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Epiklorohidrin (ECH) iceren elastomerler dogal kaugugun dinamik 6zelliklerine sahip
olmanin yam sira daha iyi yakit, yag ve kimyasal dirence sahiptir. Bu elastomerler,
oksijen iceren doymus ana zincirlere bagli klorometil gruplar1 sayesinde yiiksek 1s1
dayanimina ve disiik-sicaklik esnekligine sahiptirler. Polimer endiistrisinde,
epiklorohidrin homopolimerlerinin yani sira etilen oksit (EO) ve allil glisidil eter (AGE)
monomerleriyle olusturulan ko- ve terpolimerler de endiistriyel olarak iiretilmektedir.
Kisaca GECO olarak adlandirilan poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter)
ter-polimerinin gelisen {iretim metotlart sayesinde endiistriyel kullanimi giderek
artmaktadir. GECO’nun monomer oranlarina gore titresim sontiimleme ve mekanik
dayanim gibi farkli fiziksel 6zellikleri 6ne ¢ikaran elastomerleri hazirlanabilmektedir. Bu
tez calismasinda GECO polimerlerinin farkli oranda ECH, EO ve AGE monomeri i¢ceren
tiirlerinin karigimlart belirli recetelere gore hazirlanmis ve bu karigamlardan hazirlanan

elastomerlerin mekanik, termo-mekanik ve soniimleme o6zellikleri incelenmistir.



Calismanin amaci GECO’nun yapisal parametrelerinin mekanik ve termo-mekanik
Ozelliklere etkisini aragtirmaktir. Calismada GECO polimerlerinin ECH, EO ve AGE
acisindan farkli molekiiler mimariye sahip tiirleri ve pisirici olarak 2,4,6-Trimerkapto-s-
triazin (Tritiyosiyantirik asit) (TMT), dolgu olarak silika (Coupsil 6109), fenolik regine
ve diger yardimci kimyasallardan olusan karisimlari kullanilarak farkli elastomerleri
hazirlanmistir. Bu amagla ticari olarak T3000LL, T3100, T3102, T3108 kodlariyla Zeon
firmasi tarafindan tiretilen GECO polimerleri kullanilmistir. Hazirlanan hamurlarin 170,
180, 190 ve 200 °C sicakliklarda hareketli kalip reometresi (MDR) kullanilarak pisme
ozellikleri incelenmistir. Elde edilen MDR verileri GECO karigimlarinin optimum pisme
kosullariin belirlenmesinde ve pisme kinetiginin analizinde kullanilmistir. Optimum
pisme kosullar1 belirlenen GECO karisimlarinin daha sonra evrensel test cihazi ile
mekanik 0Ozellikleri incelenmistir. Germe-uzama egrileri degerlendirilerek GECO
elastomerlerinin yapisal 6zelliklerinin mekanik 6zelliklerine olan etkisi incelenmistir.
Dinamik-mekanik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla optimum kosullarda kiirlestirilmis
disk seklinde hazirlanan Orneklerle dongiilii sikistirma testleri yapilmis ve GECO
elastomerlerinin enerji séniimleme, gerilim gevseme ve kalici deformasyon 6zelliklerinin
degisimi arastirilmistir. Sicaklik Taramali Gerilme Durulma (TSSR) cihazi ile 25-300 °C
sicaklik araliginda GECO elastomerlerinin sicaklik taramali durulma davraniglar
incelenmistir. TSSR analizleri ile GECO elastomerlerinin uzun siireli mekanik
performanslarinin  elastomerlerin  yapisal parametrelerinden nasil  etkilendigi
belirlenmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda ECH, EO ve AGE monomerlerinden
ozellikle EO monomerinin fiziksel Ozelliklere etkisinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. EO oram1 en yiliksek olan T3108 ile hazirlanan elastomerin enerji
sonlimleme kapasitesi en yiiksek iken, EO orami en diislik olan T3100 ile hazirlanan
elastomerin enerji soniimleme kapasitesi en disiiktiir. EO oraninin yani sira poli
dispersite orant ve uzun zincir dallanmasmin elastomerlerin mekanik 6zelliklerini
etkileyen onemli faktoriiler oldugu belirlenmistir. Bu c¢alismanin sonucunda GECO
temelli elastomerlerin hazirlanmasi ve enerji soniimleme 6zelliklerine yapisal mimarinin

etkisinin aydinlatilmasi konusunda literatiire katki saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Poliepiklorohidrin, poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil

glisidil eter), GECO, epiklorohidrin, dinamik mekanik 6zellikler, sontimleme.
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ABSTRACT
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POLY(EPICHLOROHYDRIN-CO-(ETHYLENE OXIDE)-CO-(ALLYL
GLYCIDYL ETHER)) (GECO) ON THE MECHANICAL AND DYNAMIC-
MECHANICAL PROPERTIES OF EPICHLOROHYDRIN BASED
ELASTOMERS

Yalcin YALAKI
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Supervisor: Prof. Dr. Murat SEN

January 2025, 130 pages

Elastomers containing epichlorohydrin (ECH) not only possess the dynamic properties of
natural rubber but also exhibit superior resistance to fuel, oil, and chemicals. These
elastomers have high heat resistance and low-temperature flexibility due to the
chloromethyl groups attached to oxygen-containing saturated main chains. In the polymer
industry, in addition to homopolymers of epichlorohydrin, co- and terpolymers formed
with ethylene oxide (EO) and allyl glycidyl ether (AGE) monomers are industrially
produced. Thanks to advancements in production methods, the industrial use of the ter-
polymer poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide-co-allyl glycidyl ether), abbreviated as
GECO, has been increasing. GECO elastomers can be prepared with different physical
properties, such as vibration damping and mechanical strength, depending on the
monomer ratios. In this thesis study, elastomer blends of GECO polymers with varying
ECH, EO and AGE monomer ratios were prepared according to specific formulations,
and the mechanical, thermo-mechanical, and damping properties of the obtained
elastomers were examined. The aim of the study was to investigate the effects of GECO’s

structural parameters on mechanical and thermo-mechanical properties. In the study,
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different types of GECO polymers, containing varying ECH, EO and AGE monomer
ratios were used to prepare various elastomers with the curing agent 2,4,6-Trimer-capro-
s-triazine (Trithiocyanuric acid) (TMT) and silica (Coupsil 6109) and phenolic resin as
filler materials and other auxiliary chemicals. For this purpose commercially available
GECO polymers with varying monomer ratios produced by the Zeon Company under the
codes T3000LL, T3100, T3102, and T3108 were used. The curing properties of the
prepared formulations were examined using a moving die rheometer (MDR) at
temperatures of 170, 180, 190, and 200 °C. The MDR data obtained were used to
determine the optimal curing conditions for GECO mixtures and to analyze curing
kinetics. After determining the optimal curing conditions, the mechanical properties of
the GECO mixtures were examined using a universal testing machine. The influence of
the structural properties of GECO polymers on their mechanical properties was analyzed
by evaluating stress-strain curves. To investigate the dynamic-mechanical properties of
GECO elastomers, cyclic compression tests were performed on disk-shaped samples
cured under optimal conditions and changes in the energy damping, stress relaxation, and
permanent deformation characteristics were investigated. The temperature-scanning
stress relaxation (TSSR) behavior of GECO elastomers was analyzed in the temperature
range of 25-300 °C using a TSSR device. Through TSSR analyses, the effects of the
structural parameters of GECO polymers on their long-term mechanical performance
were determined. As a result of the evaluations, among the ECH, EO, and AGE
monomers, the EO monomer was found to have the most significant impact on physical
properties. The elastomer prepared with T3108, which had the highest EO content,
exhibited the highest energy damping capacity, whereas the elastomer prepared with
T3100, which had the lowest EO content, had the lowest energy damping capacity.
Besides the EO content, it was determined that poly dispersity index and long chain
branching were also important factors that influenced the mechanical properties of
elastomers. The results of this study contribute to the literature on the preparation of
GECO-based functional elastomers and on the determination of energy dissipation

properties that have not been previously presented in this field.

Keywords: Polyepichlorohydrin, poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide-co-allyl
glycidyl ether), GECO, epichlorohydrin, dynamic mechanical properties, damping.
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1. GIRIS

Elastomerler gilinlimiizde yasamin her alaninda kullanilan 6nemli teknolojik iirtinler
arasinda yer almaktadir. ITUPAC, "elastomer" terimini "kauguk benzeri elastikiyet
gosteren polimer" olarak tanimlar [1]. Elastomer ve kauguk kelimeleri birbiri yerine
kullanilmaktadir ancak anlamlar1 farklhidir. Elastomer kelimesi “elastik” sifatindan
tiremistir ve diislik Young modulus ve yiiksek uzama ve kopma dayanimina sahip
viskoelastik (viskoz ve elastik 6zellikleri birlikte bulunduran) polimerler i¢in kullanilan
daha kapsayici bir terimdir. Kauguklar ise dogal veya yapay olarak elde edilen 6zel
elastomerlerdir. Kauguklar genelde kiirlesme islemine tabi tutularak elastik 6zellikleri ve
dayanimlar1 gelistirilir [2,3]. Kauguk malzemeler kiirlesme sirasinda uzun polimer
zincirleri arasinda olusan c¢apraz baglar nedeniyle termoset forma gelirler. Bunun
etkisiyle kauguklar {izerlerine belirli bir gerilme sinirina kadar uygulanan kuvvet
kaldirildiginda deformasyona ugramadan eski formlarima donebilen malzemelerdir.
Kaucuk malzemelerin eski formlarina donebilme 6zelligi kiirlesme sonrasi olugmus olan
capraz baglarin yogunlugu ve c¢apraz baglanmada kullanilan kimyasal pisiricilerin

karakteristigi ile alakalidir.

Insanligin kesfettigi ve endiistriyel olarak kullandig: ilk kauguk Hevea agacindan (Hevea
brasiliensis) ¢ikarilan latex sivisindan elde edilen dogal kauguktur [3]. On dokuzuncu
ylizyilin ortalarindan itibaren endiistriyel olarak kullanilmaya baglanan dogal kaugugun
yapis1 yirminci ylizyilin ilk yarisinda anlagilabilmistir. Polimer kavraminin gelismesiyle
dogal kaugugun yapisinin cis-poliizopren oldugu Hermann Staudinger tarafindan
kesfedilmistir. Sentetik olarak elde edilemeyen bu dogal polimerin bir¢cok sentetik
alternatifi zaman icinde tretilmistir [4]. Bunlara 6rnek olarak stiren-biitadien (SBR),
polibiitadien (BR), biitil (IIR), nitril (NBR), etilen-propilen-biitadien monomer (EPDM),
neopren (CR), silikon (Q), floroelastomer (FKM) ve epiklorohidrin (CO) kauguklar
sayilabilir. Endiistride kullanilan kauguklar genel olarak ana zincirlerinde dien gruplari
icerenler ve igermeyenler olarak siniflandirilmaktadir. Sekil 1.1°de bu siniflandirma

gosterilmektedir [5].



. ‘ Dien
. Sentetik Sentetik
Dogal kauguk kaucuk
Kloropren (CR) izopren (IR) Bitil (IIR)
Biitadien (BR) Stiren- Uretan (U)
butadien (SBR)

Nitril (NBR) Akrilik (ACM) Florin (FKM)

Etilen-propilen
(EPDM)

Silikon (Q)

Epiklorohidrin
(co)

Sekil 1.1. Kauguklarin siniflandirilmasi

Bu tez calismasinda Sekil 1.1°deki kauguk tiirlerinden nispeten daha yeni olan ve 1950’1i
yillarda gelistirilen epiklorohidrin (ECH) esashi kauguklar incelenmistir. ECH iceren
kauguklar polieter olarak bilinen elastomer sinifinda yer almaktadir. Polieterler tamamen
doymus, oksijen iceren bir ana zincire sahiptir. Bu yapi1 1s1 ve yagims1 maddelere karsi
polimerin direncini arttirmaktadir. ECH monomerinden poliepikolorohidrin (PECH)
polimeri endiistriyel olarak ¢dzelti polimerizasyonu islemi ile sentezlenmektedir. Bu
islemde monomerler, katalizér ve baslatici reaktif olmayan bir ¢oziicliye eklenir ve
polimerizasyon bu ortamda gergeklesir. Polimerlesme semast sekil 1.2°de verilmistir.
Ana zincire bagl klorometil gruplar1 polimerin kiirlesmesine imkan verir ve gaz

gecirgenligine ve yakitlara kars1 direng saglar [6-8].

Cl
n?} / > *\[Ot

Cl
ECH PECH

Sekil 1.2. ECH monomerinden PECH olusumu




PECH kauguk tiirleri 1s1, yag, yakit ve ozon dayanimlari, diisiik sicaklik esneklikleri ve

elektriksel ozellikleri nedeniyle otomotiv, havalandirma, klima, lazer yazici parcalarinin

tiretiminde ve titresim soniimleme iiriinleri yapiminda kullanilmaktadir. Bu kauguklar

ozellikle nitril ve kloropren kauguklara alternatif teskil etmektedir. Sekil 1.3’te ¢esitli

kauguk tiirlerinin soniimleme ve yag direngleri Zeon firmasi tarafinda iiretilen PECH

esaslt kauguk tiirleriyle kiyaslanmistir. Sekilde goriildiigii gibi PECH temelli kauguklar

yliksek yag direncine sahiptir. Bunun yani1 sira hem yiiksek yag direncine hemde yiiksek

soniimleme 6zelligine sahip tiirleri bulunmaktadir [9].

I SONUMLEME VE YAG DIRENCI ZEON

| Butil |

Poli

Uretan

Kayip faktori
(tan Delta)

[ Polikloropren | _

o Kauguk
Dugik

Dusuk .. . Yuksek
Yag Direnci

Sekil 1.3. Farkli kauguklarin soniimleme ve yag direnci karsilastirmasi

ECH igeren polimerler Hydrin® ticari ismi altinda homopolimer, kopolimer ve

terpolimerler yapida sentezlenmektedir. Sekil 1.4’te en ¢ok iiretilen ECH igeren

polimerlerin yapilar1 verilmistir [9,10].

Epiklorohidrin homopolimeri (CO)

Epiklorohidrin — etilen oksit kopolimeri (ECO)

Epiklorohidrin — allil glisidil eter kopolimeri (GCO)
Epiklorohidrin — etilen oksit — allil glisidil eter terpolimeri (GECO)



co ECO GECO

S WA B %voilox\[%
<

Sekil 1.4. CO, ECO, GECO polimerlerinin kimyasal yapilari

Bu kauguk tiirlerini olusturan, epiklorohidrin (ECH), etilen oksit (EO) ve allil glisidil eter

(AGE) monomerlerinin molekiil yapilar1 Sekil 1.5’te verilmis olup fiziksel ve kimyasal

ozellikleri asagida 6zetlenmistir.

0 O
\ H,>C CH o g
H,C——CH C —
’ ~o H,C——CH, ? N~ X
C C C CH,
Ha Ho Ho
Epiklorohidrin (ECH) Etilen oksit (EO) Allil glisidil eter (AGE)

Sekil 1.5. ECH, EO, AGE monomerlerinin molekiiler yapilari

Epiklorohidrin (ECH) (CsHsClO), ugucu, yanici, renksiz, seffaf bir sividir ve
klorlanmis epoksi (halkali eter) yapisindadir (MA= 92,52 g/mol). Giiglii asit,
alkali hidroksit, altiminyum, aliiminyum kloriir, demir (III) kloriir ve ¢inko
varliginda ekzotermik polimerizasyona ugrar. Cogunlukla epoksi regine, gliserin

ve elastomer iiretiminde kullanilir [11].

Etilen oksit (EO) (C:H40O), (epoksi etan), renksiz, kokusuz, yanici bir gazdir
(MA= 44,05 g/mol). Etilen glikol (antifiriz), polyester ve polimer iiretiminde,
ayrica medikal ve yiyecek lriinlerinin sterilizasyonunda kullanilmaktadir. Asit;
alliminyum, demir (III) ve kalay (IV) klortirleri; alkali hidroksit; amonyak; amin;
metalik potasyum; aliiminyum ve demir oksitleri varlifinda patlama seklinde

polimerizasyona ugrar [12].

Allil glisidil eter (AGE) (CéHi002), renksiz bir sividir. Genelde diger
kimyasallarin hazirlanmasinda kullanilir (MA= 114,14 g/mol). Bifonksiyonel
grup (cift bag ve epoksi halkasi) icerdigi icin, bu gruplardan herhangi biriyle
dogrusal polimerizasyon yapabilir. Diger grup daha sonra capraz bag olusumu

gibi farkli tepkimeler i¢in kullanilabilir [13].



Cizelge 1.1.’de Zeon grubu firmalar tarafindan ticari olarak tiretilen CO, ECO, GCO ve

GECO polimerlerinin genel bilesimleri ve fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.1. CO, GCO, ECO ve GECO polimerlerinin bilesimleri [9]

Polimer P CI:I Cl, EO, AG],E (")Zkﬁt;e Vli\;[lg:));liiZsi Te

(%ag) | (%ag) | (%ag) | (%ag) | (gem) | GO | I°C)
CO 100 38 0 0 1,36 40-80 -22
GCO 92 35 0 7 1,24 60 -25
ECO 68 26 32 0 1,27 40-130 -40
GECO 65-76 24-29 12-31 3-11 1,27 50-100 -38

CO ve ECO polimerleri doymus zincir yapisina sahipken AGE monomerini iceren GCO
ve GECO polimerleri bu monomerden kaynakli doymamis yan gruplar igermektedir. Bu
polimerlerden GCO ve ECO kopolimerleri ve GECO terpolimerlerindeki monomer
oranlar1 degistirilerek farkli 6zelliklerde kauguklar tiretilebilmektedir. Uygulamaya gore
gecirgenlik direnci, elektrostatik dagilma, diistik sicaklik esnekligi gibi 6zellikler 6n plana
cikarilabilmektedir. GECO polimerinin kullanim alanlar1 arasinda yakit ve hava borulari
ve hortumlari, diyaframlar, elektrostatik dagilim gerektiren lazer yazici silindirleri,

dinamik soniimleme uygulamalar1 sayilabilir [14-18].

Bu tez c¢alismasinin amaci, PECH temelli polimerlerden GECO ile hazirlanan
elastomerlerin kiirlesme kinetigi, mekanik, gevseme, enerji dagilimi, stres-yumusama ve
soniimleme Ozellikleri ve termo-mekanik davranislara GECO’nun molekiiler mimarisinin
ve yapisal parametrelerinin etkisini belirlemektir. Bunun i¢in belirli regeteler ile GECO
temelli elastomerler hazirlanmis ve kiirlesme, kinetik, mekanik ve dinamik mekanik

testler uygulanmistir. Tez caligsmasinin arastirma sorulari su sekilde belirlenmistir:

Farkli monomer oranlarina ve molekiiler mimariye sahip GECO polimerleri ile hazirlanan

kaucuklarin,

1. Kiirlesme karakteristikleri nasil bir degisim gostermektedir?

2. Mekanik ve termo-mekanik 6zellikleri nasil bir degisim gostermektedir?

3. Dinamik-mekanik ve soniimleme 6zellikleri nasil bir degisim gostermektedir?

4. Receteye eklenen fenolik reginenin bu 6zellikler tizerindeki etkisi nedir?
Yiiriitilen tez ¢alismasit sonucunda bu arastirma sorular1 i¢in tiim cevaplar

olusturulmustur.



2. GENEL BILGILER

2.1. GECO Polimeri

Bu c¢alismada poliepiklorohidrin (PECH) temelli polimerlerden GECO ile hazirlanan
elastomerler incelenmistir. Caligmada kullanilan Zeon firmasinin iirettigi farkli oranlarda
ECH, EO ve AGE monomeri iceren GECO terpolimerlerinin ticari adlar1 ve baz fiziksel
ozellikleri Cizelge 2.1°de, monomer bilesimleri ve Mw (kiitlece ortalama mol kiitlesi) ve
Mn (sayica ortalama mol kiitlesi) degerleri ise Cizelge 2.2°de verilmistir [6,13,14]. Mol
kiitleleri polimer arastirma laboratuvarlarimizda daha 6nce yapilan ¢alismalar sonucunda

elde edilmis degerlerdir.

Cizelge 2.1. GECO polimerlerinin ticari adlar1 ve fiziksel 6zellikleri [13]

Uriin ismi ve kodu Ozkiitle (g/cm?) Moffjflzasggzzﬁ%;w L Tg (°C)
Hydrin® T3108 1,23 40 -54 -51
Hydrin® T3102 1,31 80—100 -38
Hydrin® T3100 1,31 63-77 -36
Hydrin® T3000LL 1,28 50— 64 —43

Cizelge 2.2. GECO polimerlerinin monomer bilesimleri ile Mw ve Mn degerleri [7,14,15]

Uriin kodu (%C;g.) (i?gl.) (Vfgg.) (*Q,qug.) (gi\r/[nv:)l) (g/l\l/[nl:)l) M»/Ma
T3108 19.1 49.7 431 72 652.835 | 610890 | 1.07
T3102 29.1 758 205 37 | 2.154.850 | 1340.130 | 139
T3100 285 742 148 T 2.043.920 | 1469.890 | 139
T3000LL 247 64.3 30,7 5.0 763.050 | 494050 | 1,55

GECO polimerleri kiikiirt veya peroksitlerle kiirlesebilmektedir. T3108 kodlu polimer en
yiiksek EO oranina sahiptir ve statik dagilim o6zelligi yiiksektir. T3108 polimerinin
Mooney viskozitesinin digerlerinden diisiik olmasi, Mw ve Mn degerlerinin daha diisiik
olmasi ile paralellik gostermektedir. Poli dispersite indeksi (PDI) yani Mw/Mn oran1 1°e
en yakin olan T3108 ayn1 zamanda Tg’si en diisiik oldugu i¢in diisiik sicaklik esnekligi
en yiiksektir. T3102 ve T3100 kodlu polimerler daha yiiksek ECH ve AGE igerdikleri
icin daha yiiksek gecirgenlik ve ozon direncine sahiptir. Bu polimerlerin mol kiiltleleri ve
buna paralel olarak Mooney viskoziteleri yiiksektir. T3000LL kodlu polimer diger
polimerlerle kolaylikla karigabilmektedir ve yine mol kiitlesi T3102 ve T3100’a gore



diisiik oldugu i¢in Mooney viskozitesi daha diisiiktiir [7]. Cizelge 2.3’te bu polimerlerin

monomer bilesimleri ve mol kiitlelerinin degisimi verilmistir.

Cizelge 2.3. GECO terpolimerinin bazi 6zelliklerindeki degisimler

Ozellik Polimerlerdeki 6zellik degisim siralamasi
AGE igerigi T3100>T3108 > T3000LL > T3102
ECH igerigi T3102 >T3100 > T3000LL > T3108
EO igerig T3108 > T3000LL > T3102 > T3100
My, / My T3000LL >T3100 > T3102 > T3108
M., T3102 >T3100 > T3000LL > T3108
Mooney viskozitesi (100°C) | T3102 > T3100 > T3000LL > T3108

2.1.1. GECO Polimerinin Sentezlenmesi

ECH monomerinin kopolimerizasyonu yapisindaki klorometil grubununun reaktifligi
nedeniyle nispeten zordur. Yaygin olarak kullanilan anyonik zincir agilma
polimerizasyon (AROP) tepkimeleri, polimerizasyon sirasinda olusan zincir transfer
tepkimeleri nedeniyle epoksi grubu i¢ceren ECH ile ¢ok uyumlu degildir. Epoksi grubu
iceren monomerlerde AROP yontemiyle genelde diisiik molekiil agirlikli ve amorf
polimerler elde edilebilmektedir. Ancak 1950°li yillarda Vandenberg tarafindan
gelistirilen yontemler ECH nin biiyiik kiitleli elastomerik polimerlerinin sentezlenmesini
miimkiin kilmigtir. Vandenberg, AIR3-H20 ve asetilaseton ile hazirladigi ve kendi ismiyle
anilan katalizor ile ¢ok yiiksek molekiiker agirliga sahip, bas-kuyruk yapisinda ve
cogunlukla ataktik polimerler elde etmistir [6,19]. Vandenberg katalizorii ile
polimerizasyon mekanizmasinin detaylari tam bilinmemekle beraber, Vandenberg iki

metalli koordinasyon yaptya sahip bir gecis durumu dnermistir (Sekil 2.1.) [6,19,20].
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Sekil 2.1. Vandenberg katalizoriinilin gegis hali i¢in 6nerilen yap1



Sekil 2.2.’de Vandenberg katalizorii ile polimerizasyon icin Onerilen bir mekanizma
gosterilmistir. Bu mekanizmada altili halkadan olusan katyonik bir ge¢is durumu tasavvur
edilmistir [20]. Mekanizmada baglamanin eser miktarda p-hidroksit (koordinasyon yapi
icerisindeki hidroksit) tiirleri ile gerceklestigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 2.2. Vandenberg katalizorii ile polimerizasyon mekanizmasi

Gilintimiizde ECH kopolimerlerinin sentezinde Mn, PDI ve zincir u¢ gruplarinin kontrol
edilmesine imkan veren bir¢cok yontem gelistirilmistir. Ancak Vandenberg katalizorii en
yiiksek molekiil agirligina ulasilan yontem olmaya devam etmektedir. Bu yontem ile
ECH’nin EO ve AGE ile ko ve terpolimerleri endiistriyel olarak iiretilmektedir [6]. Bu ii¢
monomerin polimerlesmesi ile sentezlenen GECO polimerinin olusum semas: Sekil

2.3.’te verilmistir.

EO ECH AGE GECO

Sekil 2.3. GECO polimerinin olusum semast

2.2. GECO Temelli Elatomerlerin Hazirlanmasi

Bu boliimde GECO temelli elastomerlerin hazirlanmasinda kullanilan kiirlestirici sistem,
dolgu malzemeleri, mineral yag ve yaslanma Onleyici maddeler hakkinda genel bilgiler

verilmigtir.



2.2.1. Kiirlestirici Sistem

ECH igeren polimerler arasinda CO ve ECO polimerleri doymus zincir yapilarindan
dolay1 standart kiikiirt ve peroksitlerle kiirlesemezken, tiim ECH polimerleri igerdikleri
klorometil grubu iizerinden kiirlesebilmektedir. GCO ve GECO yapilarinda bulunan allil-
glisidil-eter monomerinin doymamis yan grup igerigi sayesinde ayrica standart kiikiirt ve
peroksitlerle kiirlesebilmektedir [14,16-18,21]. CO ve ECO polimerleri icin 1960’11
yillarda etilen tiyoiire (ETU) ve kursun oksitten olusan bir kiirlestirici sistem
kullanilmistir. Ancak degisen yasal diizenlemeler ve bu sistemin kaserojen yapisindan
dolay1 kullanimi sona ermistir. Kursun icermeyen ve daha giivenli yapilarin zamanla
gelistirilmesi sonucunda giinlimiizde alternatif kiirlestirme sistemleri kullanilmaktadir.
Bunlar arasinda triazin (Zisnet F-PT), tiadiazol (Echo MPS) ve bis-phenol (Dynamar
5157/5166) sistemleri sayilabilir. GECO polimerlerinin kiirlesmesinde bu sistemlerden
Zisnet F-PT sisteminin kaugugun islenmesi ve yaslanmasi agisindan en optimal
ozelliklere sahip oldugu literatliirde bildirilmistir [14]. Zisnet F-TP sisteminde
magnezyum oksit (MgO) bagslatici, difenilguanidin (DPG) hizlandirict olarak
kullanilmaktadir. MgO’in etkinligini arttirmak igin stearik asit diger bir kiirlesme
aktiflestirici olarak sisteme eklenmektedir. Bu sistemde kiirlesme ECH monomerinin
kloro metil grubu lizerinden gergeklesmektedir. Kumar ve ark. kiirlesme icin Sekil
2.4’teki tepkimeyi Oonermislerdir [18].
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Sekil 2.4. Zisnet F-PT sisteminin kiirlesme tepkimesi

2.2.2. Silika Dolgular

Elastomerlerde kullanilan dolgular karbon veya inorganik yapidaki kiiclik sert
taneciklerden olusan maddelerdir. Genel amacl elastomerlerde kullanilan baslica dolgu

maddeleri karbon siyahi, silikalar, killer ve dogal karbonatlardir. Kauguk endiistrisinin



ilk doneminden beri kullanilan dolgu malzemeleri polimer sistemlerine eklendiklerinde
dinamik 6zelliklerde 6nemli degisimlere yol acarlar. Dolgu malzemeleri elastomerlerin
asinma direncini, cekme ve yirtilma mukavemetlerini artirir. Pargacik boyutu ve pargacik-
polimer etkilesimi elastomerin direncinin artmasinda onemli faktorlerdir ve giicli
etkilesimlerde genelde pargacik boyutu kiigiildiikkge direng artar. Giiglendirici etkisi
yliksek dolgu malzemelerinin pargacik boyutu 100 nm’nin altindadir. Dolgu
malzemelerinde parcacik boyutunun yani sira sekli, yapisi, dagilimi ve polimerle olan

etkilesimi 6nemli 6zelliklerdir [22-24].

Bu c¢alismada temel dolgu mazlemesi olarak silika kullanilmistir. Kauguk endiistrisinde
karbon siyahina alternatif olarak silika kullanimi giderek artmaktadir. Ozellikle otomotiv
lastigi endiistrisinde silikalarin kullanimi yiiksek sicakliklarda tand degerini azaltarak
yuvarlanma direncini (rolling resistance) diisiirmekte ve yakit tiiketimini azaltmakta,
ancak diistik sicakliklarda buzlu ve 1slak zeminde karbon siyahina gore benzer tand ve
tutunma saglamaktadir. Sekil 2.5.’te silika ve karbon siyahmin sicakliga karsi tand

degisimi karsilastirilmistir [24].

10° - ¢ karbon siyahi
N o silika

tan s

-50 0 50 100
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Sekil 2.5. Silika ve karbon siyahi kullaniminda sicakliga gore tand degisimi [24]
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Sagladiklar1 avantajlarin yani sira silikalar silanol denilen hidroksit gruplartyla kapli polar
ve asidik bir ylizeye sahiptir ve dolgu malzemesi olarak eklendikleri apolar yapidaki
polimerler icerisinde dagilimlar1 sorun teskil edebilmektedir. Polar yapidaki ylizeyleri
arasinda olusan hidrojen baglar1 nedeniyle temel silika tanecikleri bir araya gelerek
agrega ve bunlarin birlesmesiyle aglomera denilen yapilar1 meydana getirirler. Bu
yapilarin = olusumu  silikalarda  dolgu-dolgu  etkilesimlerinin  dolgu-polimer
etkilesimlerinden daha giiclii olmasma sebep olur. Ayrica asidik oOzellikteki ylizey
kiirlesme sirasinda kiikiirtle tepkimeye girerek capraz bag olusumunu olumsuz
etkilemektedir. Bu nedenle silikalar genelde polarlik farkini giderecek sekilde silan
baglayict ajan denilen maddelerle modifiye edilerek kauguk yapiminda kullanilmaktadir.
Bu amagla Si69 olarak bilinen bis-(trietoksisililpropil) tetrasiilfid (TESPT) siklikla
kullanilan bir silan baglayici ajandir. Bu ajan kiirlesme sirasinda silika ve polimer
arasinda kimyasal baglar olugmasini saglar ve silika kullaniminda ortaya ¢ikan
problemlerin giderilmesine imkan verir [25]. Sekil 2.6.’da TESPT’in silika yiizeyine
baglanma mekanizmasi, Sekil 2.7’de ise silika-TESPT’in polimer zincirine baglanmasi

gosterilmistir [22-26].
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Sekil 2.6. TESPT in silika yiizeyine baglanma mekanizmasi [24,25]
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Sekil 2.7. Silika-TESPT’in polimen zincirine baglanmasi [24,25]

Bu calismada Evonik firmasi tarafindan ticari olarak Coupsil® 6109 markasi ile iiretilen,

yilizeyi TESPT ile modifiye edilmis silika dolgu malzemesi olarak kullanilmistir.

2.2.3. Fenolik Recine

Bu calismada kullanilan diger bir dolgu malzemesi fenolik reginedir. Fenolik re¢ineler
polimer endiistrisinin ilk ticari iirlinleri arasinda yer almaktadir ve giinlimiizde 6nemli bir
ticari hacme sahiptir. Cogunlukla ahsap malzemeler, yapistirici, termal yalitim
malzemeleri ve kaliplama bilesikleri iiretiminde kullanilmaktadirlar. Temelde fenollerin
aldehitlerle olan tepkimesinden diisiik molekiil agirlikli polimerler olarak elde edilen
fenolik regineler novolak ve resol ad1 verilen iki tiirde tiretilmektedir. Novolak regineler
hekzametilentetramin (HMTA) gibi maddelerle kiirlesirken, resol regineler termal olarak
kendiliginden kiirlesebilmektedir. Kauguk iiretiminde fenolik recineler plastiklestirme,
yapiskan yiizey olusturma, dolgu maddesi dagilimi saglama ve islenebilirligi gelistirme
gibi amaglarla 1990’l1 yillarin basindan itibaren kullanilmaktadir. Fenolik recinenin

kauguk tiretimindeki kullanimi1 temelde ii¢ baslik altinda 6zetlenebilir [27, 28]:

1. Vulkanizasyon recineleri: kaugukla 6zel olarak tepkimeye giren ve capraz bag

olusturmak i¢in vulkanizasyon maddesi olarak kullanilan reg¢inelerdir.

2. Yapistiricr regineler: iiretim siireci boyunca kauguk karisimlarina yapiskanlik 6zelligi
kazandirarak islemeyi kolaylastiran ve kimyasal olarak degismeden kalan

rec¢inelerdir.

3. Takviye edici recineler: kiirlestirici maddeleriyle birlikte kullanildiginda yalnizca

kendi kendine kiirlesme geciren ancak kaugukla tepkimeye girmeyen reginelerdir.
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Fenolik recineler dogal ve bir¢ok sentetik kaugukla kullanilabilmektedir. Vulkanizasyon
icin resol tlirii, yapistirict ve takviye edici ozellikler i¢in novolak tiirii regineler
kullanilmaktadir. Bunlar i¢inde kauguk iiretiminde kimyasal olarak degismeden kalan ve
kauguga yapiskan 6zellik kazandiran fenolik regineler farkli kauguk malzemelerin {iretim
sirasinda birbirine tutunmasini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Bu tiir reginelerin
yapiskan ozellik kazandirmasmin yani sira kauguk igerisindeki diger malzemelerle
uyumlu olmasi ve kaugugun mekanik 6zelliklerini olumsuz etkilememesi gerekmektedir.
Bu amagla en ¢ok kullanilan fenolik recineler novolak 6zellikteki alkilfenol yapiya sahip

sentetik recinelerdir [27,28].

Alkilfenol yapidaki novolak fenolik recinelerin GECO temelli elastomerlerle uyumu ve
bu elastomerlere eklenmesi durumunda mekanik 6zellikleri nasil etkiledigi konusunda
literatiirde siirli bilgiye ulasilmistir [29]. Bu nedenle bu re¢inenin GECO elastomeri
icerisindeki davramiginin detayli olarak incelenmesi ve bu konudaki bilginin
genigletilmesi bu ¢alismanin amagclar1 arasinda yer almaktadir. Bu amagla, SI Group
tarafindan SMD-31144 koduyla f{iretilen ve para-tersiyerbiitilfenol (PTBP)
monomerinden olusan (Sekil 2.8.) fenolik rec¢inenin GECO temelli elastomerlerin

kiirlesme, mekanik ve soniimleme 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir.
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Sekil 2.8. Para-tersiyerbiitilfenol (PTBP) fenolik reginenin yapisi

2.2.4. Mineral Yaglar

Ham petrolden elde edilen mineral yaglar kauguk tiretiminde, karistirma, milden gecirme
ve ekstriizyon islemlerini kolaylastirmak, kaugugun fiziksel 6zelliklerini modifiye etmek
ve kaucuk iiretim maliyetini azaltmak amaciyla kullanilmaktadir. Yaglar kaucuk
karisiminda kaydirict rol istlenerek yiiksek molekiil agirligina sahip polimerlerin

islenmesini miimkiin kilmaktadir. Kauguk karisiminda kullanilan yaglarin kiirlesmeyi
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etkilememesi tercih edilir. Yaglar parafinik ve naftenik olmak iizere iki g¢esit olarak
iiretilmektedir. Parafinik yaglarin yapilarinda yiiksek oranda doymus uzun zincirli parafin
yapida molekiiller bulunur. Naftenik yaglarin yapisinda ise yiiksek oranda doymus halkali
yapida molekiiller bulunur ve parafin orani digiiktiir. Kauguk iiretiminde kullanilan
yaglarin polimerle uyumlu olmasi gerekir. Aksi taktirde yagin kaucuktan akmasi,
yapismanin engellenmesi, bilesenlerin dagiliminda sorunlar ve fiziksel ozelliklerin
kotiilesmesi gibi durumlar ortaya cikabilir. Yagin ve polimerin benzer molekiiler
birimlere sahip olmasi ve yagin viskozitesinin ve molekiiler agirliginin uygun secilmesi
iyi bir polimer uyumlulugu saglamak i¢in gereklidir [30]. Bu ¢alismada GECO polimeri

ile uyumlu naftenik yag kullanilmigtir.

2.2.5. Yaslanma Onleyiciler

Vulkanize edilmis kauguk iiriinlerinin raf 6miirlerini uzatmak i¢in onlar1 oksijen, ozon,
151k, 181 ve esneme yorgunlugundan korumak gerekir. Bu korumayi saglamak ig¢in
kauguklarin yapisina antioksidan maddeler eklenir. Kauguklarin 6zellikle atmosfere agik
dis ylizeylerinin hem antioksidanlarla hem de antiozonantlarla etkili bir sekilde
korunmasi gerekir. Antioksidanlar, vulkanize kaugugun oksidasyonunu onlemek igin
oksijenle tepkimeye girmenin yani sira, oksidasyon sonucu olusan ve vulkanize kaugugu

pargalayan serbest radikallerle de tepkimeye girerek kaucugu korurlar.

Vulkanize kaugugun antiozonant ile nasil korundugunu aciklamak i¢in c¢esitli
mekanizmalar 6nerilmistir. Bunlardan biri antiozonantin ozonla tepkimeye girmek i¢in
kaucukla rekabet ettigini varsayan tuzaklayici kuramidir (scavenger theory). Bu kurama
gbre antiozonant ozon ile polimere gore daha hizli ve dncelikli olarak tepkimeye girer ve
polimer yerine kendisi oksitlenerek polimeri korur. Ikinci bir mekanizma ise ozonlanmis
antiozonantin vulkanize kaugugun yiizeyinde koruyucu bir film olusturdugu fikrine

dayanir [30].

Kaucguk karigimina parafin ve mikrokristal yapidaki mumsu maddeler koruyucu olarak
eklenir. Bu maddeler genelde kauguk igerisinde diisiik ¢oziiniirliige sahiptir ve kaugugun
ylizeyine go¢ ederek ozona karsi koruyucu bir film olusturur. Bu film yapisi dinamik
esneme sirasinda ¢atlayarak kaucugun ozona maruz kalmasina sebep olabilir. Bu nedenle
mum yapidaki koruyucular statik sartlarda kullanilir. Antiozonantlar kauguk i¢cinde daha

1yi ¢oziindiikleri i¢in ylizeye gogleri ¢ok daha yavastir ve ilk asamadaki koruyuculuklari
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diistiktiir. Bir teoriye gére mumsu maddeler antiozonantlarin yilizeye gogiinii hizlandirir

ve bunlarin birlikte kullanimi kauguklar1 hem dinamik hem de statik sartlarda korur [32].

Ticari antioksidanlar {i¢ kategoriye ayrilabilir: fenolik antioksidanlar, aromatik-amin
antioksidanlar1 ve hidroperoksit-bozucu antioksidanlar. Her antioksidan, polimerleri ve
kauguk bilesiklerini oksidasyondan korumak i¢in belirli mekanizmalarla g¢aligir. Bir
kaucuk tiirii i¢in secilecek antioksidanin kaucuk yapsina ve sistemine uygun olmasi
gerekir. Aromatik-amin antioksidanlar genelde fenolik antioksidanlardan daha iyidir,
ancak renk degisimine sebep olduklari i¢in bazi alanlarda kullanimlari sinirhdir. En ¢ok
kullanilan aromatik-amin yapidaki antioksidanlar polimerize dihidrokinolinler ve
difenilaminlerdir. Bu ¢alismada bu siniftaki antioksidanlardan poli(2,2,4-trimetil-1,2-
dihidrokinolin) (TMQ veya TDQ) ve difenilamin yapisinda olan N-(1,3-dimetilbutil)-N'
fenil-p-fenilendiamin (6PPD) kullanilmistir (Sekil 2.9.) [32,33].

CHy
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2,2 4-trimetil-1,2-dihidrokinolin (TMQ) N-(1,3-dimetilbutil)-N' fenil-p-fenilendiamin (6PPD)

Sekil 2.9. Antioksidan olarak kullanilan bilesikler

2.3. Elastomerlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler

Bu bdliimde ¢aligma kapsaminda hazirlanan GECO elastomerlerinin karakterizasyonu

icin kullanilan yontemlerle ilgili teorik bilgiler verilmistir.

2.3.1. Hareketli Kalip Reometresi

Bu calisma kapsaminda hazirlanan GECO elastomerlerinin pisme 6zellikleri ve pisme
kosullart hareketli kalip reometresi (Moving Die Rheometer, MDR) cihazi ile incelenmis
ve elde edilmistir. GECO elastomerlerinin pisme egrileri ve Isayev-Deng yontemi
kullanilarak [31-33] kiirlesme kinetigi incelenmistir. Bu yonteme gore ilk olarak

kiirlesme durumunu gosteren alfa (o) degerleri esitlik 2.1 ile hesaplanmistir [34].

_ M—Mp

= 2.1.
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Burada M, t zamanindaki tork degeri, M. minimum ve My maksimum tork degeridir.
Isayev-Deng yontemine gore, a ile kiirlesme tepkime hiz sabiti k arasindaki iligki esitlik

2.2°de verilmistir [32].

_ k(-t)"
T 1+k(t—to)"

2.2.

Burada ¢ tepkime siiresi, £ 0n pisme siiresi ve n tepkime derecesidir. Tepkime hiz sabiti
k, esitlik 2.3'te gosterildigi gibi Arrhenius denklemi ile de ifade edilebilir [32-34].

k = koe®T) 23.

Burada ko on-iissel sabit, Eo aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve T mutlak sicakliktir.

Esitlik 2.3, asagidaki gibi esitlik 2.4'e yeniden diizenlenebilir.

Esitlik 2.4 egimin —Eo/R'ye esit oldugu dogrusal bir esitliktir. Bu ¢alismada MDR
Olctimlerinden elde edilen verilerle her GECO elastomeri icin esitlik 2.4’e gore Ink — 1/T

grafikleri olusturulmus ve egimden kiirlesme aktivasyon enerjisi hesaplanmaistir.

2.3.2. Dinamik Mekanik Analizler

Bu calismada hazirlanan GECO elastomerlerinin gerilim — gerinim, esneklik ve enerji
soniimleme gibi bir¢ok Ozelliligi dinamik mekanik analiz (DMA) calismalar1 ile
incelenmistir. DMA, polimerik malzemelerin viskoelastik davranigini incelemek i¢in en
faydali ve en ¢ok kullanilan tekniklerden biriridir. Kauguklarin viskoelastik davranisi
cogunlukla dongiisel dinamik mekanik test ile karakterize edilmektedir. Bu testte
malzemeye kiigiik bir siniizoidal gerilim (kuvvet) veya gerinim (deformasyon) uygulanir.
Malzemenin verdigi yanit aym1 fazda (tamamen elastik malzeme) veya farkli fazda
(viskoz malzeme) olabilir. Belli bir acisal frekansla () uygulanan anlik gerinim (y) esitlik

2.5’teki gibi ifade edilebilir.
Y(t) = Yo sinmt 2.5.

Burada % gerinim egrisinin tepe noktasi, #+ zamandir. Buna karsilik viskoelastik bir

malzemenin verecegi gerilim (o) yaniti1 gerinime gore faz farki gosterir ve anlik gerilim

esitlik 2.6’daki gibi ifade edilir.

o(t) = oo sin (ot + J) 2.6.
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Burada o, gerilim egrisinin tepe noktasidir ve gerinim gerilimin J0 faz agis1 kadar
gerisinde kalmaktadir. Gerinim ve gerilimin @t’ye bagl vektor gosterimi Sekil 2.10.’da

gosterilmistir. Buna gore esitlik 2.6, esitlik 2.7 seklinde yazilabilir.
G(t) = (0o cos 0) sin mt + (oo sin d) cos wt 2.7.

Bu denklem, gerilimin iki bilesenden olustugunu gdstermektedir. Biri gerinim ile ayni
fazdadir (oo cos 9); digeri ise 90° faz disindadir (oo sin d). Bu nedenle, gerilim ve gerinim

arasindaki iligki esitlik 2.8’deki sekilde yazilarak yeniden tanimlanabilir.

o(t) =70 [E' sin ot + E" cos wt] 2.8.

Burada,

E'=2cosé 2.9.
Yo

E'=25ins 2.10.
Yo

Gerilimin E' bileseni dongiisel gerinim ile aymi1 fazdadir ve depo modilii olarak
adlandirilir. £ ise dongiisel gerinim ile 90° faz farkina sahiptir ve kayip modiilii olarak
adlandirilir. Faz acisinin tanjant1 tand olarak adlandirilir ve esitlik 2.11°deki gibi yazilir.

n

tand = = 2.11.
E
Gerilim —_ : N
veya ¢ = o, sin(ot+s)
Gerinim /
: Y = v, Sinot

/o %
L v b

ot

......................................................

..................................................

Sekil 2.10. Dongiisel gerilim — gerinim egrileri, vektorel gdsterim ve faz agis1 [35]
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Polimerler sicaklik veya frekansa bagli olarak farkli mekanik o6zellikler sergiler. Tand
polimerlerin mekanik Ozelliklerini tanimlamak i¢in Onemli bir gostergedir ve
matematiksel olarak bir sistemdeki enerji kaybinin enerji depolanmasina oranini ifade
eder. Yiiksek fané malzemenin daha ¢ok enerji kaybettigini, yani daha viskoz
davrandigini gosterir. Diisiik zand ise malzemenin daha az enerji kaybettigini, daha ¢cok

enerji depoladigini, yani elastik davranisin baskin oldugunu gosterir [35-40].

Kaucguklarin viskoelastik davranisi dogrusal degildir, bu nedenle o6zellikle yiiksek
degerlerde gerilim, gerinim ile dogru orantili degildir. Bu durum ¢ekme veya sikistirma
testlerinde kayma testine gore daha belirgindir. Bunun sonucu olarak dinamik sertlik ve
modiiliislerin gerilmeye bagli olmasi ve histerezis dongiisiiniin miikemmel bir elips
olmamasi1 gozlemlenir. Sekil 2.11.’de viskoelastik materyallerin tipik bir gerilim —
gerinim egrisi goriilmektedir. Burada yukar1 dogru olan egri yiikleme, asag1 dogru olan
egri bosalma veya doniis egrisidir. Birlikte histerezis dongiisiinii olusturan bu egrilerde
yiikleme egrisinin altinda kalan alandan bosalma egrisinin altinda kalan alan ¢ikarilinca
dongiiniin i¢inde kalan alan (tarali alan) elde edilir. Bu alan malzemenin histeresiz enerji
kaybin1 gosterir ve sontimleme 6zelliginin bir gostergesidir. Histeresiz enerji kaybt DMA

ile elde edilebilen diger bir nemli parametredir [40].

Artan gerilim (ylikleme)

Gerilim, o

Azalan gelirim (bosalma)

Gerinim, y

Sekil 2.11. Viskoelastik malzemelerin tipik histerezis dongii egrisi
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2.3.3. Mullins EtKisi

Mullins etkisi dolgulu ve dolgusuz kauguklarda goriilen bir mekanik yumusama etkisidir,
ancak bu tekrar eden biiyiik gerinimlerde olusur ve kalici bir degisimdir. Mullins etkisi
ozellikle kauguk gibi malzemelerde ilk birkac biiyiik gerinimden sonra gozlenen kalici
yumusama olayidir. Bu etki ilk kez 1948 yilinda Mullins tarafindan tanimlanmstir [41].
Elastomer ilk kez biiylik bir gerinime maruz kaldiginda, ¢cekme sonrasi ayni gerinim
diizeyine tekrar ulasildiginda, gerilme (stres) onceki kadar yiiksek olmaz. Yani ilk cekme
sirasinda malzeme daha fazla enerji emer, sonrasinda ayn1 yiikkleme bosaltma ¢evriminde
enerji kayb1 (histerezis) olur. Ilk biiyiik gerinim sonras1 belirgin bir yumusama olurken
sonraki ¢evrimler arasindaki fark giderek azalir ve malzeme yeni bir “mekanik hafiza”
durumuna geger. Literatliirde Mullins etkisinin olasi sebepleri arasinda kauguk molekiiler
aginda kirilmalar, dolgu yapisindaki kirilmalar, birbirine takilmigs molekiil zincirlerinin
¢cOziilmesi, molekiil kaymalar1 gibi fiziksel olaylar onerilmistir. Ancak bunlarin higbiri
Mullins etkisini tam olarak aciklayamamaktadir ve bu konudaki calismalar devam
etmektedir [42]. Sekil 2.12’de bir elastomerin dongiisel gerilim — gerinim egrisi

gosterilmigtir. Mullins etkisi dongiisel gerilim yumusamasi sekilde goriillmektedir [43].

A

Dongusel
gerilim
# | yumusamasi

o
.

Gerinim

Sekil 2.12. Elastomerlerin dongiisel gerilim — gerinim egrisi

2.3.4. RPA Analizleri

Kaucuk Proses Analizorii (Rubber Process Analyzer, RPA) pismemis kaucuk

hamurlarinin ve vulkanizie olmus elastomerlerinin reolojik (akis) 6zelliklerini, dinamik
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mekanik 6zelliklerini ve vulkanizasyon davraniglarini 6l¢gmek i¢in kullanilan gelismis bir
cihazdir. RPA ile GECO polimerlerinin uzun zincir dallanmasi (Long Chain Branching,
LCB) ve hazirlanan kauguklarin ¢apraz bag yogunlugu (Crosslink Density, XLD)
ozellikleri belirlenmistir. LCB 6zelliklerini belirlemek i¢in Biiyiik Genlikli Dongiisel
Kayma (Large Amplitude Oscillatory Shear, LAOS) yontemi, XLD o6zelliklerini
belirlemek i¢in ise Lee-Pawlowski-Coran (LPC) yaklagimi kullanilmistir. Bu yontemler

asagida aciklanmustir.
2.3.4.1 Uzun Zincir Dallanmasi

LAOS, polimerlerdeki LCB'yi degerlendirmek i¢in hassas ve giivenilir bir yontemdir. Bu
yontemde viskoelastik malzemelere yiiksek gerilim genligi uygulanir ve bu dogrusal
olmayan bir akisa neden olur. Dogrusal olmayan akis nedeniyle gerilim egrisi siniizoidal
olmaktan cikar, bunun yerine birden fazla siniizoidal egrinin birlesimi haline gelir.
Fourier doniistimii (FT) kullanilarak, zaman alaninda elde edilen stres verileri frekans
bagimli bir spektruma doniistiiriilebilir. FT, gozlenen stres egrisini olusturan temel
harmonik egrinin yani sira daha yiiksek harmonik egrilerinin belirlenmesine olanak tanir.
Bu egriler arasinda, igiincii harmonigin (Is) genligi temel egrinin (I1) genligine
boliindiigiinde, liclincii harmonigin goreli genligi (I3/11) elde edilir. Bu, dogrusal olmayan
davranigla ilgili 6nemli bir parametredir. Dogrusal alanda, I3/I1 6nemsizdir ¢linkii strese
bagh sekil degisimi disiiktiir. Ancak, dogrusal olmayan alanda, I3/I1 orani, gerinim
genligiyle birlikte artan degeri nedeniyle 6nemli hale gelir. I3/I1 — gerinim grafiklerinde
artan egriler elde edilmesi belli oranda LCB’nin varligin1 gosterirken, diiz zincire sahip

polimerler daha yassi egriler verirler [44,45].

GECO polimerlerinin LCB 6zelliklerini karsilastirmak i¢in, RPA cihaz1 kullanilarak
Sekil 2.13’tekine benzer gerilim — gerinim orani egrileri (Lissajous egrileri) elde
edilmistir. Viskoelastik malzemelerde bu egriler S seklinde dongiiler olusturur. Dogrusal
olmayan akislarda, -3 < G1'/ G3' <1 ve -2 < G1'/ Gs' < 3 kriterleri karsilanir. Burada G'
ana frekanstaki depolama modiiliidiir, G3' ve Gs' ise daha yiiksek harmonik sinyallerden
gelen katkilardir [46-49]. Dogrusal polimerlerin Lissajous egrileri c¢ift halkalar
gosterirken, LCB'li polimerler bu davranisi gostermez. GECO polimerlerindeki LCB
oranim karsilastirmak igin, Uzun Zincir Dallanma Indeksi (LCBI) adi verilen bir

parametre, esitlik 2.12 kullanilarak hesaplanabilir.

LCB index = S~ 2+ 1 (6'3)2 - (&) 2.12.

Iy 4 \G's 2\G'g

20



Yiiksek LCBI degerleri polimerde daha fazla dallanma oldugunu gosterirken, negatif

LCBI degerleri cogunlukla dogrusal molekiilleri isaret eder [50,51].

Lineer Polimer Dallanmis Polimer

100000 40000
Lissaious donadsd
750001 |. .Ssa!ous on"gusunde. 30000
ikinci halka gozlemlenir
50000 20000
T 25000 o 10000
4 <
o o
e e 0
S -25000 g -10000
© ©
-50000 -20000
-7500( -30000
-100000 -40000
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
Gerinim orani V (1/5) Gerinim orani V (1/5)

Sekil 2.13. Dogrusal ve dallanmis bir polimer i¢in Lissajous egrileri [49]

2.3.4.2. Cagraz Bag Yogunlugu

Elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugu (XLD), RPA cihazi ile Lee-Pawlowski-Coran
(LPC) yaklasimi kullanilarak belirlenebilir. Bu yontemde, toplam ¢apraz bag yogunlugu
(Xwp), fiziksel (Xpz) ve kimyasal (Xiwim) c¢apraz bag yogunluklarinin toplami olarak
hesaplanir. Bu degerleri hesaplamak igin esitlik 2.13, 2.14, 2.15 kullanilmistir [52].

Xfiz = Gu' (20 HZ) / ganT 2.13.
Xiim = [Ge' (20 Hz) - Gu' (20 Hz)] / ge2RT 2.14.
Xtop = Xkim + Xfiz 2.15.

Burada, G.' (20 Hz) ve G.' (20 Hz), 20 Hz frekansinda kiirlesmemis ve kiirlesmis
elastomerlerin depolama modiilii, 7 mutlak sicaklik, R gaz sabitidir ve g» ve ge teoriye
bagli faktorlerdir ve degerleri bu ¢aligmanin kapsaminda 1 olarak kabul edilmistir (sinirlt
baglanti dalgalanmalarina sahip Affine bir ag yapis1 varsayilmistir). Bu calisma igin
frekans 20 Hz secilmistir ¢iinkii bu orta seviye frekansta G', kiirlesmemis kauguk
modiiliiniin frekanstan bagimsiz béliimiine (GY) ve kiirlesmis kaucugun denge modiiliine
(Ge) benzer degerlere sahiptir [52]. Bu ¢alismada GECO elastomerlerinin XLD degerleri
LPC yontemiyle belirlenmistir.
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2.3.5 Sicaklik Taramah Gerilme Durulmasi (TSSR) Analizleri

Sicaklik Taramali Gerilme Durulmasi (Temperature Scanning Stress Relaxation — TSSR)
testi, elastomerlerin termal ve mekanik 6zelliklerini degerlendirmek igin gelistirilmistir.
Ozellikle, malzemenin farkli sicakliklar altinda gerilme gevseme (stress relaxation)
davranisini incelemede kullanilir. Bu yontem, kaugugun ¢apraz bag yogunlugu, termal
stabilitesi ve viskoelastik Ozellikleri hakkinda bilgi saglar. TSSR testi, bir kauguk
numunesinin gerilme altindayken sicakligin kontrollii bir sekilde arttirilmasiyla
gerilmenin nasil gevsedigini 6lger. Bu test, malzemenin sicaklik degisimlerine karsi
mekanik 6zelliklerini nasil korudugunu anlamak i¢in kullanilir. Testin izotermal kisminda
bir kaucuk numunesi belli bir sicaklikta 6nceden tanimlanmis bir gerinime (uzamaya)
kadar gerilir ve bu gerilmis durumda tutulur. Daha sonra testin anizotermal kisminda
sicaklik, sabit bir hizla kademeli olarak artirilirken gerilme siirekli olarak izlenir. Sicaklik
arttikca malzemedeki gerilmenin nasil degistigi kaydedilir, bu da malzemenin i¢ yapisinin

termal enerjiye nasil tepki verdigini yansitir [53,54].

Anizotermal TSSR verileriyle elde edilen kuvvet-sicaklik egrisi kullanilarak gerilimin
%10, %50 ve %90 azaldig sicakliklar1 gosteren T10, TS0 ve T90 degerleri ve TSSR
endeksi (RI) hesaplanabilir. TSSR endeksi, malzemenin elastik davranisinin bir
Olciisiidiir ve Sekil 2.14’te verilen normalize edilmis kuvvet — sicaklik egrisinin altindaki

alana esittir. Esitlik 2.16 TSSR endeksinin hesaplanmasinda kullanilir.

790 p/FodT
Rl = o f/Fod” 2.16.
Too—To

1,2

1,0

0,84

0,64

Normalize Kuvvet (F/F5)

To Tio Tso Too
0 50 100 150 200
Sicakhk (°C)

Sekil 2.14. TSSR verilerinden elde edilen sicaklik-normalize kuvvet egrisi
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TSSR verileriyle elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugu (v), mekanik stres (o) ve mutlak

sicaklik (7) arasindaki iligkiden faydalanilarak esitlik 2.17 ile hesaplanabilir.
1
a=vRT(/1—ﬁ 2.17

Burada, R evrensel gaz sabiti, 4 6rnek uzunlugunun (/) baslangic uzunluguna (/o) oranidir.
Stres ve sicaklik arasindaki bu iliski ¢apraz bag yogunlugunun hesaplanmasina imkan
verir. Bu parametre, malzemedeki ag yapist ve c¢apraz bag derecesi hakkinda onemli

bilgiler saglar [53,54].
2.4. Eneji Soniimleme (Damping)

Elastomerlerin soniimleme 6zelligi birgok cihaz ve ekipmanin saglikli ¢alismasi igin
hayati 6neme sahiptir. Elektrik motorlari, fanlar veya pompalar gibi motorlu ekipmanlar
saglam bir yapiya monte edildiklerinde, enerji ekipmandan yapiya titresim seklinde
transfer edilebilir. Bu titresim genellikle yapidan duyulabilir giiriiltii olarak yayilir ve
potansiyel olarak performansi diisiiriir veya ekipmana zarar verir. izolasyon baglantilari
yapilar arasinda direncli bir bag saglayarak bir yapidan digerine enerji iletimini azaltirlar.
Ancak, bir uygulama ic¢in uygun olmayan bir baglanti se¢cmek sorunu daha da
kotiilestirebilir. Yanlis baglant1 yiiksek frekans titresimlerini azaltabilir ancak rezonans
kosullar1 daha diisiik frekanslarda indiiklenen titresimi yiikseltebilir. Bu durumda baglanti
geri teperek enerjinin bir kisminin yoniinii degistirir ve geri yansitir. Bu enerji geri
doniisiiniin 6nlenmesi {iriiniin dmriinii uzatir ve performans sorunlarii dnler. Sabit bir
baglantiya soniimleme eklemek enerji geri doniisiinii biiylik ol¢lide engeller. Soniimleme,
enerjinin bir kismimi diisiik seviyeli 1siya doniistiirerek rezonans titresiminin genligini
azaltir. Soniimleme ayrica bir ¢arpma sirasindaki sok enerjisini dagitir ve bu soku absorbe

etmek icin gereken sapma (yansitma) miktarini azaltir [55].

Bir sistemin titresim soniimleme ozelliklerini incelemek i¢in frekansa veya frekans
oranina kars1t karst iletilebilirlik (Transmissibility, T) degerleri grafige gegirilir.
Iletilebilirlik sistemin igine giden enerji ile sistemden ¢ikan enerjinin orani ile belirlenir.
Bu ivme, kuvvet veya titresim genligi ile ifade edilebilir. Iletilebilirlik esitlik 2.18 ile

hesaplanir.
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T = 2.18

Agig 1+(2€fd/f )2
f $/A = P Z nf z
giris [1_( d/fn)z] _,_[25 d/fn]

Burada,

T= Iletilebilirlik

Agkis= Sistemden ¢ikan enerji (transfer edilen enerji)
Agiris= Sisteme giren enerji

(= Soniimleme orani

fa= Dinamik frekans

fn= Dogal frekans

Iletilebilirlik degerleri frekans veya frekans oranma (fao/fn) karsi grafige gecirildiginde,

Sekil 2.15’tekine benzer egriler elde edilir.

b B Disiik S6nimleme
(Kauguk, silikon)
3 Amplifikasyon (artis) Bolgesi

Yiksek Sonumleme

iletilebilirlik (T)
(Aclk/Asir)

| |
1 V2 2 4 8

Frekans Orani (Fo/Fn)

Sekil 2.15. Tipik iletilebilirlik — frekans oran1 grafigi

Sekil 2.15 birisi yiiksek soniimleme materyali ({= 0,5) digeri cok daha diisiik
soniimlemeye sahip bir materyale ({= 0,05) ait olmak iizere iki tipik iletilebilirlik egrisini
gostermektedir. Grafikte egrilerin tepe noktalar1 malzemelerin dogal frekanslarini
vermektedir. Frekans oram kok ikiye yaklastiginda (fo/fa = V2) iletilebilirlik tekrar 1’¢
diiser. Bu nokta frekans gecisi olarak adlandirilir ve bu frekansin altinda kalan kisim

amplifikasyon bolgesi olarak isimlendirilir. Bu frekansin iistiinde iletilebilirligin 1’den az
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oldugu izolasyon bdlgesi yer alir. Hedef olarak bir sistemi dogal ¢alisma frekansi
izolasyon bolgesinde kalacak sekilde tasarlamak gerekir. Cok diisiik frekanslarda (fa/fn
<< 1), giris titresimi ¢ikisa esit olmakta (iletilebilirlik 1’e esit) ve giris yer degistirmesi
cikisa esit olmaktadir. Eger dinamik frekans dogal frekansa esit olursa (fo/fn = 1) sistem
rezonansta ¢alisir [55]. GECO polimerlerinden elde edilen kauguklarin soniimleme
Ozelliklerinin polimerin monomer bilesimine gore degisiminin belirlenmesi bu

calismanin temel ¢iktilar1 arasinda yer almaktadir.

2.5. Temas Acis1

Temas agisi, bir yiizeyin sivi ile 1slanabilirliginin bir 6l¢iistidiir. Su damlas1 kullanilarak
yapilan dl¢limlerde, temas acis1 degerleri yiizeyin hidrofilik (su seven) veya hidrofobik
(su itici) oOzellikleri hakkinda bilgi verir. Temas agisin1 ektileyen faktorler yiizeyin
purtizliligi, ylizeyin kimyasal yapisi, sivinin tiirii ve sicakliktir [56,57]. Bu ¢alismada
hazirlanan GECO kauguklarinin yiizey 6zelliklerini incelemek i¢in su ile temas agisi
Olcimleri yapilmistir. Sekil 2.16’da temas acilarinin nasil degerlendirildigi

goriilmektedir.

8>90 8=90 8<90
Hidrofobik  Hidrofilik / Hidrofilik
Hidrofobik

siniri

Sekil 2.16. Su ile temas agilarinin degerlendirilmesi

2.6. Hidrin Polimerleri ile Yapilmis Literatiir Calismalar:

ECH temelli polimerler ile ilgili literatiirde yapilan c¢aligmalar incelendiginde bu
polimerlerin elektriksel iletkenligi, elektrolit bilesenlerle etkilesimleri, farkli polimerlerle
karigimlarinin  mekanik-dinamik &zellikleri, farkli dolgu ve kiirlestirici maddelerle
hazirlanan kauguklarin 6zellikleri, iyonlastirici radyasyonla etkilesimi ile ilgili

calismalara rastlanmistir. Bu ¢aligmalar asagida 6zetlenmistir.

Matoba, Shoji ve Ikeda GECO polimerinin iletkenligini incelemisler ve ECH, EO, AGE
molar oranlarinin 25:71:4 oldugu capraz baglanmig GECO polimerinin 10 — 1000V
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arasinda uygulanan voltajdan bagimsiz olarak yiiksek ve kararli iletkenlige sahip
oldugunu rapor etmislerdir. Iletkenligin 6zellikle EO miktarina ve EO kisimlarinin
kristallik oranina bagli oldugunu, en 1yi iletkenlik i¢in optimum EO oraninin mol olarak

%71 oldugunu bildirmislerdir [58].

Diger bir calismada Rodrigues ve arkadaslart GECO polimerinin kati hal lityum
pillerinde kullanmak {izere lityum perklorat ve lityum bis(trifulorometansulfonil)imit ile
hazirladiklar1  elektrolit bilesimlerin  elektrokimyasal ve termal o6zelliklerini
incelemiglerdir. Ana zincirde daha diisiik oranda hidrojen bulunmasi nedeniyle esnek
zincir yapisinin diisiik sicakliklarda daha iyi elektrolit performansi sunacagi diisiincesiyle
GECO polimerini se¢mislerdir. Sonu¢ olarak hazirladiklar1 bilesimlerin iletkenlik ve
elektrokimyasal kararlilik agisindan iyi oldugu ancak kopolimerin farkli kisimlarinin iyon
transferine ektisi i¢in spektroskopik incelemelerin yapilmasi gerektigini bildirmislerdir
[59]. ECO polimerinin Nal, I>, LiClO4 gibi farkli elektrolit maddelerle hazirlanan
bilesimlerinin incelendigi ¢aligmalarda bu polimerlerin elektrokimyasal hiicre yapmi

amaciyla kullanimi arastirilmistir [60,61].

Soto-Oviedo & De Paoli ECO polimerinin polipropilen ile %70/30 karisiminin mekanik,
dinamik mekanik, morfolojik ve ¢6ziicli direncini incelemistir. Elde ettikleri bulgulara
gore hazirladiklart karigimlarin ¢apraz bagli olmayanlarin, ¢apraz bagl olanlara gore
daha ytiksek mekanik 6zelliklere ve yakit direncine sahip olduklarini rapor etmislerdir

[62].

Mahaling ve akradaglart GECO polimerine modifiye edilmis Zn-iyon kapli nano dolgu
eklenerek olusturulan kompozit malzemenin 6zelliklerini incelemisler ve bu dolgunun
dayanikliligi ZnO dolgusuna gore arttirdigi, ayrica peroksitlere gére daha iyi kiirlesme
sagladigr sonucuna varmiglardir. Ancak peroksit ile kiirlesen polimerin termal
dayanikliligimin daha yiiksek oldugunu rapor etmislerdir [63]. Baska bir caligmada
Natarajan ve ark. (2017) hafif ¢capraz bagli ECO polimerinin suda sismesi sonucu olusan
yapilan diisiik sicakliklarda mekanik dayanim acisindan test etmislerdir. Ozellikle diisiik
sicakliklarda emilen suyun donmasiyla polimerin Young modiiliisiinlin arttigin1 ancak

oda sicakligina yakin sicakliklarda bunun tersinin gozlemlendigini bildirmislerdir [64].

Klingender hidrin polimerleri ile ilgili genel bilgiler verdigi Handbook of Specialty
Elastomers kitap boliimiinde [65], hidrin kopolimer ve terpolimerlerinin dogal kauguga

(NR) yakin titresim soniimleme 6zelligi gosterdiklerini ancak bunu daha genis bir sicaklik
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araliginda yapabildiklerini bildirmistir. Sekil 2.17°de ECO ve NR’nin sicakliga kars1 tanA

degerleri verilmistir.

Frekans, 11 Hz
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Sekil 2.17. ECO ve NR’nin sicakliga karsi tanA degerleri [65]

Tan delta

Literatiirde GECO temelli kauguklarin mekanik 6zellikleri lizerinde kiirlesme ajanlarinin,
dolgu maddelerinin ve iyonlastirict radyasyonun etkisini inceleyen giincel calismalar
mevcuttur. Ornegin, Sen ve arkadaslar1 [66] ECH temelli elastomerlerin enerji dagilimi
ve soniimleme Ozelliklerini inceledikleri ¢calismada, kiirlesme ajanlart ETU ve TMT ile
fenolik, aromatik ve naftenik reginelerin mekanik, dinamik mekanik ve soniimleme

Ozellikleri lizerindeki etkilerini dongiisel sikistirma analizleri ile incelemislerdir.

Babapour ve Sen [67], silika tipi, icerigi ve silanizasyonun GECO kauguklarinin
kiirlesme, mekanik ve enerji dagilim 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemistir. Modifiye
edilmemis ham silikalar ve silan baglayici ajanlarla modifiye edilmis silikalarin GECO
kauguklarinin kiirlesme, mekanik ve enerji dagilim oOzellikleri iizerindeki etkisini
degerlendirmislerdir. Babapour ve Sen’in calismasinda kullanilan modifiye edilmis
silikalar Coupsil 6109, Coupsil 8113 ve Coupsil VP6411 iken, modifiye edilmemis
silikalar Ultrasil VN2 ve VN3 olarak se¢ilmistir. Modifiye edilmis silikalarin eklenmesi,
optimum kiirlesme stiresini artirmis ve 20 phr silika igerigine kadar kiirlesme hiz
endeksini azaltmistir. Ancak, 40 phr silika eklenmesiyle kiirlesme hiz endeksi artmistir.

Bilesiklerin mekanik testleri, silika eklemesinin kauguk matrisin giiclendirilmesi
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tizerindeki etkisini vurgulamistir. Silika eklenmesi, artan ¢ekme mukavemeti, kopma
uzamast ve elastik modiil dahil olmak {izere gelismis mekanik o6zellikler ile
sonuclanmistir. Vulkanize edilmis bilesiklerin sikistirma davranist da analiz edilmistir.
Sonuglar, silan baglayic1 ajanlarla modifiye edilmis silikalarin, modifiye edilmemis
silikalara gore daha diigiik goreceli histerezis kaybi sergiledigini, enerji dagilimini
azaltma ve mekanik verimliligi artirma potansiyelini gostermektedir. Ek olarak, modifiye
edilmemis silikalarin (VN2 ve VN3) depolama modiilii (G') degerleri, silanize edilmis
silikalarinkinden daha yiiksektir.

Sen ve arkadaslar1 [68], iyonlastirici radyasyonun epiklorohidrin temelli homo-, ko- ve
terpolimerler iizerindeki etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada, polimerler, 0-150 kGy
sogurulmus doz araliginda hizlandirilmis elektronlarla oda sicakliginda isinlanmastir.
Isinlamanin polimerlerin zincir yapist lizerindeki etkisi, sol-jel ve reolojik analizlerle
incelenmistir. ECH temelli homo- ve kopolimerler belirli bir doza kadar ¢apraz baglanma
gosterirken, kritik bir doz degerinin {izerinde zincir kesilmesinin daha baskin oldugu
bulunmustur. Ote yandan, ECH terpolimerinde, 0-80 kGy doz araliginda ¢apraz baglanma
egilimi, zincir kesilmesinden daha baskin bulunmustur. Ayrica, ECO kopolimeri i¢in
radyasyon kararliliginin, yapisal parametrelerden biri olan baslangic molekiiler kiitlelere
bagli olarak degistigi bulunmustur. Bu ¢calismada, yapisal parametrelerden bir digeri olan
uzun zincir dallanma degerinin, ECH polimerlerinin radyasyon kararliliin1 ve capraz

baglanma ve zincir kesilme mekanizmasini etkileyen onemli bir faktér oldugu da

gosterilmistir.

Sen ve arkadaslarinin [69] bir diger ¢aligmasinda GECO terpolimerlerinin yapisal
mimarilerine radyasyon kaynakli etkileri incelemislerdir. Bunun i¢in polimerleri 0 — 100
kGy doz araliginda hizlandirilmis elektronlarla oda sicakliginda 1smna maruz
birakmiglardir. Tiim terpolimerlerin belirli bir doza kadar hizla ¢apraz baglandigini
gozlemlemislerdir. Bu dozun &tesinde, doz arttikca hafif bir zincir kesilmesi
gozlemlemisler; ancak 100 kGy'ye kadar jellesme yiizdesi onemli bir degisiklik

gostermemistir.

Haliouche ve arkadaslar1 [70] ise GECO polimerine kendi kendini iyilestirme kapasitesi
kazandirmak i¢in alkoksiamin bazli GECO-tetrametilpiperidin-1-oksil (-TEMPO)
polimerleri sentezlemislerdir. Alkoksiamin i¢indeki C—ON baginin termal olarak geri
dontisiimlii  tepkimesinin dinamik dengesi sayesinde islevsellestirilmis GECO

malzemesinin ¢atlamis kisimlarinin  belirli bir sicaklikta tekrar tekrar yeniden
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baglanabildigini ve bu sayede kendi kendini iyilestirme kapasitesi gosterdigini rapor

etmisglerdir. Elde ettikleri malzemeler birkag kez iyilesme yetenegi gostermistir.

Goktas calisgmasinda [71] GECO elastomerlerinin 1s1l  yaslanma 6zelliklerini
incelenmistir. Bunun i¢in 2,2,4-Trimetil-1,2-Dihidrokinolin (TDQ) ve N-(1,3-
Dimetilbiitil)-N'fenil-P-Fenilendiamin  (6PPD) antioksidanlarinin  GECO temelli
elastomerlerin termal yaslanma karakteristigine etkisini arastirmistir. Elastomerlerde 2
phr TDQ kullaniminin termal yaslanmaya bagli mekanik dayaniklilig1 arttirmak i¢in en
etkili oran oldugunu, 6PPD kullaniminda ise 1 phr antioksidan kullaniminin
elastomerlerin kopma dayanimini ve kopmadaki uzama degerlerini yaslandirma siiresi

boyunca énemli dl¢lide korudugunu rapor etmistir.

Literatiirde, GECO elastomerlerin kiirlesme kinetigi, mekanik 6zellikler, gevseme, enerji
dagilimi ve stres-yumusatma davraniglar iizerinde molekiiler ve yapisal parametrelerin
etkisini ele alan ¢caligmalar oldukga sinirlidir. Bu nedenle, bu ¢alismanin ana amact, belirli
recetelerle GECO temelli elastomerlerin hazirlanmasi ve GECO polimerlerinin yapisal
ve molekiiler parametrelerinin bu elastomerlerin mekanik, fiziko-mekanik ve dinamik

mekanik Ozellikleri tizerindeki etkilerini incelemektir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Yontem

Bu ¢alismada ilk olarak farkli GECO polimerlerinden belirli regetelerle kauguk hamurlari
hazirlanmistir. Bunun i¢in Thermo-Haake Rheomix OS Lab Mixer cihazi kullanilmistir.
Hazirlanan karigimlarin optimum pisme kosullar1 hareketli kalip reometresi (MDR) ile,
reolojik ozellikleri ve kiirlesme karakteristikleri kauguk proses analizorii TA-Elite Model
Rubber Process Analyzer (RPA) (TA-Instruments) cihazi ile Ol¢lilmiistiir. Belirlenen
kiirlesme karakteristiklerine gore farkli regetelere gére hazirlanmis kauguk hamurlarinin
sicak preste kiirlegsmesi saglanarak plaka ve silindirik diskler seklinde elastomer 6rnekleri
hazirlanmistir. Bu 6rnekler kullanilarak mekanik ve dinamik-mekanik 6zellikler Evrensel
Test Cihazi (UTM) ve Sicaklik Taramali Gerilim Durulmasi (TSSR) cihazi ve Elastomer
Test sistemi (ETS) ile dlciilmiistiir. Orneklerin Shore-A sertlik ve kalic1 deformasyon
ozellikleri tayin edilmistir. Enerji soniimleme oOzellikleri DMA, RPA ve geri-sekme
esneklik analizleri ile belirlenmistir. Bu boliimde kullanilan yontem ve testlerle ilgili

detayl bilgiler verilmistir.

3.2. Elastomerlerin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan GECO polimerlerinin (kaucuklarinin) goriintimleri Sekil 3.1°de
verilmistir. T3108, T3102, T3100 ve T3000LL kodlarina sahip her GECO polimerleri ile
20 phr silika, 20 phr silika + 5 phr fenolik regine, 20 phr silika + 10 phr fenolik regine ve
20 phr silika + 20 phr fenolik regine i¢eren dort hamur hazirlanmistir. Cizelge 3.1°de bu
calisma kapsaminda hazirlanan hamur karisimlart i¢in kullanilan kodlamalar

gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Dolgu maddesine gore GECO elastomerlerine verilen kodlar

Dolgu maddesine gore hazirlanan elastomerler icin kullanilan kod
GECO polimeri | 20phrsika | i PeC Uil cne | ph fenolik resine | ph fenolik resne
T3108 T3108-20S T3108-20S5P T3108-20S10P T3108-20S20P
T3102 T3102-20S T3102-20S5P T3102-20S10P T3102-20S20P
T3100 T3100-20S T3100-20S5P T3100-20S10P T3100-20S20P
T3000LL T3000LL-20S T3000LL-20S5P | T3000LL-20S10P | T3000LL-20S20P
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Bazi1 durumlarda gdsterimi basitlestirmek amaciyla T3108, T3102, T3100 ve T3000LL
polimerleri T3XXX olarak tek bir kod altinda verilmis ve dolgu maddesine gore T3 XXX-
20S, T3XXX-20S5P, T3XXX-20S10P ve T3XXX-20S20P kodlart kullanilmistir.
Calismada kullanilan receteler ve hazirlanan GECO hamurlannt Cizelge 3.2°de
gosterilmistir. Bu hamurlar icin regetelerde kullanilan kimyasallarin molekiiler yapilar
Cizelge 3.3’te verilmistir [29]. Hamur karisimlar1 Thermo-Haake Rheomix OS Lab Mixer
cithazinda (Sekil 3.2) Roller rotor kullanilarak 40 °C’de ve 40 rpm karistirma hiziyla 20
dakika siireyle karistirilarak hazirlanmistir. Karisimlar hazirlanirken ilk olarak polimer,
dolgu malzemesi, plastiklestirici ve yaslanma 6nleyici maddeler karigtiriciya ilk 10dk
icerisinde yavag¢a eklenmis, daha sonra pisiriciler son 5-7dk icinde eklenmistir.
Karisimda heterojenlik goriilmesi durumunda hamur ek olarak 5 dk daha karigtirilmistir.
Hazirlanan tiim karigimlar goriiniim ve renk olarak birbirine benzer 6zelliktedir. Sekil

3.3’te hazirlanan hamur karisimlarindan birkaginin goriinimii 6rnek olarak verilmistir.

Cizelge 3.2. Elastomerlerin hazirlanmasinda kullanilan receteler

Karisim Kodlar1 ve miktarlar (phr)

Recete Kimyasallar: Kullanim Ticari Ad

¢ y amaci T3XXX- | T3XXX- | T3XXX- | T3XXX-

208 20S5P | 20S10P | 20S20P
T3XXX (T3108,
T3100, T3102 veya Elastomer GECO 100 100 100 100
T3000LL)
Silika (TESPT-Silika,
Bis-3-trietoksisilil Giiglendirici .
. P Coupsil

propil tetrasiilfiir silan | dolgu 20 20 20 20
. . o . 6109
ile modifiye edilmis malzemesi
silika)
Naftenik Yag Plastiklestirici | Nytex 4700 5 5 5 5
Fenolik Recine Regine SMD31144 0 5 10 20
TDQ (2,2,4-trimetil- Yaglanma .
1,2-dihidrokinolin) | énleyici Pilnox TDQ ! ! ! !
6PPD (N-(1,3 Yaslanma
Dimetilbiitil)N'fenil-p- | .. S1ans Kumho 13 1 1 1 1

. L Onleyici
fenilendiamin))
MgO (Magnezyum Kiirlesme .
oksit) aktiflestirici | mMeO |3 3 3 3

. . Kiirlesme Radiacid

StrAcd (Stearik Asit) aktiflestirici 444 1 1 1 1
DPG (Difenil Kiirlesme .
Guanidin) hizlandirici Premix DPG 0,5 0,5 0,5 0,5
Tritiyosiyaniirik asit, . oL
TMT (2,4,6- Kirlestirici | 7. (F-PT | 08 0.8 0.8 0.8

. . kimyasal
Trimerkapto-s-triazin)
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Sekil 3.1. Calismada kullanilan T3108, T3102, T3100, T3000LL GECO polimerleri

Sekil 3.2. Thermo-Haake Rheomix OS Lab Mixer cihazi

T3108-20S T3108-20S20P T3102-208 T3006LL-2OS2OP

Sekil 3.3 Hazirlanan hamur karigimlarinin genel goriiniimleri
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Cizelge 3.3. Regete kimyasallarinin molekiiler yapilari

Kimyasal

Molekiiler yapisi

GECO

Coupsil 6109

OH
| EtQ
Siss N\ Cs

D

Si.
/TN —
0 (CH,)7—S,

S—

Naftenik yag

Damutilan petrolden elde edilen, naftenik molekiillerin (sikloalkan i¢eren
molekiillerin) agirlikta oldugu ve kauguk iiretiminde kullanilan mineral yag

Fenolik regine

OH

Stearik asit

CH,
TDQ N
CHy
N
H CH; dn
Kumbho 13 ©/ \©\ /If\c“a
Magnezyum oksit MgO
(0]

[l
CH3(CH2)16—C_OH

DPG

Zisnet
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3.3. Elastomerlerin Kiirlesme Ozellikleri

Hazirlanan hamurlarin 170, 180, 190 ve 200 °C sicakliklarda kiirlesme karakteristiklerini
belirlemek icin Alpha Technologies MDR 2000-B Hareketli Kalip Reometresi (MDR)
(Sekil 3.4) kullanilmistir. 190 ve 200 °C sicakliklarda 30 dk, 170 ve 180 °C sicakliklarda
45 dk siire ile kiirlesme egrileri elde edilmistir. ASTM D5289 standardina gore reometre

cihazinin salinim frekansi dakikada 100 salinim (1,67 Hz) ve salinim genligi +/- 0,5° dir.

Sekil 3.4. Alpha Technologies MDR 2000-B Hareketli Kalip Reometresi (MDR)

MDR o6l¢iimlerinden hazirlanan hamurlarin optimum pisme sicakligi, 6n pisme siiresi
(ts2), maksimum ve minimum tork degerleri (Mn ve Mr), ATork (Mu - ML), t90 (%90
kiirlesme i¢in gecen zaman) ve kiirlesme hiz1 indeksi (Cure Rate Index, CRI) verileri elde

edilmistir.
3.3.1 Kiirlesme kinetigi

MDR verileri kullanilarak hamurlarin kiirlesme tepkimelerinin birinci ve n. derece olarak
varsayilmasi durumunda aktivasyon enerjileri (Ea) hesaplanmistir. Bunun i¢in kiirlesme
durumunu gosteren alfa (o) degerleri esitlik 2.1°e gore hesaplanmistir. Burada M; pisme
stiresi boyunca Slgiilen tork degerini gostermektedir. Hamur 6rneklerinin 170, 180, 190,
200 °C sicakliklarda o — zaman egrileri olusturulmustur. Daha sonra bu egrilerde dogrusal
iliskinin gozlemlendigi 0,25 - 0,45 aralifindaki a degerleri kullanilarak /n o — zaman
egrileri elde edilmistir. Bu egrilerin egimleri Arrhenius esitligindeki & degerini

vermektedir (k= Ae*¥RT), Arrhenius esitliginde her iki tarafin In degerleri almip Ink= InA
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— Eo/RT formiilii elde edilerek Ink — 1/T grafikleri olusturulmustur. Arrhenius esitligindeki
egim (— E«/R) bu grafikteki egrinin egimine esittir. Egim = — E4/R esitliginden R’nin
degeri (8,314 J/molK) yerine konularak E. (J/mol) olarak hesaplanmistir. Burada
hesaplanan deger kiirlesme tepkimesinin birinci derece kinetige sahip oldugu varsayilarak

elde edilen aktivasyon enerjisidir.

Kiirlesme kinetiginin n. dereceden oldugu varsayimina goére aktivasyon enerjilerini
hesaplamak i¢in Origin 8.5 yazilim programinda her bir sicaklik i¢in a — zaman egrilerinin
her birine y = (k*(x-ts)"n)/(1+(k*((x-ts)"n))) formiilii ile “Nonlinear Curve Fit” 6zelligi
uygulanarak yeni & degerleri hesaplanmistir. Bunun i¢in her bir sicaklikta zs> degerleri
formiilde yerine eklenmis ve yeni hesaplanan k degerleri ile /nk — 1/T egrisi olugturulmus

ve n. derece kiirlesme kinetigine gore Eq degerleri hesaplanmaistir.

3.4. RPA Analizleri

RPA cihaz1 ile GECO polimerlerinin uzun zincir dallanmasi (LCB) LAOS yontemiyle,
GECO kauguklarinin ¢apraz bag yogunluklari ise Lee-Pawlowski-Coran (LPC) yaklasimi

ile incelenmistir.

3.4.1 LAOS ile uzun zincir dallanmasinin belirlenmesi

GECO polimerlerinin uzun zincir dallanmasini belirlemek amaciyla RPA cihazinda
(Sekil 3.5) yiiksek gerilim genligi uygulanan GECO polimer 6rneklerinden elde edilen
sinilis stres egrileri Fourier Doniisiime tabi tutulmustur. Bu sayede birincil egrinin (I1)
genligi, ligiincli harmonigin (I3) genligi ve bu iki degerden elde edilen, tiglincii harmonigin
goreli genligi (Is/1h) verileri elde edilmistir. I3/I1 — gerinim egrilerinin yan sira, Lissajous
egrileri olarak adlandirilan gerilim — gerinim orani egrileri elde edilmistir. RPA cihazinda
Olciilen G1' ana frekanstaki depolama modiilii ve daha yiiksek harmonik sinyallerden elde
edilen depo modiilleri (G3' ve Gs') elde edilerek esitlik 2.12 yardimiyla her polimer i¢in
uzun zincir dallanmasinin bir gostergesi olan Uzun Zincir Dallanma Indeksi (LCBI)

degerleri hesaplanmaistir.

3.4.2 LPC yaklasimiyla capraz bag yogunlugunun belirlenmesi
Lee-Pawlowski-Coran (LPC) yaklasimina gore fiziksel, kimyasal ve toplam g¢apraz bag
yogunlugu yine RPA cihazi kullanilarak hesaplanmistir. RPA cihazinda her bir kauguk

hamuru i¢in frekansa karsi depo modiilii grafikleri olusturulmus, depo modiiliiniin hangi

frekanstan sonra sabit kaldigini tespit edilmek amaciyla depo modiilii degerlerinin frekans
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degerlerine karsi tlirevi alinmistir ve tiirev grafiginin sabit kaldig1 frekans degeri
belirlenmistir. Olgiimler sonucunda tiirev egrilerinin 20 Hz civarinda sabitlendigi
goriilmiistiir. Buna gore LPC esitlikleri yardimiyla fiziksel, kimyasal ve toplam ¢apraz

bag yogunlugu hesaplamalar1 yapilmistir.

Sekil 3.5. Kauguk proses analizorii (Rubber Process Analyser, RPA) cihazi

3.5. Sicaklik Taramah Gerilme Durulmasi Davranmislar:

Sicaklik Taramali Gerilme Durulmasi (TSSR) cihaziyla (Sekil 3.6) tiim kauguk
orneklerinin sirasiyla gerilim () — zaman ve gerilim — sicaklik grafikleri elde edilmistir.
Kuvvet degerlerinin normalizasyonu ile F/Fo (normalize kuvvet) — sicaklik, F/Fo — zaman
egrileri de olusturulmustur. Test numunelerine once %50 oraninda 6n gerinim
uygulanmistir. Oda sicakliginda 2 saat %50 6n gerinimde bekletilmis olan 6rneklerin
gerilim degerleri zamana kars1 kaydedilmistir. Kisa donem gevseme davranisinin 6nemli
kismi bu siirecte gerceklesmistir. izotermal periyodun tamamlanmasinin ardindan,
orneklerin izotermal olmayan (anizotermal) test periyodu baslatilmigtir. Bu asamada
ornekler 2 °C/dk hizla 1sitilmig ve Orneklerin gerinim degerleri sicaklia kars

kaydedilmistir.
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Sekil 3.6. Sicaklik Taramali Gerilme Durulmasi (TSSR) cihazi

3.6. Elastomerlerin Mekanik Ozellikleri
3.6.1. Sikistirma Testi

Sikistirma mekanik testleri i¢in hazirlanan tiim hamur Oorneklerinden Brabender
Polystat200T hidrolik pres cihazinda (Sekil 3.7) metal kaliplar kullanilarak 190 °C’de 200
bar basingta t95x1,2 siirede kiirlestirilmis ve 12 mm ¢ap, 6 mm yiikseklikte silindirik
ornekler (Sekil 3.8) hazirlanmistir. Hazirlanan elastomerlerin titresim soniimleme
ozelliklerini degerlendirmek icin elastomerlerin enerji absorblama kapasiteleri Zwick
7010 evrensel test cihaz (Sekil 3.9a) kullanilarak incelenmistir. Evrensel test cihazinda
200 mm/dakika sikistirma hiziyla her hamurdan {iger test 6rnegine %50 oranlarinda 10

tekrarl sikistirma uygulanarak sikistirma testi yapilmastir.

Sekil 3.7. Brabender Polystat200T hidrolik pres makinasi
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Silindir disk Plaka Disk kalib1 - Plaka kalib1

Sekil 3.8. Sikistirma ve germe testleri i¢in hazirlanan disk ve plaka 6rnekleri ve kaliplari

3.6.2. Gerilim-Gerinim Testi

Gerilim — gerinim testleri i¢in hazirlanan hamur 6rneklerinden yine sicak pres cihazinda
metal kaliplar yardimiyla (Sekil 3.8) 190 °C’de 200 bar basingta t95x 1,2 siirede pisirilerek
yaklasik 165 mm uzunluk, 65 mm genislik ve 2 mm kalinlikta plakalar hazirlanmistir
(Sekil 3.5). Hazirlanan plakalardan ISO 37 Standardina gore Tip 2 (Sekil 3.10) ebatlarina
sahip test parcalar1 ZC020 kesme aleti (Sekil 3.9b) ile kesilerek elde edilmistir. Cekme
testleri yine Zwick Z010 marka 10 N’luk evrensel test cihazi ile ASTM D412 standardina
gore, mekanik ekstansometre kullanilarak % 0,5-2,5 uzama bolgesinde 100 mm/dk, testin

geri kalan1 ise 500 mm/dk hizla ¢ekilerek gerceklestirilmistir.

g\

Sekil 3.9. (a) Zwick Z010 evrensel test cihazi1 ve (b) ZC020 test parcalar: kesme aleti
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Sekil 3.10. Plaka 6rnekerinin kesilmesinde kullanilan ISO 37 Tip 2 standardi

3.6.3. Dinamik Mekanik Analizler

Hazirlanan kauguk karisimlarinin séntimleme davranislar1 bir Dinamik Mekanik Analiz
(DMA) sistemi olan MTS firmasiin Elastomer Test Sistemi (ETS) cihaz1 (Sekil 3.11)
kullanilarak incelenmistir. ETS ile malzemelerin elastik ve viskoelastik 6zellikleri
frekans ve deformasyon biiyiikliigiine baglh olarak ol¢iilmiistiir. Bu dl¢limler elastomer
orneklerinin sikistirma davraniglari, dogal frekanslari, enerji sontimleme frekanslari ve
kapasiteleri (tand) ve dinamik tepkileri hakkinda detayl bilgiler vermistir. Testler, oda
sicakliginda, dikey (aksiyel) yonde 250 N yiik altinda, 0-200 Hz araliginda
gergeklestirilmistir.

Sekil 3.11. MTS firmasinin Elastomer Test Sistemi.
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Hazirlanan kauguklarin dinamik mekanik o6zellikleri {izerinde yapisal parametrelerin
etkileri ayrica Dinamik Mekanik Yerzley Osilografi (DMYO 5) (Sekil 3.12) yontemi ile
incelenmistir. GECO  elastomerlerinin  dogal frekanstaki dinamik mekanik
ozelliklerindeki degisimler, ASTM standardi ASTM D 945-22'ye gore sikigtirma
modunda bir Tavdi DMYO-5 cihazi kullanilarak belirlenmistir. Tavdi firmasi tarafindan
gelistirilen bu cihaz, elastomer numunelerinden Yerzley esnekligi ve histerezisi, nokta
modiilii, dinamik modiil, dogal frekans, emilen enerji, tanA, kayip acisi, faz acisi,
sikistirmada E' ve E", kaymada G' ve G", elastik bolge modiilii, soniimleme katsayisi ve

giic yogunlugu gibi ¢esitli dinamik mekanik veriler iiretebilmektedir [72].

Test 6rnegi |

[ Agiriik kolu siriiciisi |

S—

DMYO-5 cihazi
Salinimli agirlik kolu Gzerinde e O T i
bulunan hareketli agirlik ‘ genel BOLE IR

Sekil 3.12. Dinamik Mekanik Yerzley Osilografi (DMYO 5) cihazi

3.7. Geri Sekme Testleri

Soniimleme 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan bir diger yontem olan geri sekme
(rebound) testi, Sen ve Keles tarafindan yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda
gelistirilen geri sekme test cihazi ile yapilmistir [73] (Sekil 3.13). Olgiimler igin 30 mm
capinda ve 12 mm yiiksekliginde silindirik 6rnekler Brabender Polystat200T hidrolik pres
cihaz1 kullanilarak 190 °C’de 200 bar basingta t95x1,4 siirelerde kiirlestirilerek
hazirlanmustir. Ornekler test cihazina yerlestirilip 90° acidan birakilan agirhgin érnege

carptiktan sonraki geri sekme agis1 Ol¢tilmiistiir.
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Sekil 3.13. Geri sekme (rebound) test cihazi, test diskleri ve disk kalibi.

3.8. ShoreA Sertlik Ol¢iimleri

ASTM D2240 standardina uygun olarak sertlik 6l¢timleri i¢in tiim hamur 6rneklerinden
12 mm ¢ap ve 6 mm yiikseklige sahip diskler Sekil 3.6’daki kalip yardimiyla 190 °C’de
200 bar basingta t95x1,2 siirede pisirilerek hazirlanmis ve ShoreA sertlik 6l¢iim cihazi
(Sekil 3.14) ile sertlikleri ol¢iilmiistiir. Her hamur 6rnegi i¢in tiger diskten 6l¢tim alinip

ortalama alinarak sonuglar elde edilmistir.

Sekil 3.14. ShoreA sertlik 6l¢iim cihazi
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3.9. Kalici1 Deformasyon Testi

Kalic1 deformasyon oOl¢limleri icin ASTM D395-03 standardina gore tiim hamur
orneklerinden hazirlanan 12 mm ¢ap ve 6 mm yiiksekligindeki diskler metal kaliplar
arasinda 22 saat boyunca %20 oraninda sikistirilmistir. Siire sonunda diskler ahsap bir
yiizeyde 30 dk bekletilmistir. Sikistirma 6ncesi ve sonrasi disklerin kalinliklar1 elektronik
kumpas yardimiyla Ol¢lilmiis ve kayit edilmistir. Her 6rnek i¢in 3 diskten Slgiimler

alinmig ve ortalama degerler hesaplanmistir (Sekil 3.15).

\

Sekil 3.15. Kalict deformasyon testinde kullanilan metal kaliplar ve disk 6rnekleri

3.10. Elastomerlerin yiizey ozelliklerinin belirlenmesi

Malzemelerin ylizey 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan temel yontemlerden birisi
temas agis1 6l¢timiidiir. Temas acis1 bir yiizeyin bir s1vi ile 1slatilabilesinin 6l¢iisiidiir. S1vi
olarak su damlasi kullanildiginda su damlasinin sivi yiizeyi ile yaptigi temas agisi,
yilizeyin hidrofilik veya hidrofobik &zellikte olmasi ile ilgili bilgi verir [56,57]. Bu
calismada hazirlanan GECO elastomerlerinin yiizey 6zelliklerini belirlemek icin Kriiss
DSA100 (Sekil 3.16) temas acgis1 6lgiim cihazi ile temas agist Olglimleri yapilmistir.
Bunun i¢in elastomer plakalarindan alinan 6rnekler kullanilarak elastomerlerin yiizeyine

birakilan su damlalarinin yiizey ile olan temas agis1 dl¢iimleri yapilmaistir.
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Sekil 3.16. Kriiss DSA100 temas agis1 6l¢iim cihazi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez c¢alismasi kapsaminda farkli molekiiler mimariye sahip GECO polimerleri
kullanilarak hazirlanan elastomerlerin MDR, RPA, TSSR, DMA, DMYO, ShoreA, kalici
deformasyon, geri sekme, temas acist yontemleri ile yapilan ¢aligmalar sonucunda elde
edilen bulgular ve bu bulgulara gére molekiiler mimarinin elastomerlerin mekanik ve

dinamik mekanik 6zelliklerine etkisi bu boliimde aciklanmistir.

4.1. GECO Polimerlerinin Yapisal Ozelliklerinin Pismeye Etkisi

T3108, T3102, T3100, T3000LL polimerleri ile 20 phr silika ve sirasiyla 0, 5, 10, 20 phr
fenolik recine olacak sekilde kauguk hamurlart hazirlanmistir. Bu karisimlara bu
dolgunun ve fenolik re¢inenin miktarini temsil edecek sekilde kodlar verilmistir. Bolim
3.2°de agiklandigi tizere, verilen kodlar T3XXX-20S, T3XXX-20S5P, T3XXX-20S10P,
T3XXX-20S20P seklindedir. Bu asamadan sonra degerlendirmeler bu 6rnek isimleri

tizerinden yapilacaktir.

4.1.1. T3108 Temelli Hamurlarin Pisme Karakteristikleri

T3108-20S, T3108-20S5P, T3108-20S10P, T3108-20S20P, hamurlarinin 170, 180, 190
ve 200 °C sicakliklarda MDR ile elde edilen pisme egrileri Sekil 4.1°de verilmigtir. MDR
egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen kiir parametreleri Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Sekil 4.1 incelendiginde 200 °C sicakliklarda pisme egrisinin maksimum tork degerine
ulastiktan sonra diislis egiliminde olmasi hamurlarda bozulma (reversiyon) oldugunu
gostermektedir. Sicaklik 170 °C oldugunda ise maksimum tork degerinin biraz daha
diisiik kaldig1 yani ¢apraz bag olusumunun yeterince gerceklesmedigi goriilmektedir. 180
ve 190 °C sicakliklarin T3108 igeren hamurlarin kiirlesmesi i¢in ideal sicakliklar oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.1. T3108 temelli elastomerlerin 170, 180, 190 ve 200 °C ‘deki MDR egrileri.

Sekil 4.1°deki egriler daha ayrintili incelendiginde fenolik reginenin orani arttikga
maksimum tork degerlerinin azaldigin1 goriilmiistir. Bu durum fenolik reginenin
kaucuklar1 yumusattigi ve capraz bag olusumunu negatif yonde etkiledigi seklinde
yorumlanabilir. Bu ¢alismada kullanilan novalak tiiriindeki fenolik recine kiirlesmeye
katilmayip plastiklestirici etki olusturan yapidadir. Kauguklara yapigkanhik o6zelligi
kazandiran bu reginelerin ¢apraz bag olusumunu fiziksel veya kimyasal olarak bloklamasi
s0z konusu olabilir. Pierige ve ark. [74] ¢esitli recinelerin stiren-biitadien kaugugunun
(SBR) kiirlesmesine olan etkisini inceledikleri ¢alismada fenolik re¢inenin maksimum ve
minimum tork degerlerini en fazla diisiiren regine oldugunu gézlemlemisledir. Bu
durumu fenolik reginenin polar yapisindan dolay1 kiirlesme aktiflestirici ve hizlandirici
kimyasallarin rec¢inenin yiizeyine adsorbe olmasi ve bu sekilde deaktif olmalar1 seklinde
yorumlamislardir. Bu durumun o6zellike polar ve asidik gruplar igeren reginelerde
goriilebilecegini bildirmislerdir. Benzer bir durum Aksiit’lin ¢alismasinda [75] ve bu

calismada GECO kauguklarinda da gozlemlenmistir.

Cizelge 4.1°de tiim hamur 6rnekleri icin MDR’den elde edilen reolojik parametrelerle
birlikte kiirlesme hiz indeksi (CRI) degerleri verilmistir. CRI degerleri esitlik 4.1 ile

hesaplanan ve kiirlesme hizi ile ilgili bilgi veren bir degerdir.
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CRI = 100

(too—ts2)

4.1.

Burada too maksimum torkun %90’1na ulasilmasi i¢in gegen siire, ts2 ise minimum tork’ un
tizerine 2 birim ¢ikilmasi igin gegen siiredir. Cizelgelerdeki CRI degerlerine bakildiginda
190 °C sicakliktaki kiirlesmenin 180 °C’ye gore daha iyi oldugu ve t90 siirelerinin daha
kisa oldugu goriilmektedir. Bu durum g6z Oniine alinarak T3108 polimerini igeren

hamurlarin optimum pigme sicakligi 190 °C olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.1. T3108 temelli hamurlarin MDR verileri
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Test sicakligi | 200 | 190 | 180 | 170 | 200 | 190 | 180 | 170 | 200 | 190 | 180 | 170 | 200 | 190 | 180 | 170
Test stiresi 30 30 | 45 45 30 | 30 | 45 45 45 45 45 45 30 | 30 | 45 45
ML (dNm) 1411515 | 1L,7(13 12121310909 ]09]|10] 0,7 08109109
MH (dNm) 13,2 13,7 (13,9 | 13,5(11,7| 11,8 12,0 12,0 {10,0|10,3|10,4|10,2| 7,7 | 8,0 | 8,4 | 82
ts2 (dk) 06 (07 |10| 1506 (0709|1407 |09 |13 (20|10 ]| 1,5]| 22| 3,7
ts (dk) 04105]|06|08|04(05|06]|07]|04]|061071/09]|0,5]|06]08]| 1,1
t30 (dk) 08 [ 1,0 15(26(07]09[13]|20[08|12]1,7[26]10]1,6]|25]40
teo (dk) 14|21 (32|68 (12 |18 |28 |46 |17 (26 |41 | 65 | 2,1 | 3,6 | 6,5 (10,9
too (dk) 32 (52 (82 (174 3,0 | 47 | 79 (12,9 4,6 | 7,6 | 13,0 20,2 | 5,9 |11,4|20,5]|29,6
tos (dk) 42 (7,1 [11,8|22,8| 49 | 7,3 [ 12,6 (18,3 6,2 | 10,5| 18,1269 | 7,8 | 15,1 27,2 35,8
tmL (dk) 0202]03(03(02(02|03]03|02]03]03(03|03]|041]03]|04
tmu (dk) 14,91 29,9 | 45,0 | 44,9 [ 30,0 | 30,0 | 45,0 | 44,8 | 36,6 | 44,9 | 45,0 | 45,0 | 18,2 | 29,7 | 45,0 | 45,0
Rh (dk) 88 6,038 (19|91 (63|41 |24]|62 |41 |25|15]|37]|21]|13]07
trn (dk) 0708 |101|1,1(07 (08 0912|0809 1,1 (14]|09]| 10| 1,1 | 1,5

tanD ML (dk)| 6,3 | 6,5 | 6,4 | 59 | 59 | 62 | 6,2 | 62 | 7,1 | 6,7 | 7.0 | 6,6 | 7,1 | 7,0 | 6,6 | 6,5

tanD MH (dk)| 0,2 | 0,2 | 0,2 | 0,2 ]| 0,1 | 0,1 | O, 0O |02]|0,1]02]|02]|02]02]02]0,2

Atork (dNm) | 11,8 ( 12,3 | 12,5| 11,8 | 10,4 | 10,6 | 10,8 | 10,7 | 9,1 | 94 [ 95 | 92 | 7,0 | 7,2 | 7,5 | 7,3

CRI (dak') |38,9 (22,4 |13,8| 6,3 |40,5|24,9|14,3 | 8,7 |255|15,1| 8,6 | 55 |20,2|10,1 | 5,5 | 3,9
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4.1.2. T3102 Temelli Hamurlarin Pisme Karakteristikleri

T3102-20S, T3102-20S5P, T3102-20S10P, T3102-20S20P, hamurlarinin 170, 180, 190
ve 200 °C sicakliklarda elde edilen MDR egrileri Sekil 4.2°de verilmistir. Bu egrilerin

degerlenirilmesi sonucunda elde edilen kiir parametreleri Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. T3102 kauguklarinin dort sicaklikta MDR pisme egrileri

Sekil 4.2 incelendiginde T3108 iceren hamurlarin davranisina benzer sekilde T3102
hamurlarinda da 200 °C sicakliklarda bozulma (reversiyon) gozlemlenmistir. Ayni
sekilde 170 °C sicakligin yetersiz kaldigi, 180 ve 190 °C sicakliklarin kiirlesme i¢in daha
ideal oldugu goriilmiistiir. Cizelge 4.2°deki kiirlesme hiz indeksi (CRI) degerlerine
bakildiginda T3102 polimerini i¢ceren hamurlarin optimum kiirlesme sicakligr 190 °C

olarak belirlenmistir.

Muw degeri T3108’e gore ¢ok daha yiiksek olan T3102 polimerinin ayni1 zamanda ECH
orani da en yliksektir. Ancak MDR verilerinde maksimum tork (Mu) degerleri T3108 ile
yakindir. Bu durum molekiil agirliginin, zincir biiyiikliigiiniin ve ¢apraz bag olusumunda
rol oynayan ECH oraninin etkileri birlikte degerlendirildiginde kiirlesme sirasindaki tork
artigina etkisinin sinirl oldugunu gostermektedir. Bu gézlem ¢apraz bag olusumunda da

bu faktorlerin etkisinin sinirlt oldugu seklinde yorumlanabilir.
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Fenolik recinenin T3102 polimerinin kiirlesmesine etkisi T3108 polimeri ile benzerlik
gostermektedir. Yine fenolik regine orani arttikga Mu degerleri, dolayisiyla ¢capraz bag
olusumu diigmiistiir. Bu durum fenolik reg¢inenin kiirlesme agisindan her iki polimerde

benzer etkisi oldugunu gostermistir [74,75].

Cizelge 4.2. T3102 hamurlarinin MDR verileri
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4.1.3. T3100 Temelli Hamurlarin Pisme karakteristikleri

T3100-20S, T3100-20S5P, T3100-20S10P, T3100-20S20P, hamurlarimin 170, 180, 190
ve 200 °C sicakliklarda elde edilen MDR kiirlesme egrileri Sekil 4.3’te verilmistir. MDR
egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen veriler ise Cizelge 4.3’te verilmistir.
Sekil 4.3 incelendiginde T3100 hamurlarinda 200 °C sicaklikta daha az bozulma
(reversiyon) gozlemlenmistir. 170 ve 180 °C sicakliklarda maksimum tork ve Atork

degerinin biraz daha diisiik oldugu ve 190 °C sicakligin kiirlesme i¢in daha ideal oldugu
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goriilmiistiir. Cizelge 4.3 teki kiirlesme hiz indeksi (CRI) degerlerine bakildiginda T3100
polimerini igeren hamurlarin optimum kiirlesme sicakligi 6nceki kauguklarda oldugu gibi

190 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3. T3100 kauguklarinin dort sicaklikta MDR pisme egrileri

T3100 polimerinin Mw degeri incelenen polimerler i¢inde yaklasik 2 milyon molekiil
kiitlesi ile T3102 polimerinden sonra ikinci en yiiksek degere sahip olan polimerdir. AGE
orant en yiiksek olan T3100’mm ECH oran1 T3102’ye ¢ok yakindir. Bu degiskenler
acisindan T3102’ye en yakin polimerdir. Ancak Cizelge 4.3’teki MDR verileri
incelendiginde T3100 kauguklarinda ulagilan Mu ve Atork degerlerinin T3108 ve
T3102’ye gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum c¢apraz bag olusumunun
T3100 elastomerlerinde daha diisiik oldugu seklinde yorumlanabilir. Bunun bir sebebi
daha biiytik yan gruba sahip olan AGE monomerinin oraninin T3100’da en yiiksek olmas1
olabilir. Yukarida verildigi gibi GECO polimerlerinin AGE oram1 T3100 > T3108 >
T3000LL > T3102 siralamasina gore degismektedir. Biiylik yan gruplarin zincirlerin
birbirine yaklagmasini zorlastirdig1 ve bu nedenle ¢apraz bag olusumunu zorlastirdigi
diistintilebilir [76]. Ayrica T3100 AGE orani en yiiksek olan terpolimer olmasina ragmen

Atork degeri en yiiksek olan elastomer olmamasi allil gruplarinin tamaminin ¢apraz bag
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tepkimelerine etkin olarak katilmadigini gostermektedir. Yinede bu diisiince hazirlanan

elastomerlerin ¢apraz bag yogunluklar1 hesaplandiktan sonra tekrar irdelenecektir.

Fenolik re¢inenin T3100 polimerinin kiirselmesine etkisi T3108 ve T3102 polimerleri ile

benzerlik gostermektedir. Burada da fenolik recine orani arttikca Mu degerleri ve Atork

degerleri, dolayisiyla ¢apraz bag olusumu diigmiistiir.

Cizelge 4.3. T3100 hamurlarinin MDR verileri
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Test sicakhigi 200 | 190 | 180 | 170 | 200 | 190 | 180 | 170 | 200 | 190 | 180 | 170 | 200 | 190 | 180 | 170
Test siiresi 30 | 30 | 45 | 45 | 30 | 30 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 30 | 30 | 45 | 45
ML (dNm) LS| LS| L6 | 1,712 1,1 |1,1]12[08/08[09]09]07]0,7]/038]|08
MH (dNm) 12,2]12,3|12,1|11,8|10,7|10,7|10,5|10,5| 8,9 | 9,0 | 8,9 | 8,6 | 7,0 | 7,2 | 7,3 | 7,2
ts2 (dk) 06|08 |10|15|06 |08 |11 |17 (07|10 1,4|21]|10| 1,420 3,0
ts (dk) 04 105|06|07/|04|05|06|08|04|05|06|08]|05|06]|0,7]|09
ts0 (dk) 0710142107 |10|14 22|08 |1,1|1,6|24|10]|1,4]|20]29
teo (dk) 14|21 |31|49 |14 2031|5016 |25|38|60|23|35]|50|74
too (dk) 37|58 |85 [123|44 | 56 |87 [13,5] 53 | 83 [11,9(18,3| 7,1 [10,8 (15,6 |21,5
tos (dk) 53|87 [13,8(17,3[12,0(11,2|14,4 (19,0 (10,8 (15,2 17,4 |24,8(10,0|15,0|22,6 (28,2
tme (dk) 02]02|03(03[02|03[03|03[02]03|03|04]|02]|03]|03]|04
tvn (dk) 29,5 30,0 | 45,0 | 45,0 | 30,0 | 30,0 | 45,0 | 45,0 | 45,0 | 45,0 | 45,0 | 44,9 | 30,0 | 30,0 | 45,0 | 45,0
Rh (dk) 7953342072 |51 (3118|5637 (23|1333|22]|15]|09
trn (dk) 070809100708 |10(14[07[09]|1,1[1,6[08][09]|12]|15
tanDML (dk) | 5,0 | 49 | 4,6 | 44 |48 |51 |51 (5057 |58[56|55[59|57]|53]|53
tanD MH (dk) | 0,2 | 0,1 | 0,1 [ 0,1 | 0,0 | 0,1 | 0,0 | 0,0 [ 0,1 | 0,1 | 0,1 | 0,1 | 0,1 | 0,1 | 0,1 0,1
Atork (dNm) |10,7 10,7 | 10,6 | 10,1| 9,5 | 9,6 | 9.4 | 9,3 | 8,1 | 8,2 | 8,0 | 7,7 | 6,3 | 6,5 | 6,5 | 6,4
CRI (dak™) 32,4 (20,0 13,3 9,2 | 26,4 21,0 | 13,1 | 8,4 (21,8|13,7| 9.6 | 6,2 | 16,4 |10,7| 7.4 | 5,4

4.1.4. T3000LL Temelli Hamurlarin kiirlesme karakteristikleri

T3000LL-20S, T3000LL-20S5P, T3000LL-20S10P ve T3000LL-20S20P hamurlarinin
170, 180, 190 ve 200 °C sicakliklarda elde edilen MDR kiirlesme egrileri Sekil 4.4°te

verilmistir. MDR’den elde edilen reolojik parametreler ise Cizelge 4.4’te verilmistir.

Sekil 4.4 incelendiginde T3000LL igeren hamurlarin ¢gogunda 200 °C sicaklikta yine

bozulma (reversiyon) gdzlenmistir. Dolgu olarak sadece silika iceren hamurda 170 ve 180
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°C sicakliklarda ulasilan maksimum tork seviyesinin 190 °C den daha diisiik oldugu
gozlenmistir. Fenolik regine orani arttikga tiim sicakliklarda yine daha diisiik tork
seviyelerine ulasildigi goriilmustiir. Cizelge 4.4°teki kiirlesme hiz indeksi (CRI)
degerlerine gore, diger polimerlerde oldugu gibi T3000LL iceren hamurlarin optimum

kiirlesme sicakligi 190 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.4. T3000LL kauguklarinin dort sicaklikta MDR pisme egrileri

Diger GECO polimerleriye kolaylikta karisma 0Ozelligine sahip olan T3000LL
polimerinin Mw degeri T3108’in biraz istiinde, monomer oranlari ise diger polimerlerin
arasinda degerlere sahiptir. T3000LL nin maksimum tork degerleri T3108 ve T3102’nin
altinda, T3100’{in iistiinde kalmistir. Bu gézlemler capraz bag olusumuna etki edebilecek
faktorler olan Mw ve monomer oranlarimin T3000LL icin arada degerler olmasiyla

uyumludur.

Fenolik re¢inenin T3000LL polimerinin kiirselmesine etkisi diger GECO polimerleri ile
benzerlik gdstermektedir. Bu polimerin kauguklarinda da fenolik re¢ine orani arttikga Mu
ve Atork degerleri, dolayisiyla ¢apraz bag olusumu diigmiistiir. Bu durum fenolik
recinenin kiirlesme agisindan polimerin yapisindan bagimsiz davrandigir seklinde

yorumlanabilir. Literatiirde buna uyumlu sonuglar rapor edilmistir [74,75].
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Cizelge 4.4. T3000LL hamurlarinin MDR verileri

O |D | P[PPI IP|P

clolslsislglslelelg|g|els|glglt

S| 8|IQ|&|]|2|&|8 |8 | == =8| ~] =]~

Q — — — a A A A A A A A = A A A

2l |g|w|lw v v S| S|S(S|S|S|8|8

S/ s8/s/sl2| 2| 2|2 | z2|lz|lz|lz|lw|la|a|®«

1 1 1 1 > =3 > > > (= > S

e e B I I T O T I O IO IR B B

I T O I O e e N I S e e e e ([, () (s

g1 g|8|1g|28|2|28|2|2|2|2|2|2|2|2]|32

= = S S S S S S S = S S S = S S

e N on on > > > > (=3 S (=3 S (=3 S (=3 (=3

S S S (=3 (=3 S S (=3

= = =~ = (3] <] o <] & & & & 5 = = =

ol T e S = O S O S

Test sicakligi 200 | 190 | 180 | 170 [ 200 | 190 | 180 | 170 | 200 | 190 | 180 | 170 | 200 | 190 | 180 | 170
Test siiresi 30 | 30 | 45 | 45 | 30 | 30 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 45 | 30 | 30 | 45 | 45
ML (dNm) 14(14 151513 (131313101010 1,1 {0,7]0,8]|0,8]0,8
MH (dNm) 12,6 (13,0129 (12,4 11,2 | 11,0 11,4 11,2 9,1 | 93 |95 |94 | 7,3 | 75| 8,0 (8,0
ts2 (dk) 061(07(09 (130607091407 09|12 |19 |10 |14 | 1,7 |25
ts (dk) 041]05[05|07]|04[04]|05]|07]|04]|05]06]08]0,5]06]|0,7]009
t30 (dk) 071,0[13/1,9]07[09|12]19[08|1,0][15|22]|1,0]14]|18]27
teo (dKk) 1,3 120 (28|42 |12 |16 |26 |44 |14 |22 |35 (57 |22)|37]|45]| 6,5
too (dk) 31 |51|73(105(29 41|70 |11,5| 3.8 | 6,5 |10,9]|17,9| 6,6 |11,9|13,3|18,4
tos (dk) 40|69 |10,7[148]| 4,0 | 6,1 [11,1]16,1] 5,0 | 8,8 | 15,0[24,3| 8,6 | 15,7 [18,5|24,9
tme (dk) 02(02(03(0302/|02(03]03(02]0203]03]03/]03]0,3]/]20,4
tmu (dk) 11,3129,245,0]44,9(29,9|30,0 |45,0|45,0|13,8(45,0|45,0(45,0|20,9(29,8|44,9|45,0
Rh (dk) 88 (59|40 |24(86[62|39|28|61|42[26]|1.6]34]22|18]11
trn (dk) 0,7(0809|12,07,08(09|021|07]08]|10]|13]081]09]| 1,1][1,8
tanD ML (dk) 5957|5249 |54 |54]56]|55]|57]|60|58]|56]|64]066]|63]|6,0
tanD MH (dk) | 0,2 | 0,2 [ 0,1 | 0,1 | 0,1 | 0,1 | 0,1 |01 |01]0,1]/01]|001]02]02]0, 10,1
Atork (dNm) 11,2|11,6 (11,4|10,9 (10,0 | 9,8 10,1 99 | 81 | 83 | 85|83 | 6,6 | 6,8 | 7,3 | 7,3
CRI (dak™) 40,2 23,0 | 15,7 | 10,8 | 42,7 | 29,5 (16,4 | 9,9 (32,1 17,9 |10,4| 6,2 |18,0| 9,6 | 8,6 | 6,3

Sonug olarak bu caligma kapsaminda hazirlanan GECO kauguklar1 ile yapilan MDR
Olciimlerinden, optimum kiirlesme sicakligit 190 °C olarak belirlenmistir. GECO
polimerlerinin  yapisal  ozellikleri ile kiirlesmede wulasilan tork  degerleri
karsilagtirildiginda ECH ve AGE gibi biiylik yan gruplar igeren monomerlerin orani
arttikca tork degerlerinin diistiigii gézlemlenmistir. Yan grup igermeyen EO orani ile tork
degerleri ise paralellik gostermistir. Yani EO orani arttik¢a tork degerleri, dolayisiyla
capraz bag olusumunun artti§1 gézlemlenmistir. Mw degerlerinin kiirlesmeye etkisinin

monomer oranlari kadar belirgin olmadig1 sdylenebilir.

4.2. GECO Yapisal Ozelliklerinin Pisme Karakteristigine Etkisi

Farkli monomer oranlarina, Mw ve PDI degerlerine sahip GECO’larin yapisal

Ozelliklerinin pisme karakteristigi izerindeki etkisini incelemek amaciyla optimum pisme
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sicakligi olan 190 °C de elde edilen ve bir 6nceki boliimde her bir sistem igin ayr1 ayri
verilen MDR egrileri bu boliimde karsilastirilmistir. Dolgu olarak sadece silika igeren
hamurlarin 190 °C sicaklikta, 30 dk pisme siiresinde elde edilen MDR egrileri Sekil 4.5°te
verilmigtir. Ayrica Cizelge 4.5’te bu sicaklik i¢in MDR den elde edilen reolojik sonuglar

Ozetlenmistir.
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Sekil 4.5. Dolgu olarak sadece silika igeren hamurlarin 190 °C deki MDR egrileri

Sekil 4.5 incelendiginde T308 polimerinde en yiiksek tork degerlerine ulagmakla beraber
T3102’nin buna yakin degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Bu iki polimer Mw degerleri
acisindan ve ¢apraz bag olusumuna katilan ECH monomerinin orani agisindan zit uglarda
degerlere sahiptir. T3102 en yiliksek Mw degeri ve ECH oranina sahipken, T3108’in bu
degerleri en diisiiktiir. Her iki polimerin kiirlesmede benzer Atork seviyelerine ve bunun
gostergesi olan ¢apraz baglanmaya sahip olmalart Mw ve ECH orani degerlerinin
kiirlesmeye etkisinin siirli oldugunu géstermektedir. Ancak burada T3102’nin kiirlesme
hizinin T3108’den daha yiiksek oldugu ve daha dik bir tork egrisine sahip oldugu
goriilmektedir. Cizelge 4.5’te CRI degerinin en yiiksek olmasi da T3102 nin kiirlesme
hizinin en yiiksek olmasi goézlemini desteklemektedir. Bunun sebebi daha yiiksek ECH

oranina sahip olasina ragmen sonucta capraz baglanmadan kaynakli tork degerinin
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T3108’in iistiine ¢ikmamasi, ¢apraz bag olusumunda farkli faktorlerin daha etkili oldugu

izlenimini dogurmaktadir.

Myw degeri ve ECH oran1 T3102’ye en yakin olan T3100’1n tork degerlerinin en diisiik
olmasi, ¢apraz baglanmay1 bu degerlerden daha fazla etkileyen faktorler oldugu izlenimi
desteklemektedir. GECO polimerlerinin yapisal 6zellikleri agisindan ulasilan maksimum
tork ve Atork degerlerinin EO monomer oraniyla biiyiik oranda paralellik gosterdigi
goriilmektedir. EO oranina gore T3108 > T3000LL > T3102 > T3100 seklinde siralanan
polimerlerin, maksimum tork ve Atork degerlerinin, T3000LL ve T3102’nin birbirine ¢ok
yakin olmasiyla beraber, benzer sekilde siralandig1 Cizelge 4.5°te goriilmektedir. Capraz
bag olusumuna katilmayan EO monomerinin orani ile maksimum tork ve Atork
degerlerinin paralel degismesi, EO monomerinin yan grup igermemesi ve bu sayede sterik
engel yaratmayarak polimer zincirlerinin birbirine daha fazla yaklagmasina imkan verdigi

ve boylece ¢apraz bag olusumunu destekledigi diisiintilmiistiir [76].

Cizelge 4.5. Dolgu olarak sadece silika iceren GECO hamurlarinin 190 °C MDR verileri

T3108-20S T3102-208 T3100-20S T3000LL-20S

Test sicakhigi 190 190 190 190
Test siiresi 30 30 30 30

ML (dNm) 1,45 1,95 1,54 1,42
MH (dNm) 13,72 13,3 12,28 13,01
ts2 (dk) 0,72 0,68 0,75 0,71
t5 (dKk) 0,48 0,45 0,46 0,45
t30 (dk) 1,02 0,93 1,01 0,98
t60 (dk) 2,07 1,88 2,11 2,02
t90 (dk) 5,18 4,7 5,76 5,05
t95 (dk) 7,08 6,23 8,70 6,87
tML (dk) 0,24 0,25 0,24 0,24
tMH (dk) 29,85 16,63 29,99 29,16
Rh (dk) 6 6,32 5,31 5,88
tRh (dk) 0,83 0,75 0,76 0,79
tanD ML (dk) 6,48 4,62 4,87 5,7

tanD MH (dk) 0,21 0,1 0,12 0,15
Atork (dNm) 12,27 11,35 10,74 11,59
CRI (dak™) 22,42 24,88 19,96 23,04

EO monomer oraninin yani sira maksimum tork degerleri ile iligkili olabilecek bir diger

degisken PDI (Mw/Mn) orani olma olasiligi tartisilabilir. PDI molekiil agirliginin
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dagilimmin bir gostergesidir ve bu degerin 1’e yakin olmasi, polimer zincir
uzunluklarinin birbirine yakin olmasi anlamina gelir. PDI degeri biiyilidiik¢ce farkli
molekiil agirligina sahip polimer zincirlerin dagilimi genisler. Bu ¢aligmada kullanilan
GECO polimerlerinde PDI degeri T3000LL > T3100 > T3102 > T3108 seklinde
degismektedir. Burada PDI degerleri 1,55 ile 1,07 arasinda degismistir ve T3108 en diisiik
PDI oranina sahiptir. Molekiil biiytlikliiklerinin benzer olmasi molekiiller aras1 etkilesimi
olumlu etkileyebilecek bir faktor olarak diisiiniiliirse, PDI degerinin azalmasinin ¢apraz

baglanmay1 destekleyecegi yorumu yapilabilir [76].
4.3. Fenolik Recinenin Kiirlesme Karakteristigine Etkisi

Farkli fenolik re¢ine oranlarinda hazirlanan tiim GECO kauguklarinin 190 °C’deki MDR
egrileri Sekil 4.6’da ve MDR’den elde edilen parametreler Cizelge 4.6’da verilmistir.
Fenolik reginenin hamurdaki miktar1 artttkca MDR egrilerindeki tork degerlerinin
distiigli, daha yumusak elastomerlerin olustugu goriilmektedir. Bu durum fenolik
recinenin plastiklestirici etki olusturdugunu ve capraz bag olusumuna negatif etkisi

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. Tiim GECO karigimlarinin 190 °C’deki MDR egrileri
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Sekil 4.6’daki MDR egrileri fenolik recinenin yapidan bagimsiz olarak tim GECO
kaucuklarin1 ayni sekilde etkiledigini gostermektedir. Bu durum novolak tiiriindeki
fenolik recinenin c¢apraz baglanmaya katilmadigi ve kiirlesme yardimcisi maddeleri
adsorbe ederek c¢apraz bag olusumunu azalttigi yoniinde literatiirdeki bilgilerle
uyumludur [74,75]. Buradaki kaydadeger bir gozlem ise dort hamur setinde ulasilan
maksimum tork degerlerinin GECO polimer tiiriine gore ayni siralamada olugmasidir.
Maksimum tork degerlerinin T3108 > T3102 > T3000LL > T3100 seklindeki siralamasi
tiim karisimlar i¢in ayn1 kalmistir. Tiim karigimlarda T3108 polimerinin daha yiiksek tork
degerlerine ulagsmasi, ¢apraz bag olusumuna daha yatkin oldugunun bir gostergesi olarak
degerlendirilebilir. Bir 6nceki boliimde agiklandigi gibi bu degisim GECO polimelerinin

EO orani degisimi ile paralellik gostermektedir:
EO igerigi: T3108 > T3000LL > T3102 > T3100

Mak. Tork degerleri: T3108 >T3102 > T3000LL > T3100

Cizelge 4.6. Tiim GECO kauguklarinin 190 °C’deki MDR verileri

T3108-20S
T3102-208
T3100-20S
T3000LL-20S
T3108-20S5P
T3102-20S5P
T3100-20S5P
T3000LL-20S5P
T3108-20S10P
T3102-20S10P
T3100-20S10P
T3000LL-20S10P
T3108-20S20P
T3102-20S20P
T3100-20S20P
T3000LL-20S20P

Test sicaklig1 190 | 190 | 190 | 190 | 190 | 190 | 190 | 190 | 190 | 190 | 190 | 190 | 190 | 190 | 190 | 190

Test siiresi 30 | 30 | 30 | 30 | 30 [ 30 | 30 | 30 | 30 | 30 [ 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30
ML (dNm) 1502015141215 [1,0|1,3]09]12]08]|1,0]08]06]07]038
MH (dNm) 13,713,3(12,3 (13,0 | 11,8 | 11,4 | 10,7 11,0 | 10,3 [ 9,7 | 9,0 | 93 | 8,0 | 7.6 | 7.2 | 7.5
ts2 (dK) 07(07/08[07]07[07|0807]09[08|1,0/09]|15]|12]|14]14
ts (dk) 05(05/05[05[05[04]05|04]06][05]05]05]|06]06]|0,6]0.,6
ts0 (dk) 1,009 ]1,0]10[09]09[1,0/09]12]1,0[1,1|1,0[16]13]|14]14
too (dK) 21 (1,9 |21(20|1,8|1,7 (20| 1,6/|26]20(25|22](36]31]|35]37
too (dK) 52|47 58|51 |47 42|56 |41]|76/|58|83|65]|11,4] 94 10,8119
tos (dk) 7116287697366 |11,2]61 |105] 80 |152] 8,8 |151[12,7]15,0]15,7
tmr (dk) 02]03/02]02]02[02[03/02]03[02[03|02]04]03]03]|03
Rh (dk) 60 |63(53(59[63[61 516241453742 21]27|22]22
trn (dk) 08]08[08|08/08[08|08[08]09/08]09[08][10]09]009]009

tanDML (dk) | 6,5 | 4,6 | 49 | 57 |62 [ 52 |51 (54|67 |56 |58[60]70]82]57]66
tanDMH (dk) |02 | 0,1 01]02]01[01]|01]01]|01]01]0,1]|01]02]02]0,1]02
Atork (dNm)  [12,3|11,410,7|11,6 10,6 [ 9,9 | 9,6 | 9,8 | 9.4 | 8,5 [ 8,2 |83 |72 | 7.0 |65 | 68
CRI (dak™) 22,4 (24,9 (20,0 23,0 | 24,9 (28,3 | 21,0 | 29,5 15,1 20,2 | 13,7 17,9 [ 10,1 | 12,2| 10,7 | 9,6
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Burada T3000LL ile T3102 maksimum tork degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Bu iki
siralamanin biliyilkk oranda paralel olmasi yine yukarida agiklandigi iizere EO
monomerinin yapistyla ilgili goriinmektedir. EO monomerinin yan grubunun olmamasi,
bunun yani1 sira ECH ve AGE monomerlerinin oldukga biiyiik yan gruplara sahip olmasi,
monomer oranlarindaki degisimlerin polimer zincir dinamigini etkileme potansiyeli
oldugu ihtimalini ortaya koymaktadir. EO monomerinin oraninin T3108 polimerinde
daha fazla olmas1 zincirler arasi sterik engellerin biraz daha az olmasina yol agabilir. Bu
durum kiirlesme sirasinda zincirlerin birbirine daha fazla yaklasabilmesine ve daha fazla
capraz bag olusmasina yol agmis olabilir. Nitekim T3108 elastomerlerinde en yiiksek Mu
ve Atork degerleri gdzlemlenmistir. Benzer sekilde EO oraninin T3100 polimerinde en
diisiik olmasi, buna karsilik bu polimerin kauguklarinda en diisik Mu ve Atork

degerlerinin gézlemlenmesi bu diislinceyi desteklemektedir.

4.4. Pisme Kinetigi Analizleri

Calismada hazirlanan tiim kauguk hamurlarinin vulkanizasyon mekanizmalarinin kinetik
analizi MDR verileri ile Arrhenius esitligi kullanilarak yapilmistir. Bunun i¢in dort farkl
sicaklikta elde edilen MDR verileri kullanilarak kiirelesme durumu (o), esitlik 2.1 ile her
ornek i¢cin hesaplanmistir. Burada M anlik tork, ML minimum tork, Mu ise maksimum
tork degerlerini gdstermektedir. Tiim kaucuklar i¢in ayn1 sekilde yapilan analiz islemleri
T3108-20S 6rnegi iizerinden su sekilde agiklanabilir: Oncelikle 170, 180, 190, 200 °C

sicakliklar i¢in o — zaman egrileri olusturulmus ve Sekil 4.7°de verilmistir.

1.0+

AA AT A vwvw
‘Pm‘ wv
(7" -
0.8 _l., £ v
] : vv'
112 v
061 84 ¥

Alfa

200C]
190C

iy
180C
r 170C
00 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Zaman (Dakika)

4ponm

Sekil 4.7. T3108-20S i¢in 170, 180, 190, 200 °C sicakliklarda o — zaman egrileri
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Sekil 4.7°deki egrilerde dogrusal iliskinin gozlemlendigi 0,25 - 0,45 araligindaki o
degerleri alinarak olusturulan In o — zaman egrileri Sekil 4.8’de verilmistir. Bu egrilerin

her birinin egimi Origin 8.5 yazilim programinda hesaplanarak Cizelge 4.7’de verilmistir.

-0.7
] /
0.8 o
-4 // /
0.9 s /
4 // 4
/
-1.04 /d /
R ‘ //
© -1.14 o
121 f e
-1.34 / = 200C
] e 190C
= o A A 180C
1.4 v 170C
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45

Zaman (Dakika)

Sekil 4.8. T3108-20S i¢in 0,25 - 0,45 aras1 a degerlerini igeren In o — zaman egrileri

Cizelge 4.7. T3108-20S i¢in In oo — zaman egrilerinin egimleri (k degerleri)

Esitlik y=a+b*x

Karelerin Kalan Toplami 0,00457 0,00638 0,00312 9,56E-04

Pearson'in r degeri 0,9923 0,98899 0,9944 0,99606

Diizeltilmis R-Kare 0,98209 0,97537 0,98759 0,99056
Deger Standart Hata

Ln(alfa) 200 Kesisim -2,5883 0,07793

Ln(alfa) Egim (k) 1,81854 0,09269

Ln(alfa) 190 Kesisim -2,29685 0,06524

Ln(alfa) Egim (k) 1,06279 0,05622

Ln(alfa) 180 Kesisim -2,25423 0,04051

Ln(alfa) Egim (k) 0,70718 0,02505

Ln(alfa) 170 Kesisim -1,85924 0,03289

Ln(alfa) Egim (k) 0,26164 0,01042

Cizelge 4.7°deki egim degerleri Arrhenius esitligindeki (kK = Ae?RT) k degerini
vermektedir. Bu esitlikte £, aktivasyon enerjisi, R evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol K), T

ise Kelvin cinsinden sicakliktir. Arrhenius esitliginde iki tarafin In degerleri alinip
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yeniden diizenlendiginde Ink = InA — E/RT esitligi elde edilir. Buna gore Cizelge 4.7°de
verilen k degerleri kullanilarak Ink — 1/T degerleri grafige gecirilmistir ve Sekil 4.9°da

verilmistir.

1 0 _ Intercept = 28.32797, Slope = -13088.43858

0.5+

0.0+

-0.51

-1.01

-1.5 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.00210 0.00212 0.00214 0.00216 0.00218 0.00220 0.00222 0.00224 0.00226

1T

Sekil 4.9. T3108-20S 6rnegi igin 1. derece kiirlesme kinetigine gore Ink — 1/T egrisi

Arrhenius esitligindeki egim (-E«/R) Sekil 4.9°daki egrinin egimine esittir. Buradan
Egim= -E«/R esitliginden R’nin degeri (8,314 J/molK) yerine konularak E., = 108,8
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger kiirlesme tepkimesi birinci derece kinetige sahip
oldugu varsayilarak elde edilen aktivasyon enerjisidir. Kiirlesme kinetiginin n. dereceden
oldugu varsayilirsa Origin 8.5 yazilim programinda her bir sicaklik i¢in Sekil 4.7’ deki
egrilerin her birine y = (k*(x-ts)"n)/(1+(k*((x-ts)"n))) formiilii ile “Dogrusal Olmayan
Egri Uyumu (Nonlinear Curve Fit)” uygulanarak yeni k degerleri hesaplanmistir. Bu
sekilde olusturulan egriler Sekil 4.10°da gosterilmistir. Bu egrilerden elde edilen &
degerleri Cizelge 4.8’de gosterilmistir. Bu islemde her bir sicakliktaki ts2 degeri formiilde

yerine konmus ve hesaplanan k degerleri ile Ink — 1/T egrisi olugturulmustur (Sekil 4.11).

Cizelge 4.8. T3108-20Sil i¢in n. derece kiirlesme kinetigine gore hesaplanan k degerleri

T T(K) 1T k In(k)
200 473,15 0,002113 2,40897 0,879199
190 463,15 0,002159 1,29346 0,257321
180 453,15 0,002207 0,73631 -0,3061

170 443,15 0,002257 0,26833 -1,31554
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Alpha

T3108-20S
0.244 e 170C
j = 180C
¢ 190C
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Time (min)

Sekil 4.10. T3108-20S i¢in o — zaman dogrusal olmayan egri uyumu modeli

Intercept = 32.67878, Slope = -15018.39473
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1T

Sekil 4.11. T3108-20S i¢in n. derece kiirlesme kinetigine gore Ink — 1/T egrisi

Sekil 4.11°deki egrinin egimi hesaplanip, Egim= -E+/R esitliginde yerine yazildiginda
kiirlesme tepkimesi n. derece kinetige sahip oldugu varsayildiginda hesaplanan

aktivasyon enerjisi Ea = 138,6 kJ/mol’diir.
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T3108-20S 6rnegi i¢in yapilan bu islemler tim GECO kauguklari igin tekrar edilmistir.
Hem 1. derece, hem de n. derece i¢in bulunan kiirlesme hiz sabitleri Cizelge 4.9°da

aktivasyon enerjileri ise Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.9. GECO kauguklarmin 1. Derece ve n. derece kiirlesme hiz sabitleri

Vulkanizasyon hiz sabiti, k (dk")
@ B la | a|la|S|alala|5
0 0 wn = % % % 7)) = = = 5 = > = *‘m*'
S|l || V|||l |ls | a3l 23S 212|121 &
Q ] N ) = = S o\ s = s Q = s S ]
¢ ! i ' I I h i
Sicakhk(°C) | £ | 2 | € |2 | & | a2 232132 =13]3|2|=
b - — = = =) S = & g =) — = S S |
g g 2 % : ; ; g — — — g — - — g
SRR IB|E|IEIE|E|E|lR|E|E|E
= = =
200 (1,819 (1,616 [20|24 (1923|1620 1,7[20]|13]|1,1]|14]12
1. 190 | 1,1 (131,110 |14 |15|13|16][1,0| 12|10 1,1]07]|08]08]0,7
derece, 180 | 0,7 08|07 |0,7]08[09]|07]|10/06]07]0,6]|0,7]03]0,5]05]0,6
170 03/04)05/05(06|06]05|06(|04|05|04(04(02]|03]|04]|04
200 |12 |13 [1,2|13(26 (3022282027 |20/|24|1,6]|18]|1,6] 16
n. 190 061070607 |1,7|1815[19]11|16(13|14]|09]| 12|11 ] 10
derece| 180 03(04)03(04|10 | 1,1 10| 1,0(07]09]08]09]0,6]|0,6]0,7]|0,8
170 01(02|02[02(05|061/|05]|]06104)061]06]|05]|03]|04]0,5]0,5

Cizelge 4.10. GECO kauguklarinin 1. ve n. derece kiirlesme aktivasyon enerjileri

GECO kaucuk kodu 1. derece kiirlesme Ea (kJ/mol) n. derece kiirlesme Ea (kJ/mol)
T3108-20S 108,8 138,6
T3102-20S 86,0 1234
T3100-20S 70,1 113,9
T3000LL-20S 72,2 109.,9
T3108-20S5P 77,6 93,3
T3102-20S5P 82,9 91,8
T3100-20S5P 81,4 83,4
T3000LL-20S5P 82,2 93,2
T3108-20S10P 80,3 93,3
T3102-20S10P 84,9 88,1
T3100-20S10P 79,2 73,7
T3000LL-20S10P 87,9 87,1
T3108-20S20P 106,1 92,2
T3102-20S20P 79,1 96,0
T3100-20S20P 80,6 69,9
T3000LL-20S20P 62,6 64,3
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Vulkanizasyon tepkimeleri i¢in hiz sabitleri kiirlesme siirecinin ne kadar hizli, etkili ve
kontrol edilebilir oldugu hakkinda bilgi verebilir. Cizelge 9°daki degerler incelendiginde
hem 1. derece hem de n. derece hesaplamalarda k degerlerinin yani tepkime hizinin
sicaklikla arttigr goriilmektedir. GECO polimerinin molekiiler mimarisinin kiirlesme
hizina etkisini incelemek amaciyla optimum kiirlesme sicakligi olarak belirlenen 190
°C’deki hiz sabiti degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir. Bu sicaklikta hiz sabitleri 1. derece
i¢in 1,0 - 1,3 dk'! ve n. derece i¢in 0,6 - 0,7 M!™ dk’! (n= tepkime derecesi) arasinda
degismistir. Sekil 4.12°de goriildiigii gibi en yiiksek Mw ve ECH oran1 degerine sahip olan
T3102 polimerinin kiirlesme hiz sabiti ile Mw ve ECH oran1 degeri en diisiik olan T3108
arasinda ¢ok biiyiik bir fark yoktur. Birbirine yakin £ degerleri kiirlesme hizina Mw ve

ECH oraninin etksinin sinirli oldugunu gostermektedir.

1. derece n. derece
1,4 1,4
1,2 1,2
1 Vf:\
o AV
% 0,8 D08
Z o6 % 0,6
0,4 = 04
’ A
0,2 0,2
0 0
S S S S
) oD a» A »
q; % Q w & v Q S
S N N & S N N N
G U GRS G U S
S S

Sekil 4.12. GECO kauguklarinin 190 °C’de kiiresme hiz sabitlerinin degisimi

Fenolik recinenin kiirlesme hizina etkisini gérmek icin farkli oranlarda fenolik regine
iceren tim GECO kauguklarmin 190 °C’de 1. derece ve n. derece i¢in hesaplanan
vulkanizasyon hiz sabiti degisimleri Sekil 4.13’te verilmistir. Her iki durumda kiirlesme
hizinin 6zellikle 5 phr recine iceren drneklerde, regine igermeyen kauguklara gore arttig1,
daha sonra re¢ine orani arttik¢a azaldigi goriilmektedir. Burada diisiik oranda reginenin
polimer zincirleri arasindaki boslugu doldurarak zincirlerin birbirne yaklasmasi ve
bdylece tepkime hizini arttirmasi sdz konusu olabilir. Ancak re¢ine orani arttik¢a, bu sefer
tepkimeye girecek gruplara engel olusturmaya baslaylp tepkimeyi yavaslattigi
diistintilebilir. Fenolik re¢inenin tepkime hizina olan etkisi MDR verilerinde gézlemlenen

capraz bag olusumuna olan olumsuz etkisiyle paralellik gdstermemistir.
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1. derece n. derece
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Sekil 4.13. GECO kauguklarinin 190 °C’de kiirlesme hizina fenolik reginenin etkisi
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Aktivasyon enerjisi ¢apraz bag olusunun baglamasi i¢in gereken minimum enerjidir.
Cizelge 4.10°da goriilen Ea degerlerinin yiiksekligi kiirlesme tepkimesinin diigiik
sicakliklarda yavas ilerlerken, sicaklik yiikseldikg¢e hizlanma egiliminin arttig1 seklinde
yorumlanabilir. Bu degisimleri daha iyi gorebilmek i¢in Sekil 4.14’te GECO yapisinin

hem 1. derece hem de n. derece tepkimeye gore aktivasyon enerjisine etkisi gosterilmistir.

1. derece n. derece

160 160
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120 120

100 100
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& Qv O o & Qv N o
S N B o S
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]
]
I
]
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Sekil 4.14. GECO kauguklarinin Ea degerlerinin degisimi

Sekil 4.14°te goriildiigl gibi her iki durumda Mw ve ECH orani en diisiik olan T3108’in
aktivasyon enerjisi daha yiiksektir. Bu durum capraz baglarin olusumaya baslamasi i¢in
daha fazla enerji gerektigini gostermektedir. Capraz bag olusumunda rol alan ECH
monomer oraninin T3108’de daha diisiik olmasit Ea’nin daha yiiksek olmasini
aciklayabilir. Ancak ECH orani1 en yiiksek olan T3102’nin Ea degeri en diisiik degildir.
Bu zincir dallanmasi gibi farkli faktorlerin kiirlesme tepkimesinin Ea degerlerine
etkisinden kaynaklaniyor olabilir. Fenolik re¢inenin kiirlesme Ea degerlerine etkisi Sekil
4.15’te gosterilmistir. Sekil incelendiginde 1. derece denkleme gore hesaplanan Ea
degerlerine fenolik re¢inenin etkisi 6nemli bir degisim gostermezken, n. derece tepkime
varsayilarak hesaplanan Ea. degerlerinde fenolik re¢ine oranmi arttik¢a hafif bir diigme
gozlemlenmistir. Bu fenolik recine arttik¢a tepkime hiz sabiti degerlerinin artmasiyla
paralel bir gozlemdir. Bu sonuglara gore fenolik reginenin tepkime Ea degerini diigiiren,
tepkime hizini arttiran ancak tepkimenin tamamlanma oranini da ayni zamanda azaltan

bir etkisinin oldugu sdylenebilir.
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1. derece n. derece
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Sekil 4.15. GECO kauguklarinda fenolik recinenin kiirlesme Ea degerlerine etkisi
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4.5. RPA Analizleri

RPA teknigi kullanilarak GECO polimerlerinin uzun zincir dallanmas1 (LCB) ve GECO
elastomerlerinin ¢apraz bag yogunluklari belirlenmistir. Uzun zincir dallanmasinin
belirlenmesinde LAOS yontemi, capraz bag yogunlugunun belirlenmesinde Lee-
Pawlowski-Coran (LPC) yaklasimi kullanilmistir. Bu bdliimde bu kapsamda yapilan

caligsmalar agiklanmistir.

4.5.1. RPA ile Uzun Zincir Dallanmasinin belirlenmesi

GECO polimerlerinin uzun zincir dallanmas: (LCB) 6zelligi, RPA cihazi kullanilarak
arastirilmistir. Bunun i¢in kullanilan LAOS yonteminde, saf GECO polimerlerine yiiksek
gerilim genligi uygulanmis ve bu da dogrusal olmayan bir akisa neden olmustur. Bunun
sonucunda olusan gerilim egrileri Fourier doniistimii (FT) kullanilarak frekansa bagl bir
spektruma doniistiiriilmiistiir. FT sonucu temel harmonik egrinin yan sira daha yiiksek
harmonik egrileri elde edilmistir. Bu egriler arasinda, {igiincli harmonigin genligi (I3)
temel egrinin genligine (I1) boliinerek iigiincii harmonigin goreli genligi (I3/I1) elde
edilmistir. Dogrusal olmayan davranista, I3/I1 oraninin gerinimle artmas1 LCB varligini
gosterirken, dogrusal polimerler daha diiz egriler vermektedirler. Sekil 4.16’da GECO
polimerlerinin I3/I1 — gerinim egrileri goriilmektedir. Sekilde goriildigi gibi I3/11 oraninin

gerinimle artmasi polimerlerde belli oranda LCB oldugunu gostermektedir.

18 4

13/11 (%)

6
4 4 —a—T3108
- —e—T3102
2 - —4+—T3100
- —v— T3000LL
0 T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Gerinim (%)

Sekil 4.16. GECO polimerlerinin I3/I1 — gerinim egrileri
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GECO polimerlerinin LCB 6zelliklerini karsilastirmak i¢in, RPA cihaz1 kullanilarak
Lissajous egrileri elde edilmistir (Sekil 4.17). Gerilim — gerinim oraninin Lissajous
egrileri, viskoelastik malzemelerdeki LCB'nin gorsellestirmeleridir. Dogrusal
polimerlerin Lissajous egrileri ¢ift halkalar gosterirken, LCB'li polimerler bu davranisi
gostermez. Sekil 4.17'de goriilebilecegi gibi, bu ¢aligmada test edilen GECO polimerleri

cift halkalar géstermemistir ve bu da LCB'nin varliginin bir diger gostergesidir.

200000 +

—T13108
— 13102
-200000 — —T3100
—— T3000LL

T T T T T T T T T T
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Gerinim orani y (1/s)

Sekil 4.17. GECO polimerlerinin Lissajous egrileri

GECO polimerlerindeki uzun zincir dallanmasinin nicel bir gostergesi olan Uzun Zincir
Dallanma Indeksi (LCBI) degerleri RPA cihazinda dlgiilen Gi' ana frekanstaki depo
modiilii ve daha yiiksek harmonik sinyallerden elde edilen depo modiilleri (G3' ve Gs')
esitlik 2.12 yardimiyla her polimer i¢in otomatik olarak hesaplanmistir. LCBI degerleri

ve Olciilen cihaz verieri Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. GECO polimerlerinin LCBI ve farkli depo modiilii degerleri

T3108 T3102 T3100 T3000LL
G(1) [kPa] 5,50 5,77 585 544
G'[kPa] 10,58 948 8,51 9,15
G"(1) [kPa] 18,17 14,80 11,93 14,66
G*(1) [kPa] 18,98 15,88 13,29 15,64
G*(3) [kPa] 341 2,58 1,93 2,58
G*(5) [kPa] 1,19 0,77 0,50 0,77
G*(7) [kPa] 047 037 022 035
LCB indeksi 0,79 2,44 573 221

Cizelge 4.11'de goriilebilecegi gibi, tim GECO polimerleri pozitif LCBI degerlerine
sahiptir, bu da tim GECO polimerlerinde LCB'nin varhigim gostermektedir. GECO
polimerlerinden T3108 en diisiik LCBI degerine sahipken, T3100 en yiiksek LCBI
degerine sahiptir (Sekil 4.18). T3102 ve T3000LL bu iki terpolimerin arasinda LCBI

degerlerine sahiptir.

LCBI
N w

=

0 IIIII

T3108 T3102 T3100 T3000LL

Sekil 4.18. GECO polimerlerinin LCBI degerleri
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4.5.2 RPA ile Capraz Bag Yogunluklarimin Belirlenmesi

Lee-Pawlowski-Coran (LPC) yaklasimi ile elastomerlerin fiziksel, kimyasal ve toplam
capraz bag yogunlugu RPA cihazi kullanilarak hesaplanmistir. Bunun i¢in 6nce pismemis
daha sonra pismis hamurun frekansa kars1 depo modiilii (G') grafikleri olusturulmustur.
Sekil 4.19°da tiim hazirlanan GECO kauguklarinin pismemis ve pismis G' — frekans
egrileri her fenolik re¢ine orani igin bir arada gosterilmistir. Depo modiiliiniin hangi
frekanstan sonra sabit kaldigini tespit etmek amactyla depo modiilii degerlerinin frekans
degerlerine kars1 tlirevi alimnmustir (Sekil 4.20) ve tiirev grafiginin sabit kaldig1 frekans

degeri belirlenmistir.
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Sekil 4.19. Tiim 6rneklerin kiirlesmemis (U) ve kiirlesmis (C) G' — frekans egrileri

Sekil 4.19°daki grafiklerde GECO kauguklarina eklenen fenolik re¢inenin orani arttik¢a
pismis kaucuklarda depo modiiliinde azalma goriilmektedir. MDR verileriyle paralel olan
bu gozlem fenolik recinenin kauguklarin elastik 6zelligini azalttig1 ve viskoz 6zelliklerini
arttidigii gostermektedir. Kiirlesmis ve kiirlesmemis tiim hamur o6rneklerinde her bir
fenolik recine orani i¢in G' — frekans egrilerinin tiirevleri Sekil 4.20°de bir arada
gosterilmistir. Tiim kaucuk Orneklerinde tiirev egrilerinin 20 Hz civarindan itibaren

degismedigi goriilmektedir. Buna gore daha once bolim 2.3.3’te Xfiz, Xkim, Xtop
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degerlerinin hesaplanmasi i¢in verilen Esitlik 2.13, 2.14, 2.15°te 20 Hz frekansa karsilik
gelen G' degerleri kullanilmis ve ¢apraz bag yogunluklari hesaplanmistir. Hesaplanan

capraz bag yogunluklar1 Cizelge 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.20. Tiim GECO kauguklarin i¢in depo modiilii tiirev — frekans egrileri

Cizelge 4.12. GECO elastomerlerinin RPA ile hesaplanan ¢apraz bag yogunluklari

Ornekler Xt (mol/m?) Xiim (mol/m?) Xtop (mol/m?)
T3108-20S 106 88 194
T3102-20S 83 81 164
T3100-20S 76 78 153
T3000LL-20S 74 88 162
T3108-20S5P 106 56 162
T3102-20S5P 77 59 136
T3100-20S5P 71 55 126
T3000LL-20S5P 84 69 153
T3108-20S10P 61 51 112
T3102-20S10P 73 24 97
T3100-20S10P 52 33 85
T3000LL-20S10P 61 40 101
T3108-20S20P 72 25 96
T3102-20S20P 64 38 102
T3100-20S20P 43 36 79
T3000LL-20S20P 47 47 93
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Bu sonuglar, T3108-20S kaugugunun GECO kauguklar1 arasinda en yiiksek XLD'ye sahip
oldugunu ve XLD derecesindeki degisimin MDR 6l¢iimlerinden elde edilen maksimum
tork degerleriyle paralel oldugunu gostermektedir: T3108-20S > T3102-20S > T3000LL-
20S > T3100-20S. Bu gozlem, dlgiilen daha yiiksek XLD'nin kiirlesme sirasinda daha
yiiksek tork degerleriyle iliskili oldugunu gostermektedir; bu da daha fazla ¢apraz bagin

olustugunun bir gostergesidir.

Diger yandan, LCB ve XLD degerlerinin ters orantili bir iliskiye sahip oldugu
goriilmektedir. Cizelge 4.11 ve 4.12'deki degerler karsilastirildiginda, GECO
polimerlerinin LCBI degerleri ile dolgu olarak sadece silika iceren GECO kauguk

orneklerinin XLD degerlerindeki degisim azalan sirayla su sekildedir:

LCBI: T3100-20S > T3102-20S > T3000LL20S > T3108-20S

XLD: T3108-20S > T3102-20S > T3000LL-20S > T3100-20S

T3102-20S ve T3000LL-20S’nin 6lgiilen degerleri birbirine yakin olup, parametrelerinin
strast Ol¢limden Ol¢lime siklikla degisse de genel egilimin gecgerli oldugu sdylenebilir.
Sonu¢ olarak uzun zincir dallanmasinin, ¢apraz bag olusumunu olumsuz etkiledigi

gbzlemlenmistir.

Fenolik re¢inenin etkisine bakilacak olursa Cizelge 4.12°deki veriler fenolik re¢ine orani
arttik¢a ¢apraz bag yogunlugunun genel olarak azaldigin1 gostermektedir. MDR kiirlesme
verileriye paralel olan bu gozlem fenolik re¢inenin ¢apraz bag olusumunu olumsuz yénde
etkiledigi sonucunu desteklemektedir. Bu degisimler Sekil 4.21°de gosterilmistir. Sekilde
goriildiigi gibi farkli fenolik recine oranlar1 farkli GECO polimerlerinin ¢apraz
baglanmasini genelde benzer sekilde etkilemistir. Capraz bag yogunlugu siralamasi farkl

fenolik rec¢ine oranlarinda genelde ayni kalmistir.
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Sekil 4.21. Tiim GECO elastomerlerinin ¢apraz bag yogunlugundaki degisim

4.6. GECO Elastomerlerinin Sicaklik Taramalh Gerilme-Durulma davramslari

GECO polimerlerinin yapisal 6zelliklerinin GECO temelli kauguklarin 6zelliklerine
etkisi sicaklik taramali gerilme-durulma (TSSR) yontemi ile de incelenmistir. Bunun i¢in
TSSR cihazi ile gerilim — zaman, normalize kuvvet — zaman, gerilim — sicaklik, normalize
kuvvet — sicaklik egrileri ve diger TSSR verileri elde edilmistir. Tiim kauguklarin TSSR
verileri Cizelge 4.13’te verilmistir. Sekil 4.22°de silika iceren kaucuklarin gerilim —

zaman ve normalize kuvvet — zaman egrileri verilmistir.
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Sekil 4.22. GECO kauguklarinin izotermal gerilim ve normalize kuvvet egrileri
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Cizelge 4.13. Tim GECO kauguklarinin TSSR verileri

TSSR
Verileri

T3108-20S
T3102-208
T3100-208
T3000LL-20S
T3108-20S5P
T3102-20S5P
T3100-20S5P
T3000LL-20S5P
T3108-20S10P
T3102-20S10P
T3100-20S10P
T3000LL-20S10P
T3108-20S20P
T3102-20S20P
T3100-20S20P
T3000LL-20S20P

o0: [MPa] 0,65 | 0,53 | 0,46 | 0,52 | 0,44 | 0,45 | 0,41 | 0,45 | 0,45 | 0,42

(=]
N
L
N
N
=)
(98]
(98]

0,29 | 0,29 | 0,31

T10: [°C] 203,7|208,8|211,6 [204,1 |196,8|211,8 (219,9 |205,4 |195,3 {210,4|220,1|205,1 [ 200,9 | 204,5 | 215,6 | 202,5

T50: [°C] 240 |232,2|235,9(234,8(238,4|237,8 |242,4|238,2|237,5(236,6 | 242 |237,2|235,8|233,3|237,9|235,1

T90: [°C] 259,2248,21250,7 | 251,7 | 256,7 | 251,8 | 255,2 | 253,6 | 256,3 | 251,2 | 255,8 | 253,9 [ 253,5|249,2 | 251,5| 252

TSSR indeks | 0,98 | 1,01 | 1,0 [ 0,99 | 0,96 | 1,01 | 1,02 | 0,99 | 0,96 | 1,0 | 1,02 | 0,98 | 0,98 | 0,99 | 1,01 | 0,98

v: [mol/m’] |151,8|136,2 (129,9 |139,3|113,4 |115,4 |101,5|110,0 ( 122,6 | 108,3 | 98,49 | 107,0 | 89,0 | 73,3 | 70,1 | 80,7

Cizelge 4.13 ve Sekil 4.22°de goriildiigli gibi T3108-20S 0,65 MPa ile en yiiksek gerilim
degerine sahiptir ve iki saatlik test siiresi sonunda gerilim degeri %4 kadar azalmistir.
T3102-20S ve T3000LL-20S kauguklarinin baslangi¢ gerilim degerleri sirasiyla 0,53 ve
0,52 MPa’dir ve iki saatlik test siiresi sonunda gerilim degeri sirasiyla %5 ve %7
azalmistir. T3100-20S kaugugu 0,46 MPa ile en diigiik baslangic gerilim degerine sahiptir
ve test sonunda %8 ile en fazla diisiisii gostermistir. Bu degerler MDR ve RPA
Olctimlerinden elde edilen tork ve gerilim degerleriyle paralellik gostermektedir. Capraz
bag yogunlugu en yiiksek olan T3108-20S en yiiksek baslangi¢ gerilim degerini gostermis
ve iki saat sonunda gerilimi en diisiik seviyede azalan kauguk olmustur. Buna karsilik
capraz bag yogunlugu en diisiik olan T3100-20S nin en diisiik baslangi¢ gerilimine sahip
olmas1 ve bu gerilimin iki saat sonunda en fazla diismesi dnceki verilerle uyumludur.

T3102-20S ve T3000LL-20S bu iki kaugugun arasinda yer almistir.

Sekil 4.23’te ayni elastomerlerin izotermal olmayan gerilim — sicaklik ve normalize
kuvvet — sicaklik egrileri verilmistir. Sekilde sicaklik artisiyla birlikte gerilimde
baslangicta, yaklasik 150 °C sicakliga kadar bir artis oldugu goriilmektedir. Sabit
baslangi¢c gerilimindeki kauguk 1sitilirken gozlemlenen gerilim artisi, entropik geri
tepmeden kaynaklanmaktadir. Sabit gerilimde kaugugun polimer zincirlerinin sicaklik
arttik¢a daha diizensiz (daha yiiksek entropili) bir duruma dénme egilimi entropik kuvvet

olarak adlandirilmakta ve gerilimde artis seklinde kendini gostermektedir. Sicaklik belli
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bir seviyeye yiikseldikten sonra molekiillerin yeniden diizenlenmesiyle bu gerilim artigi

gevsemeye doniismektedir [67].

Cizelge 4.13te sicakligin artmasiyla baslangic geriliminden %10, %50 ve %90 diislisiin
gozlemlendigi T10, T50 ve T90 degerleri verilmistir. Bu verilere gore dolgu olarak sadece
silika igeren kauguklardan T3108-20S’nin sicaklik dayaniminin daha iyi oldugu, T50 ve
T90 degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. T3102-20S, T3100-20S ve T3000LL-
20S kauguklarinin T50 ve T90 degerlerinin birbirine oldukca yakin oldugu, bu nedenle
1s1 dayanimlarinda ¢ok fark olmadigi sdylenebilir. Normalize kuvvet — sicaklik egrilerinin
altinda kalan alan TSSR indeks olarak adlandirilmaktadir ve Esitlik 2.16 ile
hesaplanmaktadir. Bu degerler Cizelge 4.13’te goriildiigli lizere dort kauguk igin 1’e
yakindir. Bu veri kauguklarin biribirine benzer elastik 6zellikte olduklarini ve sicakliktan

oransal olarak ayni sekilde etkilendiklerini gostermektedir.
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Sekil 4.23. GECO kauguklarinin sicaklik taramali gerilim ve normalize kuvvet egrileri

Fenolik re¢inenin GECO kauguklarinin TSSR davranislarina etkisini gormek igin dort
GECO polimeri i¢in hazirlanan kauguklarda artan fenolik re¢ine oranina gore gerilim —
zaman (Sekil 4.24), normalize kuvvet — zaman (Sekil 4.25), gerilim — sicaklik (Sekil
4.26), normalize kuvvet — sicaklik (Sekil 4.27) egrileri elde edilmistir. Sekil 4.24°te ve
Cizelge 4.13’te goriildiigii gibi tiim kaucuk orneklerinde fenolik regine orami arttikca
baslangic gerilimi (co) azalmistir. Her grafikte dolgu olarak sadece silika iceren
kauguklarin baslangi¢ gerilimi en yiiksek iken 20 phr regine igceren kaugugun baslangig
gerilimi en diisiiktiir. Diger oranlarda (5 phr ve 10 phr) recine igeren 6rnekler bu iki

degerin arasinda baslangi¢ gerilim degerlerine sahiptir.

74



08 0,8
——T3102-20S
——T3102-20S5P
——T3102-20S10P
064 0,6 ——T3102-20S20P
e——
E - g t
% 0,4 £ 0.4+
= —— =
‘q__J [0
3 1)
0,2 ——T3108-20S 0,2
——T3108-20S5P
——T3108-20S10P
——T3108-20S20P
0,0 ; ; ; . . : 0,0 : . ; ; ; ;
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk) Zaman (dk)
08 0,8
——T13100-208 ——T3000LL-20S
——T3100-20S5P —— T3000LL-20S5P
——T13100-20S10P —— T3000LL-20S10P
06 ——T3100-20S20P 0,6 —— T3000LL-20S20P
= _ N
o — & A
S =3
£°4 £ 041
F-R — 5 Da—
0] 0]
0,2 0,2
0,0 . ; ; ; . . 0,0 . . . . . .
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 4.24. Tiim GECO kauguklarinin gerilim — zaman egrileri

Sekil 4.25’te normalize kuvvet — zaman egrilerinden iki saatlik test siiresinde kauguklarin
ne kadar gevseme gosterdigi goriilmektedir. Genel olarak dolgu olarak sadece silika
iceren kauguklar daha az gevseme gosterirken fenolik regine orani arttik¢a gevseme orani
artma egilimi gostermektedir. Fenolik re¢ine orani 20 phr oldugunda gevseme orani

cogunlukla %10 un istiine ¢ikmistir, T3100-20S20P 6rneginde %15°1 bulmustur.

Sekil 4.26’da verilen izotermal olmayan gerilim — sicaklik egrilerinde tiim fenolik recine
oranlarinda sicaklik artigiyla birlikte gerilimde baslangigta bir artis oldugu goriilmektedir.
Tiim 6rnekler i¢in entropik etkiden kaynaklanan bu artis yaklasik 150 °C sicakliktan sonra
gevsemeye dontigmiistiir. Egrilerdeki genel egilime bakildiginda sicaklifin gevsemeye
etkisinin tiim orneklerde paralel oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.13’te goriildiigi gibi
tim kaucuklarin T50 ve T90 sicakliklar1 birbirine yakindir. Bu durum sicakligin
gevsemeye olan etkisinin fenolik re¢ine oranindan bagimsiz oldugunu ve gevsemedeki
diisiisiin oransal olarak tiim kauguklarda benzer oldugunu gostermektedir. Bu durum
Sekil 4.27°de daha net bir sekilde goriilmektedir. Tiim kauguklarin normalize kuvvet —
sicaklik egrileri biiylik oranda cakigsmistir. Egrinin altinda kalan alandan hesaplanan

TSSR indeks degerleri Cizelge 4.13’te goriildiigii gibi tiim kauguklar i¢in 1°e yakindir.
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Sekil 4.26. Tim GECO kauguklarinin gerilim — sicaklik egrileri
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Sekil 4.27. Tiim GECO kauguklarinin normalize kuvvet — sicaklik egrileri

Sekil 4.26’daki gerilim — sicaklik egrilerinden elde edilen bir diger onemli veri
kauguklarin ¢apraz bag yogunluklaridir (XLD). Bu egrilerin gerilim artisinin egiminin,
elastomerlerin XLD'si hakkinda yararli bilgiler sagladig literatiirde gosterilmistir [54].
Kaucguk 6rneklerinin XLD'si (v), gerilim (o) ile sicaklik arasindaki iligkiden esitlik 2.17
kullanilarak elde edilebilmektedir. Bu sekilde hesaplanan XLD degerleri Cizelge 4.13°te
verilmigtir. Dolgu olarak sadece silika igeren kaucguklarda XLD degerlerinin RPA
Olctimlerinden elde edilen degerlere benzer sekilde degistigi goriilmektedir. Her iki
yontemle en yliksek XLD degerlerini T3108-20S, en diisitk XLD degerlerini T3100-20S
kaugugu vermistir. Birbirine ¢ok yakin XLD degerlerine sahip olan T3102-20S ve

T3000LL-20S arada degerlere sahiptir.

Cizelge 4.14’te RPA ve TSSR yontemleriyle elde edilen XLD degerleri karsilagtiriimistir.
Cizelgede goriildiigii gibi farkli yontemlerle elde edilen degerler paralel egilim
gostermektedir. Genel olarak her iki yontemde elde edilen XLD degerleri fenolik regine
orani arttikca azalmaktadir. Iki yontemle elde edilen veriler arasindaki fark %10 — 20
araliginda degisirken benzer egilimlerin goézlemlenmesi sonuglarin tutarliligini

gostermektedir.
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Cizelge 4.14. RPA ve TSSR yontemleriyle hesaplanan XLD degerleri

Ornekler XLDrgpa (mol/m?) XLDrssr (mol/m?)
T3108-20S 194 152
T3102-20S 164 136
T3100-20S 153 130
T3000LL-20S 162 139
T3108-20S5P 162 113
T3102-20S5P 136 115
T3100-20S5P 126 102
T3000LL-20S5P 153 110
T3108-20S10P 112 122
T3102-20S10P 97 108
T3100-20S10P 85 99
T3000LL-20S10P 101 107
T3108-20S20P 96 89
T3102-20S20P 102 73
T3100-20S20P 79 70
T3000LL-20S20P 93 81

4.7. GECO Kaucuklarmim Mekanik Ozellikleri

Bu boliimde GECO kauguklarinin sikistirma ve germe davraniglarini incelemek igin

evrentesl test cihazi ile yapilan caligmalar, elde edilen veriler ve analizleri yer almaktadir.

4.7.1. GECO Kaucuklarmin Sikistirma Davranislari

Sikistirma testleri igin GECO hamurlarindan Brabender Polystat200T hidrolik pres cihazi
kullanilarak 190 °C’de 200 bar basingta t95 x1,2 siirelerde pisirilerek 12 mm capinda ve
6 mm yiiksekliginde silindirik 6rnekler hazirlanmistir. Zwick Z010 evrensel test cihazi
kullanilarak 200 mm/dakika sikistirma hiziyla her hamurdan {iger test 6rnegine %50
oranlarinda 10 tekrarli sikistirma uygulanarak sikistirma testi yapilmistir. Dongiili
sikigtirma testleri 3 tekrarli olarak yapilmistir. Testlerden ayrica is (W) ve maksimum
sikistirma kuvveti (Fmax) verileri elde edilmistir. Sekil 4.28, 4.29, 4.30 ve 4.31°de farkli
fenolik recine igeren Orneklerin dongilii sikistirma egrileri verilmistir. Bu egrilerin

degerlendirilmesi sonucunda elde edilen sonuglar Cizelge 4.15°te verilmistir.
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Sekil 4.28. T3108-208S, T3102-20S, T3100-20S, T3000LL-20S sikigtirma egrileri
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Sekil 4.29. T3108-20S5P, T3102-20S5P, T3100-20S5P, T3000LL-20S5P sikistirma
egrileri
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Sekil 4.31. T3108-20S20P, T3102-20S20P, T3100-20S20P, T3000LL-20S20P
sikistirma egrileri
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Cizelge 4.15. Tim GECO kauguklarinin sikistirma test verileri

T3108-20S
T3102-20S
T3100-20S
T3000LL-20S
T3108-20S5P
T3102-20S5P
T3100-20S5P
T3000LL-20S5P
T3108-20S10P
T3102-20S10P
T3100-20S10P
T3000LL-20S10P
T3108-20S20P
T3102-20S20P
T3100-20S20P
T3000LL-20S20P

AW 160,7 | 115,3 | 109,6 | 111,7 | 72,6 | 89,2 | 96,7 | 122,4| 114,5|139,4 | 121,8 | 116,6 | 97,3 | 126,4 | 128,2 | 104,6
(Nmm) | £7,9 | £6,5 | #4.9 | £6,4 | £3,5 | £2,6 | £7.8 | £7.8 | £9,6 | +4,8 | £9,1 |£10,2| £3,0 | 4,0 | +4,4 | £1,2

416,2 | 363,8 | 346,1 | 367,2 | 495,2 | 480,8 | 436,3 | 424,7 | 316,1 | 334,8 | 304,4 | 302,0 | 250,0 | 272,8 | 263,8 | 252,4

Fmax (N) | 10273 | 455 | 23,5 | 487 |421.0 | £7.7 | 4103 | 462 | +18.6 | +4.5 | +12.6 |<19.8 | +7.8 | =5.8 | +6.1 | 3.5

ho (mm)| 5,7 5.7 5,7 5.7 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7 5,7

do (mm)| 12,5 | 12,6 | 12,6 | 12,6 | 12,4 | 12,5 | 12,5 | 12,5 | 12,4 | 124 | 12,4 | 124 | 12,5 | 12,6 | 12,6 | 12,6

Cizelge 4.15°teki veriler incelendiginde sikistirma sirasinda ulasilan Fmax kuvveti 5 phr
recine igeren Orneklerde bir miktar artmis, ancak daha sonra regine orani arttikca
azalmistir. Bu degerler Sekil 4.28, 4.29, 4.30 ve 4.31°’de goriilen sikistirma dongi
egrilerin ulastig1 en yiiksek gerilim degerlerinden elde edilmistir. Bu egrilerde ayrica
Mullins etkisi goriilmektedir. Tiim elastomerlerde ilk dongiiden sonra bir yumusama ve
gerilim degerlerinde bir miktar azalma gozlemlenmistir. Ancak azalma orani oldukca
diisiik ve elastomerin tipinin degismesiyle ¢ok dnemli bir degisim gostermemistir. Sekil
4.32’de her elastomer ig¢in ilk sikistirma dongiisiindeki maksimum gerilim ve son
sikistirma dongiisiindeki (10 dongii) maksimum gerilim degerleri grafikle gosterilmistir.

Ayrica bu degerler Cizelge 4.16’da verilmistir.

S S Qca‘;z gé°Q Qca"«g Q%‘g %x %\ %x %» c,;\, f_g, g\, c_g,
SETRNATR AR S S S S PN\ PN AN NN S
&"‘D\’ &r’)\’ ‘{"3’» QQQ y ; ’

4,5
4

w
w

Gerilim (MPa)
e = N
Ul = U1 DN U1

o

M Fmax (ilk dongii)) ™ Fmax (son dongii)

Sekil 4.32. GECO elastomerlerinin sikistirma dongiilerindeki gerilim yumusamast
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Cizelge 4.16. GECO elastomerlerinin ilk ve son sikistirma dongiilerindeki gerilim degeri

Fmax (Mpa) F'max (Mpa) % Yumusama
T3108-20S 3,3 3,18 3,6
T3102-20S 2,94 2,33 3,7
T3100-20S 2,81 2,67 5,0
T3000LL-20S 2,98 2,82 5,4
T3108-20S5P 4,17 4,14 0,7
T3102-20S5P 3,93 3,88 1,3
T3100-20S5P 3,52 3,51 0,3
T3000LL-20S5P 3,28 3,27 0,3
T3108-20S10P 2,59 2,57 0,8
T3102-20S10P 2,75 2,63 4.4
T3100-20S10P 2,52 2,49 1,2
T3000LL-20S10P 2,52 2,49 1,2
T3108-20S20P 2,02 1,95 3,5
T3102-20S20P 2,2 2,06 6,4
T3100-20S20P 2,08 2 3,8
T3000LL-20S20P 1,99 1,92 3,5

Fmax degerlerinin 5 phr recine iceren 6rneklerde bir miktar arttig1 daha sonra regine orani
arttikca azaldig1 Sekil 4.32°de ve Cizelge 4.15’te de goriilmektedir. Ayrica bu degerler
Mullins etkisinin GECO molekiiler mimarisinden ve fenolik re¢ine oranindan bagimsiz

olarak tiim GECO elastomerlerde benzer sekilde ortaya ¢iktigin1 gostermektedir.

Sekil 4.28, 4.29, 4.30 ve 4.31’teki sikistirma dongii egrileri, yiikleme (yukar1 dogru egri)
ve gevseme (asag1 dogru egri)’den olusmaktadir. Yiikleme egrisinin altinda kalan alan
sisteme verilen enerji, gevseme egrisinin altinda kalan alan ise sistemden alinan enerjiyi
temsil etmektedir. Bu iki egri arasinda kalan alan dongii egrisinin i¢inde kalan alan olup
kauguk tarafindan absorblanan enerjiyi (histerezis) vermektedir. Calisilan Orneklerin
10’ar dongii sikistirma egrileri kullanilarak her 6rnek i¢in ortalama absorblanan enerji
degerleri hesaplanmistir ve Cizelge 4.17°de verilmistir. Cizelge 4.17°deki verilerden tiim
GECO kauguklart i¢in fenolik recine oranlarina gore elde edilen 10 dongii absorblanan

enerji (histerezis) egrileri Sekil 4.33te verilmistir.

82



Cizelge 4.17. Tiim 6rnekler i¢in hesaplanan absorblanan enerji degerleri

Absorblanan enerji (Histerezis) (mJ/cm?)

Dongii

T3108-20S
T3102-20S
T3100-20S
T3000LL-20S
T3108-20S5P
T3102-20S5P
T3100-20S5P
T3000LL-20S5P
T3108-20S10P
T3102-20S10P
T3100-20S10P
T3000LL-20S10P
T3108-20S20P
T3102-20S20P
T3100-20S20P
T3000LL-20S20P

1 258,1 | 216,8 | 195,1 [ 203,0 | 157,1 | 176,3 | 181,0 [ 204,9 | 195,8 | 241,1 | 210,6 | 189,5 | 177,6 | 236,3 | 231,9 | 182,1

2 211,9 [ 166,9 | 151,3 | 162,1 | 116,6 | 131,4 | 138,0 [ 171,7 | 165,5 | 201,9 | 176,5 | 159,7 | 141,4 | 184,4 | 183,6 | 146,7

3 208,1 [ 162,4 | 148,6 | 158,5| 111,8 [ 128,9 | 134,6 | 169,8 | 163,5 | 197,8 | 172,7 | 158,2 | 137,8 | 179,5 | 178,2 | 143,2

4 207,7 | 160,9 | 148,1 | 157,8 [ 111,3 | 128,1 | 134,2 | 170,4 | 164,2 | 197,4 | 171,8 | 157,6 | 136,5 | 177,7 | 176,7 | 143,0

5 207,9 | 160,6 | 148,1 | 157,7 | 108,8 | 127,1 | 133,9 | 170,8 | 164,3 | 196,9 | 171,4 | 159,1 | 136,0 | 177,0 | 176,1 | 143,0

6 208,8 [ 160,5 | 148,6 | 157,9 | 107,6 | 126,7 | 133,6 | 171,3 | 165,1 | 197,1 | 172,6 | 159,4 | 136,3 | 176,2 | 176,6 | 143.,4

7 209,4 [ 160,7 | 149,1 | 158,7 | 106,8 | 126,1 | 133,2 | 171,9 | 165,5 | 197,7 | 173,2 | 160,1 | 135,9 | 176,8 | 176,4 | 143,9

8 211,3 [ 161,8 | 149,5 | 159,2'| 106,1 | 126,9 | 133,5 [ 172,5 | 165,6 | 198,7 | 173,5 | 161,1 | 136,6 | 176,8 | 176,5 | 144,0

9 211,6 | 162,2 | 150,0 | 160,1 | 106,2 | 126,3 | 134,1 | 173,5 | 166,5 | 200,1 | 173,8 | 161,3 | 137,3 | 177,5| 177,9 | 145,6

10 212,1 [ 163,0 | 150,1 | 160,7 | 105,5 | 126,6 | 133,2 | 175,0 | 166,6 | 200,0 | 173,9 | 162,0 | 137,3 | 177,9 | 179,0 | 146.,0
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Sekil 4.33. GECO elastomerlerinin 10 dongii absorblanan enerji egrileri
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Absorblanan enerjinin yani sira elastomerlerin séniimleme ozelliklerini daha iyi bir
gostergesi olan bagil histeresis kaybi (tand) degerleri esitlik 4.1°e gére hesaplanmistir
[77-78]. Bagil histeresis kayb1 sikistirma dongiilerinde ileri ve geri yonlii egrinin arasinda
kalan alan (absorblanan enerji) ile ileri yonlii egrinin altinda kalan alan (toplam sikigtirma

enerjisi) oranlanarak hesaplanabilir.

tand = Ei 4.1
w

Burada Ei ileri ve geri yonlii egrinin arasinda kalan alani (absorblanan enerjiyi), Wi ise

ileri yonlii egrinin altinda kalan alan1 (toplam sikistirma enerjisini) temsil etmektedir [79-

81]. Her 6rnek i¢in tand egrileri Sekil 4.34’te ve tand degerleri Cizelge 4.18°de verilmistir.
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Sekil 4.34. GECO elastomerlerinin 10 dongii bagil histerezis (tand) egrileri

Sekil 4.34 ve Cizelge 4.18 incelendiginde tand degerlerinin en yiiksek 20 phr fenolik
recine igeren Orneklerde goriilmiistiir. Ancak 5 phr fenolik recine igeren orneklerde en
diisiik tano degerleri oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar fenolik re¢ine orani 10 phr ve 20
phr olan 6rneklerin soniimleme 6zelliklerinin daha yiiksek oldugunu and 5 phr oldugunda
daha diisiik oldugunu gostermektedir. Yiiksek oranlarda fenolik reginenin yapisindaki

aromatik gruplarin enerji dagitimi iizerinde etkili olmasi muhtemeldir. Bu sonuglar daha
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once Sen, Soydas ve Aksiit [66] tarafindan bulunan sonuglari desteklemistir. Ancak

fenolik recine oran diisiik kaldiginda, bu etkinin olusmadig1 sdylenebilir.

Cizelge 4.18. Tiim ornekler i¢in hesaplanan tand degerleri

Tandé

wn a a a % A A = g =3 =% A g

2l 2|2 |5|%| 5|88\ 2|2|3|2|3|8|8|¢

Dingii | § | § | 8| 2| & |88/ |&8 |8/ g8|&8|g|g|g8|&

glaglg|2|l2lalal=|lqlalq~2|g|T|T]|nA

[~=] [a\} [ [~<] [a\} >

Fl e | B|S|2|2|S2|8|S|S|8|2|8|25|8¢

SElE|lElEle|E|E|E|IS|E|E|E]R

= =
1 0,39 | 0,36 | 0,35 | 0,34 | 0,22 | 0,26 | 0,30 | 0,34 | 0,38 | 0,46 | 0,46 | 0,41 | 0,44 | 0,54 | 0,56 | 0,46
2 0,35 (0,31 0,30 | 0,30 { 0,17 | 0,21 | 0,25 | 0,30 | 0,35 | 0,42 | 0,42 | 0,38 | 0,39 | 0,49 | 0,51 | 0,41
3 0,35 (0,30 0,30 | 0,30 { 0,17 | 0,21 | 0,24 | 0,30 | 0,35 | 0,42 | 0,42 | 0,38 | 0,39 | 0,49 | 0,51 | 0,41
4 0,35 (0,30 0,30 | 0,30 { 0,17 | 0,21 | 0,24 | 0,30 | 0,35 | 0,42 | 0,42 | 0,38 | 0,39 | 0,49 | 0,51 | 0,41
5 0,35 (0,30 0,30 | 0,30 { 0,17 | 0,21 | 0,24 | 0,30 | 0,35 | 0,42 | 0,42 | 0,38 | 0,39 | 0,49 | 0,51 | 0,41
6 0,36 | 0,30 | 0,30 | 0,30 | 0,16 | 0,21 | 0,24 | 0,30 | 0,35 | 0,42 | 0,42 | 0,38 | 0,39 | 0,49 | 0,51 | 0,41
7 0,36 | 0,30 | 0,30 | 0,30 | 0,16 | 0,21 | 0,24 | 0,30 | 0,35 | 0,42 | 0,42 | 0,38 | 0,39 | 0,49 | 0,51 | 0,42
8 0,36 | 0,31 | 0,31 | 0,30 |{ 0,16 | 0,21 | 0,24 | 0,30 | 0,35 | 0,42 | 0,42 | 0,38 | 0,39 | 0,49 | 0,52 | 0,42
9 0,36 | 0,31 | 0,31 | 0,30 | 0,16 | 0,21 | 0,24 | 0,30 | 0,35 | 0,42 | 0,42 | 0,38 | 0,39 | 0,49 | 0,52 | 0,42
10 0,36 | 0,31 | 0,31 | 0,30 { 0,16 | 0,21 | 0,24 | 0,30 | 0,35 | 0,42 | 0,42 | 0,38 | 0,39 | 0,50 | 0,52 | 0,42

4.7.2. GECO Kaucguklarmin Gerilim-Gerinim Davranislar

GECO tipinin ve fenolik regine oraninin hidrin temelli terpolimerlerinin mekanik

ozellikleri tizerindeki etkisini incelemek amactyla evrensel test cihaziyla gerilim — genim

testleri yapilmistir. Sekil 4.35’te tiim Orneklerin gerilim — gerinim egrileri verilmistir.

Cizelge 4.19°da gerilim — gerinim egrilerine ait mekanik test verileri gésterilmistir.
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Cizelge 4.19.

Gerinim (%) Gerinim (%)

Sekil 4.35. GECO kauguklarinin gerilim — gerinim egrileri

Tilim 6rnekler i¢in gerilim — gerinim test verileri

T3108-20S

T3102-208
T3100-20S
T3000LL-20S
T3108-20S5P
T3100-20S5P
T3000LL-20S5P
T3108-20S10P
T3102-20S10P
T3100-20S10P
T3000LL-20S10P

T3108-20S20P

T3102-20S20P

T3100-20S20P

T3000LL-20S20P

Emod 1,73
(MPa) | 0.2

1,37 | 1,14 | 1,35 | 2,06 | 1,99 | 1,77 | 1,94 | 1
+02|+04|£03[+0,1|£03|£02[+0,0|£0,1[£0,1|%0,1]|=£0,2

k=
=
o
o
W
p
o0
(98]

1,02

1,31
+0,2

1,44
+0,2

Kopmadaki
dayamm

(MPa) +04

594 | 4,50 | 5,67 | 6,47 | 6,01 | 3,99 | 554 | 6,54 | 880 | 5,40 | 5,78
+0,6 |£0,5|+05|+1,6+0,5|=+02|+0,5|+1,1|+1,6[=+13]|=%0,8

6,46
+04

6,82
+0,9

Kopmadaki

(%) | 22

wzama | 377,5|311,5(247,9 | 339,2 | 403,4 | 345,9 [ 260,4 | 369,8 | 449,0 | 503,2 | 343,6 | 418,7
+20 [ £13 | £15 [ £60 | £12 | £10 | £18 | £47 [ £72 | £46 | £43

435,1
+17

474,6
+30

Sekil 4.35 ve Cizelge 4.19 incelendiginde dolgu olarak sadece silika iceren orneklerde

kopmadaki uzama ve kopmadaki dayanim agisindan T3108-20S elastomeri en yiiksek

performans1 gosterirken T3102-20S ve T3000LL-20S buna yakin degerler vermistir.

T3100-20S ise en diisiik dayanima sahip olan elastomerdir. Elastomerlerin yapisina

fenolik recine eklenmesi tim elastomerlerde kopmadaki uzama degerlerini oldukca
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arttirmig, kopmadaki dayanim degerleri de genel olarak artmistir. Bu gozlem fenolik
recinenin elastomerlerin viskoz oOzelligini arttirdigi dolayisiyla uzama kapasitesini
arttirdig1 seklinde yorumlanabilir. Buna karsilik kopmadaki dayanim degerlerinde fenolik

recine orani arttik¢a ¢ok biiyiik degisim olmasa da bir miktar artig gozlemlenmistir.

4.8. GECO Kaucuklarimin Dogal Frekanstaki Dinamik Mekanik Ozellikleri

Bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan silika ve silika + 20 phr fenolik recine iceren GECO
elastomerlerinin dogal frekanstaki dinamik-mekanik o6zellikleri Dinamik Mekanik
Yerzley Ossiloskopi cihazi ile incelenmistir. Bu ¢alismalarla 6rneklerin Yerzley esnekligi
ve histerezisi, nokta modiilii, dinamik modiil, dogal frekans, direngenlik, emilen enerji,
tanA, kayip agisi, faz agisi, basingta E' ve E", kaymada G' ve G", elastik bolge modiili,
soniimleme katsayis1 ve gii¢ yogunlugu gibi bir¢ok dinamik mekanik 6zellik bilgisi elde
etmek miimkiindiir. Bunun i¢in Tavdi firmas: tarafindan gelistirilen DMYO-5 cihaz1
kullanilmistir [72]. T3108-20S icin gerilim-gerinim egrilerinin zamanla degisimini
gosteren ve Sekil 4.36°da verilen ve siddeti zamanla azalan 6rnek sintizoidal egirlerdeki
faz acis1 malzemedeki soniimlemenin viskoz bileseninden kaynaklanan enerji kaybinin
bir 6l¢iisii olup tand'ya karsilik gelmektedir. Sekil 4.37 ve 4.38'de her bir elastomer i¢in
tic numuneden elde edilen DMYO-5 gerilim — gerinim grafikleri goriilmektedir. DMY O-
5'ten elde edilen veriler Sekil 4.39°da ve Cizelge 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.36. T3108-20 elastomerinin yer degistirme ve ylikleme — zaman egrileri
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Sekil 4.37. Silika igeren GECO kauguklarinin DMYO gerilim-gerinim egrileri
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Sekil 4.38. Silika + recine iceren GECO kauguklarinin DMYO gerilim-gerinim egrileri
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Sekil 4.39. GECO kauguklarinin DMYO verilerinin degisimi

Cizelge 4.20. DMYO 5 dogal frekans, esneklik, kayip faktorii ve histerezis verileri

Elastomer Dogal frekans (Hz) Direngenlik (%) Histerezis (mJ/cm?) | Kayip faktorii (tand)
T3108-20S 4,9 71,2 1390 0,221
T3102-20S 4,8 73,2 1397 0,203
T3100-20S 4,8 76,0 1323 0,179
T3000LL-20S 5,0 67,7 1480 0,252
T3108-20S20P 5,2 65,1 1627 0,281
T3102-20S20P 5,3 62,1 1413 0,314
T3100-20S20P 5,3 60,3 1413 0,333
T3000LL-20S20P 5,2 64,0 1513 0,293

Sekil 4.39 ve Cizelge 4.20°de goriildiigii gibi daha diisiik Mw, ECH igerigi ve daha yiiksek
EO igerigine sahip T3000LL-20S ve T3108-20S'nin, daha yiiksek Mw, ECH igerigi ve
daha diistik EO igerigine sahip T3102-20S ve T3100-20S elastomerlere gére daha yiiksek
tand degerlerine sahip oldugunu gostermektedir. Ancak, bu iliski fenolik re¢ine dolgu

maddesi iceren elastomerlerde tersine donmiistiir. Fenolik re¢ine dolgu maddesi igeren
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elastomerler, genel olarak daha yiiksek tand degerlerine, dolayisiyla daha iyi soniimleme

Ozelliklerine ve daha yiiksek dogal frekansa sahiptir.

Esneklik verileri bu gozlemi desteklemektedir. Esneklik (resilience) bir kaucuk
malzemenin deforme edildikten sonra hizla orijinal sekline geri donme yetenegini ifade
etmektedir. Yiiksek esneklik kaugugun deforme edildiginde emdigi enerjinin biiyiik
kismin1 geri verdigi, diisiik esneklik ise enerjinin daha fazlasinin 1s1 olarak kaybedildigi
(histerezis) anlamina gelir. Sekil 4.39°da goriildiigli gibi tand ve esneklik tam zit degisim
gostermektedir. Bu durum fenolik reginenin kauguklarin sonlimleme 6zelliklerini

arttirdiginin bir diger gostergesidir.

DMYO-5 verileri, iki farkli formiilasyonda, yap1 parametrelerinin 6zellikle EO ve ECH
icerigi ve molekiiler agirhigin dogal frekansta titresim ve sOniimleme 06zelliklerini
etkileyen onemli parametreler oldugunu gdstermektedir. Yalnizca silika dolgu maddesi
iceren kaucuklarda, daha yiiksek EO icerigi ve daha diisilk Mw degerleri, daha yiiksek
tand degerleri Uretmistir. Bu yap1 parametreleri, re¢ine dolgu maddesi ile farkl
etkilesimlerde bulunarak EO igerigi, Mw ve tand arasindaki gozlemlenen iliskiyi tersine
cevirmistir. Bu caligmada kullanilan re¢ine daha uzun polimer zincirleri ve daha fazla
ECH orani ile etkilesime girebilecek biiylik fenolik gruplar icermektedir ve bu durumun

sontimleme o6zelliklerini artirmis olmas1 muhtemeldir.

4.9. GECO Kaucuklarimin Dinamik Mekanik Ozellikleri

MTS firmasinin dinamik mekanik test sistemi olan Elastomer Test Sistemi (ETS) ile
yapilan Olgiimlerde GECO tiiriiniin ve fenolik re¢inenin dinamik-mekanik ozelliklere
olan etkisi arastirilmistir. Frekansin degismesiyle tand, dinamik direngenlik, iletilebilirlik
ve dogal frekans gibi parametrelerin nasil degistigi belirlenmistir. Testler 0 — 200 Hz
frekans araliginda, 250 N yiik altinda dikey yonde ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
Testlerde, 12 mm ¢apinda ve 6 mm kalinliginda kauguk disk 6rnekler kullanilmistir. Sekil
4.40, 441 ve 4.42°de swrasiyla dinamik direngenlik — frekans, tand — frekans ve

iletilebilirlik (transmissibility) — frekans egrileri tiim kauguk 6rnekleri i¢in verilmistir.

Dinamik direngenlik (K*, N/mm) malzemelerin dongiilii kuvvet altinda deformasyona ne
kadar diren¢ gosterdigini yansitir. Dinamik yiikleme sirasinda kuvvet genliginin yer
degistirme genligine oranlanmastyla hesaplanir. Diisiik frekanslarda kauguklarin deforme
olmaya ve sonrasinda eski hallerine donmeye daha fazla firsati olur ve direngenlik

genelde diisiik kalir ve viskoz 6zellik 6n plana ¢ikar. Frekans arttikga kauguklar hem
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viskoz hem de elastik 6zellik gosterir. Yiiksek frekanslarda genelde daha ¢ok elastik
davraniglar 6n plana ¢ikar. Sekil 4.40 incelendiginde kauguklarin direngenliklerinin
frekansla arttig1 ancak bu artiglarin dolgu olarak sadece silika iceren kaucuklarda daha
diisiik seviyede kaldig1r goriilmektedir. Fenolik recine orami arttikga direngenliklerin
frekansla daha fazla yiikseldigi, yani kauguklarin frekans arttikca daha fazla sertlestigi
sOylenebilir. Bunun sebebi yliksek frekanslarda kauguklarin deformasyon sonrasi eski

hallerine donme firsatt bulamamasi ve sonug¢ olarak sertlesme davranisi olarak

aciklanabilir.
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Sekil 4.40. GECO kauguklarinin direngenlik — frekans egrileri
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Sekil 4.41. GECO kauguklariin tand — frekans egrileri

Sekil 4.41 incelendiginde tiim kaucuklarin tand degerlerinin frekansla arttig1
goriilmektedir. Fenolik regine igeren kauguklarda bu artisin daha fazla oranda olmasi,
recinenin kaucuklara daha fazla enerji kaybina yol agtigini isaret etmektedir. Kauguklar
igerisinde tand degerleri en diisiik olan T3108-20S en elastik yapiya sahiptir. Dolgu olarak
sadece silika igeren kauguklardan T3100-20S en yiiksek tand degerlerine, dolayisiyla en
yiiksek viskoz 6zellige sahipken T3102-20S ve T3000LL-20S nin tand degerleri bu ikisi
arasinda kaligmigtir. Fenolik regine igeren orneklerin tamaminin tand degerleri tiim
frekanslarda daha yiiksek olmakla beraber viskoelastik ozellikler agisindan kauguk

tiirlerinin siralamasi degismemistir.

Normalde dinamik direngenlik ile tand degerlerinin belirli bir seviyeye kadar birbirine
ters orantili olarak degismesi beklenir. Direngenligin artmasi kaugugun sertlestigi, capraz
baglanmalarin arttig1 ve daha elastik hale geldigi seklinde diisiiniilebilir. Bu durumda
normalde enerji kaybinin dolayisiyla tand’nin azalmasi beklenir. Sekil 4.40 ve 4.41°de
goriildiigli gibi her iki degerin artmasit kauguklarin hem elastik hem de viskoz

bilesenlerinin ayni anda artmasi seklinde yorumlanabilir. Bu durum artan frekansla
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sistemdeki toplam enerji transferinin bilylidiigli, malzemenin daha canli tepkiler verdigi

ve ayni zamanda daha ¢ok calisip daha ¢ok 1sindig1 anlamina gelebilir.
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Sekil 4.42. GECO kauguklarinin iletilebilirlik — frekans egrileri

Iletilebilirlik (Transmissibility, T) belirli bir frekansta cikis (tepki) genliginin giris
(uyarilma) genligine oramidir (esitlik 4.2). Giris titresiminin ne kadarinin malzeme
tizerinden iletildigini gdsterir.

Ao
A

T = 4.2

Sekil 4.42°de goriilen egrilerde pik noktalar1 kauguklarin dogal frekansini gostermektedir.
Iletilebilirlik degerlerinin 1’in {istiinde oldugu kisimlarda malzemeler titresimleri
azaltmak yerine arttirir, 1’in altina distigii kisimlarda ise titresimleri emer.
[letilebilirligin 1’in altina diistiigii frekansa soniimleme frekans1 ve 1’in altinda oldugu
bolgeye izolasyon bolgesi denir [82]. Cizelge 4.21°de GECO kauguklarinin dogal ve

soniimleme frekanslar1 verilmistir.
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Cizelge 4.21. GECO kauguklarinin dogal ve soniimleme frekanslari

Ornek T Maksimum Dogal frekans (Hz) Sonumle(lﬁ;z)frekanm
T3108-20S 5,5 25 35
T3102-20S 3,9 20 35
T3100-20S 3,6 25 35
T3000LL-20S 4,2 20 35
T3108-20S5P 4,1 25 35
T3102-20S5P 3,5 20 35
T3100-20S5P 3,1 25 35
T3000LL-20S5P 4,0 20 35
T3108-20S10P 4,1 25 35
T3102-20S10P 2,9 25 40
T3100-20S10P 2,9 25 40
T3000LL-20S10P 3,8 25 35
T3108-20S20P 3,7 25 35
T3102-20S20P 2,4 25 40
T3100-20S20P 2,1 30 45
T3000LL-20S20P 33 25 40

Sekil 4.42 ve Cizelge 4.21 incelendiginde dolgu olarak sadece silika igeren kaucuklarin
dogal ve sonlimleme frekanlarinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Soniimleme
frekanslar1 hepsinde 35 Hz iken dogal frekanslar 20-25 Hz araligindadir. Fenolik regine
5 phr oraninda dogal frekansi etkilemezken 10 ve 20 phr oranlarda bazi kauguklarin dogal

frekansinda hafif bir artma gézlemlenmistir.

Dogal frekansta gézlemlenen maksimum iletilebilirilik (Twmaksimum) degerlerinin dolgu
olarak sadece silika i¢eren kaucuklarda daha yiiksek iken fenolik regine orani arttikca
azalmasi, fenolik recinenin kauguklari yumusattiginin bir diger gostergesidir. Ayrica
fenolik recine iceren kauguklarin egrilerinin daha genis olmasi soniimleme 6zelliklerinin
daha yiiksek oldugunu gostermektedir [55]. Uygulamaya gore titresim soniimleme
tiriinlerinin yapiminda kullanilacak kauguklar dogal ve soniimleme frekanslarina gore

uygun elastomer sistemi tercih edilecektir.

4.10. GECO Kauguklarimin Geri Sekme Davranislari

Bir elastomer sistemi hazirlandiktan sonra elastomeri karaterizie eden ve regetede
bilesenler agisindan yapilan degisikliklerin elastomer iizerinde yarattig1 etkileri gosteren

en temel parametreler malzemenin sertligi, kalici deformasyon degeri ve geri sekme

ozelligidir. Bu 6zellikler asagida ayrintilariyla agiklanmustir.
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Hazirlanan GECO kauguklarinin geri sekme 6zelligini incelemek amaciyla esneklik test
sistemi ile test edilmistir. Geri sekme testi kaucuk ve elastomer malzemelerin
elastikiyetini, yani deforme olduktan sonra ne kadar hizli ve etkili sekilde eski sekline
donebildigini degerlendirmek icin kullanilan basit ama etkili bir testtir. Bu testte ucunda
agirlik olan bir sarkag kolu baslangig olarak 0° agidan birakilarak 90° agiyda yerlestirilmis
olan kaucuk o6rnegine carpip geri sekmekte ve bu sekme agis1 Ol¢iilmektedir. Sekme
acisinin yiikksek olmasi elastik 6zellikgin yliksek oldugu, diisiik olmasi ise diislik
elastikiyet ve yiiksek enerji kayb1 olarak yorumlanmaktadir. Olgiim sonuglar1 Cizelge

4.22’de verilmistir.

Cizelge 4.22. Tiim GECO kauguklari i¢in geri sekme test sonuglari

Geri sekme agis1
Ornek 1. 6l¢iim 2. ol¢iim 3. dl¢iim Ortalama Std. sapma
T3108-20S 53 55 55 54 1,15
T3102-20S 45 45 45 45 0,00
T3100-20S 50 49 49 49 0,58
T3000LL-20S 49 50 51 50 1,00
T3108-20S5P 50 50 50 50 0,00
T3102-20S5P 32 33 33 33 0,58
T3100-20S5P 29 30 30 30 0,58
T3000LL-20S5P 41 43 43 42 1,15
T3108-20S10P 43 44 43 43 0,58
T3102-20S10P 23 23 22 23 0,58
T3100-20S10P 20 20 20 20 0,00
T3000LL-20S10P 31 31 32 31 0,58
T3108-20S20P 32 33 32 32 0,58
T3102-20S20P 12 12 12 12 0,00
T3100-20S20P 12 11 12 12 0,58
T3000LL-20S20P 21 21 22 21 0,58

Geri sekme testi verileri incelendiginde dolgu olarak sadece silika iceren elastomerlerin
geri sekme degerleri 45-54 araliginda iken, silika + 5 phr fenolik regine eklenen
elastomerlerde bu araligin 30-50, 10 phr fenolik re¢ine eklenen elastomerlerde 20-43 ve
20 phr fenolik regine eklenen elastomerlerde ise 12-32 arasina diistiigii goriilmektedir.
Fenolik regine orami arttikca kauguklarin geri sekme acgilar1 azalmis, yani enerji
sonliimleme Ozellikleri artmistir. Bu verilen mekanik ve dinamik mekanik analizlerinden

elde dilen verilerle bire bir uyumludur.
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4.11. GECO Kaucuklarinmin ShoreA Sertlikleri

Hazirlanan GECO hamur 6rneklerinin ShoreA sertlik 6zelliklerini belirlemek igin sertlik

Ol¢ciim cihazi ile 6lgiimler yapilmistir. Sonuglar Cizelge 4.23te verilmistir.

Cizelge 4.23. Tiim GECO elastomerleri i¢in ShoreA sertlik 6l¢iim sonuglari

ShoreA Sertlik
Ornek 1. 6l¢iim | 2. él¢iim | 3. 6lgiim | 4. dl¢iim | 5. 6l¢iim | Ortalama | Std. sapma
T3108-20S 50 51 51 51 51 51 0,45
T3102-20S 50 51 50 51 51 51 0,55
T3100-20S 48 49 49 49 49 49 0,45
T3000LL-20S 51 51 51 51 52 51 0,45
T3108-20S5P 48 49 50 50 48 49 1,00
T3102-20S5P 46 46 47 48 47 47 0,84
T3100-20S5P 47 47 47 47 47 47 0,00
T3000LL-20S5P 48 48 48 49 48 48 0,45
T3108-20S10P 46 44 44 44 46 45 1,10
T3102-20S10P 46 45 46 47 46 46 0,71
T3100-20S10P 43 43 43 44 43 43 0,45
T3000LL-20S10P 45 43 43 43 44 44 0,89
T3108-20S20P 40 41 40 40 40 40 0,45
T3102-20S20P 42 41 41 42 40 41 0,84
T3100-20S20P 40 40 40 40 40 40 0,00
T3000LL-20S20P 40 40 40 40 40 40 0,00

Cizelge 4.23 incelendiginde elastomerlerdeki fenolik re¢ine orani arttik¢a sertliklerinin
azaldig1 goriilmektedir. Fenolik recicenin elastomerleri yumusatict bir etkisi oldugu ve

bu etkinin geri sekme verileriye paralellik gosterdigi soylenebilir.

4.12. GECO Kaucuklarimin Kalici1 Deformasyon Davranislari

Hazirlanan GECO elastomerlerinin kalict deformasyon 6zelliklerini belirlemek i¢in her
ornekten 12 mm cap ve 6 mm yiikseklikte silindirler 190 °C sicaklik ve 200 bar basing
altinda t95x1,2 siirelerde pisirilerek hazirlanmis ve tiger silindir 6rneginin yiikseklikleri
elektronik kumpas yardimiyla dlgiilmiis ve 22 saat boyunca %20 sikistirmaya maruz

birakilmistir. Siire sonunda her Ornegin yiiksekligi tekrar Ol¢lilmiistiir. Elde edilen
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verilerden kalict deformasyon orani (CS) esitlik 4.3 teki esitlige gore hesaplanmistir [83].

Sonuclar Cizelge 4.24°te verilmistir.
CS = (to — ti) + (to-tn) % 100 4.3

Burada to: ilk yiikseklik (mm), ti: test sonrasi yiikseklik (mm) ve ta: siirlayict kalinlik

(spacer yiiksekligi) (mm) anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.24. Tiim GECO elastomerleri i¢in kalic1 deformasyon 6l¢iim sonuglari

Deformasyon Oncesi (mm yiikseklik) Deformasyon Sonrasi (mm yiikseklik)

Ornek Fark | CS
iilg:li.im 6lg:2i.im 6l¢3iim Ort. | St.Sp. iilg:li'im iilg:zi'im ﬁls{im Ort. | St.Sp.
T3108-20S 5,72 | 5,73 | 5,73 | 5,73 | 0,01 | 5,60 | 5,60 | 560 | 5,60 | 0,00 { 0,13 | 10,33
T3102-20S 573 | 5,74 | 5,73 | 5,73 | 0,01 | 5,63 | 5,67 | 5,65 | 5,65 | 0,02 | 0,08 | 6,76
T3100-20S 5,72 | 5,72 | 5,72 | 5,72 | 0,00 | 5,68 | 5,67 | 5,65 | 5,67 | 0,02 | 0,05 | 4,37
T3000LL-20S 5,71 | 5,72 | 5,72 | 5,72 | 0,01 | 5,61 | 5,63 | 5,64 | 5,63 | 0,02 | 0,09 | 7,40
T3108-20S5P 5,73 | 5,72 | 5,73 | 5,73 | 0,01 5,7 5,7 5,68 | 569 | 0,01 | 0,03 | 2,72
T3102-20S5P 5,73 | 5,73 | 5,73 | 5,73 | 0,00 5,7 5,7 5,7 5,70 | 0,00 | 0,03 | 2,44
T3100-20S5P 5,71 | 5,72 | 5,73 | 5,72 | 0,01 | 5,68 | 5,69 | 5,69 | 5,69 | 0,01 | 0,03 | 2,73
T3000LL-20S5P 5,72 | 5,73 | 5,73 | 5,73 | 0,01 | 5,69 5,7 5,71 | 5,70 | 0,01 | 0,03 | 2,17
T3108-20S10P 572 | 5,72 | 572 | 5,72 | 0,00 | 566 | 566 | 567 | 566 | 0,01 | 0,06 | 4,64
T3102-20S10P 571 | 5,71 | 5,73 | 5,72 | 0,01 | 565 | 567 | 567 | 566 | 0,01 | 0,05 | 4,38
T3100-20S10P 5,73 | 5,73 | 5,71 | 5,72 | 0,01 | 5,66 | 5,68 | 5,65 | 5,66 | 0,02 | 0,06 | 4,90
T3000LL-20S10P 5,72 | 5,72 | 5,72 | 5,72 | 0,00 | 5,67 | 5,68 | 5,68 | 5,68 | 0,01 | 0,04 | 3,55
T3108-20S20P 572 | 572 | 573 | 572 | 001 | 556 | 557 | 5,58 | 557 | 0,01 | 0,15 | 12,53
T3102-20S20P 5,72 | 5,71 | 5,72 | 5,72 | 0,01 | 5,61 | 5,62 | 5,64 | 5,62 | 0,02 | 0,09 | 7,67
T3100-20S20P 5,73 | 5,73 | 5,73 | 5,73 | 0,00 | 5,61 | 5,61 | 562 | 5,61 | 0,01 | 0,12 | 9,49
T3000LL-20S20P 5,72 | 5,73 | 5,72 | 5,72 | 0,01 5,6 5,61 | 561 | 5,61 | 0,01 | 0,12 | 9,54

Olgiim sonuglarina gore en diisiik kalict deformasyon 5 phr fenolik regine igeren
orneklerde goriilmiistiir. Bunun sebebi, bu oranda fenolik re¢inenin kauguk icerisindeki
bosluklar1 doldurarak kalic1 deformasyona direng kazandirmasi olabilir. Cizelge 4.24’te
goriildiigi gibi fenolik regine orani arttik¢a kalict deformasyon artmistir. Orani arttikca
kaucuk i¢indeki bosluklara sigmayan reg¢inenin kaugugu yumusatarak kalici
deformasyonu arttirdig1 diisiiniilebilir. Dolgu olarak sadece silika igeren kauguklarda
polimer zincirleri arasindaki bosluk regine ile dolmadigi icin kalici deformasyonun

nispeten yiiksek oldugu sdylenebilir.
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Dolgu olarak sadece silika iceren 6rneklerde Mw degeri daha diisiik olan T3108-20S ve
T3000LL-20S daha yiiksek kalici deformasyon goOstemistir. Mw degerleri ¢cok daha
yiiksek olan T3102-20S ve T3100-20S’nun kalici deformasyon degerleri ise daha
diistiktiir. Bu sonucglar molekiil biiylikligiiniin kalict deformasyonda etkili oldugunu
diisiindiirmektedir. Fenolik regine eklenen orneklerde ise reginenin plastiklestirci

etkisinden dolay1 bu iligski gozlemlenmemistir.

4.13. GECO elastomerlerinin yiizey ozellikleri

Dolgu olarak sadece silika ve silika + 20 phr fenolik regine iceren farkli GECO
hamurlarindan hazirlanan 2 mm plakalardan alinan o6rneklerle elastomerlerin ylizey
karakteristiklerini belirlemek i¢in temas acis1 dlgiimleri yapilmistir. Yapilan 6l¢iimlerde
orneklerin su damlalar1 ile temas acist 90 dereceye yakin olgiilmiistiir. Bu degerler
hazirlanan elastomerlerin hidrofilik — hidrofobik sinirinda oldugunu ve ylizey
enerjilerinin orta diizeyde oldugunu gostermektedir. Sekil 4.43’te temas agisi
Olciimlerinden Ornekler ve Cizelge 2.25’te temas agis1 Olgiimleri gosterilmistir. GECO
polimerinin molekiiler mimarisinin degismesinin ve elastomer yapida silika ve fenolik
recinenin kullanilmasiin elastomerin hifrofilik/hidrofobikligi iizerinde ¢ok biiytlik bir

etkisinin olmadigini gérilmiistiir.

T3108-20S T3102-20S T3100-20S T3000LL-20S

89,5°

90,7°

90,3° 88,2°

T3108-20S20P T3102-20S20P T3100-20S20P T3000LL-20S20P

88,2° 91,9° 88,1°

Sekil 4.43. GECO elastomerlerinin temas agis1 6l¢timleri

89,1°
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Cizelge 4.25. GECO elastomerlerinin su ile temas agis1

GECO Elastomer Temas agisi
T3108-20S 90,3°+4,1
T3102-20S 88,2°+4,3
T3100-20S 89,5°+3,9
T3000LL-20S 90,7° £+ 3,9
T3108-20S20P 89,1°+4,3
T3102-20S20P 88,2°+3,7
T3100-20S20P 91,9°+49
T3000LL-20S20P 88,1°+4,0
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5. TOPLU SONUCLAR

Bu tez calismasinin amaci, GECO temelli elastomerlerin pisme 6zellikleri, kiirlesme
kinetigi, mekanik, gevseme, enerji dagilimi, stres-yumusama ve soniimleme 6zellikleri
ve termo-mekanik davranislarina  GECO’nun molekiiler mimarisinin etkisini
belirlemektir. Bu amagla tez ¢alismalarinda elde edilen tiim sonuglar degerlendirildiginde

farkli yontemlere elde edilen ve birbirini destekleyen bulgular elde edilmistir.

IIk olarak MDR cihaz1 ile yapilan deneylerde tiim hamur 6rnekleri igin ideal pisme
sicakligr 190 °C olarak tespit edilmigtir. MDR 6lgiimlerinde fenolik re¢inenin ¢apraz bag
olusumunu azalttifi gorilmiistiir. Bu durum viskoz 6zelligi daha yiiksek ve enerji

absorblama 6zellikleri farkli olan kauguklarin olugmasini saglamstir.

GECO polimerlerinin yapisal 6zellikleri g6z oniline alindiginda, ¢apraz bag olusumunu
etkileyen temel faktorler arasinda polimerdeki EO monomerinin orani, Mw degerleri ve
uzun zincir dallanmasi (LCB) oldugu anlagilmistir. EO oran1 en yiiksek, Mw ve Mw/Mn
orani en diisiik olan, ayn1 zamanda en diisiik LCB degerine sahip olan T3108 MDR
calismalarinda tiim formiilasyonlarda en yiiksek tork degerlerine ulagmistir. Genel olarak
EO oraninin yiiksekligi ile Mw degerinin distikliigii daha fazla ¢apraz bag olusumu ile
iliskilendirilmistir.

Mekanik sikistirma verileri MDR verilerini destekleyecek sekilde fenolik re¢ine iceren
orneklerin kayip faktorii tand degerlerinin daha yiiksek oldugunu gostermistir. Bu
kauguklarda ¢apraz baglarin daha az olmasi enerji soniimleme 6zelliklerini arttirmistir.
MDR verilerinde en diisiik tork degerlerine ulasan T3100 polimerini igeren kauguklar

genel olarak daha yiiksek enerji absorblama ve soniimleme degerleri vermistir.

Yine mekanik ¢ekme testlerinde ¢apraz bag yogunlugu en yiiksek olan T3108-20S
kaugugu dolgu olarak sadece silika i¢eren 6rnekler arasinda en yiiksek uzama ve dayanim
degerlerine ulasirken, en diisiik c¢apraz bag yogunlugu T3100-20S sisteminde elde
edilmistir. Fenolik re¢ine igceren Orneklerde uzama ve dayanim degerleri genel olarak
yiikselmekle beraber siralama degismistir. Fenolik re¢inenin 6rneklerin viskoz 6zelligini

arttirdigr gerilim-gerinim ¢aligmalari ile de tespit edilmistir.

RPA ve TSSR ile yapilan ¢apraz bag yogunlugu dl¢timleri genel olarak paralel sonuglar
vermistir. Bu sonuglar MDR ve mekanik verilerini destekleyecek sekilde dolgu olarak

sadece silika iceren drneklerde capraz bag yogunlugu en yiiksek olan kaugugun T3108-
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20S oldugunu ortaya koymustur. Fenolik regine eklenmesi kaucuklarin ¢apraz bag
yogunluklarini azaltmistir. Fenolik recinenin farkli Mw degerleri, polimer uzunluklari ve
monomer oranlariyla etkilesimi kompleks olup zaman zaman dolgu olarak sadece silika

iceren kaucguklardan elde edilen verilerden farkli siralamalar gostermistir.

MTS firmasimnin Elastomer Test Sistemi cihazi ile yapilan dinamik mekanik analiz
sonuglar1 goz oniine alindiginda tand degerlerinin frekansla arttigi, fenolik regine igeren
kauguklarda bu artisin daha fazla oranda oldugu goriilmiistiir. T3108-20S kaugugunun
tand degerlerinin en diisiik olmasi1 dolayisiyla en elastik yapiya sahip olmasi, bunun yani
sira T3100-20S’nin en yiiksek tand degerine, dolayisiyla en yliksek viskoz 6zellige sahip

olmasi, bu polimerlerle ilgili 6nceki bulgulari desteklemektedir.

Sontimleme 6zellikleri agisindan bakildiginda hazirlanan kauguk 6rneklerinin 20-30 Hz
arasinda dogal frekansa ve 35-45 Hz arasinda sonlimleme frekanslarina sahip olduklari
gorlilmiistiir. Bu araliklar farkli sistemler igin kullanilabilecek soniimleme tasarimi
imkanlar1 sunmaktadir. Fenolik re¢inenin 6zellikle yiiksek ECH orani ve Mw degerlerine
sahip T3102 ve T3100 polimerleri ile yapilan kauguklarin dogal ve soniimleme
frekanslarini arttirirken, ECH oran1 ve Mw degerleri daha diisiik olan T3108 ve T3000LL
polimerleri ile yapilan kauguklarin dogal ve soniimleme frekanslarini degistirmedigi
goriilmiistiir. Bu gozlem yukarida ifade edildigi tizere fenolik recinenin farkli Mw
degerlerine sahip polimerlerle etkilesiminin farkli oldugunu gostermektedir. Ayrica daha

yiiksek ECH monomer oranlar1 fenolik recine etkilesimi a¢isindan 6nemli goriinmektedir.

DMYO analizleri dogal frekans acisindan MTS verileriyle benzer sonuglar vermistir.
Tand degerleri acisindan yine diger sonuglar1 destekleyici sekilde fenolik reginenin bu
degerleri arttirdig1 gorilmiistiir. DMYO verilerinin dogal frekans, tand, direngenlik ve
histeresis degerlerinin siralamasinin fenolik recine iceren drneklerde tersine dondiigiinii
gostermesi carpict bir sonuctur. Bu durum fenolik regine — zincir etkilesimlerinin

kompleks yapisinin bir diger gostergesidir.

Geri sekme verilerinin yukaridaki tiim sonuglarla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Geri
sekme agisiin en yiiksek T3108-20S kaugugunda goriilmesi bu kaugugun en elastik
yapida oldugunu desteklemektedir. Geri sekme agis1 ikinci sirada yer alan T3000LL-20S
kaugugunun en yiiksek ikinci EO oranina sahip olmasi ve en diisiik ikinci Mw degerine
sahip olmasi bu Ozelliklerin elastik yapiy1r 6n plana ¢ikardigin1 desteklemektedir. EO

orani diistiikce ve Mw degeri arttikca geri sekme acis1 azalmistir. Fenolik recine varlig
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geri sekme acilarini 6zellikle T3102 ve T3100 polimeri i¢eren kauguklarda olmak {izere
dramatik bir sekilde azaltmistir. Bu gézlem fenolik reginenin enerji absorblama egilimini
arttirdigini gosteren bir diger bulgudur. Benzer sekilde fenolik re¢ine kauguklarin ShoreA

sertlik degerlerini onemli oranda azaltmistir.

Kalic1 deformasyon verilerinde T3108-20S ve T3000LL-20S daha fazla deforme olurken,
T3102-20S ve T3100-20S daha az deforme olmustur. Bu gézlemin polimer zincirlerinin
uzunlugu ile iliskili oldugu sdylenebilir. Daha uzun polimer zincirine sahip olan T3102
ve T3100 kauguklari, zincirlerin yeniden diizenlenmesindeki zorluk nedeniyle daha az
deforme olurken, daha kisa polimer zincirlerine sahip olan T3108 ve T3000LL daha fazla
deforme olmustur. Fenolik recine viskoz ozelligi arttirdigi igin kalici deformasyon

miktarlarini arttirmistir ancak siralama degismemistir.

Son olarak yapilan su damlasi temas agis1 6l¢iimleri ¢aligmada hazirlanan kaucuklarin
genel olarak hidrofilik — hidrofobik smirinda oldugunu gostermistir. Bu durum bu
kauguklar kullanilarak yapilacak conta ve hortum gibi pargalarin su yalitimi acgisindan

degerlendirilmesi i¢in 6nem arz etmektedir.

Bu tez calismasinda elde edilen veriler GECO kaugularinin titresim sdéniimleme amaciyla
kullanilmast konusunda degerli bilgiler ortaya ¢ikarmistir. Bu bilgiler 1518inda belirli
sistem tasarimlarinda dogal ve soniimleme frekanslari géz Oniine alinarak ve istenen
soniimleme degerine gore uygun GECO kaugugu secilerek yeni nesil titresim soniimleyici
parcalarin iiretiminde GECO polimerlerinin potansiyel kauguk sistemleri oldugu

degerlendirilmistir.
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