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Bu tezin amaci, temel aragtirma olarak yliksek molekiil agirlikli ve dar molekiil agirlig
dagilimina sahip yeni nesil EPDM karigimlarinda dolgu olarak kullanilan karbon
siyahinin tipinin, miktarinin ve pisirici olarak kullanilan kimyasallarin elastomerlerin
reolojik, mekanik ve dinamik ozellikleri tizerindeki etkilerin incelenmesidir. Bu hedef
dogrultusunda yapilan calismalarin sonucunda hafif rayli metro hatlarinda titresim
soniimleyici/Onleyici olarak kullanilabilecek EPDM esasli potansiyel hamur regete(leri)

belirlenmistir.

Karisim receteleri i¢in dort ana grup olusturulmustur. Ana gruplar farkli miktarda ve tipte
karbon siyahlar1 icermektedir. Alt gruplar ise pisirici sistem farkliliklar ile
olusturulmustur. Hazirlanan elastomer karisimlarinin farkli sicakliklarda pisme
parametreleri MDR cihazi ile incelenmis ve pisme kosullari optimize edilmistir. Bunun
yani sira, recete temelli degisikliklerin mekanik 6zellikler tizerindeki etkisini incelemek
amaciyla gerilim-gerinim, sertlik, geri sekme elastikiyeti, oda sicakliginda kalic
deformasyon 6zellikleri incelenmistir. Ayrica son iiriin 6zelliklerini 6n gérmek amaciyla
gerilim gevsemesi ve sicaklik karsisinda kuvvet kayiplar1 elde edilmistir. Tiim bunlara ek

olarak, sistemlerin ¢apraz bag yogunluklari RPA ve TSSR olmak {izere iki farkli yontem
[



ile hesaplanmis ve vulkanizatlarin mekanik ozellikleri ile iligkilendirilmistir. Her bir
sistem i¢in yapilan bu karakterizasyonlarin yaninda, farkli deformasyonlarda uygulanan
tek yonlii dongiisel sikistirma testleri ile histerisis egrileri elde edilmis, vulkanizatlarin
enerji emme ve sok absorpsiyon kapasiteleri degerlendirilmistir. Sonug olarak tiim veriler
karsilagtirmali olarak irdelenmis, optimum o6zelliklere sahip formiilasyon flang lastigi
olarak son liriin haline getirilmistir. Hali hazirda {ilkemizde hafif rayli metro hatlarinda
kullanilan ithal bir flans lastigi ile tez kapsaminda elde edilen flans lastiginin dogal
frekansi, enerji sontimleme frekans araligi ve direngenligi Elastomer Test Sistemi
kullanilarak elde edilmis ve soOniimleme o&zellikleri karsilastirilmistir. Gelistirilen
regetelere gore hazirlanan flang lastiginin ileride ithal drlinlerin yerini alabilecek

potansiyel bir lastik sistemi oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: EPDM, karbon siyahi, ¢capraz baglanma, TSSR, flans lastigi, enerji

soniimleme, mekanik 6zellikler



ABSTRACT
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The scope of this thesis study is that conduct fundamental research by obtaining
rheological, mechanical and dynamic properties of new generation, high molecular
weight-narrow molecular weight distribution EPDM based compounds possessing
different filler types/contents and vulcanization systems. In addition to all of these,
compounding formulation or formulations were optimized in order to obtain a potential

end product as resilient wheels for light rail vehicles.

Based on these considerations, four major groups were constituted which contain
different carbon black types and content. Moreover, subgroups were differentiated
regarding vulcanization systems. Initially, compounds vulcanization parameters were
obtained at different temperatures to optimize vulcanization by using MDR. Furthermore,
stress-strain, hardness, rebound elasticity, permanent deformation properties at room
temperature were investigated in order to examine the effects of formulation-based
changes on mechanical features. To predict service life of vulcanizates as an end product,

stress relaxation and force temperature relation were observed. Crosslink density of
i



elastomer systems were evaluated two different aspect of view, RPA and TSSR
techniques. By applying cyclic loading at different deformations, hysteresis of elastomer
systems was attained; therefore, energy and shock absorption capacity of vulcanizates
were evaluated. In conclusion, comparative study examined thoroughly in terms of
mechanically and dynamically; thus, the formulation possessing optimized properties was
prepared as a resilient wheel end product for industrial phase. Finally, natural frequency,
energy dissipation frequency range and stiffness were determined for both benchmark

and the end product by using MTS method to compare damping characteristics.

Keywords: EPDM, carbon black, crosslink density, TSSR, resilient wheel, damping,

mechanical properties.



TESEKKUR

Oncelikle ¢alismam boyunca engin bilgi birikimi ile tezime yon veren, her kosulda yol
gosterici tavrini ve anlayisini benden esirgemeyen, yaninda ¢alismaktan gurur duydugum

tez danismanim Prof. Dr. Murat SEN Hoca’ma tesekkiirlerimi sunarim.
Komitede bulunan hocalarima tezim boyunca desteklerinden dolay1 tesekkiir ederim.

Ne yazsam az kalir; bu siirecte sevindik, giildiik, iiziildiik, calistik, ¢cabaladik, diistiik ve
birlikte kalktik. Beraber ¢alistigim i¢in kendimi ¢ok sansh hissettiren Ziithra CINAR’a
tez calismama verdigi katkilardan dolay1 tesekkiirii borg bilirim. Bu Siiregte beni motive
eden, desteklerini asla unutmayacagim mesai arkadaslarim Cansu COSKUN, Elif UZUN
ve Murat Can OZDEN’e cok tesekkiir ederim. Hosgorii ve anlayisindan dolayr ekip
liderim Yusuf GUNER e, sagladigi motivasyon igin bir diger sefim Erdem AYDIN’a

tesekkiir ederim.

Tez siirecimde teknik yardimlarindan dolay1 Erce TILAV’a , ders ¢alisdigim dénemlere

eslik eden Gokhan ERGAN’a tesekkiir ederim.

Siirecteki sonsuz destegi ve sabrindan dolay1 sevgili esim Fatih BASDEMIR e,
desteklerini hep hissettigim DURMUS, BASDEMIR ve BAYRAKDAR ailelerinin her
bir ferdine ve hayatima nese katan sevgili yegenlerim Ziimra DURMUS, Deniz&Giines
BAYRAKDAR ve Cinar Meri¢ AYHANa tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismam Hacettepe Universitesi, Bilimsel Arastirmalar Birimi tarafindan FDK-
2018-17672 no’lu “Doktora Projesi” kapsaminda desteklenmistir. Tez ¢alismalarimin
basindan sonuna kadar basariyla tamamlanmasi icin her tiirlii destegi saglayan ve geng
bilim insan1 olarak yetismeme olan katkilarindan dolayr Hacettepe Universitesi
Rektorligiine, Rektoriimiiz Saym Prof. Dr. Mehmet Cahit Giiran’a ve tiim Hacettepe
Universitesi Bilimsel Arastirma Birimi calisanlarina tesekkiir ederim. Bu tez
calismasinda elde edilen temel bilgiler 5190071 no’lu 1505-TUBITAK-TEYDEB
Universite-Sanayii Isbirligi  Projesinin temelini olusturmustur. TUBITAK’a tez

calismama verdigi destekten dolay tesekkiirlerimi sunarim.

Yasemin DURMUS BASDEMIR
Nisan 2022



ICINDEKILER

OZET ..ttt i
ABSTRACT et ii
TESEKKUR ..ottt ettt bbbttt bbb %
ICINDEKILER........oiitiieiiticiete ettt ettt Vi
SEKILLER DIZINI......oiiiiiiiieeceteseeeecee ettt en st iX
TABLOLAR DIZINT ..ot Xiv
SIMGELER VE KISALTMALAR .......ccoostiiiiiiieieieseeeee et XVii
1. (€] 128 1T 1
2. GENEL BILGILER........cooitititiiiiieieecisiee st 2
2.1. Kaucuk CeSitleri..........coooviiiiiiiiiii e 2
2.1.1. DOZal KaUGUK ......ooiiiiieiiieiie e 2
2.1.2. Polibutadien KauQuK ...........ccoiiiiiiiiiiii i 3
2.1.3. BU KQUGUK ..ottt 4
2.1.4. Stiren Biitadien Kauguk .........ccocoiiiiiiiiiiii e 4

2.2. Etilen Propilen Dien Monomer Kauguk..................ccoooniiiini 5
2.2.1. EPDM IGEIIET 1.vvvviiviiiiiciieieiee et 5
2.2.2. EPDM Uretim SUIECIETT ....c.vuveveeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeseses s s eses s s s s s s s enenennes 6

2.3. Kaucuk Bileseni Girdileri..................ccocooiiiiiiiiii e 10
2.3.1.1. Kiikiirt ile Elastomerlerin Capraz Baglanmast..............ccccooevevivenrnennnns 10

2.3. 1.2, AKEEIESHIICTIET 1vvvivviieiiii e 14
2.3.1.3. H1zIandiriCar. ......ueviiiiicie s 14
2.3.1.4. GECIKLITICHIEI ..o s 17

2.3.2. DOIGUIAN ... 17
2.3.2.1. Karbon Siyahlart ..........cccooiiiiiiiiiiec e 17
2.3.2.2. DIZer DOlGUIAT.......coiiiiiiiiceee e 22

2.3.3. ProSeSs YaZIArT ..c.coiuviiiiiiiiiciiee e 24



2.3.4. EPDM Elastomerlerinin Hazirlanmasi ve Performans Ozelliklerinin

Incelenmesi I¢in Yapilan Calismalar...........coccoevevvcerueeeeeeeceeeeseseeenennns 26

3. DENEYSEL CALISMALAR .....ooiiiiiiiieie et 30
3.1. Karisim Kimyasallart ...........cccoooiiiiiiiiiiiiii s 30
3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi ... 31
3.3. Deneysel YOntemler ............cccoooiiiiiiiiiiiiii e 34
3.3.1. Kaucuk Hamurlarmm Pisme Ozelliklerinin Incelenmesi ...........cccoeveveveeenne 34
3.3.2. Test Plakalarinin Hazirlanmast.........cccoeviiiiiiiiiiicnieeee e 35
3.3.3. Mekanik Ozelliklerin INCEleNmMESi..........c.ccovrvevevevieceeiereieeeceee e 36
3.3.4. Capraz Bag Yogunlugu OIGUMIETi ........cc.cceveveverieereiieeesecre e 40
3.3.4.1. Kauguk Proses AnaliZOrii.........ccccoviuvieeiiiiieee e e 40
3.3.4.2. Sicaklik Taramal1 Gerilme Gevseme (TSSR) Cihazi .........cccooeveinnne. 42

3.3.5. Elastomer Test SiStemi (MTS) ....ocviiiiiiiiiicie e 45

4. SONUCLAR VE TARTISMA ...ttt s 49
4.1. EPDM1 Grubu Elastomerlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu............ 49
4.1.1. EPDM1 Grubu Hamurlarin Vulkanizasyon Ozelliklerinin incelenmesi....... 49
4.1.2. EPDM1 Grubu Elastomerlerin Mekanik OzelliKIeri ..........cccovevevrrerieennnn. 54

4.1.3. EPDM1 Grubu Elastomerlerin Capraz Bag Yogunluklarinin Belirlenmesi. 58
4.1.4. EPDM1 Grubu Elastomerlerin Sicaklik Taramali Gerilim Gevseme

OZEIIKIETT ..ottt 67

4.1.5. EPDM1 Grubu Elastomerlerin Sok Absorpsiyon ve Enerji Soniimleme
KAPASITEIEIT ... 72
4.2. EPDM2 Grubu Elastomerlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu............ 78
4.2.1. EPDM2 Grubu Hamurlarin Vulkanizasyon Ozelliklerinin incelenmesi....... 78
4.2.2. EPDM2 Elastomerlerinin Mekanik Ozelliklerinin Incelenmesi................... 80

4.2.3. EPDM2 Grubu Elastomerlerin Capraz Bag Yogunluklarinin Belirlenmesi. 83
4.2.4. EPDM2 Grubu Elastomerlerinin Sicaklik Taramali Gerinim Gevseme
Ozelliklerinin INCElENMESi............covuiveverericeeieieieeececee e 86
4.2.5. EPDM2 Grubu Elastomerlerin Sok Absorpsiyon ve Enerji Sonliimleme
KAPASITEIEIT ... 90
4.3. EPDM3 Grubu Elastomerlerin Hazirlanmas: ve Ozelliklerinin Incelenmesi

03
vii



4.3.1. EPDM3 Grubu Hamurlarin Vulkanizasyon Ozelliklerinin incelenmesi....... 93
4.3.2. EPDM3 Grubu Elastomerlerin Mekanik Ozelliklerinin Incelenmesi ........... 96
4.3.3. EPDM3 Grubu Elastomerlerin Capraz Bag Yogunluklarinin Belirlenmesi .98
4.3.4. EPDM3 Grubu Elastomerinin Sicaklik Taramal1 Gerilim Gevseme
Ozelliklerinin INCElENMESi .........cveveveiireeceeieieee e 100

4.3.5. EPDM3 Grubu Elastomerlerinin Sok Absorpsiyon ve Enerji Soniimleme

KaPASHTEIEIT ..ot 104

4.4, EPDM4 Grubu Elastomerlerinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu....... 107
4.4.1. EPDM4 Grubu Vulkanizasyon Ozelliklerinin Incelenmesi........................ 107
4.4.2. EPDM4 Grubu Elastomerlerinin Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi....... 109

4.4.3. EPDM4 Grubu Elastomerlerinin Capraz Bag Yogunluklarinin Belirlenmesi
111
4.4.4. EPDM4 Grubu Elastomerlerinin Sicaklik Taramali Gerilim Gevseme
Ozelliklerinin BeliIrlenmesi ...........cvevevevevceereeeeieeeeeessssesesesssssesessesesesns 116

4.4.5. EPDM4 Grubu Elastomerlerinin Sok Absorpsiyon ve Enerji Soniimleme

KaPASHTEIEIT ... 120
4.5. Gruplarm Ozelliklerinin Karsilastirllmasi ................ocooovovevnversenessennnns 122
4.5.1. Gruplarin Vulkanizasyon Ozelliklerinin Karsilastirilmast..............ccce........ 123
4.5.2. Gruplarin Mekanik Ozelliklerinin Karsilastirtlmast .........cccovvevevevevererennen. 125
4.5.3. Gruplarin Capraz Bag Yogunluklarinin Karsilastirilmast.........cccccoeeveienee. 128
4.5.4. Gruplarin Sicaklik Taramali Gerinim Gevseme Ozelliklerinin

Karstlagtirtlmast ........eeeiieiiiiii 129

4.5.5. Gruplarin Sok Absorpsiyonu ve Enerji Soniinleme Kapasitelerinin
Karsilastirtimast ......vveeiieeiiiii i 134
4.6. Gelistirilen EPDM Elastomerlerin Flans Lastigi Olarak Kullanilabilirliginin
INCEICMMESI............ovvececececee e 135
5. TOPLU SONUGLAR ...ttt sttt 141
6. KAYNAKLAR. ...ttt 145
EK 1 -Tezden Tiiretilmis BildIFiler...........ccooviiiiiiiiii e 153
EK 2 - Tez Calismasi Orjinallik Raporu................. Error! Bookmark not defined.
OZGECMIS .o Error! Bookmark not defined.



SEKILLER DiZINI

Sekil 2. 1. Elastomerlerin geri doniimlii sekilde uzamasi [2]........cccooeeiiiiiiininniennieee 2
Sekil 2. 2. Dogal kaugugun yapist [S5] ...ccceiveiiiiiiiiiiicseee e 3
Sekil 2. 3. Polibutadien kaugugun yapis1 [S] ....cccvvvviiiiiiiiiiiieiiee e 3
Sekil 2. 4. Biitil kaugugun yapist [5] .cvecveieeieiieiieie e 4
Sekil 2. 5. Stiren butadien kaugugun yapisi [5]......cccoveiieiiieiiiiiiie e 4
Sekil 2. 6. EPDM yapiSt [L10]...ccouiieiiiiiiiiieiiii e 5
Sekil 2. 7. Endiistriyel olarak kullanilan dien monomerleri [10] .........ccooeiiiiiiniiiinnnne. 6
Sekil 2. 8. Metalosen yap1 OrnekIeri [18] ......cvvoieeiiiiiieii e 8
Sekil 2. 9. Metilaliiminoksan (MAQ) birim yapilart [18] .......cooeviiiiiiiiiiiieiieeec e 8
Sekil 2. 10. ZnO, aktiflestirici ve hizlandiric1 varliginda 6nerilen kiikiirt vulkanizasyon

MEKANIZIMAST [27] 11 iuveeeiie ittt sttt sttt srae e saeesnbeenbee s 11
Sekil 2. 11. Birincil hizlandirict kimyasal yapilart [30] ......ccooooviiiiniiniieeee 16
Sekil 2. 12. ikincil hizlandiric: kimyasal yap1lart [30] .......ccccccevevreererreieceieeeeeeeeenans 16

Sekil 2. 13. Bir karbon siyahinin temsili goriintisii (N660) a) Karbon siyahinin TEM
goriintlisli b) Pargacigin sematik goriintiisli ¢) Grafen tabaksinin yilizeyindeki olasi
fonksiyonel gruplar [36] .......cccveivei i s 20

Sekil 2. 14. Polimer matris ve karbon siyahi etkilesimi modelleri a) Kapali kauguk
(occuded rubber) modeli b) Kabuk kauguk (shell rubber) modeli [43].................. 21

Sekil 2. 15. a) Karbon siyah1 dolgulu elastomer matrisinin ag yapisinin sematik gosterimi,

elastomer-karbon siyah adsorpsiyon baglantilari “...... isaretiyle gosterilmistir b)

EPDM zincirlerinin karbon siyahi yiizeyindeki durumunun simgesel gosterimi [45]

Sekil 3. 1. Keltan 9655Q ile KEP 2380 EPDM c¢esitlerinin kiyaslamasi a) Molekiil
agirligi acisindan b) Molekiil agirligi dagilimi agisindan [65] ........cceevivieniiennen. 31
Sekil 3. 2. Kauguk hamurlarinin hazirlanmasinda kullanilan Met-Giir marka dahili
) 15 4 (< PRSP 32
Sekil 3. 3. EPDMI1 karisiminda kullanilan hizlandirict tipleri a) Tetrametiltiuram
Monosiilfid (TMTM) b) Tetrametiltiuram Disiilfid (TMTD) [5]....cccvvvviiiiieenen. 34

iX



Sekil 3. 4. Tipik bir vulkanizasyon egrisi [68]........cccovvviiiiiiiiiiiiiiiiicec e 34

Sekil 3. 5. Alpha Technologies marka MDR cihazi ..........cccooveiiiiiiiiiiiiciicccee 35
Sekil 3. 6. Hidrolik S1CAK PIeS ......cuuiiiiuiiiiiiiiiiiic it 36
Sekil 3. 7. Zwick Z010 marka evrensel test CINAZI ..........cccceeviiiveiiiiiiee e, 37
Sekil 3. 8. Digi test 1l-a Modularized Tester sertlik 6l¢iim cihazi...........ccoocvevviieieennnne 37
Sekil 3. 9. Geri sekme elastikiyetinin Sl¢ildligli cihaz..........ccccoovviiiiiiiice 38
Sekil 3. 10. 10 kN yiik hiicresi ve ona bagli olarak ¢alisan sikistirma test aparati ......... 39
Sekil 3. 11. Asinma test CThazi [760] ...c.oovvviiiiiieiiii s 40
Sekil 3. 12. TA-Elite marka RPA CIhazi........ccccoooiiiiiiiiiiii e 41
Sekil 3. 13. Brabender GmbH marka TSSR clhazi........cccccooiiiiiiiiiiiiiiciecnice 43
Sekil 3. 14. izotermal olmayan gevseme spektrumu [80].........c.ccvveverrreeererererreeereiennns 44

Sekil 3. 15. Flans lastiklerinin dinamik-mekanik 6zelliklerinin bulunmasinda kullanilan
MTS- elastomer teSt SISTEIMI. ......civeieiieieeie e 46
Sekil 3. 16. Basit yay SISEMI [81] ...cc.ooveiiiiiiiiiieieee s 46

Sekil 4. 1. EPDM1 grubuna ait 140 °C, 150 °C, 160 °C ve 175 °C’lerdeki vulkanziasyon
egrileri a) 0,5phr kiikiirt iceren Alt Grup b) 1phr kiikiirt i¢eren alt grup c) 1,5 phr
kiikdirt iceren grup d)1,5 phr ve TMTM yerine TMTD igeren grup e) 2 phr kiikiirt

TG (S 1 e 40| o SO TP TR PR PRPTPPRRTRN 52
Sekil 4. 2. EPDM1-0.5S grubunun 150°C, 45dk ve 75dk elde edilen pisme egrileri.....53
Sekil 4. 3. EPDM1 grubunun gerilim-gerinim egrileri ...........ccoouvvririieienenciene e 56

Sekil 4. 4. EPDM1-1.5S grubuna ait pismis ve pismemis 6rneklerin frekans taramalari

Sekil 4. 5. EPDM1-1.5S grubuna ait depo modiilii-frekans grafigi tiirevi egrileri (pismis
Ve PISMEMIS OTNEKIET) ....vviiiiiiiiie e 59

Sekil 4. 6. EPDM1-1.5S grubunun diisiik ve yiiksek frekanslarda CBY yogunluklari ..61
Sekil 4. 7. EPDM1-0.5 grubuna ait pismis ve pismemis 6rneklerin frekans taramalari.63

Sekil 4. 8. EPDM1-0.5S grubuna ait frekans taramalar1 a) pismis b) pismemis. ........... 63
Sekil 4. 9. EPDM1-0.5S grubu diisiik frekanslarda CBY degerleri.........cccccevvrvernnnnnne 64
Sekil 4. 10. EPDM1-1.5S grubunun gerinim-sicaklik eZrisi .........cccevvvvierenerenennniennns 65
Sekil 4. 11. EPDM1-1.5S grubunun « sabitinin bulunmast............c.ccocovveiiiiiiiiniiennne 66
Sekil 4. 12. EPDM1-0.5S grubu gerinim-sicaklik €Zrisi .......ccocvreereeriereniieniesienieaens 67



Sekil 4. 13. EPDM1 grubuna ait izotermal gevseme egrileri a) F(N) kuvvet egrileri b)
F/Fo normalize kuvvet egrileri ¢) gerilim (MPa) egrileri..........cc.cocvnvrvneiinnenne 69
Sekil 4. 14. EPDMI1 grubuna ait izotermal olmayan gevseme egrileri a) F(N) kuvvet
egrileri b) F/Fo normalize kuvvet egrileri ¢) gerilim (MPa) egrileri............ccoc...... 71
Sekil 4. 15. EPDM1 grubunun %10, %20, %30, %40 ve %50 gerinimdeki histerisis
egrileri a) EPDM1-0.5S b) EPDM1-1S c¢) EPDM1-1.5SD d) EPDM1-1.5S e)
EPDMIL-2S .. 74
Sekil 4. 16. EPDM1 grubunun uygulanan tiim gerinimlerdeki dongii basina absorpladigi
enerjiler a) EPDM1-0.5S b) EPDM1-1S c) EPDM1-1.5SD d)EPDM1-1.5S e)
EPDMIL-2S .. 75
Sekil 4. 17. EPDM1 grubunun son dongiideki histeresis egrileri...........cccoovriveiirnnnnne 77
Sekil 4. 18. EPDM2 grubuna ait 140 °C, 150 °C, 160 °C ve 175 °C’lerdeki vulkanziasyon
egrileri a) 1 phr kiikiirt iceren alt grup b) 1,5 phr kiikiirt igeren alt grup c) 2 phr kiikiirt
ICETEIN AL GIUP 1.ttt nne s 79
Sekil 4. 19. EPDM2 grubunun gerilim-gerilim egrileri.........ccoovverererereneninieienieens 81
Sekil 4. 20. a) EPDM2-1.5S grubunun pismis ve pismemis orneklerin frekans taramalari
b) frekans taramalarinin tirev €Zrileri .......coceiviiiiieiiiii e 84
Sekil 4. 21. a) EPDM2-1.5S TSSR gerilim-sicaklik egrisi b) EPDM2-1.5S grubunun «
SAbIHININ DUTUNIMAST ... e 85
Sekil 4. 22. EPDM2 grubuna ait izotermal gevseme egrileri a) F (N) kuvvet egrileri b)
F/Fo normalize kuvvet egrileri ¢) gerilim (MPa) egrileri..........ccccvcenvrinininicnnn 87

Sekil 4. 23. EPDM?2 grubuna ait izotermal olmayan gevseme egrileri a) F(N) kuvvet

egrileri b) F/Fo normalize egrileri c) gerilim (MPa) egrileri..........ccccooeriuieinrnnene 89
Sekil 4. 25. EPDM2-gurubunun %10, %20, %30, %40 ve %50 gerinimdeki histerisis
egrileri a) EPDM2-1S b) EPDM2-1.5S ¢) EPDM2-2S ..o, 91
Sekil 4. 26. EPDM?2 grubunun uygulanan tiim gerinimlerdeki dongii basina absorpladigi
enerjiler a) EPDM2-1S b) EPDM2-1.5S ¢) EPDM2-2S........cooiiiiiiiiiieieee, 92
Sekil 4. 27. EPDM2 grubunun son dongiideki histeresis egrileri...........cccoovriiriiiiiennne, 93

Sekil 4. 28. EPDM3 Grubuna ait 140 °C, 150 °C, 160 °C ve 175 °C’lerdeki vulkanizasyon
egrileri a) 1 phr kiikiirt iceren alt Grup b) 1,5 phr kiikiirt i¢eren alt grup c) 2 phr
KUKUIt 161N @lt SIUP ...vvviiieiiiciie e 95

Sekil 4. 29. EPDM3 grubunun gerilim-gerilim egrileri............ccccoevvriniieninisieicenes 97

Xi



Sekil 4. 30. a) EPDM3-1.5S grubunun pismis ve pismemis drneklerin frekans taramalari
b) frekans taramalarinin tirev €Zrileri........ccoviiiiiiiiiiiiiieee e 98
Sekil 4. 31. a) EPDM3-1.5S TSSR gerilim-sicakliklik egrisi b) EPDM3-1.5S grubunun x
SAbILININ DUTUNIMAST ..o 99
Sekil 4. 32. EPDM3 grubuna ait izotermal gevseme egrileri a) F (N) kuvvet egrileri b)
F/Fo normalize kuvvet egrileri ¢) gerilim (MPa) egrileri ..........cccccevvrireniinnnnne. 101

Sekil 4. 33. EPDM3 grubuna ait izotermal olmayan gevseme egrileri a) F(N) kuvvet

egrileri b) F/Fo normalize kuvvet egrileri ¢) gerilim (MPa) egrileri .............cuue... 103
Sekil 4. 34. EPDM3 grubunun %10, %20, %30, %40 ve %50 gerinimdeki histerisis
egrileri a) EPDM3-1S b) EPDM3-1.5S ¢) EPDM3-2S.......coiiiiiiiieee, 104
Sekil 4. 35. EPDM3 grubunun uygulanan tiim gerinimlerdeki dongii basina absorpladigi
enerjiler a) EPDM3-1S b) EPDM3-1.5S ¢) EPDM3-2S ........ccooiiiiiiineicenee, 105
Sekil 4. 36. EPDM3 grubunun son dongiideki histeresis egrileri.........cccoovvvrivernnnnnn. 106

Sekil 4. 37. EPDM4 grubuna ait 140 °C, 150 °C, 160 °C ve 175 °C’lerdeki vulkanizasyon
egrileri a) 1 phr kiikiirt iceren alt grup b) 1,5 phr kiikiirt iceren alt grup c) 2 phr kiikiirt
IGRTEN AL IUP ..veiiiiiiii ettt 108

Sekil 4. 38. EPDM4 grubunun gerilim-gerilim egrileri ..........ccoovvriveieienencicieniins 110

Sekil 4. 39. EPDM4 grubuna ait pismis ve pismemis Orneklerin frekans taramalar a) 1
phr kiikiirt iceren grup b) 1,5 phr kiikiirt iceren grup c) 2 phr kiikiirt iceren grup 113

Sekil 4. 40. EPDM4 grubuna ait frekans taramalarinin tiirev egrileri a) 1 phr kiikiirt iceren

grup b) 1,5 phr kiikiirt igceren grup c) 2 phr kiikiirt iceren grup .........ccceeveveerrneenne 114
Sekil 4. 41. EPDM1-1.5S ve EPDM4-1.5S gruplarinin tork-zaman egrileri (%0,42
QEIINIM L62HZ) ..ceeeieeeeeceee et 114

Sekil 4. 42. a) EPDM4-1.5S TSSR gerilim-sicakliklik egrisi b) EPDM4-1.5S grubunun «
SAbIHININ DUIUNIMAST ..o 116
Sekil 4. 43. EPDM4 grubuna ait izotermal gevseme egrileri a) F (N) kuvvet egrileri b)
F/Fo normalize kuvvet egrileri ¢) gerilim (MPa) egrileri ..........cccoeverirencinnnnnne. 117

Sekil 4. 44. EPDM4 grubuna ait izotermal olmayan gevseme egrileri a) F(N) kuvvet

egrileri b) F/Fo normalize kuvvet egrileri c) gerilim (MPa) egrileri ..................... 119
Sekil 4. 45. EPDM4 grubunun %10, %20, %30, %40 ve %50 gerinimdeki histerisis
egrileri a) EPDM4-1S b) EPDM4-1.5S C) EPDM4-2S.........oooviiiieciee e 120

Sekil 4. 46. EPDM4 grubunun uygulanan tiim gerinimlerdeki dongii basina absorpladigi
enerjiler a) EPDM4-1S b) EPDM4-1.5S ¢) EPDM4-2S ..o, 121
Xil



Sekil 4. 47. EPDM4 grubunun son dongiideki histeresis egrileri..........c.ccoovvrivirvnnnne. 122
Sekil 4. 48. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplarin 150 °C’deki vulkanizasyon egrileri......... 124
Sekil 4. 49. 1,5 phr kiikiirt igeren gruplarin gerilim-gerilim egrileri...........cccevvuvernnen. 126
Sekil 4. 50. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplarin izotermal gevseme egrileri a) F (N) kuvvet

egrileri b) F/Fo normalize kuvvet egrileri ¢) gerilim (MPa) egrileri..................... 131
Sekil 4. 51. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplarin ait izotermal olmayan gevseme egrileri a)

F(N) kuvvet egrileri b) F/Fo normalize kuvvet egrileri c¢) gerilim (MPa) egrileri 133
Sekil 4. 52. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplarin %50 gerinimdeki histerisis degerleri a)

dongiilere gore absorplanan enerjiler b) 10.dongiideki gerilim degerleri............. 135
Sekil 4. 53. Flans tekeri ve ara bileSenleri.........ccooieiiiiiiiiiiiiic e 136
Sekil 4. 54. Titresim Onleyici flang lastikleri.........cccoooeiiieiiiiiiiiee 137

Sekil 4. 55. Ithal flans lastiginin ve EPDM2-1.5S elastomerinin tan delta degerlerinin
Trekans 118 eGISIMI .....c..oiviiiiiiie e 138
Sekil 4. 56. ithal flans lastiginin ve EPDM2-1.5S elastomerinin iletilebilirliginin frekans
18 ABZISTMI...cviiee ettt bbb eas 139
Sekil 4. 57. ithal flans lastiginin ve EPDM2-1.5S elastomerinin direngenliginin frekans
118 ABEISTMI.....eiec bbb 140

Xiii



TABLOLAR DIiZiNi

Tablo 2. 1. Vulkanizasyon GESILIETT .......ueruirurreerieiiesiiesie st 12
Tablo 2. 2. Baglarin kopma enerjileri [26] .....ccovevviieiierieiieieese e 13
Tablo 2. 3. Hizlandirict tirleri [30] .oooveiveiiiieiieie e 15
Tablo 2. 4. Karbon siyahi tipleri [38] .....cceiiiiiiiiiiiieieiese e 21
Tablo 2. 5. Kauguk endiistrisinde kullanilan yaglarin fiziksel 6zellikleri [38] .............. 26
Tablo 2. 6. EPDM hamur regetesi 6rnegi [20] vvevvivvevverieeiieieeie e seese e e e 27
Tablo 3. 1 Keltan 9565Q kodlu EPDM kaugugunun 6zellikleri [64]......cccovvvvrviennnnn 30
Tablo 3. 2. Karbon siyahlarinin 6zellikIeri [66] .........ccovvrriiiierieiieiieienieseese e 31
Tablo 3. 3. EPDM1 ve EPDM2 gruplarinin hamur formiilasyonlart .............c.ccccceuenee. 33
Tablo 3. 4. EPDM3 ve EPDM4 gruplariin hamur formiilasyonlart .............c.ccocevuennen. 33
Tablo 4. 1. EPDM1 grubuna ait 150 °C’deki pisme parametreleri..........cccevvrvrerennnne. 54
Tablo 4. 2. EPDM1 grubu gerilim-gerinim 6zelliKIeri.........cocooviiiiiniciiiiiienee 55
Tablo 4. 3. EPDM1 grubunun sertlik, geri sekme elastikiyeti, kalici1 deformasyon ve

ASINMA AEZETIETT ... 58
Tablo 4. 4. EPDM1-1.5S grubunun diisiik ve yiiksek frekanslarda CBY degerleri....... 60
Tablo 4. 5. EPDM1 grubuna ait RPA ile elde edilen CBY degerleri.......ccccccevvrurnunnnee. 62
Tablo 4. 6. TSSR ile elde edilen EPDM1 grubuna ait ¢apraz bag yogunluklari ............ 67
Tablo 4. 7. EPDM1 grubunun 2 saat sonundaki gerilim-gevseme degerleri.................. 70
Tablo 4. 8 . EPDML1 grubuna ait kuvvet-sicaklik egrisinden elde edilen servis sicakliklari

ve TSSR Indeks deZerleri.......coovviiiiiiiiiiiie e 72
Tablo 4. 9. EPDMI1 grubuna ait %50 gerinimde elde edilen sok absorpsiyonu,

absorplanan enerji ve 10. dongiideki gerilim degerleri.......ccccovvniiiiiiiiiiiiinen, 77
Tablo 4. 10. EPDM2 grubuna ait 150 °C’deki pisme parametreleri...........cooerereriennnnn. 80
Tablo 4. 11. EPDM2 grubu gerilim-gerinim 6zelliKIeri..........c.covvvviiiiriiniiieic e 81
Tablo 4. 12. EPDM2 grubunun sertlik, geri sekme elaskiyeti, kalici deformasyon ve

ASINMA AEZETIETT ..vviiiiiiiiiiic s 83
Tablo 4. 13. EPDM2 grubuna ait RPA ile elde edilen CBY degerleri.........cccccvevvrunnnee. 84

XIv



Tablo 4. 14. TSSR ile elde edilen EPDM2 grubuna ait ¢apraz bag yogunluklarrt........... 86

Tablo 4. 15. EPDM2 grubunun 2 saat sonundaki gerilim-gevseme degerleri .............. 87
Tablo 4. 16. EPDM2 grubuna ait kuvvet-sicaklik elde edilen servis sicakliklar1 ve TSSR

INAEKS AEFETICTT.....vviiiiiiiiiie s 89
Tablo 4.17. EPDM2 grubuna ait %50 gerinimde elde edilen sok absorpsiyonu,

absorplanan enerji ve 10. dongiideki gerilim degerleri..........ccoovviviiiiiiiiiiiiiicnn, 92
Tablo 4. 18. EPDM3 grubuna ait 150 °C’deki pisme parametreleri .........ooevvverreneennnnn 95
Tablo 4. 19. EPDMS grubu gerilim-gerinim OzelliKIeri .........cccvevvivieiveriiiesiese e 96
Tablo 4. 20. EPDM3 grubunun sertlik, geri sekme elastikiyeti, kalict deformasyon ve

ASINMA AETEIICTI .. .eivviieiiiiiic e 98
Tablo 4. 21. EPDM3 grubuna ait RPA ile elde edilen ¢apraz bag yogunluklari ........... 99
Tablo 4. 22. TSSR ile elde edilen EPDM3 grubuna ait ¢apraz bag yogunluklari........ 100
Tablo 4. 23. EPDM3 grubunun 2 saat sonundaki gerilim-gevseme degerleri............. 101
Tablo 4. 24. EPDM3 grubuna ait kuvvet-sicaklik elde edilen servis sicakliklari ve TSSR

INAEKS AEGETIETT....c.ueiiiiiiiieie e 103
Tablo 4. 25. EPDM3 grubuna ait %50 gerinimde elde edilen sok absorpsiyonu,

absorplanan enerji ve 10. dongiideki gerilim degerleri..........ccoovvviriiiniiiniiennnnn, 106
Tablo 4. 26. EPDM4 grubuna ait 150 °C’deki pisme parametreleri ............coovvveenee. 109
Tablo 4. 27. EPDM4 grubu gerilim-gerinim 6zelliKIeri ........cccoeverierereniinisisieienn, 109

Tablo 4. 28. EPDM4 grubunun sertlik, geri sekme elastikiyeti, kalici deformasyon ve

ASINMNA AEZEIIETT ... 111
Tablo 4. 29. EPDM4 grubuna ait RPA ile elde edilen ¢apraz bag yogunluklart ......... 115
Tablo 4. 30. TSSR ile elde edilen EPDM4 grubuna ait ¢apraz bag yogunluklari........ 116

Tablo 4. 31. EPDM4 grubunun 2 saat sonundaki gerilim-gevseme degerleri ............. 118
Tablo 4. 32. EPDM4 grubuna ait kuvvet-sicaklik elde edilen servis sicakliklari ve TSSR

INAEKS AEGETIETT ... 119
Tablo 4. 33. EPDM4 grubuna ait %50 gerinimde elde edilen sok absorpsiyonu,

absorplanan enerji ve 10. dongiideki gerilim degerleri..........cccoovvviiiiniiiiiinnnne, 122
Tablo 4. 34. Gruplarin 150 °C’de elde edilen vulkanizasyon parametreleri................. 125
Tablo 4. 35. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplarin gerilim-gerinim 6zellikleri..................... 126

Tablo 4. 36. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplarin sertlik, geri sekme elastikiyeti, kalici

deformasyon ve aginma degerleri ..o 127

XV



Tablo 4. 37. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplara ait RPA ile elde edilen capraz bag
YOFSUNIUKIATT 1 129
Tablo 4. 38. 1,5 phr kiikiirt igeren gruplara ait TSSR ile elde edilen gapraz bag
VOZUNTUKIATT 1ottt nrees 129
Tablo 4. 39. 1,5 phr kiikiirt igeren gruplarin 2 saat sonundaki gerilim-gevseme degerleri

Tablo 4. 40. 1,5 phr kiikiirt igeren gruplara ait kuvvet-sicaklik elde edilen servis
sicakliklart ve TSSR indeks deGerleri ......cocvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiinie e 133
Tablo 4. 41. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplara ait %50 gerinimde elde edilen sok

absorpsiyonu, absorplanan enerji ve 10. dongiideki gerilim degerleri.................. 135

XVi



SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Acikis Sistemden ¢ikan enerji (transfer edilen (gecirilen) kuvvet)
Agiris Sisteme giren enerji (bozucu kuvvet)

°C Santigrad

d Yogunluk

fa Dogal Frekans

fa Dinamik Frekans

G, Captaz Bagl Sistemde Kesme Modiilii

Gy Plato Bolgesindeki Kesme Modiilii

G’ Depo Modiilii

G” Kayip Modiili

e Baglanti1 Noktalarinin Hareketsiz Varsayildigi On Faktor
In On Faktor

K Kelvin

K Yay Sabiti

MH Reometre Egrisinin maksimum Tork Degeri

ML Reometre Egrisinin Minumum Tork Degeri

R Gaz Sabiti

T Metilebilirlik

Tg Camsi1 Gegis Sicaklig

Ti [k Kalinlik

Ts Son Kalinlik

Tx F Kuvvetinin %X Oraninda Azaldig1 Sicaklik

too Vulkanizasyonun %90 Oraninda Tamamlandig: siire
t100 Vulkanizasyonun %100 Oraninda Tamamlandigi siire

XVii



tsZ

Vint

Xerr

Drefr

Kisaltmalar
BR

COAN

CRI

CTP

CBY

DBA

DCPD

Minimum Tork Degerinden 2 Birim Yiikseldigi Stire
Birim Hacimde Bulunan Efektif Elastik Kiime
Ik agirlik
Mikrometre
Mekanik Stres
Gerinim Orani
Capraz Bag Yogunlugu
Sicaklik Sabiti
Termal Gerilme Katsayisi
Efektif Giiglendirme Faktorii
Goriiniir Dolgu Hacmi Kesri
Adsorbe Edilmis Polimer Tabakasinin Kalinlig1

Sontimleme Orani

Biitadien Kaucguk

Ezilme Yag absorpsiyou Sayisi
Kaugik Kiir Indeksi
N-(sikloheksiltio) Ftalimid
Capraz Bag Yogunlugu
Dibiitil Ftalat Absorpsiyonu

Diksiklopentadien

XViil



Dk

DMA

ENB

EPDM

Hz
HD
IAN
IR

ISO

KN

kPa

MPa

MDR
ml
mm
nm
MTS
NSA
NR
ODR
OAN

RPA

Dakika

Dinamik Mekanik Analiz
Etiliden Norbornen

Etilen Propilen Dien Monomer
Gram

Hertz

1,4 Heksadien

lyot Absorpsiyon Sayisi
Biitil Kauguk

Uluslararasi Standardizasyon Orgiitii
Kilogram

Kilonevton

Kilo Pascal

Kiitle

Mega Pascal

Metrekare

Hareketli Kalip Reometresi
Mililitre

Milimetre Kiip

Nanometre

Elastomer Test Sistemi
Azot Yiizey Alani

Dogal Kauguk

Salinimli Disk Reometresi
Yag Absorpsiyon Sayist

Kaucuk Proses Analizorii
Xix



RI

PVI
SBR
ShA
TMTM
TMTD

TSSR

Kauguk Indeksi

On Vulkanizasyon Engelleyicisi
Stiren Biitadien Kauguk

Shore A

Tetrametiltiuram Monosiilfid
Tetrametiltiuram Disiilfid

Sicaklik Taramali Gerilim Gevsemesi

XX



1. GIRIS

Elastomerler uzun, gapraz baglanmis ve takilmis zincirlerden olusan ve deformasyon
karsisinda kolayca  geri c¢evrilebilir esneme gosterebilen bir polimer grubudur.
Elastomerlerin tersinir bir sekilde deforme olmasina olanak saglayan uzun ana zincirler
arasinda bulunan serbest hacim ve ¢apraz baglanmadir. Elastomerler arasinda etilen,
propilen dien monomeri (EPDM) sahip oldugu ii¢ bilesen ile bir terpolimerdir. Bu ii¢
parcanin farklt kompozisyonlar1 EPDM elastomerine yapisal olarak farkli 6zellikler
kazandirir. Birgok elastomer tiirline gore sahip oldugu doymus ana zinciri sayesinde
sagladig yiiksek 1s1l, kimyasal, UV, ozon direnci ve 6zellikle diisiik sicaklik karakteri
dolayistyla en yaygin kullanilan elastomerlerden biridir. Bununla beraber, EPDM iiretim
ve katalizor sistemi teknolojisinde olan gelismeler dar-genis molekiil agirhigi dagilimina
sahip yeni nesil EPDM elastomerlerinin ortaya ¢ikisi, elastomerik bir malzeme olarak
EPDM polimerinin endiistriyel olarak kullanim alanini genisletmistir. Ancak bu yeni

nesil malzeme hakkindaki bilimsel veriler oldukca sinirlidir.

Bu tezin amaci, temel arastirma olarak yiiksek molekiil agirlikli ve dar molekiil agirligi
dagilimma sahip yeni nesil EPDM karisimlarinda dolgu olarak kullanilan karbon
siyahinin tipinin, miktarinin ve pisirici olarak kullanilan kimyasallarin elastomerlerin
reolojik, mekanik ve dinamik o6zellikleri tizerindeki etkilerinin incelenmesidir. Bu hedef
dogrultusunda yapilan calismalarin sonucunda hafif rayli metro hatlarinda titresim
soniimleyici/Onleyici olarak kullanilabilecek EPDM esasli potansiyel hamur regete(leri)

belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

Elastomerler, termoplastiklerden ve termosetlerden farkli olarak uygulanan gerilime karsi
hizli ve geri doniimlii sekilde tepki gosterir. Bu tepki elastomerlere 6zgii karakteristik bir
ozelliktir. Normal kosullar altinda elastomerler rastgele, diizensiz bir sekilde dururlar
(random coil). Ancak ¢ekme kuvveti uygulandiginda, polimer zincirleri ¢gekme yoniine
paralel bir diizene gegerler. Cekme kuvvetinin ortadan kalkmasiyla absorbe ettigi enerjiyi

birakarak entropinin yiiksek oldugu rastgele biikiilmiis sekillerine geri donerler [1].

@*2@%

Sekil 2. 1. Elastomerlerin geri doniimlii sekilde uzamasi [2]

Polimer zincirleri arasindaki az orandaki capraz bag, kuvvet altinda tutulan kalici
deformasyonunu onler. Elastomerik yapidaki polimerlerin ana zincirlerinin birbirleri ile
kovalent baglanmasina ¢apraz baglanma denir. Capraz baglanma reaksiyonu kiikiirt ile
yapilirsa vulkanizasyon olarak isimlendirilir. Capraz baglanma sonucunda elastomerler
zay1f termoplastik Ozelliklerden daha elastik, dayanikli ve gii¢lii malzemeler haline

gelirler.

2.1. Kaucuk Cesitleri

Elastomer tabanli hamur bilesimlerinde kullanilan katki tipi ve miktarinin son iiriin
tizerinde 6nemli degisiklikler yaptig1 bir gercektir ancak katki tipi ve miktarinin yaninda
son Ozelliklerde baskin olan bilesiminde kullanilan polimer tipidir. Elastomer

endiistrisinde en sik kullanilan genel amacli kauguk tipleri asagidaki gibidir [3].

2.1.1. Dogal Kaucuk

Dogal kauguk (NR), insanoglunun hayatina giren ilk elastomerik malzeme olmasi
sebebiyle tim kauguklarin prototipi oldugu sdylenebilir. Hevea brasiliensis, agacinin
kabugundan siitimsii bir halde alinan lateks birgok organik ve inorganik safsizlik igerir.

Bu sebeple temizleme, kurutma ve karistirma gibi bir dizi islem sonucunda ticari formu



elde edilir [4]. Yapisinin neredeyse tamami 1,3 cis izopren monomerinden olusur (Sekil
2.2). Molekiil agirligr 1-2,5 x108 araligindadir. Yiiksek yapisal diizenliligi nedeniyle,
dogal kauguk, diisiikk sicakliklarda veya gerildiginde kendiliginden kristallesme
egilimindedir. Diislik sicaklikta kristallesme sertlesmeye neden olur, ancak 1sinma ile bu
durum tersine ¢evrilir. Gerilme kaynakli kristalizasyon, dogal kauguga yiiksek ¢ekme
mukavemeti ve kesme, yirtilma ve asinmaya karsi diren¢ kazandirir. Asinma
mukavemeti, soniimleme ve sok emici 6zellik gerektiren alanlarda tercih edilir. Ancak

oksitleyici kimyasallara, atmosferik oksijen ve ozona kars1 direnci zayiftir [5].

p
CH,-C=CH-CH,
n

Sekil 2. 2. Dogal kaugugun yapisi [5]
2.1.2. Polibutadien Kauguk

Polibutadien kaugugun (BR) tekrarlayan birimi 1,3 butadiendir (Sekil 2.3). Emiilsiyon
veya solusyon siiregleri ile elde edilen polimer yapisinda; 1,3 butadienin ii¢ farkli yap1
izomerini bulundurabilir. Bunlar cis 1,4, trans 1,4 ve vinil 1,4’tlir. Yapida bulunan bu
izomerlerin oranina gore polibutadien 6zelligi degisir. Cis izomeri polibutadiene diisiik
kristalinite ve esneklik saglarken, trans izomeri yiliksek kristalinite ve sertlik katar.
Yiiksek vinil iceren polimerde ise diisiik kiir oran1 gozlenir. Genelde cis izomer igeren
BR dogal kauguk ve stiren butadien elastomeri ile karistirilarak endiistride kullanilanir.
Diger yandan ytiksek vinil igeren BR geri tepme direncini artirmak i¢in yiiksek kaliteli
lastiklerde kullanilirken, yiiksek trans izomeri i¢eren BR golf toplarinin dis katmaninda
kullanilir. Diger 6nemli nokta ise yapsisindaki doymamislik sebebiyle ozona kars1 direnci

zayiftir [6].

EHz'CH:CH'CH}n

Sekil 2. 3. Polibutadien kaugugun yapisi [5]



2.1.3. Biitil Kaucuk

Biitil kauguk (IIR), temel olarak izobiitilen ve izopren monomerlerini igeren bir
kopolimerdir (Sekil 2.4). Bu sentetik kauguk, ¢ok diisiik bir ge¢irgenlik oranina sahip
oldugundan, vakum altinda miikemmel bir sizdirmazlik saglar. Ayrica iyi elektriksel, sok
sonimleme oOzelliklerine sahiptir [7]. Biitil kaucugun viskoelastik 6zellikleri,
poliizobiitilen zincirinin molekiiler yapisindan kaynaklanir, ¢iinkii molekiiler omurganin

tizerindeki iki metil grubu, deformasyona kars elastik tepkiyi geciktirir [6].

CH,  CH,
CH2—?)X—(CH2—C=CH—CH2 -
CH, T

Sekil 2. 4. Biitil kaugugun yapisi [5]
2.1.4. Stiren Biitadien Kaucuk

Stiren biitadien elastomeri (SBR) Sekil 2.5’te goriildiigii lizere biitadien ve stiren
monomerleri igeren bir kopolimerdir. SBR en fazla kullanilan genel amagli tiiketilen
elastomerlerden biridir. Emiilsiyon ve ¢dzelti polimerizasyonlari ile iiretilir. Oncelikli
olarak asinma direnci ve yol tutus kabiliyeti sebebiyle, tekerlek endiistrisinde kullanilir.
Ancak SBR'nin yorulma direnci ve diisiik sicaklik 6zellikleri genellikle dogal kauguga
gore daha dusiiktiir. Ancak SBR’de dogal kauguk gibi, polidien omurgasindaki cift
baglarin varligi nedeniyle termal ve oksidatif bozulmaya karsi hassastir. Bozulma
genellikle capraz baglanma yoluyla meydana gelir, bu da sertlikte bir artisa (gevreklesme)
yol agar. SBR ayrica zayif kimyasal dirence sahiptir, yani ¢6ziicii direnci ve hava

kosullarina dayaniklilik 6zellikleri diger elastomerlerin ¢ogundan daha disiiktiir [4],[6].

CeHs

|
AE3H2—0H=CH—CH2)5—(CH—CH2
n

Sekil 2. 5. Stiren butadien kaugugun yapisi [5]



2.2. Etilen Propilen Dien Monomer Kauguk

EPDM, etilen-propilen dien kaugugunun kisaltilmig halidir. ‘M’ harfi ISO 1629

standardina gére doymus polimer ana zincirine sahip polimerlere verilir.

EPDM, Avrupa’da 1950’lerin basinda K. Zieglerin kesfettigi katalizor teknolojisi ve G.
Natta’nin gelistirdigi alfa olefin polimerizasyonu ile gelistirilmistir. Bu bulus ile 1963°te
Ziegler ve Natta Nobel 6diilii ile onurlandirtlmiglardir [8]. O giinden bu giine; EPDM
teknolojisi hizla gelisen, kullanim alan1 giin gegtik¢e artan elastomerlerden biridir.
Ozellikle ozona ve oksidasyona olan yiiksek direnci, diisiik sicakliklarda iyi esneklik
gosterebilmesi bir¢ok katki ve yagi yapisinda muhafaza edebilen bir elastomer olmasi

sebebiyle tercih edilir.

Bunlara ek olarak EPDM hamur matrisi olarak, bahsi gecen elastomerlerden ¢ok daha
fazla dolgu malzemesi ve plastiklestirici yiiklemesine son iriin &zelliklerini

degistirmeden miisaade ederek fiyat performans olarak avantaj saglar.

2.2.1. EPDM I¢erigi

EPDM, etilen, propilen ve az miktarda dien monomeri i¢eren bir terpolimerdir. Sekil 2.6.
dien grubu etiliden norbornen (ENB) olan EPDM’in yapisini gostermektedir. Ana
zincirde bulunan etilen ve propilenin miktar1 ve dagilimi; dien monomerinin ¢esidi,
miktart ve dagilimi1 bu elastomere farkli 6zellikler kazandirir [9]. Bununla beraber,
polimerin molekiil agirligi ve molekiil agirligi dagilimi elastomerin 6zelligini degistiren
baska bir etkendir. Bu yapisal degisiklikler katalizor sistemi ve polimerizasyon kosullari

ile saglanir.

—(CH—CHpm—(CH—CHa)n Jo—
CHs
CH—CHj
Sekil 2. 6. EPDM yapisi [10]

EPDM elastomerinin etilen ve propilen kompozisyonu agirlik¢a 45-55 ile 80-20 arasinda

degisebilir. Bu oran elastomerin cams1 gegis sicakligini (Tg) kontrol etmek i¢in kritiktir.



Ana zincirde etilen orani artarsa, zincir esnekligi artacagindan Tg diiser ve Kristalinite de
artis olabilir. Buna ek olarak etilen oran1 %60’1n altinda ise elastomer oda kosullarinda
amorftur. Bir diger O6nemli nokta ise etilen monomerinin ana zincir tzerindeki
dagilimidir. Eger zincir lizerindeki etilenler blok yapilar halinde ise, elastomerin diistik

sicaklik kaugumsugu 6zellikleri olumsuz etkilenir [11].

EPDM’nin etilen ve propilenden olugan tamamen doymus polimer zincirine doymamaislik
katan dien monomeridir. Endiistriyel uygulamalarda en fazla tercih edilen 3 tanedir.
Bunlar, etiliden norbornen (ENB), disiklopentadien (DCPD) ve 1,4 heksadiendir (HD)
(Sekil 2.7).

CH—CH,
@¢ @U H,C=CHCH,CH=CHCH,

(a) ENB (b) DCPD (c) HD
Sekil 2. 7. Endiistriyel olarak kullanilan dien monomerleri [10]

Dien monomerinin ¢esidi ve zincir tizerindeki dagilimi EPDM ile liretilecek son iiriin
ozelliklerini etkileyen bir diger parametredir. Zincir lizerindeki orani agirlik¢a %0,5 ve
%15 arasinda degisebilir. Dien igerigi arttik¢a polimerin kiirlenme orani artar. Endiistride

genel olarak dien icerigi;

e  9%0,5 ve %4 arasinda olanlar diisiik dien sinifi (diisiik pisme hiz1)
e % 5ve %7 arasinda olanlar orta dien sinifi (hizli pisme)
e %8 ve %15 arasinda olanlar yiiksek dien smifi (ultra hizli pigme) olarak

isimlendirilir.
2.2.2. EPDM Uretim Siirecleri

EPDM iiretim sekilleri ve katalizor teknolojileri iireticiden tireticiye farklilik gosterir ve
bu stiregler patentler ile korunmustur. Temel olarak ¢dzelti (solution polymerization),
siispansiyon  (slurry polymerization) ve gaz fazli (gas-phase polymerization)
polimerizasyon teknikleri ile iiretilirler. EPDM firetiminde genel olarak Ziegler-Natta
katalizor sistemi kullanilmasina ek olarak son yillarda metalosen tipi katalizor sistemi de

kullanilmaktadir.



» EPDM Monomer Uretimi

EPDM polimerlerinin sentezi i¢in birincil monomerler etilen ve propilendir. Bu
monomerler petrokimya endiistrisinde hidrokarbonlarin buhar varliginda kirilmasi ile
elde edilir. Etilen ve propilen oda kosullarinda gaz halindedir. Polimerizasyondan 6nce
bu monomerler disiik sicakliklarda (cryogenic temperature) ve basing yardimiyla sivi
hale getirilir. Dien monomerleri de hidrokarbonlarin yan {iriinlerini ¢esitli siireclerden
gecirilmesi ile elde edilir. Ornek vermek gerekirse, ENB siklopnetadien ve biitadienin
‘Diels-Alder’ reaksiyonu sonucu iki stepte elde edilir. Bu reaksiyonun, iriinii
vinilnorbornen (5-vinyl-2-norbornene- VNB), katalitik izomerasyon sonucunda yeniden
diizenlenerek ENB dienine doniisiir. DCP bir petrokimya {iriiniidiir. HD ise etilen ve

biitadienin dimerizasyonu sonucu elde edilir [12-14].
> EPDM Uretim Siireclerinde Kullanilan Katalizor Sistemleri

Ziegler-Natta katalizor sistemi EPDM {iretiminde kullanilan en yaygin sistemdir. Bu
sistem elektron eksik bir metal ve bos bir orbital sayesinde polimerizasyon esnasinda
monomerin uygun oryantasyonda metal-karbon bagi yapmasina olanak saglar [15],[16].

Sistem iki ana bilesenden olusan bir yapidir. Bunlar;

e Gegis metali halojeniirii olan TiCls, VCls, VOCI3 gibi bir katalizor
e Metal alkil bileseni olan (C2Hs)AICI2, (C2Hs)AICI: ya da bunlarin karisimi
(C2Hs)3AlCls bir ko-katalizordiir.

Aliiminyum alkilin efektif bir ko-katalist olmasi i¢in en azindan bir halojene ihtiyaci
vardir. Vanadyum-aliminyum alkil halojeniir kombinasyonlari polar olmayan
hidrokarbonda ¢6ziiniir kompleksler iiretir. Dietil kloriir birden fazla aktif tiir tiretirken

etil aliiminyum seskikloriir tek tiir iiretme egilimindedir [17].

Ziegler-Natta katalizor sistemi suya ve diger polar malzemelere kars1 yiiksek derecede

hassastir. Ciinkii bu polar yapilar katalizor sistemini Lewis asitlerine doniistiiriirler [11].

Ziegler-Natta katalizor sistemine ek olarak son zamanlarda ticari kullanimi olan yeni bir
katalizor sistemi gelistirilmistir. Homojen olan metalosen katalizorleri (metallocene
catalysts) olefin polimerizasyonu igin heterojen durumdaki Ziegler-Natta katalizoriine
kiyasla polimer bilesiminin yapisini, yonlenmesini gibi polimerin son 6zelliklerini tayin
eden parametreleri yiiksek hassasiyetle kontrol etmeye olanak sagladigi bildirilmistir
[18].



Metalosen katalizorii ligand doniisiinii engelleyen ve tek bir geometri olmasini saglayan,
bir koprii sistemi ile halka yapilar arasina sikismis gegis metali icerir. Metalosen
sisteminin genel formiilii Cp2MX> seklindedir. Burada ‘M’ Zr, Ti gibi dordiincii grup
elementlerinden biridir. ‘X’ ise genel olarak Cl olan halojenlerden biridir. Sekil 2.8’de

ornek metalosen yapilari verilmistir.

Cp2ZrCl,  [(CH;),Si(2-CHsInd),]ZrCl, [(CH3),C(Cp)(Flu))ZrCl,

Sekil 2. 8. Metalosen yap1 ornekleri [18]

Katalizér etkinligini arttirmak icin Ziegler-Natta’da oldugu gibi bir ko-katalizor
kullanilir. Metilaliminoksan (MAO) bu ko-katalizlerden biridir. Yapis1 sekil 2.9°da

goriilebilir.
H3f|3 Ha(IZ H3(]: (I:H3 C|:H3 HsT
ANV " N HQC/""\O/(T)'\O/N\CHB
|
H3C/N\CH3

Sekil 2. 9. Metilaliiminoksan (MAO) birim yapilari [18]

» EPDM Uretim Teknikleri

EPDM daha dnce bahsedildigi iizere ii¢ farkli polimerizasyon yontemi ile iiretilebilir.
Bunlar; ¢o6zelti polimerizasyonu (solution polymerization), suspansiyon (slurry

polymerization) ve gaz fazi polimerizasyonudur (gas phase polymerization).



Cozelti polimerizasyonu en yaygin kullanilan polimerizasyon tiiriidiir. Polimerizasyon bir
hidrokarbon ¢6ziicii iginde gergeklestirilir. Polimerizasyonun gergeklestigi ¢ozelti kaplari
stirekli ve orantili olarak katalizor, ko-katalizor, kuru ¢oziicii, monomerler ile beslenir.
Bu siirecte ag1ga ¢ikan yiiksek 1s1, sogutma sistemleri ile uzaklastirilir. Polimerin ortalama
molekiil agirhigini ayarlamak i¢in hidrojen en yaygin kullanilan zincir transfer
ajanlarindan biridir. Elastomer belirli bir konsantrasyona ulastiginda katalizor su ile
kanistirilarak aktifligi sonlandirlir. Polimerizasyona katilmayan monomerler ve ¢ozelti,
basinct diigiirerek ortamdan uzaklastirilir ve polimerizasyon siirecinde tekrar
kullanilabilir. Katalizor kalintilari tuzlar yardimiyla uzaklastirilir. Polimerin iginde kalan
fazla katalizor ve ko-katalizor kalintilar1 polimerin rengini oksidasyona ve 1stya karsi

kararligin etkiler.

Stispansiyon polimerizasyonunda ¢6ziicii olmayan bir seyreltici (diluent) kullanilir.
Genel olarak s1vi propilen monomeri bu amagla tercih edilir. Etilen ve katalizor sistemi
stv1 propilen dolu tanka pompalanir. Burada monomerler seyreltici i¢inde ¢oziintir ancak
olusan polimer ¢6ziinmez. Seyrelticinin katalizore kars1 kararli olmasi beklenir. Propilen
katalizore kars1 tamamen kararli degildir ancak doniisiim seviyesi solvent olmayan bir

madde olarak kullanimina izin verecek kadar diigiiktir.

Siiregte polimer hizlica sivi propilen i¢inde olusmaya baslar. Cokelti halinde s1vi propilen
icinde olusan polimerin vizkositesi diisiiktlir. Bu sebeple bu siirecin sicakligi kontrol
etmek i¢in avantaj sagladigi sOylenebilir. Buna ek olarak bu siirecte, ani bir vizkosite
artis1 olmadigindan oldukea yiiksek ortalama molekiil agirligina sahip EPDM elastomeri
elde edilir. Cozelti polimerizasyonu ile kiyaslandiginda daha az katalizor kullanilir ¢linkii
polimerizasyon monomerin oldukg¢a bol oldugu sivi propilenin i¢inde ger¢eklesir. Diger
yandan silispansiyon polimerizasyonunda kullanilan nispeten az miktar katalizoriin
EPDM iginde ¢oOkelmesi zincirler arasi dallanma reaksiyonuna (intermolecular
branching) ve erken ¢apraz baglanma reaksiyonlarina (premature cross-link reactions)
sebebiyet verebilir [19], [20].

Gaz fazli polimerizasyon teknolojisi, son zamanlarda etilen-propilen kauguklarin iretimi
icin gelistirilmistir. Reaktor gaz halindeki monomerler ve azot ile beslenir. Reaktordeki
kati polimer periyodik olarak alinir. Reaksiyon 1sisi, dolasimdaki gaz kullanilarak
uzaklastirilir. Bu durumun ayn1 zamanda polimer yatagini akiskanlastirmaya da hizmet
eder. Coziicii kullanilmamasi, ¢oziicli uzaklastirma, yikama, kurutma gibi fazladan

islemlerin olmamasina olanak saglar. Sonug¢ olarak verimliligi yiliksek sekilde yiiksek



molekiil agirlikli kauguk elde edilebilir. Bunlara ek olarak, ayirma yardimcisi
(partitioning aid) olarak kullanilan nemli miktarda karbon siyahinin siirekli enjeksiyonu,
polimer graniillerinin birbirlerine ve reaktér duvarina yapismasini engeller ¢iinkii hizli bir

karistirma saglamak i¢in polimer graniil formunda iretilir [21].

Gelisen katalizor teknolojisi sayesinde yiiksek molekiil agirlikli EPDM polimerinin
zincirlerine kontrollii olarak dallanmalar (controlling long chain branching) eklenerek
Ozellikle ekstriizyon uygulamalari i¢in daha islenebilir olmasi1 saglanmistir. Bu EPDM
yiiksek miktarda dolgu yiiklemesi yapilabilmesine olanak tanimistir [22]. Ayrica bu sinif
EPDM elastomerlerin polimer zincirine baglanan dallanmalarinin kolayca kontrol

edilebilecegi tekniklerin oldugu bildirilmistir [19].

Ayrica yiiksek molekiil agirlikli EPDM metolsen sinifi katalizér sistemini gaz fazl
polimerizasyon teknigi ile kullanilarak da gelistirildigi bildirilmistir. S6z konusu
calismada geleneksel ¢ozelti polimerizasyonundan farkli olarak daha az katalizor
kullanilmistir. Bununla beraber graniil formda elde edilen EPDM elastomerinin hizl

karistirildigr ve dolgu dagiliminin da basarili oldugu bildirilmistir [23].

2.3. Kaucuk Bileseni Girdileri

Dogal ve sentetik kauguklar ¢ok nadir saf hallerinde kullanilir ¢linkii mekanik ve dinamik
ozellikler agisindan oldukga zayiftirlar. Bu sebeple polimer matrisine ek olarak ¢esitli
katkilar konulur ve bu ozellikler gelistirilir. Bu siirece hamur hazirlanmasi (rubber
compounding) ismi verilir. Hamur bilesimi hazirlanmasi, uygun katkilarin segilmesi, bu
katkilarin miktarlarinin belirlenmesi ve bunlarin sonucunda uygulama alanina 6zel olarak
formiilasyonun (recetenin) gelistirilmesini kapsar. Bu katkilar kendi aralarinda ve
elastomerin zincirleri iizerindeki fonksiyonel gruplar ile kimyasal reaksiyona ve fiziksel
etkilesime girerler. Bu sayede elastomerler akiskan hallerinden kurtulup elastik 6zellik
kazanirlar. Temel girdiler asagida belirtilmistir.2.3.1. Capraz Baglanma Sistemi

Bilesenleri

Vulkanizasyon sistemi bilesenleri temel olarak capraz baglayict ajan, hizlandirici,

aktiflestirici ve geciktirici olarak siniflandirilabilir.

2.3.1.1. Kiikiirt ile Elastomerlerin Capraz Baglanmasi

Elastomerler, yapilarinda ¢ift baglar ya da aktif parcalar igeren makro molekiillerdir. Cift

baglar ve aktif parcalar, kiikiirt, peroksit, recine gibi ¢capraz baglayaci ajanlar ve sicaklik
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sayesinde polimer zincirleri arasinda kovalent baglar olusturarak, polimerde ii¢ boyutlu
elastik bir ag yapisi olustururlar [24],[25]. Bu siire¢ ise vulkanizasyon veya kiirlenme
olarak isimlendirilir. Bu siiregten sonra elastomerler daha 6nce deginildigi lizere yumusak
plastik yapidan daha sert elastik bir yapiya doniisiir. Degisen mekanik 6zellikler yapida

olusan ¢apraz baglarin yogunlugu ve ¢apraz baglarin uzunlugu ile ilgilidir [26].

Kiikiirt ile ¢apraz baglama en eski fakat hala en fazla kullanilan vulkanizasyon ¢esididir.
1839 yilinda Charles Goodyear tarafindan kesfedilmistir. Kiikiirt vulkanizasyonu 150 yil
once bulunmasina ragmen mekanizmasi halen tam anlasilabilmis degildir. Reaksiyon
radikalik, iyonik ya da her iki mekanizma {izerinden yiiriiyebilir. Sekil 2.10°da dnerilen

bir mekanizma verilmistir [27].

Cinko Hizlandinci Bilesigi

Zn(SX), L
XSH A ‘
XSSX + Zn0O + RCOH XS —Z|n —SX (L=ligand)
XSNR, L
Hizlandirnci
( X= Hizlandinci Pargasi)
B
Sy
Polimer Zincirine <~——— XSS,—Zn-S,8X Aktif K;kurtleyn:l (or XS.5,.SX)
Bagh Asili Grup ¥ c Jjan
| L (2)
X

(1)

N
D J Cinko Bilegimi X= @[ \>* . R;NCS-,
S

ROCS-, (RO)PS- etc.

NVTM Cinko Bilesimi ANTM (R= Hidrokarbon Zinciri
S‘ —_—— S
Onciil Caprazbag Olusan Ag Yapisi

Sekil 2. 10. ZnO, aktiflestirici ve hizlandiric1 varliginda 6nerilen kiikiirt vulkanizasyon
mekanizmasi [27]
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Burada oncelik ZnO ile yag asiti bir yap1 olusturup kiikiirt halkasini aktiflestirip bir kiikiirt
ajant olusturdugu disiiniilmiistiir. Bu yap1 polimer zincirine saldirip aktif merkez
olusturdugu ve ¢inko oksit kompleksi yardimiyla ¢apraz baglanmanin olustugu sonucuna

varilmstir.

Genelde kiikiirt ile vulkanizasyonda capraz bag tipi R-Sx-R sekilde olur. X capraz
bagdaki kiikiirt atomu sayisimi belirtir. Kiikiirt sayisina bagli olarak vulkanizasyon
konvansiyonel (CV), etkin (EV) ve yari etkin sistem olarak (SEV) {i¢ gruba ayrilir. Temel
olarak {ii¢ farkli kiikiirt ¢apraz bagi vardir. Bunlar C-S-C (monosiilfidik), C-S>-C
(distilfidik) ve C-Sx-C (polisiilfidik) ¢apraz baglardir. Yapimin capraz baglanmasini;
hizlandirici ve g¢apraz baglayici ¢esidi, yogunlugu, pisme siiresi, sicakligi ve vulkanizyon
tekniginin etkiledigi bir¢ok kaynakta belirtilmistir [28]. Vulkanizasyon teknigi
konvansiyonel, yar1 etkin ve etkin olmak {izere li¢ ¢esittir. Konvesiyonel tekniginde
hizlandiric1 orani kiikiirt oranina gore diisiiktiir. Bunun sonucunda yapida polisiilfidik
capraz bag ve halkali yapilar gézlendigi belirtilmistir. Etkin vulkanizasyon tekniginde
siilfiir oran1 hizlandirci oranina gore diisiiktiir. Yar1 etkin sistemde ise kiikiirt ve
hizlandirict orani, konvansiyonel ve etkin sistemlerin oranlari arasinda bir degerdedir

(Tablo 2.1).

Tablo 2. 1. Vulkanizasyon gesitleri

Cesit Kiikiirt Hizlandirici Hizlandirncr/Kiikiirt
Konvansiyonel 2.0-3.5 1.2-04 0.1-0.6
Yar1 Etkin 1.0-1.7 2.5-1.2 25-1.2
Etkin 0-0.8 5.0-2.0 >2.5

Bu tekniklere bagli olarak kauguk sisteminde daha evvel bahsedildigi {izere olusan ¢apraz
bag tipi degisir. Farkli uzunluktaki ¢apraz baglar farkli bag enerjilerine sahiptir (Tablo
2.2). Bu durum sistemde olusan ¢apraz baglarin kuvvetini belirler. Mono ve di siilfidik
baglarin artmast kaugugun mekanik oOzelliklerini gelistirir [26]. Asagidaki tabloda
baglarin enerji degerleri verilmistir. Sistemde olusacak baglarin kopma enerjisi arttikca

kauguk bilesiminin 1s1, 151k gibi dis etkenlere kars1 kararlilig1 artar.
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Tablo 2. 2. Baglarin kopma enerjileri [26]

Bag Tipi Bag Kopma Enerjisi (kcal/mol)
Cc-C 84
Cc-s-C 68
C-S-S-C 64
C-5«C <64

Capraz baglayic1 olarak sadece kiikiirt kullanilirsa kiikiirtlin miktar olarak ¢ok fazla
kullanilmas1 gerekir. Ayrica vulkanizasyon reaksiyonu olduk¢a yavas ilerler. Ortaya
c¢ikan son lirliniin 6zellikleri zayif olur. Yapi polistilfidik formda capraz bag icerir. Bu da
yaslanmaya karsi olan direncin oldukc¢a diisiik olmasina sebep olur. Yapida kiikiirtten

kaynakli kabarciklar olusur [26].

Kiikiirt verici sistemler kullanilarak da vulkanizasyon reaksiyonu gerceklestirilebilir. Bu

sistemler ortama vulkanizasyon sicakliginda kiikiirt birakir. Bu sistemler iki gruba ayrilir:

e Hizlandiric1 gorevi de goren kiikiirt vericiler (6rnek, TMTD)

e Sisteme sadece kiikiirt saglayan kiikiirt vericiler (6rnek, DTDM)
Genel olarak kiikiirt verici sistemleri, sistemde mono ve di siilfidik baglardan olusan
capraz baglar olusturmak istenildiginde kullanilir. Bunun sonucunda sistemde termal ve

oksijene bagli yaglanmaya kars1 daha direncli son iiriin elde edilir.

Endiistriyel uygulamalarda kauguk vulkanizasyonunda kiikiirt yalniz kullanilmaz.
Aktivatorler ve kiikiirt- hizlandirict kombinasyonu ile ¢apraz baglanma gergeklestirilir.
Aktiflestiriciler (activators) ve hizlandiricilar (accelarators) kiikiirt vulkanizasyonunda
kiirlenme kinetik parametrelerini, optimum ¢apraz baglanma icin gerekli kiikiirt miktarini
ve proses giivenligini etkiler. Bu kimyasallarin yoklugunda ise kiikiirt ile polimer
zincirinde bulunan aktif uclar cok yavas reaksiyona girer ve zincirler arasi bag olusturmak
yerine ayni1 zincir lizerinde bag olusma egilimi artar. Bunun sonucunda zincirde halkali

yapilar olusur [27].
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2.3.1.2. Aktiflestiriciler

Aktiflestiriciler (activators) kiikiirt vulkanizasyonunda kiikdirtii aktive ederek kiirlenmeye
etki eder. Kursun, magnezyum ¢inko gibi metal oksitler ile beraber yag asitleri

aktiflestirici olarak kullanilabilir.

Kursun mono oksit 6zellikle suya dayanikli hamur formiilasyonu gelistirmek icin
kullanilir. Hizlandiric1 aktiflemenin yani sira sistemde asit alic1 gorevi de goriir. Yiiksek
yogunluga sahip hamur bilesenleri hazirlamayr saglamanin yani sira, bilesimin

gecirgenligini azaltir ve radrasyona karsi direncini arttirir.

Magnezyum oksit halojenli biitil kauguklarda kiir diizenleyici (cure modifier) olarak
kullanilir. Hafif magnezyum oksitler halojen iceren kaucuklarda asit alicis1 olarak gorev
yapar. Hafif magnezyum oksitlere gore daha biiyiikk pargacik boyutuna sahip agir
magnezyum oksitler ise asit alicis1 olarak daha az aktiftir. Ancak 1siya dayanikli conta

hamur formiilasyonlarinda tercih edilir.

Kikiirt-hizlandirici vulkanizasyon sisteminde en yaygin kullanilan aktivatorler ¢inko
oksit ve strearik asittir. Bu ikilinin vulkanizasyonu hizlandirma mekanizmasi
karmasikligi nedeniyle tam olarak aydinlatilamamistir. Ancak ¢inko oksitin strearik asit
ile reaksiyona girip ¢inko stearat olusturup hizlandiricilar i¢in bir organik ¢oziicli gorevi
gordiigli tahmin edilmistir. Bu yap1 hizlandiricilart aktive edip, hizlandiricilarin ¢apraz
baglanma reaksiyonuna katilimini hizlandirdigr 6ngériilmiistiir. Bagka bir ifadeyle
stearik asit gibi yag asitleri ¢inkoyu hizlandiricilar ile kompleks olusturmasi icin serbest

¢inko iyonlaria dontistiiriir.

Cinko oksit direkt (American Process) ve dolayli (French Process) olarak iki farkl: sekilde
iretilebilir. Direkt metotta ¢inko igeren cevher kalsine edilir. Sonrasinda hava varliginda
yakilir. Dolayl metotta ise saflastirilmig ¢inko siiblime edilir hava varliginda yakilarak
¢inko oksit elde edilir. Dolayli yoldan elde edilen ¢inko oksitin safligi daha yiiksektir
[29], [30].

2.3.1.3. Hizlandiricilar

Hizlandiricilar, kaucuklarin vulkanizasyon hizin1 artiran ve belirlenen sicaklikta
reaksiyonun yiiksek verimde ilerlemesini saglayan kimyasallardir. Ayrica vulkanizasyon
reaksiyonunda kiikiirte olan gereksinimi azaltarak, yaslanmaya bagli mekanik 6zellik

zayiflamasini azaltir.
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Ideal bir hizlandiricinin sahip olmas gereken 6zellikler asagidaki gibidir:

hizli kiirlestirme

yiiksek capraz bag verimliligi

kaucuk ve diger girdiler ile uyumlu olma
kauguk icinde iyi dagilma

proses giivenligi saglama,

genis sicaklik araliginda verimlilik saglama

Kaucuk sistemlerinde kullanilan ideal bir hizlandirict sistemi, giivenli pisme araligi

(scorch safety) ve hizli vulkanizasyon saglamasimin yani sira vulkanizasyon egrisinde

reversiyona neden olmamasi beklenir. Vulkanizasyon reaksiyonunda hizlandirici

kullanmanin avantajlar asagidaki gibi siralanabilir [31], [32]:

Vulkanziasyon saatler yerine dakikalar i¢inde sonlandirilabilir.

Fazla veya az vulkanizasyonun oniine gecilebilir.

Kuvvet, yirtilma, asinma gibi fiziksel 6zellikler gelistirilebilir.

Vulkanizasyon reaksiyonu tizerindeki kontrol artar, boylelikle farkli partilerde
hazirlanmis sistemlerin vulkanizasyon ozellikleri ve son iriin 6zellikleri
belirlenebilir.

Yaslanmaya kars1 daha direngli iirlinler elde edilebilir.

Hizlandiricillar kimyasal yapilarina ve vulkanizasyon hizlarina gore yedi gruba

ayrilabilirler [30]. Tablo 2.3 de bu siniflar verilmistir.

Tablo 2. 3. Hizlandiricr tiirleri [30]

Simif Kisaltma Vulkanizasyon Ozelligi

Aldehit-Aminler BA, HMT Yavas

Guanidinler DPG, DOTG Orta

Tiyazoller MBT, MBTS, ZMBT Orta

Siilfen Amidler CBS, TBBS, MBS, Hizh

Ditiofosfatlar ZDBP, ETPT Hizli

Tiuramlar TMTM, TMTD, DPTT Cok Hizl
Ditiokarbamatlar ZDMC, ZDEC, ZDBC Cok Hizli

Bununla beraber hizlandiricilar birincil ve ikincil olmak tizere de smiflandirilabilirler.

Birincil hizlandiricilar tek baslarina belirlenen zamanda tatmin edici vulkanizasyon
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saglayacak yeterli aktiviteye sahiptirler. Tiyazol ve siilfenamidler birincil
hizlandiricilardir. Bu hizlandiricilar: kullanarak proses glivenligi saglanabilir ve optimum

capraz bag yogunlugu elde edilebilir (Sekil 2.11).

Guanidinler, tiuramlar ve ditiokarbamatlar ikincil hizlandiricilardir (Sekil 2.12). Bu
hizlandiricilar  birincil hizlandiricilart  aktive ederler ve etkinliklerini arttirirlar.
Vulkanizasyon hizint 6nemli 6l¢iide artiran bu hizlandiricilar, giivenli pisme araligini

(scorch safety) azaltirlar [33].

Birincil
R1

N\>—5—N< N\>—SH

Siilfen Amid Tiazol

R2 (H)

Sekil 2. 11. Birincil hizlandirici kimyasal yapilari [30]

ikincil

Guanidin

HN HN 5 S
\[r R )I\ )‘L R
NH \O \‘T $—s T/
R

Tiuram R

RO S —+—M?

S
M |
R RO._
\'“le' SJ'ME* B
R 2

2

Ditiokarbamat Ditiofosfat

Sekil 2. 12. ikincil hizlandiric1 kimyasal yapilar1 [30]
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2.3.1.4. Geciktiriciler

Geciktiricilerin - fonksiyonu, vulkanizasyonu geciktirmektir. Diger bir ifadeyle
hizlandiricilarin tam tersi bir fonksiyona sahiptirler. Proses giivenligini arttirmak igin
kullanilirlar. Etkili bir vulkanizasyon inhibitorii giivenli pisme araligini arttirirken,
vulkanizasyon oranma ters bir etki yapmamalidir. Benzoik asit ve salisilik asit
geciktiricilere 6rnek olarak verilebilir. Bunlarla beraber en fazla kullanilan geciktirici N-
(sikloheksiltio) ftalimidtir (N-(cyclohexylthio) phthalimide (CTP)). Genel olarak ‘pre-
vulcanization inhibitor’ PVI olarak isimlendirilir. Bu geciktirici bir¢ok polimer,
hizlandirici ve diger hamur girdileri ile beraber kullanilabilir. Vulkanizayon 6zelliklerini
etkilemezler, lekelenmeye veya poroziteye sebep olmazlar. Ozellikle siilfenamid tipi
hizlandiricilar ile etkili calisirlar. Yiiksek sicakliklarda c¢aligma kolayligi saglar ve
verimliligi arttirir. Ancak sadece tiuram iceren hamurlarda, regine ve metal oksit

vulkanizasyonunda pek etkili degildir [26].

2.3.2. Dolgular

Dolgu maddeleri kauguk ve plastiklerde giiglendirme, optik-termal 6zellikleri ayarlama,
polimer siirecleri i¢in islenebilir hamur olusturma, maliyet diisiirme gibi ¢ok ¢esitli
amagclar i¢in kullanilirlar. Aslinda, takviye edici dolgu maddeleri, bir elastomere
eklendiginde, ¢cok yiiksek mukavemetli bir kompozit iiriin elde edilebilir. Dolgular basitce
siyah dolgular (black fillers) ve siyah olmayan dolgular (non-black fillers) olarak ikiye

ayrilabilir.

2.3.2.1. Karbon Siyahlan

Karbon siyahi kauguk endiistrisinde hem eski hem de en yaygin kullanilan aktif dolgu
maddesidir. Karbon siyahi bir kauguk formiilasyonunda polimer matrisi kadar nihai
iriinlin son Ozellikleri tizerinde etkisi oldugu sdylenebilir. Bu sebeple karbon siyahinin
ozellikleri, polimer matrisindeki karmasik giiclendirici etkisini anlamak agisindan

onemlidir [34].

Karbon siyah1 %95 oraninda saf karbon i¢ceren az miktarlarda yapisinda oksijen, hidrojen
ve azot barindiran, olduk¢a kontrollii siiregler sonucunda ¢ok ¢esitli pargacik boyutlarinda
elde edilen kat1 karbonun ticarilesmis halidir. Yiizeyinde fenol, karboksil, laktol, kinon,
keton, piron ve lakton gibi fonsiyonel gruplar bulundurabilir. Elde edildigi hammadde ile

iliskili olarak az miktarda kiikiirt de karbon siyahinin yiizeyinde bulunabilir [29].
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Karbon siyahlari iiretim siiregleri termal oksidatif (thermal-oxidative) ve termal ayrigsma

(thermal decomposition) olarak ikiye ayrilir.

Termal oksidatif iiretimi firin siyah1 (Furnace Black Process), Degussa Gaz Siyahi

(Degussa Gas Black Process) ve Lamba Siyahi (Lamp Black Process) olarak tige ayrilir.

Firin Siyahi Siireci, yiiksek miktarlarda karbon siyahi iiretimi igin son zamanlarda
gelistirilen ve en yaygin kullanilan iiretim metodudur. Temel olarak, hammadde olarak
s1v1 ve gaz formunda hidrokarbon ve 1s1 kaynagi kullanilir. Dogal gaz mevcut oldugunda,
s1v1 besleme stogu, dogal gazin ve onceden 1sitilmis havanin yanmasi ile iiretilen bir 1s1
kaynagina piiskiirtiiliir. Karbon siyahi olustuktan sonra proses karigimi su enjekte edilerek
sondiiriiliir. Bu iglem istenmeyen ikincil reaksiyon olusumunu engeller. Karbon karasi
yiiklii gaz daha sonra daha fazla sogutma icin bir 1s1 esanjoriinden geger ve ayn1 zamanda
gerekli proses havasini isitir. Bir torba filtre sistemi, karbon siyahi partikiillerini gaz
akimindan ayirir. Reaksiyon tarafindan tiretilen gazlar yanicidir ve ¢ogu durumda, bu 1s1
karbon siyahini kurutmak i¢in kullanilir veya bir kazanda yakilarak yeni bir besleme i¢in
akim olusturulur. Filtre tarafindan toplanan karbon siyahit cok diisiik bir kiitle
yogunluguna sahiptir ve uygulamaya bagl olarak, serviste tasimay1 kolaylagtirmak i¢in

genellikle peletlenir veya daha da yogun hale getirilebilir [32].

1930'larin ortalarinda Degussa tarafindan gelistirilen Gaz Siyahi yontemi, hammadde
olarak dogal gaza dayali olarak ABD'de gelistirilen Kanal Siyahi prosesi ile yakindan
iligkilidir. Ancak Degussa Gaz Siyahi yonteminde, Avrupa’da dogal gaz azlig1 sebebiyle
hammadde olarak komiir katrani distilasyon iiriinleri hammadde olarak kullanilmistir.
Gaz Siyahi prosesinde, hammadde olarak dogal gaz yerine petrol kullanilir. Yag bir
buharlastiricida 1sitilir ve ortaya ¢ikan buharlar, hidrojen agisindan zengin gaz tarafindan
cok sayida yakici ile donatilmis bir gaz tiipiine taginir. Alevler su sogutmali bir gévdenin
yiizeyine ¢arptirilir. Bunun sonucunda karbon siyahinin bir kismu silindir tizerinde birikir

bir kismu da filtre sistemine girer. Ileri siiregleri firin siyahi siirecine benzerdir [35].

Lamba Siyahu siireci en eski ticari karbon siyahi tiretim yontemidir. 1830 yilinda Hancock
tarafindan patentlenmistir. Bu islemde, yiiksek oranda aromatik yaglar, nispeten biiyiik
parcacik capina sahip karbon siyahi elde etmek i¢in dokme demir agik tavalarda yakilir.
Tava ve tavan arasindaki hava boslugu ve ayrica sistemde bulunan vakum, hava
beslemesini diizenlemeye yardime1 olur ve iireticinin karbon siyahinin nihai 6zelliklerini

ince ayar yapmasina olanak tanir [32].
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Kanal Siyahi, tam yanma igin yetersiz bir hava kaynag ile dogal gazin yakilmasi ve
ardindan alevle temas eden soguk bir metal ylizey iizerinde karbon siyahinin
toplanmasiyla iiretilir. Ancak 1950'lerden bu yana, Kanal Siyahi yontemi kaucuk
endiistrisinde giderek azalmaktadir. Ayrica hammaddenin sinirlt verimi (%3-6) ve ¢ok
ince karbon siyahi pargaciklarmin emisyonunun yarattigi cevresel tehlike de soz
konusudur [32],[33].

Isil ayrisma stiregleri Isil Siyahi (Thermal Black), Asetilen Siyahi (Acetylene Black)

olarak iki grupta incelenebilir.

Termal Siyah yontemi, enerji iliretimi ve ayrigsma reaksiyonunun ayni anda olmadigi
ayrimi ile termal-oksidatif siirecler grubuna dahil edilebilir. Ancak, karbon siyahi
olusumu oksijenin yoklugunda ve azalan sicaklikta meydana gelir ve termal-oksidatif
islemle elde edilen karbon siyahina gore belirgin sekilde farkli olan karbon siyahi elde

edilir.

Asetilen Siyahi yonteminde, siirecin temelini olusturan karbon ve hidrojen yiiksek
sicakliklarda asetilenin ekzotermik ayrigsmasi sonucu elde edilir. Reaktor sicakliginin
ekzotermik reaksiyondan dolayr cok yiikselmesini engellemek icin genellikle
hidrokarbonlar asetilene eklenir. Bu yontemle bazi Firin Siyahlarina benzer pargacik

boyutlu karbon siyahlart iiretilir ancak yapilari oldukga farklidir [35].

Karbon siyahlar1 bu {iretim metotlar1 ile pargacik boyutu/dagilimi, kiimelenme
(aggregate) boyutu/dagilimi, kiimelenme bicimi (agglomeration) karbon siyahinin
tizerindeki gozenek (porosity) boyutu/dagilimi ve ylizey aktifligi agisindan ¢ok farkl
ozelliklerde olabilirler. Bahsedilen 6zellikler kauguk son iiriiniiniin reolojik ve mekanik
ozelliklerini etkiler. Sekil 2.13°de temsili olarak bir karbon siyahi verilmistir. Bu seklin
‘a’ boliimiinde karbon siyahinin yapisini olusturan kiimelenmeler gosterilmistir. Bolim
‘b’ karbon siyahinin katmanli ve gézenekli yapisin1 géstermektedir. Boliim ‘¢’ ise karbon

siyahi ylizeyini temsil etmektedir [36].
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Sekil 2. 13. Bir karbon siyahiin temsili goriiniisii (N660) a) Karbon Siyahinin TEM
goriintiisic b) Pargacigin sematik goriintiisii ¢) Grafen tabaksinin
yiizeyindeki olas1 fonksiyonel gruplar [36]

Karbon siyahlarinin pargacik boyutu elektron mikroskobu ile dl¢iiliir. Ancak iodine sayist
(iodine number), azot ylizey alani (nitrogen surface area) gibi test yontemleri karbon
siyahinin yiizey alani icin iyi gostergelerdir. Yag emilimi sayisi (oil absoption number-
OAN) karbon siyahinin yapis1 hakkinda bilgi verir. Baz1 karbon siyahlarini kiimelenmesi
(agglomerates) karistirma esnasinda kirilabilir. Bu durum hamur karisiminda daha diisiik
yapil1 bir karbon siyahinin varligina isaret eder. Bu durumun gostergesi ezildikten sonra
yag emilimi sayisidir (Crushing Oil Absoption Number-COAN). Dibiitil ftalat emilimi
(DBA) karbon siyahinin yapis1 hakkinda bilgi veren bir baska testtir. Bir karbon siyahini
kauguk formulasyonundaki etkilerini 6ngorebilmek i¢in bu paramaterelerin géz 6niinde
bulundurulmasi gerekir. Ciinkii bu parametreler karbon siyahinin kauguk hamurundaki

dagilimi, hamurun akis1 ve gii¢lendirici etkisi hakkinda bilgi saglar [37].
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ASTM D-1765 standardina gore isimlendirilmis en ¢ok kullanilan karbon siyahi tipleri
asagidaki tabloda verilmistir (Tablo 2.4).

Tablo 2. 4. Karbon siyahu tipleri [38]

ASTM-D Tanim N 762 | N660 | N550 | N475 | N330 | N220 | N 110

Parcacik Boyutu (nm) 61-100 | 49-60 | 40-48 | 31-39 | 26-30 | 20-25 | 11-19

Karbon siyahi kullanilan ve kullanilmayan hamur karisimlari arasindaki mekanik 6zellik
farki oldukega yiiksektir. Karbon siyahinin elastomerik karisimlardaki giiglendirici etkisi
hala tam olarak aydinlatilabilmis degildir. Bu gii¢lendirici etki elastomer matrisinin
molekiiler agirligi ve molekiiler agirhigi dagilimi ile degistigi bilinmektedir [39]. Bununla
beraber kullanilan karbon siyahinin tipi ve miktar1 da gii¢lendirici etkisini arttirmaktadir.
Ancak polimer matrisi ile karbon siyahinin molekiiler 6l¢gekte nasil bir etkilesimde oldugu
halen tartisilan bir konudur [36]. Onerilen modellerden biri Kapali Kauguk,* Occuded
Rubber’ modelidir [40],[41]. Bu modelde kauguk kismen dolgularin yapisina bagl olarak
arasina sikismis haldedir. Dolgular tarafindan tutulmus kauguk diisiik gerinimlerde elastik
davranisa katkida bulunmaz; sonug olarak, dolgu 6bekleriyle ¢evrelenmis kauguk biiyiik
bir pargagik gibi davranir. Bir diger model ise Kabuk Kauguk, ‘Shell Rubber’ modelidir.
Bu modelde polimer dolgu yiizeyinde kimyasal adsorpsiyon sonucunda bir kabuk

seklinde bulunur [42],[43]. Modellerin Sematik gosterimi Sekil 2.14’te gosterilmistir.

Dolgu Kapali Kaucuk

Kabuk Kaucuk

Dolgu

a) ' b)

Sekil 2. 14. Polimer matris ve karbon siyahi etkilesimi modelleri a) Kapali kauguk
(occuded rubber) modeli b) Kabuk kauguk (shell rubber) modeli [43]
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Kauguk matris ile karbon siyahi parcaciklari arasindaki ara yiiz hakkinda bilgi
saglayabilecek teknikler giiniimiizde yetersizdir. Ancak diisiik ¢oziiniirliikkte proton NMR
kullanarak karbon siyahi ve elastomer arasindaki etkisim hakkinda model 6neren ¢alisma
mevcuttur [44],[45]. Bu ¢alismaya gore, elastomer zincirlerinin dolgu yiizeyine fiziksel
olarak adsorpsiyonu, dolgu yiizeyine bitisik kauguk zincirlerinin 6nemli oOlgiide
immobilizasyonuna neden olur. Sekil 2.15’te gosterildigi tizere dolgu igeren kauguklarda
zincir hareketliliginin oldukga farkli oldugu iki farkli mikro bolge bulunmaktadir. Sekilde
dolgu yiizeyinde yani ara ylizde goriinen monomerler (siyah renkte) diisiik hareketli
zincirleri temsil eder. Ara yiiziin disindaki monomerlerin zincir hareketliligi daha

yiiksektir.

Kiimelenme

® Monomerler

Sekil 2. 15. a) Karbon siyahi dolgulu elastomer matrisinin ag yapisinin sematik gosterimi,
elastomer-karbon siyah adsorpsiyon baglantilari  “...... > isaretiyle
gosterilmistir b) EPDM zincirlerinin karbon siyahi yiizeyindeki durumunun

simgesel gosterimi [45]

2.3.2.2. Diger Dolgular

Karbon siyah1 en yaygin olan gii¢lendirici dolgu olabilir ancak renginin siyah olmasi
nedeniyle son {iriniin renginin siyah olmasi kaginilmazdir. Diger yandan siyah olmayan
dolgular (non-black fillers), iriinlerde herhangi bir rengin karistirilabilmesi ve
goriilebilmesi imkani sunar. Siyah olmayan dolgu maddeleri, kauguk bilesiklerine bir¢ok

0zellik kazandirmak i¢in kullanilabilir. Bunlar;

e Yirtilma direncini arttirmak
e Yapisma kabiliyetini arttirmak

e Histerisiz diisiirmek
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e Siirtiinme katsayisini1 azaltmak/arttirmak
e Kimyasal uyumlulugu arttirmak
e Kimyasal direnci yiikseltmek

e Maliyet diisiirmektir.

Kauguk i¢in siyah olmayan dolgular; kalsiyum karbonat, kaolin kili, ¢okeltilmis silika,
talk, barit, amorf silika vb. gibi dolgulardir. Bunlar arasinda en fazla kullanilan kalsiyum

karbonat, kaolin kili ve ¢okeltilmis silikadir.

Kirectasi, mermer, tebesir ve kalsit olarak da bilinen 6giitiilmiis kalsiyum karbonat
(whiting), maliyeti azaltmak i¢in kauguk bilesenine eklenir ve kauguk tiriinlere sertlik ve
opaklik kazandirir. Yapis1 CaCOs seklinde olan dolgunun kimyasal bilesimi ve Kristalin
dogasi, ¢ikarilan kirectast yatagina baghdir. Pargacik boyutlart kuru égiitiilmiisler (dry-
ground) i¢in 2 ve 80 um arasinda, 1slak 6gutiilmisler (wet-ground) igin ise 0,5 ile 11 um
arasinda degisir. Kalsiyum karbonatin kauguk endiistrisi tarafindan en Onemli
uygulamasi, diisiik nem igerigi ve dogal yalitim 6zelliklerinden dolay1 elektrik teli ve
kablo yalitmidir. Ayrica, ayakkabi gibi diisiik maliyetli ve pliriizsiiz ylizey goriiniimii
istenen esyalarin {retiminde, ekstriizyon ile dretilen hortumlarda ve otomotiv

sizdirmazlik parcalarinda kullanilir [46].

Kaolin kili (Kaolin clay), kaolinit veya ¢in kili olarak da adlandirilan kaolin kili, sulu
aliminyum silikattir. Bilesimi [Al2Si2Os(OH)4] seklindedir. Yapisinda degisen silika ve
aliimina katmanlarma sahip plakalardan olusur. Ince kil pargaciklar, granitin
ayrismasiyla olusur. Kil yataklar1 birincil, ikincil ve tigiinciil olarak siniflandirilir. Ticari
acidan en fazla 6nem arz eden pargaciklarin %80°nin 2 um’den kiigiik oldugu tigiinciil
yataklardan elde edilen killerdir. Ancak kauguk katkisi olarak kullanilmasi i¢in ¢esitli

stireglerden gecer. Kullanim amacina gore siiregleri asagidaki gibidir:

e Orta derecede giiglendirme etkisi ve kilin en ucuz formu bu halidir. Cevher
ufalanir ve hava yardimiyla pargaciklar siniflandirilir ( air-floated clay).

e Kilin renk Ozelliklerini iyilestirmek ic¢in suyla yikanmis kil, safsizliklarindan
ayristirtlir ve agartma, magnetik ayirma gibi islemlerden gecer. Giiclendirme
etkisini arttirmak igin istenen pargagik boyutu ise santrifiijjleme ve pH kontrolii

ile saglanir.
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e Delamine kaolin (delaminated kaolin) giiclendirme etkisini arttirmak igin kilin
tabakalarinin kimyasal ve/veya mekanik olarak ayrilmasiyla olusturulur. Boylece
kilin yiizey alani arttirilir.

e Metakaolin, 600 °C'ye kadar 1sitma islemiyle kismen kalsine edilerek elde edilir.

e Kalsine kil, 1000°C'ye kadar 1sitilarak elde edilir. Olduk¢a beyaz bir forma sahip
olan kilin yiizey alan1 diger killere kiyasla oldukga yiiksektir [47].

Siyah olmayan dolgular arasinda en fazla gii¢clendirme 6zelligi olan ¢okeltilmis silikadir.
Sulu ¢ozeltilerinin ¢okeltilmesiyle partikiil formda silika elde edilir. Cozeltinin pH ve tuz
icerigi ile c¢okelen silikatlarin parcagik boyutu ve kiimelenmesi degistirilebilir. Bu
kiimeler birbirlerine Si-O-Si siloksilan ya da Si-O-H silanol baglari ile baghidir. Bu
kiimeler hidrojen bag1 sayesinde yaklasik ¢apt 100p kadar olan 6bekler olusturabilirler.
Silikanin yiizeyindeki silanol fonksiyonel grubu silikanin ylizey karakterini etkiler.
Yiizeydeki silanol grubunun orani hidrasyon derecesini, su emilimini ve yiizey asiditisini
etkiler. Silika yiizeyinde ii¢ farkli hidroksil grubu olabilir. Hidroksil grubunun gesitliligi
cokelme kosullarina baglidir [48].
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Sekil 2. 16. Silika yiizeyinin tizerindeki hidroksil grubu gesitleri [48]

Cokeltilmis silika asinma ve yirtilma, 1stya kars1 direnci beklentisinin yiiksek oldugu agik

renk veya saydam kauguk bilesimlerinde kullanilir.

2.3.3. Proses Yaglar

Proses yaglarinin kaucuk formiilasyonunda kullanilmasinin temel amaci karistirma
isleminin kolaylagsmasini saglamaktir. Karistirma esnasinda polimer matrisini ve dolgu
maddelerini sararak siirtinmeden kaynakli mekanik asinmay1 engeller. Bununla beraber,
karisimin vizkositesini azaltarak hem islenmesini kolaylastirir hem de karistirma islemi
icin harcanan enerjiyi azaltir. Karisim i¢indeki dolgularin dagiliminin homojen olmasini

saglar. Ayrica karigim 1sisin1 diistirerek 6n vulkanizasyon tehlikesini azaltir [49].
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Bir formiilasyona dahil edilecek yaglarin dogru se¢imi Onemlidir. Yag, polimer ile
uyumsuz ise, elde edilecek fiziksel 6zelliklerde ve kauguk bilesenin yiizey 6zelliklerinde
kayiplar meydana gelir. Bir yagin bir polimer sistemi ile uyumlulugu, yagin viskozitesi,
molekiiler agirlig1 ve molekiiler bilesimi ile baglantilidir. Yaglarin 6zelliklerini belirleyen
parametrelerin baslicalari; yogunlugu, refraktif indeksi, parlama noktasi, Kinematik

viskozitesi ve anilin noktasidir.
Yaglarin yogunlugu yagin molekiil agirligina, aromatik ve naftenik icerigine baghdir.

Refraktif indeks 15181n hava ve madde ortamindaki hizlarini oranlayarak birimsiz olarak
elde edilen bir gostergedir. Yaglarin aromatik ve naftenik igerigi hakkinda bilgi verir.
Aromatik ve naftenik igerik arttikca refraktif indeks artar. Refraktif indeks, sicaklik

artinca artar. Bu sebeple testin yapildig1 ortam sicakligi 6nemlidir.

Parlama noktasi, iyi tanimlanmis kosullar altinda bir atesleme kaynagi uygulandiginda
tutusmaya yetecek kadar yag dumaninin olustugu en diistik sicakliktir. Kapali kap (close
cup method of Pensky Martens) ve agik kap (open cup method of Cleveland) olmak iizere
iki farkli yontem ile belirlenebilir. Polimer {iretim prosesine uygun yag secilmesi,
prosesin giivenligi agisindan énemlidir. Ayn1 viskoziteye sahip olan naftenik ve parafinik

yaglar kiyaslandiginda, naftenik yaglarin parlama noktasi daha diistiktiir [50].

Kinematik viskozite yaglarin, cam kapiler vizkozimetre kullanilarak yercekimine karsi
akma direnci Olciilerek elde edilir. Yaglarin molekiil agirligr ile iliskilidir. Sicaklik
arttikca yaglarin vizkozitesi diiger. Sicaklik degisikligine bagli vizkozite degisimi
naftenik yaglarda daha yiiksektir.

Anilin noktasi, bir yagin aromatikliginin 6l¢iistinii gdsterir. Yagin anilin i¢inde karisabilir
hale geldigi noktadir. Boylece, anilin noktas1 ne kadar diisiikse, aromatik igerik o kadar

yiiksek olur.

Kauguk bilesiminde kullanilan mineral yaglar yiiksek seviyelerde siklik karbon yapilar
igerir; farkliliklar doymus ve doymamis halkalarin sayisindadir. Molekiil bilesimlerine

gore parafinik, naftenik ve aromatik olmak tizere iigce ayrilir.

Parafinik yaglar genel olarak polar olmayan ve alifatik yapida elastomerlerde kullanilir.
EPDM tabanli karisimlarda, EPDM elastomerinin doymus apolar polimer iskeletine
uyumlulugu agisindan parafinik yag tercih edilir. Oldukga agik renkte olabilen bu mineral

yag ¢esidi, renk ve goriintiiniin 6nemli oldugu kauguk {irtinlerinde tercih edilir.
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Naftenik yaglar yiiksek oranda doygun halkali yapilar ve az oranda doymamuslik igerir.

Dogal kauguk ve biitil karisimlarinda sikga tercih edilirler.

Aromatik yaglar yiiksek diizeyde doymamis halkalar, doymamis naftenik halkalar ve asili
alkil ve doymamis hidrokarbon zincirleri igerirler. Genel olarak SBR tabanli kauguk

karisimlarinda tercih edilirler [47].

Kauguk endiistrisinde tercih edilen bu ii¢ mineral yag cesidinin genel 6zellikleri Tablo

2.5°de gosterilmistir.

Tablo 2. 5. Kauguk endiistrisinde Kullanilan yaglarin fiziksel 6zellikleri [38]

Fiziksel Ozellik ASTM Yéntemi Parafinik | Naftenik | Aromatik
Ozgiil Agirhik D1215 0,85-0,89 0,91-0,94 0,95-1,0
Refraktif Indeks Di747 1,48 1,51 1,55
Anilin Noktasi D611 200-260 150-210 95,0-150,0
Molekiil agirligt D2502 320-650 300-460 300-700
Aromatil Icerik (%) 15,0 44,0 60,0

2.3.4. EPDM Elastomerlerinin Hazirlanmasi ve Performans Ozelliklerinin

incelenmesi icin Yapilan Calismalar

Asagida EPDM elastomeri kullanilarak olusturulan bir kauguk formiilasyonu 6rnek
olarak verilmistir (Tablo 2.6). Kauguk regeteleri olusturulurken genel olarak elastomer
matrisi 100 phr (per hundred rubber) olarak verilir. Diger girdiler elastomer matrisi ile
oranlanarak phr cinsinden yazilir. Bu az dolgulu hamur karisimi 160 °C 20 dakika
kiirlendirildiginde sertliginin 68 ShA, kopma kuvvetinin 17,9 MPa, ve kopmada uzamasi

%400 olarak raporlanmistir [20].
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Tablo 2. 6. EPDM hamur regetesi 6rnegi [20]
Girdi phr

Nordel 1040 | 100

Karbon Siyah1 | 50

Zn0O 5

Kiikiirt 1.5
TMTM 1,5
MBT 0,5
TMQ 0,5

Ancak daha 6nceki boliimlerde deginildigi iizere EPDM elastomerinin kompozisyonu,
girdilerin tipi ve miktar1 degistirilerek farkli reolojik ve mekanik 6zelliklere sahip son

urunler elde edilebilir.

Ayni tip EPDM igeren fakat farkli kiirlenme sistemi uygulanan karigimlarin, capraz bag
yogunlugu ve capraz baglanma tiplerinin farkli oldugu calismalar mevcuttur. Bu
caligmalara gore konvansiyonel olarak kiirlenen karisimin daha fazla ¢apraz bag ve poli-
stilfidik bag i¢erdigi, bunun sonucu olarak da etkin kiirlenmeye kiyasla yiiksek sertlik ve
kopma mukavemetine sahip oldugu goriilmiistiir. Daha fazla mono-siilfidik bag iceren

etkin kiirlenme sisteminde yirtilmaya kars direncin daha fazla oldugu gozlenmistir [51].

Bu duruma 6rnek olabilecek baska bir calismada ise dolgu tiplerininin ve kiirlenme
sisteminin EPDM tabanli bir karigimin termal kararlihigi iizerindeki etkisi ortaya
konmustur. Bu calismada kil, quartz, polivinilklorid, talk gibi beyaz dolgular karbon
siyah1 ile farkli kiirlenme sistemleri (TMTD ve S-CBS ikilisi) kullanilarak
karsilastirilmali bir ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismaya gore karbon siyahlari beyaz
dolgulara gére daha yiiksek bir giiclendirme 6zelligine sahiptir. Buna ek olarak S-CBS
ile hazirlanan karigimlarin 1s1l yaslanmaya maruz kalmadan TMTD ile kiyaslandiginda
daha iyi fiziko-mekanik 6zellikler saglamistir. Ancak TMTD igeren karigimlarin 1sil
kararliliginin daha yiiksek oldugu gozlenmistir [52]. Ek olarak, termoplastik ve
termostlerde sik¢a kullanilan talk, mika gibi mineral dolgularin EPDM matrisine sahip
hamur bilesimleri iizerine etkisi incelenmis oOzellikle mikanin mekanik ve termal

ozellikleri gelistirdigi ortaya konulmustur [53].

27



EPDM hamur bilesimlerinde tek polimer matrisi olarak kullanilmasinin yaninda 6zellikle
doymamis polimer iskeletine sahip polimerler ile beraber kullanildigi c¢aligmalar
mevcuttur. Harmanlama (blend) yapilmasinin sebebi EPDM elastomerinin sahip oldugu
ozon, oksidasyon ve polar ¢oziiciilere karsi olan yiiksek direng ve termal kararliligin
beraberinde kullanildigi polimerde noksan olmasidir. Harmanlama islemi genel olarak
sontimleme alaninda sik¢a kullanilan NR, SBR gibi polimerler ile oldugu goriilmustiir.
Ancak bu harmanlamalarda beraber kullanilan polimer ile uyumlulugu arttirmak adina
uyumlastirict kullanmak kritik 6neme sahiptir. NR kaugugunun termal o6zelliklerini
gelistirmek adina EPDM ile metakrilat butadien strien esliginde harmanlanmig, NR ile
kiyaslandiginda mekanik oOzellikleri azalmasina ragmen termal kararliligin arttid
gozlenmistir [54]. Baska bir ¢alismada NR/EPDM harmanina grafen nanopeletler
eklenerek NR’nin elastikiyeti ve dayaniklili§i korunmaya calisilirken EPDM
elastomerinin sagladigi ozon ve termal 6zellikleri hamur harmanina katmak amaglanmis
ve soniimleme 6zellikleri incelenmistir [55]. Bir diger ¢alismada SBR, yiiksek molekiil
agirligina sahip EPDM ile diisiik molekiil agirlikli EPDM araciligiyla harmanlayarak baz

polimere yiiksek dolgu yiiklemesi yapilabilmesi amaglanmustir [56].

Ozellikle yiiksek frekansli uygulamalar i¢in sundugu yiiksek mukavemet, yorgunluga
kars1 gostermis oldugu direng 6zellikleri ile NR, titresim izolasyon uygulamalari i¢in akla
gelen ilk elastomer olabilir. Bu sebeple dinamik arastirmalarin genel olarak NR iizerinde
yapildig1 goriilmektedir [57-59]. Ancak EPDM elastomerinin, NR ve sentetik benzerleri
IR ve SBR gibi kauguklarla kiyaslandiginda zayif kalan dinamik 6zellikleri gelisen liretim
ve katalist teknolojisi sayesinde bu polimer ile kiyaslanabilecek duruma gelmistir. Tez
kapsaminda polimer matris olarak tercih edilen yiiksek molekiil agirlikli-dar molekiil
agirligi dagilimma sahip yeni nesil EPDM, dogal kaugugun dstiin oldugu enerji
soniimleme 6zelligi ile rekabet edebilir haldedir ve iistelik doymus ana zinciri sayesinde
kimyasal ve fiziksel etkilere kars: iistiin 6zellikler tagimaktadir. NR ile yapilan kiyaslama
calismasinda soniimleme 6zelligi ile dinamik uygulamalar i¢in iyi bir aday oldugunu

gostermistir [60-62].

Gorece yliksek molekiil agirligia sahip EPDM elastomerlerinin dinamik uygulamalar
icin kullanildig1r ¢alismalar mevcuttur. Ancak bu calismalarda tercih edilen EPDM
elastomerlerinin genis molekiil agirligi dagilimmna sahip oldugu ve diisiik dolgu
yiiklemesi yapildig1 goriilmistiir [63]. Tez kapsaminda polimer matris olarak tercih

edilen EPDM elastomeri molekiil agirligi ve dagilimi agisindan geneleksel EPDM
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formulasyonlarindan farklilik olusturmaktadir. Gelistirilen formiilasyonlar; soniimleme
ozelligi ile 6ne ¢ikan NR tabanli formulasyonlara kiyasla, polimer matrisinin yag icerigi
sayesinde poreses edilebilir, yiiksek dolgulu regetelerdir. Dolgu tipi/miktar1 ve pisirici
sistemi farklilagtirilarak gelistirilen bu formiilasyonlar vulkanizasyon Ozellikleri,
mekanik ozellikler ve dinamik o6zellikler agisindan ¢ok yonlii ve kiyaslamali olarak
aragtirtlmistir. Dongiisel deformasyon testleri ile soniimleme karakteri incelenmis ve
endiistride flans lastigi olarak degerlendirilebilecek son {iriin potansiyeli tasiyan

formiilasyon gelistirilmistir.

29



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Karisim Kimyasallari

Bu calismada polimer matrisi olarak Keltan 9565Q kodlu %5,5 etiliden norbornene
(ENB) iceren EPDM kaugugu kullanilmistir. Polimere ait 6zellikler asagidaki Tablo
3.1°de verilmistir [64].

Tablo 3. 1 Keltan 9565Q kodlu EPDM kaugugunun 6zellikleri [64]

Ozellik Nominal Deger Birim Test Metodu
Mooney Viskositi ML (1+8) 150°C 67 MU ASTM D 1646
Etilen Miktar1 62 Agirlik % | ASTM D 3900
ENB Miktar1 55 Agirlik % | ASTM D 6047
Molekiil Agirligr Dagilimi Dar LANXESS
Yag Miktari 50 phr ASTM D5774

Bu EPDM Arlanxeo firmasinin ekstra yiiksek molekiil agirligina ve dar molekiil agirlik
dagilimina sahip yeni nesil EPDM olarak bilinen bir iiriiniidiir. Uretici firmanim ifade
ettigi gibi Keltan 9565Q EPDM’nin yiiksek molekiil agirligi ve dar molekiil agirligi
dagilimina sahip olup olmadig1, endiistride sik¢a kullanilan KEP 2380 EPDM elastomeri
ile karsilastirmal1 bir ¢calisma yapilarak yiiksek molekiil agirlikli ve dar molekiil agirligina
sahip oldugu ifade edilmistir. KEP 2380, 9565Q ile benzer ENB oranina sahip gorece
yiliksek Mooney viskositeli bir EPDM c¢esitidir. Calismaya gore; molekiil agirligi, gerinim
taramasi yapilarak elde edilen kayip modulii, G’ ile iliskilendirilmistir. Sekil 3.1 ‘a’
boliimiinde goriildiigii izere Keltan 9565Q EPDM elastomeri KEP 2380 elastomerine
kiyasla oldukca yiliksek molekiil agirligina sahiptir. Bununla beraber c¢alismada,
elastomerlerin molekiil agirlig1r dagilimi degerlendirmesi yiiksek ve diisiik frekanslarda
elastomerlerin vermis oldugu tandelta (soniimleme katsayisi) degerleri ile ifade
edilmistir. Yiksek dalli yapilar diisiik frekanslarda daha az elastik elastik karakter
sergileyerek daha diisiik tandelta degeri verecektir. Ancak yiiksek frekanslarda elde
edilen tandelta degerlerinde elastomerin molekiil agirliginin da etkili olacagi gbz oniinde
bulundurulmalidir. Bu sebeple ¢aligmada tandalte ile molekiil agirhig: ile ilskili olan kayip
modiilii oranlanarak normalize edilmis ve elastomerlerin molekiil agirligr dagilim

karsilagtirilmistir.  Sekil 3.2, ‘b’ boliimiinde gosterildigi iizere KEP2380 ile
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kiyaslandiginda Keltan 9565Q elastomerinin olduk¢a dar molekiil agirligi dagilimina
sahip oldugu ortaya konmustur [65].
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Sekil 3. 1. Keltan 9655Q ile KEP 2380 EPDM c¢esitlerinin kiyaslamasi a) Molekiil
agirlig1 agisindan b) Molekiil agirligi dagilimi agisindan [65]

Dolgu maddesi olarak kullanilan N330 ve N550 tipindeki karbon siyahi Elkim
firmasindan temin edilmistir. Karbon siyahlarina ait 6zellikler Tablo 3.2’de verilmistir

[66].

Tablo 3. 2. Karbon siyahlarinin 6zellikleri [66]

IAN NSA STSA OAN COAN
Karbon Siyahi Tipi
(g/kg) | (m%g) | (m2g) (m1/100g) (ml/100g)
N330 82+6 76 76 102 89
N550 4345 38 38 121 83

Elastomer karisimlarinda kullanilan diger katkilar, hizlandiricilar ve aktiflestiriciler RPM

firmasindan temin edilmistir.

3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi

Karigimlar Met-Giir firmasi tarafindan iiretilen 4 litre hacimli, rotorlar1 tangent agili
banbury (dahili karistirict) sistemi ile hazirlanmistir (Sekil 3.1). Karigimlar sicaklik
kontrollii bir sekilde yapilmistir. Oncelikle elastomer 5 dk mastike edilmis, kademeli
olarak karbon siyahi ve yag eklenmistir. N550 Karbon siyahi ile polimer yaklasik 5 dk,
N330 karbon siyahi igin yaklasik 8 dk karistirilmistir. Ardindan ginko oksit strearik asit
eklenmis, sonrasinda geciktirici eklenip sicaklik kontrol edilerek 5dk karistirilmistir.

Sicaklig1 yiikselen karisim cikartilmis sogumasi icin 4 saat bekletilmistir. Soguyan
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karisima pisirici sistemi eklenip sicaklik kontrol edilerek 5 dk kadar karistirilmistir.
EPDM1 grubunun setleri, EPDM2-1S ve 1.5S, EPDM3-1S ve EPDM4-1S setleri bu
sekilde hazirlanmistir. Ancak ham kauguk tedarik sorunu yasanacagi ongoriildiigiinden

EPDM2-2S, EPDM3-1.5S ve 2S ve EPDM4-1.5S ve 28 gruplar1 baz gruplarina ek olarak

milde kiikiirt eklenerek elde edilmistir.

Sekil 3. 2. Kauguk hamurlarmin hazirlanmasinda kullanilan Met-Gir marka dahili
karistirict

EPDM temelli hazirlanan kauguk formiilasyonlar1 Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’de verilmistir.
EPDMI1 grubu referans karisim grubu olarak belirlenmistir. Bu set sayesinde ¢alisilacak
optimum kiikiirt miktar1 ve hizlandirict sistemine karar verilmistir. Bu grup tamamziyla
120 phr N550 tipi karbon siyahi icermektedir. Bu grubun altindaki karigimlar kiikiirt
miktarlarma gore smiflandirilmistir. Ornegin  EPDM1-1.5S grubu EPDM1 genel
formulasyonuna sahip 1,5 phr kiikiirt i¢eren gruptur. Bunlara ek olarak bu grupta
EPDM1-1.5SD sinifi pisirici sisteminin bilesenlerinden biri olan TMTM hizlandiricist
yerine TMTD hizlandiricist igermektedir. Tiuram sinifi olan bu hizlandiricilarin yapilari
Sekil 3.3’te verilmistir. TMTD hizlandiricisi TMTM hizlandiricindan farkli olarak
ortama fazladan kiikiirt saglayan bir kiikiirt verici hizlandirici gesitidir [5]. TMTD igeren
alt grup sadece ilk olusturulan EPDM1 grubunda bulunmaktadir. Gosterim olarak TMTM
iceren gruptan ‘D’ harfi ile ayrilmistir. EPDM1 grubu calismasinin ardindan pisirici

sistemi oranlart Sabit tutulmus (sadece TMTM kullanilmistir) ve N550 tipi karbon
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siyahinin oraninin etkisini gérmek amaciyla EPDM2 grubu olusturulmustur. Bu grup
EPDMI referans grubundan farkli olarak 120 phr N550 yerine 150 phr N550 karbon
siyah1 icermektedir. Bu grubun alt regeteleri 1 phr, 1,5 phr ve 2 phr kiikiirt igeren hamur
bilesimleridir. EPDM3 grubu referans grubu gibi toplamda 120 phr karbon siyahi
icermektedir, ancak bu grupta N330 tipi karbon siyahinin elastomerlerin &zelliklerine
etkisini gorebilmek i¢in karisimdaki N550 miktar1 80 phr’a diistliriilmiis ve karisima 40
phr N330 konulmustur. Son olarak EPDM4 grubu sadece 120 phr N330 kullanilarak
hazirlanmastir. Alt regeteleri diger gruplara benzer sekilde kiikiirt miktarlar1 degistirilerek

olusturulmustur.

Tablo 3. 3. EPDM1 ve EPDM2 gruplarinin hamur formiilasyonlar1

Girdiler EPDM | EPDM | EPDM | EPDM | EPDM | EPDM | EPDM | EPDM
1-0.58 | 1-1S 1- 1-15S | 1-2S 2-1S 2-15S |2-2S
1.5SD
Bilesim (phr)
EPDM 150 150 150 150 150 150 150 150
Aktivatorl | 6 6 6 6 6 6 6 6
er
N550 120 120 120 120 120 150 150 150
Proses 10 10 10 10 10 10 10 10
Yagi
Hizlandinn | 6 6 6 6 6 6 6 6
cl
Kiukiirt 0,5 1 15 15 2 1 15 2
Geciktiric | 1 1 1 1 1 1 1 1
i
Toplam 293,5 294 2945 2945 295 324 3245 325

Tablo 3. 4. EPDM3 ve EPDM4 gruplarimin hamur formiilasyonlart

Girdiler EPDM3- | EPDM3- | EPDM3- | EPDM4- | EPDM4- | EPDM4-
1S 1.5S 2S 1S 1.5S 2S
Bilesim (phr)
EPDM 150 150 150 150 150 150
Aktivatorler 6 6 6 6 6 6
N550 80 80 80 - - -
N330 40 40 40 120 120 120
Proses Yagi 10 10 10 10 10 10
Hizlandirici 6 6 6 6 6 6
Kiikiirt 1 15 2 1 15 2
Geciktirici 1 1 1 1 1 1
Toplam 294 294,5 295 294 294,5 295
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Sekil 3. 3. EPDMI1 karisiminda kullanilan hizlandirict tipleri a) Tetrametiltiuram
Monosiilfid (TMTM) b) Tetrametiltiuram Disiilfid (TMTD) [5]

3.3. Deneysel Yontemler

Karigimlarin  reolojik ve mekanik oOzellikleri asagidaki yontemler kullanilarak

belirlenmistir.

3.3.1. Kaucuk Hamurlarmin Pisme Ozelliklerinin Incelenmesi

Capraz baglanma kabiliyeti olan malzemelerin ¢apraz baglanmalar1 Salinimli Disk
Reometresi (Oscillating Disk Rhreometer, (ODR)) veya Hareketli Kalip Reometresi
(Moving Die Rheometer (MDR)) olarak isimlendirilen reometreler ile takip edilir.
Reometreler, standarda gore belirlenmis sabit agisal yer degistirme ile salinan bir rotora
sahiptir. Bu rotor sayesinde vulkanizasyon belirli bir sicaklikta ilerledikge, karigimin
hareketi sirasindaki tork degisimi izlenir ve zamana kars1 bir tork egrisi olusturulur. Sekil
3.2°de tipik bir MDR vulkanizayon egrisi goriilmektedir. Bu egri degerlendirilerek bir

kaucugun test yapilan sicakliktaki pisirme siiresi belirlenir [67].

Tork

Kiirlenme
Evresi

Baglama H
Evresi

Zaman

Sekil 3. 4. Tipik bir vulkanizasyon egrisi [68]

Hamur baslama evresinde yumusar ve kaliba akmaya baslar. Tork degerinin en diisiik

oldugu nokta ML olarak isimlendirilir. Bu noktadan sonra tork degerinin iki birim artmasi
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ile ts2 degeri elde edilir. Bu zamandan sonra kiirlenme evresi baglar. Testin yapilma siiresi
iginde ulasilan maksimum tork degeri MH degeridir. Hamur bilesiginin toplam kiirlenme
durumunun %90'ma ulagmasi icin gereken siireye too siiresi denir. Kauguk kiir derecesi

ise (cure rate index-CRI) asagidaki gibi hesaplanir.

CRI =190/ ;cn

Tez caligmasinda Alpha Techonogies 2000B marka MDR reometresi kullanilmustir.
ASTM D 5289 standardina gore 140°C, 150°C, 160°C’lerde 45 dk siire ile ve 175°C 20
dk siire ile vulkanize edilmistir [69]. Analizler sonucunda optimum vulkanizyon sicaklig

ve siiresi belirlenmistir.

Sekil 3. 5. Alpha Technologies marka MDR cihazi

3.3.2. Test Plakalarimin Hazirlanmasi

Test plakalart ve diskler 150 °C sicaklikta tioo siireleri g6z 6niinde bulundurularak 200
bar basing ile Brabender Polystat200T hidrolik pres kullanilarak hazirlanmistir (Sekil
3.4).
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Sekil 3. 6. Hidrolik sicak pres

3.3.3. Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

Nihai iirliniin kullanim Omrii ve dayanikliligi hakkinda fikir sahibi olabilmek i¢in
mekanik testler onemlidir. Tez kapsaminda uygulanan mekanik testler; gerinim-gerilim,

tek yonlii sikistirma, geri sekme elastikiyeti, sertlik, kalic1 deformasyon ve aginmadir.

Gerilim - gerinim testleri i¢in 2 mm kalinligindaki plakalart ASTM D412 standartina gore
‘dog bone’ seklinde (ISO 37 Type 2) kesilmistir [70],[71]. Zwick Z010 universal test
cihazi ile ISO 37 standartina gére 100 mm/dk hiz ile ¢ekilmistir (Sekil 3.5). Her grup i¢in
en az bes ornek test edilmis olup, bu Orneklerin sonuglarinin ortalama degerleri ve
standart sapmalar1 hesaplanmistir. Bu test sonucunda elde edilen gerilim-gerinim
egrilerinden faydalanilarak kopma mukavemeti ve kopmada uzama gibi elastomerin son

performans 6zelliklerini etkileyen parametreler elde edilmistir.
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Sekil 3. 7. Zwick Z010 marka evrensel test cihazi

Sertlik 6lgtimleri Digi test Il - a Modularized Tester cihazi ile ASTM D2240 standardina
gore her gruptan 3 6rnek kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.8) [72].

Sekil 3. 8. Digi test 11-a Modularized Tester sertlik 6l¢tim cihazi
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Orneklerin geri sekme elastikiyeti (rebound) testi ISO 4662 standardina gére Zwick Roell
cihaz1 kullanilarak yapilmistir [73]. Kullanilan mod, ilk ti¢ geri sekmeyi goz ardi eden
son ii¢ geri sekmenin ortalamasi veren moddur. Tim gruplar i¢in licer Ornek test

edilmistir. Geri sekme elastikiyetinin 6l¢iildiigii cihaz Sekil 3.7°de verilmistir.

Sekil 3. 9. Geri sekme elastikiyetinin dl¢iildiigii cihaz

Kalici deformasyon testi ASTM D395-98, metod B standartina gore yapilmistir. Ortalama
6 mm kalinligindaki Ornekler oda kosullarinda 22 saat boyunca %25 oraninda
sikistirilmustir [74]. 22 saat sonunda kuvvet kaldirilmis 30 dakika sonra kalinlik 6l¢timleri

alinmastir.

Bu testte her gruptan {li¢ 6rnek 4,5 mm’lik metal ayraglarla iki paralel plakanin arasina
sikistirilip oda sicakliginda 22 saat bekletilmistir. Ardindan plakalar agilmistir ve 30
dakika sonra kalinliklar1 6lgiilmiistiir. Son olarak esitlik 3.1°de gosterildigi gibi kalici

deformasyonu hesaplanmuistir.

Ti-Tf
Ti—Ts

% Deformasyon = x100 Esitlik 3. 1

Ti: Tlk kalinlik
Tf: Son kalinlik
Ts :4,5 mm’dir

Tek yonlii dongiisel sikigtirma testleri i¢in 13 mm ¢apinda 6 mm yiiksekliginde silindirik
ornekler kullanilmustir. Ornekler 10 kN’luk yiik hiicresi (load cell) kullanilarak 10 déngii
yapacak sekilde sirasiyla %10, %20, %30, %40 ve %50 sikismaya maruz birakilmistir.

Sikistirma ve sikismanin ortadan kaldirilmasi sirasindaki (1 dongii) sikisma kuvvet
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degerleri dl¢iiliip histerisis halkalar1 elde edilmistir. Diger bir deyisle, malzeme sabit bir
hizda sabit bir gerinime kadar sikistirildiktan sonra ayni hizda geri toparlanmasi
sirasindaki kuvvet degerleri 6l¢iilmiis, bunun neticesinde olusan kuvvet (N)-gerinim
(mm) egrilerinden malzemenin sikisma sirasinda bilinyesinde absorpladigi, geri gelme
sirasinda geri saldigi enerji hakkinda da bilgi edinilmistir. Bu ¢alismada hazirlanan
elastomerlerin ileride kosan sistemlerde kullanilmasi disiiniildigli ic¢in farklh

deformasyonlar arasindaki siire ortalama 3-4 dk gibi kisa siirelerde tutulmustur.

Sikistirma testi sonucunda i¢igce ge¢mis 10 histerisis halkasi elde edilmistir. Bu histerisis
egrileri teker teker ayrilmis, her bir dongiinlin alan1 hesaplanarak malzemenin dongii
basina absorpladigi enerji hakkinda bilgi saglanmistir. Dongiilerin ayrilmasi ve
alanlarinin hesaplanmas: bir bilgisayar programi ile yapilmistir. Sikistirma testi

yapilirken kullanilan aparat sekil 3.8’de verilmistir.

Sekil 3. 10. 10 kN yiik hiicresi ve ona bagl olarak ¢alisan Sikistirma test aparati

Orneklerin asinmalar1 Devotrans marka cihaz kullanilarak ASTM D5963 standardina
gore yapilmustir (Sekil 3.9) [75]. Asindirma silindiri 400 mm’dir ve agindirma basinci 5-
10 N’dur. Hazirlanan yaklasik 6 mm kalinliga ve 16 mm capa sahip diskler dncelikle
tartilmistir. Sonrasinda asindirma islemine maruz birakilip tekrar tartilmistir. Esitlik 3.2
kullanilarak hacimsel olarak asinmalar elde edilmistir. Her bir gruptan 3 6rnek test edilip

ortalamas1 alinmistir.

W1—-W;

Esitlik 3.2
d

Asinma =
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Wi1: Ornegin ilk agirhig (gr)
Wo: Ornegin asinmadan sonraki agirhig: (gr)

d: Ornegin yogunlugu (gr/cm®)

Sekil 3. 11. Asinma test cihazi [76]

3.3.4. Capraz Bag Yogunlugu Ol¢iimleri

Elastomerlerin plastik 6zelliklerden elastik 6zelliklere gecisi ve viskoelastik 6zelliklere
sahip olmasini saglayan, karisimlarina eklenen ajanlarin ve dolgularin polimer zincirleri
arasinda ¢apraz baglanmay1 saglamasidir. Zincirler arasindaki ¢capraz baglanma miktari
kauguklarin mekanik 6zelliklerine etki eden en Onemli parametrelerden biridir. Tez
caligmasi kapsaminda, Kauguk Proses Analizorii (RPA) ve Sicaklik Taramali Gerilme
Durulma (TSSR) cihazlar1 kullanilarak gruplarin ¢apraz baglanmalart hakkinda bilgi

edinilmistir.
3.3.4.1. Kaucuk Proses Analizorii

Kauguk proses analizorii, kaugugun sahip oldugu dinamik ozellikleri elde etmek igin
tasarlanmig dinamik mekanik reolojik test cihazidir. Sadece elastomerler i¢in degil bircok
capraz baglanmamis malzemeler i¢cin de kullanilabilir. MDR cihazina benzer bir test
bdlmesi bulunur. Ancak MDR cihazindan farkli olarak kaugugun elastik tork, viskoz tork,
depo modiilii, kayip modiilii, dinamik vizkozite gibi visko-elastik ozellikleri, gesitli
sicakliklarda, frekanslarda ve gerinimlerde tek bir test ile elde edilebilir. RPA kuaguk
karisimlarinin iglenebilirligi hakkinda 6nemli bilgiler saglar [67]. Bu tez ¢alismasinda
RPA-Elite Model Kauguk Proces Analizorii (RPA) (TA Instruments) kullanilmistir (Sekil
3.10).
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Sekil 3. 12. TA-Elite marka RPA cihaz1

Oncelikle gerinim taramasi yapilmis Ve lineer visko-elastik bolge belirlenmistir. Gerinim
taramasi egrileri degerlendirilmis ve tiim sistemlerde deformasyon degeri % 0,420 olarak
belirlenmistir. Ornekler énce bu gerinimde pismemis halde 80 °C’de frekans taramasina
tabi tutulmustur. Ardindan tigo degerleri baz alinarak 150°C’de pisirilmis, pismis o6rnek
kaviteden ¢ikartilmadan yeniden frekans taramasi yapilmistir. Bu veriler 1s18inda
elastomerlerin ¢apraz bag yogunluklar1 Lee- Pawlowsky ve Coran (LPC) yontemi ile
elde edilmistir. Bu yonteme gore polimelerin zincir takilmasi kaynakli ¢apraz baglanmasi
CBYrxk, kimyasal reaksiyon sonucu olusan ¢apraz baglanmast CBY«im, ve toplam ¢apraz
baglanmast CBYtop Olarak hesaplanmistir. Daha 6nce Yyapilan bir ¢calismada kikiirt ile
capraz baglanmis dogal kaucugun dinamik yontemlerle elde edilmis ¢apraz baglanma
yogunlugu ile c¢oziicide sisme yontemi ile elde edilen ¢apraz bag yogunlugu

karsilastirildiginda oldukea yakin sonuglar elde edilmistir [77].

Dinamik mekanik yonteme gore CBYrk, polimerin lineer formu ve yiiksek molekiil
agirlikli olmasi sebebiyle zincirlerin birbirlerine dolanmasi sonucu hareketlerinin
kisitlanmasindan ortaya ¢ikar. Bu kisitlamalar; kiirlenmemis, yiiksek molekiil agirlikli
kaugugun plato bolgesinde modiilii ile iliskilidir. Esitlik 3.1°de goriilen Gy, kiirlenmemis
kaucugun frekanstan bagimsiz plato bolgesindeki G’ ile iligkilidir. g, 6n faktor, R gaz

sabiti, T mutlak sicaklik, v;,; ise birim hacimdeki efektif elastik kiimelerdir.
Gy = GnVineRT Esitlik 3.1

Bu kiimelerde zincir sonlarinin etkisi ihmal edip, tetrafonksiyonel oldugu kabul

edilirse v;;,; degerinin fiziksel ¢apraz baglanma ile iliskisi Esitlik 3.2 oldugu gibidir.
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Vint = ZCBYka E$lﬂlk 3.2

Kauguk kiirlendikten sonra elde edilen capraz baglanmanin zincir dolanmalarinin
sebebiyet verdigi fiziksel ¢apraz baglanma ve vulkanizasyon ajanlarinin sagladigi
kimyasal capraz baglanmanin toplami oldugu belirtilmistir. Bu durumda Esitlik 3.3
kullanilir. G burada ¢apraz baglanmis sistemin dengedeki kesme depo modiiliidiir. g,
Fantom agyapis1 (Phantom Network) modeline sahip yapida 0,5 olarak kabul edilir. Bu
sistemde g, degerinin g,, degerine esit 1 kabul edilmistir ¢linkii baglant1 noktalarinin

bastirilmis, hareketsiz oldugu varsayilmistir.
Ge = 9e2CBY; o, RT Esitlik 3.3

Tez kapsamimdaki sistem Affine ag yapisinda oldugu varsayilip g,, ve g, degeri 1 olarak
alimmstir. CBY ik 6rnek pisirilmeden yapilan frekans taramasi sonucunda elde edilmistir.
CBYkim ise 6rnek kiir 6zelliklerine gore pisirilip yapilan frekans taramasindan sonra elde
edilmistir. CBYop ise bu iki ¢apraz bag yogunlugu degerinin toplanmasi ile ulagilmistir.
Sistemin ¢apraz baglanmasi pismis ve pismemis Ornekler i¢in 20 Hz frekansinda

degerlendirilmistir (Esitlik 3.4-6).

CBYka = Glpismemis(zo-o HZ)/gn 2.RT Eslthk 3.4
CBYim =[G pismis(20.0Hz) — G’ pismemis(20.0 Hz)|/ g 2RT Esitlik 3.5
CBYtop = CBYkim + CBYf 1 Esitlik 3.6

3.3.4.2. Sicaklik Taramah Gerilme Gevseme (TSSR) Cihazi

Sicaklik Taramali Gerilme Gevseme (Temperature Scanning Stress Relaxation) (TSSR)
yontemi kauguk ve termoplastik elastomerleri karakterize etmek igin nispeten yeni bir

tekniktir. Cihaz Sekil 3.11°de gosterilmistir.
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Sekil 3. 13. Brabender GmbH marka TSSR cihazi

Bu yontem izotermal ve izotermal olamayan iki basamaktan olusur. Bu sayede gerilme
gevsemesi Ozelliklerinin yaninda malzemelerin termal-mekanik 6zellikleri hakkinda da
bilgi saglanabilir. Bununla beraber, hizli bir sekilde kauguklarin ve termoplastik
elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugunun bulunmasini da miimkiin kilar [78]. Bu yontem
kullanilarak yapilan ¢aligmalar giin gectikge artmaktadir. Cozeltide sisme yoOntemi
referans alinarak, TSSR, Mooney-Rivlin, Young modiilii yaklasimlari ile dogal kauguk
ve EPDM elastomerlerinin ¢apraz bag yogunluklarinin hesaplandigi karsilagtirmali
calismanin sonucuna gére TSSR yonteminin sisme yontemi ile hesaplanan capraz bag
yogunluklarina yakin degerler verdigi bildirilmistir [79]. Bununla beraber NR, bilinen bir
EPDM ve yiiksek molekiil agirlikli, dar molekiil agirligina sahip bu ¢aligmada kullanilan
EPDM (Keltan 9565Q) polimer matrislerinin yapisal 6zelliklerinin gevseme ozellikleri
tizerindeki etkisi TSSR yardimu ile farkli tavlama kosullarinda elde edilmistir [65].

TSSR ile 6lgiim iki basamakta gerceklesir. ilk olarak S2 (1ISO 37 Type 2) bicag: ile
kesilmis ornek, bu standarda uygun sekilde kesilen 6rnegin yerlestirilebilecegi elektrik
ile 1sit1lan bir gdze yerlestirilir. Ornek tek yonlii olarak %50 gerinime maruz birakilir ve
2 saat boyunca 23 °C’de izotermal olarak bekletilir. Bu 6n kosullandirma basamaginda
izotermal gevseme spektrumu elde edilir. Ardindan 6rnegin bulundugu g6z kademeli 300
°C kadar 2K/ dk sabit 1sitma hizi ile 1sitilir. Bu son basamakta 6rnegin izotermal olmayan
gevseme spektrumu elde edilir (Sekil 3.12). Bu egrinin altinda kalan alan kaucuk
indeksini (rubber index-RI) verir. Bu indeks malzemenin kaugugumsu 6zelligi ile ilgili

bir gostergedir. Yine bu egri lizerinde malzemenin termo-mekanik 6zellikleri hakkinda

43



bilgi saglanir. Kuvvet sicaklik egrisinden faydalanilarak F kuvvetinin baglangicina gore
%X azaldig1 sicaklik Tx olarak olarak belirtilir. Bu malzemenin kuvvetinin %X’nin
azaldig1 sicaklik anlamina gelir. Ornegin, T50 malzemenin kuvvetini %50 oraninda

kaybettigi sicakliktir. Genel olarak T10, T50 ve T90 degerleri kiyaslanir [80].

0,84
FIFo:

064

044

T 1 T T,
0 50 100 150 200
Bicaklik / °C

Sekil 3. 14. Izotermal olmayan gevseme spektrumu [80]

Gerilim gevsemesi sicakliga giiclii bir sekilde baglidir. Bu noktada malzemenin termal
genlesme ve kauguk elastikiyetinin goz Oniinde bulundurulmasi gerekir. Beklenen,
sicaklik arttiginda gerinimin hizli bir sekilde diismesidir. Ancak 6n kosullandirmada
gerinimin yeterince yliksek olmasi durumunda malzemenin termal genlesmesinin ihmal
edilebilecegi bildirilmistir. Bagka bir sdylemle eger malzemeye uygulanan 6n gerinim en
az %50 olur ise termal genlesmeden dolay1 gerilim azalmasi ihmal edilecek kadar
minimalize edilebilir [81]. Ikinci asamada sicakligin artmaya baslamasiyla entropi
etkisinden dolay1 gerilim degerinde artis gézlenir. Sicaklik dahada arttik¢a entropi etkisi
hala olmasina ragmen artik gerilim gevsemesi davranisi baskin hale gelir ve bir
maksimumdan sonra kuvvet degerinde azalma gozlenir. Sonug olarak izotermal olmayan
gerilim gevsemesi egrisi elde edilir. Bu egriden faydalanilarak malzemenin ¢apraz bag
yogunlugu, termo-mekanik ozellikleri ve kaugugumsu o6zellikleri hakkinda bilgi elde
edilebilir.

Bir oOnceki paragrafta bahsedilen izotermal olmayan gerilim gevsemesi evresinde
malzemenin mekanik gerilim artis1 Kauguk elastikiyet teorisine gore ideal bir ag yapisi
igcin Esitlik 3.7 oldugu gibidir. Burada mekanik gerilim (o) degeri, v, ¢apraz bag

yogunlugu, R evrensel gaz sabiti ve gerinim orani A (A =1/ o) ile orantilidur.

o= VRT (A — A7°2) Esitlik 3.7
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Esitlik 3.8’e gore gerinim orani A sabit tutuldugunda ve sicaklik arttiginda belirli bir
sicakliga kadar gerilim de artar. Sabit gerinimde gerilim-sicaklik egrisinin egimi sicaklik

sabiti k degerini verir. (Esitlik 3.8).

k=(3) =vR(A- 172 Esitlik 3.8

aT/

Gerinimin sicakliga olan baglilig1 diistiniildiigiinde denklem Esitlik 3.9°daki halini alir.

1+ a - AT 1+ a - AT

-2
a:v-R-T[ () ] Esitlik 3.9

Denklemde goriilen Ay, To durumundaki ilk gerinimdir. o ise termal genisleme
katsayisidir. Esitlik 3.9 sicakliga gore tiirevi alindiginda dogrulanmis sicaklik sabiti elde
edilir. Esitligin son hali Esitlik 3.10°da goriildigii gibidir.

kKo=k(T)=v-R-[(Ao— 27 2)— Ty -a- (Ag+2 -2,7%)] Esitlik 3.10

Esitlik 3.10 sadece ideal kauguk ag yagisi igin gegerlidir. Dolgu igeren sistemlerde durum
daha karmagiktir. Dolgu igeren sistemler i¢in Esitlik 3.11°de goriilen etkili giiclendirme

foktoriiniin (effective reinforcement factor) géz oniinde bulundurulmasi gerekir.

-2
0=v-R-T[ o () ]Xeff Esitlik 3.1

1+ a - AT 1+ a - AT

Xeft dolgu-polimer matriksi etkisimiyle iliskilidir ve Medalia bagli kauguk modeline

dayanmaktadir.
Xepp =14 2,50pcr + 1410p o5 Esitlik 3.12

3.12 Esitliginde goriinen @prr dolgunun yapisi, spesifik yiizey alani, ya§ emme
kapasitesi gibi dolgunun karakterini tanimlayan parametreler sayesinde elde edilir. Bu
sabitin degerini etkiyen diger bir faktor ise § faktoriidiir. Bu parametre dolgunun polimer

yiizeyinde adsorplandigi kalinlik olarak ifade edilir [82].

3.3.5. Elastomer Test Sistemi (MTS)

Hazirlanan sistemlerden son iiriin olarak degerlendirilebilecek karisim hafif metro rayli
sistemleri i¢in flans lastigi olarak hazirlanmistir. Hazirlanan flang lastikleri MTS
firmasinin ‘Elastomer Test Sistemi’ cihazi ile dinamik-mekanik karakterizasyonu
yapilmustir. Yiiksek yiik ve yiiksek frekans uygulama olanagi saglayan bu cihaz sayesinde
elastomerin tandelta (damping), dogal frekans ve enerjiyi sontimlemeye bagladigi frekans

tayin edilmistir. Sekil 3.18’de cihaz gosterilmistir. Dinamik-mekanik ozellikler flans
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lastiginden ¢ikartilan disk seklindeki kupon numumelerle ve hazirlanan elastomerin kalici
deformasyon test diskleri kullanilarak yapilmistir. Sekil 3.18°de sag tarafta, disk
seklindeki test numunesinin sikistirma anindaki gériintiisii verilmistir. Orneklerin
dinamik-mekanik 6zellikleri 0-200 Hz frekans araliginda, 0,1 mm deformasyonda ve 250
N on yik uygulanarak oda sicakliginda incelenmistir. Sonug olarak segilen grubun
damping 6zelliklerini ortaya koyacak, tandelta, iletilebilirlik (transmissibility) ve dinamik

direngenlik (dynamic stiffness) degerleri elde edilmistir [83].

Sekil 3. 15. Flans lastiklerinin dinamik-mekanik 6zelliklerinin bulunmasinda kullanilan
MTS- elastomer test sistemi.

Enerji soniimleme davranigini irdeleyebilmek i¢in bazi temel modelleri bilmek gerekir.
Bu kavramlarin basinda dogal frekansin geldigi sdylenebilir. Temel olarak, asagida yay
sisteminde goriilen kiitle statik durumdayken asagiya esnetilip yer degistirmesi saglanirsa

yapacagi salinim frekansi dogal frekans (fn) olarak adlandirilir [84].

th

K=Yay
Sertligi

XOUTI
Kitle (M)

Sekil 3. 16. Basit yay sistemi [81]
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Dogal frekans (fn), yayin sertligi (K) ve destekledigi kiitleye (M) baghdir ve esitlik 3.13
ile hesaplanabilir.

fo=1 K/, Esitlik 3.13

Malzemelerin sagladig1 titresim Ozellikleri malzemelerin dogal frekansinin  ve
sonlimleme (damping) parametlerinin kontroliindedir. Soniimleme; viskoz, coulomb ve
yapisal soniimleme olarak ii¢ baslikta incelenebilir. Viskoz séniimleme hiz ile iligkili,
coulomb séniimleme yiizeyler arasindaki basing ve siirtlinme ile ilintilidir. Histerisis
olarak da isimlendirilen yapisal soniimleme ise deformasyona maruz birakilan
malzemenin biinyesindeki enerji i¢ siirtlinme sayesinde 1s1 yardimiyla dagitmasi seklinde
aciklanabilir. Bir materyalin yapisal soniimleme kabiliyeti ifade edilirken kayip faktorii
n ve soniimleme orant { kullanilir. Sonlimleme orani kayip faktoriinlin yaklasik iki
kadardir ancak soniimleme orani arttik¢a bu durum sapma gosterebilir. Kayip faktoriin

0,1 olmas1 soniimleme 6zelligi i¢in gereken minumum kay1p faktordiir.

Bir izolasyon sisteminin performansi sistemin iletilebilirligi yani sistemin i¢ine giden

enerji ile sistemden ¢ikan enerjinin orani ile belirlenir. iletilebilirlik Esitlik 3.14 te oldugu

gibi hesaplanabilir [84],[85].

T =

A 1+(2¢ 4/ )2
shas [ | = n Esitlik 3.14
Ang'l$

- [1‘(fd/fn)2]2+[2<fd/fn]2

Burada;

T= lletilebilirlik

A.is= Sistemden ¢ikan enerji (transfer edilen (gegirilen) kuvvet)
Agiris= Sisteme giren enerji (bozucu kuvvet)

(= Sonlimleme orant

fa= Dinamik frekans

fn=Dogal frekans seklindedir.

MTS firmasmin Elastomer Test Sistemi ve bu sisteme bagli olarak ¢alisan yazilimdan

elde edilen veriler kullanilarak tez kapsaminda hazirlanan optimum sistemin, tandelta,
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iletilebilirlik (transmissibility) ve dinamik direngenlik (dynamic stiffness) degerleri

belirlenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismanin temel amaci, yiiksek molekiil agirlikli ve dar molekiil agirligi dagilimina
sahip yeni nesil EPDM kaucugu kullanilarak yiiksek soniimleme ozelligine sahip
elastomerlerin hazirlanmasi igin optimum recete veya regetelerin belirlenmesidir. Bu
amacla farkli dolgu tipleri, pisirici sistemleri ve oranlar1 kullanilarak bir seri kauguk
hamuru hazirlanmistir. Hazirlanan bu hamurlarin farkli sicakliklarda pisme 6zelliklerini
incelenmis ve pisme kosullar1 optimize edilmistir. Daha sonra hazirlanan elastomerlerin
gerilim-gerinim, sertlik, geri sekme -elastikiyet (rebound), oda sicakliginda kalici
deformasyon ve asinma ozellikleri, gerinim gevsemesi ve servis sicakligl gibi iiriin
performansini etkileyen mekanik 6zellikler karsilastirmali olarak incelenmis ve recete
temelli degisikliklerin bu parametreler {izerindeki etkisi ortaya konmustur. Bu
degisiklikleri aciklayabilmek icin hazirlanan elastomerlerin ¢apraz bag yogunluklari
(CBY) farkli 2 yontemle hesaplanmistir. Her bir sistem igin gerceklestirilen tiim bu
karakterizasyon g¢alismalarindan sonra tek yonlii dongiisel sikistirma testleri, statik-
mekanik testlerle, vulkanizatlarin sok absorbsiyon ve enerji soniimleme/dagitma
kapasiteleri incelenmistir. Son olarak belirlenen bir optimum regeteye gore hazirlanan
elastomerlerin MTS cihazi ile dinamik-mekanik 6zellikleri incelenmis, elastomerin dogal
frekans1 ve enerji sonlimleme frekans araligi ve direngenligi tespit edilmistir. Bu
ozellikler lilkemizde hafif metro rayl tagimacilik sistemlerde kullanilan ve ithal edilen
titresim sonlimleyici bir elastomer sistemi ile karsilastirmistir, tez calismasinda elde

edilen elastomerin performansi degerlendirilmistir.

Sistematik olarak yapilan degisikliklerle hazirlanan tiim karisimlarin  pigsme
ozelliklerinden baglatilarak gerceklestirilen deneysel ¢alismalar asagida ayrintilariyla

verilmistir.
4.1. EPDM1 Grubu Elastomerlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

4.1.1. EPDM1 Grubu Hamurlarin Vulkanizasyon Ozelliklerinin incelenmesi

Boliim 3.2°de belirtildigi iizere EPDM1 grubu tez calismamizda ilk olusturulan recete
grubudur ve 120 phr N550 tipi karbon siyahi igermektedir. Bu grubun alt gruplari farkli
miktarda kiikiirt eklenerek ve farkli hizlandiricr tipi kullanilarak olusturulmustur. Kiikiirt
ve pisirici disindaki diger bilesenler sabit tutulmustur. Ornegin, EPDM1-1S, 1phr kiikiirt

iceren alt gruptur. Ayrica bu grupta daha once deginildigi iizere tiim gruplardan farkl
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olarak TMTM yerine TMTD igeren 1,5 phr kiikiirte sahip grup da yer almaktadir. Bu grup
EPDM1-1.5SD olarak isimlendirilmistir.

Kaucuk tabanli polimer karigimlari i¢in uygun proses kosullarini belirlemek adina
Hareketli Kalip Reometresi (MDR) kullanilarak tiim gruplar igin; 140 °C, 150 °C, 160 °C
ve 175 °C olmak iizere dort farkli sicakliklarda zaman tork egrileri elde edilmistir. 140
°C, 150 °C, 160 °C i¢in test siiresi 45 dk en yiiksek sicaklik i¢in ise 20 dk seklindedir. Bu
egriler degerlendirilerek tiim gruplar icin ts2, t90, t100 gibi vulkanizasyon siireleri,
sistemde olusan CBY hakkinda 6n bilgi saglayan pisme dereceleri (MH-ML) ve sistemde
capraz baglanma hizi hakkinda bilgi veren vulkanizasyon dereceleri elde edilip test
plakalarin ve disklerinin hazirlanacagi uygun sicaklik ve siire belirlenmistir. EPDM1

serisine ait vulkanzisyon egrileri Sekil 4.1°te verilmistir.

En az kiikiirt iceren EPDM1-0.5S grubundaki pisme egrileri incelendiginde 140°C’ pisme
sicakligindan 150 °C pisme sicakligina gegildiginde tork artis1 gozlenmistir. 150 °C ise
bu grup i¢in en yiiksek tork degerinin elde edildigi sicakliktir. Ancak egri incelendiginde
devam eden bir vulkanizasyon oldugu gozlenmistir. Devam eden ¢apraz baglanma kayda
deger bir yiikselise sebep olabilir diisiincesi ile 150 °C’de olan test 45 dk yerine 75 dk
stire ile tekrarlanmistir (Sekil 4.2). Egriler incelendiginde maksimum tork degerinde
dikkate deger bir artis gdzlenmemistir. Bu degerler 45dk ve 75dk i¢in sirasiyla 12,32 ve
12,48 dNm’dir. Daha hizli pisme gozlemlenen 160°C ise iki basamakli bir egri elde
edilmistir. Bu durum 175°C’de daha belirgin sekilde gézlenmistir. Hizli vulkanizasyon
sonucunda sisteme konulan ikincil kiirlestirciler 6zellikle az kiikiirt iceren sistemlerde iki
basamakli vulkanziasyon egrilerine neden oldugu distiniilmektedir. Ayrica 175°C’de
reversiyon yani kovalent baglarin kirilmaya bagladigi goriilmiistiir. Bu durum 6zellikle
doymamis polimer zincire sahip elastomerlede yaygin olarak goriiliir. Bu durumda
polimer zincirleri arasindaki yetersiz ¢apraz baglanma reversiyona neden olmus olabilir.
Bu bilgiler g6z 6niine alindiginda bu grup i¢in pigsme sicakliginin 150°C olmasina karar
verilmistir. Kiikiirt miktarinin iki katina ¢ikarildigt EPDM1-1S grubunda ise EPDM1-
0.5S grubundan farkl olarak 140°C’de 150°C’ye benzer tork degeri gézlenmistir. Ayrica
maksimum tork degerleri 0.5S grubuyla kiyaslandiginda oldukga yiiksektir. 160 °C’de
maksimum tork degeri azalmis ancak dengede bir egri gbzlenmistir. 175°C’de ise 0.5S
grubuna benzer sekilde reversiyon gozlenmistir. EPDM1-1.5S gruplar incelendiginde
maksimum tork degerinde artis oldugu dolayisiyla 1S sisteminde kiikiirtiin yetersiz

oldugu sonucu gikarilabilir. iki farkli hizlandirici kullanmanin etkileri vulkanziasyon
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egrilerinde gozlenmistir. TMTD bir kiikiirt verici hizlandiricidir. Is1 etkisi ile
pargalanarak ortama kiikiirt verir. TMTD’nin ortama verdigi kiikiirt sayesinde
polisiilfidik baglarin olusumu olasidir. Bu sebeple ayni1 miktar kiikiirte sahip TMTM
iceren karsiminda farkli olarak benzer maksimum tork degeri vermesine ragmen 160 °C
ve 175 °C sicakliklarda gozlenen reversiyon TMTD kaynakli olugsmus olan polisiilfidik
baglarin ayrilmaya baslamasi olabilir. EPDM1 grubunun en yiiksek kiikiirt miktar1 iceren
grubuna ait vulkanizasyon egrileri incelendiginde 175°C disindaki sicakliklarda
maksimum tork degerleri birbirleriyle ayni oldugu goriilmiistiir. Sistemde reversiyon

gozlenmemistir.
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Sekil 4. 1. EPDM1 grubuna ait 140 °C, 150 °C, 160 °C ve 175 °C’lerdeki vulkanziasyon
egrileri a) 0,5phr kiikiirt igeren Alt Grup b) 1phr kiikiirt igeren alt grup c) 1,5
phr kiikiirt igeren grup d)1,5 phr ve TMTM yerine TMTD igeren grup e) 2 phr
kiikiirt igeren grup
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Sekil 4. 2. EPDM1-0.5S grubunun 150°C, 45dk ve 75dk elde edilen pisme egrileri

Karigimlarin vulkanizasyon 6zellikleri degerlendirildiginde genel olarak 140 °C pisme
stiresinin uzun oldugu ve ozellikle 0,5 phr kiikiirt iceren sistemde ¢ok diisiik MH degeri
oldugu gozlenmistir. Bununla beraber, 175 °C reversiyon davranisi ve disik MH
degerleri elde edilmistir. 160 °C ve 150 °C olan testlerde benzer davranislar goriilse bile
bu sistemlerin ortak olarak 150 °C’de 6zellikler diisiik kiikiirt miktarlarinda daha kararl
oldugu gozlenmistir. Bu sebeple karigimlarin  vulkanizsayon —davraniglari
degerlendirildiginde EPDM1 grubunun 150 °C ve t100 siirelerine gore pisirilmesine karar
verilmistir. Tablo 4.1 EPDM1 grubu’na ait pigsme 6zelliklerini icermektedir. Parametreler
incelendiginde 150 °C kiikiirt miktar: arttikga maksimum tork degerlerinin ve kiir hiz
indeksinin vulkanizasyon derecesinin yiikselmesiyle arttigi goriilmiistir. TMTM ve
TMTD igeren gruplar ayn1 miktarda kiikiirt icermelerine ragmen TMTD hizlandiricisinin
daha hizli pisme sagladig1 ortadadir. TMTD nin TMTM’ye gore vulkanizasyon hizinin
daha yiiksek olmasi kiikiirt verici 6zelliginden kaynaklanabilir [86].
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Tablo 4. 1. EPDM1 grubuna ait 150 °C’deki pisme parametreleri

ML MH Pisme ts2 | t90 | t100 | Vulkanziasyon Hiz
Karisim Kodu | (dNm) | (dNm) | derecesi | (dk) | (dk) | (dk) Indeksi

(MH-ML) (100/t90-ts2)

EPDM1-0.5S 6,3 12,3 6,0 45 |30,3 | 449 3,9
EPDM1-1S 6,3 23,8 17,5 2,4 | 239|450 4,7
EPDM1-1.5SD | 6,0 27,5 21,5 1,7 | 89 | 251 13,8
EPDM1-1.5S 5,2 29,1 23,9 1,7 | 12,3 | 45,0 9,4
EPDM1-2S 54 31,6 26,3 1,7 | 13,3 | 45,0 8,6

4.1.2. EPDM1 Grubu Elastomerlerin Mekanik Ozellikleri

Karigimlarin mekanik 6zelliklerini belirlemek adina gerilim-gerinim, sertlik, geri sekme
elastikiyeti, oda sicakliginda kalici deformasyon ve aginma testleri yapilmistir. Test i¢in

ornekler 150 °C ve t100 siirelerine gore pisirilmistir.

Gerilim-gerinim testleri EPDM1-0.5 grubu i¢in 4 6rnek diger gruplar igin en az 5 6rnek
tekrarlanarak yapilmistir. Tiim gruplar i¢in kopma mukavemeti, kopmada uzama, elastik
modiiliis, %50 ve %100 uzamadaki modiil degerlerinin ortalamasi ve standart sapmalari
Tablo 4.2°de verilmistir. Gerilim-gerinim ozellikleri incelendiginde karigimlardaki
kiikiirt miktart arttik¢a baslangic gerinimlerindeki modiil yani elastik modiil degerlerinin
birbirine yakin olmasina ragmen kopma kuvvetlerinin arttigi ve kopmada uzama
degerlerinin azaldigi gorilmiistiir. Bunlara ek olarak, %50 ve %2100 gerinimdeki
gerilimler ele alindiginda sistemlerdeki kiikiirt miktar: arttik¢a bu gerinimlerde okunan
gerilimin de arttig1 goriiliir. Kauguk endiistrisinde sistemlerdeki CBY hakkinda 6n goriide
bulunmak i¢in bu degerler kiyaslanabilir. Burada 6zellikle %100 gerinimdeki streslere
bakildiginda sistemlerdeki kiikiirt miktar1 arttikca gerilimlerde artis goriilmektedir. En
diistik kiikiirt miktarina sahip 0,5 phr kiikiirt iceren sistem ile 1 phr kiikiirt iceren sistem
kiyaslandiginda degisim %100’{in iistiindedir. Ayn1 hizlandirici sistemine sahip 1 ve 1,5
phr kiikiirt i¢eren sistemler karsilastirildiginda artis %60’tir. 1,5 phr kiikiirt 2 phr kiikiirte
cikarildiginda ise artis %2 dolaylarindadir. Ayni kiikiirt miktarina sahip TMTD ve
TMTM igeren gruplar kiyaslandiginda TMTM igeren sistemin %100 deformasyondaki

stres degeri neredeyse %40 daha fazla oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 4. 2. EPDM1 grubu gerilim-gerinim 6zellikleri

Elastik %50 % 100
.. Uzamadaki | Uzamadaki Kopma Kopmada

Karisim Kodu Modiil N ..

(MPa) Modiil Modiil Dayanim Uzama
(MPa) (MPa) (MPa) (%)

EPDM1-0.5S 13,4+1,2 1,2+0,02 1,8+0,03 7,2+0,2 533,2+14,4
EPDM1-1S 12,4+1,0 1,7+0,05 3,8+0,1 14,8+0,3 405,3+19,1
EPDM1-15SD | 12,9+0,4 2,0+0,04 4,4+0,2 12,8+0,4 285,6+15,6
EPDM1-1.5S | 12,9+2,1 2,7+0,09 6,1+0,2 14,7 +0,7 252,2+18,2
EPDM1-2S 13,3+0,8 2,6+0,08 6,2+0,2 16,0+0,8 260,1+17,1

Gruplarda ortalama kopma mukavemeti ve kopmada uzama degerleri degerlendirilerek
referans orneklerin gerilim-gerinim davranislar1 Sekil 4.3’te kiyaslanmistir. En diisiik
kiikiirt miktar1 igeren EPDM1-0.5 grubu diger gruplar ile kiyaslandiginda oldukea siinek
bir davranis sergilemistir. Kiikiirt miktarinit EPDM1-0.5 grubuna gore iki kat arttirildigi
EPDM1-1S grubunda kopma mukavemetininde iki kat arttigi gozlenmistir. Bununla
beraber kopmada uzama degeri neredeyse %25 oraninda azalmistir. EPDM1-1.5S ve
EPDM1-1S gruplarinin ise kopma kuvveti degerleri birbirlerine olduk¢a yakindir ve 15
MPa dolaylarindadir. Ancak kopmada uzama degeri %400 civarlarindan %300’iin altina
diismiistiir. 1,5 phr ve 2 phr iceren sistemler karsilagtirildiginda ise kopmada uzama
degerleri benzer olmasina ragmen 2 phr kiikiirt iceren sistemin en yiiksek kopma
mukavemetini sagladigr gorilmiistiir. 1,5 phr kiikiirt iceren TMTD hizlandirict igeren
EPDM1-1.5SD ve TMTM iceren EPDM1-1.5 gruplar1 kiyaslandiginda kopmada uzama
degerleri benzer olmasimna ragmen kopma mukavemetinin EPDM1-1.5SD sisteminde
yaklasik %15 azaldig1 goriilmiistiir. Sonuglar, sistemde kiikiirt miktar arttikga capraz
baglanmanin arttigt bu durumun da kopma mukavemetini arttirdigi ancak kopmada

uzamanin azalmasina sebep oldugu seklinde yorumlanmstir.
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Sekil 4. 3. EPDM1 grubunun gerilim-gerinim egrileri

Tablo 4.3 EPDM1 grubuna ait sertlik, geri sekme elastikiyeti (rebound), oda sicakliginda
kalic1 deformasyon ve aginma test sonuglarini gostermektedir. Her bir test icin li¢ rnek

kullanilmustir.

Kauguk endiistrisinde sertlik testi, siklikla kullanilan ve hizli cevap veren bir testtir. Bu
testlerde vulkanizatin kat1 bir girinti yardimiyla olusturulan yiike karsilik deformasyona
kars1 direnci 6l¢iiliir. Sinirlt gerinime karsi modulus degeri dlgiiliir. Girintinin olusturdugu
yiik bir yay tarafindan saglaniyor ise sonug¢ ‘Shore A’ (ShA) skalasinda elde edilir. Pigsmis
orneklerin ¢ok diistik gerinimlerde biiyiik farkliliklari ortaya koyabilen hizli ve pratik bir
Olgtimdiir [6]. Kiikiirt miktarinin kademeli olarak arttirildigit EPDM1 grubu sertlik
agisindan ele alindiginda, kiikiirt miktari arttikca sertligin arttig1 sdylenebilir. Ozellikle
0,5 phr kiikiirtten 1 phr kiikiirte gegildiginde yaklasik %5 oraninda artis goriilmiistiir.
EPDM1-0.5 grubunun siinek davranisini destekleyen bir bulgudur. TMTD ve TMTM
igeren sistemler karsilastirildiginda TMTM igeren sistemin biraz daha sert oldugu

sOylenebilir.

Kaucuk deforme oldugunda, elastomere bir enerji girisi s6z konusudur. Deformasyon
kaldirildiginda kauguk orjinal sekline tamamen donmeyebilir. Enerjinin mekanik enerji
olarak geri donmeyen kismi1 kaucukta 1s1 olarak dagilir. Geri donen enerjinin uygulanan

enerjiye oranina esneklik denir. Bagka bir deyisle kauguk pargasina ¢arpan hareketli bir
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kiitlenin geri donen ve uygulanan enerjisi arasindaki orandir. Deformasyon tek bir
darbeden kaynaklanan bir girinti oldugunda, bu orana geri sekme esnekligi denir.
EPDMI1 grubu geri sekme elastikiyeti agisindan incelendiginde kiikiirt artisinin geri
sekme ylizdesini olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir. Sertlige benzer sekilde kiikiirt
miktart arttik¢a geri sekme elastikiyetinin arttig1 goriilmiistiir. En giiclii artig 0,5 phr ve 1
phr kiikiirt sistemleri arasinda kaydedilmistir. Geri donen enerjinin uygulanan enerjiye
gore artisinin sebebi kiikiirt miktarindaki artisin ¢apraz baglanmay1 arttirmis olmasindan

kaynaklanabilir.

Kalic1 deformasyon bir malzemenin belirli bir deformasyona belirli bir zamanda ve
sicaklikta sikistirildiginda kendini toparlayabilme kabiliyetini ifade eder. Ornegin bir
malzemenin %30 kalic1 deformasyonu var ise sikistirilmamis halindeki seklinin %70°ini
geri kazanmis demektir. Siklikla kalici deformasyon ve akma/siinme davranist (creep)
karistirilir. Ancak kalici deformasyon sabit bir gerinim sonucundaki, akma/siinme ise
sabit bir gerilim altindaki miktarlardir [87]. EPDM1 grubunun kendini geri
toparlayabilme kabiliyetleri kiyaslandiginda 0,5 phr ve 1 phr arasindaki belirgin fark géze
carpmaktadir. Kiikiirt miktar1 0,5 phr miktarindan 2 katina ¢ikarildiginda kalict
deformasyon 6zelligi %60 oraninda iyilesmistir. Kiikiirt miktarindaki artis 1 phr 1,5 phr’
a geldiginde de neredeyse %30 oraninda bir gelisme goriilmektedir. Ancak bu noktadan
sonra kiikiirt artisinin ve hizlandiric farkinin kalici deformasyon 6zelligi tistiinde belirgin

bir fark olugturmadig gozlenmistir.

Asinma test yontemi, agindirict kosullar altinda vulkanizatlardaki asinmanin derecesini
Olcer. Bu hizlandirilmis test, ¢esitli kaucuklarda asinma direncini degerlendirmek i¢in
kullanilabilir, ancak asindirici tipi ve asinma kosullari ile dlgiilen deger biiyiik 6l¢iide
degisir. Kauguk triinlerinin performans dongiileri sirasindaki gergek performansi, her
zaman yansitmaz ancak yine de malzemenin asinma direngleri hakkinda hizli sonug veren
bir tekniktir [75]. Genel olarak kiitle kayb1 ve yogunluk degerlendirilerek hacimsel kayip
olarak ifade edilir. EPDMI1 grubu icin asmmma degerleri standart sapmalar ile

incelendiginde kiikiirt miktar1 ve hizlandirici tipinin bir fark yaratmadigi sdylenebilir.
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Tablo 4. 3. EPDM1 grubunun sertlik, geri sekme elastikiyeti, kalict deformasyon ve

asinma degerleri

Karisim Sertlik Geri Sekme Kaha Asinma
Kodu (ShA) Elastikiyeti (%) Deformasyon (mm?)
EPDM1-0.5S 68,8+0,7 31,8+0,7 15,8+2,0 114,2+4
EPDM1-1S 72,0£0,2 39,7+0,6 5,9+0,7 126,0£5
EPDM1-15S D 73,8+0,5 42,8+0,5 4,2+0,8 120,0+6
EPDM1-1.5S8 76,2+0,5 443+1,1 4,1+0,9 119,045
EPDM1-2S 76,6+0,1 44,4+0,8 4,3+0,9 110,7+10

4.1.3. EPDM1 Grubu Elastomerlerin Capraz Bag Yogunluklarinin Belirlenmesi

Boliim 3.3.4’de deginildigi tizere elastomerlerlerin RPA ve TSSR olmak tizere iki farkli

yontem ile ¢apraz bag yogunluklari belirlenmistir.

RPA cihazi kullanilarak Lee-Pawlowsky-Coran yontemi ile ¢apraz bag yogunluklari elde

edilmistir. Deneysel calismalarda bahsedildigi lizere, bu yonteme gore polimelerin zincir

takilmasi kaynakli ve kimyasal reaksiyon sonucu olusan ¢apraz baglanmasi CBYrzx ,

CBYkim, olarak ayirt edilebilir. Toplam gapraz baglanma CBYtop, iki degerin toplami

olarak elde edilir. Kullanilan sistem i¢in g, degeri 1 olarak kabul edilmistir.

Calismalarda frekans taramalarinda linear viskoelastik bolgede calisabilmek adina diistik

gerinimde (0,420%) calisilmistir. Tiim gruplar i¢in ortak olarak izlenen yol su sekildedir:

» Pismemis (kiirlenmemis) 6rnek 1,667 Hz 80 °C gerinim taramasi

>
>
>
>

150 °C’de ti0o siiresine gore pisirilmesi

Pigsmemis (kiirlenmis) 6rnek i¢in % 0,420 gerinimde frekans taramasi

Pismis 6rnegin 0,420% gerinimde ve 80 °C frekans taramasi

Capraz baglanmanin belirlenecegi uygun frekansin belirlenmesi

[k hazirlanan EPDM1-1.5S grubu igin bu islemler 6rnek olarak agiklanmustir. Sekil 4.4’te

EPDM1-1.5S grubuna ait frekans taramasi verilmistir. Beklenildigi gibi ¢apraz baglanmis

pismis 6rnegin depo modiilii pismemis 6rnege gore daha yiiksektir.
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Sekil 4. 4. EPDM1-1.5S grubuna ait pismis ve pismemis 6rneklerin frekans taramalari

Sekil 4.5°de Sekil 4.4 verilen egrilerin tirev grafigi ¢izilmistir. Tirev grafigini
incelemenin amaci1 depo modiiliiniin hangi frekanstan sonra sabit kaldigini tespit etmektir.
Grafikte ‘y’ ekseni depo modiiliiniin frekansa gore degisim oranini, ‘x’ ekseni de frekansi
gostermektedir. Sabitlenmeye basladig: frekans degerinden sonraki herhangi bir frekans

degeri birbiri ile esit capraz bag yogunlugu vermesi beklenir.
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Sekil 4. 5. EPDM1-1.5S grubuna ait depo modiilii-frekans grafigi tiirevi egrileri (pismis
ve pismemis ornekler)

59



Tiirev grafikleri incelendiginde, yaklasik 15 Hz sonrasinda bir sabitlenme oldugu goriiliir.
Ancak saglamasini yapmak amaciyla diisiik ve yliksek frekans araliginda capraz bag
yogunlugu hesaplanmistir. Tablo 4.4 ve Sekil 4.6’da diisiik frekans bolgesi ve yliksek
frekans bolgelerinde ¢apraz bag yogunluklarinin degeri verilmistir. Diisiik frekans bolgesi
0,1 Hz ve 0,75 Hz aras1 yiiksek frekans bolgesi ise 20 Hz ve 30 Hz arasidir. Bar grafiginde
goriildiigi tizere diisiik frekans bolgesinde fiziksel capraz baglanmada artig, kimyasal
capraz baglanmada azalis ve toplam ¢apraz baglanmada da bir artis egilimi vardir. Sonug
olarak distik frekans bolgesinde sabit bir ¢capraz baglanma yogunlugu elde edilmedigi
goriilmiistiir. Diger yandan 20 Hz degerinden baslayan yiiksek frekans bolgesinde elde
edilen ¢apraz bag yogunlugu ise sabitlenmistir. Bu gozlem dikkate alinarak tiim gruplar

icin 20 Hz frekansinda ¢apraz bag yogunlugu hesaplamasi uygun bulunmustur.

Tablo 4. 4. EPDM1-1.5S grubunun disiik ve yiiksek frekanslarda CBY degerleri

Diisiik Frekans Bolgesi CBY fiziksel CBY kimyasal CBY toplam
(H2) (mol/m?) (mol/m?3) (mol/m?3)
0,1 109,1 520,7 629,7
0,2 171,7 471,1 642,9
0,3 206,7 443,3 650,0
0,4 230,3 427,3 657,5
0,5 246,2 4149 661,2
0,75 274,2 396,4 670,7
Yiiksek Frekans Bolgesi |  CBY fiziksel CBY kimyasal CBY toplam
(Hz) (mol/m?) (mol/m?) (mol/m®)
20 539,1 320,2 859,3
22 542,0 318,6 860,7
24 546,1 3144 860,5
26 548,4 312,6 861,0
28 550,5 311,3 861,8
30 553,7 309,5 863,2
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Sekil 4. 6. EPDM1-1.5S grubunun diistik ve ytiksek frekanslarda CBY yogunluklar

EPDM1-1.5S grubu i¢in 20 Hz frekansda Esitlik 3.4, 3.5 ve 3.6 kullanilarak yapilan
hesaplama asagidaki gibidir:

CBYf sk = G pismemis (20,0 Hz)/gy. 2.RT
=3166,1kPa/(1*2*8,3145J/Kmol*353,15K)
=539,1 mol/m?®
CBYim = |G’ pismis(20.0Hz) — G’ pismemis(20.0 Hz)]/2RT
=(5046,8kPa-3166,1kPa) / (2*8,3145J/Kmol*353,15K)
=320,2 mol/m®
CBYtop = CYByim + CYBrzy
=(539,1 +320,2)
= 859,3 mol/m®

Diger tiim gruplar i¢in bu basamaklar yapilmistir. Asagidaki tabloda EPDM1 grubuna ait
capraz bag yogunlugu verilmistir (Tablo 4.5). Tablo incelendiginde gruplarda fiziksel
capraz baglanmanin kimyasal ¢apraz baglanmadan yliksek oldugu goriilmiistiir. Yiiksek

dolgu iceren sistemlerde polimer dolgu etkilesimi yiiksek olacagindan bu durum
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normaldir. Ozellikle kiikiirt miktar1 arttiginda kimyasal capraz baglarin arttig
gozlenmistir. Fiziksel ¢capraz baglanma ise genel olarak kiikiirt miktar1 arttiginda azalan
bir meyil gostermistir. Sonug¢ olarak genellikle kiikiirt miktar1 arttifinda toplam elde

edilen ¢apraz bag yogunlugu artan egilim gosterdigi gorilmiistiir.

Tablo 4. 5. EPDM1 grubuna ait RPA ile elde edilen CBY degerleri

Karisim Kodu G'@20Hz G'@20Hz CBYfiz | CBYkim | CBYtop
Pismemis Pismis (mol/m3) | (mol/m3) | (mol/m?)

(kPa) (kPa)
EPDM1-0.5S

5260,4 4701,1 896 -95 800
EPDM1-1S

3134,1 4031,7 534 153 687
EPDM1-1.55D

3509,2 4283,5 598 132 729
EPDM1-1.5S

3166,1 5046,8 539 320 859
EPDM1-2S

2770,4 4864,2 472 356 828

Ancak EPDM1-0.5S grubu diger gruplardan farkli cevap vermistir. Bu karisim diger
gruplara kiyasla yliksek bir fiziksel ¢apraz baglanma ancak negatif degerde c¢apraz
baglanma ortaya ¢ikarmistir. Negatif CBY’nin bir anlami bulunmamaktadir. Ayrica bu
grubun mekanik 6zellikleri goz 6niine alindiginda diisiik de olsa bir ¢capraz bag yogunlugu
vardir. Bu durumun sebebi pigsmemis Ornegin depo modiiliiniin yiiksek frekanslarda

pismis drnege gore yiiksek olmasidir.
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Sekil 4. 7. EPDM1-0.5 grubuna ait pismis ve pismemis 6rneklerin frekans taramalari

Negatif CBY’nin deneysel bir hata olup olmadigin1 kontrol etmek igin test farkli bir
ornekle ayni kosullarda tekrarlanmistir. Bunun yan sira karisim 150°C’de bu kez 75dk
boyunca vulkanize edilmis ve frekans taramasi yapilmistir. Ancak yine birbirlerine
olduk¢a yakin sonuglar elde edilmis ve bu yontemle EPDM1-0.5S elastomeri heniiz
sebebi agiklanamayan bir capraz bag yogunlugu degeri bulunmustur.
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Sekil 4. 8. EPDM1-0.5S grubuna ait frekans taramalar1 a) pismis b) pismemis.
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EPDM1-0.5S grubuna ait pismis ve pismemis drneklerin depo modiilleri incelendiginde,
pismemis 0rnegin diislik ve yiiksek frekans araliginda gostermis oldugu modiil fark: diger
gruplardan daha yiiksektir. Bunun nedeni yeterince capraz baglanma icermemesi ve
yiiksek miktarda karbon siyahi igermesi olabilir. Baska bir deyisle zincirler arasinda
yeterince ¢apraz baglanma olmadigi i¢in frekans karsisinda zincirler arasindaki yiiksek
orandaki karbon siyahi birbiri iizerinde kayarak sistemin i¢ enerjisinin hizlica artmasini
saglamis olabilir. Bu i¢ enerji artis1 yiiksek frekans oldugunda yiiksek modiil degerleri ile
ortaya ¢ikmistir. Diisiik frekans araliginda ¢apraz bag hesaplandiginda ise Sekil 4.9’da
goriildiigii gibi sabit bir ¢apraz baglanma elde edilememistir. Buna ek olarak fiziksel

capraz baglanmanin artt1g1, kimyasal ¢capraz baglanmanin azaldig1 gozlenmistir.
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Sekil 4. 9. EPDM1-0.5S grubu diisiik frekanslarda CBY degerleri

Sonug olarak 120 phr N550 iceren EPDM1 grubu i¢in alt esik kiikiirt miktarinin 1 phr
oldugu gortilmiistiir. Buna ek olarak kiikiirt miktar arttikga kimyasal ve toplam ¢apraz
baglanmanin arttig1 tespit edilmistir. Ayn1 miktar kiikiirt fakat farkli tip hizlandirici igeren
EPDM1-1.5S ve EPDM1-1.5SD karisimlart kiyaslandiginda TMTD igeren karigimin
daha az c¢apraz baglanmaya sahip oldugu gorilmiistiir. Bunun sebebinin TMTD
hizlandiricisin ortama sagladigr ekstra kiikiirtiin olusturabilecegi polisiilfiidik baglarin
deformasyona maruz kalmasinin sonucunda zincir kesilmesine ugramasi olabilir. Bu

durum mekanik sonuglarla paralellik gostermektedir.
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TSSR ile ¢apraz baglanma 6l¢limii sistemlerin ideal ag yapisinda olduklar1 varsayilarak
Esitlik 3.10 kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 4.10°da EPDM1-1.5S grubunun izotermal
olmayan sicaklik egrisi 6rnek olarak verilmistir. Diger sistemler igin sicaklik -gerilim
egrileri Sekil 4.14 ‘de verilecegi i¢in tekrardan kaginmak adina burada verilmemistir.
Sicaklik artmaya bagladiginda daha 6nce bahsedildigi iizere entropi etkisiyle gerinim
artmaya baslar. Bu egrinin egiminden « sabiti elde edilir. Bu sabit, ilk artigin gorildigii
bolgede bir program yardimi ile dogrusal uydurum yapilarak elde edilmistir (Sekil 4.11).

Tim gruplar i¢in elde edilen ¢apraz bag yogunluklar1 Tablo 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4. 10. EPDM1-1.5S grubunun gerinim-sicaklik egrisi
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Sekil 4. 11. EPDM1-1.5S grubunun « sabitinin bulunmasi

Bu c¢apraz bag 6l¢iim metodunda da RPA 6l¢iimiine paralel sekilde en diisiik kiikiirt
igerigine sahip olan EPDM1-0.5S grubu farkli bir davranis sergilemistir. Diger gruplar
Sekil 4.10°da goriillen EPDM1-1.5S grubuna benzer sekilde sicakligin etkisiyle entropi
artig1 ile kuvvet artig1 gosterirken en az kiikiirt iceren 0,5 phr kiikiirt iceren grup net bir
entropi artigint gostermemistir bu nedenle ¢apraz bag yogunlugu yazilim tarafindan
hesaplanamamustir. Sekil 4.12°de goriildiigi tizere EPDM1-1.5S grubundan farkli olarak
entropinin etkisi ile artan gerinim bdolgesi 0,5 phr kiikiirt igeren sistem igin belirgin
degildir. Bu sebeple « sabiti cihazin yazilimi ile dogrudan hesaplanamadigi gézlenmistir.
Bu grup igin de diger sistemler ile benzer sekilde CBY dogrusal artisin gézlendigi bolge
elle (manuel) hesaplanmistir. Sadece diger sistemlerden farkli olarak, stres azalisindan
sonra gozlenen artis bolgesinden egim hesaplanmistir. Bu yontemde de genel egilim,
RPA teknigine benzer sekilde kiikiirt igerigi arttiginda ¢apraz bag yogunlugunun artmast
seklindedir. Ek olarak TMTM yerine TMTD igeren grubun ¢apraz bag yogunlugu ayni
miktar kiikiirt iceren sisteme gore daha azdir. Ancak TSSR teknigi ile hesaplanan CBY
degerleri RPA ile hesaplananlardan nicelik olarak daha az oldugu tespit edilmistir. Bu

durumun sebebi, hesaplama yapilirken kullanilan varsayimlardir. Ideal ag yapisinda
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kabul edilen bu sistemler igerdigi yiiksek dolgu miktar1 nedeniyle bu varsayimdan sapma

gostermesinden kaynaklanabilir.

Tablo 4. 6. TSSR ile elde edilen EPDML1 grubuna ait ¢apraz bag yogunluklari

Egim ” R CBY
Karisim Kodu Pak) | ** (Pa.m/mol.K) (mol/m?)
EPDM1-0.55 617 1,06 8,314 70,33
EPDM1-1S 2850 1,06 8,314 324,74
EPDM1-1.5SD 4110 1,06 8,314 468,30
EPDM1-1.55 4930 1,06 8,314 561,74
EPDM1-2S 5430 1,06 8,314 618,71
07
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Sekil 4. 12. EPDM1-0.5S grubu gerinim-sicaklik egrisi

4,1.4, EPDM1 Grubu Elastomerlerin Sicakhk Taramah Gerilim Gevseme
Ozellikleri

TSSR teknigi sistemlerin CBY hakkinda bilgi saglamasiin yaninda gerilim gevsemesi
Ozelliklerinin pratik bir sekilde elde edilmesini de saglar. Bu teknik ig¢in izlenen

basamaklar asagidaki gibidir:

> Ornek dnce %50 oraninda gerinime maruz birakilir.
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» Bu gerinimde 23 °C 2 saat boyunca gevseme davranislari normalize kuvvet-
zaman, kuvvet-zaman ve gerinim-zaman olarak kaydedilir.
» 2 saatin sonunda sicaklik kademeli olarak 300 °C’ye kadar artirilir. Kuvvet-

sicaklik, normalize kuvvet-sicaklik ve gerinim-sicaklik olarak kaydedilir.

Bu basamaklarin izotermal evresinde sistemlerin gevseme Ozellikleri hakkinda bilgi
saglanir. Izotermal olmayan evresinde ise sistemlerin sicaklik karsinda gostermis

olduklar1 kuvvet deger kayiplar1 ve kaugugumsu 6zellikler hakkinda bilgi elde edilir.

Sekil 4.13 EPDM1 grubuna ait farkli kiikiirt miktarlar1 iceren sistemlerin izotermal

gevseme davraniglarini gostermektedir.

Sekil 4.13 a’da Orneklerin gerinime maruz birakildiktan sonra 6lciilen kuvvet degerleri
ve 2 saat sonundaki davranislar1 gosterilmistir. Olgiilen en diisiik kuvvet degeri EPDMI1 -
0.5S grubuna aittir ve 10N dolaylarindadir. Sistemde kiikiirt miktar1 arttik¢a dlciilen ilk
kuvvet degerlerinde artis oldugu acgikga goézlenmisti. TMTM ve TMTD igeren
sistemlerin ilk kuvvet degerleri ve 2 saat sonundaki davraniglart olduk¢a benzerdir. En

yiiksek kuvvet degeri ise en ¢ok kiikiirt iceren EPDM1-2S grubunda gozlenmistir.

Sekil 4.13b’de ise normalize kuvvet egrileri gosterilmektedir. Bu egrilerde gruplarin ilk
gerinimde Olgiilen baslangic  kuvvetlerinden bagimsiz olarak kuvvet kayiplar
goriilmektedir. Sistemlerde kiikiirt miktar1 azaldik¢a kuvvet kaybinin daha yiiksek oldugu
goriilmustiir. Egriler incelendiginde en diisiik kiikiirt miktarina sahip EPDM1-0.5S grubu
iki saat sonunda kuvvet degerinin neredeyse %50’sini kaybettigi goriilmektedir. Kiikiirt
miktart arttiginda kuvvet degerindeki azalis fark edilir sekilde olmustur. EPDM1-1S
grubunda bu azalis yaklasik %15 oranindadir. Sistemlerde kiikiirt miktar1 arttik¢a kuvvet
degerindeki azalislar artik ¢ok giiclii degildir. Elde edilen 6nemli bir sonucta TMTD ve
TMTM igeren gruplardaki kuvvet azalis davraniginin birbirlerine ¢ok yakin oldugudur.
Sekil 4.13¢” de ise kauguk sistemlerinin MPa-Sicaklik olarak gerinim gevsemesi
davraniglar1 goriilmektedir. ilk yarim saat i¢inde sistemlerde hizli bir stres azalmasi
oldugu sonrasinda ise hemen hemen dengeye geldigi goriilmektedir. Gerilim gevsemesi
gerinime maruz birakildigindaki ilk gerilim ile 2 saat sonunda dengeye geldigi andaki
gerilim farkidir. Gruplarin gerilim gevseme degerleri Tablo 4.7°de yer almaktadir. En
yiiksek gerilim gevsemesi degeri en az kiikiirt i¢eren sistemde oldugu goriilmistiir. Bu
deger %44 oranindadir. Sistemde 0,5 phr kiikiirt miktari, 1 phr olarak arttirildiginda

gerilim gevsemesi degerlerinde onemli bir azalis oldugu, %20’nin altina diistigi

68



gbzlenmistir. Sistemlerde kiikiirt miktar1 arttirildiginda artik bu kadar giiclii diisiislerle
karsilasilmamigtir ancak gerilim gevsemesi degerinin azaldigi gorilmektedir. TMTM

yerine TMTD kullanilmas: sistemde gerilim gevsemesi agisindan bir fark yaratmadigi

tespit edilmistir.
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Sekil 4. 13. EPDM1 grubuna ait izotermal gevseme egrileri a) F(N) kuvvet egrileri b)
F/Fo normalize kuvvet egrileri c) gerilim (MPa) egrileri

EPDMI1 grubuna ait sicaklik taramali gerilim gevseme oOzellikleri Sekil 4.14’te
verilmistir. Izotermal basamagmdan farkli olarak bu basamakta kuvvet-sicaklik,

normalize kuvvet-sicaklik, ve gerilim-sicaklik egrileri elde edilmistir.
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Tablo 4. 7. EPDM1 grubunun 2 saat sonundaki gerilim-gevseme degerleri

Kansim Kodlar t=0amnda | 2 saat sonunda Ac Izotermal Gerilim-
¢0 (MPa) os (MPa) (MPa) Gevseme Oram (%0)
EPDM1-0.5S 1,09 0,61 0,48 44
EPDM1-1S 1,08 0,89 0,19 18
EPDM1-1.55D 1,46 1,24 0,22 15
EPDM1-1.55 1,62 1,37 0,25 15
EPDM1-2S 1,74 1,52 0,22 13

Bu asamada orneklerin servis sicakliklar1 ve Orneklerin elastik 6zellikleri fikir veren
TSSR indeks degeri elde edilir. Izotermal olmayan egriler incelendiginde en az kiikiirt
iceren EPDM1-0.58S sisteminin test sonlanmadan koptugu tespit edilmistir. Bunun nedeni
sistemin diger gruplara kiyasla daha az CBY icermesi gii¢lii bir ihtimaldir. Bu grup i¢in
sicaklik artis1 bagladiginda entropi etkisi nedeniyle belirgin bir kuvvet artisi
gbézlenmemistir. Bu durumun nedeni gevseme davranisinin entropi etkisinden daha
baskin olmasi olabilir. Bu grubun aksine diger gruplarda sicaklik artisi bagladiginda belli

bir siire entropi etkisinden dolay1 gerilim artis1 oldugu goriilmistiir. Sistemlerde kiikiirt

miktari arttik¢a baslangi¢ kuvvet ve stres degerlerinde artis oldugu gortilmiistiir.
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Sekil 4. 14. EPDM1 grubuna ait izotermal olmayan gevseme egrileri a) F(N) kuvvet
egrileri b) F/Fo normalize kuvvet egrileri c) gerilim (MPa) egrileri

Tablo 4.8 izotermal olmayan kuvvet-sicaklik egrisi degerlendirilerek elde edilen servis
sicakliklarmi gostermektedir. Kuvvet degerinin %10, %50 ve %90 oraninda kaybedildigi
bu sicakliklar son iriiniin performansini gosteren énemli parametrelerdir. Bu veriler en
az kiukiirt igeren sistemin mekanik 6zellikleri ile paralel olarak diger gruplara kiyasla daha
zaylf oldugunu gostermektedir. Kuvvet degerinin %10 oraninda kaybettigi servis
sicakligr 64 °C’dir. Kiikiirt orant 1phr’ye ¢iktiginda bu sicaklik 160 °C civaria ¢ikmis
ancak kiikiirt miktar1 daha da arttirildiginda TMTM igeren sistemlerde bu sicaklik ¢ok
onemli bir degisim gostermemistir. Ancak TMTD iceren sistemde T10 degeri ayn1 miktar
kiikiirt igeren sisteme gore daha diisiik oldugu goriilmistiir. Bu durum gerinim-gerilim
testi ile de ayn1 dogrultudadir. TS50 sicakliklart kiyaslandiginda sistemlerdeki kiikiirt
miktarlarimin ve hizlandirici tipinin servis sicakligi tizerindeki etkisi daha belirgin sekilde
gozlenmistir. 1,5 phr kiikiirt igermesine ragmen TMTD igeren sistem 1phr kiikiirt igeren

TMTM igeren sistemden bile daha diisiik servis sicakliginda sahip oldugu goriilmiistiir.
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Bu durum disinda genel olarak kiikiirt miktar1 artttkga T50 degerlerinin arttig1
soylenebilir. Bununla beraber kuvvet degerinin %90°n1 kaybeden tek grup 0,5 phr kiikiirt
igeren gruptur. Diger gruplar bu kayb1 yasamadan test 300 °C’de sonlanmuistir. Bu veriler
g0z Oniine alinarak s6z konusu gruplarin %90 oraninda kuvvet degerlerini kaybettikleri
servis sicakligini 300 °C’den yiiksek oldugu soOylenebilir. Kaugugumsu o&zellikler
hakkinda fikir veren TSSR indeks degerleri géz oniine alindiginda genel olarak kiikiirt
miktar1 arttik¢a elastik Ozelligin gelistigi sonucu ¢ikarilabilir; ancak, 1,5 phr ve 2 phr

kiikiirt igeren sistemler arasinda bir fark gézlenmemistir.

Tablo 4. 8 . EPDML1 grubuna ait kuvvet-sicaklik egrisinden elde edilen servis sicakliklari
ve TSSR indeks degerleri

T10 T50 T90 TSSR

EPDM1 Gruplar °O) °O) °O) Indeks
EPDM1-0.55 64 140 211 0,60
EPDM1-1S 160 210 300 075
EPDM1-1.5SD 142 202 300 0,74
EPDM1-15S 162 229 300 0,80
EPDM1-25 160 222 300 0,80

4.1.5. EPDM1 Grubu Elastomerlerin Sok Absorpsiyon ve Enerji Soniimleme
Kapasiteleri

Ornekler 150 °C’de disk halinde hazirlanmis, mekanik test cihazinin déngiilii sikistirma
programi kullanilarak, orneklerin sok absorpsiyonlar:1 ve enerji emme kapasiteleri
hakkinda bilgi saglanmistir. Sirasiyla 10 dongii boyunca 10kN’lik yiik hiicresi (load cell)
ile %10, %20, %30, %40 ve %50 gerinime maruz birakilmistir. Ardindan gerinim ortadan
kaldirilmis ve 6rnek eski boyutlarina sikistirma yapilan hizda geri ¢ekilmistir. Sikisma ve
geri gelme sirasinda 6rnek iizerindeki gerilim degerleri Slgiiliip histerisis halkalar1 elde
edilmistir. Diger bir deyisle malzeme sabit bir gerinim altinda birakildiktan sonra geri
toparlanma sonucu olusan maksimum gerilim degerleri dl¢lilmiis, bunun neticesinde
olusan gerilim (MPa) -gerinim (%) halkalariyla da malzemenin biinyesinde absorpladigi

enerji hakkinda bilgi edinilmistir. Bu sistemler ileride dinamik sistemler i¢in (kosan
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sistemler) malzeme hazirlanmasinda kullanilacag: icin farkli deformasyon oranlari

arasindaki siire 3-4 dk gibi kisa tutulmustur.

Her bir gerinimdeki sikistirma testi sonucunda igice gegmis 10 histerisis halkasi elde
edilmistir. Bu histerisis egrileri teker teker ayrilmis, her bir dongiiniin alan1 hesaplanarak
malzemenin dongii basina absorpladigi enerji hakkinda bilgi saglanmistir. Dongiilerin

ayrilmasi ve alanlariin hesaplanmasi bir bilgisayar programi ile yapilmistir.

Sekil 4.15 EPDML1 grubuna dahil olan tiim sistemlerin uygulanan deformasyonlar

sonucunda elde edilen histerisis halkalarin1 géstermektedir.

Bu grafiklerde ilk goze ¢arpan durum, gerinim miktar1 arttikga histerisis halkalarinin
alanlarinin artmasidir. Sekil 4.16 ise EPDM1 grubunun tiim gerinimlerde dongii basina
absorladig1 enerjiler ayr1 ayr1 gosterilmistir. Ortaya ¢ikan veriler goriiniis olarak gerinim
arttitkga halkalarin biiyiidiiginic dogrulamaktadir. Sekil 14.15 ve Sekil 14.16°da
gozlemlenen diger durum ise ilk dongiliye ait histerisis halkasinin alan1 (absorpladig:
enerji) kalan dongiilerin histerisis halkasinin alanindan goézle goriiliir bi¢imde biiyiik
olmasidir. Bununla beraber kalan dongiilerden elde edilen histerisis halkasinin alanlar
hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir. Bu durumun nedeni ‘Mullin’ Etkisi olarak
bilinen gerinim yumusamasidir (stress softenning) [88]. Elastomer yapili polimerler hem
akiskan hem elastik kisimlar icermektedir. ilk dongiiden sonra malzemenin viskoz kismi
akar, molekiil konfigurasyonu degisir. Yap1 bir kez aktiginda artik diger gerinimler icin
daha az kuvvet yeterli olur. Bu kisim gerinim altinda verilen enerjiyi absorplayarak 1s1
enerjisine gevirir. Dolayisiyla birinci ve ikinci dongii arasindaki fark, malzemenin
akigkan kisminin hapsettigi enerji hakkinda bilgi saglar [89]. Bu durum ayni zamanda

malzemenin damping 6zelligi ile de iligkilidir.
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Sekil 4. 15. EPDM1 grubunun %10, %20, %30, %40 ve %50 gerinimdeki histerisis egrileri
a) EPDM1-0.5S b) EPDM1-1S c¢) EPDM1-1.5SD d) EPDM1-1.5S e)

EPDM1-2S
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Sekil 4. 16. EPDM1 grubunun uygulanan tiim gerinimlerdeki dongii basina absorpladigi
enerjiler a) EPDM1-0.5S b) EPDM1-1S c¢) EPDM1-1.5SD d)EPDM1-1.5S €)
EPDM1-2S

Tez ¢alismasinda ilk ve ikinci dongii arasindaki fark incelenerek (gerilim gevsemesi yada
Mullin Etkisi) malzemeye deformasyona maruz kaldiginda emdigi enerji hakkinda bilgi
saglanmistir. Uygulanan gerinim arttik¢a absorplanan enerjinin yaninda gézlenen Mullin

etkisi de artar. Bu sebeple tiim gruplar1 degerlendirirken en yiiksek deformasyon olan
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%50 deformasyonda elde edilen enerji emme kapasiteleri ve sok absorpsiyon degerleri

kiyaslanmustir.

Tablo 4.9 EPDML1 grubuna ait %50 gerinimdeki sok absorpsiyon, 10. dongiide (son
dongii) absorplanan enerji ve stres degerlerini igermektedir. Sok absorpsiyon yani ilk ve
ikinci dongili arasindaki fark incelendiginde en yiiksek degerin en az kiikiirt iceren
sistemde oldugu gorilmektedir. Ancak absorplanan enerjiler g6z Oniinde
bulunduruldugunda en diisiik enerji emme kapasitesine de sahip oldugu goriiliir. Bu
durumun nedeni igerdigi az kiikiirt miktar1 nedeniyle sistemde az g¢apraz baglanma
olmasidir. Ik deformasyon uygulandiginda diger karisimlardan daha fazla olan serbest
akigkan kisim akmis ancak deformasyon ortadan kalktiginda sistem kendini geri
toparlayamamistir. Diger karisimlar ile kiyaslandiginda sok absoprsiyonun yiiksek
olmasinin yaninda enerji absorplama seviyesinin daha diisiik olmasinin sebebi bu olabilir.
Karigimlarda kiikiirt miktarr arttiginda ise karisimlardaki ¢apraz baglanma belli bir
seviyeye geldiginden elastomer yiikleme altinda orjinal topolojilerinin ¢ogunu koruyarak
elastik olarak deforme olabilirler. Yiik ortadan kalktiginda ise polimer zincirlerinin
entropisini arttirma diirtlisii malzemenin seklini geri kazanmaya yonlendirir. Sonug olarak
EPDM1 grubunda kiikiirt miktar1 arttik¢a sistemdeki capraz baglar bir yay gorevi gorerek
hem sok absorsiyon degerini hem de enerji emme kapasitelerini pozitif yonde etkiledigi
sonucuna varilmistir. Bununla beraber, TMTM igeren karisimin TMTD iceren karisima
gore sok absorpsiyonda %12, enerji emme kapasitesi bakimindan %35 daha fazla oldugu
tespit edilmistir. Bu sonug, gerilim-gerinim ve gerinim gevsemesi analizleri ile beraber
degerlendirildiginde ¢capraz baglanma tipi ile ilgili olabilecegi sonucuna varilmistir. Sekil
4.17°de EPDM1 grubunun son dongiideki histeresis egrileri kiyaslanmistir. Ayni gerinim
gecmisine sahip olan bu Ornekler incelendiginde kiikiirt miktar1 arttikca gerinim

karsisinda okunan maksimum stres degerlerinde artma oldugu gézlenmistir.
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Tablo 4. 9. EPDMI1 grubuna ait %50 gerinimde elde edilen sok absorpsiyonu,

absorplanan enerji ve 10. dongiideki gerilim degerleri

Karisim Kodlar Sok absorpsiyonu Absg;]’gl[?il‘lan 10. Dongiideki Stres
3
(mJ/mm?) (mJIimm?) (MPa)
EPDM1-0.5S 0,32 0,55 5.3
EPDM1-15 0,19 0,69 9,1
EPDM1-1.5S D 0,25 0,81 11.4
EPDMI-1.55 0,28 0,85 12,7
EPDMI-2S 0,27 0,90 12,9
14
1 [—— EPDM1-0.5S %50 Gerinim 10. Déngi
12 4 |—— EPDM1-1S %50 Gerinim 10. Déngi
—— EPDM1-1.5SD %50 Gerinim 10. Déngii
1 |—— EPDM1-1.5S %50 Gerinim 10. D6ngi ;
10+ EPDM1-2S %50 Gerinim 10. Déngii /
g 8-
s
E 6-
£ 7
O 4.
2 _
0 _

0 10 20 30 40 50
Gerinim (%)

Sekil 4. 17. EPDM1 grubunun son dongiideki histeresis egrileri

Ik olusturulan grup olan EPDM1 grubunun sonuglari irdelendiginde formiilasyondaki
kiikiirt miktarinin mekanik ve dinamik 6zellikler tizerinde oldukga kritik bir 6neme sahip
oldugu gozlenmistir. Yiiksek dolgu miktar igeren bu formulasyonlarda 0,5 phr kiikiirtiin
diger gruplarla kiyaslandigindiginda olduk¢a zayif Ozelliklere sahip oldugu kiikiirt
miktar1 agisindan bir esik degeri oldugu tespit edilmistir. Bununla beraber, hizlandirici
tipinin sistemde olusan ag yapisini etkiledigi tespit edilmistir. Bu formiilasyon
tasariminda TMTM hizlandiricisinin TMTD hizlandiricisina gore daha yiiksek CBY

sagladigi, bunun ile iligkili olarak daha iyi mekanik 6zellikler sagladig goriilmiistiir.
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Tiim bu sonuglar goz 6niinde bulundurularak vulkanizyon sistemi optimize edismis ve
kalan EPDM gruplarinda 0,5 phr kiikiirt ve TMTD igeren alt gruplar ile ¢alisilmamasina

karar verilmistir.

4.2. EPDM2 Grubu Elastomerlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu
4.2.1. EPDM2 Grubu Hamurlarin Vulkanizasyon Ozelliklerinin incelenmesi

EPDM2 grubunun EPDML1 referans grubundan farki 120 phr N550 karbon siyah1 yerine
150 phr karbon siyahi igermesidir. Bu karisimlarda amag, N550 karbon siyah1 miktarinin
Iphr, 1,5phr ve 2phr kiikiirt ve TMTM igeren sistemler {izerindeki etkisinin ortaya
konmasidir. EPDM1 grubunda oldugu gibi bu grubun da vulkanizasyon 6zelliklerini elde
etmek adina 140 °C, 150 °C ,160 °C ve 175 °C’lerde vulkanizasyon egrileri incelenmistir.
Reometrede vulkanizasyon test siireleri 140 °C, 150 °C ve 160 °C i¢in 45 dk, 175 °C igin
25 dk’dir. Bolim 3.2°de belirtildigi iizere EPDM2-2S grubu EPDM2-1.5S grubuna

kiikiirt eklenerek milde hazirlanmastir.

Bu sistemlerde ilk goze ¢carpan durum EPDM2 grubunun EPDM1 grubundaki eslenikleri
ile kiyaslandiginda maksimum tork degerlerinin daha yiiksek olmasidir. Karbon siyahinin
miktar arttikga giiglendirici etkisinin de arttigi goriilmiistiir. Sekil 4.18°de 1, 1,5 ve 2 phr
kiikiirt i¢eren sistemlerin 140 °C, 150 °C ,160 °C ve 175 °C’lerde olan vulkanziasyon
egrileri verilmistir. Bu sistemde en diisiik kiikiirt miktar1 olan 1 phr’1 igeren EPDM2-1S
grubu 160 °C ve 175 °C’de 10 dk i¢inde reversiyona ugramistir. 150 °C reversiyon
davranigi maksimum tork degerinden sadece 2 dNm diiserek daha hafif seyrettigi
sOylenebilir. Bununla beraber, EPDM2-1S grubu eslenik olan EPDM1-1S grubu ile
kiyaslandiginda, EPDM1-1S grubundan farkli olarak 1phr kiikiirtiin pisme i¢in yeterli
oldugu gozlenmistir. Ciinkii egriler incelendiginde tork degerlerinin 140 °C ve 150
°C’lerde sabitlenebildigi goriilmiistiir. EPDM2 grubu kendi i¢inde degerlendirildiginde
ise kiikiirt miktar1 1 phr’den 1,5 phr’ye ¢iktigin da maksimum tork degerinde gozle
goriilir bir artis olmustur; ancak, 1,5 phr’den 2 phr’ye ¢iktiginda maksimum tork
degerinin hemen hemen ayni oldugu goriilmiistiir. Ayrica sistemlerde kiikiirt miktari
arttikca reversiyon davranisinin ortadan kalktigi goriilmiistiir. Gruplar i¢in uygun pigme
stiresi belirlenirken en diisiik kiikiirt miktari iceren grup belirleyici olmustur ¢linkii kiikiirt

miktar1 arttikca gruplarda goriilen en yiiksek tork degerlerinin birbirine yaklastigi
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goriilmiistiir. EPDM2-1S grubunda ise 140 °C’de maksimum tork degerine ulagsma siiresi

daha uzun oldugundan 150 °C vulkanizasyon sicaklig olarak alinmistir.
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Sekil 4. 18. EPDM2 grubuna ait 140 °C, 150 °C, 160 °C ve 175 °C’lerdeki vulkanziasyon
egrileri a) 1 phr kiikiirt iceren alt grup b) 1,5 phr kiikiirt i¢eren alt grup c) 2
phr kiikiirt igeren alt grup

Tablo 4.10 EPDM2 grubunun 150 °C’deki pisme parametrelerini igermektedir. Kiikiirt
miktar1 arttitkca pisme derecesinin (MH-ML) arttig1 gorilmistiir. 1 phr kiikiirt
miktarindan 1,5 phr kiikiirt miktarina gecildiginde MH-ML degerinin %45 oraninda
arttigr goriiliir. Ancak 1,5 phr ve 2 phr arasindaki artisin bu kadar yiiksek olmadigi
gozlenmistir. Pisme parametrelerinden t100 siireleri incelendiginde en kisa silirenin en
diisiik kiikiirt miktart igeren EPDM2-1S grubuna ait oldugu goriilir. Bu parametre
sistemin en hizl1 pigen sistem oldugu anlami1 tasimamaktadir. Clinkii bu grup 20 dk sonra

reversiyona ugradigi i¢in t100 siiresi diger gruplardan kisadir.
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Tablo 4. 10. EPDM2 grubuna ait 150 °C’deki pigsme parametreleri

ML MH Pisme ts2 | t90 | t100 | Vul ka_nziasyon Hiz
Karisim Kodu | (dNm) | @dNm) | 968t iy | (dky | (dlk) Indeksi
(MH-ML) (100/t90-ts2)
EPDM2-1S | 7.8 | 283 205 | 1.2 | 86 | 194 13,5
EPDM2-15S | 7.3 | 37.1 298 | 09|87 |450 12,9
EPDM2-2S | 63 | 37,0 307 | 08 | 125 450 85

4.2.2. EPDM2 Elastomerlerinin Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi

Ornekler 150 °C’de t100 siirelerine gore plaka ve disk halinde hazirlanmis, mekanik
ozellikleri gerilim-gerinim, sertlik, geri sekme elastikiyeti, oda sicakliginda kalici

deformasyon ve asinma 6zellikleri agisindan incelenmistir.

Tablo 4.11’de EPDM2 grubunun gerilim-gerinim egrilenden elde edilen parametreler
gosterilmektedir. Tiim gruplar igin 5 6rnek test edilmistir. Mekanik test sonucunda elde
edilen veriler, sistemlerin vulkanziasyon egrilerinden elde edilen ve sistemdeki ¢apraz
baglanmalar ile ilgili ongorii saglayan MH-ML degerleri ile paralellik gosterdigi
goriilmiistiir. En diistik kiikiirt miktar1 iceren EPDM2-1S grubunun 1,5 ve 2 phr kiikiirt
iceren sistemlere gore modiil ve kopma dayanimi bakimindan zayif kaldig1 ve kopmada
uzamasinin daha yiliksek oldugu tespit edilmistir. Bu durum sistemdeki CBY ile
iliskilendirilebilir. 1phr kiikiirt miktarindan 1,5 phr kiikiirt miktarina gegildiginde %50 ve
%100 uzamadaki modiil degerlerinin %40’1n tizerinde arttig1 tespit edilmistir. Verilerin
gosterdigi bir baska bulgu ise 1,5 phr kiikiirt miktarindan yiiksek kiikiirt miktarinin
mekanik 6zellikler iizerinde belirgin bir etkisinin olmamasidir. EPDM2-1.5S ve EPDM2-
2S grubu kiyaslandiginda kopma dayanimi ve kopma uzama degerlerinin benzer oldugu
goriilmiistiir. Tiim bunlara ek olarak 120 phr N550 karbon siyahi igeren EPDM1 referans
grubu ile kiyaslama yapildiginda artan karbon siyah1 miktarinin gii¢lendirici etkisi %50
ve %100 modiil degerlerinde goriilmektedir. Aymi miktar kiikiirt iceren sistemler
kiyaslandiginda EPDM2 grubunun modiil degerleri agisindan ortalama %40 oraninda

daha yiiksek gerilimler sagladig1 goriilmistiir.
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Tablo 4. 11. EPDM2 grubu gerilim-gerinim 6zellikleri

Elastik | 220 %6 100
Karisim . Uzamadaki | Uzamadaki Kopma Kopmada
Modiil . .
Kodu (MPa) Modiil Modiil Dayamim Uzama
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
EPDM2-1S | 15,7+1,0 2,5+0,1 5,4+0,3 12,1+1,0 242,3+20,7
SN 1 203140 | 36+0,02 8,3:0,1 14,0:0,8 177,2+12,3
EPDM2-2S | 17,3+£1,7 3,7+0,1 8,6+0,2 14,5+0,7 173,3+£9,2

EPDM2 grubunun alt gruplarin1 en iyi temsil eden 6rneklerin gerilim-gerinim egrileri
Sekil 4.19°da goriilebilir. En az kiikiirt igeren EPDM2-1S sisteminin kopma
mukavemetinin daha diisiik ancak kopma uzama yiizdesinin daha yiiksek yani daha siinek
bir davranis sergiledigi goriilmektedir. Bununla beraber kiikiirt miktarinin %50 arttirildigi
EPDM2-1.5S grubunun elastik modiil degerinin artip kopmada uzama 6zelliginin
azaldig1 goriilmektedir. Bu egilim kiikiirt miktar1 2 phr oldugunda c¢ok gii¢lii olmasa da

gbzlenmistir.

16

14 4
12

10+

Gerilim (MPa)

—— EPDM2-1S
—— EPDM2-1.5S
—— EPDM2-2S

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Gerinim (%)

Sekil 4. 19. EPDM2 grubunun gerilim-gerilim egrileri
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Tablo 4.12 sertlik, geri sekme elastikiyeti, oda sicakliginda kalic1 deformasyon ve aginma
test sonuglarini gostermektedir. Her bir test igin 3’er 6rnek kullanilmistir. Gruplar kendi
iclerinde degerlendirildiginde kiikiirt miktarinin 6zelliklere etkisi 1phr kiikiirt iceren
sistem ile 1,5 phr kiikiirt igeren sistemlerde belirgin olarak gorilmektedir. Sertlik
acisindan degerlendirildiginde EPDM2-1.5S grubu EPDM1-1S grubuna gore %13
oraninda daha serttir. Ancak kiikiirt miktarindaki artis stirdiigiinde sertligin yaklasik ayni
degerlerde 82 Shore A oldugu goriilmiistiir. Referans gruplardaki aymi miktar kiikiirt
iceren eslenik gruplarda da benzer bir egilim vardir. Ancak N550 miktarinin 30 phr
arttirtldigt EPDM2 grubunun EPDM1 grubundaki sistemlere gore daha yiiksek sertlige
sahip oldugu goriilmistiir. 1,5 phr kiikiirt igeren sistemler karsilagtirildiginda sertligin
%13 oraninda artmis olmasi karbon siyahinin sertlik tizerindeki etkisini géstermektedir.
Geri sekme elastikiyeti degerleri irdelendiginde en az kiikiirt igeren EPDM2-1S sistemin
%35, EPDM1.5S ve EPDM2-2S gruplarinin ise yaklasik %40 oldugu goriiliir. Aym
miktarda karbon siyahi igeren bu sistemlerin geri sekme elastikiyeti gelisimi agisindan
sinir kiikiirt miktarinin 1,5 phr oldugu sdylenebilir. Daha az karbon siyahi igceren referans
grup ile kiyaslandiginda karbon siyaht miktarinin artmasi geri sekme elastikiyeti
Ozelligini olumsuz yonde etkiledigi gozlenmistir. 1,5 phr kiikiirt igeren EPDM1-1.5S
sistemi ve EPDM2-1.5S igeren sistemi kiyaslandiginda %10 oraninda diisiis oldugu tespit
edilmistir. Bu durum beklenen bir durumdur ¢iinkii artik EPDM2 formulasyonunda dolgu
miktarinin artmasi polimer matriksinin kiitlece miktarini azaltmistir [11]. Dolayisi ile bu
durum elastikiyet iizerinde olumsuz etkiye sebep olmustur. Kalic1 deformasyon ve
asinma degerleri incelendiginde diger 6zelliklere benzer sekilde 1 phr ve 1,5 phr kiikiirt
iceren sistemler arasinda daha belirgin farklar tespit edilmistir. Referans grup ile
kiyaslandiginda ise oda sicakliginda kalici deformasyon ozellikleri benzerdir. Asinma
ozellikleri incelendiginde 1,5 ve 2 phr iceren sistemler benzer sonuglar vermistir ancak
en diisiik kiikiirt iceren karigimlar kiyaslandiginda neredeyse %10 oraninda bir azalma

gbzlenmistir.
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Tablo 4. 12. EPDM2 grubunun sertlik, geri sekme elaskiyeti, kalic1 deformasyon ve
asinma degerleri

Karisim Kodu | Sertlik | Geri Sekme Elastikiyeti | Kalic1 Deformasyon A(?Tl:rlr%a
(ShA) (%)

EPDM2-1S 72,2+0,3 35,0+0,9 6,0£1,2 137,621

EPDM2-1.5S | 81,8+1,5 39,6+0,7 4,3+0,4 120,945

EPDM2-2S 81,7+0,2 39,5+0,9 4,5+1,2 117,1+4

4.2.3. EPDM2 Grubu Elastomerlerin Capraz Bag Yogunluklarinin Belirlenmesi

EPDM1 referans grubu ile ayni prosediir takip edilereck RPA ve TSSR yontemleri
kullanilarak EPDM2 grubunun da CBY hesaplanmustir.

RPA cihazi igin boliim 4.1.3°te ayrintili olarak agiklandigi tizere Lee-Pawlowsky-Coran
teknigi ile hesaplama yapmak amaciyla tiim gruplara 6nce gerinim taramasi yapilmistir.
Ardindan 0,420% gerinimde pismemis ornegin frekans taramasi, sonrasinda 150 °C’de
t100 stirelerine gore pisirilerek elde edilen vulkanizatlarin frekans taramasi yapilmistir.
Sekil 4.20 EPDM2-1.5S grubuna ait pismis ve pismemis 0rnegin frekans taramalar1 ve
bu grubun tiirev grafigi 6rnek olarak verilmistir. Tekrara diismemek adina diger gruplar

da benzer gorsellere sahip oldugu i¢in tezde verilmemistir.

Referans gruptan farkli olarak 150 phr N550 karbon siyahi i¢eren EPDM2 grubunda
beklenildigi gibi pismis 6rneklerin depo modiilii (G”), pismemis 6rneklerin G’ degerlerine
gore yiiksek olmustur. CBY 0l¢ilimiiniin yapilacagi uygun frekans degerini kontrol etmek
adina tlirev grafigi incelenmis, 20 Hz frekansimin bu grup icin de uygun oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4. 20. a) EPDM2-1.5S grubunun pismis ve pismemis orneklerin frekans taramalari
b) frekans taramalarinin tiirev egrileri

Tablo 4.13 gruplarin 20 Hz frekanstaki G’ degerlerini gostermektedir. Tablodaki fiziksel
CBY ve bununla iligkili olarak pismemis Orneklerin G’ degerleri irdelendiginde
karisimlardaki kiikiirt miktar1 arttikga, sistemlerdeki fiziksel capraz baglanmanin ve
pismemis Orneklerin G’ degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Ancak Orneklerin
vulkanizasyon siiregleri sonlandiktan sonra yapilan frekans taramasi ile elde edilen
kimyasal CBY ve G’ degerleri kiikiirt miktar arttikca arttig1 tespit edilmistir. Bu durum
EPDMI referans grubu ile de tutarlidir (bknz Tablo 4.5). Toplam CBY incelendiginde
mekanik Ozellikler ile birbirini destekleyen sonuglar elde edilmistir. En diisiik kiikiirt
miktart igeren EPDM2-1S grubu ile EPDM2-1.5S grubu arasindaki fark, EPDM2-1.5S
ve EPDM2-28S grubu arasindaki farktan daha fazla oldugu gortilmiistiir.

Ayrica ayni miktar kiikiirt iceren referans grup ile degerlendirildiginde sistemde arttirilan
karbon siyaht miktariin hem fiziksel hem de kimyasal CBY olumlu etki ettigi

gorilmiistiir.

Tablo 4. 13. EPDM2 grubuna ait RPA ile elde edilen CBY degerleri

Karisim G'@20Hz G'@20Hz CBYfiz CBYkim | CBYtop
Kodu Pismemis Pismis (mol/m?®) | (mol/m3® | (mol/m?)
(kPa) (kPa)
EPDM2-1S 5679,3 7361,6 967 286 1253
EPDM2-1.55 5259,9 8590,9 896 567 1463
EPDM2-2S 4614,9 8648,4 786 687 1472

84



EPDM2 karisimlarinin CBY degerleri TSSR metodu kullanilarak da degerlendirilmistir.
Deneysel yontemlerde 3.3.4 ve Sonuglar ve Tartisma 4.1.3 boliimlerinde ayrintili olarak
anlatildig1 lizere gerilim-sicaklik egrisinde, entropi etkisiyle gerilim yiikseldigi bolgeden
Kk sabiti hesaplanmis, bu sabit kullanilarak da CBY hesaplanmistir. Sekil 4.21°de EPDM2-
1.5S grubunun gerilim-sicaklik egrisi ve dogrusal uydurum grafigi 6rnek olarak
verilmistir. Tablo 4.14 EPDM2 alt gruplarina ait egimi (k sabiti) ve CBY’yi icermektedir.
Elde edilen bu sonuglarda RPA verileri ile benzer olarak sistemlerdeki kiikiirt miktari
arttikca ¢apraz bag yogunlugunun artigini géstermistir. RPA verileri ile kiyaslandiginda
nicelik olarak daha diisiik oldugu goriilmiistir. Bu durumun altinda yatan neden
sistemlerin ideal ag yapisina sahip oldugu varsayimi yapilarak CBY hesaplamasi olabilir.
Ciinkii sistemlerde dolgu miktar1 arttikca bu ideal ag yapisindan uzaklasacaktir dolayisi
ile sapma olmas1 normaldir. Dolgu miktar1 arttikga sapmanin artmasit EPDM1 referans
grubu ile birlikte yorumlandiginda da goze carpmaktadir. RPA ile yapilan CBY
hesaplamalarinda EPDM?2 grubunun ¢apraz bag yogunlugunun daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Ancak TSSR verileri ile beraber yorumlandiginda EPDM2 grubunun CBY
daha diisiiktiir. Bu durum mekanik 6zellikler ile ¢elismektedir. Dolay1 ile sistemde artan

dolgu miktarin sapmay1 giiglendirdigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4. 21. a) EPDM2-1.5S TSSR gerilim-sicaklik egrisi b) EPDM2-1.5S grubunun «
sabitinin bulunmasi
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Tablo 4. 14.TSSR ile elde edilen EPDM2 grubuna ait ¢apraz bag yogunluklari

Karisim Kodu Egim e R CBY
(Pa/K) (Pa.m/mol.K) (mol/m?)
EPDM2-1S 3380 1,06 8,314 380
EPDM2-1.5S 3650 1,06 8,314 419
EPDM2-2S 4740 1,06 8,314 550

4.2.4, EPDM2 Grubu Elastomerlerinin Sicakhik Taramah Gerinim Gevseme

Ozelliklerinin incelenmesi

TSSR metodu ile EPDM2 grubunun da gerilim gevsemesi Ozellikleri incelenmistir.
EPDMI grubu ile benzer sekilde oda sicakliginda %50 gerinime maruz birakilmis ve 2
saat silire ile kuvvet, normalize kuvvet ve gerilim degerleri elde edilmistir. Ardindan
sicaklik 300 °C’ye kadar kademeli olarak arttirilmis, bu siire¢ i¢inde kuvvet, normalize
kuvvet ve gerilim 6zelliklerindeki degisimler elde edilmistir. Sekil 4.22, EPDM2 grubuna
ait alt gruplarin izotermal kosullar altinda 2 saat siireyle gevseme davranislarini
gostermektedir. Kuvvet-zaman grafigi incelendiginde en yiiksek kuvvet degerine sahip
olan grubun 1,5 phr kiikiirt iceren sistem oldugu goriilmektedir. Ancak bu durum
normalize kuvvet-zaman ve gerilim-zaman grafiginde bu sekilde degildir. Beklenilen
referans EPDM1 grubunda oldugu gibi en yiiksek kiikiirt igeren sistemin en yiiksek
kuvvet degerinde olmasidir. Kuvvet-zaman grafiginde 6rnegin kalinligi 6nemli etkendir.
Eger 1,5 phr kiikiirt igeren ornek diger orneklerden kalin ise bu durum ortaya cikabilir.
Gevseme sirasinda kuvvet kayiplarini  gosteren normalize kuvvet grafikleri
incelendiginde en diisiik kaybin en yiiksek kiikiirt grubunda, en yiiksek kaybin ise en az
kiikiirt igeren grupta oldugu gozlenmistir. Birim alanlarin dikkate alindig: stres-zaman
grafiklerinde, 6rneklerin %50 gerinime maruz birakilmasi neticesinde 2 saat sonundaki
gerilim gevseme davraniglari incelenebilir. Buna ek olarak, Tablo 4.15’de 6rneklerin
gerinime maruz birakildiklar: an olan to zamaninda ve 2 saat sonunda gdstermis olduklari
gerilim degerleri verilmigstir. En yliksek gerilim gevsemesi %27 ile en diisiik kiikiirt
miktarma sahip EPDM2-1 grubuna aittir. MH-ML ve mekanik 6zelliklerle paralel olarak
1,5 phr ve 2 phr kiikiirt iceren sistemlerin benzer oranda gevseme degerleri vardir. 120
phr N550 iceren EPDM1 grubu ile beraber irdelendiginde polimer matrisine yiiklenen

dolgu miktar1 yiikseldik¢e gerinin gevsemesi degerlerinin arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4. 22. EPDM2 grubuna ait izotermal gevseme egrileri a) F (N) kuvvet egrileri b)
F/Fo normalize kuvvet egrileri c) gerilim (MPa) egrileri

Tablo 4. 15. EPDM2 grubunun 2 saat sonundaki gerilim-gevseme degerleri

t=0ammnda | 2 saat sonunda izotermal Gerinim-Gevseme
Ao
Karisim Kodu o0 (S (MPa) Oram
(MPa) (MPa) (%)
EPDM2-1S 1,76 2,25 0,49 27
EPDM2-1.55 2,25 1,84 0,41 18
EPDM2-2S 2,27 1,87 0,40 17

Sekil 4.23 EPDM2 grubuna ait sicaklik taramali gerilim gevseme egrileri verilmistir.

Kuvvet-sicaklik egrileri, izotermal egriler ile Ortlisen bir davranis sergilemistir. Bununla

beraber, normalize kuvvet-T ve gerilim-T grafikleri incelendiginde 1,5 ve 2 phr kiikiirt
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iceren sistemler benzer davranis sergilemistir. En az kiikiirt iceren sistemin ise baslangic
geriliminin ve test sonlandiginda elde edilen geriliminin daha diisiik oldugu tespit
edilmistir. Kiikiirt miktarinin gevseme davraniglar tizerindeki mekanik testlerde oldugu
gibi etkisi 1 phr kiikiirt ve 1,5 phr kiikiirt igeren sistemlerde daha belirgindir. Tiim bunlara
ek olarak, incelenen grafikler sayesinde vulkanizatlarin {iriin performansi hakkinda 6n
bilgi veren kuvvet degerlerinin %10, %50 ve %90’ kaybettikleri sicakliklar da elde
edilir. Tablo 4.24 bu verileri gostermektedir. Veriler degerlendirildiginde tiim gruplar igin
kuvvet degerlerinin %90’ nin1 kaybettikleri sicakligin 300 °C’nin iizerinde oldugu sonucu
cikarilabilir. Genel olarak bu sicaklik degerlerinin en diisiigii en az kiikiirt iceren
EPDSM2-1S grubuna aittir. 1,5phr ve 2 phr kiikiirt iceren sistemlerin benzer sicaklik
degerlerinde kuvvetlerini kaybettikleri sdylenebilir. Referans gruptaki ayni miktar kiikiirt
igeren sistemler ile kiyaslandiginda bu sicaklik degerlerinin ve TSSR indeks degerlerinin
azaldig1 gozlenmistir. Sisteme 30 phr karbon siyahi eklemenin kuvvet ve gerilim
ozellikleri lizerinde iyilestirici etki yaparken gevseme orani tizerinde bozucu etki yaptigi

sonucuna varilabilir.
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Sekil 4. 23. EPDM2 grubuna ait izotermal olmayan gevseme egrileri a) F(N) kuvvet
egrileri b) F/Fo normalize egrileri c) gerilim (MPa) egrileri

Tablo 4. 16. EPDM2 grubuna ait kuvvet-sicaklik elde edilen servis sicakliklari ve TSSR
indeks degerleri

T10 T50 T90 TSSR

Karisim Kodu (°C) (°C) (°C) indeks
EPDM2-1S 143 193 300 0,68
EPDM2-1.5S 151 202 300 0,72
EPDM2-2S 147 198 300 0,72
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4.2.5. EPDM2 Grubu Elastomerlerin Sok Absorpsiyon ve Enerji Soniimleme
Kapasiteleri

EPDM2 grubuna ait hamurlarin enerji emme Kkapasitelerini ve sok absorpsiyon
Ozelliklerini tayin etmek amaciyla 150 °C’de t100 siirelerine gore disk halinde
hazirlanmis; ¢cok dongiilii sikistirma testleri yapilmistir. Sekil 4.25 gruplarin %10, %20,
%30, %40 ve %50 deformasyona 10 dongii boyunca maruz birakildiklarinda
olusturduklart histerisis egrileri verilmistir. Uygulanan sikistirma sonucunda ve
malzemenin geri toparlanma 6zelligi sayesinde olusan bu dongiiler teker teker ayrilip her
bir grubun uygulanan gerinimlerde dongii basina absorpladigi enerjiler hesaplanmustir.
Sekil 4.26 dongii basina emilen enerji degerlerini gostermektedir. Uygulanan gerinim
miktar1 arttik¢a, absorplanan enerji ve 1.-2. dongii arasindaki degerden izlenen sok
absorpsiyon bagka bir deyisle gerilim yumusamasi degerlerinin arttigi goriillmektedir.
Daha oOnce belirtildigi iizere bu sistemler ileride dinamik sistemler i¢in (kosan sistemler)
malzeme hazirlanmasinda kullanilacagi i¢in farkli deformasyon oranlar1 arasindaki siire
3-4 dk gibi kisa tutulmustur. Vulkanizatlarin gosterdigi maksimum sok absorpsiyon ve
enerji emme kapasitelerini tespit etmek amaciyla en yiiksek gerinim olan %350
sikigtirmada elde edilen sonuglar Tablo 4.16’da verilmistir. Gerilim yumusamasi (Mullin
Etkisi) degerleri incelendiginde genel olarak kiikiirt miktar1 arttik¢a arttigi goriiliir.
Ozellikle bu artis 1 phr kiikiirt igeren sistem ile 1,5 phr kiikiirt iceren sistem arasinda daha
belirgindir. Vulkanizatlarin enerji absorplama kabiliyetleri, 10. dongiilerdeki kuvvet (N)-
gerinim (mm) grafiklerinin alan1 hesaplanarak elde edilmistir. Enerji emme 6zellikleri,
kiikiirt miktar arttikga artmistir. Daha az karbon siyahi igeren refererans EPDM1 grubu
ile kiyaslandigin enerji soniimleme 6zelligin karbon siyahi miktar: arttirilmasi ile gelistigi
tespit edilmistir. Ayn1 miktar kiikiirt iceren gruplar kiyaslandiginda, 1 phr kiikiirt iceren
grup ile %40, 1,5 phr igeren ile %37 ve 2 phr iceren ile %44 seklindedir.
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Sekil 4. 24. EPDM2-gurubunun %10, %20, %30, %40 ve %50 gerinimdeki histerisis
egrileri a) EPDM2-1S b) EPDM2-1.5S ¢) EPDM2-2S
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Sekil 4. 25. EPDM2 grubunun uygulanan tiim gerinimlerdeki dongii basina absorpladigi
enerjiler a) EPDM2-1S b) EPDM2-1.5S ¢) EPDM2-2S

Tablo 4.17. EPDM2 grubuna ait %50 gerinimde elde edilen sok absorpsiyonu,
absorplanan enerji ve 10. dongtideki gerilim degerleri

. Absorplanan 10. Dongiideki
Karisim Kodlar1 Sok (?:S;)r;l?:?)'on“ Enerji Maksimum Gerilim
(mJ/mm?d) (MPa)
EPDM2-15 0,29 0,97 109
EPDM2-1.55 0,37 1,17 16,4
EPDM2-S 0,36 1,30 17,5

Sekil 4.27 uygulanan en yiiksek deformasyonda elde edilen son dongiiniin EPDM2 alt
gruplart i¢in karsilastirmali grafigidir. Tablo 4.16’da bu dongiide Olciilen en yliksek
gerilim degerleri goriilebilir. Mekanik testler ile ortiisen sekilde 1 phr ve 1,5 phr kiikiirt

iceren gruplarda okunan gerilimdeki artig, 1,5 phr ve 2 phr igeren gruplarla
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karsilastirildiginda daha giicliidiir. Sirasiyla artig oranlar1 %50 ve %7’dir. 120 phr N550
karbon siyah1 iceren referans grup ile karsilastirildiginda karbon siyahinin miktarinin
artmasinin son dongiilerde elde edilen gerilim 6zellikleri iizerinde olumlu etki yarattigi
goriilmiistiir. Bu etki 6zellikle kiikiirt miktarinin yiiksek oldugu 1,5 ve 2 phr kiikiirt iceren
sistemlerde daha giigliidiir. 1,5 phr ve 2 phr kiikiirt iceren sistemler igin bu artis sirastyla

%29 ve %35 seklindedir.
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Sekil 4. 26. EPDM2 grubunun son dongiideki histeresis egrileri

4.3. EPDM3 Grubu Elastomerlerin Hazirlanmasi ve Ozelliklerinin incelenmesi

4.3.1. EPDM3 Grubu Hamurlarin Vulkanizasyon Ozelliklerinin incelenmesi

EPDM2 grubunun EPDMI1 referans grubundan farki 120 phr N550 karbon siyahi yerine
150 phr N550 karbon siyah icermesidir. Bu degisim genel olarak mekanik 6zelliklerin
iyilesmesine, CBY ve enerji emme kabiliyetinin artmasini saglamistir. Ancak yiiksek
miktarda dolgu igeren bu karisimin proses edilmesi zorlasmistir. Bu sebeple benzer
ozelliklere daha az dolgu yliklemesi yapilarak ulagilmasi amaciyla N550 gore yiiksek
ylizey alanina sahip N330 karbon siyahi formiilasyona dahil edilmistir. EPDM3 grubunun
referans EPDM1 grubundan farki ayn1 miktar karbon siyahi icermesine ragmen farkl
tipte karbon siyahlarinin karigimini igermesidir. Bu karisim 80 phr N550 karbon siyahi
ve 40 phr N330 karbon siyah1 igermektedir. EPDM2 ile benzer sekilde 1 phr, 1,5hr ve 2

phr kiikiirt iceren 3 alt grup olusturulmustur. Deneysel ¢alismalar boliimiinde deginildigi
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tizere 1phr kiikiirt iceren sistem banbury kullanilarak 1,5 phr ve 2 phr kiikiirt iceren sistem

milde kiikiirt eklemesi yapilarak elde edilmistir.

EPDMI1 ve EPDM2 gruplariyla aymi sekilde EPDM3 grubunun vulkanizasyon
Ozelliklerini belirlemek amaciyla 140 °C, 150 °C, 160 °C ve 175 °C’lerde MDR g¢alismasi
yapilip pisme egrileri elde edilmistir.

Genel bir degerlendirme yapildiginda tiim sicaklik degerlerinde yaklasik aynt MH-ML
degerleri gozlenmistir. Ancak 140 °C yavas pisme davranisi1 sergilediginden, gruplarin
150 °C vulkanizasyonuna karar verilmistir. Tablo 4.17, 150 °C’de EPDM3 alt gruplarinin
pisme Ozelliklerini gostermektedir. Alt gruplarda kiikiirt miktart arttikga minimum ve
maksimum tork degerleri arasindaki farkin da biiytidiigii gézlenmistir. EPDM1 grubuna
benzer sekilde 1 phr kiikiirt ve 1,5 phr kiikiirt iceren gruplar arasindaki fark, 1,5 phr ve 2
phr kiikiirt iceren gruplardaki farklardan daha yiiksektirr EPDM1 grubu ile
kiyaslandiginda tiim kiikiirt miktarlarinda hemen hemen aynt MH-ML degerlerine sahip
olan bu grubun goze ¢arpan farki, pisme davranigidir. En diisiik test sicakligi olan 140
°C’de EPDMI1 grubu ile benzer ts2 siiresine sahip olmasina ragmen t90 siiresi daha
yiiksektir. Bu durumun sebebi farkli karbon siyahi tiplerinin sisteme farkli vulkanizasyon
hizlar1 saglamasi olabilir. Ciinkii karbon siyah1 miktarinin ve tipinin kauguk sistemlerinde
vulkanizasyon aktivasyon enerjilerini ve kinetigini degistirdigi bilinmektedir [90],[91].
Bununla beraber sistemdeki tanecik boyut dagilimi iki farkli karbon siyahi icermesinden
dolay1 homojen olmayabilir. N550 karbon siyahi, N330 karbon siyahina gore polimer
matriksine daha 1y1 bir dagilim gosterir. Sistem sicaklikla beraber ¢apraz baglanmaya
basladiginda miktar olarak daha fazla olan ve daha iyi dagilim gosteren N550 karbon
siyahi reaksiyonun hizini yon vermis olabilir. Tiim bu nedenlerden dolay1 6zellikle diigiik
sicakliklarda basamakli bir vulkanizasyon egrisi gozlenmis olabilir. Bu grupta ayrica
EPDM1 grubundan farkli olarak 1 phr kiikiirt igeren sistemde bir reversiyon

gbzlenmemistir.
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Sekil 4. 27. EPDM3 Grubuna ait 140 °C, 150 °C, 160 °C ve 175 °C’lerdeki vulkanizasyon
egrileri a) 1 phr kiikiirt iceren alt Grup b) 1,5 phr kiikiirt igeren alt grup c) 2
phr kiikiirt igeren alt grup

Tablo 4. 18. EPDM3 grubuna ait 150 °C’deki pisme parametreleri

R T P
Karisim Kodu | (dNm) | (dNm) (MH-ML) (dk) | (dK) | (dk) (100/t90-s2)
EPDM3-1S 4.8 25,3 20,5 1,7 | 16,2 | 45,0 6,9
EPDM3-1.5S 4,9 28,0 23,1 1,6 | 15,7 | 45,0 71
EPDM3-2S 5,0 30,9 25,9 1,3 | 15,8 | 45,0 6,9
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4.3.2. EPDM3 Grubu Elastomerlerin Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi

EPDM3 grubunun alt karisimlart 150 °C’de t100 siirelerine gore vulkanize edilerek plaka
ve disk haline getirilmis diger gruplara uygulanan gerilim-gerinim, sertlik, geri sekme
elastikiyet vb testler yapilmistir. Tablo 4.18 gruplarin gerilim-gerinim mekanik test
sonuglarini gostermektedir. Veriler irdelendiginde CBY ile ilintili olan MH-ML degerleri
ile uyumlu %50 ve %100 uzamadaki modiil degerleri elde edildigi gozlenmistir. Bu
gerilim degerlerinin sistemlerdeki kiikiirt miktar1 arttik¢a arttigi goriilmektedir. Ancak
kopma mukavameti degerleri incelendiginde bu egilimin tersi sonuglar elde edilmistir.
Kiikiirt miktar1 arttikga kopma mukavametinin diistiigii goriilmektedir. iki farkli karbon
siyah1 igeren bu grubun, bu davranigi sergilemesinin nedeni dispersiyon farklilig:

olabilecegi diisliniilmektedir.

Tablo 4. 19. EPDM3 grubu gerilim-gerinim 6zellikleri

Elastik | 20 %6 100
Karisim . Uzamadaki | Uzamadaki Kopma Kopmada
Modiil . .
Kodu (MPa) Modiil Modiil Dayanim Uzama
(MPa) (MPa) (MPa) (%)

EPDMB3-1S

12,5+1,4 1,8+0,05 3,6+£0,1 17,3+0,7 380+16
EPDM3-1.5S

12,8+1,6 2,1+0,1 4,6+0,2 15,2+1,1 279+22

EPDM3-2S
13,8+0,8 2,5+0,1 5,7+0,2 13,6+1,0 213+15

Sekil 4.29, EPDM3 gruplarini temsil eden ornekler kullanilarak elde edilmistir. Burada
%350 ve %100 gerinimde okunan kopma dayanimlari kiikiirt miktarlar arttik¢a artmasina
ragmen, okunan en yliksek gerinimdeki mukavemetler kiikiirt miktar1 arttik¢a azalmistir.
Bu davranis ayn1 miktarda fakat tek tip karbon siyahi igeren referans EPDM1 grubundan
farkli bir davranigtir. Ancak, referans grupta 1,5 phr kiikiirt i¢eren sistem ile EPDM3-

1.5S kiyaslandiginda benzer kopma dayanimi sergiledigi gozlenmistir.
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Sekil 4. 28. EPDM3 grubunun gerilim-gerilim egrileri

Tablo 4.19 disk halinde hazirlanmis 6rnekler kullanilarak yapilmis mekanik ol¢limlerin
sonuglarini gostermektedir. Sertlik degerleri incelendiginde diger gruplarda da gézlendigi
gibi kiikiirt miktarinin artmasi ile sertligin arttig1 goriilmiistiir. En diisiik kiikiirt i¢eren
sistem ile en yliksek kiikiirt igeren sistem arasindaki artis %5 oranindadir. Bu durum
referans grubu ile benzerdir. Ancak sistemlerdeki kiikiirt artis1 geri sekme elastikiyeti,
oda sicakliginda kalic1 deformasyon ve asinma 6zellikleri iizerinde bir degisiklige neden
olmadig1 gozlenmistir. 120 phr N550 karbon siyahi igeren referans grubu ile
kiyaslandiginda geri sekme elastikiyetinin azaldig1 ve kalict deformasyonun az oranda
arttig1 goézlenmistir. Bu degisikler 1,5 phr kiikiirt iceren grup ile kiyaslandiginda geri
sekme elastikiyeti i¢in %3 azalig, kalic1 deformasyon i¢in %12 artis seklindedir. N550
karbon siyahina gore daha yiiksek kiimelenme (agglomeration) 6zelligine sahip N330

karbon siyah1 bu degisikliklere sebep olmus olabilir.
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Tablo 4. 20. EPDM3 grubunun sertlik, geri sekme elastikiyeti, kalict deformasyon ve
asinma degerleri

Karisim Kodu Sertlik | Geri Sekme Elastikiyeti | Kalict Deformasyon I?E;I:nlg)a
(ShA) (%)

EPDM3-1S

72,5+0,1 42,3+0,3 4,8+0,2 111,0+3,8
EPDM3-1.5S

74,4+0,5 42,7+0,7 4,6+1,0 114,0+4,5
EPDM3-2S

76,5+0,8 42,8+0,8 4,5+0,2 114,8+6,1

4.3.3. EPDM3 Grubu Elastomerlerin Capraz Bag Yogunluklarinin Belirlenmesi

RPA ve TSSR metotlart kullanilarak EPDM3 grubunun CBY hakkinda da bilgi

saglanmistir.

Orneklerin RPA analizleri boliim 4.1.32te belirtilen parametreler ile yapilmistir. Sekil
4.30, EPDM3-1.5S grubuna ait vulkanize edilmis ve edilmemis Orneklerin frekans
taramasin1 ve tiirev grafigini gostermektedir. Diger sistemler de benzer goriintiiler
olusturdugu i¢in tekrara diismemek adina sadece 1,5 phr kiikiirt iceren sistemin egrileri
ornek olarak verilmistir. EPDM1 referans grubuna benzer sekilde pismemis 6rnegin depo
modiilii, vulkanizatin depo modiiliine gore daha diisiiktiir. Tiirev grafiginde ise diger

gruplarla benzer sekilde 15 Hz frekanstan sonra sabitlenme goriilmektedir.
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Sekil 4. 29. a) EPDM3-1.5S grubunun pismis ve pismemis drneklerin frekans taramalari
b) frekans taramalarinin tiirev egrileri
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Tablo 4.20 sistemlerin 20 Hz okunan G’ degerleri ve bu veriler esas alinarak hesaplanan
fiziksel ve kimyasal CBY verilmistir. Vulkanizatlarin depo modiil degerlerinin sistemde
kiikiirt miktar1 arttikca EPDM1 referans grubunda oldugu gibi arttig1 tespit edilmistir.
Bununla beraber sistemde kiikiirt miktarmin artmasi fiziksel CBY azalmasina ancak
kimyasal CBY artmasini saglamistir. Sonug olarak, kiikiirt miktari arttik¢a sistemden elde

edilen toplam CBY artmustir.

Tablo 4. 21. EPDM3 grubuna ait RPA ile elde edilen ¢apraz bag yogunluklari

Karisim G'@20Hz G'@20Hz CBYfiz | CBYkim | CBYtop
Kodu Pismemis Pismis (mol/m3®) | (mol/m?® | (mol/m?3)

(kPa) (kPa)
EPDM3-1S

3255,1 4598,8 554 229 783
EPDM3-1.55

3222,3 4838,6 549 275 824
EPDM3-2S

3127,7 5282,1 533 367 900

Sekil 4.31 TSSR teknigi kullanilarak CBY hesaplanmasini 1,5 phr kiikiirt iceren sistemin
grafigi ornek verilerek deginilmistir. Diger gruplara benzer sekilde (EPDM1-0.5 grubu
hari¢) sicakligin artmasi ile entropi artmasinin oldugu bolgenin egimi elde edilerek «
sabiti elde edilmistir. Sekil 4.31 ‘a’ boliimiimde kirmizi ile igaretlenen bolge egimin
hesaplandigi bolgeyi gostermektedir. Sekil 4.31 ‘b’ boliimiimde ise kirmizi ile isaretlenen
bolgenin egiminin hesaplanmasi yer almaktadir. Benzer goriiste oldugu i¢in sadece 1,5

phr kiikiirt iceren grubun gerilim-sicaklik egrisi 6rnek olarak verilmistir.

1.4 1,24
——EPDM3LSS| | | I—EPDMS 15
1,2 ' — Lineer Fit EPDM3-1.5S
1224 =
1,0 ~
g0 T 1,211
o a
b= 2
£ 0,8 1 £ 1,20
g 81,19-
V] 0,6 O]
1,181
(@
041 1,174
0,2 T T T T T T 1,16 T T T T T T T T T T
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Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 4. 30. a) EPDM3-1.5S TSSR gerilim-sicakliklik egrisi b) EPDM3-1.5S grubunun «
sabitinin bulunmasi
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Tablo 4.21 EPDM3 alt gruplarinin « sabit degerlerini ve elde edilen CBY sonuglarini
gostermektedir. RPA teknigi ile oOrtiisen bir sekilde sistemlerde kiikiirt miktar
arttirildiginda CBY degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Temel aldiklan teorik altyapilar
farkli oldugu i¢in RPA ve TSSR tekniklerinde elde edilen CBY degerlerinin nicelik
olarak farkli oldugu burada da goriilmiistiir. EPDM1 referans grubu ile kiyaslandiginda
I phr kiikiirt igeren sistem harig olacak sekilde CBY degerlerinin bir miktar diisiik oldugu

gorilmistiir.

Tablo 4. 22. TSSR ile elde edilen EPDM3 grubuna ait ¢apraz bag yogunluklari

Karisim Kodu (Eﬁﬁ?) A2 (Pa.m/F:noI K) (1313/13)
EPDM3-1S 3700 1,06 8,314 421,58
EPDM3-15S 3980 1,06 8,314 453,49
EPDM3-2S 2810 1,06 8,314 548,06

4.3.4. EPDM3 Grubu Elastomerinin Sicakhk Taramah Gerilim Gevseme

Ozelliklerinin incelenmesi

Bu boélimde EPDM3 grubunun uygulanan %50 gerinimin ardindan izotermal ve

izotermal olmayan kosullarda gerilim gevseme davranislari incelenmistir.

Sekil 4.32 sirasiyla kuvvet, normalize kuvvet ve gerilime karsi oda sicakliginda 2 saat
sonunda gosterdikleri gevseme Ozelliklerini gostermektedir. Kuvvet-zaman grafigi
incelendiginde maruz birakildiklar1 %50 gerinimin ardinda okunan ilk kuvvet degerleri
gortilebilir. Burada en diistik kiikiirt igeren sistem 15 N, 1,5 phr kiikiirt igeren 17 N ve 2
phr kiikiirt iceren sistem 20 N dolaylarinda baslangic kuvvetleri gostermistir. Bu
degerleri referans gruplardaki eslenik kiikiirt iceren sistemler ile yaklagik olarak aynidir.
Olgiilen ilk kuvvet degerlerinden bagimsiz olarak kuvvet kayiplarinin gériildiigii Sekil
4.32 ‘b’ grafiginde en yiiksek kuvvet kayiplar sirasiyla 1phr, 1,5 phr ve 2 phr kiikiirt
iceren sistemlerde gozlenmistir. Bunlarla beraber, sistemlerin gerilim gevsemesi 6zelligi
‘c’ béliimiinde goriilebilir. izotermal gerilim gevsemesi sistemdeki kiikiirt miktarlart
arttikga bir miktar azalmistir. Stres gevsemeleri sirasiyla 1,1,5 ve 2 phr kiikiirt igeren

sistemler i¢in %17,%16 ve %14 seklindedir. Analizler ile ilgili detaylar Tablo 4.22°de
verilmistir. Referans grup yani 120 phr N550 iceren grup ile kiyaslandiginda N330
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karbon siyahinin gevseme iizerine etkileri giiclii bir sekilde olmasa da goriilmiistiir.

EPDM3 grubunu gevseme davranist EPDMI1 grubuna gore daha yiiksektir.

25
1,04 —— EPDM3-1S
—— EPDM3-1.55
204 g —— EPDM3-2S
154 g
< g T
w [
10
—— EPDM3-1S
51 —— EPDM3-1.5S 0,84
() —— EPDM3-2S )
0 T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0
Zaman (saat) Zaman (saat)
2,0
—— EPDM3-1S
—— EPDM3-1.5S
—— EPDM3-2S
< 1,54 g
o
<
ER NG
= g
O]
1,0
()
0,5 T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Zaman (saat)

Sekil 4. 31. EPDM3 grubuna ait izotermal gevseme egrileri a) F (N) kuvvet egrileri b)
F/Fo normalize kuvvet egrileri ¢) gerilim (MPa) egrileri

Tablo 4. 23. EPDM3 grubunun 2 saat sonundaki gerilim-gevseme degerleri

t=0anmmnda | 2saat sonunda Izotermal Gerinim-Gevseme
Ao
Karisim Kodu ol GS (MPa) Oram
(MPa) (MPa) (%)
EPDMS3-1S 1,24 1,03 0,21 17
EPDM3-1.5S 1,38 1,16 0,22 16
EPDMS3-2S 1,66 1,42 0,24 14

Sekil 4.33, EPDM3 grubuna ait alt gruplarin 2 saat sonunda baglayan sicaklik taramasi

siirecindeki davraniglarin1 gostermektedir. Testin bu kisminda, sicakligin etkisiyle
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gevseme davranisindan daha baskin olan entropi etkisiyle kuvvet ve stres artis1 gézlenir.
Bu artiglardaki egim incelendiginde kiikiirt miktar1 yiikseldik¢e entropi etkisinin de arttig1
tespit edilmistir. Bu siirecin ardindan izlenen gevseme siirecinde Tablo 4.23’te verilen,
sistemlerin kuvvet degerlerinin %10, %50 ve %90 nin1 kaybettikleri sicakliklar yer
almaktadir. Kuvvet degerlerinin %10 oraninda azaldigi sicaklik degeri olan T10
sicakliklart incelendiginde gruplarda kiikiirt miktar1 arttik¢a azaldig1 goriilmustiir; ancak
T50 sicakliklar1 yaklasik olarak aynidir. Bununla beraber, sistemlerin kuvvet degerlerinin
%90 oraninda kaybettigi sicaklifin testin sonlanma sicakligi olan 300 °C oldugu
goriilmektedir. Bu sonugtan kuvvet degerinin %90 oraninda kaybedildigi sicakligin 300
°C’nin istiinde oldugu c¢ikarimi yapilabilir. Tablo 4.23’te irdelenecek son parametre
kaucugumsu Ozellikler hakkinda fikir veren TSSR indeks degerleridir. Tiim gruplarin
TSSR indeks degerleri hemen hemen aynidir. Referans gruptaki eslenik kiikiirt iceren

sistemler ile karsilastirildiginda daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 32. EPDM3 grubuna ait izotermal olmayan gevseme egrileri a) F(N) kuvvet
egrileri b) F/Fo normalize kuvvet egrileri ¢) gerilim (MPa) egrileri

Tablo 4. 24. EPDM3 grubuna ait kuvvet-sicaklik elde edilen servis sicakliklari ve TSSR
indeks degerleri

T10 T50 T90 TSSR

Karnisim Kodlan (°C) (°C) (°O) indeks
EPDM3-1S 168 215 300 0,77
EPDM3-1.5S 165 213 300 0,78
EPDM3-2S 154 213 300 0,77
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4.3.5. EPDM3 Grubu Elastomerlerinin Sok Absorpsiyon ve Enerji Soniimleme
Kapasiteleri

Diger gruplar ile ayni sekilde 150 °C ve t100 siireleri temel alinarak o6rnekler disk halinde
hazirlanmis, 10 dongii boyunca 10 kN yiik hiicresi kullanilarak %10, %20, %30, %40 ve
%350 deformasyona maruz birakilmistir. Sonrasinda gerinim ortadan kaldirilip, gerilim
(MPa)-deformasyon (%) degerleri 6lgiilmesi neticesinde Sekil 4.34’te goriilen histerisis
halkalar1 elde edilmistir. Diger gruplar ile ayn1 sekilde tiim dongiilerde emdigi enerjiler
hesaplanmis, deformasyonlar arasinda oOlgiilen hacimlerine boliniip birim hacimde
absorpladig1 enerjiler hesaplanmistir. Uygulanan deformasyonlarda dongii basina

absorplanan enerjiler Sekil 4.35’te goriilebilir.
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Sekil 4. 33. EPDM3 grubunun %10, %20, %30, %40 ve %50 gerinimdeki histerisis
egrileri a) EPDM3-1S b) EPDM3-1.5S c) EPDM3-2S
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Sekil 4. 34. EPDM3 grubunun uygulanan tiim gerinimlerdeki dongii basina absorpladigi
enerjiler a) EPDM3-1S b) EPDM3-1.5S ¢) EPDM3-2S

Asagidaki tablo uygulanan en yiiksek deformasyon olan %50 deformasyonda 1. dongii
ile 2. dongii arasindaki farki, 10. dongiide emilen enerji ve 10. dongiide okunan en yiiksek
gerilim degerlerini gostermektedir (Tablo 4.24). Bununla beraber gruplarin 10. Dongtide
elde edilen histerisis egrileri Sekil 4.34’te goriilebilir. Sok absorpsiyonu hakkinda bilgi
saglayan 1.ve 2. Dongii arasindaki fark, sistemlerde kiikiirt miktar arttik¢a artmistir. En
diistik kiikiirt miktar igeren sistem ile kiyaslandiginda bu artislar 1,5 phr kiikiirt i¢eren
sistem icin %23, 2 phr kiikiirt iceren sistem icin %47’dir. Son dongiide emilen enerjiler
irdelendiginde en az kiikiirt igeren sistemin absorpladigi enerjinin en diisiik oldugu, ancak
sok absorpsiyon degerlerinde oldugu gibi kiikiirt miktarinin artmasiyla absorplanan
enerjinin artmadig goriilmiistiir. 1,5 phr ve 2 phr kiikiirte sahip olan sistemlerin emdigi

enerji degeri aynidir ve 0,85 mJ/mm® tiir. Maruz birakilan en yiiksek deformasyonun son
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dongiisiinde okunan maksimum gerilim degerleri incelendiginde kiikiirtiin pozitif yonde

etki ettigi gdzlenmistir. Bu durum Sekil 4.36’da karsilagtirilmali olarak goriilebilir.

EPDM3 grubu 120 phr N550 karbon siyahi igeren referans grubu ile kiyaslandiginda ise
sok absorpsiyon ve son dongiide okunan stres degerlerinin daha diisiik oldugu
gozlenmistir. Absorplanan enerji degerleri karsilastirildiginda ise 1,5 phr kiikiirt i¢eren

sistem disinda diger sistemlerin absorpladigi enerji degerleri daha diistiktiir.

Tablo 4. 25. EPDM3 grubuna ait %50 gerinimde elde edilen sok absorpsiyonu,
absorplanan enerji ve 10. dongiideki gerilim degerleri

Karisim Kodlar Sok absorpsiyonu Absé;g:,?inan 10. Dongiideki Stres
3
(mJ/mm?) (MJIImm?) (MPa)
EPDM3-1S 0,17 0,66 8,6
EPDM3-1.5S 0,21 0,85 10,5
EPDMS3-235 0,25 0,85 117

12— EPDM3-1S %50 Gerinim 10, Dongll
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Sekil 4. 35. EPDM3 grubunun son dongiideki histeresis egrileri
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4.4. EPDM4 Grubu Elastomerlerinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

4.4.1. EPDM4 Grubu Vulkanizasyon Ozelliklerinin Incelenmesi

Karbon siyahi olarak 80 phr N550 ve 40 phr N330 iceren EPDM3 grubunun
olusturulmasinin sebebi, 150 phr EPDM2 grubunda tecriibe edilen proses zorlugunun
iistesinden gelmek ve 120 phr N550 igeren referans grup ile kiyaslandiginda incelenen
mekanik 6zellikler ve enerji absorplama kapasitesi agisindan daha iyi 6zelliklere sahip
vulkanizatlar1 elde etmekti. Ancak EPDM3 grubu; EPDMI1 grubu ile benzer, EPDM2
grubuna gore zayif ozellikler gostermistir. Yiizey alan1 daha yiiksek olan N330 karbon
siyahinin karigimlar iizerinde beklenen giiclendirici etkisinin goriilememesinin sebebi,
daha iyi dispersiyon 6zelligine sahip N550 karbon siyahi ile beraber kullanilmasi olabilir.
Bagka bir deyisle N550 karbon siyahina gore daha yiiksek kiimelenme 6zelligine sahip
N330 karbon siyahinin kaucuk matrisi ile etkilesimi {izerinde bozucu etki yapmis olabilir.
Tiim bu bulgular ve ongoriiler dikkate alinarak, N330 karbon siyahimin gii¢lendirici
etkisini gozlemlemek ve polimer matriksi ile etkisimini arttirmak amaciyla sadece N330
karbon siyah1 iceren EPDM4 grubu olusturulmustur. EPDM4 grubunun EPDM1 referans
grubundan farki ayni miktar (120 phr) karbon siyahi igermesine ragmen farkli tip karbon
siyah1 icermesidir. Bu grup 120 phr N330 karbon igeren; 1phr, 1,5 phr ve 2 phr kiikiirte
sahip alt gruplardan olusmaktadir.

Sekil 4.37°de 120 phr N330 iceren grubun 1, 1,5 ve 2 phr kiikiirt i¢eren alt gruplarinin
140 °C, 150 °C, 160 °C ve 175 °C’de pisme egrileri gosterilmektedir. Egriler
incelendiginde 140 °C ve 150 °C sicakliklarda maksimum tork degerinin hemen hemen
ayni oldugu ancak sicaklik arttik¢a bu degerin azaldig1 ve reversiyon davranisi sergiledigi
gozlenmistir. En yiiksek tork degeri 25 dNm dolaylarindadir. Bunlara ek olarak, sistemde
kiikiirt miktar1 arttikca reversiyona olan yatkinligin arttigi tespit edilmistir. Sistemlerde
kiikiirt miktar: arttikga reversiyona baslama sicakliklari diismiistiir. Ozellikle, en diisiik
sicaklik olan 140 °C yapilan vulkanizasyon egrilerini incelendiginde 1 phr kiikiirt iceren
sistemde tork artig1 stirmiistiir. Kiikiirt miktar1 1,5 phr ¢iktiginda reversiyon davranisi

baslamis, kiikiirt miktar1 2 phr ¢iktiginda bu davranis belirgin olmustur.

Referans EPDM1 grubu ile kiyaslandiginda en diigiik kiikiirtii iceren sistemdeki
reversiyon durumu, benzer sekilde 1, 1,5 ve 2 phr kiikiirt iceren sistemlerde de
gbzlenmistir. Bu kiyas g6z oOniine alindiginda N330 karbon siyahi i¢in bu kiikiirt

miktarlariin yeterli olmadig1 sonucu ¢ikarilabilir. Bununla beraber, t90 siireleri diger
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gruplar ile karsilastirildiginda daha kisadir. Bu durum N330 karbon siyahinda beklenen
bir durumdur. Ancak MH-ML diger gruplardan daha diisiik oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4. 36. EPDM4 grubuna ait 140 °C, 150 °C, 160 °C ve 175 °C’lerdeki vulkanizasyon
egrileri a) 1 phr kiikiirt iceren alt grup b) 1,5 phr kiikiirt igeren alt grup c) 2
phr kiikiirt igeren alt grup

Vulkanizasyon egrileri incelendiginde EPDM4 grubu i¢in uygun pisme sicakligiin 150
°C olmasit uygun bulunmustur. Tablo 4.25 EPDM4 alt gruplarinin 150 °C’de
vulkanizasyon parametrelerini gostermektedir. Sistemlerde kiikiirt miktarmin etkisi t90,
t100 ve vulkanizasyon hiz indeksi iizerinde gézlenmistir. Bu etki 1 phr ve 1,5 phr kiikdirt
igeren sistemler arasinda, 1,5 phr ve 2 phr kiikiirt igeren sistemlere gore daha belirgin

oldugu gozlenmistir.
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Tablo 4. 26. EPDM4 grubuna ait 150 °C’deki pigsme parametreleri

ML MH Pisme ts2 | t90 | t100 | Vulkanizasyon Hiz
Kansim Kodu (dNm) | (dNm) derecesi (@dk) | (dk) | (dk) Indeksi
(MH-ML) (100/t90-ts2)
EPDMA4-1S 6,5 24,1 17,6 19 | 10,2 | 24,0 12,0
EPDM4-1.55 5,9 25,5 19,7 15| 73 | 135 17,1
EPDM4-2S 59 25,1 19,2 15| 65 | 11,3 19,7

4.4.2. EPDM4 Grubu Elastomerlerinin Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi

EPDM4 grubu i¢in de diger tiim gruplarda oldugu gibi cekme-uzama, sertlik, geri sekme
elastikiyeti ve diger testler yapilmistir, dnce 120 phr N330 karbon siyahinin 1 phr, 1,5 phr
ve 2phr kiikiirt iceren sistemlerin mekanik 6zelliklerine yaptig1 etki izlenmistir. Tablo
4.26 gerilim-gerinim testi sonucunda elde edilen parametreleri gostermektedir. %50 ve
%100 elastik modiil degerleri MDR analizi sonucunda elde edilen maksimum ve
minumum tork degerleri arasindaki fark ile paralellik gdstererek bir dnceki sistemlerde
oldugu gibi kiikiirt miktar arttik¢a artmistir. Ancak kopma dayanimi ve kopmada uzama
degerlerinde kiikiirt miktarindaki artis ile degisen giiglii bir etki gézlenmemistir. Bu
sistemler i¢cin kopma mukavemeti 17 MPa ve 18,5 MPa arasinda, kopma uzmanin ise
%370 ve %380 dolaylarinda oldugu tespit edilmistir. 120 phr N550 igeren referans
EPDMI grubu ile kiyaslandiginda bu iki 6zelligin arttig1 goriilmektedir.

Tablo 4. 27. EPDM4 grubu gerilim-gerinim 6zellikleri

Elastik | 220 % 100
Karisim Modiil Uzamadaki | Uzamadaki Kopma Kopmada
Kodu (MPa) Modiil Modiil Dayanim Uzama
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
EPDM4-1S
16,4+£1,7 1,6+0,1 3,0+0,1 17,0£0,7 371,1£15,0
EPDM4-1.55
15,4+1.,4 1,8+0,02 3,4+0,03 18,3+0,3 380,249,3
EPDM4-2S
18,0+1,9 1,8+0,1 3,4+0,1 17,1+0,4 368,6+7,6
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Sekil 4.38 EPDM4 alt gruplar1 temsil eden 6rnekler kullanilarak olusturulmustur. Burada
1 phr kiikiirt iceren sistemin 1,5 phr ve 2 phr kiikiirt igeren sisteme kiyasla gerinime
karsilik gelen gerilim degerlerinin daha diisiik bir seyir izledigi goriilmektedir. Ancak 1,5

phr ve 2 phr igeren sistemlerin ¢ok benzer davranislar sergiledikleri goriilmektedir.
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Sekil 4. 37. EPDM4 grubunun gerilim-gerilim egrileri

EPDM4 grubuna ait alt grup hamurlar1 150 °C t100 stireleri géz 6niinde bulundurularak
disk halinde hazirlanmig ve Tablo 4.27°de gosterilen sertlik, geri sekme elastikiyeti, kalici
deformasyon ve asinma oOzellikleri incelenmistir. En diislik kiikiirt igeren EPDM4-1S
grubunun sertligi 72,6 ShA’dir. Kiikiirt miktar1 %50 oraninda arttiginda arttigin yaklasik
2 ShA arttig1 goriilmiistiir. Ancak kiikiirt miktar1 1,5 phr miktarindan 2 phr miktarina
cikarildiginda sertligin degismedigi gozlenmistir. Bununla beraber bu sistemlerdeki
kiikiirt miktarindaki degisim geri sekme elastikiyeti 6zelligi lizerinde etkili olmadig:
gozlenmistir. Geri sekme elastikiyeti tiim gruplar i¢in yaklasik %34 dolaylarinda oldugu
sOylenebilir. Ancak kiikiirt miktarindaki artigin gruplarin kalici deformasyon ve aginma
ozellikleri lizerinde olumlu etki yarattigr gozlenmistir. En diisiik kiikiirt miktar iceren
grup ile en yiiksek kiikiirt igeren grup karsilastirildiginda kalic1 deformasyonda %10 ve
asinmada %38 azalis olarak ortaya ¢ikmustir.

Referans grup EPDM1 ile kiyaslandiginda sertliklerin yaklasik olarak ayni oldugu ancak
geri sekme elastikiyetinin genel olarak diistiigii tespit edilmistir. Kalic1 deformasyon ve

asinmanin bir miktar arttig1 gézlenmistir. 1 phr kiikiirt igeren EPDM1 grubu be EPDM4
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grubu kiyaslandiginda geri sekme elastikiyetinde %13 diisiis, kalici deformasyon ve

asinmada sirastyla %22 ve %8 iyilesme tespit edilmistir.

Tablo 4. 28. EPDM4 grubunun sertlik, geri sekme elastikiyeti, kalic1 deformasyon ve
asimma degerleri

Sertlik | Geri Sekme Elastikiyeti | Kalici1 Deformasyon ‘?ﬁ;‘r‘n“;‘)"
(ShA) (%)
EPDM4-1S
72,6£0,5 34,3+ 0,6 7,6+2,5 138,2+10,7
EPDM4-1.5S
74,0+0,5 33,2+0,2 7,0+0,3 131,6+3,3
EPDM4-2S
74,1+£0,6 34,4+0,9 6,8+1,4 126,24+6,3

4.4.3. EPDM4 Grubu Elastomerlerinin Capraz Bag Yogunluklarinin Belirlenmesi

120 phr N330 karbon siyahi iceren EPDM4 grubunun ¢apraz bag yogunlugu RPA ve
TSSR cihazlar1 kullanilarak hesaplanmustir.

Diger gruplarda oldugu gibi %0,420 gerinimde pismemis 6rneklerin 80 °C’de frekans
taramasi yapilmis, ardindan 150 °C ve t100 siirelerine gore pisirilen vulkanizatlarin 80
°C’de frekans taramasi yapilarak Sekil 4.39°da gosterilen pismis ve pismemis orneklerin
depo modiilleri elde edilmistir. Sekil 4.40 EPDM4 alt gruplarinin depo modiillerinin
frekansa gore tiirevlerini gostermektedir. Tiirev grafikleri diger gruplara benzer sekildedir

ve kiyaslama yapabilmek amaciyla CBY hesabi 20 Hz frekansinda yapilmistir.

Sekil 4.39 goriildigi tizere 1phr ve 1,5 phr kiikiirt igeren sistemlere ait pismemis
orneklerin depo modiilii egrilerinin, vulkanizatlarin depo modiilii egrileri ile kesistigi
goriilmektedir. Bu alt gruplar birbirleri ile kiyaslandiginda karisimlardaki kiikiirt miktari
artttkca kesismenin gorildiigii frekans degerinin de biiylidiigi gorilmiistir.
Detaylandirmak gerekirse, pismis ve pismemis orneklerin kesismesi 1phr kiikiirt iceren
sistem i¢in 6151 kPa - 17 Hz, 1,5 phr kiikiirt iceren sistem i¢in 6376 kPa - 32 Hz
dolaylarinda oldugu tespit edilmistir. 2 phr kiikiirt igeren EPDM4-2S grubunda ise depo
modiil egrileri kesismemistir. Sonu¢ olarak N330 igeren bu grup icin kiikiirt miktar

arttikca bu egilimin ortadan kalktig1 goriilmektedir.

EPDM4 grubunda gbzlenen bu durum, 120 phr N550 igeren referans grubunun en diisiik
kiikiirt miktarina sahip EPDM1-0.5S grubuna benzer sekildedir. Bu sistemde de pismemis
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ve pismis drneklerin depo modiil egrilerinin bir noktada kesistigi gézlenmisti. Referans
grubunda en disiik kiikiirt miktarina sahip EPDM1-0.5 grubu, 120 phr N550 karbon
siyahi igeren diger alt gruplar ile kiyaslandiginda MDR ve gerilim-gerinim egrilerine gére
daha az CBY sahip oldugu goézlenmisti. Bununla beraber, 0,5 phr kiikiirt igeren
vulkanizatin frekans taramasi sonucu elde edilen modiil degerinin, pismemis drnegin
modiil degerinden Ozellikle yiiksek frekanslarda daha diisiik olmasi seklinde ortaya
¢ikmistt. Bu durumun ortaya ¢ikmasinin sebebi, yiiksek miktarda karbon siyahi i¢eren
ylksek molekiil agirlikli polimerin kesme gerilimi karsisinda i¢ enerjisinin ¢ok yiikseldigi
bunun sonucunda da capraz bagl sistemden yiiksek frekanslarda bu i¢ enerji artisi
sebebiyle daha yiiksek modiil degerleri sagladig1 yoniinde yorumlanmisti. EPDM4 grubu
bu yorum ile ortiisen sonuglar ortaya koydugu goriilmiistiir. N550 karbon siyahina gore
daha biiyiik ylizey alani ve kiimelenme egilimi olan N330 karbon siyahi, kayma gerilimi

karsisinda sisteme saglayacagi i¢ enerji artis1 daha yiiksek olacagi beklenebilir.

Bu diisiinceyi desteklemek adina Sekil 4.41°de goriilen tork- zaman egrileri incelenmistir.
Frekans taramalarinin yapildigi gerinim olan %0,420 gerinimde ve 1,67 Hz frekansta 80
°C’de 20 dk boyunca 1,5 phr kiikiirt ile birlikte 120 phr N330 karbon siyahi i¢eren ve 120
phr N550 karbon siyaht iceren EPDM1-1.5S ve EPDM4-1.5S gruplar izlenmistir. Burada
N330 ve N550 karbon siyahlarinin ayn1 sekilde uygulanan gerinim ve frekans karsisinda
sergiledigi davranislarmn farkli oldugu acgikca gdzlenmistir. Onerimizle drtiisen bigimde
ayn1 miktar kiikiirt icermelerine ragmen N330 kesme gerilimi karsisinda ortama sagladigi
i¢ enerji, tork degerinde siirekli bir artig olarak ortaya ¢ikmistir. Ciinkii 80 °C’de kiikiirt
kaynakl1 bir ¢apraz baglanma reaksiyonu olmasi beklenmez. Bu durumun nedeni ytiksek
olasilikla yliksek miktarda karbon siyahi igeren bu karisimin zincirlerinin birbirleri
tizerinde kayarak sistemin i¢ enerjisinin hizlica artmasini saglamis olmasi olabilir. Bu
nedenle pismemis Ornekler pismis orneklere gore ozellikle yliksek frekanslarda ¢apraz
bagli hallerinden bile daha yiiksek depo modiil degerleri saglamis olabilir. N330 karbon
siyahindan farkli olarak N550 karbon siyahi 1,5 phr kiikiirt igerigi ile tork degerinde

herhangi bir artigsa katki saglamamustir.
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Depolama Moddli log(G') (kPa)

Depolama Modiilu log(G') kPa (kPa)
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Sekil 4. 38. EPDM4 grubuna ait pismis ve pismemis orneklerin frekans taramalar1 a) 1
phr kiikiirt igeren grup b) 1,5 phr kiikiirt igeren grup c) 2 phr kiikiirt iceren
grup
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dG'(f)/df kPa/Hz

Sekil 4. 39. EPDM4 grubuna ait frekans taramalarinin tiirev egrileri a) 1 phr kiikiirt iceren
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Sekil 4. 40. EPDM1-1.5S ve EPDM4-1.5S gruplarinin tork-zaman egrileri (%0,42
gerinim 1,62Hz)
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Diger gruplarla kiyaslama yapabilmek adina EPDM4 grubu i¢in CBY 20 Hz frekansinda
hesaplanmistir. Bu frekansta okunan frekans degerleri, fiziksel, kimyasal ve toplam CBY
Tablo 4.28’de verilmistir. Grup i¢inde degerlendirildiginde, en yiiksek fiziksel ¢apraz
baglanmanin kiikiirt miktar1 en az olan grupta oldugu ancak sistemlerde kiikiirt miktari
arttikca kimyasal ¢apraz baglanmanin arttifi gozlenmistir. Bununla beraber toplam

capraz baglanma fiziksel ¢capraz baglanmaya paralellik gostermistir.

Tablo 4. 29. EPDM4 grubuna ait RPA ile elde edilen ¢apraz bag yogunluklari

G'@20Hz G'@20Hz CBYfiz | CBYki | CBYtop
Karisim . . .. 3 3
Kodu Pismemis Pismis (mol/m m (mol/m
(kPa) (kPa) ) (mol/m?3) )
EPDM4-1S 6240,6 6189,3 1063 -9 1054
EPDM4-1.5S 5806,6 6146,1 988 58 1046
EPDM4-2S 5939,3 6342,4 1011 68 1079

Sekil 4.42 EPDM4 grubunda 1,5 phr kiikiirt i¢eren sistemin TSSR yontemi kullanilarak
elde edilen gerilim-sicaklik egrisini ve bu egrinin bir program kullanilarak entropi
etkisiyle artan bolgesinden ‘x’ sabiti eldesini gostermektedir. Diger gruplarda benzer
sekilde oldugundan tekrara diismemek adina EPDM4-1.5S grubuna ait olan egriler 6rnek
olarak konmustur. Sekil 4.42 ‘a’ boliimiinde egrinin kirmizi olarak belirtilen bolgesi bu
grubun entropi etkisiyle stresin artig gosterdigi boliimdiir. Sekil 4.42°nin ‘b’ bdliimiinde
bu bolgenin egimi hesaplanarak ‘x’ sabiti elde edilmis, bu sabit yardimiyla CBY

hesaplanmustir.
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Sekil 4. 41. a) EPDM4-1.5S TSSR gerilim-sicakliklik egrisi b) EPDM4-1.5S grubunun x
sabitinin bulunmasi

Tablo 4.29 bir onceki paragrafta deginildigi yontem izlenerek elde egim ve CBY
yogunluklarini gostermektedir. Beklenilen; sistemlerde kiikiirt miktar1 arttik¢a, elde
edilen ¢apraz bag yogunlugunun artmasi yoniindedir. Ancak EPDM4 grubunda en yiiksek
CBY 1,5 phr kiikiirt iceren sistemde goriilmiistiir. En diisiik CBY ise en az kiikiirt iceren
gruba aittir. Referans EPDM1 grubu ile kiyaslandiginda EPDM4 grubu karisimlarinin
daha diisiik CBY sagladiklar1 gozlenmistir. Bu durumun nedeni N550 karbon siyahina

gore daha gii¢ karisan N330 karbon siyahinin karisimda homojen dagilmamasi olabilir.

Tablo 4. 30. TSSR ile elde edilen EPDM4 grubuna ait ¢apraz bag yogunluklari

. Capraz Bag
Karisim Kodu (IEDE;I(I) h—A?2 (Pa.mﬁnol K) Yogunlugu
(mol/m?)
EPDM4-1S 3340 1,06 8,314 380,57
EPDM4-1.5S 3620 1,06 8,314 412,47
EPDM4-2S 3400 1,06 8,314 387,41

4.4.4. EPDM4 Grubu Elastomerlerinin Sicakhk Taramah Gerilim Gevseme

Ozelliklerinin Belirlenmesi

120 phr N330 karbon siyahi igeren EPDM4 grubunun gerilim gevsemesi ozelliklerini
incelemek adina diger gruplar i¢in uygulanan test kosullarinda TSSR 6l¢timii yapilmaistir.
Sekil 4.43 ‘a’ bolimii 6rneklerin 23 °C’de izotermal ortamda %50 gerinime maruz
birakildigi 2 saatlik test Olglim siiresi boyunca izlenen Kuvvet-Zaman grafigini

gostermektedir. Orneklerin ilk okunan kuvvet degerleri yaklasik aynidir ve 15 N
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dolaylarindadir. 2 saat sonunda ise yine benzer sekilde tiim gruplar 12 N ve 13 N arasinda
kuvvet degerleri saglayacak gevseme gostermisleridir. ‘b’ boliimiinde normalize kuvvet
degerleri incelendiginde ise iki saat sonunda 0,78 ve 0,81 arasinda degisen olduk¢a yakin
sonuglar verdigi gortiilmistiir. Bununla beraber, Sekil 4.43 ‘¢’ boliimiinde gruplarin %50
gerinim altinda 2 saat sonunda gostermis olduklari gerinim gevseme Ozellikleri
gosterilmektedir. Test baglangicinda en yiiksek gerinim degeri 2 phr kiikiirt iceren sisteme
aittir ve 1,34 MPa’dir. 1,5 phr ve 1 phr kiikiirt iceren sistemlerin ¢ok yakin gerinim
degerleri sagladiklar goriilmiistiir. Bu degerler 1,27 MPa dolaylarindadir.
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Sekil 4. 42. EPDM4 grubuna ait izotermal gevseme egrileri a) F (N) kuvvet egrileri b)
F/Fo normalize kuvvet egrileri c) gerilim (MPa) egrileri

Tablo 4.30, gruplarin izotermal ortamda %50 gerinime maruz birakilmis 6rneklerin testin
basinda ve 2 saat sonunda okunan gerilim degerleri gostermektir. Gruplar kendi iclerinde
degerlendirildiginde bu verilere gore, 1 phr ve 1,5 phr kiikiirt i¢eren sistemler birbirlerine

yakin izotermal gevseme oranlar1 vermistir. En diisiik oran %18 ile 2 phr kiikiirt iceren
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EPDMA4-2S grubuna aittir. EPDM1 referans grubu ile kiyaslandiginda ise 6zellikle 1,5
phr ve 2phr kiikiirt iceren gruplar goz 6niine alindiginda EPDM4 grubu gevseme 6zelligi

bakimindan daha yiiksek degerler saglamistir.

Tablo 4. 31. EPDM4 grubunun 2 saat sonundaki gerilim-gevseme degerleri

Karisim Kodu t =0 amnda 60 | 2 saat sonunda os | Ac Izotermal Gerinim-
(MPa) (MPa) (MPa) Gevseme Orani(%)
EPDM4-1S 1,27 1,0 0,27 21
EPDM4-1.5S 1,28 1,0 0,28 22
EPDM4-2S 1,34 11 0,24 18

Sekil 4.44 EPDM4 grubunun ait sicaklik taramali gevseme egrilerini gostermektedir.
Izotermal basamagin sonunda kademeli sicaklik artisi ile elde edilen kuvvet-T, normalize
kuvvet-T ve gerilim-T grafikleri kullanilarak gerilim gevsemesiyle beraber
vulkanizatlarin tirlin performansi hakkinda 6n bilgi veren kuvvet degerlerinin %10, %50
ve %901 kaybettikleri sicakliklar ve TSSR indeks degerleri de elde edilmistir (Tablo 4
4.31). Farkli miktarda kiikiirt igeren gruplar Kkarsilastirildiginda benzer kuvvet
degerlerinde sicaklik taramasina basladigi goriilmiistiir. Bu durum normalize kuvvet- T
ve gerilim-T egrileri i¢in de gegerlidir. Ancak EPDM1 grubunun aksine bu grupta en
diistik kiikiirt iceren sistemin kuvvet degerinin %10, %50 ve %90’nm1 kaybettigi
sicakliklar kiikiirtii yiiksek olan gruplardan daha yiiksektir. EPDM4-1S grubunun T10
stiresi 150 °C, T50 siiresi yaklasik 215 °C’dir. 1,5 phr ve 2phr kiikiirt igeren gruplar i¢in
bu sicakliklar yaklasik olarak ayni ve 1phr kiikiirt igeren sistemden yaklasik 15 °C daha
dustiktiir.
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Sekil 4. 43. EPDM4 grubuna ait izotermal olmayan gevseme egrileri a) F(N) kuvvet
egrileri b) F/Fo normalize kuvvet egrileri ¢) gerilim (MPa) egrileri

Tablo 4. 32. EPDM4 grubuna ait kuvvet-sicaklik elde edilen servis sicakliklari ve TSSR
indeks degerleri

T10 T50 T90 TSSR

Karisim Kodu (°C) (°C) (°O) indeks
EPDM4-1S 151,8 213,4 300 0,75
EPDM4-1.5S 137,8 197,4 300 0,71
EPDM4-2S 134,7 196,1 300 0,71
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4.4.5. EPDM4 Grubu Elastomerlerinin Sok Absorpsiyon ve Enerji Soniimleme
Kapasiteleri

Diger gruplarda uygulandigi gibi bu grup i¢in de 150 °C t100 stirelerine gore disk halinde
hazirlanmis 6rnekler %10, %20, %30, %40 ve %50 deformasyonlara 10 diingii boyunca
maruz birakilmis, Sekil 4.45°te gosterilen i¢ice gegmis histerisis dongiileri elde edilmistir.
Bu dongiiler teker teker ayrilmis ve 120 phr N330 karbon siyahi igeren grubun sok
absorpsiyon ve enerji emme kapasiteleri hakkinda bilgi saglanmistir. Farkli
deformasyonlarda tiim dongiiler i¢in elde edilen sistemlerin absorpladigi enerji degerleri
Sekil 4.46’da goriilebilir. Uygulanan deformasyon arttikga 1. ve 2. dongii arasindaki
farkin daha belirgin oldugu goriilmektedir.

10 10
—— EPDM4-1S %10 ——— EPDM4-1.5S %10
~——— EPDM4-1S %20 ~——— EPDM4-1.5S %20
89 | EPDM4-1S %30 81 | EPDM4-1.5S %30
~— EPDM4-1S %40 — EPDM4-1.5S %40
EPDM4-1S %50 EPDM3-1.5S 50%
T 64 T 64
o [a
=3 =3
£ 4- £ 4]
@ 9]
0} 0}
2 2
(@ (b)
0 A 0
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Gerinim (%) Gerinim (%)

10

—— EPDM4-2S %10
—— EPDM4-2S %20
81 |- EPDM4-2S %30
—— EPDM4-2S %40

EPDM3-2S 50%

Gerilim (MPa)

Gerinim (%)

Sekil 4. 44. EPDM4 grubunun %10, %20, %30, %40 ve %50 gerinimdeki histerisis
egrileri a) EPDM4-1S b) EPDM4-1.5S c) EPDM4-2S
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Sekil 4. 45. EPDM4 grubunun uygulanan tiim gerinimlerdeki dongii basina absorpladigi
enerjiler a) EPDM4-1S b) EPDM4-1.5S ¢) EPDM4-2S

Asagidaki tabloda sok absorpsiyonun en belirgin olarak gézlendigi %50 deformasyonda
1. ve 2. dongii arasindaki farklar, 10. Dongiide emilen enerji degerleri gosterilmektedir.
Bunlara ek olarak tabloda, Sekil 4.47°de grafik olarak da gosterilen EPDM4 gruplarinin
10. Dongiide elde edilen histerisis egrisinde okunan maksimum stres degerleri de
verilmistir. Bu verilen goz oniine alindiginda, sok absorpsiyonu agisindan gruplardaki
kiikiirt miktarindaki farklihigin giiclii bir etki yapmadigi sdylenebilir. Ancak, absorplanan
enerji ve son dongiideki maksimum stres degerleri incelendiginde kiikiirt miktardaki artis
bu degerlerin artmasini sagladigi goriilmiistiir. Emilen enerji agisindan en yiiksek kiikiirt
iceren sistem en diisiik kiikiirt igeren sisteme gore %16 daha yiiksektir. Burum 10.
donglide okunan stres acgisindan da benzerdir. 120 phr N550 igeren grup ile
kiyaslandiginda ise 1 phr kiikiirt igeren karisimlar benzer 6zellikler gostermesine ragmen

kiikiirt miktari arttik¢a bu ortiismenin ortadan kalktig1 goriilmiistiir. N330 karbon siyahi
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iceren grup N550 iceren grup ile kiyaslandiginda o6zellikle 1,5 phr ve 2 phr iceren

sistemler daha diisiik absorplama ve maksimum gerilim degeri sagladigi goriilmektedir.

Tablo 4. 33. EPDM4 grubuna ait %50 gerinimde elde edilen sok absorpsiyonu,
absorplanan enerji ve 10. dongiideki gerilim degerleri

Kanisim Kodu Sok absorpsiyonu Absorplanan 10. Dongiideki Stres
(MmJ/mm?) Enerji (MPa)
(mJ/mm3)
EPDM4-1S 0,17 0,72 7,3
EPDM4-1.5S 0,15 0,77 7,9
EPDM4-2S 0,15 0,84 8,6
10
—— EPDM4-1S %50 Gerinim 10. Déngl
—— EPDM4-1.5S %50 Gerinim 10. Dong
8- |—— EPDM4-2S %50 Gerinim 10. Déngi
T 61
o
=3
£ 41
)
V]
2 4
O .

Sekil 4. 46. EPDM4 grubunun son dongiideki histeresis egrileri

Gerinim (%)

4.5. Gruplarin Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

50

Tez ¢aligmasinda bu asamaya kadar 4 farkli grup altinda farkl regetelere gore bir ¢cok

elatomer sistemi hazirlanmistir. Yapilan ¢alismalari 6zetlemek gerekirse, 120 phr N550

karbon siyahi igeren EPDM1 grubu ilk olusturulan ve referans kabul edilen gruptur. Bu

grupta farklr kiikiirt miktarlarinin ve hizlandirict sistemlerinin 6zellikleri incelenmistir.

Bu grubun reolojik ve mekanik 6zellikleri degerlendirildiginde 0,5 phr kiikiirt i¢eren ve
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TMTD hizladiric ajan igeren regetelerin 6zellikleri zayif goriildiigil i¢in diger gruplarda
bu kiikiirt oraninin ve pisiricinin incelenmemesine karar verilmistir. 0,5 phr kiikiirt iceren
karisim diger gruplar ile kiyaslandiginda oldukc¢a zayif mekanik 6zellikler sergilemistir.
Ayrica, TMTD hizlandiric1 tipi ayni miktar kiikiirt ancak TMTM igeren grup ile
karsilagtirildiginda enerji absorplama kapasitesi agisindan daha zayif kalmistir. Bu
nedenle EPDM2, EPDM3 ve EPDM4 gruplart TMTM ile birlikte 1 phr, 1,5 phr ve 2 phr
kiikiirt iceren wvulkanizasyon sistemleri ile olusturulmustur. Tiim gruplar ortak
degerlendirildiginde ise 1,5 phr ve 2 phr kiikiirt i¢eren sistemler arasinda MDR, mekanik
ozellik ve CBY agisindan ¢ok biiyiik bir fark yaratmadigi ancak 1 phr ve 1,5 phr kiikiirt
iceren sistemler arasinda deginilen 6zellikler arasinda farkliligin olustugu gézlenmistir.
Bu durum, bu sistemler i¢in alt esik kiikiirt miktarinin 1,5 phr olmasi seklinde
yorumlanmistir. Bununla beraber, vulkanizasyon i¢in uygun sicakligin; 140 °C ¢ok yavas
bir pisme gozlenmesi ve 160 °C ve 175 °C’lerde reversiyon goriilmesinden dolay1 150 °C
olmasina karar verilmistir. Tim bunlara ek olarak, karbon siyahi tipinin ve miktarinin

karigimlarin tiim 6zellikleri iizerinde etkisi oldugu goriilmiistiir.

Sonu¢ olarak, karbon siyahinin karigimlar {izerinde yarattigi farki daha net

yorumlayabilmek adina asagida verilen boliimler olusturulmustur.

Bu bolimlerde 1,5 phr kiikiirt kullanilarak, 150 °C’de t100 siirelerine gore vulkanize
edilmis 120 phr N550 i¢ceren EPDM1, 150 phr N550 igeren EPDM2, 80 phr N550 ve 40
phr N330 iceren EPDM3 ve 120 phr N330 iceren EPDM4 gruplari karsilagtirilmali olarak

degerlendirilmistir.

4.5.1. Gruplarm Vulkanizasyon Ozelliklerinin Karsilastiriimasi

Sekil 4.48 1,5 phr kiikiirt iceren tiim gruplarin 150 °C’ de pisme egrilerini gostermektedir.
150 phr N550 karbon siyah1 igen EPDM2-1.5S grubunun maksimum tork degerinin diger
gruplardan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Diger gruplarin maksimum tork
degerlerinin birbirlerine olduk¢a yakin oldugu gézlenmistir. Bu durumda ayni miktar
kiikiirt iceren sistemlerin maksimum tork degeri lizerinde karbon siyahi tipinin, miktari
kadar etkili olmadig1 sonucu ¢ikarilabilir. Ancak ayni miktar karbon siyahi icermesine
ragmen N550 ve N330 karbon siyahi karisimini igeren EPDM3 grubunda diger
gruplardan farkli bir pisme davranis1 gozlenmistir. Bu duruma neden olacak sebebin farkli
dispersiyon Ozelliklerine sahip iki karbon siyahi olabilecegi seklinde yorumlanmustir.

Baska bir deyisle N330 karbon siyahina gore daha iyi bir dagilim gdsteren N550 capraz
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baglanma reaksiyonu basladiginda reaksiyon hizina yon vermis olabilir. Bununla beraber,
120 phr N330 karbon siyah1 igeren karisimda ise diger gruplardan farkli olarak giiclii bir
reversiyon oldugu goriilmiistiir. Bu durumun sebebi N330 karbon siyahinin karisimin i¢
(internal) sicakliginin kesme gerilmesi(shear stress) nedeniyle artmasindan kaynaklanmis
olabilir sonug olarak 10. dk dan sonra kiikiirt baglari kirilmaya baslamis olabilir. Bunlara
ek olarak, EPDM1-1.5S D grubu EPDM1-1.5S grubuna gore reversiyona daha yatkin
oldugu goriilmektedir. Kikiirt verici o6zelliginden dolayr maksimum torka ulasma

stiresinin daha kisa oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4. 47. 1,5 phr kiikiirt igeren gruplarm 150 °C’deki vulkanizasyon egrileri

Tablo 4.33’de gruplarin 150 °C olan pisme parametreleri verilmistir. MH-ML degerleri
irdelendiginde en diisiik deger 19,7 ile 120 phr N330 iceren EPDM4 grubuna en yiiksek
deger ise 29,8 ile 150 phr N550 igeren EPDM2 grubuna aittir. Ayni tip ve miktar karbon
siyahi igeren fakat farkli hizlandiricilar igeren EPDM1-1.5S ve EPDM1-1.5SD grubunun
MH-ML degerleri arasinda yaklasik 2 birim farklilik vardir. Hizlandirict olarak TMTD
iceren grup 21,5, TMTM igeren grup ise 23,9°dur. Pisme hizi ile ilintili olan
vulkanizasyon hiz indeksi incelendiginde ise 120 phr N330 igeren karbon siyahinin 17,1
ile en yliksek indekse sahip oldugu goriilmiistiir. N550 N330 karbon siyaht kombinasyonu
iceren EPDM3 grubu en diisiik hiz indeksine sahiptir.
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Tablo 4. 34. Gruplarin 150 °C’de elde edilen vulkanizasyon parametreleri

ML MH Pisme ts2 | t90 | t100 | Vulkanizasyon Hiz

Kanisim Kodu | (dNm) | (dNm) | 9€7€CeSh | iy | (k) | (dk) Indeksi

(MH-ML) (100/t90-s2)
EPDM1-15SD | 60 | 275 | 215 | L7 | 89 | 251 14,0
EPDML15S | 52 | 291 | 239 | L7 | 123 | 45,0 9.4
EPDM2-15S | 73 | 37,1 | 298 | 09 | 87 | 45,0 12,9
EPDM3-15S | 49 | 280 | 231 | 16 | 157|450 71
EPDM4-15S | 59 | 255 197 | 15 | 7.3 | 135 171

4.5.2. Gruplarin Mekanik Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Tablo 4.34 1,5 phr kiikiirt igeren gruplarin gerilim-gerilim egrilerinden elde edilen
ozelliklerini gostermektedir. 120 phr N550 igeren fakat farkli hizlandiriciya sahip gruplar
kiyaslandiginda TMTD igeren grubun kopmada uzama degeri disinda diger 6zellikleri
daha diisiiktiir. Karistmda TMTD yerine TMTM kullanildiginda sirastyla %50 ve %100
modillerde artis %37 ve %38 seklinde olmustur. Bu artis kopma dayaniminda yaklasik
%15°tir. N550 karbon siyahiin arttirildigt EPDM2 grubunda MH-ML sonuclart ile
ortiisen sekilde %50 ve %100 olan kopma dayanimi degerlerinin arttig1 gortilmustiir.
Kopma dayanimi 120 phr N550 iceren grup ile kiyaslandiginda yaklasik aynidir ancak
kopmada uzmanin azaldig1 goriilmistiir. Karigimlara N550 karbon siyahi ile beraber
N330 karbon siyahi dahil edildiginde (EPDM3 grubu) kopma dayaniminin ve kopmada
uzmanin arttigr goriilmiistiir. Fakat %50 ve %100 gerinimde olan modiil degerleri ayni
pisirici sistemine sahip EPDM1-1.5S grubuna gore diisiik kalmistir. Bu diisiis %50 modiil
icin %22, %100 modiil i¢in yaklasik %25 seklindedir. Karbon siyahi olarak tamamen
N330 kullanilan sistemde de bu egilimin devam ettigi goriilmistiir. Diger gruplar ile
kiyaslandiginda kopma dayanimi ve kopmada uzama degeri artmis ancak modiil

degerinin diistiigii gézlenmistir.
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Tablo 4. 35. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplarin gerilim-gerinim 6zellikleri

Elastik %650 %6 100
. Uzamadaki Uzamadaki Kopma Kopmada
Karisim Kodu Modiil .. ..
(MPa) Modiil Modiil Dayanim Uzama
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
EPDM1-1.5SD
12,9+0,4 2,0+0,04 4.440,2 12,8+0,4 285,6+15,6
EPDM1-1.5S
12,942,1 2,7+0,09 6,1+0,2 14,7 40,7 | 252,2+18,2
EPDM2-1.5S
20,3+4,0 3,6+0,02 8,3+0,1 14,0+0,8 177,2+12,3
EPDM3-1.5S
12,8+1,6 2,1+0,1 4,6+0,2 15,2+1,1 279,4422.2
EPDM4-1.5S
15,4+1,4 1,8+0,02 3,4+0,03 18,3+0,3 380,249,3

Sekil 4.49, gruplarin temsili Ornekleri ile olusturulmus gerilim-gerinim egrilerini
gostermektedir. 120 phr N550 igeren ornekler incelendiginde TMTM igeren grubun
TMTD igeren gruba gore daha yiiksek kopma mukavemeti ve modiil degeri verdigi
goriilmektir. Ayn1 miktar fakat farkl tipte karbon siyah igeren gruplar irdelendiginde
N330 karbon siyahi i¢eren gruplarin kopma mukavemeti ve kopmada uzama degerlerinde
artis egilimi goéze carpmaktadir. N550 karbon siyahinin miktar arttirildiginda ise en

yuksek modiil degerlerini sagladig1 goriilmektedir.
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Sekil 4. 48. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplarin gerilim-gerilim egrileri

126



1,5 phr kiikiirt iceren sistemlerin sertlik, geri sekme elastikiyeti, oda sicakliginda kalict
deformasyon ve asinma Ozellikleri Tablo 4.35’te verilmistir. Genel olarak
degerlendirildiginde bu sistemler i¢in sertligi etkiyen en dnemli etken karbon siyahi
tipinden ziyade karbon siyahi miktar1 oldugu gériilmektedir. I¢erdigi karbon siyahi
tipinden bagimsiz olarak 120 phr karbon siyahi i¢eren gruplarin sertliklerinin birbiri ile
i¢ ice oldugu gortilmektedir. Karbon siyah1 miktari arttirildiginda ise ortalama olarak 82
Shore A oldugu bulunmustur. Bununla beraber geri sekme elastikiyetleri irdelendiginde
hizlandirc tipi, karbon siyahi tipi ve miktarinin etkili olabilecegi sonucu c¢ikarilabilir.
TMTD yerine TMTM kullanilan karisimda geri sekme elastikiyeti ortalama {izerinden
degerlendirildiginde %3 oraninda artig oldugu goriilmektedir. Buna ek olarak, karbon
siyah1 miktar1 arttirildiginda geri sekme elastikiyeti azalmistir. Benzer sekilde N550
yerine N330 kullanilan EPDM4 grubu da geri sekme elastikiyeti agisindan daha diisiiktiir.
Kalic1 deformasyon sonuglari incelendiginde ise 80 phr N550 ile beraber 40 phr N330
iceren EPDM3 grubu EPDM1 ve EPDM?2 gruplarina kiyasla daha yiiksektir. Kalici
deformasyondaki N330 karbon siyahinin etkisi EPDM4 grubunda belirgin olarak ortaya
cikmistir. %7 ile en yiiksek kalici deformasyon bu gruba aittir. Asinma degerleri
degerlendirildiginde miktardan bagimsiz olarak N550 karbon siyahi i¢eren gruplarin
asinma degerleri 120 mm? dolaylarindadir. N550 ve N330 grubunun beraber kullanildig1
EPDM3 grubu en diisiik asinma degerine sahiptir. Ancak tamamen N330 kullanilan
EPDM4 grubu en yliksek asinma degerini verdigi gézlenmistir.

Tablo 4. 36. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplarin sertlik, geri sekme elastikiyeti, kalici
deformasyon ve asinma degerleri

Karisim Kodu | Sertlik | Geri Sekme Elastikiyeti | Kalict Deformasyon ‘?rsrl]lrlnlgl)a
(ShA) (%)

EPDM1-1.5S D

73,8+0,5 42,84+0,5 4,2+0,8 120,046
EPDM1-1.5S

76,2+0,5 44 3+1,1 4,1+0,9 119,045
EPDM2-1.5S

81,8£1,5 39,6+0,7 4,3+0,4 120,945
EPDM3-1.5S

74,4+0,5 42,7+0,7 4,6+1,0 114,0+4,5
EPDM4-1.5S

74,0+0,5 33,24+0,2 7,0+0,3 131,6+3,3
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4.5.3. Gruplarin Capraz Bag Yogunluklarinin Karsilastiriimasi

1,5 phr kiikiirt iceren EPDM karisimlarinin RPA ve TSSR teknigi ile ¢apraz bag
yogunluklar1  hesaplanmistir.  Onceki  boliimlerde  gruplar  kendi iclerinde
degerlendirildiginde her iki teknik i¢in de kiikiirt miktarlar1 arttirildiginda CBY degerinin
arttig1 goriilmiistiir. Ayni1 miktar kiikiirt fakat farkli karbon siyahi ¢esidi ve miktari iceren
sistemler karsilastirildiginda elde edilen veriler RPA i¢in Tablo 4.36’da TSSR i¢in Tablo
4.37°de verilmistir.

RPA tekniginde zincir takilmalar1 kaynakli fiziksel capraz baglanma ve karisimlarin
icerdigi kiikiirt ve hizlandiricilarin sagladigi kimyasal ¢apraz baglanmay1 hesaplamak
miimkiin olmustur. Zincir takilmalart kaynakli pismemis Orneklerin frekans taramasi
sonucu elde edilen CBYfi; en yiiksek 120 phr N330 karbon siyahi iceren EPDM4 grubu
icin hesaplanmistir. Ancak bu grup i¢in ayni zamanda en diisiik kimyasal ¢apraz
baglanma elde edilmistir. Bu durum N330 karbon siyahinin dogasinda kaynaklandigi
seklinde yorumlanabilir. Clinkii yiizey alani ve kiimelenme yatkinlig1 yiiksek olan N330
karbon siyahi, frekans uygulamasi kaynakli kayma gerilimine yiiksek depo modiilii
degerleri vermistir. Bu durum dolgu-dolgu etkilesimin yiiksek olmasindan
kaynaklanabilir. N550 karbon siyahi igeren gruplarda ise en yliksek miktar1 iceren
EPDM2 grubunda fiziksel c¢apraz baglanma yiiksektir. Ayrica diger gruplar ile
kiyaslandiginda kimyasal CBY yiiksek olan bu grubun toplam CBY en yiiksek olan
gruptur. 120 phr N550 igeren fakat farkli hizlandiriclar iceren EPDM1-1.5SD ve EPDM1-
1.5S gruplarinda MDR o6lgiimleri ile ortiisen sonuclar ortaya ¢ikmistir. TMTM igeren
grubun kimyasal CBY ve toplam CBY daha yiiksektir. Bunlarla beraber, 80 phr N550,
40 phr N330 igeren EPDM3 grubunun fiziksel ve kimyasal CBY bakimindan 120 phr
N550 igeren gruba yakin oldugu sdylenebilir.

TSSR metodu ile hesaplanan CBY irdelendiginde en yiiksek degeri veren grubun 120 phr
N550 igeren gruplara ait oldugu goriilmiistiir. Karbon siyah1 miktar arttirildiginda ve
sisteme N330 karbon siyahi eklendiginde elde edilen k sabitinin diistiigli goriilmiistiir. Bu
durum, ideal ag yapis1 temel alinarak yapilan bu 6l¢iimiin yiiksek miktarda dolgu iceren
karmagik sisteminden dolay1 sapma goOstermis olabilecegi seklinde yorumlanmistir.
Detaylandirmak gerekirse N550 ve N330 karbon siyahlarinin dogalar1 farkli olmasina
ragmen dolgu-polimer matriksi esit varsayilarak hesaplanmasindan dolay1 karbon siyahi
miktar1 arttiginda ya da N330 karbon siyahi sisteme dahil edildiginde k sabiti daha diisiik

elde edilmis olabilir.
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Tablo 4. 37. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplara ait RPA ile elde edilen capraz bag

yogunluklar1

Karisim Kodu G'@20Hz G'@20Hz CBYfiz | CBYkim | CBYtop

Pismemis Pismis (mol/m3) | (mol/m3) | (mol/m?)

(kPa) (kPa)
EPDM1-1.55D

3509,2 4283,5 598 132 729
EPDM1-1.5S

3166,1 5046,8 539 320 859
EPDM2-1.5S

5259,9 8590,9 896 567 1463
EPDM3-1.55

3222,3 4838,6 549 275 824
EPDM4-1.55

5806,6 6146,1 988 58 1046

Tablo 4. 38. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplara ait TSSR ile elde edilen ¢apraz bag

yogunluklari
Egim " R CBY
Karisim Kodu Pak) | ** (Pa.m/mol.K) (mol/m?)
4110 1,06 8,314 468
EPDM1-1.5SD
4930 1,06 8,314 562
EPDM1-1.58
3650 1,06 8,314 419
EPDM2-1.5S8
3980 1,06 8,314 453
EPDM3-1.58
3620 1,06 8,314 412
EPDM4-1.58

4.5.4. Gruplarm Sicakhk Taramal Gerinim Gevseme Ozelliklerinin

Karsilastirilmasi

1,5 phr kiikiirt igeren gruplarin karsilagtirmali olarak izotermal durulma egrileri Sekil
4.50’de gosterilmektedir. 23 °C’de 2 saat siire ile %50 gerinim altindayken gdstermis
olduklar1 gevseme davranislarinda karbon siyahi miktarinin oldukca etkili oldugu
goriilmiistiir. Kuvvet egrileri incelendiginde en yiiksek kuvvet degeri ve en yiiksek kuvvet
gevsemesi gosteren grubun 150 phr N550 iceren grubun oldugu goriilmiistiir. 33 N olarak

okunan ilk kuvvet degeri 2 saat sonunda 27 N olarak okunmustur. 120 phr N550 karbon
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siyahi iceren EPDM1 gruplar1 benzer baslangi¢ ve bitis kuvvet degerleri vermislerdir.
Sistemlere N330 karbon siyahi dahil edildiginde ise baslangi¢c kuvvet degerleri N550
icerenlere gore daha diistiktiir. Karbon siyahi olarak tamamen N330 karbon siyahi i¢eren
EPDM4 grubu baslangi¢ kuvveti ve durulma kuvveti en diisiik olan gruptur. %50 gerinim
uygulandiginda verdigi ilk kuvvet degeri 15 N dolaylarindadir. 2 saat sonunda 3 N kuvvet
diisiisii yasadigr gozlenmistir. Kalinliklardan bagimsiz olarak durulma davraniglarinin
izlendigi normalize kuvvet grafikleri kuvvet grafikleri ile paralellik gostermektedir. En
biiyilk durulmalar en yiiksek karbon siyahi igeren EPDM2 grubuna ve sadece N330
karbon siyahi igeren sistemlere aittir. Gerilim gevsemelerinin sergilendigi ‘¢’ boliimiinde
ise en yiiksek gerilim gevsemesi 150 phr N550 igeren ve 120 phr N330 igeren gruplara
aittir. Baslangig stres degerlerinden 0,2 MPa gevseme gézlenmistir. Bu veriler géz 6niine
alindiginda izotermal ortamda ve %50 gerinime maruz birakilan 1,5 phr kiikiirte sahip
sistemlerde durulma davranisini etkilen en giiclii faktdrlerin karbon siyahi miktar1 ve
karbon siyahi tipi oldugu sdylenebilir. Daha biiyiik yiizey alani ve kiimelenme egilimi
daha yiiksek olan N330 karbon siyahi sistemlerde daha belirgin gerilim gevsemesi

yasanmasina sebep olmustur.
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Sekil 4. 49. 1,5 phr kiikiirt igeren gruplarin izotermal gevseme egrileri a) F (N) kuvvet
egrileri b) F/Fo normalize kuvvet egrileri ¢) gerilim (MPa) egrileri

Tablo 4.38 gruplarin gerilim gevsemelerinin yaninda gerilim gevseme oranlarini da
gostermektedir. En yliksek gerilim gevseme yiizdeleri sirasiyla %22 ile 120 phr N330
iceren gruba, %18 ile 150 phr N550 igeren gruba aittir. Deger gruplarda 15-16

seviyesindedir.

Tablo 4. 39. 1,5 phr kiikiirt igeren gruplarin 2 saat sonundaki gerilim-gevseme degerleri

Karsim Kodu t=0aninda 60 | 2 saat sonunda Ac izotermal Gerinim-

$ (MPa) os (MPa) (MPa) Gevseme Orani(%)
EPDM1-1.5SD 1,46 1,24 0,22 15
EPDM1-1.5S 1,62 1,37 0,25 15
EPDM2-1.55 2,25 1,84 0,41 18
EPDM3-1.5S 1,38 1,16 0,22 16
EPDM4-1.5S 1,28 1,0 0,28 22
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Sekil 4.51, 1,5 phr kiikiirt iceren gruplarin 2 saat siiren izotermal siire¢lerinin sonunda
baslayan sicaklik taramasi evresinde gosterdigi gevseme Ozellikleri gostermektedir.
Bununla beraber, bu siirecte kuvvet degerlerinin %10, %50 ve %90 oraninda kaybettikleri
sicakliklar1 ve sistemlerin kaugcugumsu ozellikler hakkinda fikir veren TSSR indeks
degerleri Tablo 4.39°da gosterilmistir. Sekil 4.51 ‘a’ boliimiinde sicaklik taramasinda
sirasinda kaydedilen kuvvet degerleri goriilmektedir. Miktar olarak en yiiksek karbon
siyahina sahip EPDM2 grubu 27 N ile basladig1 bu evreyi yaklasik 20 N kaybederek
tamamlamistir. En yiiksek kuvvet kaybinin goriildiigii grup bu gruptur. 120 phr N550
karbon siyahi igeren fakat farkli tip hzilandirici iceren EPDM1 gruplan yaklasik 10 N
kaybetmislerdir. Benzer sekilde 120 phr karbon siyahi iceren fakat farkli tipte karbon
siyahina sahip EPDM3 yaklasik 14 N olarak basladigi bu evrede kuvvet degerinin
yaklagik 10 N kaybederek 4 N dolaylarinda tamamlamistir. 120 phr N330 igeren grup ise
baslangi¢ olarak en diisiik kuvvet degerinde baslamasina ragmen bitis kuvvet degeri
EPDM3 grubu ile benzerdir. Gruplar beraber degerlendiginde kuvvet degerlerinin %10
oraninda kaybettikleri sicakliklar gbz oniine alinmalidir. T10 i¢in en diisiik sicakliklar
EPDM1-1.5SD ve EPDMA4-1.5S i¢in kaydedilmistir. T50 degerleri incelendiginde
EPDM1-1.5SD, EPDM2-1.5S ve EPDM4-1.5S gruplarinin hemen hemen ayni1 yaklagik
200 °C dolaylarinda oldugu goriilmiistiir. En yiiksek T50 degeri EPDM1-1.5S grubunda
kaydedilmistir ve 230 °C’dir. T90 degerleri incelendiginde hi¢bir 6rnegin kopmadigi
goriilmiistiir. Kalinliklardan bagimsiz olarak kuvvet degisimlerinin incelendigi Sekil 4.51
‘b’ boliimiinde en yiiksek kuvvet kaybmnin en yiliksek karbon siyahi igeren sistemde
oldugu goriilmektedir. Testin bitis noktasina dogru 120 phr N330 iceren grup ile 120 phr
N550 karbon siyahinin yaninda TMTM yerine TMTD hizlandirici igeren grupta bir artis
oldugu goriilmektedir. Daha 6nce deginildigi tizere kuvvet degerlerinin %10 kaybettikleri
sicakliklar bu gruplar i¢in yaklasik 140 °C’dir ve diger gruplar ile kiyaslandiginda
kendilerine en yakin olan EPDM2 grubundan yaklasik 10 °C distiktiir. Kuvvet degerlerini
diger gruplara gore daha erken yasayan bu gruplar sicaklik taramasi evresinde kopmaya
egilimi digerlerinden daha yiiksek olabilir. Baska bir deyisle bu artigin sebebi test bitisine
dogru 6rnekler kopmasa bile kopmaya yaklastiklari ve boyun olusturduklari i¢in olabilir.
Bu iki grup icin artis ‘c’ boliimiinde gosterilen gerilim-sicaklik egrilerinde de
gozlenmistir. Bu boliimde kuvvet grafiklerine benzer davranislar sergiledigi

goriilmektedir.
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Sekil 4. 50. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplarin ait izotermal olmayan gevseme egrileri a)
F(N) kuvvet egrileri b) F/Fo normalize kuvvet egrileri c¢) gerilim (MPa)
egrileri

Tablo 4. 40. 1,5 phr kiikiirt igeren gruplara ait kuvvet-sicaklik elde edilen servis
sicakliklart ve TSSR indeks degerleri

T10 T50 T90 TSSR

Karisim Kodu O °O) °O) Indeks
EPDM1-1.5SD 142 202 300 0,74
EPDM1-1.58 162 229 300 0,80
EPDM2-1.5S 151 202 300 0,72
EPDM3-1.5S 165 213 300 0,78
EPDM4-1.5S 138 198 300 0,71
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4.5.5. Gruplarin Sok Absorpsiyonu ve Enerji Soniinleme Kapasitelerinin

Karsilastirilmasi

1,5 phr kiikiirt igeren gruplarin, uygulanan en yiliksek gerinim olan %350 gerinim
sonucunda elde edilen histerisis egrilerinin karsilastirllmali olarak Sekil 4.52’de
degerlendirilmistir. Sekil 4.52 ‘a’ boliimiinde deformasyonun uygulandig: 10 tekrar i¢in
absorplanan enerjiler hesaplanmistir. Tiim gruplar icin ortak olarak 1. dongiide emilen
enerji 2. dongliden daha yiiksektir. Arada olusan bu enerji farki daha 6nce deginildigi
tizere ‘Mullin Etkisi’ olarak bilinen stres yumusamasi kaynaklidir. Bu iki dongii
arasindaki fark orneklerin belli gerinimde maruz birakildig: yiik karsisinda ilk agsamada
absorpladiklar1 enerji hakkinda, baska bir sdylemle sok absorpsiyonu hakkinda bilgi
sagladig1 daha 6nceki boliimlerde deginilmistir. Dongiiler irdelendiginde Tablo 4.40°da
verildigi lizere en yiiksek karbon siyahi igeren grubun diger gruplara kiyasla daha yiiksek
sok absorpsiyonuna ve 10. dongiide biinyesinde korudugu enerjinin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bu enerjiler, sok absorpsiyonu i¢in 0,37 mJ/mm?® ve 1,17 mJ/mm®tiir. En
diisiik deger ise 120 phr N330 karbon siyah1 igeren grup i¢in hesaplanmistir. Sistemlere
N330 karbon siyahi dahil edildiginde sok absorpsiyon degerlerinin diisme egiliminde
oldugu gozlenmistir. EPDM4-1.5S grubu igin sok absorpsiyonu 0,15 mJ/mm?® ve son
dongiide emmis oldugu enerji 0,77 mJ/mm? tiir. Bu grup i¢in en yiiksek olan EPDM2-
1.5S gore sok absorpsiyonundaki diisiis %60, son donglide emilen enerjide %22 dir.
Bunlara ek olarak, diger gruplarin sok absorpsiyon degerleri 0,20 mJ/mmive 0,30
mJ/mm?3 arasinda degistigi goriilmiistiir. Son dongiide yapilarinda tuttuklari enerjiler ise
0,80 mJ/mm? ve 0,85 mJ/mm? arasindadir. Sekil 4.52 ‘b> boliimiinde 10. Déngiide elde
edilen gerilim-gerinim egrileri gosterilmeketdir. Emilen enerji degerlerindeki egilime
benzer sekilde en yiiksek stres degeri EPDM2-1.5S i¢in kaydedilmistir. En diisiik stres
degeri ise %51 oranindaki diisiis ile 120 phr N330 igeren grup i¢indir ve 7,9 MPa’dur.
Farkli tip hizlandirict iceren gruplar degerlendirildiginde TMTM igeren grubun TMTD
iceren gruba gore yaklasik 1,5 MPa daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. 80 phr N550 ile
beraber 40 phr N330 eklenerek olusturulan EPDM3-1.5S grubu, enerji degerlerinde
oldugu gibi gerilim degerlerinde de tamamen N550 iceren gruplara gore daha diisiik
gerilim degeri vermistir. Bu veriler dogrultusunda bu sistemler i¢in, enerji absorplama
kapasitelerini biiyiik dl¢iide etkileyen parametrelerin karbon siyahi miktar1 ve karbon

siyahi ¢esidi oldugu seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4. 51. 1,5 phr kiikiirt igeren gruplarin %50 gerinimdeki histerisis degerleri a)
dongiilere gore absorplanan enerjiler b) 10.dongiideki gerilim degerleri

Tablo 4. 41. 1,5 phr kiikiirt iceren gruplara ait %50 gerinimde elde edilen sok
absorpsiyonu, absorplanan enerji ve 10. dongiideki gerilim degerleri

Karisim Kodlar: Sok absorpsiyonu Absg;g:?ran 10. Dongiideki Stres
3
(mJ/mm?) (mJIimm?) (MPa)
EPDM1-1.5SD 0,25 0,81 114
EPDM1-1.5S 0,28 0,85 12,7
EPDM2-1.5S 0,37 1,17 16,4
EPDM3-1.5S 0,21 0,85 10,5
EPDM4-1.5S 0,15 0,77 7,9

4.6. Gelistirilen EPDM Elastomerlerin Flans Lastigi Olarak Kullanilabilirliginin

incelenmesi

Yukarida agiklanan g¢aligmalar sonucunda gelistirilen her bir elastomer sistemi sahip
oldugu miistesna ozellikleri ile farkli uygulama alanlari igin aslinda birer potansiyel

malzemedir. Bu ¢aligmada kullanilan yeni nesil yiiksek molekiil agirlikli ve dar molekiil
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agirligina sahip EPDM, iiretici firmalar tarafindan 6zellikle yiliksek sontiimlemeli (high

damping) malzemelerin hazirlanmasinda tavsiye edilen bir EPDM tipidir [12].

Bu tez kapsaminda yapilan calismalarin amaci yiiksek molekiil agirlikli-dar molekiil
agirligr dagilimina sahip EPDM tabanli sistemlerin degisen vulkanizasyon sistemi ve
karbon siyahi ¢esidinin/miktarinin reolojik ve mekanik ozellikler tizerindeki etkisini
incelemenin yaninda, titresim soniimleyici/Onleyici olarak kullanilabilecek bir son iiriin
gelistirmektir. Detaylandirmak gerekirse, gelistirilen karigimlarin lilkemizde o6zellikle
Ankaray basta olmak iizere hafif rayli metro hatlarinda kullanilan trenlerdeki esnek
tekerleri (resilient wheels) igin flang lastigi olarak bilinen, titresim 6nleyici elastomerik

malzemeler olarak kullanilmasi tez ¢alismasinin ¢iktilarindan biridir.

Flang lastikleri, tren dis tekeri ile i¢ tekeri (flans) arasinda kullanilan, arabanin titresimsiz
ve giivenli bir bigimde yol almasini saglayan 6nemli parcalardan biridir (Sekil 4.53, Sekil
4.54).

Flang Tekeri

Sekil 4. 52. Flans tekeri ve ara bilesenleri
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Sekil 4. 53. Titresim Onleyici flans lastikleri

Tez ¢alismasi boyunca gelistirilen elastomerlerin 6zellikle kalict deformasyon, geri
sekme (rebound) ve gapraz bag yogunlugu gibi 6zelliklerinin arastirilmasinin, esneklik
ve statik-mekanik oOzelliklerinin one ¢ikartilmasmin ve enerji soniimleme ve sok
absorpsiyon davraniglarinin incelenmesinin en Onemli sebebi flang lastiklerinin

performans 6zelliklerini belirleyen Kilit parametreler olmasindan kaynaklanmaktadir.

Bir malzemenin titresim soniimleyici element ya da soniimleyici ortam olarak
kullanilabilmesi i¢in tandelta (damping), enerji soniimlemeye basladig frekans ve dogal
frekans gibi dinamik-mekanik ozelliklerin deneysel teknikler ile kontrol edilmesi
gerekmektedir. Bununla beraber, yapmnin direngenliginin tayini ve iletilebilirliginin

(transmisibility) frekans ile degisiminin incelenmesi lazimdir.

Elastomerik sistemlerin dinamik 6zelliklerinin incelenmesinde laboratuvar tipi klasik
dinamik mekanik analiz cihazlar1 (DMA) yiik degerlerinin en fazla 18-50 N ile sinirh
olmasindan frekans araliginin 0-100 Hz araliginda sinirlanmasindan dolay1 bir ¢ok
durumda yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle, yiiksek yiik altinda ve genis frekans araliginda
calisacag1 ongoriilen bu elastomerik malzemenin, dinamik mekanik 6zelliklerini tayin

etmek i¢in Elstomer Test Sistemi (MTS) cihaz tercih edilmistir.

Tez kapsaminda yapilan karsilastirmali incelemeler sonucunda en yiiksek soniimleme ve
mekanik performans ozellikligine sahip sistemin EPDM2-1.5S oldugu diistiniilmiistiir.
Bu karisim formiilasyonda gerekli modfikasyonlar yapilarak endiistriyel faza gecirilmis,
son Uriin haline getirilerek ‘Elastomer Test Sistemi’ (MTS) sistemi kullanilarak dinamik

mekanik 6zellikleri incelenmistir. Bu test sayesinde vulkanizatlarin tandelta ve damping
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Ozellikleri bagta olmak iizere soniimleme frekansi, dogal frekans, direngenlik ve
iletilebilirlik gibi tiim dinamik mekanik 6zellikler belirlenmistir. Tiim bunlara ek olarak,
EPDM2-1.5S sistemi i¢in elde edilen sonuglar tilkemizde hafif rayli metro sistemlerinde
kullanilan ithal bir flans lastiginin 6zellikleri ile karsilastirilmis ve gelistirilen sistemin

bir flang lastigi olarak kullanilabilirligi irdelenmistir.

Daha oncede belirtildigi gibi bir elastomerin enerji sonimleme 6zelligini gosteren en
onemli parametrelerden birisi elastomerin tan delta degeridir. Tan delta degeri ne kadar
biiyiikse 0 malzemenin enerji soniimleme kapasitesi o kadar yiiksektir. ithal flans
lastiginin ve EPDM2-1.5S sisteminin tan delta degerlerinin frekansa bagli olarak degisimi
Sekil 4.55de verilmistir.

0,50

0,45 + — Ithal Flans Lastigi
1 —— EPDM2-1.5S

0,40
0351
0301
0,25 -/’_____/\__/,/\
0,20

0,15 +

Tan Delta

0,10+

0,05 -

0,00 : . : . : . : .
0 50 100 150 200
Frekans (Hz)
Sekil 4. 54. ithal flans lastiginin ve EPDM2-1.5S elastomerinin tan delta degerlerinin
frekans ile degisimi

Hem ithal flans lastiginin, hem de hazirlanan sistemin tan delta degerlerinin frekansa
bagli olarak biiyiik bir degisim gostermedigi goriilmektedir. 100 Hz’de ithal flans lastigi
icin tan delta degeri 0,17 iken EPDM2-1.5S i¢in bu deger 0,23diir. Enerji soniimleyici
malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan ve malzemelerin teknik isterleri arasinda
yer alan en 6nemli parametre, o elastomerin dogal frekans degerinin ne oldugu ve hangi
frekanstan sonra enerji sonimleme 6zelligi gosterdigidir. Bu parametreler MTS cihazinda
elde edilen iletilebilirlik (Transmissibility, Tr) degerinin frekans ile degisim egrisinden
¢ikartilabilmektedir.
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Ithal flans lastigi ve EPDM2-1.5S 6rneklerinin Transmissibility-Frekans grafikleri Sekil
4.56’da verilmistir. Egrilerin tepe noktast dogal frekansa karsilik gelmektedir. Hem ithal
flans lastigi icin, hem de EPDMZ2-1.5S igin dogal frekans degerinin 26 Hz oldugu
bulunmustur. Hazirlanan 6rneklerin dogal frekans degerlerinin ithal flans lastigi ile ayni
frekans degerinde olmasi, hazirlanan lastiklerin ithal flang lastigi yerine
kullanilabilecegini gosteren en o6nemli parametredir. Bir elastomer, Tr-frekans
grafiklerinde Tr=1’den ¢izilen yatay dogrunun egriyi kestigi frekanstan sonraki
frekanslarda soniimleme yapmaya baslar. Bu degerin ithal flang lastigi icin 34,7 Hz,
EPDM2-1.5S elastomerleri igin ise 40,0 Hz oldugu bulunmustur. Hazirlanan lastiklerin
soniinleme frekansi ithal lastigin frekansina oldukga yakindir. Frekans degerinin 5,3 Hz
daha biiyiik olmasi, tez kapsaminda hazirlanan lastigin metro hatlarinda daha yiiksek
hizlarda siiriis yapilabilecegini ifade etmektedir. Bu sonuglar, dinamik-mekanik 6zellikler
acisindan da hazirlanan lastiklerin ithal flans lastiklerinin sahip oldugu isterleri her

yoniiyle karsiladigini gostermistir.

~— 1 b T
E ]
X
=
2
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0,1 1
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T T L | T T L |
1 10 100

Frekans (Hz)

Sekil 4. 55. Ithal flans lastiginin ve EPDM2-1.5S elastomerinin iletilebilirliginin frekans
ile degisimi

(MTS)-Elastomer Test cihazindan elde edilecek bir diger parametre de elastomerin

Direngenliginin (stiffness) degerinin frekansa bagli olarak degisimidir. Ithal flans

lastiginin ve EPDM2-1.5S flans lastiginin direngenliginin frekans ile degisimi Sekil

4.57°de gosterilmistir. Grafikler irdelendiginde hem ithal flans lastiginin hem de
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hazirlanan EPDM2-1.5S lastiginin direngenlik, frekans ile o6nemli bir degisim
gostermemistir. Gelistirmis oldugumuz lastigin direngenlik degerlerinin ithal flans
lastiginden daha yiiksek olmasinin, lastigin uygulama alan: disiiniildiigiinde, bir avantaj

olusturacag: diistintlmustiir.
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200 1 — Ithal Flans Lastigi
—— EPDM2-1.5S8
0 T T T T T T T T
0 50 100 150 200

Frekans (Hz)

Sekil 4. 56. ithal flans lastiginin ve EPDM2-1.5S elastomerinin direngenliginin frekans
ile degisimi
MTS sistemi ile yapilan bu calismalarin sonucunda tez kapsaminda gelistirilen
elastomerin dinamik-mekanik 6zelliklerinin ithal flans lastiginin 6zelliklerine olduk¢a
yakin olmas: bu elastomerlerin ileride hafif rayli sistemlerde flans lastigi olarak
kullanilabilecek potansiyel bir elastomer sistemi oldugunu kanitlamistir. Ancak sistemin
ithal bir flang lastigi olarak kullanilabilmesi igin oncelikle hazirlanacak prototipleri
tizerinden statik ve dinamik-mekanik test caligmalarinin gergeklestirilmesi ve saha

uygulamalarinin yapilmas: gerekmektedir.
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5. TOPLU SONUCLAR

Tez kapsaminda yapilan incelemeler sonucunda polimer matriksi olarak yiiksek molekiil

agirlikli-dar molekiil agirligi dagilimina sahip EPDM elastomeri karsiminlarinin reolojik,

mekanik ve dinamik o6zelliklerinin igerdigi karbon siyahi miktari/tipi ve hizlandirici

sistemi farkliliklarindan etkilendigi ortaya konmustur.

>

Karisim sistemelerine uygulanan vulkanizasyon sicakliklar arttik¢a elde edilen
en yiiksek tork degerlerinin yiikseldigi ancak belli bir sicakliktan sonra sistemlerin
reversiyona ugradig1 ve ulasilan maksimum tork degerinin diistiigii goriilmiistiir.
Vulkanizasyon sirasinda ulasilan en yiiksek tork degerinin en yiiksek karbon
siyahi igeren sisteme ait oldugu gozlenmistir.

Ayni1 miktar fakat farkli yiizey alanina sahip karbon siyahlarinin harmanini i¢eren
sistemler incelendiginde vulkanizasyon davraniglarinda farkliliklar tespit
edilmistir. Bu durum karbon siyahlarinin ylizey alani ve sistemlerdeki kiikiirt
orani ile iligkilendirilmistir. Karbon siyahinin yiizey alani arttiginda reversiyon
goriilen esik kiikiirt oranin yiikseldigi gozlenmistir.

Farkli yiizey alanina sahip karbon siyahlarinin harmanlanmasiyla elde edilen
karisim  sisteminin vulkanizasyon egrileri incelendiginde oOzellikle diisiik
sicakliklardaki tork artis hizinin iki basamakli oldugu goézlenmistir. Bu durum
karbon siyahlarin1 yiizey alan1 ve yapr farklhiliklarindan kaynaklanan
vulkanizasyon hiz farkliliklar1 ve dispersiyon 6zellikleri ile iligkilendirilmistir.
Yiizey alan1 daha yiiksek karbon siyahmin pisme hizini artttirdigi gézlenmistir
ancak ytizey alan1 daha diisiik karbon siyahi ile beraber kullanildiginda en yiiksek
tork degerine ulagma siiresinde farklilik gézlenmemistir.

TMTD hizlandiricisinin  vulkanizasyon hizint arttirdigi ancak vulkanizasyon
siirecinde reversiyona daha yatkin oldugu gézlenmistir.

Gerilim-gerinim 6zellikleri incelendiginde sistemlerdeki kiikiirt miktari artiginin
belli bir esik miktarina kadar %50, %100 deformasyonundaki gerilimleri ve
kopma dayanimlari tizerinde olumlu etki olusturdugu gézlenmistir. Ancak farkli
ylzey alanlar1 ve yapilarima sahip karbon siyahlarinin kombinasyonun
kullanildig1 sistemde kiikiirt oranindaki artis %50 ve %100 gerinimlerde elde
edilen mukavemetleri yiikseltmesine ragmen kopma mukavemetlerinde azalmaya

neden olmustur.
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Yiizey alan1 daha yiiksek karbon siyahi kullanilan sistem, diger sistemler ile
kiyaslandiginda %50 ve %100 gerinimdeki mukavemetlerinde diisiise sebep
oldugu ancak kopma gerilimlerinde ve kopmada uzama yiizdelerinde artis
sagladig1 gbézlenmistir.

Hizlandirict olarak TMTM, TMTD ile kiyaslandiginda TMTM igeren sistemin
kopma mukavemeti, %50, %100 deformasyondaki gerilimlerin daha yiiksek
oldugu; bununla beraber, kopmada uzamanin diistiigli gozlenmistir.
Sistemlerdeki karbon siyahi miktar1 ve belirli bir esik degerine kadar kiikiirt
miktarindaki artig sertligin yiikselmesini saglamistir. Gozlenen artis yiizey alani
daha kiigiik karbon siyahi igeren sistemlerde daha belirgindir. Bununla birlikte
hizlandirici olarak TMTM kullanilan sistemin, TMTD kullanilana gére daha sert
oldugu tespit edilmistir.

Geri sekme elastikiyetleri (rebound) degerlendirildiginde sistemlerde kullanilan
karbon siyahi oraninin ve karbon siyahi 6zelliklerinin, bu 6zellik tizerinde giiclii
bir etkiye sahip oldugu gézlenmistir. Karbon siyahi1 miktarinindaki artis ve ytliksek
yiizey alanina sahip karbon siyahinin kullanilmasi geri sekme elastikiyetini
azaltmistir. Bununla beraber yiizey alani yiliksek karbon siyahinin kullanildigi
sistemler, kiikiirt artisindan etkilenmedigi bir diger gozlemdir.

Kalict deformasyon yiizdeleri degerlendirildiginde sistemlere eklenen kiikiirt
miktarindaki artig, bu 6zellik tizerinde belli bir noktaya kadar olumlu etki
yaratmistir. Ancak ylizey alan1 daha yiiksek karbon siyahi kullanilan sistemlerin
ylizey alami diisiik olan sistemlerle kiyaslandiginda kalict deformasyonlarinin
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Asinma 6zellikleri sistemlerdeki karbon siyahi orani arttirildiginda ve ylizey alani
daha yiiksek karbon siyah1 kullanildiginda yiiksek oldugu goriilse de
sistemlerdeki kiikiirt miktar1 ve hizlandirict degisikliginden kaynakli belli bir
egilim gostermedigi gdzlenmistir.

RPA ve TSSR teknikleriyle hesaplanan CBY degerleri incelendiginde nicelik
olarak farkli sonuglar elde edilmis ancak sistemler kendi ig¢lerinde
degerlendirildiginde her iki teknik de birbiri ile Ortiisen egilimler sergilemistir.
Elde edilen CBY degerleri karisimlarin MDR ile elde edilen MH-ML ve gerilim-

gerinim sonuglari ile uyumlu oldugu gézlenmistir.
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RPA ve TSSR tekniklerinden elde edilen CBY degerlerinin nicelik olarak farkli
olmasi farkli varsayimlar yapilmasi ve sistemlerin yiiksek dolgu miktar1 icermesi
ile iligkilendirilmistir.

TSSR metodu ile elde edilen gerilim gevseme sonuglart bu 6zelligin
karigimlardaki kiikiirt miktar1 ve karbon siyahinin tipi ile iliskili oldugunu ortaya
koymustur. Elastomer karisimlarindaki kiikiirt orani arttikga gerilim gevsemesi
ylizdelerinin azaldig1 goriilmiistiir. Bununla beraber, karisimlarda daha biiyiik
ylizey alanina sahip karbon siyahi kullanildiginda gerilim gevseme yiizdesinin
artma egiliminde oldugu tespit edilmistir.

Karigim sistemlerinin kuvvet kayip sicakliklart irdelendiginde yiizey alan1 daha
kiigiik olan karbon siyahi iceren gruplarda kiikiirt orani arttik¢a sicakliklarin
arttig1 fakat karisimlara yiizey alani daha biiyiik karbon siyahi dahil edildiginde
sicakliklarin azaldigi gozlenmistir. Bununla beraber, hizlandirict tipinin de bu
ozellik iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir.

Sok absorpsiyon olarak degerlendirilen gerilim yumusamasi sonuclarina gore
vulkanizatlardaki kiikiirt oraninin, bu o6zellik iizerinde oldukga etkili oldugu
goriilmiistiir. Belli bir esik oranindan sonra {i¢ ana grupta kiikiirt miktar1 arttik¢a
sok absorpsiyonun arttig1 tespit edilmistir. Bu egilim sadece tamamiyle yiiksek
ylizey alanina sahip karbon siyahi igeren karigimlarin ait oldugu grupta
gozlenmemistir. Bu grupta degisen kiikiirt oran1 sok absarpsiyon tizerinde gii¢lii
bir degisiklik yaratmamustir.

Enerji soniimleme kapasitesi olarak degerlendirilen dongiisel deformasyon
neticesinde elde edilen birim hacimde absoplanan enerjiler gz 6niine alindiginda,
karigim sistemlerindeki karbon siyahi oraninin bu 6zellik tizerinde olumlu etki
olusturdugu tespit edilmistir. Ayn1 oranda fakat farkli tipte karbon siyahi igeren
karisimlar incelendiginde ise karbon siyahi ylizey alani ve yapisinin bu 6zelligi
etkiledigi gozlenmistir. Ayrica enerji soniimleme kapasitesini etkileyen bir diger

paramaterenin karisim sistemlerindeki kiikiirt oran1 oldugu ortaya konulmustur.

Tez kapsaminda EPDM polimer matriksine sahip hamur receteleri pek cok agidan

karsilastirmali  olarak degerlendirilmis, mekanik ve dinamik agidan titresim

sonlimleme/O6nleme potansiyeli en yiiksek regete belirlenmistir. Bu hamur formiilasyonu

endistriyel basamak i¢in adapte edilmis ve giincel olarak kullanilan ithal {iriin ile ETS

cihaz1 yardimiyla dogal frekans, direngenlik ve iletilebilirlik gibi dinamik-mekanik
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ozellikler belirlenip, ithal iiriin ile kiyaslanmistir. Yapilan testler neticesinde ithal flans
lastiginin 6zelliklerine oldukga yakin ileride hafif rayli sistemlerde flans lastigi olarak
kullanilabilecek potansiyelde bir elastomer sistemi oldugunu kanitlamistir. Ancak
sistemin bir flang lastigi olarak kullanilabilmesi igin 6ncelikle hazirlanacak prototipleri
tizerinden statik, dinamik ve mekanik test ¢alismalarinin gergeklestirilmesi ve saha

uygulamalarinin yapilmasi gerekmektedir.
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