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Elastomerler genellikle sicaklik degisimlerine karsi oldukca hassastir ve bu degisimler,
malzemenin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinde bozulmalara neden olabilir.
Epiklorohidrin elastomerlerinin molekiil yapilar1 doymus oldugu i¢in ozon ve oksidasyon
direncleri ¢ok iyidir. GECO olarak kisaltilmis Poli (epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil
glisidil eter) (P(ECH-ko-EO-ko-AGE)) terpolimeri, milkemmel diisiik sicaklik ve ¢ok iyi
yakit, ozon ve hava kosullar1 direncine ve ek olarak daha iyi bir bozunma direncine
sahiptir. Isil yaslanma, elastomerlerde malzemenin esnekliginin azalmasi, mekanik
ozelliklerinin zayiflamasi veya malzemenin oksidatif bozunmalar sonucu kirilganlagsmasi
gibi cesitli olumsuz etkilere yol acabilir. Bunun yami sira, sicaklik degisimleri
elastomerlerin kimyasal yapisin1 da etkileyebilir, bu da malzemenin dayanikliligin
azaltabilir ve omriinii kisaltabilir. Elastomerlerin sicaklik direnci veya 1s1l yaslanma
stireglerine katkida bulunmasi i¢in hazirlanan regetelere antioksidan olarak ifade edilen
1s1l  kararli  kilicti/yaslanma oOnleyici kimyasallar eklenmektedir. Antioksidanlar
elastomerlerin iiretimi sirasinda kauguk esasli malzemelerin performansini artirmak,
yaslanmay1 geciktirmek ve hizmet Omriinii uzatmak i¢in yaygin olarak kullanilir.
Antioksidanlar, elastomerin oksidatif bozulmasini Onleyerek veya yavaslatarak 1sil
yaslanma siirecini geciktirirler veya engellerler. Bu, durum kauguk malzemenin dmriinii

uzatir ve performansini korur. Ancak, antioksidanlarin optimum kullanim miktar1 ve tipi,



elastomerin 6zelliklerine, uygulama gereksinimlerine ve isleme kosullarina bagl olarak
degisebilir. Bu durum elastomerlerin termal kararliligi ve performanslarini belirleyen
onemli bir faktordiir.

Bu tez ¢alismasinda, 2,2,4-Trimetil-1,2-Dihidrokinolin (TDQ) ve N-(1,3-Dimetilbiitil)-
N'fenil-P-Fenilendiamin (6PPD) antioksidanlarinin Poli (epiklorohidrin-ko-etilen oksit-
ko-allil glisidil eter) esaslh elastomerlerin termal yaslanma karakteristigine etkisi, termo-
oksidatif yaslanma Oncesi ve sonrasi olmak iizere iki asamada ve ¢ok yonlii olarak
incelenmistir. Kauguk endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bu iki tip antioksidanin
P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin yaglanma dncesi ve sonrasi reolojik, fiziksel ve
mekanik Ozelliklerine etkisi incelenerek kiyaslanmistir. Yaglanma sirasinda malzeme
yapisinda gerceklesen degisimler, yaslanma siiresine de bagli olarak mekanik analiz
teknikleri ile degerlendirilmis, antioksidan tipleri ve oranlar1 ile de iliskilendirilerek
yaslanma mekanizmalar1 aydmlatilmistir. Yapilan testler, 2 phr TDQ kullaniminin
elastomerlerin termal yaslanmaya bagli mekanik dayanikliligini arttirmak i¢in en etkili
secenek olabilecegini gostermektedir. 6PPD kullaniminda ise 6zellikle, 1 phr antioksidan
kullaniminda elastomerlerin kopma dayanimini ve kopmadaki uzama degerlerini uzun
yaslandirma siiresi boyunca Onemli Ol¢lide korudugu goézlenmistir. Bu orann,
elastomerlerin uzun dénem termal yaslanma dayanikliligini arttirmak icin etkili bir oran
oldugu goriilmiistiir. Antioksidan kullanimi referans 6rnegin (antioksidan igermeyen
ornegin) capraz bag yogunlugunda bariz bir koruma saglamstir. Isil yaslanma sirasinda
oksidatif bozunma meydana geldiginden ¢apraz bag yogunlugunda ve polimer ana
zincirinde bozunmalar meydana gelmektedir. Antioksidan katkisi ile termo-oksidatif
bozunma sirasinda oksijenin polimerin ii¢ boyutlu ag yapisina saldirmadan bir miktar
elimine edildigi ve polimer ana zincirindeki bozunmay1 minimize ettigi dolayisiyla
kullanilan elastomerlerin termal kararliligini arttirdigi ¢ikarimi yapilabilir. Antioksidan
tipi ve oraninin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin = kullanim 6mriine etkisinin
incelenmesi amaciyla mekanik testler sonucunda elde edilen kopma uzama degerlerinin
%20 ve %40 oranindaki azalma noktalar1 esik deger olarak kabul edilip Omiir siiresi
tahmini yapilmis sonrasinda P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin oda sicakligi ve
atmosferik kosullardaki Omiir siiresi Arrhenius esitligi kullanilarak hesaplanmustir.
Hesaplamalar sonucunda antioksidan kullanimi ile antioksidan katkili elastomerlerin 1s1l
kararliligimin ve dolayisiyla Omdiirlerinin arttig1 referans 6rnege kiyasla 1 phr 6PPD

kullanim1 ile mekanik 6zelliklerin 25°C’de %20 azalmasi icin gerekli siire 25,6 yil



(referans Ornekte; 1,9 yil), %40 oraninda azalmasi i¢in ise 18,8 yil (referans ornekte; 2,6
yil) olarak hesaplanmistir. 3 phr TDQ igeren elastomer 6rneklerinin 25°C’de 6zelliklerin
%20 oraninda azalmas: i¢in gerekli siire 182 yil olarak tespit edilmis ve ayn1 zamanda
antioksidan kullanilmasi durumunda mekanik 6zelliklerin oda sicakliginda %40 oraninda
kaybedilmesi i¢in gecen siire acisindan da bir iyilesme yarattig1 goriilmiistiir. 6PPD ve
TDQ antioksidanlarinin her ikisinin de P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l
kararligin1 ve dmriinii 6nemli 6l¢iide arttirdig1 ve elastomeri oda sicakliginda (25 °C) 100
yil gibi ¢ok uzun siireler kullanilabilecek bir malzeme formuna dontistiiriilebilecegi tespit
edilmistir. Elastomerlerin daha yiiksek sicakliklardaki (6rnegin askeri uygulamalar) i¢in
kullanim Omiirlerini belirlemek amaci ile 70 °C sicaklik i¢in de Omiir siireleri
hesaplanmistir. 6PPD ve TDQ ile katkilanmis P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin 70
°C sicakliktaki omiir siirelerinin oda sicakligina kiyasla ¢ok daha diisiik oldugu ancak
yine antioksidan katkisi ile omiir siirelerinin referans ornege kiyasla arttirilabilecegini
gostermistir. Antioksidan icermeyen bir P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin mekanik
ozelliklerini 70 °C sicakliginda yaklasik 22 giin sonunda %20 oraninda 45 giiniin sonunda
da %40 oraninda kaybedebilecegi bulunmustur. Ote yandan 6rnegin 3 phr oraninda TDQ
kullanimz1 ile elastomerin %40 oranindaki mekanik 6zelliklerdeki kayb1 546 giine ¢iktig1
ve Omiir sliresinin 12 kat arttif1 goriilmektedir. Bu calisma elastomer regetelerine 1s1l
kararli kilici (antioksidan) yardimci kimyasallarin eklenmesinin elastomerin kullanim

omrii goz oniine alindiginda kagiilmaz oldugunu gostermistir.
Anahtar kelimeler: Epiklorohidrin elastomerler, termal yaslanma, termal kararlilik,

mekanik ozellikler, TDQ ve 6PPD antioksidanlari, reoloji, yaslanma mekanizmalari,

kullanim 6mrii, Arrhenius esitligi
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Elastomers are quite sensitive to temperature changes, which can lead to degradation in
the chemical and physical properties of the material. Due to their saturated molecular
structures, epichlorohydrin elastomers exhibit excellent ozone and oxidation resistance.
The Poly (epichlorohydrin-co-ethylene oxide-co-allyl glycidyl ether) (P(ECH-co-EO-co-
AGE)) terpolymer, abbreviated as GECO, possesses excellent low-temperature and
incredibly good fuel, ozone, and weather resistance, along with better resistance to
degradation. Thermal aging can lead to various adverse effects on elastomers, such as
reduced material flexibility, weakening of mechanical properties, or increased brittleness
due to oxidative degradation. Additionally, temperature fluctuations can influence the

chemical structure of elastomers, thus reducing their durability and lifespan.

To enhance the temperature resistance or mitigate thermal aging processes in elastomers,
antioxidant chemicals, commonly referred to as thermal stabilizers/anti-aging agents, are
added to their formulations. Antioxidants are widely used during the production of
rubber-based materials to improve performance, delay aging, and extend service life. By
preventing or slowing down the oxidative degradation of elastomers, antioxidants delay
or prevent thermal aging processes, thereby extending the material's lifespan and

maintaining its performance. However, the optimal dosage and type of antioxidants can
iv



vary depending on the properties of the elastomer, application requirements, and
processing conditions, which is a significant factor determining the thermal stability and

performance of elastomers.

This thesis study evaluates the effects of 2,2,4-Trimethyl-1,2-Dihydroquinoline (6PPD)
and N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'phenyl-P-P-Phenylenediamine (TDQ) antioxidants on the
thermal aging characteristics of P(ECH-co-EO-co-AGE) based elastomers in two stages:
before and after thermo-oxidative aging. The influence of two different types of
antioxidants widely used in the rubber industry on the rheological, physical, and
mechanical properties of P(ECH-co-EO-co-AGE) polymer is compared. Changes in the
material structure during aging are evaluated using structural analysis techniques,
correlated with antioxidant types and ratios, and elucidated aging mechanisms. Tests
indicate that the use of 2 phr TDQ may be the most effective option for increasing the
mechanical durability of elastomers against thermal aging. Significant increases in tensile
strength and elongation at break are observed, particularly with 1 phr antioxidant usage
of 6PPD, suggesting it is an effective option for enhancing the long-term thermal aging
resistance of elastomers. The use of antioxidants provided clear protection in terms of
cross-link density compared to the reference sample. As oxidative degradation occurs
during thermal aging, breakdowns in cross-linked chains and polymer backbone occur.
Antioxidant addition minimizes oxidative degradation during thermo-oxidative
breakdown, thereby enhancing the thermal stability of the elastomers used. The impact
of antioxidant type and ratio on the lifetime/service life of P(ECH-co-EO-co-AGE)
elastomers is examined by estimating the lifetime based on mechanical test results. For
instance, with 1 phr 6PPD usage, the time required for a 20% decrease in mechanical
properties at 25°C is calculated to be 25.6 years (compared to 1.9 years for the reference
sample). For a 40% decrease, it is calculated to be 18.8 years (compared to 2.6 years for
the reference sample). Elastomer samples containing 3 phr TDQ require 182 years for a
20% decrease in properties at 25°C, indicating an improvement in the time required for a
40% decrease in mechanical properties at room temperature in the presence of
antioxidants. Both 6PPD and TDQ antioxidants significantly increase the thermal
stability and lifetime of P(ECH-co-EO-co-AGE) elastomers, potentially making them

suitable for long-term use over 100 years (at room temperature: 25 °C).

To determine the service lifetimes of elastomers at higher temperatures (e.g., for military

applications), lifetime calculations have been made for a temperature of 70 °C. It has been
v



shown that the lifetimes of P(ECH-co-EO-co-AGE) elastomers, with the addition of
6PPD and TDQ, are significantly lower at 70 °C compared to room temperature.
However, it has also been demonstrated that the lifetimes can be increased with the
addition of antioxidants compared to the reference sample. It has been found that a
P(ECH-co-EO-co-AGE) elastomer without antioxidants may lose approximately 20% of
its mechanical properties after approximately 22 days at 70 °C, and approximately 40%
after 45 days. On the other hand, the use of TDQ at a ratio of 3 phr extends the time until
the elastomer experiences a 40% loss in mechanical properties to 546 days, resulting in a
12-fold increase in lifetime. This study has shown that the addition of thermal stabilizers
(antioxidants) to elastomer formulations is inevitable in terms of the service life of the

elastomer.

This study demonstrates that the addition of thermal stabilizer (antioxidant) auxiliary

chemicals to elastomer formulations is inevitable, considering the elastomer's lifetime.

Keywords: Epichlorohydrin elastomers, thermal aging, thermal stability, mechanical
properties, TDQ and 6PPD antioxidants, rheology, aging mechanisms, service life,

Arrhenius equation.

vi



TESEKKUR

Tez calismasmin planlanmasi, yiiriitiilmesi, analizleri ve raporlamalar1 konusunda,
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calismama zaman ayiramadigimda bana manevi olarak destek olan ve higbir zaman
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ve siikranlarimi sunarim.
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yonlendirmeleriyle hep yanimda olan saym hocam Dr. Davut AKSUT’e tesekkiir ederim.

Tez kapsamindaki bazi testlerin tamamlanmasi konusunda ve ayn1i zamanda tez
calismamin yiiriitilmesi i¢in bana gerekli zamani1 ve manevi destegi saglayan MAN
Tirkiye A.S ailesinden degerli yoneticim Emine Uzun’a desteklerinden otiirii tesekkiir

ederim.

Tez siirecinde gosterdikleri manevi desteklerinden otiirii sevgili arkadaslarim Gizem
Ozaltun, Onder Erkul, Melis Tufan, Enis Civelek, Ceren Ulger, Giinel Ceker ve Burak

Camloglu’na tesekkiir ederim.

Son olarak, her zorlukta ve her zaman yanimda olan, maddi ve manevi desteklerini hi¢bir
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1. GIRiS

Elastomerler, iic boyutlu ag yapisina sahip, deformasyona maruz kaldiktan sonra
baslangi¢ boyutlarmin ii¢ kati kadar uzayabilen ve deformasyon kuvveti ortadan
kalkmasiyla ilk boyutlarina geri donebilen malzemelerdir. Elastomerlerin
hazirlanmasinda kullanilan kauguklar dogal olarak olugabilecegi gibi sanayi devriminin
paralelinde giiniimiizde sentetik olarak da tliretilmis pek ¢ok kaugcuk malzeme mevcuttur.
Elastomerler, cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilir. Ornegin, lastik endiistrisi
kaucuk ve elastomerlerin en biiyiik tiiketicilerindendir. Bunun yami sira, elastomerler,
elektrik yalitimi, conta malzemeleri, lastik parcalar, elastik kablolar ve medikal cihazlar
gibi bir¢ok alanda da kullanilir. Kauguk ve elastomerlerin 6zellikleri, kimyasal yapisi ve
iiretim yontemine bagl olarak degisiklik gosterebilir. Esneklik, dayaniklilik, sicaklik
direnci, kimyasal diren¢ gibi 6zellikler, bir elastomerin belirli bir uygulamada nasil
performans gosterecegini belirler. Kauguk esasli malzemelerin, ortam kosullarina baglh
olarak kullanim siireleri ve/veya performanslart degismektedir. Elastomer malzemelerin
kullanim siireleri hakkinda laboratuvar caligmalari ile kullanim Omiirleri tayin

edilebilmektedir.

Kauguk esasli malzemelerin kullanim omiirleri i¢in en yaygin kullanilan teknik kauguk
ve/veya elastomerlerin hizlandirilmis 1s1l yaslandirma ¢alismalarinin yapilmasidir. Bu
hizlandirilmis yaslandirma deneyleri malzemenin farkli sicaklik degerlerinde bir
Ozelliginin zamanla degismesine dayanmaktadir. Elastomerler genellikle sicaklik
degisimlerine kars1 olduk¢a hassastir ve bu degisimler, malzemenin kimyasal ve fiziksel

Ozelliklerinde bozulmalara neden olabilir.

Is1l yaglanma, elastomerlerde malzemenin esnekliginin azalmasi, mekanik 6zelliklerinin
zayiflamasi veya malzemenin oksidatif bozunmalar sonucu kirilganlagsmasi gibi ¢esitli
olumsuz etkilere yol agabilir. Bunun yani sira, sicaklik degisimleri elastomerlerin
kimyasal yapisini da etkileyebilir, bu da malzemenin dayanikliligini azaltabilir ve dmriinii
kisaltabilir. Ornegin, South ve arkadaslar1 80-120 °C arasinda 3-24 giin yaslandirma
sonucu termal bozunmanin dogal kaucugun mekanik ozellikleri lizerindeki etkisini
aragtirmiglardir. Calismada, sicaklik ve zaman faktoriine bagli olarak dogal kaucuk
malzemelerin oksidatif bozunma sonucunda kiikiirt capraz baglarinin bozundugunu ve
elastomerlerin esnekligini azaltarak mekanik 6zellikleri tizerinde olumsuz etkisi sonucu

elastikiyet 6zelliginin kaybederek kirilganlasmasina neden oldugunu gostermislerdir [1].
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Elastomerlerin kullanildig1 uygulamalarda sicaklik ve ortam kosullarina uygun yaslanma
direnci olan elastomerlerin se¢imi 6nemlidir. Elastomerlerin sicaklik direnci veya 1sil
yaslanma stireglerine katkida bulunmasi i¢in hazirlanan formiilasyonlarina antioksidanlar
olarak ifade edilen 1s1l kararli kilici/yaslanma Onleyici kimyasallar eklenmektedir.
Antioksidanlar, elastomerlerin {iretimi sirasinda kaucuk esasli malzemelerin
performansini arttirmak, yaslanmay1 geciktirmek ve hizmet dmriinii uzatmak icin yaygin
olarak kullanilir [2]. Antioksidanlar, elastomerin oksidatif bozulmasini 6nleyerek veya
yavaglatarak 1s1l yaslanma siirecini geciktirirler veya engellerler. Bu, durum kauguk
malzemenin Omriinii uzatir ve performansini korur. Ancak, antioksidanlarin optimum
kullanim miktar1 ve tipi, elastomerin 6zelliklerine, uygulama gereksinimlerine ve isleme
kosullarma bagli olarak degisebilir. Bu durum elastomerlerin termal kararliligi ve
performanslarini belirleyen énemli bir faktordiir. Bazi yaygin kullanilan antioksidanlar
arasinda fenolik antioksidanlar (BHT, BHA), amin antioksidanlar (TDQ, IPPD), ve fosfit
antioksidanlar (TPP) bulunur. Bu antioksidanlar, kaucguk iirlinlerin iiretim siirecine
katilarak veya sonradan uygulanarak termal yaslanmaya karsi koruma saglarlar.
Antioksidanlar, elastomerlerin oksidasyon ve yaslanma siire¢lerini yavaslatarak veya

engelleyerek 1s1l kararliligin1 arttirabilirler.

Polimer bilimi ve teknolojisindeki gelismelere bagli olarak son ylizyilda farkli ortam
kosullarinda kullanilmak {izere pek ¢ok sentetik kaucuk sentezlenmistir. Bunlardan bir
tanesi ilk kez Vandenberg tarafindan 1957'de sentezlenen alkil kloriir ucuna sahip bir
polieter olan poliepiklorohidrin (PECH)’dir [3]. Epiklorohidrin esasli polimerler 1989
yili itibariyle Zeon Chemicals firmasi tarafindan Hidrin (Hydrin) ticari ismi ile
poliepiklorohidrin homopolimeri (CO), epiklorhidrin-etilen oksit kopolimeri (ECO) ve
epiklorohidrin-etilen oksit-alil glisidil eter (GECO) terpolimeri iiretilmeye baslanmistir.
PECH elastomerleri, diisiik sicaklik esnekligi ve 1s1 ve yag direnci dahil olmak {izere

benzersiz 6zellik kombinasyonlar1 nedeniyle cesitli ticari uygulamalarda kullanilir.

Bu tez ¢alismasinda, kauguk endiistrisinde yaygin olarak kullanilan amin antioksidanlar
sinifinda yer alan, 2,2,4-Trimetil-1,2-Dihidrokinolin (TDQ) ve N-(1,3-Dimetilbiitil)-
N'fenil-P-Fenilendiamin (6PPD) antioksidanlarinin Poli (epiklorohidrin-ko-etilen oksit-
ko-allil glisidil eter) (GECO) elastomerinin termal yaslanma direnci tizerindeki etkileri
arastirllmistir.  Calismalar kapsaminda, GECO elastomerlerinin termal yaslanma
karakteristiklerini belirlemek i¢in antioksidan igermeyen bir referans karisimla birlikte,

1, 2, 3 phr oranlarinda TDQ ve 6PPD antioksidanlari i¢eren yedi farkli recete laboratuvar
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tipi iki silindirli agik karistirict sisteminde oda sicakliginda 50 rpm/dakika hizda 30
dakika karistirilarak hazirlanmigtir.  Farkli antioksidan tiirlerinin ve oranlarinin
hazirlanmis elastomer karisimlarinin 6n pisme siiresi (scorch time) ts2, optimum kiirlenme
stiresi (too) ve kiirlesme hizi indeksi (CRI) dahil olmak {izere kiirlesme parametreleri,
hareketli kalip reometresi (MDR) kullanilarak 190 °C sicaklikta belirlenmistir.
Karisimlar, bu sicaklikta pisirildikten sonra etiiv icerisinde 100-130 °C sicakliklarda, 1-
28 giin siirelerde termal yaslandirmaya tabii tutulmus ve yaslanma oOncesi/sonrasi
malzemenin mekanik Ozellikleri incelenmis ve yaslanmanin enerji absorblama
kapasiteleri lizerindeki degisimler, ayrintilariyla arastirilmistir. Antioksidan tipi ve
oraninin Poli (epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) elastomerinin oda
sicakliginda (25 °C) raf omriiniin ve 70 °C de kullanim Omriine etkisi tez ¢aligmasi

kapsaminda aydinlatilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Elastomerler

Kauguklar endiistriyel birgok uygulama igin siklikla tercih edilen polimerik
malzemelerdir ve c¢apraz baglandiktan sonra ‘“elastomer” olarak adlandirilirlar.
Elastomerler, viskozite ve elastisite gibi Ozellikleri bir arada barindiran polimer
malzemelerdir [4]. Elastomerlerin molekiil zincirleri, az miktarda doymamis karbon
iceren belirli bolgeler arasinda g¢apraz baglarla baglanmistir ve ¢apraz baglanma
sonrasinda bu 6zellikleri sayesinde elastomerler, diger polimerlerden farkli olarak ASTM
D1566’ya gore, belirli bir gerilme sinirina kadar tizerine uygulanan kuvvet kaldirildiginda
deformasyona ugramadan eski formlarina donebilen malzemeler olarak tanimlanirlar [5].
Elastomerler baska bir tanimda “vulkanize olmus polimerler” dir. Bu tanim
elastomerlerin seyrek ¢apraz baglanma davranisiyla ilgilidir ve bu davranis molekiil
zincirlerini stabil tutarak deformasyona karsi elastomerleri kauguklara gore daha
dayanikli hale getirir [1]. Capraz baglanma sonrasinda tiim kauguk malzemeler

elastomere doniisiirlerken biitiin elastomerler kaucguk esasli degildirler.

Elastomerlerin sahip oldugu ii¢ boyutlu ag yapisi, elastomerlere diger malzemelerden
farkli olarak aginma direnci, sulu ve diger polar sivilara dayaniklilik, hava kosullarina
dayaniklilik ve ¢ekme mukavemeti i¢in yiiksek siirtlinme katsayilar1 gibi essiz fiziksel
ozellikleri kazandirir. Bu ozellikler sebebiyle elastomerler giindelik hayatin pek ¢ok
alaninda kullanilmaktadir. Elastomerik malzemeler farkli bilesenler ve hazirlama
yontemleri ile nihai iiriiniin 6zellikleri 6nemli l¢iide degistirilebilecekleri i¢in genellikle

belirli uygulamalar igin 6zel olarak tasarlanmaktadirlar [6].

Gerek sanayi devrimi sonrasi yeni malzemelere duyulan gereksinimin artmasi gerekse
spesifik kullanimlara bagl olarak, onlarca yeni kauguk veya elastomer malzeme
sentezlenerek giindelik uygulamalarda yerini almistir. Bunlarin bazilari, dogal kauguk
(NR), stiren biitadien kaugugu (SBR), biitadien kaucugu (BR), etilen-propilen-dien
monomer-kauguk (EPDM), butil kaugugu (IIR), polikloropren veya neopren (CR),
epiklorohidrin kaucugu (ECO), poliakrilat kaugugu (ACM) 6rnek olarak gosterilebilir
[7]. Kauguklarin molekiiler yapisina bagl olarak kimyasal, fiziksel ve ¢evresel etkilere
performans oOzellikleri degiskenlik gosterdiginden kauguk malzemelerin kullanildigi

endiistriyel uygulamalar farklilik géstermektedir.



Ornegin, dogal kaucuk, Hevea brasiliensis agaclarinin lateksinden ekstraksiyon islemi ile
elde edilmektedir. Ekstraksiyon siireci, kauguk agac¢larindan lateksin ¢ikarilmasini igerir
ve elde edilen malzeme essiz 6zellikleriyle genis bir kullanim alanina sahiptir [8, 9].
Genellikle poliizopren olarak adlandirilan bir polimerden tiiretilirler. Bu polimerin
kimyasal yapisi, bir dizi izopren biriminin bir araya gelmesiyle olusur. Dogal kaugugun
kimyasal direnci, elastikiyetini ve dayanikliligin1 belirleyen 6nemli faktorler arasindadar.
Bunlara ek olarak, dogal kauguklar genis bir sicaklik araliginda esnekligini koruyabilir.
Bu ozellikleri sayesinde lastikler ve endiistriyel iiriinler gibi uygulamalarda kullanim i¢in
uygundur ve giivenilir bir performans saglar [10, 11]. Sekil 2.1°de dogal kaucugun

kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

H,C CH,
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Sekil 2. 1. Dogal kaugugun kimyasal yapisi.

Sentetik kaucuklar ise kimyasal siireglerle yapay olarak sentezlenen, dogal kauguga
alternatifler sunan malzemelerdir. Bu 06zellikteki kauguklar, ¢esitli monomerlerin
polimerizasyonu yoluyla fretilir. Stiren, biitadien ve izopren gibi petrokimyasal
bilesenler, sentetik kaucuk iiretiminde oldukca dnemli bir yere sahiptir. Ornegin, SBR
kaugugu, stiren ve biitadien monomerlerinin birlesiminden elde edilir. Sentetik
kaucuklarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, kullanilan monomerlerin tipine ve oranina

bagl olarak degisir [12].

Sentetik kauguklar, kloropren (CR) ve nitril kauguk (NBR) gibi tiirlerle yag direncinde
iistiin performans sergileyerek otomotiv ve havacilik endiistrilerinde kullanim alanlarini

genigletmigtir.

Sonug olarak, her iki kauguk tiirii de benzersiz kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir ve
bu 6zelliklerinden dolay1 kauguklarin endiistriyel uygulamalarda ¢ok genis bir kullanim
alan1 mevcuttur. Degisen ve gelisen ihtiyaglara yonelik siirekli aragtirma ve gelistirme
caligmalari, ¢esitli endiistri ihtiyaglarina yonelik yenilik¢i kaucuk tabanli malzemelerin

gelistirilmesine katki saglamaktadir [8,11,12].



2.2. Epiklorohidrin Esash Elastomerler

Poli(epiklorohidrin) esasli elastomerler, ASTM 1418'e [46] gore epiklorohidrin
homopolimeri (CO), epiklorohidrin-etilen oksit kopolimeri (ECO), veya epiklorohidrin -
etilen oksit-allilglisidil eter terpolimeri (GECO) olarak ii¢ sinifa ayrilmaktadir [13,14].
Poliepoklorohidrin temelli homo, ko ve ter elastomerlerinin kimyasal yapilar1 Sekil

2.2.’de verilmistir.
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Sekil 2. 2. Poli(epiklorohidrin) temelli homo, ko ve ter polimerlerin kimyasal yapilari.

Izotaktik, yar1 kristallin PECH (Poliepoklorohidrin) ilk olarak 1954'te Pruitt ve Baggett
[15,16] tarafindan Dow Chemical i¢in sentezlenmistir. Ataktik amorf PECH daha sonra
1957'de Vandenberg [17] tarafindan Hercules, Inc. BF Goodrich ve Hydrin®

elastomerleri ad1 altinda sentezlenmistir.

Ilk sentezlendigi 1950’lerden giiniimiize, PECH ve PECH tiirevli malzemeler islevsellik,
kimyasal olarak kararlilik ve gorece diisiik maliyetli olmasi nedeniyle polimer
elektrolitler [ 18], gaz ayirma [19, 20] ve iyon de8isim membranlari [21, 22] gibi genis bir

uygulama yelpazesinde giderek daha fazla kullanilmaktadir.

CO olarak kisaltilmis PECH homo polimeri, ECO ve GECO’ ya gore, nispeten yiiksek
cams1 gecis sicakliklarma sahiptir. CO homopolimerinin ¢ok iyi derecede yakit direnci
ve diisiik gaz gecirgenligi direnci olup, bu 6zellikleri onu klima hortumu ve contalart ile
petrol sahas1 ve rafineri akaryakit aktarim hortumlar1 uygulamalar: i¢in ¢ok uygun hale
getirir [7]. CO homopolimeri en yiiksek polariteye, en yiiksek vulkanizasyon hizina ve 1s1
ve yag sismesine karsi dirence sahiptir, diisiik sicaklik araliklarinda zayif bir davranis

sergiler. CO homopolimerinin gaz gegirgenligi diisiiktiir ve alev direnci ¢ok iyidir [23].

Daha diisiik camsi gecis sicakliklarina sahip olan ve ECO olarak adlandirilan

kopolimerler, CO homopolimerinin etilen oksit ile kopolimerizasyon tepkimesinden elde
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edilmektedirler [24]. Kopolimerin polimer zincirinde etilen oksit igerir, bu da yan
gruplardaki daha az hacimli klor ile birlestiginde polimer zincirlerine daha fazla esneklik
kazandirmaktadir. Bu nedenle ECO polimeri miikemmel diisiik sicaklik 6zellikleri ve iyi
yakit, hava kosullar1 ve yaslanma direnci sunar, bu da onun ¢ogu otomotiv uygulamasi

icin tercih edilmesine olanak saglar [25].

GECO olarak kisaltilmis poliepiklorohidrin ter polimeri, mitkemmel diisiik sicaklik ve
cok 1yi yakit, ozon ve hava kosullar1 direncine sahiptir ve ek olarak daha iyi bir bozunma
direncine sahiptir. Ter polimer, az miktarda allil glisidil eter (AGE) igeren bir allil yan
grubu formunda bulunur. Bu vinilik grup da daha farkli bir kiirlesme derecesine sahip
elastomerlerin hazirlanmasina olanak saglar. Ayrica, poliepiklorohidrin ter polimer

elastomerleri elektrostatik olarak desarj edilebilir [26,27,28].

Epiklorohidrin elastomerlerinin molekiil yapilar1 doymus oldugu i¢in ozon ve oksidasyon
direnci ¢ok iyidir. CO’nun ortalama molekiil agirlig1 yaklasik 500.000 veya daha fazladir
bu da Mooney viskoziteleri i¢in (ML1+4, 100°C) 45 ila 70 arasinda bir araliga karsilik
gelir. ECO elastomerleri, NR’ye benzer soniimleme 6zellikleri sergiler, ancak NR’den
daha iyi yliksek sicaklik direncine sahiptir [29]. ECO, 70 saat boyunca 150°C sicakliktaki
hava ortaminda esnekligini koruyabilirken ayni zamanda daha diisiik bir sicaklik olan
40°C sicaklikta da kullanilabilecek sekilde formiile edilebilir. Poli(epiklorohidrin)
elastomerlerinin daha uzun siireli yaglanmasi i¢in pratikte kullanilan ¢alisma sicakligi ise

genellikle 125°C’dir [23, 29].
2.3. Kaucuk Hamurlarimin Hazirlanmasi

Kaucguk esasli hamurlar agik ve kapali1 karistirict sistemler kullanilarak hazirlanmaktadir.
Acik sistemlere ornek olarak en yaygin kullanilan iki silindirli vals (two roller mill)
sistemleridir. Bunun yan1 sira kapal1 sistemler olarak ifade edilen banbury veya mikser

sistemleri de kauguk hamurlarin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Genel bir elastomer hamuru hazirlama siirecinde, spesifik {irlinler veya uygulamalar i¢in
farkli formiilasyonlar ve formiilasyon bilesenleri (dolgu, proses kolaylastiricilar, capraz
baglayici, hizlandiric1 vb.) gerekebilir. Bu nedenle, belirli bir kauguk iiriinii i¢in en uygun
bilesenleri nihai {iriiniin kullanim yeri, kullanim amaci ve ortam kosullarina gére segmek

gerekmektedir.



2.3.1. Dolgular

Dolgu maddeleri, elastomerin mekanik o6zelliklerin arttirilmasi, optik ve termal
Ozelliklerin optimizasyonu, polimer prosediirleri i¢in sekillendirilebilir hamur {iretilmesi
ve masraflarin azaltilmasi dahil olmak iizere ¢esitli islevlere hizmet eder. Genel olarak
kauguk endiistrisinde kullanilan dolgu maddeleri, kaynaklarina gore genel olarak karbon
karasi ve inorganik dolgu malzemeleri olarak siiflandirilir [30]. Siyah dolgu maddeleri
agirlikli olarak petrol veya dogal gaz hammaddesinden elde edilirken, siyah olmayan
dolgu maddeleri mineral kaynaklardan iiretilir. Karbon siyahi ve kil, silikat, silika ve
kalsiyum karbonat gibi siyah olmayan dolgu maddeleri uzun yillardan beri kaucuk
endiistrisinde yaygin olarak kullanmilmaktadir. Kauguklarda gli¢lendirici dolgu
maddelerinin kullanimina iliskin en 6nemli 6rneklerden ikisi olan karbon siyahi veya
silika gibi takviye edici dolgu maddelerinin eklenmesi kaugugun mukavemeti, kopma
enerjisi, yirtilma dayanimi, ¢ekme mukavemeti, ¢atlama direnci, yorulma direnci ve
asinma direnci gibi mekanik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide gelistirebilmektedir [31]. Karbon
siyahi ¢ogu kauguk formiilasyonunun 6nemli bir bilesenidir ve nihai iirliniin performansi
iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmasindan dolayi, kauguk endiistrisinde kullanilan en
yaygin takviye ve aktif dolgu maddesi oldugu sdylenebilir [32]. Dolgu maddesi olarak
karbon siyahi kullanimi, kaugugun hacminin arttirilmasina, fiziksel 6zelliklerinin
gelistirilmesine ve gliglendirilmesine katki saglayan ¢ok yonlii bir malzemedir. Yiizey
kimyasindan kaynakl1 karbon siyahi yiizeyi ¢ok reaktif fonksiyonel gruplar igerebilir. Bu
da elastomerlerin vulkanizasyon siirecine olumlu yonde katki saglamanin yani sira
elastomer zinciri ile karbon siyahi yiizeyi arasindaki ikincil etkilesimleri

desteklemektedir [33]. Karbon siyahi ve silikanin yiizey kimyasi sekil 2.3’te verilmistir.

Inorganik dolgu malzemeleri olan silikatlar, kil, kire¢ tas1 (CaCQO3), barit, amorf silika,
diyatomit ve diger mineral dolgular gibi siyah olmayan dolgular, yiiksek derecede
takviyenin kritik olmadigi durumlarda yaygin olarak kullanilir. Ancak modern
teknolojiler ilerledikge, silika ve nano boyutlu CaCOs3 gibi nano Slgekteki ¢okeltilmis
siyah olmayan dolgu maddeleri, karbon siyahindan gelen takviye etkisinin benzerini ve
hatta 6tesinde bir etki sunmustur. Hem karbon siyah1 hem de ¢okeltilmis silika en etkili
takviye edici dolgu maddeleri olmasina ragmen, siyah olmayan dolgu maddeleri ticari
dlgekli uygulamalar igin rekabetci alternatifler olarak aranmaktadir [30]. inorganik dolgu
maddeleri arasinda hacim ve islevsellik agisindan en yaygin kullanilan dolgu maddeleri

kalsiyum karbonat, kaolin kili ve ¢okeltilmis silikadir. Silikalar ve silikatlar tarafindan
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kauguga kazandirilan yirtilma direnci, sertlik, mukavemet, esneme direnci, 1s1 direnci ve
notr renk gibi benzersiz 6zelliklerin yani sira, ilave yapisma, diisiik gerilme 1s1s1, yliksek
esneklik, yiiksek elastik modiil ve yiiksek asinma direnci kazandirilmasi da miimk{indyir.
Bu sebeplerden dolay1 inorganik dolgu maddeleri lastik bilesenlerinin, tasima bantlarinin,
otomotiv takozlariin, contalarin ve contalarin ve daha 6nce silikalarin erisemedigi diger
kaliteli kauguk bilesimlerinin zorlu ihtiyaclarini karsilamak ic¢in alternatif bir dolgu

maddesidir [34].
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Sekil 2. 3. Karbon siyahi1 ve silikanin ylizey kimyas1 [28].

2.3.2. Yaglar veya Proses Kolaylastiricilar

Kauguk hamur formiilasyonlarinda kullanilan yaglarin birincil gorevi, isleme siirecini
kolaylastirmaktir. Yaglar, karistirma islemi sirasinda karistirma kolayligi saglayarak
dolgu maddelerinin kauguk matriste homojen bir sekilde dagilmasina yardimei olur ve
ekstriizyon gibi alt proseslerin iyilestirilmesine katkida bulunur [35]. Yaglar ayrica,
karistirma islemi sirasinda olasi sicaklik artisini azaltarak 6n pismeyi (scorch) onler ve

1slatict 6zelliklerinden dolayr siirtiinmeden kaynakli aginmay1 azaltir.
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Kaucuk endiistrisinde proses yaglar1t mineral yaglar, dogal yaglar ve sentetik yaglar
olmak iizere 3 gruba ayrilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan mineral yaglar parafinik,
naftenik ve aromatik yaglardir. Tablo 2.1.’de bazi polimerler ve mineral yaglarin
uyumluluk ac¢isindan karsilastirmasi gosterilmektedir. Tablo incelenerek kauguk ana
matrisi ile uyum saglayacak mineral yag grubu segilerek hamur karigimina eklenebilir.

Parafinik yaglar en agik renkli olanlarken, aromatik yaglar koyu ve oldukga lekeleyici
olabilirler. Bu yaglarin tamami NR, BR ve SBR ile uyumludur. Aromatik yaglar
genellikle yiiksek ¢ekis gereksinimleri olan bilesiklerde kullanilir. Diger tiim uygulamalar

icin naftenik veya parafinik yaglar kullanilabilir [36].

Tablo 2. 1. Mineral yaglar ve polimer uyumlulugu [36].
NR BR SBR NBR CR EPDM IIR

Parafinik + + + - - + +
Naftenik + + + 0 0 + o
Aromatik + + + + + 0 -

+ ¢ok 1yi, o orta,- kotii

2.3.3. Recineler

Recineler agirlikca ortalama molekiiler agirliklar1 (Mw) yaklasik 400-800 g/mol
araliginda olan polimerik malzemeler olarak kabul edilir. Bunlar, amorf ve termal olarak
kararli malzemelerdir. Kaucuk bilesiklerinde bir¢ok islevi yerine getirirler. Ham
kauguklarda, islem yardimcilari, yumusaticilar, yapistiricilar, pigment dispersiyon
yardimcilart  ve homojenlestirici maddeler olarak, islenmis kauguklarda ise
plastiklestiriciler, genisleticiler ve gli¢lendirici ajanlar olarak iglev goriirler.
Isleme/calisma sicakliklarinda, yumusaticilar ve plastiklestiriciler ayn1 isleve sahiptirler,

viskoziteyi azaltir ve isleme kabiliyetini iyilestirirler [35].
2.3.4. Aktivatorler

Aktivatorler, organik hizlandiricilar1 aktive etmek veya performanslarini arttirmak
amaciyla kullanilan inorganik ve organik kimyasallardir. inorganik aktivatdrler arasinda
en yaygin olarak ¢inko oksit kullanilmaktadir. Cinko oksitten daha az siklikla kursun ve
magnezyum oksitler de kullanilmaktadir. Organik aktivator olarak en ¢ok tercih edilen

aktivator ise stearik asittir. Giiniimiizde pek c¢ok kaucguk bilesigi, siilfiirle kiirlenen
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bilesiklerde ¢inko oksit ve stearik asit kombinasyonunu icermektedir [30]. Aktivatorler
genellikle hem kiikiirt vulkanizasyonu hem de peroksit vulkanizasyonu i¢in kullanilir.
Kiikiirtlin doymamis polimerle reaksiyona girme hizi bir metal oksit ve yag asidi
kombinasyonu ile hizlandirilabilir. Kiikiirt metal varliginda cift bagda katyon olarak
reaksiyona girdigine inanilmaktadir. Bunun sonucunda yiiklii ve yiiksiiz polisiilfitler
ortaya c¢ikar ve serbest radikaller olusturabilir [28]. Sonug¢ olarak, vulkanizasyon
sistemine belirli bir konsantrasyonda aktivatér eklenmesi, vulkanizasyon reaksiyonu
tarafindan olusturulan kimyasal ¢apraz baglarin konsantrasyonunun artmasina yol acar ve

bu sekilde ¢apraz baglanma verimliligini arttirir [37].

2.3.5. Antioksidanlar

Diger malzemeler gibi kauguk da zaman ve ortam kosullarina bagli olarak mekanik
ozelliklerinde olumsuz degisikliklere ugrar ve bu etkiye yaslanma denir. Kauguklar
oksijen, ozon, radyasyon, 1s1 ve kimyasallar tarafindan bozunmaya kars1 olduk¢a hassastir
ve yaslandirmayla birlikte, cekme mukavemeti, kopma esnemesi, elastik modiil, sertlik
ve yiizey morfolojisi gibi pratikte onemli olan baz1 6zellikler geri dondiiriillemez sekilde
degisir [30,36,37]. Kaucuk malzemelerin nihai kullanim Omiirleri ve performanslari
yaslanma direncleri ile dogru orantilidir. Kauguk kompozitlerin yaslanma siireglerini
geciktirerek hizmet 6mriinii uzatmak i¢in, ilk zamanlar, kauguk nihai iiriinleri oksijeni
fiziksel olarak izole etmek icin parafin ve komiir katrani gibi bir kaplama olarak
kullanilmistir. Ancak bu koruyucu tabaka, asinma nedeniyle islevini hizla kaybederek,
nihai iirlin ile ortam arasinda etkilesime bagli olarak yaslanma siireci baglar veya devam
eder. Bu sorunu ¢ozmek icin, antioksidanlar olarak isimlendirilen yeni kimyasallar
kauguk hamur formiilasyonlarina dahil edilmistir. Giliniimiizde kauguk {iriiniinii
bozunmaya kars1 koruyarak kullanim 6mriinii ve giivenilirligini arttiran antioksidanlar,

kauguk sektoriiniin vazgecilmez katki maddelerinden olmustur [38].

Kauguklar icin yaygin olarak kullanilan antioksidanlar birincil antioksidanlar ve ikincil
antioksidanlar olmak iizere iki sinifa ayrilmigtir. Birincil antioksidanlar ayn1 zamanda
radikal siipiiriiciiler (temizleyiciler) olarak da bilinir. Oksidasyonun ilk asamalarinda
olusan serbest radikallerle reaksiyona girerek ve onlari nétralize ederler. Kauguk
formiilasyonlarinda yaygin olarak fenoller ve aromatik aminler iceren birincil
antioksidanlar bulunur. Bu bilesikler oksidatif zincir reaksiyonunu etkili bir sekilde

engelleyerek ve uzun siireli koruma saglar. Cogunlukla peroksit ayristiricilart olarak
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adlandirilan ikincil antioksidanlar ise iirlin iiretim prosesinin sonraki agsamalarinda
oksidasyon siirecini engelleyerek raf omriinii uzatmak i¢in kullanilirlar. Genel korumay1
arttirmak i¢in birincil antioksidanlarla birlikte kullanilirlar. Fosfitler ve tiyoesterler,
elastomerlerde yaygin olarak kullanilan ikincil antioksidanlarin &rnekleridir. Ayrica
antioksidanlar eklendikleri kauguk hamurlarinin renklendirme ozelliklerine gore de
‘lekeleyici' ve 'lekeleyici olmayan’ olarak da isimlendirilebilir veya siniflandirilabilirler

[36].
2.3.5.1. Birincil Antioksidanlar
2.3.5.1.1. Fenolik Antioksidanlar

Birincil veya leke birakmayan antioksidanlarin en onemli grubu fenolik/fenol bazli
antioksidanlardir. Bazi lekeleyici antioksidanlar kadar gii¢lii olmasa da fenolikler yine de
lekelenmeyen ve renk degistirmeyen dogalarindan dolayr beyaz ve/veya renksiz
vulkanizatlarda kullanilmaktadir. Bu grup monofenolleri, bisfenolleri, tiyobisfenolleri,
polifenolleri ve hidrokinon tiirevlerini igerir. Cogunlukla kullanilan fenolik
antioksidanlar agagida sekil 2.4°te verilmistir. Butillenmis hidroksi toliien (BHT) olarak
anilan 2,6-di-t-butil-p-kresol (Sekil 2.4.), en yaygin kullanilan fenolik antioksidandir.

Ayni zamanda tiim fenolik antioksidanlarin temel yapi tasidir.

OH
H,C, C,Hq H H H,C, C.H,
H,C, CH,
m\é\%B?c H, CH, CH, Mt Ot
BHT Bisfenolik Antioksidanlar
OH
R
R
H

Polifenolik Antioksidan

Hidrokinon Tiirevi antioksidanlar

Sekil 2. 4. Genel olarak kullanilan fenolik antioksidanlar.

Daha yiiksek molekiiler agirliga sahip bisfenolik antioksidanlar, daha diisiik uguculuk ve

daha yiiksek aktivite sunar, ancak mono fenoliklere kiyasla daha yiiksek fiyathdir.
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Polifenolik antioksidanlar ise isleme ve servis sirasinda ucuculuga kars1 daha da fazla

direng gosterirler.
2.3.5.2. ikincil Antioksidanlar
2.3.5.2.1. Fosfitler

Fosfitler, leke birakmayan antioksidanlarin ikinci ana sinifidir. Bu smifin en yaygin
kullanilan malzemesi tris(nonilfenol)fosfittir (TNP) (Sekil 2.5.). Ancak nemle uzun siireli
temas halinde hidrolize olma egilimi gosterir ve vulkanizasyon sirasinda yok olurlar.
Buna ragmen olaganiistii renklenmeme 6zelligi onu endiistrinin standart lekelenmeyen
SBR stabilizatorii haline getirmistir. TNP, sivi fiziksel formundan dolay1r emiilsiyon
polimerizasyon islemi i¢in idealdir. Fosfit bazli antioksidanlar ise vulkanizasyon
sirasinda yok edilirler ve bu nedenle kauguk endiistrisinde ¢ok az kullanim alan1 bulurlar.

Esas olarak poliolefinlerin stabilizasyonu i¢in kullanilirlar.

Sekil 2. 5. Tris(nonilfenil)fosfit (TNP) molekiiler yapisi.

2.4.4.3. Tiyoesterler

Uciincii bir antioksidan kategorisi, esas olarak iki smif malzemeye sahip tiyoesterleri
igerir: bis- (alkiltiyopropiyonat)diesterler (BTPDE) ve alkiltiyodipropiyonat esterler
(TDPE). BTPDE ve TDPE'nin kimyasal yapilar1 Sekil 2.6. 'da gosterilmektedir.

0
R—s—(CHz)zJJ—o R’

H, HEJ
2 2

bis- (alkiltiyopropiyonat)diesterler alkiltiyodipropiyonat esterler
(BTPDE) (TDPE)

Sekil 2. 6. BTPDE ve TDPE'nin kimyasal yapilart.
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2.3.5.3.Aminler

Amin bazl antioksidanlar oldukca etkili antioksidanlardir. Bu grup, fenil-naftilaminler
(PBNA), difenilamin tiirevleri, dihidrokinolinler ve parafenilendiaminler olarak
kategorize edilebilir. PBNA son derece giiclii bir antioksidan olsa da toksikolojik etkisi
sebebiyle kullanilmamaktadir. Aromatik amin grubunda yer alan TDQ (2,2,4-Trimetil-
1,2-Dihidrokinolin) ve 6PPD N-(1,3-Dimetilbiitil)-N'fenil-P-Fenilendiamin (Sekil 2.7.)

antioksidanlar ticari agidan oldukga genis bir kullanim alanina sahiptir.

H CHs
e OO
P H H
n
CHs 6PPD
TDQ

Sekil 2. 7. TDQ ve 6PPD’nin kimyasal yapis1 [34].

Para-fenilendiaminler (PPD'ler), 6nemli miktarlarda kullanilan tek antiozonant sinifidir.
Sadece kaucuk iirlinlerini ozondan korumakla kalmaz, ayn1 zamanda yorulma, oksijen,
1s1 ve metal iyonlarina karsi direnci de artirir. Alkil-aril PPD'lerin bir R grubu aromatik
bir halka, digeri ise analkil grubudur. Bu sinifta en yaygin olarak 6PPD kullanilir [35].
Zorlu ¢evre kosullarina maruz kalan lastikler, otomotiv pargalari, tasima bantlar1 ve diger

kauguk iirtinlerin tiretiminde hem antioksidan ve hem de antiozonant olarak kullanilir.

2.3.6. Pisiriciler (Vulkanizasyon Ajanlari)

Vulkanizasyon ¢apraz baglanma reaksiyonu ile kaugugun kimyasal yapisin1 degisiklige
ugratarak, kaucugun geri doniisiimsiiz olarak elastik Ozelliklere sahip bir duruma
getirilmesi iglemidir. Vulkanizasyon, ¢ekme mukavemetini, modiilii, sertligi ve asinma
direncini arttirirken, uzamayi, histerezisi (gerilme 1sis1), basma mukavemetini ve
¢coOziiniirligli azaltir. Vulkanizasyonun neden oldugu degisiklikler genellikle ¢apraz
baglarin sayisi ve uzunlugu ile orantilidir. Asir1 ¢apraz baglanma, elastomeri sert ve
kirilgan bir yapiya doniistiirebilir. Uzun capraz baglar (6rn. polisiilfid), cekme, yirtilma
ve yorulma dayanimi 6zelliklerini destekler. Daha kisa capraz baglar daha iyi oksitlenme

direnci ve termal kararlilik saglarken, daha diisiik basma mukavemeti verir [28]. Kauguk
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polimer zincirleri arasinda ¢apraz bag olusturabilen tiim maddeler genel olarak pisirici
olarak siniflandirilabilir [37]. Siilfiir salicilari, termal ve oksidatif yaslanma direnci
gelistirmek i¢in ¢apraz baglanma sonrasi li¢ boyutlu ag yapisinin kontrol i¢in kullanilir.
Yillar igerisinde kiikiirt salict islevi gorecek pek cok kimyasal yapi sentezlenmistir.
Bunlar igerisinde tetrametiltiuram disiilfiir (TMTD) ve ditiyodimorfolin (DTDM) 6ne
cikmaktadir. Bu kimyasallar 1s1 ve yaslanma direncinin iyilestirmesi i¢in kullanilirlar

[30].

Poliepiklorohidrin elastomerlerin iiretiminde yaygin olarak kullanilan kursun oksit
(Pb304) ve etilen tiyoiire (ETU) kiirleme sistemi, ¢evre ve insan saglig1 i¢in potansiyel
riskler tasimaktadir. Hem kursunun toksik etkileri hem de ETU'nun kanserojen etkisi bu
sistemlerin terk edilmesine ve daha giivenli alternatiflerin arastirilmasina neden olmustur.
Bu sebepten dolay1 poliepiklorohidrin elastomerler i¢in kursunsuz pisirme sistemleri i¢in

cesitli alternatif kiirleme ajanlar1 arastirilmistir [39].

Zaman igerisinde bu sorunun ¢éziimii i¢in 2,4,6-Trimerkapto-s-triazin (TMT) veya ticari
ismi Zisnet F-PT gelistirilmistir. Zisnet F-PT, toksik olan kursun sistemlerine alternatif
oldugunu kanitlamig ve bir¢ok otomotiv ve diger uygulamalar i¢in hazirlanan hamur
formiilasyonlarinda kullanilmaktadir. Zisnet F-PT ve CO arasindaki ¢apraz baglanma

mekanizmasi Sekil 2.8.’de verilmistir [40].
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SH
2,4,6-Trimerkapto- SH
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Sekil 2. 8. CO’nun Zisnet F-PT ile ¢apraz baglanmasinin uygun mekanizmasi [40].

Merkaptit

2.4. Termal Yaslanmanin Elastomerler Uzerindeki Genel Etkileri

Elastomerlerin termal yaslanma karakteristigi, malzemenin sicaklik ve zamanla maruz
kalmasi sonucu meydana gelen kimyasal ve fiziksel degisikliklerini kapsar. Bu
degisiklikler, elastomerlerin molekiiler ve kimyasal yapilarinda olan degisiklikler sonucu
fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde meydana gelen degisikliklerdir. Elastomerlerin termal
yaslanma karakteristigi lizerine yapilan arastirmalar, malzemenin sicaklik ve oksidatif
kosullara maruz kaldiginda nasil davrandigini anlamak i¢in ¢esitli analiz yontemlerini
icerir. Bu analizler arasinda termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali

kalorimetri (DSC), dinamik mekanik analiz (DMA) ve mekanik testler bulunur. [41]

Termal yaslanma siirecinde, elastomerlerin molekiiler yapilarinda ve kimyasal baglarinda
degisiklikler meydana gelir. Ozellikle, elastomerin capraz bag yogunlugu, elastisite
modiilii, kopma mukavemeti ve uzama gibi mekanik Ozellikleri, termal yaslanma
siirecinde onemli degisikliklere ugrayabilir. Bu degisiklikler, elastomerin uzun vadeli

performansini olumsuz yonde etkiler [42].

Bu degisiklikler neticesinde, kauguklara diger malzemelere gore iistiin Ozellikler

kazandiran elastikiyet ozelliklerinin giderek azalmasi sonucunda mekanik ve fiziko-

mekanik ozellikleri kotiilesir [43-44].
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Elastomerlerin yaslanma karakteristigi iizerine yapilan ¢aligmalarda, malzemenin
yaslanmaya kars1 kararliligin1 artirmak i¢in antioksidanlar, UV kararli kilicilar1 ve diger

katki maddelerinin etkinlikleri degerlendirmistir [45, 46, 47,48].

2.5. Malzemelerin Omiir Siirelerinin Belirlenmesi

Omiir tayini, bir iiriiniin veya malzemenin belirli bir siire boyunca kullanilabilir veya
hizmet verebilir durumda olup olmadigini belirlemek icin yapilan siirectir. Bagka bir
ifadeyle; Omiir tayini, bir {lirliniin belirli bir kullanim veya hizmet siiresini 6ngdérmeyi
amaglar. Bu siiregte, iirlinlin hangi kosullarda kullanilacagi, ne siklikta kullanilacagi ve
hangi cevresel etkilere maruz kalacag: gibi faktorler dikkate alinir. Omiir tayini, iiriinlerin
kalitesini belirlemek, giivenilirliklerini artirmak, miisteri memnuniyetini saglamanin yani
sira endiistri standartlarina ve regiilasyonlara uygunlugu saglamak ve potansiyel glivenlik

risklerini azaltmak i¢in de 6nemlidir.

Omiir tayini genellikle standart testler, hizlandirilmis yaslanma testleri, modelleme ve
simiilasyon gibi yontemler kullanilarak yapilir. Temelde iki farkli yontem kullanilarak
Omiir tayini bulunabilir. Bunlardan ilki normal servis kosullar1 altinda bozulma etkilerini
kisa zamanda tespit edebilmek i¢in tasarlanmis test sartlart olan hizlandirilmig 6miir
testidir. Diger yontem ise, ozon, sicaklik, oksijen ve 15181n zararli etkilerini miimkiin
oldugunca kisa siire icinde 6grenmek icin ¢esitli kauguklar tizerinde uygulanan testler ile

hizlandirilmis yaslandirmadir.

Kauguk malzemeler, yiiksek asmmma direnci, yirtilma direnci, deformasyonun geri
kazanilabilirligi ve sikistirma uzamasi nedeniyle titresim izolasyonu, soniimleme ve
enerji emilimi gibi ana alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [93]. Uzun siireli
kullanim sirasinda kauguk, yaslanma olgusu olarak bilinen sicaklik, oksidasyon ve stresin
yani1 sira mekanik 6zelliklerinin bozulmasindan da etkilenir. Bu yaglanma siireci sadece
malzeme performansim1 degil ayni zamanda servis Omrinii de etkiler. Bu nedenle,
mekanik 6zelliklerin bozulmasinin tahmininin arastirilmasinda yiiksek teorik alaka ve

pratik miihendislik faydasi vardir [94,95].

Herhangi bir polimerin uzun vadeli termo-oksidatif bozunmasi, kapali bir sistem
kullanilmadig1 veya inert kosullar kasitli olarak uygulanmadigi siirece normal cevre
kosullar1 altinda bir problemdir. Bu nedenle termal olarak tahrik edilen bozunma,

“polimer bozunmasi ve stabilitesi” alaninda odak noktasidir [96]. Kauguk malzemelerin
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termo-oksidatif yaslandirma ¢alismalarinda, hizlandirilmis yaglandirma testi, performans
indeksi verilerinin elde edilmesinde etkili bir yontem olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir [97,98]. Arrhenius modeli, hizlandirilmis Omiir testlerinde
arastirmacilar tarafindan tercih edilmektedir [99-101] ve polimerlerin farkli ortamlarda

(6zellikle sicaklik) 6mriinii tahmin etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [101,102].
2.5.1. Arrhenius Modeli

Bir kimyasal reaksiyonun reaksiyon hizi normalde artan sicaklikla birlikte artar.
Malzemenin bir dizi yiiksek sicakliga maruz birakarak ve 6zellik degisimini Olcerek,
bozunma mekanizmalarinin reaksiyon hizi ile sicaklik arasindaki iliski prensipte
cikarilabilir. Daha sonra tahminler, belirli bir sicaklikta belirli bir siire sonra bozunma

derecesinin ekstrapolasyonuyla yapilabilir [103,104].

Arrhenius iliskisi, sicakligin kalic1 etkilerine yonelik iki uygulama arasinda en iyi bilinen
ve en yaygin kullanilamdir. Iligki oran1 ve sicaklik iliskisi genellikle Arrhenius denklemi

ile temsil edilebilir (Esitlik 2.1.).
KM =Ae Bfpr Ln(KM)=B- (=) Esitlik 2.1.

K(T) reaksiyon hizi, A ve B sabitler, E aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti (8.314 J/mol*K)
ve T mutlak sicakliktir. Herhangi bir sicakliktaki reaksiyon hizi, secilen 6zelliin o
sicakliktaki maruz kalma siiresiyle degigsmesinden elde edilir. Arrhenius bagintist
genellikle sicakligin etkisine uygulanacak ilk segenek olmasina ragmen, onunla
kullanilacak reaksiyon hizinin 6l¢iimii i¢in genel bir kural verilemez. Sekil 2.9. (a)'da
gosterilen Ornekte Ozellik parametresi, en az ii¢ sicaklikta zamana karst grafige
gecirilmistir ve reaksiyon hizi, 6zelligin belirli bir esik degerine veya kullanim émrii sonu
kriterine ulagmasi i¢in gegen siire olarak alinir. Segilen reaksiyon hizi 6l¢iisiiniin logu,
mutlak sicakligin tersine gore grafige gecirilir; bu, Sekil 2.9. (b)'deki Arrhenius grafiginde

gosterildigi gibi diiz ¢izgilerle sonuglanmalidir.
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Sekil 2. 9. Omiir siiresi tahmini icin Arrhenius modeli [105].

2.6. Elastomerlerin Yaslanma Omriiniin Arttirillmasi

Kaugugun yaslanmasinin temel nedeni kaucuk zincirlerinin oksidasyonudur. Iki farkli
yolla bu oksidasyon gergeklesmektedir. Bunlardan ilki; oksijen molekiiliiniin, kaucuk
zinciri tizerindeki doymamislik iceren ¢ift baglara katilmasidir [49]. Bu durum, kaucguk
zincirinin pargalanmasina ve daha sonra karmasik molekiiler yapilarin olusumu ile
oksidatif depolimerizasyonunun veya bozunmanin hizlanmasma yol agar [50]. Ikincil
oksidasyon, kauguk ana zincirine ait yan gruplara oksijen molekiiliiniin etkilesimidir. Bu
oksidasyonda {i¢ boyutlu ag yapiy1 olusturan ana zincirler yerine bu ana zincirlerin yan
veya dallanmis kisimlarin oksidasyonu ve bozunmasi sdz konusu oldugundan, kaucguk
malzemenin bozunma siireci daha az yogunlukta gerceklesir. Kauguk nihai iiriinlerinde
yaslanmanin yavaglatilmas1 i¢in, hazirlanan kauguk hamuru formiilasyonlarinda
oksidasyonun zincirleme reaksiyonlarmi veya kauguk ve/veya kaucuktaki oksijen
difiizyonlarin1 azaltan antioksidanlar kullanilmaktadir. Oksidasyon reaksiyonlarinda
oncelikle antioksidanlar reaksiyona girerek oksijenin kauguk ana zincir veya yan

gruplariyla etkilesimi azaltarak yaslanma siirecini geciktirirler [51].

2.6.1 Antioksidanlarin (Yaslanma Onleyicilerin) Elastomerlerin Yaslanmasi

Uzerindeki Etkileri

Tiim kaucuklar, dogal yaslanma, oksijen, 1s1, UV 15181 ve hava kosullari, agir metal
tyonlarmin varligina bagh olarak katalitik bozulma (Cu, Mn, Fe vb.), dinamik esneklik

ve yorulma, ozon (statik/dinamik/aralikli maruz kalma) gibi ¢evresel sartlara maruz
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kaldiklarinda yapisal olarak bozunma egilimi gdstermektedirler. Yapisal bozunma, ¢esitli
nedenlerle olusan serbest radikaller tarafindan baslar. Kauguk ana zincirinden hidrojenin
kopmasi1 veya makro radikallerin (radikal zincirler) olusumuna neden olur. Bu radikal
zincirleri daha sonra havadaki oksijen ile reaksiyona girerek ardisik peroksi radikalleri ve
hidro peroksitleri olusturur. Hidro peroksitler, peroksi radikallerinden daha reaktif

olduklarindan oksidasyon siirecini énemli 6l¢iide hizlandirabilir.

Sekil 2.10’da gosterildigi tizere kauguklarin bozunma mekanizmasi, ana zincirin
kopmasi, capraz bag olusumu, bozunma veya capraz baglarin modifikasyonu gibi

siire¢leri icermektedir [52].

Basglatma Mekanizmasi
energy

RH Re
2RH +0; ——» [RH----O0,] +RH —» 2Re + H,0,
ROOH — RO+ ++OH

2 ROOH —» ROe +ROOe +H,0
iIlerleme Mekanizmasi

Re +0; —— ROOe

ROQe +RH —— ROOH +Re
Sonlanma Mekanizmasi

ZRe — RADIKAL
Re + ROOs —— OLMAYAN
2 ROOe . URUNLER

Sekil 2. 10. Kauguklarin oksidasyon mekanizmast.

Antioksidanlar, koruyucu mekanizmalarina gore birinci (zincir sonlandirict) ve ikinci
(peroksit sonlandirici-Onleyici) derece antioksidanlar olarak siniflandirilir. Birinci derece
antioksidanlar aktif -OH ve -NH gruplar1 igerir ve zincir sonlandirici olarak gorev yapar.
Bu gruptaki yaygin antioksidanlar arasinda yer degistiren p-fenilen diaminler, aromatik

aminler ve engellenmis fenoller bulunur [41, 53].

Ikinci derece antioksidanlar, hidro peroksitlerle reaksiyona girerek etkisiz tiirler olusturan
zincir kirici ajanlardir. Genellikle birinci derece antioksidanlarla birlikte kullanilir. Bu
antioksidan sinifi, organo fosfitler ve tioesterler de dahil olmak iizere ¢esitli iiclii fosfor
ve iki degerli kiikiirt igceren bilesiklerden olusmaktadir [42]. Bu antioksidanlara,
hidroperoksitleri yok ederek alkoksi ve hidroksi radikallerinin ¢ogalmasini 6nledikleri
icin Onleyici stabilizatorler de denir [43]. Antioksidanlar oksidatif bozunmay1 tamamen
ortadan kaldirmaz, ancak radikal yayilimina miidahale ederek otooksidasyon hizini

belirgin bir sekilde geciktirirler. Kullanilan antioksidan tiirlerine ve kombinasyonlarina
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bagl olarak antioksidanlar polimerin yasam dongiisiiniin farkli asamalarinda uygun

koruma saglayabilir [54].

Antioksidanlar, Sekil 2.11°de gosterildigi gibi oksidasyon siirecinin herhangi bir
asamasina miidahale edebilen malzemelerdir. Baslatma mekanizmasi1 karbon-karbon
baginin kuvvetine baghdir. Polimer ¢ok fazla enerji absorbe etmesi durumunda, bagin

kirilmas1 s6z konusu olur. Polimerin yapisi, enerji absorbsiyonunu etkilemektedir [55].

Y C wan Karbon radikal
tuzagi
J\MI‘C
Alkoksi radikal

tuzag
wans CO v COO
+HO
" C_C WW;/\»
WCOOH Peroksi radikal tuzagi

Hidroperoksit ayristirici

Sekil 2. 11. Antioksidanlarin kauguklarin yaglanmasi tizerindeki etkileri.

Tez kapsaminda aromatik amin grubunda yer alan TDQ (2,2,4-Trimetil-1,2-
Dihidrokinolin) ve 6PPD (N-(1,3-Dimetilbiitil)-N’-fenil-p-fenilendiamin) kullanilmistir.

TDQ’lar lastiklerin, tasima bantlarinin ve ¢esitli kauguk iiriinlerinin iiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Cift islevselligi onu kaucuk bilesimlerinde degerli bir bilesen
haline getirir. TDQ'lar kauguk malzemeleri daha yiiksek sicakliklarda atmosferik oksijen
tarafindan bozulmaya kars1 korumak i¢in kullanilan giiclii bir kimyasal antioksidan sinifi
olarak kabul edilir. Kimyasal yapisindaki ikincil amin gruplarin (=N-H) nitroksil
radikaline (-NO) doniismesiyle antioksidan olarak islevi gormektedir. TDQ'lar, oto-
oksidasyon siirecini hizla durduran alkil radikal (R') temizleyici olarak islev goriir.
Engellenen aromatik amin antioksidanlar, peroksi radikalleri nedeniyle oksitlenir, bu da
alkil radikallerini temizleyen nitroksil radikalleri olusturur. Bu siireg, nitroksil radikalleri
yan reaksiyonlarla yok edilene kadar dongiisel olarak nitroksil radikalleri olusturarak

ilerler [56]. TDQ antioksidan reaksiyonlarinin mekanizmasi Sekil 2.12.’de verilmistir.
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Sekil 2. 12. TDQ Antioksidan Reaksiyonlarinin Mekanizmasi [56].

6PPD (N-(1,3-dimetilbiitil)-N'-fenil-p-fenilendiamin) o6zellikle lastik endiistrisinde
kullanimi1 yayginlik kazanmistir ve standart formiilasyonlara agirlik¢a %0,5—1,5 oraninda

dahil edilmektedir [57].

Kauguk bilesikleri ¢cok sayida reaktif tiiriin (peroksil radikalleri, alkil radikalleri, ozon)
saldirisina kars1 hassas oldugundan ve 6PPD kaucuk bilesiklerini bu bozunma yollarinin
her birinden korudugundan, 6PPD'nin alternatifi olduk¢a sinirlidir [58, 59, 60]. Peroksil

ve alkil radikallerine bagli bozunma, nispeten iyi karakterize edilmistir [57].

Genel olarak, 6PPD'nin lastikleri iki farkli yolla koruduguna inanilmaktadir: (1) kaugukla
reaksiyona girmeden once lastik ylizeyinde Os tiiketen kinetik siiplirme yapmasi [61,62]
ve (2) miiteakip olarak reaksiyon esnasinda ve sonrasinda olusan Ojs'e kars1 mekanik bir
bariyer olusturarak ortadan kaldirmasidir [63,64]. Sekil 2.13’te 6PPD antioksidan

reaksiyonlarinin mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 2. 13. 6PPD Antioksidan Reaksiyonlarinin Mekanizmasi [65].

2.7. Elastomerlerin Yaslanmasi Konusunda Literatiirde Yapilan Calismalar

Her elastomer yeniden kullanilamaz veya geri doniistiiriilemez, dolayisiyla secilecek
elastomerin dayanikliligimin ve maksimum hizmet Omriiniin belirlenmesi gerekir.
Elastomerlerin dogal yaglanmasi sirasinda malzemenin bozunmasindan kaynaklanan bazi
degisimler gergeklesir fakat dogal yaslanma siireleri uzun zaman aldigindan bozunmadan
kaynaklanan degisikliklerin farkedilmesi uzun zaman almaktadir. Bu sebepten dolayi
arastirmacilar tarafindan laboratuvar ortaminda hizlandirismis yaslanma kosullar
saglanarak elastomerlerin yaslanmaya bagli yapisal degisikliklerinin gdzlenmesi ve
servis Omriiniin tahmin edilmesi amaciyla c¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu
tekniklerde bazilari; hava firini testi, oksijen bombasi testi, 0zon testi, stres gevsemesi ve
stirtinme testi, IR spektroskopisi, 1sikla yaslandirma testleri, nem ve buhar testleri, solvent

sisme testi vb.'dir. Bu teknikleri gerceklestirmek icin bir elastomer iizerinde yapilan

testlerde,
1) Hizlandirilmis yaslanma faktorlerinin se¢imi,
i1) Hizlandirilmis yaslanma kosullarinin tasarimi,

1ii) Bozulmanin degerlendirilmesi ve
1v) Sonuclarin ekstrapolasyonunu igeren bazi ortak yonler ve yaklasimlar takip

edilmektedir.
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Hizlandirilmis yaslandirma tekniklerinin elastomerler {izerindeki uygulamalarinda elde
edilen sonuglar, hizmet Omriinlin tahmini, bir elastomerin bozunmasina veya
yaslanmasina sebep olacak kritik faktorlerin tanimlanmasi, farkli elastomerlerin
karsilagtirmali analizi, karisim formiilasyonu ve optimizasyonu ve Arrhenius modeli,
Zaman-Sicaklik Siiperpozisyonu (TTS) Modeli [66], Weibull Dagitim Modeli [67],
Yapay Sinir Aglar1 [68] ve Ana Egri Yaklasimi [69] gibi farkli matematiksel modeller
kullanilarak dogrulanmasidir. Bir elastomerin hizmet 6mrii, yaslanma siireciyle dogrudan
iligskilendirilebilir [70]. Yaslanma davranisi elastomer tipine gore degisiklik gosterir; bu
nedenle kullanim amacina gore bir elastomer secilmelidir. Oksijen, nem, ozon, 1s1 ve
termal radyasyonun varligi, caligma ortamindaki yag ve kimyasallarin varligr ve UV
radyasyonu ile daha fazla reaksiyon gibi bir¢ok faktdr elastomerin yaslanmasina sebep

olabilir [71,72-73].

Kru“zel'ak ve ark. (2012) [74] dolgu malzemesi olarak ferrit ve ferrit/CB iceren NR ve
BR kauguklarinin termo-oksidatif ve ozon stabilitesini sicak havayla yaslandirma teknigi
ve termo-gravimetrik analiz kullanarak bulmak amaciyla bir aragtirma yapmislardir.
Calisma sonucunda ferritin dolgu maddesi olarak dahil edilmesinin biitadien kauguklarin
bozunmas1 lizerinde Onemli bir etkisinin olmadig1 tespit edilmistir. NR kaugugun

igerisinde kullanilan karbon siyahi miktar1 arttik¢a ozon direncinin arttig1 gérilmiistiir..

Oksijenin kauguga saldirmasi sonucunda malzemenin ¢ekme mukavemetini ve uzama
Ozelliklerini azaltan ana etken otokatalitik, serbest radikal reaksiyonudur. Bozunma
stireci, mikro yapisina bagl olarak kaugugun sertlesmesine veya yumusamasina neden

olabilir.

Lu ve ark. (2020) [75] ve Samsuri ve Abdullahi (2010) [76] yaptiklar1 calismada
elastomerlerde yaslanma sirasinda iki durum gozlemlemislerdir; ilki yliksek sicaklikta
molekiiler ve capraz bag aginin bozulmasi nedeniyle elastomerik bilesigin yumusamasi
iken, ikinci durumda bilesigin ek c¢apraz baglantilardan dolayr sertlestigini
gozlemlemisler ve kiirleme sistemine bagli olarak malzemenin hazirlanmasinda
kullanilan dolgu maddeleri ve katki maddelerinin sertlesme veya yumusama meydana
gelebilecegini ve bu durumun elastomerin mekanik 6zelliklerini degistirebilecegini ileri

siirmiislerdir.
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Farkli ortamlara (oksijen, sicaklik, ozon, deniz suyu) iliskin hizlandirilmis yaslandirma
testleri yapilarak belirli bir sicaklik ve belirli bir zaman araligindan sonra elastomerin
yaslanmaya kars1 direnci ve olas1 hasar derecesini belirlemek daha tahmin edilebilir hale
gelmektedir [77,78]. Dien elastomerleri (6rnegin EPDM), omurgalarindaki yiiksek
derecede doymamislik nedeniyle oksijen ve ozon saldirisina karsi 6zellikle hassastir,
doymus kauguklarin ozon direnci ise daha yiiksektir. Bozunmaya kars1 koruma saglamak
icin kaucuk bilesiklerine antioksidanlar ve antiozonantlar eklenebilir ancak bu katki
maddelerinin etkinligi, etki mekanizmalarina bagh olarak degisebilir. Mumlar (vakslar)
gibi fiziksel koruyucular bozunmalara kars1 bir bariyer saglayabilir ancak 6te yandan
dinamik kosullar altinda bozunmay1 hizlandirabilir. Antioksidanlar, mekanik-oksidatif
catlak biiyiimesini azaltarak yorulma Omriinii uzatabilir; N-izopropil-N'-fenil-p-

fenilendiamin (IPPD) bu konuda 6zellikle etkilidir.

Farkli antioksidan tiirleri, kaugugun bozunmasi sirasinda radikalleri uzaklastirma veya
hapsetme yeteneklerine bagli olarak degisen verimlilik seviyeleri saglayabilir. Sicaklik
artisi, SBR vulkanizatlarinin yorulma 6mriinde onemli bir diisiise neden olurken, NR
vulkanizatlarinda yalnizca kiigiik bir degisiklik gozlemlenmektedir. Sicakligin amorf
kaucuk iizerinde kristalize kauguga gore daha biiyiik etkisi vardir, ancak bu etki dolgu
maddelerinin eklenmesiyle azaltilabilir. Oksijen ve sicakligin birlesik etkisi, 6zellikle
yiiksek sicakliklarda, oksitlenmis kaucukta yorulma catlagi biiyiimesine karsi direncin
azalmasina ve catlak biliyiime oranlarinin artmasina neden olur. NR ve SBR'deki karbon
dolgusu, yaslanma sirasinda sertlesmeyi destekler, kesik biiylimesi/yilizey c¢atlak
bliyiimesi ve esnemesine karsi direncin azalmasina katkida bulunur. Kauguktaki yorulma
hasar1 (i) kimyasal faktorler, (ii) ¢evresel kosullar ve (iii) mekanik yilikleme kosullari
olmak Ttizere ilic temel mekanizmaya baglidir. Havadaki gaz halindeki oksijenin
varligindan kaynaklanan kimyasal hasar, oksidasyon reaksiyonunun hizlanmasindan
kaynaklanan yiiksek sicakliklarda daha biiyiiktiir. Daha yiiksek sicakliklar ayrica karbon
siyah1 dolgulu NR i¢in ¢ekme ve yirtilma mukavemetinde belirgin bir bozulmaya yol

acar.

Vulkanizasyon siireci, indiiksiyon asamasi (kavrulma siiresi/scorch time), kiirlenme
asamasi ve kiirlenme sonrasi agsama olmak {izere {ic asamaya ayrilabilir. Elastomerlerin
asir1 pisirilmesi durumunda ¢apraz bag yogunlugunu azaltarak malzemenin mekanik

Ozelliklerini azaltir. Bornstein ve Pazur (2020) [79] c¢alismalarinda kiirlenmis
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karisimlarda kiikiirt bilesiklerinin tersine ¢evrilme siirecinin meydana geldigini ve bunun
capraz bag yogunlugunu ve bunlarin elastomer icindeki dagilimini etkiledigini
bulmuglardir. Peroksit kiirlemesi durumunda bilesigin sikistirma mukavemeti yiiksek

sicaklikta artar [80] ve ayn1 zamanda miikemmel yaglanma direncine sahiptir.

Manshaie ve ark. (2011) [81] iki tip kiirleme sisteminin NR/SBR karigimlari tizerindeki
etkisini arastirmistir. Isinlanmig NR/SBR karisimlarinin geleneksel kiirleme sisteminde
elde edilenlerden daha iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugunu bulmuslardir. Isinlanmis
kiirleme sistemi ornekleri, kiikiirtle kiirlenmis karisgimlara gore daha iyi yaslanma
Ozellikleri, daha diisiik sisme oranlari, daha yiiksek yag direnci ve daha iyi termal
kararlilik gostermistir. Kiirleme sisteminde hizlandiricilarin kullanilmasi kiirlenme
siiresini azaltirken, aktivatorler elastomerik bilesigin ¢esitli yerlerinde kiirlesme
noktalarinin baglatilmasina yardimci olur. Hizlandiricilar kiirlenme hizlarina gore (i)
Yavas, (i1) Hizl, (ii1) Cok hizli ve (iv) Ultra hizli olarak siniflandirilabilir ve bilesikte
oynadiklari role gore birincil ve ikincil olarak siniflandirilabilirler. Hizlandiricilar kiikiirt
ile hizlandirici-aktivatdr kombinasyonu olarak tek basina kiikiirtiin kullanildigr duruma
gore kauguk bilesigi ile kiirleme reaksiyon hizinin arttirllmasina yardimci olmaktadir

[82].

Yan-Chan ve Ark. (2022) [83] NR’nin termo-oksidatif direng 6zelliklerini gelistirmek
icin tokoferol antioksidani kullanmis ve tokoferoliin serbest radikalleri yakalama
konusunda giiglii bir yetenege sahip oldugunu ve yaslanma siireci iizerine molekiiler
zincir yapisinin tahribatin1 engelledigini bulmuslardir. Sonuglar, %0,6 d-tokoferol
eklendikten sonra 48 saatlik yaslandirmanmn ardindan NR'nin kopma uzamasinin ve

¢cekme dayaniminin yaklasik %30 oraninda arttigini1 gostermektedir.

Luo ve Ark. (2020) [84]2-merkaptobenzotiyazol (MBT) hizlandiricis1 ve N-(4-anilino
fenil) maleik imid (MC) antioksidani arasindaki tiyol-en reaksiyonu yoluyla BTC olarak
adlandirilan yeni bir tiir hizlandirici ile modifiye edilmis antioksidan sentezlemislerdir.
Daha sonra BTC'nin stiren-butadien kaugugun (SBR) vulkanizasyonu ve antioksidasyonu
tizerindeki etkileri deneysel ve hesaplamali yontemlerle kapsamli bir sekilde
incelemiglerdir. BTC'nin sadece MC'nin SBR kompozitinin vulkanizasyonu iizerindeki
olumsuz etkisini azaltmakla kalmayip ayni zamanda vulkanizasyon reaksiyonunu da
hizlandirdig1 kesfetmislerdir. Ayrica BTC'deki aromatik amino ve tiyoeter gruplari, SBR

kompozitlerinin termo-oksidatif yaglanma direncinin arttirllmasinda 6nemli bir rol
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oynamistir. Ayrica bu yeni tiir antioksidan ile SBR kaugugu i¢in yiiksek vulkanizasyon
verimliligi, olaganiisti mekanik ozellikler ve iyi termo-oksidatif stabilizasyon gibi

olumlu ¢iktilar elde etmislerdir.

Olejnik ve Ark. (2019)’da yaptiklar1 calismada [85] 6PPD ve polimerize TMQ
antioksidanlar1 kullanilarak hazirlanan ve bakir (II) oksit (CuO) ile ¢apraz baglanmis
kloropren kaugugu (CR) ve biitadien kaugugu (BR) igeren karigimlarin termal
bozunmasini (MBI)) yiiksek sicaklik altinda, Fourier Doniisiimii Kizil6tesi spektroskopisi
(FTIR) spektroskopisi ve renk Ol¢timii kullanilarak aragtirmislardir. Ayrica yaslanmanin
mekanik 6zelliklerde (¢ekme mukavemeti, kopma uzamasi, sertlik, yirtilma direnci gibi)
neden oldugu degisiklikler de ¢aligma kapsaminda arastirilmistir. Sonuglar, 6PPD ve
MBI'nin, CR/BR/CuO vulkanizatlarinin yiiksek sicakliklarda bozulmaya kars1t TMQ'ya
gore daha iyi koruma sagladigim1 gostermektedir. Termo-oksidatif yaslanmanin bir
sonucu olarak, kizilotesi spektrumda, karbonil gruplarinin gerilme titresimine atfedilen
pik gbzlemlenmistir. 6PPD ve TMQ antioksidanlarinin termo-oksidatif yaslanmaya kars1
koruma farkliliklarimin bu iki antioksidanin yapisal farkliliklarindan ve dolayisiyla

koruma mekanizmalarindaki farkliliklardan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Abdelwahab ve Arkadaglarimin 2010°da yaptig1 calisma kapsaminda [86] kimyasal
oksidasyonla sentezlenen polifuran (PF) ve politiyofen (PT) karigimlart mekanik
karigtirma yontemi ile hazirlanmistir. Hazirlanan polimerler ve bunlarin karisimlari,
viskometrik polidispersite, FT-IR spektroskopisi, termal gravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile karakterize edilmistir. PF, PT ve PF/PT
karisimlart Stiren-Biitadien Kauguk (SBR) karisimlarina dahil edilmistir ve reometrik
ozellikler, saliniml1 bir disk reometresi kullanilarak belirlenmistir. SBR vulkanizatlarinin
fizikomekanik Ozellikleri, hizlandirilmis termo-oksidatif yaslanmaya maruz kalmadan
Once ve sonra ayri ayri Olglilmiistiir. Termo-oksidatif yaslandirma hava sirkiilasyonlu
firnda 90°C’de ve farkli yaslanma siirelerinde yaslandirilmistir. Sonuglar, hazirlanan
polimerlerin ve bunlarin farkli phr oranlar ile hazirlanan karisimlarinin, endiistride
kullanilan bir antioksidan olan p-maleil fenilen amid polimeri ve polimerize 2,2,4-
Trimetil-1,2-Dihidrokinolin (TDQ) ile karsilastirildiginda kullanilan antioksidanlarin
SBR vulkanizatlarinin 6zellikle 1,5 phr kullanildiklarinda mekanik 6zellikleri i¢in etkili

antioksidanlar oldugunu ortaya ¢ikarmigtir.
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Basfar ve Ark. (2022) [87] yaptiklar1 ¢alismada radyasyonla vulkanize edilmis SBR ve
NR'nin mekanik 6zelliklerinin koajan konsantrasyonuna ve radyasyon dozuna bagimliligi
arastirmislardir ve caligmalarinda termal yaslanmanin farkli kauguk formiilasyonlarinin
mekanik Ozellikleri {izerindeki etkisi tartisilmistir. Bu baglamda numuneler, hava
sirkiilasyonlu 1sitma firmm1  kullanilarak 70°C sicaklikta farkli siirelerde termal
yaslandirmaya tabii tutulmustur ve ISO 188-1982 (E)'ye uygun olarak ¢ekme testleri
gergeklestirilip 1s1l yaslandirma oncesi ve sonrasi ¢ekme 6zellikleri 6l¢iilmiistiir. Mevcut
sonuglar, 45 phr HAF-karbon siyahi, 1.5 phr koaktif SR-633, 1 phr IPPD ve TMQ, 5 phr
EPDM igeren ve 150 kGy'ye 1sinlanmis radyasyonla kiirlenmig SBR formiilasyonlarinin
istiin mekanik ozelliklere sahip oldugunu ve kimyasal olarak vulkanize edilmis
bilesiklerle karsilastirildiginda termal kararliligin kiikiirt ile vulkanize edilmis bilesiklerle

karsilastirildiginda iistiin oldugunu bulmuslardir.

Aurelia ve Ark. (2001) ¢alismalarinda [88], bir ana antioksidan (IPPD) ve bir ikincil
antioksidan igeren giftler tarafindan korunan dien elastomerlerde (dogal ve biitadien
kaucuklar) termo-oksidatif yaslanma etkilerini karsilastirmislardir. Bu baglamda
hazirlanan 6rnekleri etliv ortaminda 90-130 C'de 1sitilmis ve IR spektrumunda 1720 cm
I'de C=0 gruplarinin gelisimi 6l¢iilmiistiir. Daha sonra 6rnekler ozon kabininde once
termo-oksidatif bozunmaya maruz birakilmis ve su ekstraksiyonu yapilmistir. Aym
elastomerlerin vulkanizatlar1 iizerinde ana gerilme Ozelliklerindeki degisimler tespit
edilmistir. Calisma sonucunda disiilflir kdpriistine sahip yaslanma 6nleyicilerin, isleme
ve kiirleme sirasinda elastomer zincirine asilanabildigini ve bunun klasik
antidegradantlardan daha {istiin bir koruma diizeyine yol a¢tigin1 ortaya ¢ikarilmistir. Bu

durumun elastomerlerin depolama siiresinde bir iyilesme sagladigi da tespit edilmistir.

Poliepiklorohidrin polimerlerinin yaslanmasi konusunda yapilan g¢alismalarin sayisi
oldukca smirlidir. Bu ¢aligmalara 6rnek olarak, He ve Ark. (2023) yaptiklar1 ¢alisma
ornek verilebilir. Calismada, havacilikta kullanilan No.15 hidrolik yag direncine sahip
kauguk malzemeler hazirlamak amaciyla, peroksit kullanilarak vulkanize edilmis farkli
oranlarlardaki ECO/NBR karisimlarinin yag direnci, diistik sicaklik, fiziksel, mekanik,
sicak hava yaslanmasi ve ozon yaslanmasi 6zellikleri izerindeki etkilerini ¢oklu yaklagim
teknikleri kullanilarak arastirilmis ve karisim oranmin belirtilen 6zelliklere etkisi
aydinlatilmaya calisilmistir. Test sonuglart ECO’nun ¢ift bag yapisindan kaynakli olarak
peroksit ile vulkanize edilebilir oldugunu gostermistir. NBR kaucuklar1 tek basina

kullanildiginda No.15 yaglar tarafindan bozunmaya ugrarken karisimda kullanilan ECO
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icerigi arttikca yag ve ozon direncinin iyilestigi goriilmistiir. Caligmanin 6zellikle
havacilik contalar1 alaninda NBR/ECO karigimlarinin uygulama alaninin genislemesine

referans saglayacagi diistiniilmektedir [92].

3. DENEYSEL TEKNIKLER

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) P(ECH-ko-EO-ko-AGE) ter
polimeri Zeon Chemicals (USA) firmasindan temin edilmistir. Polimerin ticari kodu
T3108°dir. Ayrica, 2,2,4-Trimetil-1,2-Dihidrokinolin (TDQ), N-(1,3-Dimetilbiitil)-
N'fenil-P-Fenilendiamin 6PPD, stearik asit ve magnezyum oksit Rubberchem (Tiirkiye)
firmasindan, Coupsil 6109 Evonik firmasindan ve Octopus N418 Petroyag firmasindan
tedarik edilmistir. Elastomerlerin hazirlanmasinda kullanilan tiim kimyasallarin adi,

molekiil yapisi, ticari adi ve kullanim amaci1 Tablo 3.1. 'de verilmistir.

Tablo 3. 1. Kullanilan kimyasallarin molekiil yapilari, kullanim amaclar1 kimyasal ve

ticari isimleri.

Kimyasal Ad1 Ticari Ad1 Kullanim Molekiiler Yapisi
Amaci
Poli (epiklorohidrin- T3108 Elastomer b, b \/w,
. ) ) NP W e NV
ko-etilen oksit-ko-allil | ,
CH,CI
gllSldll eter) * Y HZC—O—SZ—ﬁZCHZ

x:52,8%, y:40,2%, z:7,0%

Bis-3- trietoksisilil Coupsil 6109 | Giiglendirici

OC;H; OCHs.

propil tetrasiilfiir silan Dolgu O/ISi—o—sli—(CHzl;—S.—{CHzlz—S:i-—Ocsz
OG,H,
. . . . Silica. Y 2

ile modifiye edilmis Malzemesi pariie. LGN

(o] OC,H

Slllka 0‘;—0—Si——(CHz)s_Sa—(CHz)a—ST—OCZHS
OC,Hs OC,Hs

(TESPT-SILIKA)

Naftanik Yag Octopus Plastiklestirici -
N418
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2,2,4 — Trimetil — 1,2

— dihidrokinolin

N-(1,3-dimetilbiitil)-
N'fenil-P-

fenilendiamin

Magnezyum oksit

Stearik asit

N, N’ — Difenil

guanidin

2,4,6-Trimerkapto-S-
triazin

(Tritiyosiyantirik asit)

(TMT)

TDQ

6PPD

MgO

Stearik Asit

DPG

Zisnet

F-ET

Yaslanma

Onleyici

Yaslanma

Onleyici

Aktivator

Aktivator

Pigirici

Kimyasal

Pisirici

Kimyasal

3.2. Kaucuk Hamurlarimin Hazirlanmasi

Tiim kauguk hamurlar1 Tablo 3.2.” de verilen phr oranlarinda (per hundred rubber) Sekil

3.1.’de gosterilen ELKIM marka agik mil sistemi kullanilarak 25°C’de 50 rpm hizda 30

dakika boyunca karistirilarak hazirlanmstir.
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Tablo 3. 2. Tez calismasinda kullanilan hamurlarin regeteleri.

Bilesen Karisim kodu ve orani (phr)

REF TDQ1 TDQ2 TDQ3 6PPD1 6PPD2 6PPD3

P(ECH-ko- 100 100 100 100 100 100 100
EO-ko-AGE)

Coupsil 6109 20 20 20 20 20 20 20
Naftanik yag 3 3 3 3 3 3 3
TDQ 0 1 2 3 0 0 0
6PPD 0 0 0 0 1 2 3
MgO 3 3 3 3 3 3 3
Stearik asit 1 1 1 1 1 1 1
DPG 0,5 0,50 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
TMT 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Toplam 128,3 129,3 130,3 1313 129,3 130,3 131,3

Sekil 3. 1. P(ECH-ko-EO-ko-AGE) hamurlarinin hazirlanmasinda kullanilan a¢ik mil

sistemi.
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3.3. P(ECH-ko-EO-ko-AGE) Elastomerlerinin Pisme Ozelliklerinin incelenmesi

Hazirlanan karisimlarin reolojik 6zellikleri ASTM D5289 [54] standardina uygun olarak
Alpha Technologies MDR 2000-B Hareketli Kalip Reometresi (Sekil 3.2.) kullanilarak

incelenmistir. Karisimlar 190°C’de 20 dakika boyunca pisme 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 3. 2. MDR 2000-B Hareketli Kalip Reometresi.

3.4. Test Plakalarinin Hazirlanmasi

Her bir karigimin pisme 6zellikleri belirlendikten sonra, hamurlar Sekil 3.3°te gosterilen
Brabender Polystat200T hidrolik pres kullanilarak 200 bar basing altinda 190°C’de MDR
egrilerinde elde edilen optimum kiir stiresine (too) gore vulkanizasyon gerceklestirilmistir.
Test plakalari i¢in too siireleri, disk drnekler i¢in ise top siiresinin %25 fazlasi hesaplanarak

ornekler kiirlestirilmistir.

Polystat 200 T

Brabender

Sekil 3. 3. Laboratuvar tipi hidrolik sicak pres.
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Brabender Polystat200T hidrolik pres ile cekme testinde kullanilmak iizere Sekil 3.4.’te
gosterilen boyutlarda test plakalart hazirlanmistir. Hazirlanan plakalardan papyon
ornekler i¢in Zwick ZC020 kesme presi kullanilmistir (Sekil 3.6) ve papyon 6rneklerin
boyutlar1 Sekil 3.5’te verilmistir. Ornekler, ISO37 standardi Tip 2’ye uygun olarak

hazirlanmstir.

165 mm

65 mm

Sekil 3. 4. Gerilim-gerinim deneyleri i¢in 0rnek hazirlanmasinda kullanilan kalip ve

boyutlari.

75 mm

251 mm

40,1 mm

s
5
-
4
&

—
12,541 mm

80,5 mm

-

Sekil 3. 5. ISO 37 Tip 2 standardina gore hazirlanan papyon dlgiileri.

Sekil 3. 6. Zwick ZC020 kesme presi.

Sikistirma deneyinde kullanilan silindirik 6rnekler Sekil 3.7.’de verilen kalip kullanilarak
ilgili boyutlara uygun olarak hazirlanmistir. Ornekler, 190°C°de 200 bar basing altinda

too siiresi %25 fazlasi hesaplanarak kiirlestirilmistir.
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16 mm

6 mm

Sekil 3. 7. Disk 6rneklerin hazirlanmasinda kullanilan kalip ve 6rnek boyutlari.

3.5. Elastomerlerin Yaslandirilmasi

2 mm kalinhiginda hazirlanan P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin yaslandirma
calismalar1 Sekil 3.8.’deki Niive FN400 Kuru Hava Sterilizatorii ile gergeklestirildi.
Yaglandirma ¢aligmalari 1, 2, 4, 7, 11, 16, 21, 28 giin boyunca 100 °C,110 °C,120 °C ve
130 °C sicakliklarda gerceklestirilmistir.

FN400

Sekil 3. 8. Niive FN400 Kuru Hava Sterilizatorii.

3.5. Sertlik Ol¢iimleri

Hazirlanan elastomer orneklerinin Shore A sertlik ol¢iimleri ASTM D 2240 [55]
standardina uygun olarak Devotrans marka bir sertlik dlger kullanilarak yapilmistir (Sekil

3.9). Elastomer Ornekleri, test tablasina yerlestirilerek sertlik  6l¢iimleri

gergeklestirilmistir.
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Sekil 3. 9. Devotrans marka Shore A sertlik dl¢iim cihazi.

3.6. Gerilim Gerinim Deneyleri

Her bir karigim i¢in 2 mm kalinhigindaki plakalardan hazirlanan papyon ornekleri
kullanilarak 1s1l yaslanma Oncesi ve sonrasi gerilim-gerinim deneyleri yapilmistir. Bu
testler, Zwick Z010 Evrensel Test Cihaz1 (Sekil 3.10.) kullanilarak elastik modiil degeri
icin 0,5-2,5% uzama ve 100 mm/dk ¢ekme hiziyla testin geri kalan1 500 mm/dk hiziyla

gerceklestirilmistir.

Sekil 3. 10. Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi.
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3.7. Sikistirma Deneyleri

Hazirlanan elastomer orneklerinin enerji soniimleme kapasitesi testleri Sekil 3.11.’de
gosterilen Zwick Z010 Evrensel Test Cihaz1 ve aparatlar1 kullanilarak gerceklestirildi.
Testler, Orneklere %50 oraninda sikistirma ve 100 mm/dk hizda 10 tekrarla
gerceklestirilmistir.

Sekil 3. 11. Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi basma aparati.

4. SONUCLAR ve TARTISMA

Calismanin  ilk asamasinda 2,2,4-trimetil-1,2-dihidrokinolin (TDQ) ve N-(1,3
Dimetilbiitil) N'fenil-p-fenilendiamin (6PPD) antioksidanlar1 1, 2, 3 phr oranlarinda
kullanilarak Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) P(ECH-ko-EO-ko-
AGE) esashi elastomerler hazirlanmis ve bu antioksidanlari icermeyen referans

elastomerle (REF) birlikte 1s1l yaglanma 6ncesi mekanik 6zellikler incelenmistir.

Calismanin ikinci agsamasinda ise, 1, 2, 3 phr TDQ ve 6PPD ile alt1 farkli recete seklinde
hazirlanmis P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerleri, 100-130°C sicakliklarda 1-28 giin
boyunca 1s1l yaslandirmaya tabii tutulmustur. Yaslandirma caligmalar1 tamamlandiktan
sonra antioksidan katkili elastomerlerin mekanik 6zellikleri incelenmis ve antioksidan
katilmamis referans Orneklerin yaslandirma sonrasi 6zellikleri ile karsilastirilmistir.
Karsilastirmalar sonucunda elastomerlerin hazirlanmasinda kullanilan antioksidanlarin

P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin yaglanma davranisina etkisi aydinlatilmistir.
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4.1. 6PPD ve TDQ Antioksidanlar1 Kullanilarak Hazirlanan P(ECH-ko-EO-ko-

AGE) Elastomerlerinin Pisme Ozelliklerinin incelenmesi

P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin pisme davranist ve reolojik o6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla, TDQ ve 6PPD ile farkli oranlarda karigimlar hazirlanarak 190°C
ve 200°C sicakliklarda MDR yontemiyle kiir egrileri elde edilmistir. Reometre
calismalar1 sonucunda, 200°C'de pisme isleminin ¢ok hizli gerceklestigi tespit edilmis ve
daha kontrollii bir pisme i¢in 190°C’nin daha uygun oldugu o6ngdriilmiistiir. Pisme
isleminin sonucunda reversiyonun olmadig1 kiir egrilerinin elde edilmesi géz Oniinde
bulundurularak, 190°C pisirme sicakligi olarak belirlenmistir. TDQ ve 6PPD icermeyen
P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomeri (REF), referans karigim olarak kullanilmistir. TDQ
1, TDQ 2, TDQ 3, P(ECH-ko-EO-ko-AGE) kaucugu ile TDQ adli antioksidanin 1, 2 ve
3 phr oranlarinda kullanilarak hazirlanan karisimidir. 6PPD 1, 6PPD 2 ve 6PPD 3 ise
P(ECH-ko-EO-ko-AGE) kaugugu ile 6PPD antioksidaninin yine 1, 2 ve 3 phr oranlarinda

kullanilmasi1 sonucunda hazirlanan karigimlardir.

4.1.1. 6PPD ve TDQ Antioksidanlar1 iceren Hamurlarin Pisme Davranisi ve
Reolojik Ozellikleri

Tez ¢alismalarinda 6nce antioksidan tipinin ve miktarinin elastomerin pisme davranisgi ve
reolojik 6zelliklerine olan etkisi incelenmistir. Bu amagla 6nce 1, 2 ve 3 phr oranlarinda
6PPD ve TDQ antioksidam1 kullanilarak hazirlanan P(ECH-ko-EO-ko-AGE)
elastomerinin  pisme davranislar1 incelenmistir. 6PPD antioksidani, 1, 2, 3 phr
oranlarinda P(ECH-ko-EO-ko-AGE) kauguguna eklenmis ve antioksidan miktarinin
elastomerin pisme davranisi ve reolojik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Kiir egrileri
Sekil 4.1.°de verilmistir. Tablo 3.2.’de verilmis regetelere gore hazirlanmis REF, TDQ1,
TDQ2, TDQ3 elastomer hamurlarinin MDR cihazi ile pigsme prosesinde tork degerlerinin

zamana bagli degisimi incelenmistir. Kiir egrileri Sekil 4.2.°de verilmistir.
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Sekil 4. 1. REF, 6PPD 1, 6PPD 2, 6PPD 3 clastomerler hamurlarinin tork-zaman
egrileri.
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Sekil 4. 2. REF, TDQ 1, TDQ 2, TDQ 3 elastomerler hamurlarinin tork-zaman egrileri.
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Pisme i¢in yapilan reolojik ¢alismalar sonucunda yukarida verilen kiir egrileri

degerlendirilerek Tablo 4.1°de verilen reolojik parametreler elde edilmistir.

P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerine farkli oranlarda eklenen iki farkli tip antioksidan
6PPD ve TDQ’nun P(ECH-ko-EO-ko-AGE) referans 6rnegi ile (REF) karsilastirmali
reometre egrileri toplu halde Sekil 4.3.’te gosterilmistir. Hazirlanan tiim 6rneklerin MDR

testleri li¢ tekrarli olarak yapilmis ve Tablo 4.1. ‘de belirtilen sonuglar elde edilmistir.

Tork (dNm)

— REF
—— 6PPD 1
—— 6PPD 2
—— 6PPD 3

TDQ 1

TDQ 2
—— TDQ 3

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

Zaman (dk)

Sekil 4. 3. REF, 6PPD 1, 6PPD 2, 6PPD 3, TDQ 1, TDQ 2, TDQ 3 elastomer

hamurlariin tork-zaman egrileri

Tablo 4.1°de farkl bilesimlerde hazirlanan P(ECH-ko-EO-ko-AGE) esasli hamurlar i¢in
belirlenen reolojik 6zellikler yer almaktadir. Tabloda her 6rnek i¢in reometre egrilerinden
elde edilen Mi, Mm, tsz (s), too (), tos (s) degerleri ve bu degerlerin degerlendirilmesi

sonucunda elde edilen ATork (dNm) ve Kiir Hiz1 Indeksi CRI (s!') degerleri verilmistir.

Kaucugun vulkanizasyon siireci, aligma, pisme ve pigsme sonrasi evrelerini igcermektedir.
Bu evreler sirasinda standart bir pisme egrisinden elde edilen 6nemli parametreler; My
(Maksimum tork), My (minimum tork), ts; (6n pisme (scorch) siiresi: minumum tork
degerinden iki Mooney birimi daha yiiksek tork degerine ulagsmak i¢in gereken siiredir),
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too (optimum vulkanizasyon siiresi, minimum ve maksimum tork arasindaki farkin
(ATork) %90’a ulagsmasi i¢in gegen siiredir), tos (minimum ve maksimum tork arasindaki

farkin (ATork) %95°a ulagsmasi i¢in gegen siire), CRI (pisme hiz endeksi) degerleridir.

Tablo 4. 1. Farkli oranlarda TDQ ve 6PPD i¢eren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) karisimlarinin

190 °C’ deki kiir egrilerinden elde edilen reolojik parametreler.

*Pisme Sicakhigr (190 °C)

Karisim MHu ML ts2 t9o tos ATork CRI
kodu (dNm) (dNm) (s) (s) (s) (dNm) )
REF 1,41£0,01 15,54+0,06 0,64+0,01 4,29+0,02 5,66+0,07 14,14+0,05 27,41+0,2
TDQ 1 1,51£0,01 16,09+0,06 0,66+0,01 4,57+0,01 6,10+£0,04 14,58+0,06 25,32+0,1

TDQ 2 1,51+£0,02 16,00+0,08 0,67+0,00 4,69+0,02 6,32+0,08 14,50+0,06 24,91+0,3

TDQ 3 1,43+0,01 15,74+0,04 0,70+£0,01 5,02+0,12 6,86+0,15 14,31+0,03 23,22+0,6

6PPD 1 1,55+0,02 16,1 +0,05 0,68+0,01 4,88+0,10 6,41+0,15 14,61+£0,07 23,81+0,6

6PPD 2 1,5540,01 16,00£0,01 0,73£0,01 5,49+0,03 7,21%0,05 14,45+0,00 21,00%0,1

6PPD 3 1,55+0,07 15,40+0,14 0,72+0,01 5,29+0,01 6,94+0,03 13,85+0,07 21,91+0,1

Pisme sirasinda tork degerinin zamana bagli degisim egrileri lizerinden de goriilecegi
iizere REF ile karsilastirildiginda TDQ ve 6PPD antioksidanlari ile hazirlanan 6rneklerin
giivenli pisme (ts2) (scorch time) ve %90 pisme siiresinde (too) referans 6rnege gore az da
olsa bir artig tespit edilmistir. 1 phr TDQ kullanimi ile to» degerinde %3,1°lik, too
degerinde %6,5’lik ve ATork degerinde %3,1°1ik bir artis gozlenmistir. 2 phr 6PPD
kullanimi1 ile ise ts» degerinde %14,1°lik, too degerinde %27,9’luk ATork (Mu-Mr)
degerinde %2,19’luk bir artis gozlenmistir. Tork degerindeki bu artis elastomerin ¢apraz
bag yogunlugundaki artisin bir sonucu olabilir. Ayrica Tablo 4.1 incelendiginde TDQ ve
6PPD kullanimi1 hamur karigimlarin pisme hiz indeksinde diisiise sebep olmustur.
Tabloda 1, 2, 3 phr ile hazirlanan karisimlarin pisme hizi indeksi (CRI(s™")) degerleri
referans Ornek ile kiyaslandiginda 6PPD ve TDQ antioksidanlarinin her ikisi i¢inde phr
orani arttikga pigsme hizi indeksinin ayni oranda distiigli gozlenmistir. Bu degerin
azalmasi kiir reaksiyonlarinin 6PPD ve TDQ varliginda daha hizli gerceklestiginin bir

gostergesidir.
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Bu sonuglar karisimda kullanilan antioksidanlarin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) esash
elastomerin giivenli pisme siiresini bir miktar arttirdigini  gdstermistir. Ayrica
antioksidanlar bir kiirlestirici ajan olmamasina ragmen 1 phr oraninda kullanildiginda
capraz baglanmalar1 bir miktar arttirdig1 goriilmustiir, daha yiiksek ATork degeri bunun
en Onemli gostergesidir. Ancak antioksidan oraninin 2 ve 3 phr oranina ¢ikmasi
durumunda ATork degeri giderek azalmistir. Bu durum ya antioksidanin plastiklestirici
gibi davranmasindan ya da kiirlesme derecesinin bir baska degisle c¢apraz bag

yogunlugunun azalmasindan kaynaklanabilir.

Bir kaugugun vulkanizasyon 6zellikleri, bilesenlerin ve kosullarin se¢imine bagl olarak
degisebilir. Farkli bilesenlerin kullanilmasi, farkli kiir kosullarinin kauguk karigiminin

capraz baglanma siirecine ve sonucta mekanik 6zelliklerine etki gosterecektir.

Pisme hiz1 indeksi (CRI) (Esitlik 4.1), bir elastomerin vulkanizasyon hizin1 6lgmek i¢in
kullanilan bir parametredir. Diigiik CRI degerleri, elastomerin vulkanizasyon siiresinin
yavasladigina isaret ederken, yiiksek CRI degerleri ise daha hizli bir vulkanizasyon

slirecine isaret eder.
CRIZ 1007 (190 = £82) ettt tene ettt et e et e e e (Esitlik 4.1)

Bu sonuglara gore, REF elastomeri en diisiik CRI degerine sahiptir (27,44 s!), bu da daha
yavas bir vulkanizasyon siirecine isaret eder. TDQ ve 6PPD kullanilmis elastomerlerin
CRI degerleri REF elastomerine gore daha yiiksektir, bu durum hizli bir vulkanizasyon
stireci oldugunu gosterir. Elde edilen CRI degerleri kullanilan antioksidanin cinsine bagl
olarak da kiir hizinin degistigini géstermistir. 6PPD kullanilmis 6rneklerin kiir hiz1 TDQ
kullanilmis 6rneklerden daha fazladir ve genel olarak pisirici orami arttik¢a kiir hizi

artmustir.

Bu sonuglar, elastomerlerde antioksidan olarak kullanilan TDQ ve 6PPD’nin elastomerin
sadece 151l kararliligin1 degistirmedigi ayn1 zamanda reolojik 6zellikleri ve capraz bag
yogunlugu iizerinde de bir miktar etkisinin oldugunu gostermistir. Bu etkinin ne kadar
oldugu ileride yapilacak olan mekanik ve diger testler sonucunda tam olarak

aydinlatilacaktir.
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4.2. Antioksidan Tipinin ve Orammmin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) Elastomerinin
Mekanik Ozelliklerine Etkisi

P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerine 1, 2, 3 phr oranlarinda eklenen 6PPD ve TDQ
antioksidanlarinin vulkanizasyon sonrasinda elastomerin mekanik 6zellikleri tizerindeki
potansiyel etkilerini incelemek amaci ile elastomerler c¢esitli mekanik testlere tabii
tutulmustur. Arastirmanin temel hedefi, farkli tiir ve oranlardaki antioksidanlarin
elastomerin dayanikliligi, elastikiyeti, kopma mukavemeti ve diger mekanik 6zelliklerine
olan etkilerini incelemektir. Bu baglamda deneyler 1s1l yaslanma 6ncesi ve 1s1l yaglanma

sonrasi 0zelliklerin incelenmesi basliklarinda ayr1 ayr1 ele alinmigtir.

4.2.1. Antioksidan Tipinin ve Oranimin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) Elastomerlerinin
Isil Yaslanma Oncesi Mekanik Ozelliklerine Etkisi

4.2.1.1. Sertlik Degerleri Uzerine Etkisi

Antioksidan tipinin ve oraninin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin yaglanma oncesi
mekanik 6zelliklerine etkisini incelemek amact ile 1, 2, 3 phr oranlarinda TDQ ve 6PPD
antioksidanlar1 ile hazirlanan elastomer disk oOrnekleri (16 mm c¢apinda ve 6 mm
yiiksekliginde) 190°C’de kiirelestirilerek hazirlanmistir. Orneklerin Shore A sertlikleri
Devotrans marka sertlik 6l¢ciim cihazi kullanilarak ASTM D 2240 standardina gore
Ol¢iilmiistiir. Shore A sertlik degerleri Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. Antioksidan tipi ve oraninin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin

sertligine etkisi.

42



Tablo 4. 2. Farkli oranlarda TDQ ve 6PPD igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE)

elastomerlerinin Shore A degerleri.

Elastomer REF 6PPD1 | 6PPD2 | 6PPD3 | TDQ1 | TDQ2 | TDQ3

Shore A 52+0,6 | 53+0,4 | 53+0,5 | 52+0,7 | 53+0,7 | 53+1,0 | 51%0,7

Tablo 4.2°deki Shore A degerleri incelendiginde, antioksidan igcermeyen REF
elastomerinin sertlik degeri 52 + 0,8’dir. 1, 2, 3 phr 6PPD antioksidani ile hazirlanan
elastomerin sertlik degerleri sirastyla 53 + 0,4, 53 + 0,5, 52 + 0,8 olarak bulunmustur.

Bu degerlere gore, antioksidan katkisi ile sertlik degerlerinde ¢ok az da olsa bir artis
gbzlenmistir. Benzer sekilde, TDQ antioksidani ile hazirlanan elastomerin sertlik
degerleri 53 £ 0,7 (1 phr), 53 £ 1 (2 phr) ve 51 £ 0,7 (3 phr) olarak 6l¢iilmiistiir. Bu
durumda da antioksidan oraninin degigmesinin sertlik tizerinde 3 phr kullanimina kadar
cok az bir artig sagladig1 goriiliirken, 3 phr TDQ kullannminda sertlik degeri diisiis
gostermistir. 6PPD antioksidani ile REF 6rneginin sertlik degerleri kiyaslandiginda 6PPD
kullanimi1 referans 6rnegin sertliginde maksimum %2,1, TDQ kullanim1 ise maksimum
%?2,6 oraninda bir artisa sebep olmustur. Ancak kullanilan antioksidan miktar1 1 phr’dan
2 phr’a arttirildiginda sertlik degeri ¢ok az miktarda degisim gostermistir. 3 phr oranina

cikildiginda ise hem TDQ hem de 6PPD i¢in bir miktar azalma goriilmektedir.

4.2.1.2. Antioksidan Tipinin ve Oraninin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) Elastomerlerinin
Mekanik Ozelliklerine Etkisi

P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerine farkli oranlarda 6PPD ve TDQ antioksidanlari
eklenerek hazirlanan karisimlar too siiresinde, 2 mm kalinlikta, hidrolik sicak preste
pisirilmis, hazirlanan test plakalarindan ISO 37 tip 2’ye gore c¢ikartilan papyonlar
kullanilarak gerilim-gerinim testleri ile mekanik 6zellikler incelenmistir. Gerilim-gerinim
degerlerinin elde edilmesinde evrensel test cihazi kullanilmistir. 6PPD antioksidani
kullanilarak hazirlanan elastomerlerin 1s1l yaglanma 6ncesi mekanik test gerilim-gerinim
egrileri Sekil, 4.5’te TDQ antioksidan1 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin 1s1l
yaslanma 6ncesi mekanik test gerilim-gerinim egrileri ise Sekil 4.6° da verilmistir. Her
iki antioksidanin gerilim-gerinim egrileri karsilastirma yapmak amaciyla Sekil 4.7°de

birlikte verilmistir.
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Sekil 4. 5. 6PPD oraninin (1, 2, 3 phr) P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin 1s1l

yaslanma Oncesi gerilim-gerinim degerleri lizerine etkisi.
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Sekil 4. 6. TDQ oraninin (1,2,3 phr) P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin 1s1l

yaslanma Oncesi gerilim-gerinim degerleri lizerine etkisi.
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Sekil 4. 7. 6PPD ve TDQ oraninin (1,2,3 phr) P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin

1s1l yaglanma Oncesi gerilim-gerinim degerleri {izerine etkisi.

Tablo 4. 3. 6PPD Antioksidan1 kullanilarak hazirlanan P(ECH-ko-EO-ko-AGE)

elastomerlerinin mekanik 6zellikleri.

Test Sonuclari REF 6PPD1 6PPD2 6PPD3

Kopma Dayanimi (MPa) 55+1,1 8,6+0,7 8,6 £0.5 7,8+£0,3

Kopmadaki Uzama (%) 323,0+16,5 394,2+26,8 364,1+8,0 372,3+26,2

Elastik Modiil (MPa) 2,7+0,4 2,7+0,3 2,6£0,2 2,9+0,3
%50 Gerilmedeki Modiil 0,9+0,0 1,1 £0,0 1,0£0,0 1,0£0,0
(MPa)

%100 Gerilmedeki Modiil 1,5+0,0 1,7+0,0 1,7+0,0 1,7+0,0
(MPa)

Geri Sekme (Fmax) 3,24 +0,13 3,5+0,1 3,5+0,1 3,4+0,0

Sertlik (Shore A) 52+0,3 53+£04 53+£0,5 52+£0,8
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Tablo 4. 4. TDQ Antioksidan1 kullanilarak hazirlanan P(ECH-ko-EO-ko-AGE)

elastomerlerinin mekanik 6zellikleri.

Test Sonuclari REF TDQ1 TDQ2 TDQ3
Kopma Dayanimi 55=+1,1 7,4 +0,2 8,2+1,3 7,2+0,2
(MPa)

Kopmadaki Uzama  323,0+16,5 334,8+6,4  326,5+ 28,7 349,8 £8,2
(o)

Elastik Modiil 2,7+04 2,8 £0,1 3,5 +0,1 2,9+ 0,1
(MPa)

%150 Gerilmedeki 0,9+0,0 1,0+0,0 1,0+0,1 1,0£0,0
Modiil (MPa)

%100 Gerilmedeki 1,5+0,0 1,7 £0,0 2,0 +0,1 1,7+ 0,0
Modiil (MPa)

Geri Sekme (Fmax) 3,24+0,1 3,4+0,0 3,4+0,0 3,2+0,0
Sertlik (Shore A) 52+0,3 53+£0,7 53+1 51+£0,7

Gerilim-gerinim egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen parametreler ve
elastomerlerin geri sekme ve sertlik degerleri Tablo 4.3-4.4.’de verilmistir. 1, 2 ve 3 phr
oranlarinda 6PPD kullanim1 ile kopma dayaniminda maksimum 1,5 katlik artis
gozlenirken kopma uzamada %22 ve geri sekme degerlerinde %9,3 oraninda bir artig
gozlenmistir. Buna karsilik elastik modiil ve sertlik degerlerinde belirgin bir degisim
gorliilmemistir. TDQ antioksidanit ile hazirlanan elastomerin mekanik degerleri
incelendiginde yine kopma dayaniminda bir artis goriilmiistiir. 2 phr TDQ kullanimu ile
kopma dayaniminda 9%10,8 ve elastik modiil degerinde %25 oraninda artig goriilmiistiir.
3 phr TDQ kullanimi ise kopmadaki uzama degerlerine %35 oraninda katki saglamistir.
Tim degerler 1s1l yaslanma sonrasinda yapilacak mekanik testler ile tekrar

degerlendirilecektir.

Mekanik oOzellikler, malzemenin dis kuvvetlerin etkisi altinda sekil degistirmesi ve
gosterdigi davraniglara dayanir. Bu ozellikler, temel olarak atomlar arasindaki bag
kuvvetlerinden kaynaklanir. Mekanik testler, genellikle statik ve dinamik yiikler altinda
yapilan deneylerle gerceklestirilir. Statik yiikler altinda yapilan deneyler arasinda ¢gekme,
basma, egme ve siliriinme deneyleri bulunurken, dinamik yiikler altinda yapilan deneyler

arasinda ise yorulma ve centik darbe deneyleri gibi 6rnekler verilebilir.
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Cekme testi evrensel test cihazi kullanilarak yapilir. Zwick marka Z010 {iniversal test
cihaz1 ile ASTM D412 standardina gore, %0,5-2,5 uzama bolgesinde mekanik
ekstansometre ile 100 mm/dk, testin geri kalani ise ¢eneden ¢eneye S00mm/dk hizla 1

kN’luk yiik hiicresi kullanilarak ekstansiyometreli olarak gerceklestirilmistir.

Cekme testi ile elastomerlerin elde edilen gerilim-gerinim egri verileri kullanilarak ¢apraz
bag yogunlugu bazi yontem veya yaklagimlar ile bulunabilmektedir. Bunlardan biri,
kaucuk elastisite teorisinden tiiretilen yar1 ampirik bir esitlik olan Mooney-Rivlin

esitligidir [89,90,91]. Mooney-Rivlin esitligi esitlik 4.2’de asagida verilmistir.

= C1 A Co A e (Esitlik 4.2)

Burada ¢ 6rnegin deformasyon oncesindeki kesit alan1 esas alinarak hesaplanan ¢ekme
gerilmesi, A gerinim (Deformasyon miktarinin baslangi¢ uzunluguna orani, L/Ly), C; ve
C2 Mooney-Rivlin katsayilaridir. Gerinim-gerilim egrisinin genellikle %5-%400 uzama
bolgesine ait verileri i¢in A! degerlerine karsi ¢izilen o/(A-A?) grafiginin egiminden
bulunan C; katsayisi, polimer ag yapisinin molekiiller aras1 kuvvetleri ile ilgilidir. C;
katsayis1 ise dogrudan capraz bag yogunlugu (Ve) ile iliskilidir. C; ve Ve arasinda iliski
ise Esitlik 4.3 ‘de verilmistir.

Ve = Ol pm oo (Esitlik 4.3)

Burada R evrensel gaz sabiti, T deneyin gerceklestirildigi mutlak sicakliktir.

Isil yaslandirma oOncesinde karigimlarin Mooney-Rivlin egrileri ve c¢apraz bag

yogunluklar1 Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4. 8. 6PPD ve TDQ i¢en karisimlarin 1s1l yaslanma 6ncesindeki Mooney-Rivlin
egrileri
Isil yaglanma 6ncesinde, 6PPD ve TDQ igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin
capraz bag yogunluklart Sekil 4.8’deki Mooney-Rivlin egrileri kullanilarak

hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4. 5. Isil yaglanma oOncesi karigimlarin Mooney-Rivlin egrilerinden elde edilen

capraz bag yogunluklar1 (CBY).

Karisim Kodu | REF | 6PPD1 | 6PPD2 ([ 6PPD3 | TDQ1 | TDQ2 | TDQ3

CBY 224412 | 242+13 | 237+10 | 220+11 | 232+11 | 240+13 | 23613
(mol/cm?)

Tablodaki degerler incelendigince TDQ ve 6PPD antioksidanlarinin kullanildigi
elastomer orneklerinin ¢apraz bag yogunluklarinin referans drnege gore bir miktar daha
yuksek oldugu goriilmektedir. Capraz bag yogunlugunun degisimi ATork degerinin
degisimi ile orantilidir. 1 ve 2 phr 6PPD igeren Orneklerin capraz bag yogunluklari
birbirlerine yakinken, 3 phr 6PPD igeren drnegin ¢apraz bag yogunlugu daha diisiiktiir.
Tablo 4.1°deki ATork degerleri ile Tablo 4.5’te verilen ¢apraz bag yogunluklar: birlikte
incelendiginde yine 3 phr iceren Ornegin ATork degerinin daha diisiikk oldugu
goriilmektedir. TDQ igeren 6rneklerde ise 1,2,3 phr orani i¢in hem ¢apraz bag yogunlugu
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hem de ATork degerleri birbirlerine olduk¢a yakindir. Sonuglar degerlendirildiginde
reometre ve ¢apraz bag yogunlugundan elde edilen sonuglarin birbirlerini destekledigi
goriilmektedir. Farkli antioksidan tipi ve oranin capraz bag yogunlugu ve mekanik
ozellikler arasindaki iliskiye etkisini incelemek adina Tablo 4.3 ve 4.4’teki mekanik
ozellikler Tablo 4.5’teki CBY degerleri ile incelendiginde, TDQ antioksidani i¢in direkt
bir iliskiye ulasilirken 6PPD icin net bir iliskiye ulasilamamaktadir. Ornek vermek
gerekirse, TDQ kullanilan 6rneklerde en yiiksek ¢capraz bag yogunlugu 2 phr kullanimda
elde edilmistir. Elastomerlerde genel olarak capraz bag yogunlugu arttikca, kopma
dayanimi artar, elastik modiil artar ve kopma uzamasi azalir. Bu durumun ¢apraz baglarin
elastomerde molekiillerinin hareketini kisitlamasindan ve dolayisiyla elastikiyetin
azalmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilebilir. Tablo 4.4 incelendiginde en yiiksek
kopma dayanimi, en diisiik kopma uzamasi ve en yiiksek elastik modiil degerleri, en
yiiksek ¢apraz bag yogunlugunun 6l¢iildiigii sistem olan 2 phr TDQ kullanilan 6rneklerde
Olclilmiistiir. Degerler bahsedilen yaklasimi dogrulamaktadir. 6PPD kullanilan
sistemlerde ise en yiiksek ¢apraz bag yogunlugu 1 phr kullanilan 6rneklerde goriiliirken
Tablo 4.3’teki degerler incelendiginde kopma dayanimindaki en yiiksek deger yine bu
orandayken, ayn1 sekilde kopma uzama degerlerinde de en yiiksek deger 1 phr kullanilan

orneklerde oOl¢iilmiistiir.

4.2.1.3. Antioksidan Tipinin ve Oraninin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) Elastomerinin Isil

Yaslanma Oncesi Enerji Soniimleme Ozelliklerine Etkisi

Antioksidan tipinin ve oraninin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin 1s1l yaslanma
oncesindeki yaslanma karakteristigine olan etkisini incelemek amaciyla 1,2,3 phr
oranlarinda 6PPD ve TDQ ile hazirlanmis elastomerlere evrensel test cihazinda dongiilii
sikistirma testi uygulanmugstir. 1, 2, 3 phr 6PPD ve TDQ antioksidan iceren P(ECH-ko-
EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l yaslanma 6ncesi 10 dongiilii %50 sikisma-kuvvet
egrileri sekil 4.9°da ve 1. Dongii %50 sikisma-kuvvet egrileri ise Sekil 4.10°da verilmistir.
%50 sikistirma-kuvvet degerlerinden elde edilen veriler ile absorblanan enerji miktarlari
hesaplanmis ve absorblanan enerji miktarlarinin dongii sayisina bagl degisimleri Sekil
4.10.°da verilmistir. %50 sikistirma testleri sonucu elde edilmis maksimum gerilim

(Fmax) degerleri Tablo 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4. 9. 1,2,3 phr 6PPD ve TDQ antioksidani iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE)

elastomerlerinin 1s1l yaslanma 6ncesi 10 dongiilii sikisma-kuvvet egrileri.
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Sekil 4. 10. 6PPD ve TDQ antioksidan katkili P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin

1s1l yaslanma o6ncesi 1. dongii sikigsma-kuvvet egrisi.
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Tablo 4. 6. 6PPD ve TDQ antioksidan katkili P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin

1s1l yaslanma Oncesi Fiax degerleri (MPa).

Karisim Kodu Fmax (MPa)
REF 3,24+0,13
6PPD1 3,45+0,06
6PPD2 3,46+0,01
6PPD3 3,39+0,01
TDQ1 3,394+0,01
TDQ2 3,3540,01
TDQ3 3,22+0,02

Sekil 4.9°da verilen grafik 1s1l yaslanma 6ncesinde yapilan 10 dongiilii sikistirma testleri
sonucunda elde edilmistir. Tablo 4.6’da verilen Fmax degerleri grafik ile birlikte
degerlendirildiginde antioksidan kullantmimin REF Ornegine kiyasla %50 sikistirma
gerilimlerini ve maksimum kuvvet degerlerini arttirdig1 goriilmiistiir. Tablo 4.6’da verilen
degerlere gore referans 6rnege gore maksimum etki 2 phr 6PPD kullaniminda gozlenmis
ve TDQ antioksidani i¢in kullanilan phr orani arttik¢a degerlerde azalma goriilmiistiir.
1,2,3 phr 6PPD kullanim1 REF 6rnegine kiyasla Fimax degerinde sirasiyla yaklasik %6,48,
%6,79 artisa, %4,32 artiga neden olurken, 1 ve 2 phr TDQ kullaniminda REF 6rnege
kiyasla sirastyla %4,32 ve %3,86 oraninda artisa neden olmustur. Ote yandan 3 phr TDQ
kullanilan elastomerlerin Fmax degeri REF Ornekten yaklagik %0,93 oraninda daha
disiiktiir. 3 phr TDQ kullaniminda Fmax degerindeki azalma plastiklestirici etkiden
kaynakli olabilir. Plastiklestirici etkiler, elastomerlerin mekanik 6zelliklerini ve enerji
soniimleme davranisin1  etkileyebilir. Plastiklestiriciler, elastomerlerin esnekligini
artirarak molekiiler hareketliligi artirabilir. Bu durum, elastomerlerin termal yaslanma
sonucunda olusan radikal-radikal birlesmelerini arttirarak yaslanmaya kars1 direncini
artirabilir ayn1 zamanda enerji sonliimleme kapasitesini de artirabilir. Dolayisiyla,
plastiklestirici etkilerin antioksidanlarin etkisiyle birlestigi durumlarda, elastomerlerin
mekanik 6zellikleri ve enerji soniimleme davranist iizerinde kompleks bir etki
gozlenebilir.  Antioksidanlar, elastomerlerin yaslanma direncini artirabilirken,

plastiklestiriciler elastomerlerin esnekligini artirarak enerji soniimleme kapasitesini
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etkileyebilir. Sonug¢ olarak, plastiklestirici etkilerin antioksidanlarla birlesimi,
elastomerin fiziksel 6zellikleri lizerinde farkli etkilere sahip olabilir ve elastomerin
performansii farkli sekillerde etkileyebilir. Bu nedenle, elastomer formiilasyonlarinin

optimize edilmesi ve uygulama gereksinimlerine gore ayarlanmasi 6nemlidir.
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Sekil 4. 11. Farkl1 oranlardaki 6PPD ve TDQ antioksidan katkili P(ECH-ko-EO-ko-

AGE) elastomerlerinin 1s1l yaglanma dncesi absorblanan enerji degerleri iizerine etkisi.

Sekil 4.11°de farkli oranlardaki 6PPD ve TDQ antioksidan katkili P(ECH-ko-EO-ko-
AGE) elastomerlerinin 1s1l yaslanma Oncesi absorblanan enerji degerleri {lizerine etkisi
verilmistir. 6PPD ve TDQ antioksidanlar1 ile hazirlanmis P(ECH-ko-EO-ko-AGE)
elastomerlerinin 1s11 yaslanma Oncesindeki absorblanan enerji degerleri 1.dongii ile
hesaplandiginda REF 6rnegi i¢in 643,1 mJ/cm?, 1,2,3 phr oraninda 6PPD antioksidani
icin sirasiyla; 704,7 mJ/cm3,690,2 mJ/cm3, 626,6 mJ/cm® ve 1,2,3 phr oraninda TDQ
antioksidan1 i¢in sirasiyla; 687,0 mlJ/cm?, 669,2 mJ/cm?, 6432 ml/cm?® olarak
bulunmustur. 1 phr 6PPD kullaniminda absorblanan enerji miktarinin %8,74, 2 phr
kullaniminda %6,49 arttig1 ve buna karsilik 3 phr 6PPD kullaniminin ise referans 6rnege
kiyasla absorblanan enerji miktarin %2,63 oraninda azaldig: tespit edilmistir. TDQ
kullanilan 6rneklerde ise enerji absorblama miktart 1 phr kullanimda %6,83, 2 phr
kullaniminda %4,06 oraninda artarken, 3 phr TDQ kullaniminda %0,02 oraninda ¢ok az

miktarda bir artis gortilmiistiir. Sonug olarak absorblanan enerji degerleri ile kullanilan
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antioksidan tipi ve orani birlikte degerlendirildiginde 1s11 yaslanma Oncesindeki

maksimum etki 1 phr 6PPD antioksidaninin kullanimda goriilmiistiir.

Elastomerler gibi viskoelastik malzemeler, bir dongii sirasinda uygulanan yiik altinda
enerji absorblar ve bu enerji malzeme iizerindeki yiik kaldirildiginda geri verilmez. Bu
siirecte kaybedilen enerji, malzemenin i¢ siirtinme, molekiiler kayma ve diger
viskoelastik etkilerinden kaynaklanir. Bagil histerezis kaybi, bir malzemenin elastik
davranmisinin  belirlenmesinde kullanilan bir parametredir. Bu terim genellikle
elastomerlerin mekanik 6zelliklerinin degerlendirilmesinde kullanilir. Bagil histerezis
kaybi, malzemenin bir deformasyon dongiisii sirasinda kaybettigi enerjinin, ayni dongii
sirasinda depoladigr maksimum enerjiye oranini ifade eder. Bu oran genellikle bir tan
delta (d) degeri olarak ifade edilir. Histerezis kaybi, yiikleme egrisinin integrali ile ilgili
bosaltma egrisinin integrali arasindaki farktir. Bagil histerezis kaybi (Tan delta),
histerezis kaybinin yiikleme egrisinin integraline boliinmesiyle elde edilir [69] ve
malzemenin kaybettigi enerjiyi depoladigi maksimum enerjiye oranini veren bir
Ol¢timdiir. Daha diistik bir tan delta degeri, malzemenin daha az enerji kaybettigini ve
daha 1y1 geri kazanma yetenegine sahip oldugunu gosterir. Bu nedenle, diisiik tan delta
degerleri genellikle yiiksek geri sekme, yliksek elastiklik istenen elastomerlerde g6zlenir.
Bagil histerezis kaybi (tan delta (8)) degeri asagidaki formiille hesaplanir:

_ Ei@® -1
(tand)com = Wiy T (Esitlik 4.4)

Ei(e), her bir dongiideki histerezis kaybinin, yani birim hacimdeki enerji absorbsiyon
miktarinin bir dlctsiidiir, Wi(e) ise sikigsma sirasinda gereken gerinim enerjisini temsil
eder. Wi(e) degerleri, yiikleme egrisinin integrali alinarak hesaplanmistir, ardindan bu iki
deger oranlanarak bagil histerezis kayiplart hesaplanmistir. Bagil histerezis kayiplarinin
her bir dongilideki degisimi, 6PPD ve TDQ antioksidanlar1 i¢in Sekil 4.12'de

gosterilmistir.
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Sekil 4. 12. Isil yaslanmaya tabii tutulmamis farkli oranlardaki 6PPD ve TDQ igeren
P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikigsma sirasinda tan delta degerinin

dongii sayisi ile degisimi.

Sekil 4.12°de verilen grafik incelendiginde bagil histerezis kaybinin (tan delta) her iki
antioksidan sistemi i¢inde kullanilan phr oran arttik¢a azaldig1 goriilmektedir. En diisiik
tan delta degeri 6PPD kullanilan 6rneklerde goriilmiistiir. Buradan ¢ikan sonug ile 6PPD
ve TDQ antioksidani ile hazirlanan P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomer 6rneklerinin daha
yiiksek phr oranlarindaki antioksidan kullanimi ile enerji soniimleme yeteneklerinin

gelistirilebilecegi soylenebilir.

Mullins etkisi, elastomerlerin gerilim-gerinim davranigindaki gegici degisiklikleri ifade
eder ve bu etki, elastomer malzemesinin bir dongii boyunca gerildikten sonra tekrar
gerilme uygulandiginda gozlenen davranis degisikliklerini tanimlar. Mullins etkisi,
elastomer yapidaki dinamik kirilmalarin, malzemenin gecici olarak gevsemesine ve
yiiksek gerilmeye daha az direng gdstermesine neden oldugu bir davranistir. Bu durum,
elastomerin gerilme-gerinme donglisii boyunca malzemenin gerilme 6zelliklerinde bir
kayma veya azalma yasanmasina yol acar. Ayrica elastomerin gerilme sonrasi gerinme
0zelliginin azalmasina ve malzemenin orijinal boyutuna donme siirecinin yavaslamasina

neden olabilir ve ayrica elastomerde dinamik kirilmalarin artmasina ve malzeme

55



ylzeyinde c¢atlaklarin olusmasina katkida bulunabilir. Mullins etkisi, elastomerin
gerilme-gerinme dongiisii sirasinda histerezis kaybin artmasina da katkida bulunabilir.
Bu, elastomerin enerjiyi absorbe etme ve serbest birakma siireclerinde daha fazla enerji

kaybina neden olabilir [70].

Sekil 4.11°deki REF elastomeri ile 6PPD ve TDQ antioksidanlar1 kullanilmis 6rneklerde
1. ve 2. dongiide absorblanan enerji miktarlar1 incelendiginde Mullins etkisinin en fazla

bu aralikta goriildiigii ve 10.dongliye gidildik¢e bu etkide azalma gorilmiistiir.

TDQ kullanilan 6rneklerde 1. ve 2.dongii arasindaki en yiiksek diisiis 2 phr kullanilan
sistemde (1 phr (1.dongii; 687 mlJ/cm?, 2.dongii; 633 ml/cm?), (2 phr (1.dongii; 699
mJ/cm?, 2.dongii; 622 mJ/cm?), (3phr (1.dongii;643 mJ/cm?, 2.dongii;592 mJ/cm?)).

6PPD kullanilan 6rneklerde ise en belirgin diigiis 1 phr kullanimda goriilmiistiir. (1 phr
(1.déngii; 705 mJ/cm?,2.déngii; 648 mJ/cm?), (2 phr (1.dongii; 690 mJ/cm?, 2.dongii; 637
mJ/cm?®), (3phr (1.dongii;675 mJ/cm?, 2.dongii;627 m)/cm?)).

4.2.2. Isil Yaslanmanin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) Elastomerinin Sertligi Uzerine
Etkisi

Farkli oranlarda TDQ ve 6PPD antioksidanlari kullanilarak hazirlanan P(ECH-ko-EO-ko-
AGE) elastomerlerinin sertlik davranislarinin incelenmesi amaci ile 16 mm capinda ve 6
mm yiiksekliginde diskler 190 °C’ de pisirilerek hazirlanmistir (Sekil 3.7). Etiivde
100°C,110°C,120°C ve 130°C’lerde yaslandirilan elastomerlerin sertlik degerlerinin
zamanla degisimi Tablo 4.7-4.10’da verilmistir. Degisimlerin daha iyi takip edilmesi i¢in

farkli yaslandirma sicakliklarindaki sertlik degerleri ayri tablolarda verilmistir.

Tablo 4. 7. 6PPD ve TDQ kullanilarak hazirlanmis, yaslanmamis ve 100°C’de
1,2,4,7,11,16,21,28 giin yaslandirilmis P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin

sertliginin degisimi

100°C
KARISIM KODU
Yaslanma REF 6PPD1 6PPD2 o6PPD3 TDQ1 TDQ2 TDQ3
Siiresi
(giin)
Isil 52+0,6  53+£0.4 53+£0,5 52+0,8 53+0,7 53£1,0 51£0,7
Yaglanma

Oncesi
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1 55£0,5 53+0,7 52404 5140,5 55+0,8 53+0,5 52405
2 54+£0,4 52404 50+0,6 48+0,8 55+0,5 52+0.8 51+0,9
4 54+0,5 50£0,5 45+0,7 43%0,9 54+0.5 51+04 50405
7 54+0,5 4605 41£0,8 40+0,5 52405 49+05 47+0.7
11 52+0,5 45+04 4005 37£1,0 46£05 4905 46+0,1
16 49+ 0,7 44+0,8 39+04 3507 50+0,1 47£0,4 45+07
21 47£0,1 43+0,1 38+0,5 35+08 49+04 47£05 44+0,4
28 46+ 0,7 45£0,5 40£05 36:05 50+04 48£0,7 46+0.5

Tablo 4. 8. 6PPD ve TDQ kullanilarak hazirlanmis, yaslanmamis ve 110°C’de
1,2,4,7,11,16,21,28 giin yaslandirilmis P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin

sertliginin degisimi.

110°C

KARISIM KODU
Yaslanma  REF 6PPD1 6PPD2 6PPD3 TDQI TDQ2 TDQ3
Siiresi
(giin)
Isil 52+0,6 53+0,4 53+0,5 52+0,8 53+0,7 53£1,0 5140,7
Yaslanma
Oncesi
1 55+1,1 53+0,5 51+0,6 49+0,8 53+0,7 52+0,7 5140,5
2 53+0,5 49+0,8 46+0,7 44+1,1 51£0,5 50+0,6 49+0,7
4 53+0,5 49+1,3 48+0,4 47+0,7 51£0,7 51+0,4 50+0,6
7 50+0,5 48+0,7 44+0,7 41+04 50+0,4 50+1,0 47+0,4
11 47+ 0,4 46+0,5 43+05 40£03 50+0,1 48+0,7 46+£03
16 47+ 0,4 47+0,0 4304 41+0,9 49+0,0 48+0,9 47+0,6
21 47+£0,7 46+0,5 42+03 42+0,7 50+0,5 48+0,5 46+0,5
28 46+ 1,0 4504 42+0,7 40+0,7 49+0,5 49+0,7 47+0.,5

Tablo 4. 9. 6PPD ve TDQ kullanilarak hazirlanmig, yaslanmamis ve 120°C’de
1,2,4,7,11,16,21,28 giin yaslandirilmis P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin

sertliginin degisimi

120°C
KARISIM KODU
Yaslanma REF 6PPD1 6PPD2 6PPD3 TDQI TDQ2 TDQ3
Siiresi

(giin)
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Isil 52+0,6  53+0,4 53+0,5 52+0,8 53+0,7 53+1,0 51+0,7

Yaslanma

Oncesi

1 53+0,5 50+0,6 49+0,5 48+0.4 52+0,3 50+£0,7 49+0,5
2 50+£0,6 48+0,4 46+0.4  44+0,7 51£04 50+0,6 49+0,7
4 53+0,7 46+0,9 43+0,6 43+0,5 50+0,5 48+0,1 47+0,9
7 49+1,3  45+0,5 42+0,5 42+0,7 48+0,5 47+0,0 46+0,0
11 48+0,5 43+0,7 4106 41+0.4 47+0,5 47+0,5 45%0,5
16 45+ 0,7 43+0,4 41+£04 43£0,5 48+0,0 48+0,4 47+04
21 38£0,6 41+0,4 38+0,6 40+0,5 4506 45£0,5 46+0,4
28 33£0,8 40+0,7 38+0,4 40+0,7 44+0,7 45£0,5 47+0,6

Tablo 4. 10. 6PPD ve TDQ kullanilarak hazirlanmig, yaslanmamis ve 130°C’de
1,2,4,7,11,16,21,28 giin yaslandirilmis P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin

sertliginin degisimi.

130°C

KARISIM KODU

Yaslanma REF 6PPD1 6PPD2 6PPD3 TDQI TDQ2 TDQ3
Siiresi

(giin)

Isil 52+0,6 53:0.4  53£0,5  52£0.8 5307 5310 51207
Yaglanma

Oncesi

1 54407 55+0,8 54+0,7  53£0.5 55+0.8 54£0.7 53405
2 53+0,5 53+0,7 5114 51+0,5 53+0,7 51+1,4 51+0,5
4 49+0,5 51+0,47 49+0,37 48+0,7 51+0,5 49+0,37 48+0,69
7 49108 46+0.5 4307 43405 49+05 48+00 4805
11 47+0,5 46+0,5 43+0,7 43+0,5 48+0,5 48+0,5 49+0,7
16 42+ 0,7 43+0,8 40+0,4 42+0,4 45+0,5 4704 47+£0,7
21 35£0,7 41+£0,5 40+0,7 42+0,6 45+0,5 47+£0,7 49+0,4
28 51£0,5 41+£0,5 4104 44+0,9 42+0,7 48t0,7 51+£0,5

Tablo 4.7 incelendiginde 100°C 1s1l yaslandirma sonucunda 1,2,3 phr oranlarinda 6PPD
ve TDQ antioksidanlari ile hazirlanan elastomerlerin sertlik degerlerinin 7.giine kadar
referans Ornegin sertlik degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. 1 phr TDQ
kullanilan elastomer sisteminde ise REF 6rnege kiyasla ¢cok yakin sertlik degerleri elde
edilmigstir ve sertlik degerleri korunmustur. 16.glinde antioksidan kullanilan sistemlerde

sertlik degerlerinde REF 6rnegine gore diisiis gdzlenmistir (1phr TDQ kullanimi harig).
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21. giinde 1 phr TDQ igeren Orneklerin sertlik degerlerinde %4,3 oraninda artis
goriilmektedir. Buna ek olarak 28.giinde 1 phr TDQ igeren 6rneklerde %8,7 ve 2 phr TDQ
iceren Orneklerde %4,35 oraninda bir artig goriilmektedir. Sonug olarak 1,2,3 phr TDQ
antioksidan1 kullanilan elastomerlerin sertlik degerlerinde artig/sertlik degerlerinde
koruma goriilmektedir. Tablodaki veriler incelendiginde 6PPD’nin miktarindan bagimsiz
olarak REF Ornegin sertlik degerlerinde artig/koruma davranisina neden olmadig: ote
yandan 1 phr TDQ kullanilan sistemlerde sertlik degerlerinde artig/koruma meydana
geldigi fakat TDQ oran1 arttikca sertlik degerlerinde diisiis meydana geldigi

goriilmektedir.

110°C 1s1l yaslandirma sonucunda ise 100°C’de oldugu gibi 16.gline kadar sertlik
degerlerinde artig goriilmemekle beraber 16, 21 ve 28. giinlerde TDQ kullanimi sertlik
degerlerinde maksimum %7,2’lik (28.glin 1 phr TDQ kullaniminda) bir artisa sebep
olmustur (Tablo 4.8). Bununla beraber 6PPD kullanilarak hazirlanan P(ECH-ko-EO-ko-
AGE) elastomerinin referans 6rnege gore sertlik degerlerinde diisiis goriilmiistiir. Tablo
4.9°da verilen 120°C’deki sertlik degerleri incelendiginde belirgin etkiler 16. giinde
baslamaktadir. 16, 21 ve 28.giinlerde 6PPD ve TDQ kullanim1 P(ECH-ko-EO-ko-AGE)
elastomerinin sertlik degerlerinde artisa neden olmustur. Buradaki maksimum etki 3 phr
TDQ kullanimi ile 28 giinlin sonunda referans Ornege kiyasla sertlik degerindeki
%41,8’lik artistir. Tablo 4.10°daki 130°C’deki 1si1l yaslanma sonrasi degerler
incelendiginde belirgin etkiler 16.glinde baglamaktadir. 16.ve 21.glinlerdeki degerler
birlikte incelendiginde 21.glinde 3 phr TDQ kullanimu ile referans 6rnege kiyasla %39,6
arttis, 1 phr 6PPD kullanimi ile ise %13,89 oraninda maksimum sertlik artigi

goriilmektedir.

Sertlik degisimleri genel olarak degerlendirildiginde 100 ve 110°C gibi gdreceli olarak
daha diistik sicakliklarda 28 giin boyunca yapilan yaslandirmanin sonucunda elastomer
sisteminde 6PPD ve TDQ kullanilmasinin malzemenin yaslanma direnci ve sertlik
degisimi iizerinde ¢ok belirgin bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Ancak 120 ve 130°C
gibi biraz daha yiiksek sicakliklarda yapilan yaglandirmalarin sonucunda karigimda 6PPD
ve TDQ kullanilmasinin pozitif bir etkiye sahip oldugu antioksidan yaglanma sonucunda
zincir kesilmelerinden dolay1 gozlenen sertlik azalmasini engelledigi goriilmiistiir. Her
iki koruyucunun da sertlik kontrolii agisinda birbirine yakin etkinlikte gérev yaptigi tespit
edilmistir.
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4.2.3.Antioksidan Tipinin ve Oraninin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) Elastomerlerinin

Isil Yaslanma Sonras1 Mekanik Ozelliklerine Etkisi

6PPD ve TDQ antioksidanlarimin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin mekanik
ozelliklerine etkisini incelemek i¢in hamur recetesine 1,2,3 phr oraninda 6PPD veya TDQ
antioksidanlar1 eklenerek hazirlanan karigimlar, top siiresinde basingli sicak preste
pisirilmis, hazirlanan 2 mm test plakalarindan ISO 37 tip 2’ye gore ¢ikartilan papyonlar
100-130°C sicakliklarda 1-28 giin 1s1l yaslanmaya tabii tutulmustur. Isil yaslanma
sonrasinda elastomerlere evrensel test cihazi kullanilarak gerilim-gerinim testleri
yapilmig mekanik Ozellikler incelenmistir. Yaslanma Oncesi gerilim-gerinim
Ozelliklerinin antioksidan oranina goére degisimleri bolim 4.2.1.2°de incelenmistir.
Yaglanma Oncesi ve sonrasi mekanik 6zelliklerin degisimini incelemek amaci ile kopma

dayanimi ve kopmadaki uzama degerleri birlikte yorumlanacaktir.

28 giin boyunca farkli sicakliklarda yaslandirilmig antioksidan icermeyen P(ECH-ko-EO-
ko-AGE) elastomerinin kopma dayanimi ve kopmadaki uzama grafikleri Sekil 4.13°te 1,
2 ve 3 phr 6PPD antioksidan iceren elastomerlerin kopma dayanimi ve kopmadaki uzama
grafikleri ise Sekil 4.14’te verilmistir. Antioksidan oraninin etkisini referans drnek ile
daha net karsilastirmak icin 6PPD antioksidaninin kopma dayanimi grafikleri Sekil
4.15’te ve kopma uzamasi grafikleri Sekil 4.16’da verilmistir. TDQ antioksidani ile
hazirlanan 6rneklerin kopma uzama ve kopmadaki dayanim grafikleri toplu olarak Sekil
4.17°de ve referans Ornek ile karsilagtirmali kopma dayanimi ve kopma uzama grafikleri

sirastyla Sekil 4.18-19°da verilmistir.
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Sekil 4. 13. Antioksidan igermeyen P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 100-
130°C’lerdeki yaslanma ile a) kopma dayanimi b) kopmadaki uzama degerinin toplu
degisimi.
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Sekil 4. 14. 1 phr 6PPD antioksidani i¢eren elastomerlerinin a) kopma dayaniminin b)

kopmadaki uzamasinin, 2 phr antioksidan i¢eren elastomerlerinin ¢) kopma dayaniminin

d) kopmadaki uzamasinin, 3 phr antioksidan igeren d) kopmadaki uzamasi e¢) kopma

dayaniminin f) kopmadaki uzamasinin 1s1l yaglanma siiresi ve 1s1l yaglanma sicaklig ile

degisimi.
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Sekil 4. 15. 1, 2, 3 phr 6PPD iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin a) 100 b)
110 c) 120 ve d) 130 °C’de yaslanma ile kopma dayaniminin toplu degisimi.

P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin kopma dayaniminin 1s1l yaglanma siiresi ve
sicaklik ile degisimi Sekil 4.13 (a)’deki grafikte verilmistir. 28 giinliik yaslanma
sonucunda 100 °C ve 110 °C’deki kopma dayanimi degerleri incelendiginde 110 °C’de
28 giin 1s1l yaslanma sonrasinda (0,6 MPa) 100 °C 28 giin (5,1 MPa) 1s1l yaslanmaya
kiyasla %88’lik bir diislis gozlenmistir. 110 °C (6,98 MPa) ve 120°C’de (3,32 MPa) 4.
giiniin sonunda kopma dayanimi degerleri kiyaslandiginda %50 diisiis gozlenirken, 120
ve 130 °C 1s1l yaslanma kosullarinda 11.giinden sonra elastomerin kopma dayanimini
tamamen kaybettigi goriilmektedir. Kopmadaki uzama degerleri incelendiginde
100°C’den 110°C’ye gegiste 28 giiniin sonucunda kopmadaki uzama degerlerinde %73,6
(247,4 MPa’ dan 65,4 MPa ’ya) bir diisiis goriilmektedir. (Sekil 4.13, b).

Sekil 4.14’te verilen grafikler incelendiginde kullanilan antioksidan miktarindan
bagimsiz olarak yaslanma siiresi ve sicaklik arttikca kopma dayanimi ve kopmadaki
uzama degerlerinde diisiis gozlenmistir. Antioksidan oranin elastomerin kopma dayanimi
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ve kopmadaki uzama degerlerine etkisini incelemek adma grafikler arasinda bir
kiyaslama yapildiginda kopma dayanimindaki belirgin etkilerin 7. glinden sonra
goriilmeye bagladig1 ve 1 phr 6PPD kullanilmis 6rneklerde 120 °C 11. giindeki kopma
dayanimi 4,1 MPa iken 28.giiniin sonunda kopma dayanimi 2,5 MPa olarak dl¢tilmiistiir
ve kopma dayanimda %39 oraninda bir diisiis meydana gelmistir. 2 phr kullanilan
orneklerde ise 11.glinde 4,28 MPa olan kopma dayanimi 28.giinilin sonunda %53 oraninda
azalarak 2 MPa’ ya diismiistiir. 3 phr kullanilan 6rneklerde 11.glindeki kopma dayanimi

(2,45 MPa) %42 oraninda azalmis ve 28.giiniin sonunda 1,41 MPa olarak dlgiilmiistiir.

130 °C yaslandirma sicakliginda kopma dayanimi ve kopma uzamasindaki belirgin
diisiisler 4.giinden sonra baglamistir. 4.giinden 28.giine kadar olan degerler
incelendiginde 1phr 6PPD kullanilan 6rneklerde 4.giindeki kopma dayanimi 6,7 MPa
iken 28.giiniin sonunda bu deger 0,3 MPa’ ya diiserek %95 oraninda azalmigtir. 2 phr
kullanilan 6rneklerde ise 2.giinden (6,6 MPa) 4.gline (3,7 MPa) geciste kopma dayanimi
%350 oraninda azalmigtir ve 28.giiniin sonunda kopma dayanimi degeri 1,7 MPa olarak
Olciilmiistiir. 3 phr 6PPD kullanilan 6rneklerde 4.giiniin sonunda kopma dayanimi degeri
4,1 MPa ve 28.giiniin sonunda 1,7 MPa olarak 6l¢iilmiistiir ve %58 oraninda bir diisiis
gozlenmistir. Tiim sonuglar birlikte degerlendirildiginde 130 °C’ye kadar olan yaslanma
sicakliklarinda kopma dayanimi degerlerini en iyi koruyan sistemin 1 phr 6PPD oldugu
ve 6PPD miktar arttik¢a koruyuculugun diistiigii goriiliirken 130 °C sicaklikta tam tersi
bir etki gozlenmis ve en koruyucu sistemin 3 phr 6PPD kullanilan sistem oldugu ve phr

orani azaldik¢a 130 °C yaslanma sicakliginda kopma dayanimda diigiis goriilmiistiir.

Antioksidan icermeyen P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomeri 11. giinden sonra 120 ve 130
°C sicakliklarda kopma dayanimini tamamen kaybederken 1 phr 6PPD katkisi ile 11.
Giinde yaklasik 24,5 (0,19°dan 4,66 MPa’ ya) kat daha fazladir ve ayrica 28. Giiniin
sonunda elastomerin kopma dayanimini hala kaybetmedigi gozlenmistir. Kopmadaki
uzama degerleri de kopma dayanima paralel bir artis gostermektedir. Tiim sonuglar
degerlendirildiginde 1 phr 6PPD katkisinin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin
kopma dayaniminda énemli o6l¢iide iyilesmeye katki sagladigi goriilmektedir. 6PPD
oraninin 1 phr’dan 3 phr’a dogru arttikca mekanik 6zelliklerin artmadig1 aksine azalma
egilimi gosterdigi goriilmiistiir.

Sekil 4.15°te 1, 2, 3 phr 6PPD iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 100-130

°C’lerdeki kopma dayaniminin degisimi referans ornek ile kiyaslamali olarak verilmistir.
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100 °C sicakliktaki grafik incelendiginde (Sekil 4.15, a) referans o6rnegin kopma
dayanimindaki belirgin diistisler 11.glinden sonra baslamaktadir. REF 06rnegi igin
11.gilindeki kopma dayanimi degeri 6,89 MPa iken 28.giiniin sonunda bu deger 5,13 MPa
ya diigmistiir. 1,2,3 phr 6PPD kullanilan 6rneklerin kopma dayanimlarinin giin bazh
degisimleri incelendiginde ise 2 ve 3 phr 6PPD katkil1 6rneklerin kopma dayanimlar1t REF
ornegine kiyasla daha diisiikkken, 1 phr 6PPD kullanilan 6rneklerde 11.giindeki kopma
dayanimi 6,65 MPa ve 28.gliniin sonunda 5,57 MPa olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuglara
dayanarak REF Ornek 11-28 giin aralifinda kopma dayaniminda %25,5’lik kayip
yasarken, 1 phr 6PPD kullanilmis 6rnekte bu kayip %12’dir. Yani 1 phr 6PPD katkist ile
kopma dayaniminda koruma saglanmistir. 110 °C’deki grafik incelendiginde (Sekil 4.15,
b), 7.gline kadar REF 6rneginin kopma dayaniminda belirgin diisiisler gdzlenmemistir.
7.glinden 28.giine kadar olan yaslanma siirecinde REF 6rnegin kopma dayaniminda
%89’luk (6,6 MPa’dan 0,7 MPa’ya) bir kayip olusmustur. 1 phr 6PPD kullanilan
orneklerde 7.giindeki kopma dayanimi 7,12 MPa olarak 6lgiilmiistiir ve 28.giinde kopma
dayanimi %26’ lik bir kayip ile 5,28 MPa’ya diigmiistiir. 2 phr kullanilan sistemde kopma
dayanimi %21 kayip ile 4,99 MPa’dan 3,93 MPa’ya diiserken, 3 phr kullanilan sistemde
bu kayip %44,47°dir (4,54 MPa’dan 2,52 MPa’ya). Veriler toplu olarak incelendiginde 1
phr 6PPD katkisinin REF 6rnege kiyasla 7.giine kadar ve 28.glinliik yaslanma siirecinin
sonunda kopma dayaniminda sagladigi korumanin 2 ve 3 phr iceren 6rneklerden daha
fazla oldugu goriilmektedir. 7.glinden 28.giine kadar olan siiregte ise 2 phr 6PPD katkili
sistem kendi igerisinde mekanik 6zelliklerini en ¢cok koruyan sistemdir. Ancak 28 giinliik
stire¢ sonucunda 1 phr 6PPD katkili 6rnekler, antioksidan katkisiz REF Ornege gore

mekanik ozelliklerini %68 oraninda daha fazla koruyabilmektedir.

120 ve 130 °C sicakliklardaki kopma dayanimi grafikleri incelendiginde (Sekil 4.15, c,d),
REF oOrnek i¢in 2-4 giin araliginda kopma dayanimi 5,50 MPa’dan 3,30 MPa’ya
diigmiistiir ve yaklagik %40 oraninda bir kayip olusmustur. 1 phr 6PPD igeren 6rnekler
ise ayn1 zaman araliginda kopma dayaniminda %1,4’liik bir artis meydana gelmistir (6,29
MPa’dan 6,37 MPa’ya), 2 phr iceren sistem 2-4 giin araliginda %22 (6,37 MPa’dan 4,78
MPa’) oraninda kopma dayaniminda kayip yasamis fakat REF 6rnegine gore mekanik
ozelliklerini %20 oraninda daha fazla korumustur. 3 phr iceren 6rneklerde ise 2-4 giinliik
yaslanmada kopma dayanimi 4,68 MPa’dan 4,15 MPa’ya diiserek yaklasik %11°lik bir
kayip olusmustur. Sonug olarak 2-4 giinliik yaglanma siirecinde mekanik 6zelliklerdeki

en yiiksek korumaya 1 phr 6PPD igeren ornek ile ulagilmistir. 4.glinden 11.gline kadar
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REF 6rnegin mekanik 6zelliklerinde hizli bir diisiis goriilmektedir ve 11.giinden sonra
REF 6rnek kopma dayanimi tamamen kaybetmistir. Buna karsilik 1,2,3 phr 6PPD iceren
orneklerin 4-11 giin aralifinda mekanik 6zelliklerinde herhangi bir kayip olusmamis hatta
28.giinilin sonunda bile mekanik 6zelliklerinde koruma saglanmistir. 7-28 giinliik siire¢
incelendiginde 1 phr i¢eren 6rneklerde yaklasik %50 (4,8 MPa’dan 2,5 MPa’ya) koruma,
2 phr iceren Orneklerde %58 (3,6 MPa’dan 2,1 MPa’ya) ve 3 phr (2,5 MPa’dan 1,4
MPa’ya) iceren orneklerde yaklasik %44 koruma saglanmistir.
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Sekil 4. 16. 1, 2, 3 phr 6PPD iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin a) 100 b)
110 c) 120 ve d) 130 °C’de yaslanma ile kopmadaki uzama degerinin toplu degisimi.
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Sekil 4. 17. 1 phr TDQ antioksidani i¢eren elastomerlerinin a) kopma dayaniminin b)

kopmadaki uzamasinin, 2 phr antioksidan igeren elastomerlerinin ¢) kopma dayaniminin

d) kopmadaki uzamasinin, 3 phr antioksidan igeren elastomerlerinin e) kopma

dayaniminin f) kopmadaki uzamasinin 1s1l yaslanma siiresi ve 1s1l yaslanma sicaklig ile

degisimi.
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Sekil 4. 18. 1,2, 3 phr TDQ antioksidani igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE)
elastomerlerinin a) 100°C b) 110°C c) 120°C ve d) 130°C’ de kopma dayaniminin 1s1l

yaslanma siiresi ile degisimi.
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Sekil 4. 19. 1,2 3 phr TDQ antioksidani iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin
a) 100°C b) 110°C c) 120°C ve d) 130°C’ de kopmadaki uzama degerinin 1s1l yaslanma
stiresi ile degigimi.

Sekil 4.17 (a-f)’de 1,2,3 phr oranlarinda TDQ antioksidani kullanilarak hazirlanan
elastomerin 100-130 °C sicakliklarda 1,2,4,7,11,16,21,28.glinlerdeki kopmadaki uzama
ve kopma dayanimi grafikleri verilmistir. Grafikler incelendiginde kullanilan TDQ
miktarindan bagimsiz olarak yaglandirma sicakligi ve siiresi arttikca kopmadaki uzama
ve kopma dayanimi degerlerinde diisiis gozlenmistir. Kopma dayanimi degerleri
incelendiginde 100 °C yaslanma sicakliginda 1phr TDQ igeren 6rneklerin 11.giinde 6,9
MPa olan kopma dayanimi 16.giinde 3,2 MPa’ya diismiistiir ve yaklasik %50 oraninda
bir kayip olusmustur. Ote yandan 2 phr iceren drneklerde ayni giin araliginda mekanik
ozelliklerde %13 oraninda (7,2 MPa’dan 6,2 MPa’ya) ve 2 phr iceren 6rneklerde %20
(6,4 MPa’dan 5,2 MPa’ya) kayip gozlenmistir. 100 °C yaslanma sicakliginda 2 phr TDQ
kullaniminda mekanik 6zelliklerin 6nemli 6l¢iide korundugu goriilmektedir. 110 ve 120
°C yaglanma sicakliginda ise 1,2,3 phr oranlarinin mekanik 6zelliklerin korunmasinda

o6nemli bir fark yaratmadigi goriilmiistiir.

En yiiksek yaslandirma sicakligi olan 130 °C’de 1 phr TDQ igeren 6rneklerde 4-11 giin
arasinda mekanik ozelliklerde %50 kayip meydana gelmistir ve 11-28 giin aralifinda
elastomer orneklerinin mekanik 6zelliklerinde siirekli bir diisiis gozlenmistir ve 3,32
MPa'dan (11.giin) 0,42 MPa’ya (28.giin) yaklasik %89’luk bir kayip goriilmektedir. 2 ve
3 phr TDQ kullanilan 6rneklerde ise mekanik 6zelliklerde giin gectikce yaslanma ile
beraber yine bir diisiis gézlenmis fakat 16.gline kadar %50 oraninda korunmustur. 1 phr

(0,42 MPa),2 phr (1,87 MPa), 3 phr (1,7 MPa) TDQ kullanilan 6rneklerin 28.glindeki
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mekanik Ozellikleri karsilastirildiginda 2 phr igeren orneklerin hem kopma dayanimi

degerlerinde hem de kopma uzamada en yiiksek koruma sagladigi goriilmektedir.

TDQ antioksidaninin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin yaglanma karakteristigi
tizerine etkisinin daha iy1 anlasilmas1 amaci ile antioksidan katkisiz P(ECH-ko-EO-ko-
AGE) elastomeri ile farkli oranlarda TDQ kullanilarak hazirlanmis ve yaslanmaya tabii
tutulmus orneklerin yaslanma sonrast kopma dayanimi ve kopmadaki uzama degerleri

kullanilarak ¢izilmis karsilastirmali grafikleri sekil 4.18 (a-f)’de verilmistir.

Sekil 4,18 (a) incelendiginde 100°C 28 giin 1s1l yaslandirma sonrasinda kopma
dayaniminda 1 phr TDQ katkisi ile P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin kopma
dayanimi degerlerine (5,13 MPa) kiyasla 1phr (7,34 MPa) ile %42,98, 2 phr (6,14 MPa)
ile %19,69, 3 phr ile (6,98 MPa) %35,92’lik bir artis gdzlenmistir. 110 °C yaslanma
sicakliginda ise antioksidan kullaniminin mekanik o6zelliklerde daha belirgin etkileri
goriilmeye baslamistir. 100 °C 16.glin yaslandirma sonrasinda REF 6rnek mekanik
ozelliklerini tamamen kaybetmeye baglamistir. 16. giindeki kopma dayanimi 4,55 MPa
iken 21.glinde bu deger 0,72 MPa ya diiserek kopma dayaniminda %85 oraninda kayip
olusurken, 1,2,3 phr TDQ kullanilan 6rneklerde mekanik 6zellikler neredeyse tamamen
korumustur. En yiiksek koruma 2 phr TDQ iceren 6rneklerde goriilmektedir. (16. Giinde
5,45 MPa, 28.giin sonunda 5,14 MPa) (Sekil 4.18, b). Bu sonuclara dayanarak antioksidan
kullaniminin yaslanmaya bagli mekanik 6zelliklerdeki kayiplarin 6nemli 6l¢iide Oniine

gectigi ¢ikarimi yapilabilir.

TDQ antioksidaninin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin kopma dayanimi
degerlerine en belirgin etkileri daha yiiksek yaslandirma sicakliklar1 olan 120 ve 130 °C
sicakliklarda gortilmiistiir. 120°C 1s1l yaslandirma sicakliginda 11.giinden sonra P(ECH-
ko-EO-ko-AGE) elastomeri dayanimini tamamen kaybederken antioksidan katkist ile 28.
giin yaslandirma sonrasinda bile elastomer Orneklerinin dayanimini kaybetmedigi
goriilmektedir. 120 °C’de 11-28 giin yaslanma aralig1 degerlendirildiginde 1 phr TDQ
kullanilan 6rneklerde 28.glinlin sonunda mekanik 6zellikler %57 oraninda (5,36 MPa’dan
2,31 MPa’ya), 2 phr igeren drneklerde %66 oraninda (4,37 MPa’dan 1,5 MPa’ya), 3phr
iceren Orneklerde %60 (4,68 MPa’dan 1,87 MPa’ya) oraninda koruma goriilmiistiir (Sekil
4.18, ¢). 130 °C yaslanma sicakliginda antioksidan icermeyen REF 6rnegi yine 11.glinden

sonra dayanimini tamamen kaybetmistir. 1 phr TDQ kullanilan 6rneklerde ise 11-28

69



giinliik yaslanma siirecinde 11.glinden sonra mekanik ozelliklerde belirgin bir diisiis
baslamistir ve 28.giiniin sonunda (11. Giin; 3,32 MPa, 28.giin;0,42 MPa) mekanik
ozelliklerde %88’lik bir kayip olusmustur. 2 phr TDQ kullanilan 6rneklerde ise 11-28
giin siiresinde %54 oraninda kayip (11.giin; 4,11 MPa, 28.giin 1,87 MPa) goriilmektedir.
3 phr kullanilan 6rneklerde 11-28 giin araliginda %64 ’liik (11.giin;4,75 MPa, 28.giin 1,70
MPa) bir kayip goriilmektedir. Sonuglar toplu olarak degerlendirildiginde 2 phr TDQ
kullaniminda 1 ve 3 phr kullanima kiyasla mekanik 6zelliklerde en optimum korumay1

saglandig1 goriilmektedir (Sekil 4.18, d).

Sekil 4.19°da 1,2 3 phr TDQ antioksidani iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin
100-130°C’de kopmadaki uzama degerinin 1s1l yaslanma siiresi ile degisim grafikleri
verilmistir. Grafikler incelendiginde 1,2,3 phr TDQ kullaniminin P(ECH-ko-EO-ko-
AGE) elastomeri lizerine kopma dayanimindaki etkilere paralel bir iyilestirme sagladigi
goriilmektedir. Kopma dayanimi ve kopmadaki uzama grafikleri birlikte
degerlendirildiginde P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin icin en zorlayict kosul
olan 130 °C 28 giin yaslanma sonrasinda 1,2,3 phr TDQ antioksidani kullaniminin kopma

dayanimi ve kopmadaki uzama iizerine etkisi TDQ2>TDQ3>TDQ1 olarak siralanabilir.

Isil yaslanma sirasinda, elastomerlerin yapilarinda ¢apraz baglar arasindaki kovalent
baglar kirilir veya zayiflar, polimer zincirlerinde kisalma veya kesilmeler olabilir ve
elastomerin molekiiler agirligi azalabilir. Bu durum elastomerin yapisal biitiinliiglinii

kaybetmesine ve mekanik dayanikliliginin azalmasina neden olur.

Bu degisikliklerden kaynakli olarak elastomerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri olumsuz
etkilenebilir. Bu baglamda antioksidan katkisi olmayan P(ECH-ko-EO-ko-AGE)
elastomerinin uzun donem yaslanma ve yiiksek sicaklik degerlerinde mekanik
degerlerinin olumsuz yonde etkilendigi goriilmektedir. Ote yandan 6PPD ve TDQ
antioksidan katkili P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin kisa ve uzun dénem kopma

dayanimi ve kopma uzama degerlerinde dnemli Ol¢iide iyilesme gézlenmistir.

Ozellikle 6PPD antioksidam kullanilan elastomer gruplarinda uzun dénem yaslanmada
mekanik 6zelliklerde olumlu sonuclar elde edilmistir. Buradan, 6zellikle kisa ve uzun
donemde elastomerlerin termal yaglanma dayanimlarini gelistirmekte 6PPD ve TDQ nun

basaril1 antioksidanlar oldugu sdylenebilir.
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4.3. Isil Yaslanmanin 6PPD ve TDQ Iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE)

Elastomerlerinin Capraz Bag Yogunlugu Uzerindeki Etkisi

Isil yaglanma sonrasinda, 6PPD ve TDQ igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin
capraz bag yogunluklar1 Sekil 4.20-26’daki Mooney-Rivlin egrileri kullanilarak
hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Tablo 11-17°deki tablolarda verilmistir. Ayrica
antioksidan tipi ve oranimnin 100-130 °C’ yaslandirma sicakliklarinda referans 6rnegin
capraz bag yogunlugu degerleri ile karsilastirma tablolar1 Tablo 4.18-21°de verilmistir.
Tablolar incelendiginde 100 °C yaslandirma sicakliginda genel olarak TDQ ve 6PPD
antioksidan oranlar arttik¢a ¢apraz bag yogunluklarinda azalma goriilmektedir. 6PPD ve
TDQ kullanilan 6rnekler arasinda kiyaslama yapildiginda en yiiksek c¢apraz bag
yogunluklar1 1 phr TDQ kullanilan 6rneklerde goriilmektedir. Yalnizca 28.giiniin
sonunda 2 phr TDQ kullanilan 6rneklerde 1 phr kullanilan 6rneklere gore daha yiiksek
capraz bag yogunlugu hesaplanmistir (Tablo 4.18).

1,0 1,0
—— REF Yaglanmamis ——— REF Yaslanmamis
0,9 1 —— REF 120 C 2 Giin 0,9 1 —_— EEE 188 (C: :163:1
—— REF 120 C 4 Giin — un
0,8 - —— REF 120 C 7 Giin 0,8 —EEE 1382;‘3 ga:
REF 120 C 11 Giin .
0.7 074 REF 100 C 28 Giin
0,6 4 0,6
] 0 v/
/‘/_’
0,4 0.4+
0,34 0,3
0,2 027
0,14 0,1 b
00 a 0,0 T T T
’ 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

T T T T T T T
0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

1,0

0.9 4|~ REF Yaslanmamis
09 ’ —— REF 130 C 2 Giin
’ 08 —— REF 130 C 4 Glin

08 18 4 |—— REF 130 C 7 Giin
1 REF 130 C 11 Gin
0,7 - 0,74
0,6 0,6 -
Y
0,5 [T 0.5+
0,4 7\
’ e N
== 0,4

0,3

—— REF Yaglanmamis 0.3
0,2 - —— REF 110 C 7 Giin ’
—— REF 110 C 11 Giin
014 —— REF 110 C 16 Giin 0,2 1
’ REF 110 C 21 Giin
C REF 110 C 28 Giin
0,0 +— T T T T T T T 0,1 -+— T T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Sekil 4. 20. P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin (REF) 1s1l yaslanma sonrasi
Mooney-Rivlin Egrilerinin 1s1l yaglanma siiresi ile degisimi a) 100 °C b) 110 °C ¢) 120
°Cved) 130 °C
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Tablo 4. 11. Isil yaslanma sonras1 antioksidan icermeyen referans drneklerin Mooney-

Rivlin egrilerinden elde edilen ¢apraz bag yogunluklari.

Yaslanma Siiresi (Giin)

REF Sicakhik 0 2 4 7 11 16 21 28
100 °C 224 222 | 220 220 271 242 226 159
-
Capraz Bag _
110 °C 224 222 | 219 228 193 186 34 OA!
Yogunlugu _ _
5 [120°C 224 177 108 OA OA - - -
(mol/cm°)
130 °C 224 148 90 OA OA - - -
1,0
—— 6PPD1 Yaslanmamis 0,9 4 —— 6PPD1 Yaslanmamis
0,94 —— 6PPD1 100 C 7 Giin —— 6PPD1 11OC7GUE1
—— 6PPD1 100 C 11 Giin 0,8 —— 6PPD1 1100116'.'.‘"
0.8 \\ —— 6PPD1 100 C 16 Giin —:Ega 1138;325:
6PPD1 100 C 21 Gu 4
0,7 1 \ 6PPD1 100 C 28 GE: o7 6PPD1 110 C 28 Giin
0,6 06
05 0,5 \\_//
0,4 X 0.4 4
V’ ——
0,3 0,3 4 __,3
0,2 1 0,2
0,1 a 0,1 b
00 T T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
0,9 - 104 —— 6PPD1 Yaglanmamig
’ —— 6PPD1 130 C 2 Giin
—— 6PPD1 130 C 4 Giin
081 0,9 1 —— 6PPD1 130 C 7 Giin
6PPD1 130 C 11 Giin
0,7 084 6PPD1 130 C 16 Giin
’ —— 6PPD1 130 C 21 Giin
0,6 —— 6PPD1 130 C 28 Giin
’ 0,7 4
0,5 0,6+
04
0,54
0.3 4 = 6PPD1 Yaglanmamis
»2 7| |—— 6PPD1 120 C 2 Giin
—— 6PPD1 120 C 4 Giin 0,4
0,2 o |===6PPD1 120 C 7 Giin
6PPD1 120 C 11 Giin| 03+
0.1 41" GhpD1 120 G 21 i d
’ o n|
—— 6PPD1 120 C 28 Giin c 0,2
00 T T T T T T T T T T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Sekil 4. 21.1 phr 6PPD iceren Poli (ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l
yaslanma sonras1 Mooney-Rivlin Egrilerinin 1s1l yaslanma stiresi ile degisimi a) 100 °C
b) 110 °C ¢) 120 °C ve d) 130 °C

72



Tablo 4. 12. 1 phr 6PPD iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l yaslanma

sonrasi karigimlarin Mooney-Rivlin egrilerinden elde edilen ¢apraz bag yogunluklari.

Yaslanma Siiresi (Giin)
6PPD1 Sicakhik| 0 2 4 7 11 16 21 28
100°C | 242 | 240 | 235 222 | 211 | 214 | 209 | 210
Capraz Bag
110°C | 242 | 240 | 236 214 | 200 | 181 | 156 [ 150
Yogunlugu
120°C | 242 | 212 | 203 | 178 | 196 | 114 | 127 | 108
(mol/cm?) =
130°C | 242 | 234 | 224 | 207 | 159 | 156 | 108 | OA
1,0 1,0
—— 6PPD2 Yaslanmamig —— 6PPD2 Yaslanmamis
094 —— 6PPD2 100 C 7 Gin 09 —— 6PPD2 110 C 7 Giin
— GPPD2 100 16 Gin ’ —6PPD2 110 C 11 Giin
0,8 . —— 6PPD2 110 C 16 Giin
—ommengn o —epr02 110021 in
0,7 07 6PPD2 110 C 28 Giin
0,6 ’
0,6 -
0,5
0.4 0.51
0,3 0,4 -
0,2 0,3
0,1 a 024 b
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
02 03 04 05 06 07 08 09 02 03 04 05 06 07 08 09 10
1,0
0.9 —— 6PPD2 Yaslanmamis
’ 0,9 1 —— 6PPD2 130 C 7 Giin
084 —— 6PPD2 130 C 11 Giin
' 0,8 - —— 6PPD2 130 C 16 Giin
074 —— 6PPD2 130 C 21 Giin
’ 0,7 4 6PPD2 130 C 28 Giin
064 —— 6PPD2 130 21 Giin
' 0,6 —— 6PPD2 130 28 Giin
0,5 0,5
0,4 0,4
B e 03
== 6PPD2 120 C 4 Giin
0,2 ~|===6PPD2 120 C 7 Giin 0,2 4
=== 6PPD2 120 C 11 Gin|
011" Gorp2 120 G 21 Gim c 011| d
= 6PPD2 120 C 28 Giin|
0,0 T T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 02 03 04 05 06 07 08 0,9

Sekil 4. 22. 2 phr 6PPD iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l yaglanma
sonras1 Mooney-Rivlin Egrilerinin 1s1l yaglanma siiresi ile degisimi a) 100 °C b) 110 °C

¢) 120 °C ve d) 130 °C
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Tablo 4. 13. 2 phr 6PPD igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l yaglanma

sonrasi karigimlarin Mooney-Rivlin egrilerinden elde edilen ¢apraz bag yogunluklari.

Yaslanma siiresi (Giin)
6PPD2 Sicakhk| 0 2 4 7 11 16 21 28
100 °C | 237 | 230 223 | 143 | 142 | 150 | 151 | 153
Capraz Bag
110°C | 237 | 228 222 1 132 ] 133 | 115 | 105 | 103
Yogunlugu
120°C | 237 | 155 142 | 142 | 127 | 118 | 101 | 131
(mol/cm?)
130°C | 237 | 132 130 | 136 | 144 | 102 | 95 60
0.9 — 6PPD3 Ya§l?:nmgm|§ 0,9 4 —— 6PPD3 Yaglanmamis
—— 6PPD3 100 C 7 Giin p
08 —— 6PPD3 100 C 11 Giin ——6PPD3 110 C 7 Gin
’ “ 0,8 - —— 6PPD3 110 C 11 Gilin
—— 6PPD3 100 C 16 Giin ’ .
0,7 6PPD3 100 C 21 Gln —— 6PPD3 110 C 16 Glin
’ 6PPD3 100 C 28 Giin 0,7 6PPD3 110 C 21 Giun
0,6 6PPD3 110 C 28 Gin
0,6 -
0,5
0,5
0,4
0,3 04
0,2 03
0,1 a 0,2 b
0,0 T T T T T T T T 0,1 T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
0.9+ — 6PPD3 Yaglanmamis 0,9 - 6PPD3 Yaglanmamis
’ —— 6PPD3 120 C 2 Giin ~——6PPD3 130 C 2 Gun
—— 6PPD3 120 C 4 Giin ——6PPD3 130 C 4 Giin
084 —— 6PPD3 120 C 7 Giin 0.8 1 ——6PPD3 130 C 7 Giin
6PPD3 120 C 11 Giin 6PPD3 130 C 11 Giin
0,74 6PPD3 120 C 16 Giin 0,7 4 6PPD3 130 C 16 Giin
—— 6PPD3 120 C 21 Giin ——6PPD3 130 C 21 Giin
0,6 - —— 6PPD3 120 C 28 Giin 064 —— 6PPD3 130 C 28 Giin
0,5
0,5
0,4
0,4
0,3
0,2 0,3
1] ¢ ey =
0,0 T T T T T T T T 0,1 T T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Sekil 4. 23. 3 phr 6PPD iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l yaglanma
sonrast Mooney-Rivlin Egrilerinin 1s1l yaslanma siiresi ile degisimi a) 100°C b) 110°C

c) 120°C ve d) 130°C
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Tablo 4. 14. 3 phr 6PPD iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l yaslanma

sonrasi karigimlarin Mooney-Rivlin egrilerinden elde edilen ¢apraz bag yogunluklari.

Yaslanma Siiresi (Giin)

6PPD3 Sicakhk| O 2 4 7 11 16 21 28
100 °C 220 | 212 199 | 140 | 108 | 118 | 107 | 90
Capraz Bag
110 °C 220 | 209 198 | 133 | 108 99 102 | 72
Yogunlugu
120 °C 220 | 129 113 91 81 73 85 80
(mol/cm?)
130 °C 220 | 138 106 | 107 | 112 | 47 41 2
1,0
:$881 ng'g";"é?f 1,04 —— TDQ1 Yaslanmamis
0,9 - ——TDQ1 100 C 7 Giin

—— TDQ1 120 C 4 Giin 094

—— TDQ1 120 C 7 Giin
0.8+ TDQ1 120 C 11 Giin 084
TDQ1 120 C 16 Giin ’
0,74 —— TDQ1 120 C 21 Giin 07

—— TDQ1 120 C 28 Giin

(—— TDQ1 100 C 11 Giin
——TDQ1 100 C 16 Giin
TDQ1 100 C 21 Gin
TDQ1 100 C 28 Giin

0,6 - 0,6 -
0,5 0,54
04 04+
03 0,3 4
0,2 4
0,24
a 0,1 b
0r1 T T T T T T T T T
02 03 04 05 06 07 08 09 10 0,0 T T T T T T T T T
02 03 04 05 06 07 08 09 10
0,9 —— TDQ1 Yaslanmamis 1,6
—— TDQ1 110 C 7 Giin — TDQ1 Ya§lanmarl'1|§
—— TDQ1 110 C 11 Giin ||——TbQa1130C2Gin
0,84 o 1,4 1|——TDQ1 130 C 4 Giin
—— TDQ1 110 C 16 Giin TDQ1 130 C 7 Giin
074 TDQ1 110 C 21 Giin 124 TDQ1 130 C 11 Giin
TDQ1 110 C 28 Gin TDQ1 130 C 16 Giin
—— TDQ1 130 C 21 Giin
0,61 1,0 {|——TDQ1 130 C 28 Giin
0,5 \// ool
04 = 0,6
0,3 0.4 -
0,2
c 0,2
0,1 T T T T T T T T T 0 0

T T T T T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Sekil 4. 24. 1 phr TDQ i¢eren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l yaglanma
sonrast Mooney-Rivlin Egrilerinin 1s1l yaslanma stiresi ile degisimi a) 100 °C b) 110 °C

¢) 120 °C ve d) 130 °C

75



Tablo 4. 15. 1 phr TDQ ig¢eren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l yaglanma

sonrasi karigimlarin Mooney-Rivlin egrilerinden elde edilen ¢apraz bag yogunluklart.

Yaslanma Siiresi (Giin)

TDQ1 Sicakhk| 0 2 4 7 11 16 21 28
100°C | 233 | 230 | 220 | 235 | 246 | 241 231 202
Capraz Bag
110°C | 233 | 231 | 230 | 233 | 245 [ 222 | 213 216
Yogunlugu
3 120°C | 233 | 232 | 215 | 229 | 194 | 173 167 178
(mol/cm?) - = =
130°C | 233 | 241 | 225 | 225 | 220 | OA | OA OA!
104 —— TDQ2 Yaglanmamig 1,04 —— TDQ2 Yaslanmamis
’ —— TDQ2 100 C 7 Giin ——TDQ2 110 C 7 Giin
—— TDQ2 100 C 11 Giin 0,9 - —— TDQ2 110 C 11 Giin
0,9 + —— TDQ2 100 C 16 Giin —— TDQ2 110 C 16 Giin
—— TDQ2 100 C 21 Giin 0,8 ———TDQ2 110 C 21 Giin
0.8 TDQ2 100 C 28 Giin TDQ2 110 C 28 Giin
' 0,71
0,74 0,6 -
0,6 0,5
0,4
0,54
0,3
047 24| b
03 T T T T T T T T 0,1 T T T T T T T T T
0,2 0,3 04 05 0,6 0,7 08 09 1,0 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
1,0 1 — ;gg; T;g‘gn;é?f 104 —— TDQ2 Yaglanmamig
—— TDQ2 120 C 4 Giin ' —— TDQ2 130 C 2 Giin
0,9 —— TDQ2 120 C 7 Giin —— TDQ2 130 C 4 Giin
—;gg;ggglg ggn 0,94 —— TDQ2 130 C 7 Giin
0,8 _ on —— TDQ2 130 C 11 Giin
1002 120 28 Gin 08- TDQ2 130 C 16 Giin
0,7 —— TDQ2 130 C 21 Giin
’ —— TDQ2 130 C 28 Giin|,
0,7
0,6
0,6
0,5
0,5
0,4
0.3+ 0,4
0,2 C 0,3 d
T T T T T T T T T
02 03 04 05 06 07 08 09 10 0,2 +— T T T T T T T

Sekil 4. 25. 2 phr TDQ iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l yaglanma
sonrasi Mooney-Rivlin Egrilerinin 1s1l yaglanma siiresi ile degisimi a) 100 °C b) 110 °C

¢) 120 °C ve d) 130 °C

1 OA: Olgiim Alinamadi
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Tablo 4. 16. 2 phr TDQ igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l yaslanma

sonrasi karigimlarin Mooney-Rivlin egrilerinden elde edilen ¢apraz bag yogunluklari.

Yaslanma Siiresi (Giin)
TDQ2 Sicakhik| 0 2 4 7 11 16 21 28
100°C | 240 | 238 | 235 | 231 | 237 | 231 | 228 | 233
Capraz Bag
110°C | 240 | 235 233 | 235 | 239 | 224 | 220 |230,0
Yogunlugu _ _
3 120°C | 240 | 245 188 | 197 | 29 0,7 | OA | OA
(mol/cm?) - = =
130°C | 240 | 220 | 207 | 173 8 OA | OA | OA
1,0
—— TDQ3 Yaslanmamis 0.9 —— TDQ3 Yaglanmamig
—— TDQ3 100 C 7 Giin ’ —— TDQ3 110 C 7 Giin
0.91 —— TDQ3 100 C 11 Giin —%ggﬂgg};gun
- 0,8 ] un
08 _iggg 1888;? gz: —— TDQ3 110 C 21 Giin
- —— TDQ3 110 C 28 Giin
—— TDQ3 100 C 28 Gin 0,7
0,7 -
0,6
0,6
05 0,5
0,4 0.41
0,3 0,3
0:2 0:3 0:4 0:5 0:6 0:7 0:8 0:9 1:0 0:2 0:3 0:4 0:5 0:6 037 0:8 039
—— TDQ3 Yaslanmamig 0.9 —— TDQ3 Yaglanmamig
0.8 4 —— TDQ3 120 C 2 Giin ’ —— TDQ3 130 C 2 Giin
- TDQ3 120 C 4 Giin — TDQ3 130 C 4 Gin
074 — Iggg gg g :fggn 0,8 —— TDQ3 130 C 7 Giin
' — —— TDQ3 130 C 11 Giin
—— TDQ3 120 C 16 Gil "
—— TDQ3 120 C 21 G[]: 0.7 4 —— TDQ3 130 C 16 Gin
0,6 —— TDQ3 120 C 28 Giin ’ —— TDQ3 130 C 21 Giin
—— TDQ3 130 C 28 Giin
0,6 4
0,5
0,54
0,4
0,4
0,3
0,3
024 | C d
T T T T T T T T T 012 T T T T T T T T T
0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Sekil 4. 26. 3 phr TDQ iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l yaglanma

sonrast Mooney-Rivlin Egrilerinin 1s1l yaglanma siiresi ile degisimi a) 100 °C b) 110 °C

¢) 120 °C ve d) 130 °C
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Tablo 4. 17. 3 phr TDQ iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l yaglanma

sonrast Mooney-Rivlin egrilerinden elde edilen ¢apraz bag yogunluklari.

Yaslanma Siiresi (Giin)
TDQ3 Sicakhk| 0 2 4 7 11 16 21 28
100°C | 236 | 235 | 236 | 229 | 235 | 215 | 214 | 203

Capraz Bag
110°C | 236 | 238 | 238 | 204 | 212 | 200 | 180 [ 185
Yogunlugu = =
120°C | 236 | 235 | 227 | 211 | 192 | 116 [ OA | OA
(mol/cm?)

130°C | 236 | 234 | 229 [ 183 | 96 68 | OA | OA

110 °C yaslandirma sicakliginda antioksidan kullaniminin referans 6rnegin ¢apraz bag
yogunlugu tizerindeki etkileri 16.giinden sonra belirgin sekilde goriilmeye baslanmistir.
16.giinde referans 6rnegin ¢apraz bag yogunlugu 186 mol/cm® iken, 21.giinde %81,9
azalmis ve 28.giinde 6rnek tamamen bozunmustur. Ote yandan 1 phr 6PPD kullanilan
ornekler 16-28 giin araliginda capraz bag yogunluklarini yaklasik %83 oraninda
korumustur (16.giin; 181 mol/cm?, 28.giin;150 mol/cm?). 2 phr TDQ kullanilan
orneklerde ise bir diislis gdzlenmemis hatta 28.giiniin sonunda 16.giine gore %3’liikk bir

artig goriilmektedir (16.giin: 224 mol/cm?, 28.giin: 230 mol/cm?).

120 ve 130 °C’lerdeki yaslandirma kosullarinda referans ornek 7.glinde tamamen
bozunmustur. Bu sicakliklarda antioksidan katkisinin ¢apraz bag yogunlugu tlizerindeki
koruma etkisi daha net goriilmektedir. 120°C’de 4-7 giin araliinda 6PPD kullanilan
orneklerde 1,2,3 phr iceren Ornekler sirasiyla %88, %100, %80 ile capraz bag
yogunluklarini korumustur. TDQ igeren drneklerde ise korumaya ek olarak c¢apraz bag
yogunluklarinda ekstra bir artig goriilmektedir. 11-28 giin aralig1 degerlendirildiginde ise
2 phr 6PPD ve 1phr TDQ igeren Orneklerin 28.giiniin sonunda bile capraz bag
yogunluklarinda artis goriiliircken TDQ kullaniminda 2 ve 3 phr oranlarinda capraz bag
yogunlugunda sert diisiisler gériilmektedir. Sonuglar toplu olarak incelendiginde 120°C
yaslandirma sicakliginda uzun dénem yaslanma i¢in (28 giin) 6PPD i¢in 2 phr kullanimin,
TDQ igin ise 1 phr kullanimin optimum oldugu diisiiniilmektedir. 130°C yaslandirma
sicakliginda, 16-28 giin aralifinda 1,2,3 phr TDQ iceren orneklerin ve ayrica 1,3 phr
6PPD kullanilan 6rneklerin ¢apraz bag yogunluklar: hizla diiserken 2 phr 6PPD kullanilan

ornekler 28.glinilin sonunda bile yaklasik %40 oraninda koruyuculuk saglamaktadir.
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Polimerlerin ¢apraz baglanmasi, bir yandan ¢oziiniirliigiin azalmasina diger yandan
termal kararliligin ve kimyasallara karsi direncin artmasina neden olur. Antioksidan
kullanimi1 referans 6rnegin ¢apraz bag yogunlugunda bariz bir koruma saglamistir. Isil
yaslanma sirasinda oksidatif bozunma meydana geldiginden ¢apraz bag yogunlugunda ve
polimer ana zincirinde bozunmalar meydana gelmektedir. Antioksidan katkisi ile termo-
oksidatif bozunma sirasinda ozonun polimerin {i¢ boyutlu ag yapisina saldirmadan bir
miktar elimine edildigi ve polimer ana zincirindeki bozunmay1 minimize ettigi dolayisiyla
kullanilan elastomerlerin termal kararliligini arttirdig1 ve ¢apraz bag yogunlugunda bir

degisime yol agmadig1 ¢ikarimi yapilabilir.

Antioksidan kullanimin ¢apraz bag yogunlugunu arttirmasinin nedeni ile ilgili teorik
olarak kesin bir sonuca ulasilamamakla birlikte antioksidan kullanilan 6rneklerde
antioksidanin karisimdaki dagilimi iyilestirme, homojenligi arttirma ve dolayisi ile ¢capraz

baglanmay1 notralize ettigi ¢ikarimi yapilabilir.

4.4. P(ECH-ko-EO-ko-AGE) Elastomer Karisimlarin Omiir Siiresinin

Hesaplanmasi

Yukarida ayrintilariyla verilen yaslanma calismalarimin ve mekanik o6zelliklerinin
degisimimin incelenmesinin altinda P(ECH-ko-EO-ko-AGE) esasl elastomerlerin 6miir

stiresinin ne kadar oldugunun bulunmasi yatmaktadir.

Bir malzemenin farkli sicakliklarda ve siirelerde yaslanma islemine maruz kalmasi
sonrast belli bir 6zelliginin zamanla degisimine bagli olarak elde edilen test verileri
kullanilarak tahmini Oomiir siiresinin tayininde yaygin yontemlerinden biri Arrhenius
yaklagimidir. Arrhenius yaklagimina gore verilerin baglangic degerinin belli bir ylizde
azalmasina ulagma siiresi (esik degeri) gibi malzemede yaslanma kosullarina bagli olarak

meydana gelen degisimleri kriter olarak segmeyi icermektedir.

Arrhenius yaklagiminda, malzemenin bir 6zelliginin degisimi zamaninin logaritmasina
karsin yaslanma sicakliginin tersinin dogrusal olup olmadig: tespit edilir. Bu yonteme
gore her egriden sadece tek bir nokta se¢ilmektedir. Bozulma egrilerinden en az birini
analiz etmeyi segtigi noktadan bagimsiz olarak zaman ve sicaklik arasindaki ayni iglevsel
iliskinin devam edecegi (sonuglarin farkli azalma yiizdeleri (%20, %40, %50, %70 gibi)

degerlerde de ayn1 dogrusal egimle devam edecegi) ongoriilmektedir [106].
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Bu calismada P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin ~ 0miir siiresinin hesaplanmasi
amaciyla elastomerlerin mekanik testler sonucunda elde edilen kopmadaki uzama degeri
kullanilmistir. Bu 6zelligin %20 ve %40 oraninda kaybedilmesi Omiir siiresinin
belirlenmesi i¢in secilen esik degerleridir. Hazirlanmis yedi elastomerin bu 100, 110, 120
ve 130 °C sicakliklarda yaslanmasi sonucunda elde edilen mekanik test egrilerinden elde
edilen % uzama degerleri zamana kars1 ¢izilen egrileri bir pik fit programi kullanilarak
degerlendirilmistir. Tiim karisimlarin kopmadaki uzama degerlerinin zamana Kkarsi
cizilen egrilerin asagida verilen 2. dereceden iistel soniimlenme (exponential decay)
denklemi ile yiiksek uyumla egrilerin soniim denklemleri belirlenmistir. Bu denklem

Esitlik 4.5°te verilmistir.
y = Ar*exp(-x/t1) + Ao*exp(-x/t2) T Y0 .coiviiii e (Esitlik 4.5)

Sekil 4.27-4.33° de hazirlanmis karisimlarin kopmadaki uzamasinin yaslandirma siiresi
ile degisimi ve bu degisimin iistel soniimlenme denklemine fit edilmis egrileri verilmistir.
Bu egrilerin degerlendirilmesi sonucunda her bir sicaklik i¢in kopmadaki uzamanin
belirlenen esik degeri kadar diismesi i¢in elde edilen zaman degerlerinin logaritmasi
Arrhenius esitligine gore (Ink = A — %) 1/T degerlerine kars1 grafige gecirilmis ve bu
egrilerin 25 °C ye ekstrapole edilmesiyle oda sicakliginda atmosferik kosullarda P(ECH-
ko-EO-ko-AGE) elastomerinin Omiir degeri belirlenmistir. Karisimlarin kopmadaki

uzama degerlerinin %20’sinin ve %40’ 1min azalmasi i¢in Int — 1/T grafikleri sirasiyla

Sekil 4.34 ve Sekil 4.35°te verilmistir.
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REF 100
REF 110
REF 120
REF 130
—— ExpDecay?2 Fit of REF 100 °C
—— ExpDecay?2 Fit of REF 110 °C
- ExpDecay?2 Fit of REF 120 °C
ExpDecay?2 Fit of REF 130 °C

<4ponm

Bagil kopmadaki uzama degeri
&
|

—
T ¥ = y0 + Alexp(-(x-xO)t1) + A2°exp(-(x-x0)2)
’ x0 76,30473 £ 6,71145E7 9,32759 +. 020 020
O O %3 38,868086 + 223378352 792,75335 + 847389,77638 05512240 05314240
U 2 121007.32832 £ 18668E7 | 771548.45306 £8,34151E8 | 160,5139520 | 137,89645 £0

T T T T T
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Sekil 4. 27. 100, 110, 120 ve 130 °C’de yaslandirilmis REF karisiminin bagil

kopmadaki uzamasinin yaslandirma siiresi ile degisimi ve bu degisimin egri denklemi.

e o =
® © o

o
\‘

o
o

B 6PPD1100C
@® 6PPD1110C
A 6PPD1120C
WV 6PPD1130C
J |— ExpDecay2 Fit of 6PPD1 100 °C
—— ExpDecay? Fit of 6PPD1 110 °C
0’4 | |—— ExpDecay2 Fit of 6PPD1 120 °C
1 |—— ExpDecay2 Fit of 6PPD1 130 °C

Bagil kopmadaki uzama degeri
&
|

0,3 f|toce ExpDecay2
’ Equation Y50 + AT e ((x0)T) + A2"exp(-(ex0)12)
Plot 6PPD1100 C 8PPD1110C 6PPD1120 C 6PPD1130C
Tl 452583 = 74696465 43816 £ 262,56147 0,36425 £ 0,09713 473471 £ 69,68582 v
0 2 _ x0 86,99243 £ 9,85473E8 450,26663 + 3,50781E8 5,89965 + — 1309,2646 + 7,94743E8
s Al 00083 % 25672965537 | 2,07288E-7 £ 2.97296 000104 % - 228175612 34117565
o 3186051 2 52,3414 35077232 3050266 | 14551+599227.63644 53,5182 13365144
|2 5,40445 + 75559,06421 5,13897 + 106201,61697 0,56888 + — 44794 + 624938 42739

014" 70833,15065 £ 9,83437E7  16973,01391 £ 865340.49306 472,58543 = 16589204  5696,51311 762054185

’ Reduced Chi-Sqr 0,00254 85985864 38209564 000267
o |R-Sauare (con) 0.76885 096921 099505 098448
Adl.R-Square 038361 0179 098679 05861

0,0 T T T
0 100

T T T T T
300 400 500 600 700

Yaslanma Siresi (Saat)

T
200

Sekil 4. 28. 100, 110, 120 ve 130 °C’de yaslandirilmig 6PPD 1 karigiminin bagil

kopmadaki uzamasinin yaglandirma siiresi ile degisimi ve bu degisimin egri denklemi.
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o
N
1

Bagil kopmadaki uzama degeri
o
o

| |—— ExpDecay2 Fit of 6PPD2 120 °C v
ExpDecay?2 Fit of 6PPD2 130 °C]|
0,34 = S
Equaton V=50 + ATexpl-(xx0)1) + AZexpl-(xx0)2)
A RESD 6PPD2 100 C 6PPD2 110C BPPO2 120 C 6PPO2 130 C
¥ 07724800433 340862 4 421,20904 011992077793 -8:32948 4 336.45033
0,21% ot 1 s otz o om0+ 5 508
Al 011678 %~ 000162 - 0010432 - 14566856 1165444
T v 223,73804 + 3,30501E9 103,58539 + 107.41795 21,75192 + 48,76381 67,07548 + 57,19749
a2 0119012 - 4103922 - 076491 - 863204 £ 312190,86559
0,11 B e sl
Reduced C-Sar ootz 25216684 000154 8597BAES
q [Rsauare (000) o429 098398 0980% 099307
Ad R Square ogear? 08304 o981 038151
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Sekil 4. 29. 100, 110, 120 ve 130 °C’de yaslandirilmig 6PPD 2 karisiminin bagil

kopmadaki uzamasinin yaglandirma siiresi ile degisimi ve bu degisimin egri denklemi.

W 6PPD3 100 C
6PPD3 110 C
6PPD3 120 C

WV 6PPD3130C

—— ExpDecay2 Fit of 6PPD3 100 °C]|

—— ExpDecay? Fit of 6PPD3 110 °C|

—— ExpDecay2 Fit of 6PPD3 120 °C|

ExpDecay? Fit of 6PPD3 130 °C]|
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1

Bagil kopmadaki uzama degeri

0 3 _{[Model ExpDecay2
) Equation ¥ = Y0 + Al*exp(-x-x0)t1) + A2"exp(-(x-x0)t2)
APt 6PPD3 100 C 6PPD3 110 C 6PPD3 120 C 6PPD3 130 C
0 0,5839£2,15477 | 044553+ 0,60891  -6,34336 £ 1850,27818  0,28782 £ 0,14448
0 2 o 44,48885 £ 1,46392E9 6401182~  600,85279 + 5,05396E8 435939 £ ~
1 Al 0,08196 £ 026011 £ 0,00507 = 18178,227 035485 &
qlu 501,05594 + 1,4241E7 | 386,036 + 9,99459E6 140,87647 £ 406,76465 241,03503 £ 2,11253E
A2 0,30404 + 561784,0159  0,2705 + 1,04048E6 | 6,74115 + 211672,49749 0,35651
0 1 | 501,44286 + 3,84804E6 385,99927 + 9,9409E  16095,91655 + 4,42464E 241,05301 + 2,10285E
’ Reduced Chi-Sq 0,00352 0,00128 0,00208 9,54363E4
o |R-square (cop) 0,90703 0,983 0,98544 0,99454.
Adj. RSquare 075208 0,95467 096118 0,98543

0,0 —

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Yaslanma suresi (Saat)

Sekil 4. 30. 100, 110, 120 ve 130 °C’de yaslandirilmig 6PPD 3 karisiminin bagil

kopmadaki uzamasinin yaslandirma siiresi ile degisimi ve bu degisimin egri denklemi.
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Bagil kopmadaki uzama degeri

01 =
’ ¥o -1.19381 + 1978176 0,45294 + 0,33485 -2.2513 + 21,84638 -0.43509 + 3,86224
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Sekil 4. 31. 100, 110, 120 ve 130 °C’de yaslandirilmis TDQ 1 karigiminin bagil

kopmadaki uzamasinin yaglandirma siiresi ile degisimi ve bu degisimin egri denklemi.

W TDQ2100C
. TDQ2 110 C
TDQ2 120 C

W TDQ2130C
||=— ExpDecay2 Fit of TDQ2 100 °C
—— ExpDecay2 Fit of TDQ2 110 °C
- ExpDecay2 Fit of TDQ2 120 °C
—— ExpDecay2 Fit of TDQ2 130 °C

Bagil kopmadaki uzama degeri

Model ExpDecay2
0 3 ] [Equation Y= Y0 + Al exp(-(ex0)it]) + A2 exp(-(o0)t2) v
’ Plot TDQ2 100 C TDQ2 110C TDQ2120C TDQ2 130 C
- [0 -4,60169 + 248,30325 0,74921 +0,03767 -0,05599 + 16,42705 -5,49514 + 146,48511
X0 22,83925 + 2,30073E8 253685 + 1,11925E9 759,44549 + 1,45238E8 662,13616 £ —
0 2 -1 |A1 6,48584E-9 £ 0,96521 0,12576 + 1,43809E6 -0,55215 + 167208,51653 1,04097E-5 £ -
’ i 150831 + 1,47052E6 167,11438 + 1,65298E6  478,68941 + 61417574577 66,59481 + 76,90988
-1 (A2 5,57059 + 67041,36033 0,1269 £ - 0,88144 + 243375,3377 582644 +
O 1 © 19107,30974 + 86650381862 167,10271+ 1,63789E6 524,70973 + 551055,09047 = 8757,51121 + 215585613
’ Reduced Chi-Sqr 0,00112 3.66177E-4 0,00132 0,00136
=] |R-Square (COD) 09237 0,98522 0,99163 0,99044
Adj. R-Square 0,79654 0,9606 097768 09745

0,0 5
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Yaslanma siresi (Saat)

Sekil 4. 32. 100, 110, 120 ve 130 °C’de yaslandirilmis TDQ 2 karigiminin bagil

kopmadaki uzamasinin yaslandirma siiresi ile degisimi ve bu degisimin egri denklemi.
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[l TDQ3100C
1 TDQ3110C

TDQ3 120 C
WV TDQ3130C
o |= ExpDecay2 Fit of TDQ3 100 °C
- ExpDecay2 Fit of TDQ3 110 °C|
- ExpDecay?2 Fit of TDQ3 120 °C
J|= ExpDecay2 Fit of TDQ3 130 °C|

Bagil kopmadaki uzama degeri

0.3 4 Model ExpDecay?
y Equation ¥ = Y0 + AT*exp(-(x-xO)t1) + A2"exp(-(x-x0Y12)
Plot TDQ3 100 C TDQ3 110C TDQ3 120 C TDQ3 130 C
To 064013596612 031691104028 = -0,01612+278872  -9,19125 + 655,19308 v
0.2 o 7568434+~ 20164273 £ 1,65515E9  130,95052 + 4,50155E 985,28356 + —
’ At 0,712 £ 757091,88947 -0,05889 £ 477806,8643 -0,02781 + 1,06209E6 8,73671E-6 %~
Ju 923,07823  2,37481E7 1052,30031 + 1,19224E8 656,37456 + 1,04298E  94,37301 = 141,914
A2 0,17053 £ 5515854419 058178 - 0,85835 £ - 024332 -
0.1 923,89741 + 2,39147E7 1051,40039 + 1,20272E7 656,52259 + 6,30052E  13867,7672 + 951488,3971
’ Reduced Chi-Sqr 7,19282E4 000113 0,012 0,00176
{R-Square (COD) 0,94599 096973 099189 0,99072
Adj. R-Square 0,85598 091927 097839 097526
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Sekil 4. 33. 100, 110, 120 ve 130 °C’de yaslandirilmis TDQ 3 karigiminin bagil

kopmadaki uzamasinin yaglandirma siiresi ile degisimi ve bu degisimin egri denklemi.

o ‘ -
. - - =
N g FRE .-t B REF
4 . .-
X .- ® 6PPD1
= 7 A 6PPD2
€ 5] Z - v 6PPD3
] ¢ TDQ1
5 < TDQ2
3 > TDQ3
4 -r
T Equation y=a+bx
3 - - [Plot REF 6PPD 1 6PPD 2 6PPD 3 ™Q 1 TD0Q 2 ™Q3
i Weight No Weighting
Intercept -15,43937 + 4, -18,28958 + 4, -16,58967 + 3, -13,66537 + 3, -12,87643 £ 3, -21,20851 1, -23,50471 £ 2,
2 = Slope 7486,24538 + 921545869 + 8454,73563 + | 7228,23719+ 7013,21134 + 10291,58254 + 11233,01019 #|
1 Residual Sum 0.,1085 0,12048 0,07145 0,07669 0,09296 0,00687 0,02822
1 - Pearson's r 0,95888 0,96937 097813 0,96836 0,9598 0,99854 0,99498
R-Square (CO 0,91946 0,93968 0,95673 0,93772 0,92122 0,99708 0,98998
1 Adj. R-Square 087919 0,90952 0,93509 0,90658 0,88182 0,99561 0,98497

Sekil 4. 34. Karisimlarin kopmadaki uzamanin %20 oraninda azalmasi i¢in gerekli

T
0,0025

0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,0030 0,00310,0032 0,0033

1T (K™

stirelerin 1/T karsi ¢izilen Arrhenius egrileri (25°C).
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] / et Q1
5 3 . TDQ 2
4l TDQ 3
‘_ Equation y=a+bx
3 . Plot REF 6PPD 1 6PPD 2 6PPD 3 TDQ 1 TDQ 2 TDQ3
Weight No Weighting
T Intercept -12,5787 +5,6 -11,60489 + 3, -10,96983 + 0, -11,75283 + 4 -15,44008 + 3, -16,35083 + 8, -18,1001%5,0
2 | Slope 6713,36271 + 2 6976,62776 + 1 6723,81034 + 6852,539 + 1 8429,90401 + 1 8797,32313 + 3 9450,17216 + 1
k| Residual Sum 0,04154 0,0137 8,16233E-4 0,02309 0,01659 0,10427 0,03242
1 — Pearson's r 0,94919 0,98362 0,99893 0,97191 0,98636 0,9282 0,97903
R-Square (CO 0,90095 0,96752 0,99785 0,94461 0,97291 0,86155 0,9585
b Adj. R-Square 0,80191 0,93503 0,9957 0,88921 0,94582 0,7231 0,91699
O T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033
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Sekil 4. 35. Karigimlarin kopmadaki uzamamin %40 oraninda azalmasi i¢in gerekli

stirelerin 1/T kars1 ¢izilen Arrhenius egrileri (25°C).

Egrilerin degerlendirilmesi sonucunda hazirlanmis elastomerlerin mekanik 6zelliklerinin

oda sicakliginda %20 ve %40 oraninda azalmasi i¢in gereken zamanlar Tablo 4.18’de

verilmigtir.

Tablo 4. 18. Karisimlarin Arrhenius yaklagimi kullanilarak hesaplanan émiir degerleri
(T: 25°C).

Kopma Uzamasinin %20 azalmas1 | Kopma Uzamasinin %40 azalmasi
icin icin
Elastomer In t t (Saat) Giin Yil In t t (Saat) Giin Yil
REF 9,70 | 16334,0 680,6 1,9 | 10,05 23156,0 964,8 2,6
6PPD 1 12,32 | 224134,0 | 9338,9 | 25,6 | 12,01 164390,0 6849,6 | 18,8
6PPD 2 11,47 95511,0 3979,6 10,9 | 11,61 110194,0 4591,4 | 12,6
6PPD 3 10,86 | 52052,0 2168,8 59 | 11,37 86681,0 3611,7 9,9
TDQ 1 10,70 | 44134,0 1838,9 5,0 | 12,74 | 341123,0 14213,5 | 38,9
TDQ 2 13,40 | 659343,0 | 27472,6 | 75,3 | 13,16 | 519177,0 216324 | 59,3
TDQ 3 14,28 | 1594387,0 [ 66432,8 | 182,0 [ 13,67 | 864580,0 36024,2 | 98,7

Tablo 4.18°de elde edilen 6miir siireleri bu ¢alismada 6PPD ve TDQ ile katkilanmis

P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin 25 °C sicakliktaki 6miir siirelerinin 6nemli oranda

arttirilabilecegini  gostermistir. Antioksidan igermeyen bir P(ECH-ko-EO-ko-AGE)

elastomerinin mekanik 6zelliklerini oda sicakliginda 1,9 yil sonunda %20 oraninda 2,6

yilin sonunda da % 40 oraninda kaybedebilecegi bulunmustur.
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Ancak elastomer sisteminin i¢gine 6PPD ve TDQ eklenmesiyle omiir siiresi iizerinde
Oonemli bir iyilesme sagladig1 goriilmiistiir (Tablo 4.18). Referans karigimina gére 6PPD
antioksidan igeren serilerde mekanik 6zelliklerin %20 azalmasinda en yiiksek 6miir siiresi
1 phr oraninda 6PPD igeren 6PPDI1 karisiminda gézlenmistir. Bu sistemin 25°C’de
ozelliklerin %20 oraninda azalmasi igin gerekli siirenin 25,6 yil oldugu bulunmustur.
TDQ antioksidan i¢eren elastomerleri mekanik 6zelliklerin %20 azalmasinda en iyi Omiir
siiresi TDQ 3 karisiminda gézlenmistir. TDQ 3 elastomerinin 25°C’de 6zelliklerin %20
oraninda azalmasi icin gerekli siirenin 182,0 yil olarak tespit edilmistir. Antioksidan
kullanilmast durumunda mekanik Ozelliklerin oda sicakliginda %40 oraninda
kaybedilmesi i¢in gecen siire agisindan da  bir iyilesme yarattigi goriilmiistir.
Antioksidan icermeyen bir P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin mekanik 6zelliklerinin
%40 oraninda kaybedilmesi i¢in gegen siire sadece 2,6 yil iken 1 phr oraninda 6PPD
kullanilan sistemde bu siire 18,8 yila ¢ikmistir. 3 phr oraninda TDQ kullanilmasi
durumunda bu sirenin 98,7 yila kadar arttirilabilecegi tespit edilmistir.

Bu sonuglar P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 6PPD ve TDQ gibi antioksidanlar
kullanilarak 25 °C sicaklikta 6miir siiresinin 100 y1l gibi ¢ok uzun siireler kullanilabilecek
bir malzeme formuna doniistiiriilebilecegini ve P(ECH-ko-EO-ko-AGE) ile hazirlanacak
elastomerlerin 1s1l kararliliginin arttirilmasi i¢in regetelerine 1s1l kararli kilict yardimer
kimyasallarin eklenmesinin ka¢inilmaz oldugunu gostermistir.

10

........

REF
6PPD1
6PPD2
6PPD3
TDQ 1
) n TDQ 2
3 TDQ 3

Int (%20)

Equation y=a+bx
2 Plot REF | 6PPD1 | 6PPD2 | 6PPD3 | TDQ1 | TDQ2 | TDQ2
Weight No Weighting

Intercept | -15,43937 |-18,28058 |-16,58067 |-13,66537 -12,87643 |-21,20851 -23,50471
Slope  7486,2453 92154586 8454,7356 7228,2371 7013,2113 10291,582 11233,010
14 Residual S 01085 | 0,12048  0,07145 007669 009296 000687 002822
Pearson's 095833 | 096937 | 097813 09683 09598 099854 0,99498
R-Square | 0,91946 093968 095673 093772 092122 099708 098998
Adi.R-Squ 087919 090952 093509 090658 0,83182  0,99561  0,98497

T T T T T T T T
0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029
1T (K

Sekil 4. 36. Karigimlarin kopmadaki uzamamin %20 oraninda azalmasi i¢in gerekli
siirelerin 1/T karsi ¢izilen Arrhenius egrileri (70°C).
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Linear Fit of Linear Fitof [Linear Fit of Linear Fit of Linear Fit of Linear Fit of Linear Fit of
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] Intercept  -12,5787 + -11,60489 + -10,96983 + -11,75283 -1544008 £ -16,35083 £|-18,1001 +
2 Siope 6713,36271 697662776 6723,81034 6852,539 + 8429,90401 8797,32313 9450,1721
Residual Su 1,02363E-2 6,39924E-2 7,27014E-2 1,32907E-2 5,33901E-2 3,78653E-2 1,24820E-2
Pearson's r 1 1 1 1 1 1 1
14 R-Square ( 1 1 1 1 1 1 1
E AdiRSqua 1 1 1 1 1 1 1
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Sekil 4. 37. Karisimlarin kopmadaki uzamamin %40 oraninda azalmasi i¢in gerekli

stirelerin 1/T kars1 ¢izilen Arrhenius egrileri (70°C).

Tablo 4. 19. Karisimlarin Arrhenius yaklasimi kullanilarak hesaplanan émiir degerleri

(70°C).

Kopma Uzamasinin %20 azalmasi Kopma Uzamasinin %40 azalmasi
1¢In icin
Elastomer In t t (Saat) Giin Yil In t t (Saat) Giin Yil
REF 6,25 518,0 21,6 0,06 | 6,98 1074.,9 44,8 | 0,12
6PPD 1 7,33 | 15254 63,6 0,17 | 8,54 5115,3 213,1 | 0,58
6PPD 2 7,49 | 1790,1 74,6 0,21 | 8,72 61242 2552 10,70
6PPD 3 7,85 | 2565,7 106,9 | 0,29 | 8,30 4023.9 167,7 | 0,46
TDQ 1 8,66 | 57675 2403 | 0,65 | 8,82 6768,3 282,0 | 0,77
TDQ 2 8,99 | 8022,5 3343 | 0,92 | 8,99 8022,5 3343 | 0,91
TDQ 3 9,02 | 8266,8 3445 | 0,94 | 9,48 13095,2 5456 | 1,49

Elastomerlerin daha yiiksek sicakliklardaki (6rnegin askeri uygulamalar) i¢in kullanim
stiresini belirlemek amaciyla 70 °C sicaklik i¢in de Omiir siireleri hesaplanmistir. Sekil
4.37-38’de verilen egrilerin degerlendirilmesi sonucunda hazirlanmis elastomerlerin
mekanik 6zelliklerinin 70 °C sicakliginda %20 ve %40 oraninda azalmasi i¢in gereken
siireler Tablo 4.19°da verilmistir. Elde edilen 6miir siireleri, 6PPD ve TDQ ile katkilanmis
P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin 70 °C sicakliktaki Omiir siirelerinin oda
sicakligina kiyasla ¢ok daha diisiik oldugu ancak yine antioksidan katkisi ile birlikte dmiir

stirelerinin referans 6rnege kiyasla arttirilabilecegini gostermistir. Antioksidan icermeyen
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bir P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin mekanik 06zelliklerini 70°C sicakliginda
yaklasik 22 giin sonunda %?20 oraninda 45 giiniin sonunda da % 40 oraninda
kaybedebilecegi bulunmustur. Ote yandan drnegin 3 phr oraninda TDQ kullanimu ile
elastomerin %40 oranindaki mekanik ozelliklerdeki kaybi1 546 giine ¢iktig1 ve Omiir

siiresinin 12 kat arttig1 goriilmektedir.

4.5. Antioksidan Tiirii ve Oranimin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) Elastomerlerinin Isil

Yaslanma Sonrasi Enerji Soniimleme Ozelliklerine Etkisi

Elastomer malzemelerin performansini belirleyen 6nemli faktorlerden biri, uzun siireli
kullanim ve cevresel kosullara maruz kalmalar1 sonucu ortaya c¢ikan 1sil yaslanma
etkileridir. Bu baglamda, elastomer malzemelerin belirli sicaklik ve siirelerde 1sil
yaslanma sonras1 mekanik 6zelliklerini ve 6zellikle enerji soniimleme karakteristiklerini
anlamak, malzemenin dayanikliligini ve islevselligini degerlendirmek agisindan kritik bir

oneme sahiptir.

Bu boliimde P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinde 1,2,3 phr oranlarinda kullanilan
6PPD ve TDQ antioksidanlarinin 1sil yaglanma sonrasi enerji soniimleme o6zellikleri
tizerindeki etkilerini incelemek, 1s1l yaglanma 6ncesi ve sonrasindaki bulgularin kontrol
gruplan ile karsilastirmak ve boylelikle 6PPD ve TDQ antioksidanlarinin elastomer
malzemelerin 1s1l yaglanma sonrasi enerji soniimleme 6zellikleri tizerindeki etkilerinin
aydinlatilmasia calisilmistir. Elde edilen sonuglarin, yliksek sicakliklarda dinamik
uygulamalarda elastomer se¢imi ve performansini iyilestirme konusunda ydnlendirici

olabilecegi diislintilmektedir.

Calisma kapsaminda 1s1l yaglanmaya tabii tutulmamis referans P(ECH-ko-EO-ko-AGE)
elastomeri (REF) ile 120 °C’de 1s1l yaglanmaya tabii tutulmus 1,2,3 phr oranlarinda 6PPD
ve TDQ antioksidanlari ile hazirlanan elastomerlerin 10 dongiilii %50 sikistirma-kuvvet
egrileri en ¢cok degisimlerin gdzlendigi 120 °C yaslandirma sicakligi i¢in Sekil 4.38- Sekil
4.40’da verilmistir.
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Sekil 4. 38. Yaslanmamis ve 120°C’de 7 giin 1s1l yaslandirilmis farkli oranlardaki 6PPD
ve TDQ iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 dongiilii sikigsma egrileri.
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Sekil 4. 39. Yaslanmamis ve 120°C’de 11 giin 1s1l yaslandirilmis farkli oranlardaki
6PPD ve TDQ i¢eren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 dongiilii sikisma

egrileri.
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Sekil 4. 40. Yaglanmamis ve 120°C’de 28 giin 1s1l yaslandirilmis farkli oranlardaki
6PPD ve TDQ iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 dongiilii sikisma
egrileri.

Her bir dongiinlin ayr1 ayr1 degerlendirilmesi sonucunda histerezis egrilerinden elde
edilen absorblanan enerji degerleri, ylikleme-geri gelme egrilerinin integralleri arasindaki
farktan hesaplanmistir. 120°C’de, 7, 11 ve 28 giin yaslandirilmis elastomerlerin

absorblanan enerji degerinin dongii sayisi ile degisimi Sekil 4.41-4.43’te verilmistir.

Bu egrilerin asagida verilen esitliklere ve yaklasima gore degerlendirilmesi sonucunda

elde edilen tandelta degerlerinin dongii sayisi ile degisimi Sekil 4.44-4.46°da verilmistir.
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Sekil 4. 41. Yaslanmamis ve 120°C’de 7 giin 1s1l yaslandirilmis farkli oranlardaki 6PPD
ve TDQ igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikisma sirasinda

absorbladig1 enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4. 42. Yaglanmamis ve 120°C’de 11 giin 1s1l yaslandirilmig farkli oranlardaki
6PPD ve TDQ iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikisma sirasinda

absorbladig1 enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4. 43. Yaslanmamis ve 120°C’de 28 giin 1s1l yaslandirilmig farkli oranlardaki
6PPD ve TDQ iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikisma sirasinda

absorbladig1 enerjinin dongi sayisi ile degisimi.
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Sekil 4. 44. Yaslanmamis ve 120°C’de 7 giin 1s1l yaslandirilmis farkli oranlardaki 6PPD
ve TDQ igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikigsma sirasinda tan

delta degerinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4. 45. Yaslanmamis ve 120°C’de 11 giin 1s1l yaslandirilmis farkli oranlardaki

6PPD ve TDQ i¢eren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikisma sirasinda

tandelta degerinin dongii sayis1 ile degisimi.
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Sekil 4. 46. Yaslanmamis ve 120°C’de 28 giin 1s1l yaslandirilmis farkli oranlardaki

6PPD ve TDQ iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikisma sirasinda

tan delta degerinin dongii sayisi ile degisimi.
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130 °C’de yaslandirilan elastomerlerin damping 6zelliklerini incelemek ve antioksidan
tipinin ve miktarinin enerji soniimleme 6zellikleri iizerine etkisini aydinlatmak amaciyla
130 °C’de yaslandirilan 6rnekler i¢inde yukarida agiklandigi gibi 6nce dongiilii sikistirma
deneyleri yapilmig daha sonra egriler degerlendirilerek histerezis alanlar1 yani
absorblanan enerji degerlerinin sikistirma sayisi, antioksidan tipi ve orami ile nasil
degistigi incelenmistir. 130°C’de 7, 11 ve 28 giin siire ile yaslanmis 6rnek icin elde edilen
dongiilii sikistirma egrileri Sekil 4.47-4.49°da bu egrilerin degerlendirilmesi sonucunda
elde edilen adsorplanan enerjinin dongii sayist ile degisimini gosteren egriler Sekil 4.50-

4.52°de, tandelta degerlerinin dongii sayisi ile degisimi Sekil 4.53-4.55’te verilmistir.
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Sekil 4. 47.Yaglanmamis ve 130°C’de 7 giin 1s1] yaslandirilmis farkli oranlardaki 6PPD
ve TDQ igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 dongiilii sikigsma egrileri.
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48. Yaslanmamis ve 130°C’de 11 giin 1s1l yaslandirilmis farkli oranlardaki
TDQ iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 dongiilii sikisma

Gerilim (MPa)

| TDQ 3 130C 11 Giin

Sikigtirma (%)

egrileri.
7 7
) | — T3108 REF Yaslanmamis Ornek\ ——— T3108 REF 130C 28 Giin
i 6
54 . 54
©
o
44 g 4
£
3 5 34
(G
24 24
14 14
0 04
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Sikistirma (%)

— 6PPD 1130C 28 Gﬁn‘

Sikistirma (%)

Sikigtirma (%)

— 6PPD 2 130C 28 Gﬂn‘

Sikistirma (%)

——6PPD 3130C 28 Gﬁn‘

Gerilim (MPa)

o

IS

w

][ TDQ 1 130C 28 Gin|

1
\\\\

Sikistirma (%)

98

Sikistirma (%)




. TDQ 2 130C 28 Gin . \7 TDQ 3 130C 28 Giin
. 5 _ 54
© ©
o o
2 4 2 44
£ €
s o1 5
O] o

24 24

1 1

0 T T T T T T OAV —

0 10 20 30 40 50 0
Sikistirma (%) Sikistirma (%)

Sekil 4. 49. Yaglanmamis ve 130°C’de 28 giin 1s1l yaslandirilmig farkli oranlardaki
6PPD ve TDQ i¢eren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 dongiilii sikisma

egrileri.
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Sekil 4. 50. Yaslanmamis ve 130°C’de 7 giin 1s1l yaslandirilmis farkli oranlardaki 6PPD
ve TDQ igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikisma sirasinda

absorbladig1 enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4. 51. Yaglanmamis ve 130°C’de 11 giin 1s1l yaslandirilmis farkli oranlardaki
6PPD ve TDQ i¢eren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikigma sirasinda

absorbladig1 enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4. 52. Yaslanmamis ve 130°C’de 28 giin 1s1l yaslandirilmig farkli oranlardaki
6PPD ve TDQ i¢eren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikigma sirasinda

absorbladig1 enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4. 53. Yaslanmamis ve 130°C’de 7 giin 1s1l yaslandirilmis farkli oranlardaki 6PPD
ve TDQ igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikisma sirasinda tandelta

degerinin dongii sayis1 ile degisimi.
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Sekil 4. 54. Yaslanmamis ve 130°C’de 11 giin 1s1l yaglandirilmig farkli oranlardaki
6PPD ve TDQ iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikisma sirasinda
tandelta degerinin dongii sayis1 ile degisimi.
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Sekil 4. 55. Yaslanmamis ve 130°C’de 28 giin 1s1l yaslandirilmig farkli oranlardaki
6PPD ve TDQ iceren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin %50 sikigma sirasinda

tan delta degerinin dongii sayisi ile degisimi.

Elastomerlerin 1s1] yaslanma siirecinde enerji soniimleme 6zelliklerinde meydana gelen
degisiklikler, elastomerlerin termal dayaniklilig1 iizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Isil
yaslanma, elastomerlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde bozulmalara neden olarak,
mekanik performanslarini etkileyebilir. Isil yaslanmanin elastomerler iizerindeki
etkilerini anlamak i¢in yapilan ¢alismalar sonucunda REF elastomerinin 1s1l yaslanma
siirecinde enerji sOniimleme kapasitesinde Onemli Olgliide azalma oldugunu
gostermektedir. Isil yaslanma siirecinde, elastomerlerin molekiiler yapisi degisir ve
molekiiler baglar zayiflar. Bu durum, elastomerlerin elastik davranislarini etkileyerek
enerji soniimleme kapasitesinde azalmaya neden olur. Molekiiler baglardaki zayiflama,
elastomerlerin mekanik 0Ozelliklerinde degisikliklere yol acar. Elastomerlerin 1s1l
yaslanma sonrasi enerji soniimleme kapasitesindeki azalma, genellikle elastomerlerin
sertliginde artis, esneklikte azalma ve kirilganlikta artis gibi mekanik 6zelliklerde
degisikliklere neden olur. Bu degisiklikler, elastomerlerin uygulama alanlarin1 ve
dayanikliligini olumsuz yonde etkileyebilir. Isil yaslanma siirecindeki enerji soniimleme
ozelliklerindeki degisiklikler, elastomerlerin kullanim 6mrii ve performansi agisindan ¢ok

onemlidir.
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120°C’de 7 giin 1s1l yaslanma sonrasi referans drnekle kiyaslama yapildiginda (Sekil
4.41) maksimum absorblanan enerji 1 phr TDQ kullanilmis sistemde 1. Dongiide 563,8
mJ/cm?, 1 phr 6PPD kullanilmis sistemde 503,1 mJ/cm? olarak hesaplanmistir. 10 dongii
sonrasinda elastomer igerisinde kullanilan 6PPD ve TDQ miktarina gore absorblanan
enerji miktar1 i¢cin bir siralama yapildiginda en yiiksek absorblanan enerji miktari
biiylikten kii¢lige sirasiyla 1,2 ve 3 phr TDQ kullanilan sistemde goriiliirken 2 ve 3 phr
6PPD kullanilan sistemlerdeki absorblanan enerji miktarlar1 referans (REF) 6rnekten
diisiiktiir. Absorblanan enerjinin bir baska degisle histerezis degerinin antioksidan
kullanilmast durumunda hizla azalmasi elastomer sisteminin ¢apraz bag yogunlugunun

artmasi sonucunda elastikligin artmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

120°C’de 11 giin 1s11 yaslanma kosullarinda 1.dongiide REF, TDQI1 ve TDQ2
elastomerlerinde absorblanan enerji degerlerinde yakin sonuglar elde edilmistir. Dongii
sayisinin artmasi ile referans 0rnegin absorblanan enerji degerinde diisiis gozlenirken
10.dongii sonunda 2 phr TDQ (507,1 mJ/cm?) ve 1 phr 6PPD (509,7 mJ/cm?) kullanilan
elastomerlerin absorblanan enerji degerleri referans drnege (374,1 mJ/cm?) gore yaklasik
%36 daha fazladir. (Sekil 4.42) 10. dongiideki absorblanan enerji degerleri igin bir

siralama yapildiginda asagidaki siralamaya ulasilmaktadir;

REF<6PPD3<6PPD2<TDQ3<TDQI<TDQ2<6PPDI.

Sonucglar Tablo 4.9’da verilen sertlik degerleri ile paraleldir. 28 giin 1s1l yaslanma
sonrasinda TDQ ile hazirlanan elastomerlerin absorblanan enerji miktarlar1 (400 mJ/cm?)
6PPD ile hazirlanan elastomerlerinkinden (250 mJ/cm?®) yaklasik 1,6 kat daha fazladur.
TDQ ile hazirlanan elastomer gruplarinda 10 dongii sonrasinda en yiiksek absorblanan
enerji miktar1 1 phr TDQ kullanimi ile 379 mJ/cm?, 6PPD ile hazirlanan elastomer

gruplarinda ise bu deger maksimum 296 mJ/cm? olarak 6l¢iilmiistiir. (Sekil 4.43)

130°C’de 7 giin 151l yaslanma sonrasinda 1 phr TDQ kullanimai ile 10 dongii sikisma testi
sonrasinda maksimum absorblanan enerji 586,7 mJ/cm?® olarak 6Sl¢iilmiistiir. Bu deger
yaslanmaya tabii tutulmamis referans 6rnegin maksimum absorbladig1 enerji degerinden
(507,2 mlJ/cm3) %15,5 fazladir. Ote yandan bu 1s1l yaslanma kosullarinda 6PPD
kullaniminin referans 6rnege kiyasla absorblanan enerji degerlerinde belirgin bir artisa
sebep olmadig1 Sekil 4.48°de goriilmektedir. 130°C 11 giin yasanma sonrasinda ise 1 phr
TDQ ve 6PPD kullanilan elastomerlerin 1. ve 10. Dongii absorblanan enerji degerleri

yakin bir egilim gdstermistir (Sekil 4.51). Iki farkl1 antioksidaninda absorbe edilen enerji
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degerleri (560 mJ/cm?®) referans ornegin degerlerinden (392 mlJ/cm®) ortalama %42,9
daha fazladir. Buradan yola ¢ikarak elastomerler i¢in zorlu 1s1l yaglanma kosullarindan
olan 130°C’lik bir 1s1l yaslandirmada antioksidan kullaniminin enerji soniimlemesi

kapasitesini artti§1 yorumu yapilabilir.

130°C’de 28 giin 1s1l yaslandirma sonrasinda TDQ ve 6PPD kullanimin antioksidan
katkisiz referans 6rnege gore enerji absorblama degerlerinin daha yiiksek oldugu Sekil
4.50’de goriilebilir. TDQ ile hazirlanan elastomer gruplarinda (659 ml/cm?®) referans
ornege (178 mJ/cm?) kiyasla maksimum %269,6 (3 phr TDQ kullaniminda) 6PPD (1 phr
6PPD kullaniminda 498 mJ/cm?) iceren gruplarda ise referans drnege gore (178 mJ/cm?)
maksimum 179.78% daha fazla enerji absorblama degeri Ol¢iilmiistiir. Buradan yola
cikarak 3phr TDQ kullanimi ile uzun dénem 1s1l yaslanma kosullarinda enerji absorblama

kapasitesinin 6nemli 6l¢iide gelistigi sOylenebilir.

Sekil 4.56-57°de verilen grafikler 1s1l yaglanma sonrasinda yapilan 10 dongiilii sikistirma
testleri sonucunda elde edilen Frax degerlerinin yaglanma siiresi ve elastomer tipi ile nasil
degistigini incelemek amaciyla olusturulmustur. Sekil 4.56 ve Tablo 4.20°da verilen Fmax
degerleri grafik ile degerlendirildiginde antioksidan kullaniminin 120 °C’de 1s1l yaglanma
sonrasinda 11. giine kadar REF elastomerlerinin Fnax degerlerinde bir artisa yol agmadigi
aksine Fmax degerlerinin antioksidan kullanilan elastomer 6rneklerinde diisiis gosterdigi
goriilmiistiir. 11.glin 120 °C’de 151l yaslanma sonrasindaki Fmax degerleri incelendiginde
ise 1 phr 6PPD kullanilan 6rnegin Fmax degeri REF 6rnegine kiyasla %15,15 daha yiiksek
olmasina ragmen kullanilan kararli kilici orani arttikga Fmax degeri diislis gostermistir.
TDQ antioksidani kullanilan elastomer orneklerinde ise 1 phr kullanimda REF 6rnegine
gore %5,05, 2 phr kullanimda %2,69 daha yiiksek Fmax degeri goriilmiistiir. 3 phr TDQ

kullanimu ise tersine bir etki géstermistir.
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4.4 I 's!| Yaslanma Oncesi

4 0_' [ 120C 7Giin
o I 120C 11 Giin
3.6 4 [ 120C 28 Giin

REF 6PPD1 6PPD2 6PPD3 TDQ1 TDQ2 TDQ3
Karisim Kodu

Sekil 4. 56. 6PPD ve TDQ antioksidan katkili P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin
120 °C’de 7,11,28 giin 151l yaslanma sonrasi Fiax degerleri.

7
Bl 's!l Yaslanma Oncesi
I 130C 7Giin

6 B 130C 11 Giin
[ 130C 28Giin

54

Fmax (MPa)

REF 6PPD1 6PPD2 6PPD3 TDQ1 TDQ2 TDQ3
Karisim Kodu

Sekil 4. 57. 120 °C’de 7,11,28 giin siirelerinde yaslandirilmis elastomerlerin Fumax

degerleri.
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Tablo 4. 20. 120 °C’de 7,11,28 giin siirelerinde yaslandirilmis elastomerlerin Fmax

degerleri.
Isil Yaslanma Oncesi Isil Yaslanma Sonrasi
7.gln 11.giin 28.giin
0. glin 120 °C 120 °C 120 °C
Karisim Kodu Finax (MPa) Frax (MPa) Fiax (MPa) Fiax (MPa)
REF 3,24+0,13 3,63+0,04 2,97+0,17 1,91+0,05
6PPD 1 3,45+0,06 2,73+0,04 3,42+0,02 2,25+0,08
6PPD 2 3,46+0,01 2,32+0,02 2,96+0,07 2,09+0,15
6PPD 3 3,39+0,01 2,38+0,04 2,75+0,15 2,22+0,06
TDQ 1 3,39+0,01 2,99+0,08 3,12+0,06 2,70+0,02
TDQ 2 3,35+0,01 2,94+0,05 3,05+0,03 2,76+0,02
TDQ 3 3,22+0,02 2,88+0,06 2,81+0,07 3,00+0,01

Tablo 4. 21. 130°C’de 7,11,28 giin siirelerinde yaslandirilmis elastomerlerin  Frax

degerleri.
Isil Yaslanma Oncesi Isil Yaslanma Sonrasi
7.gln 11.glin 28.gln
0. glin 130 °C 130 °C 130 °C
Karisim Kodu Finax (MPa) Frax (MPa) Fmax (MPa Fiax (MPa)
REF 3,24+0,13 3,62+0,15 3,08+0,17 1,81+0,05
6PPD 1 3,45+0,06 3,54+0,03 3,89+0,21 4,32+0,24
6PPD 2 3,46+0,01 3,52+0,31 3,33+0,17 3,95+0,01
6PPD 3 3,39+0,01 3,34+0,11 3,49+0,07 4,16+0,14
TDQ 1 3,39+0,01 3,51+0,03 3,72+0,06 3,23+0,11
TDQ 2 3,2440,13 3,17+0,03 3,21+0,04 4,91+0,08
TDQ 3 3,45+0,06 2,95+0,13 3,36+0,07 2,91+0,15

Sekil 4.57. ve Tablo 4.21°de verilen Fnax degerleri birlikte degerlendirildiginde
antioksidan kullanimmin 130°C’de 1s1l yaslanma sonrasinda 11.gline kadar REF
elastomerlerinin Frnax degerlerinde bir artisa yol agmadigi aksine Fmax degerlerinin
antioksidan kullanilan elastomer 6rneklerinde diislis gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica her
iki antioksidan gurubu i¢in de kullanilan madde miktar1 arttikga Fmax degerleri diisiis
gostermistir. 11.giin 130°C’de 151l yaslanma sonrasindaki Fmax degerleri incelendiginde

ise 1 phr 6PPD kullanilan 6rnegin Fmax degeri REF 6rnegine kiyasla %26,3 daha yiiksek
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olmasina ragmen kullanilan phr orani arttik¢a Fmax degerleri diisiis gostermistir (1 phr>3
phr>2 phr). TDQ antioksidani kullanilan elastomer 6rneklerinde ise 1 phr kullanimda
REF oOrnegine gore %20,7 daha yiiksek Fmax degeri gorilmiistiir (1phr>3phr>2phr).
28.glinlin sonunda REF Orneginin Fmax degeri antioksidan katkili ornekler ile
kiyaslandiginda, antioksidan kullaniminin Fnax degerlerinde bariz bir yiikselise neden
oldugu gériilmiistiir. Ozellikle 1 phr 6PPD ve 2 phr TDQ katkili rneklin Fmax degerleri
sirastyla %58,1 ve %171,3 artig gostermistir.

Sekil 4.44-46’da 120 °C ve 4.53-55’te 130 °C 1s1l yaglandirma sonrasinda yapilan testler
sonrasinda hesaplanan alan degerleri kullanilarak bagil histerezis kaybi (tan delta)
grafikleri elde edilmistir. Grafikler incelendiginde bagil histerezis kaybinin (tan delta) her
iki antioksidan sistemi i¢inde kullanilan phr orani arttikga azaldigi goriilmektedir. En
diisiik tan delta degeri 6PPD kullanilan 6rneklerde goriilmiistiir. Buradan ¢ikan sonug ile
6PPD ve TDQ antioksidani ile hazirlanan GECO elastomer 6rneklerinin daha yiiksek phr
oranlarindaki antioksidan kullanimai ile enerji kazanma yeteneklerinin gelistirilebilecegi

sOylenebilir.

5. TOPLU SONUCLAR

Bu tez kapsaminda amin antioksidanlar sinifinda yer alan ve kaucuk endiistrisinde siklikla
kullanilan 2,2,4 -Trimetil -1,2 -Dihidrokinolin (TDQ) ve N-(1,3-Dimetilbiitil)-N'fenil-P-
Fenilendiamin (6PPD) antioksidanlarinin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin 1s1l
yaslanma karakteristiklerine etkisi incelenmistir. Bu kapsamda iki farkli tip antioksidan
ve bu antioksidanlarin phr oranlarinin degistirilmesinin P(ECH-ko-EO-ko-AGE)

elastomeri lizerine etkisi tez kapsaminda farkli deneysel yontemler ile incelenmistir.

Yapilan ¢alismada, hazirlanan elastomerler MDR ile 190 °C sicaklikta analiz edilmis,
capraz bag yogunlugunun ne yonde arttig1 hakkinda bilgi veren delta tork degerlerinin
(ATork); 6PPD3 <REF <TDQ3 <6PPD2 <TDQ2 <TDQI1 sirastyla degistigi bulunmustur.
1,2,3 phr ile hazirlanan karisimlarin pisme hizi indeksi (CRI(s™")) degerleri referans drnek
arttikca pisme hizi indeksinin ayni oranda diistligii gézlenmistir. Bu degerin azalmasi kiir
reaksiyonlarinin 6PPD ve TDQ varliginda daha hizli gergeklestiginin bir gostergesidir.
Bu sonuglar karisimda kullanilan antioksidanlarin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin

giivenli pisme siiresini bir miktar arttirdig1 gostermistir.
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Isil yaglanma 6ncesinde, 6PPD ve TDQ igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin
capraz bag yogunluklari Mooney-Rivlin egrileri kullanilarak hesaplanmistir. Degerler
incelendigince TDQ ve 6PPD antioksidanlarinin kullanildig1 elastomer oOrneklerinin
capraz bag yogunluklarinin referans Ornege gore daha yiiksek oldugu goriilmustiir.
Sonuglar degerlendirildiginde reometre ve c¢apraz bag yogunlugundan elde edilen
sonuglarin birbirlerini destekledigi goriilmektedir. REF elastomeri en diisiik CRI degerine
sahiptir (27,44 s7), bu da daha yavas bir vulkanizasyon siirecine isaret eder. TDQ ve
6PPD kullanilmis elastomer Orneklerinin CRI degerleri REF elastomerine gore daha
yiiksektir, bu durum daha hizli bir vulkanizasyon siirecine isaret etmektedir. Elde edilen
CRI degerleri kullanilan antioksidaninin cinsine baglh olarak da kiir hizinin degistigini
gostermistir. 6PPD kullanilmis 6rneklerin kiir hiz1 TDQ kullanilmis 6rneklerden daha
fazladir ve genel olarak pisirici orani arttik¢a kiir hiz1 artmistir. Bu bakimdan iki sistemin,
kiir kinetiginin birbirinden farkli oldugu degerlendirilmistir. Bu sonugclar, elastomerlerde
antioksidan olarak kullanilan TDQ ve 6PPD’nin elastomer sistemin sadece 1sil
kararliligini degistirmedigi ayn1 zamanda reolojik 6zellikleri ve ¢apraz bag yogunlugu

tizerinde de bir miktar etkisinin oldugunu gostermistir.

Elde edilen sonuglar ile, farkli antioksidan tiirlerinin ve oranlarinin P(ECH-ko-EO-ko-
AGE) esasli elastomerlerin termal yaslanma karakteristikleri ve mekanik o6zellikleri

tizerindeki etkilerini degerlendirilmistir.

Is1l yaglanma Oncesi sertlik testleri, antioksidan oranlarinin artmasiyla sertlik degerlerinde
hafif bir artis oldugunu gostermistir. 6PPD antioksidanm1 ile REF 6rneginin sertlik
degerleri kiyaslandiginda 6PPD kullanimi1 referans 6rnegin sertliginde maksimum %2,1,
TDQ kullanim1 ise maksimum %2,6 oraninda bir artisa sebep olmustur. Ancak kullanilan
antioksidan miktar1 1 phr’dan 2 phr’a arttirildiginda sertlik degeri ¢ok az miktarda
degisim gostermistir. 3 phr oranina ¢ikildiginda ise hem TDQ hem de 6PPD igin bir

miktar azalma gorilmiistiir.

Antioksidan tipinin ve oraninin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin 1s1l yaslanma
oncesindeki yaslanma karakteristigine olan etkisini incelemek amaciyla 1,2,3 phr
oranlarinda 6PPD ve TDQ ile hazirlanmis elastomerlere evrensel test cihazinda dongiilii
sikistirma testi uygulanmistir ayrica %50 sikistirma-kuvvet degerlerinden elde edilen
veriler ile absorblanan enerji miktarlar1 hesaplanmistir. 1 phr 6PPD kullaniminda

absorblanan enerji miktarmin %8,74, 2 phr kullaniminda %6,49 arttig1 ve buna karsilik 3
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phr 6PPD kullaniminin ise referans drnege kiyasla absorblanan enerji miktarin %2,63
oraninda azaldig1 tespit edilmistir. TDQ kullanilan 6rneklerde ise enerji absorblama
miktar1 1 phr kullanimda %6,83, 2 phr kullaniminda %4,06 oraninda artarken, 3 phr TDQ
kullaniminda %0,02 oraninda ¢ok az miktarda bir artis goriilmiistiir. Sonug¢ olarak
absorblanan enerji degerleri ile kullanilan antioksidan tipi ve orani1 birlikte
degerlendirildiginde 1s1l yaslanma Oncesindeki maksimum etki 1 phr 6PPD

antioksidaninin kullanimda goériilmiistiir.

Bagil histerezis kaybi (tan delta), histerezis kaybinin yiikleme egrisinin integraline
boliinmesiyle elde edilir [69] ve malzemenin kaybettigi enerjiyi depoladigr maksimum
enerjiye oranini veren bir dl¢iimdiir. Daha diisiik bir tan delta degeri, malzemenin daha
az enerji kaybettigini ve daha iyi geri kazanma yetenegine sahip oldugunu gosterir. Bu
nedenle, diigiik tan delta degerleri genellikle yiiksek elastik 6zelliklere sahip elastomerler
icin aranir. Bagil histerezis kaybinin (tan delta) her iki antioksidan sistemi iginde
kullani1lan madde miktar1 arttik¢a azaldig1 goriilmektedir. En diisiik tan delta degeri 6PPD
kullanilan 6rneklerde goériilmiistiir. Buradan ¢ikan sonug ile 6PPD ve TDQ antioksidani
ile hazirlanan P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomer oOrneklerinin daha yiiksek phr
oranlarindaki  antioksidan  kullanim1  ile enerji  sOniimleme yeteneklerinin

gelistirilebilecegi soylenebilir.

Mullins etkisi, elastomer yapidaki dinamik kirilmalarin, malzemenin gegici olarak
gevsemesine ve yiiksek gerilmeye daha az direng gostermesine neden oldugu bir
davranigtir. Mullins etkisi, elastomerin gerilme-gerinme dongiisii sirasinda histerezis
kaybin artmasina da katkida bulunabilir. Bu, elastomerin enerjiyi absorbe etme ve serbest
birakma siireclerinde daha fazla enerji kaybina neden olabilir [70]. REF elastomeri ile
6PPD ve TDQ antioksidanlari kullanilmis 6rneklerde 1. ve 2. dongilide absorblanan enerji
miktarlar1 incelendiginde Mullins etkisinin en fazla bu aralikta goriildiigii ve 10.dongliye
gidildik¢e bu etkide azalma goriilmiistiir. TDQ kullanilan 6rneklerde 1. ve 2. dongii
arasindaki en ytiksek diisiis 2 phr kullanilan sistemde. 6PPD kullanilan 6rneklerde ise en

belirgin diistis 1 phr kullanimda goriilmiistiir.

Is1l yaslanma sonrasinda incelenen verilere dayanarak, sertlik degisimleri genel olarak
degerlendirildiginde 100 ve 110 °C gibi goreceli olarak daha diisiik sicakliklarda 28 giin
boyunca yapilan yaslandirmanin sonucunda elastomer sisteminde 6PPD ve TDQ

kullanilmasinin malzemenin yaslanma direnci ilizerinde bir etkisinin olup olmadigi
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anlagilamamistir. Ancak 120 ve 130 °C gibi biraz daha yiiksek sicakliklarda yapilan
yaslandirmalarin sonucunda karisimda 6PPD ve TDQ kullanilmasinin pozitif bir etkiye
sahip oldugu antioksidan yaglanma sonucunda zincir kesilmelerinden dolay1 gozlenen
sertlik azalmasini engelledigi goriilmustiir. Her iki koruyucunun da sertlik kontrolii

acisinda birbirine yakin etkinlikte gorev yaptigi tespit edilmistir.

Isil yagslanma 6ncesi ve sonrasindaki testler, elastomerlerin mekanik 6zelliklerinde 6nemli
degisikliklerin meydana geldigini gostermistir. Isil yaslanma oncesi testlerde, 6PPD ve
TDQ antioksidanlari ile hazirlanan elastomerlerin kopma dayanimi ve kopmadaki uzama
degerlerinde belirgin artiglar tespit edilmistir. Ancak, elastik modiil ve sertlik

degerlerinde belirgin bir degisim gézlenmemistir.

Isil yaglanma sonrasi testlerde ise, elastomerlerin kopma dayanimi ve kopmadaki uzama
degerlerinde belirgin diisiisler kaydedilmistir. Ozellikle 100 °C ve 110 °C'deki 1s1l
yaslanma kosullarinda elastomerlerin kopma dayaniminda dnemli diislisler gozlenirken,
120 °C ve 130 °C'de elastomerlerin kopma dayanimin1 tamamen kaybettikleri
belirlenmistir. Ayrica, 6PPD ve TDQ antioksidanlar1 kullanilarak hazirlanan
elastomerlerde, yaslanma siiresi ve sicakligi arttikca kopma dayanimi ve kopmadaki

uzama degerlerinde diisiisler gézlenmistir.

Toplu olarak degerlendirildiginde, 6PPD ve TDQ antioksidanlarinin elastomerlerin
termal yaslanma dayanikliligini arttirdigt ve mekanik o6zelliklerinde olumlu etkiler
sagladig goriilmiistiir. Ancak, yiiksek sicaklik ve uzun siireli yaslanma kosullarinda bile
elastomerlerde meydana gelen olas1 zincir kesilmelerinden kaynakli olarak mekanik

ozelliklerinde diisiisler yagandigi tespit edilmistir.

2-4 giinliik yaslanma siirecinde mekanik 6zelliklerdeki en yiiksek korumaya 1 phr 6PPD
igeren Ornek ile ulagilmistir. 4.glinden 11.giine kadar REF 6rnegin mekanik 6zelliklerinde
hizl1 bir diislis goriilmektedir ve 11.glinden sonra REF 6rnek kopma dayanimi tamamen
kaybetmistir. Buna karsilik 1,2,3 phr 6PPD igeren 6rneklerin 4-11 giin araliginda mekanik
ozelliklerinde herhangi bir kayip olugsmamis hatta 28.glinlin sonunda bile mekanik
ozelliklerinde koruma saglanmustir. 7-28 giinliik siire¢ incelendiginde 1 phr iceren
orneklerde yaklasik %50 (4,8 MPa’dan 2,5 MPa’ya) koruma, 2 phr igeren 6rneklerde %58
(3,6 MPa’dan 2,1 MPa’ya) ve 3 phr (2,5 MPa’dan 1,4 MPa’ya) igeren drneklerde yaklasik

%44 koruma saglanmistir.
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TDQ antioksidaninin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin kopma dayanimi
degerlerine en belirgin etkileri daha yiiksek yaslandirma sicakliklar: olan 120 ve 130°C
sicakliklarda goriilmiistiir. 120°C 1s1l yaslandirma sicakliginda 11.giinden sonra P(ECH-
ko-EO-ko-AGE) elastomeri dayanimini tamamen kaybederken antioksidan katkisr ile 28.
glin yaslandirma sonrasinda bile elastomer Orneklerinin dayanimini kaybetmedigi
goriilmektedir. 120°C’de 11-28 giin yaglanma araligi degerlendirildiginde 2 phr TDQ
iceren Orneklerde %66 oraninda koruma goriilmiistiir. 130°C yaslanma sicaklifinda
antioksidan i¢ermeyen REF 0Ornegi yine 1l.giinden sonra dayanimini tamamen
kaybetmistir. 1phr TDQ kullanilan 6rneklerde ise 11-28 giinliik yaslanma siirecinde
11.giinden sonra mekanik 6zelliklerde belirgin bir diisiis baglamistir ve 28.gliniin sonunda
(11. Giin; 3,32 MPa, 28.giin;0,42 MPa’ya) mekanik o6zelliklerde %88’lik bir kayip
olugmustur. 2 phr TDQ kullanilan 6rneklerde ise 11-28 giin siiresinde %54 oraninda kayip
(11.giin;4,11 MPa, 28.giin 1,87 MPa) goriilmektedir. 3 phr kullanilan 6rneklerde 11-28
giin araliginda %64’liik (11.giin;4,75 MPa, 28.giin 1,70 MPa) bir kayip goriilmektedir.
Sonuglar toplu olarak degerlendirildiginde 2 phr TDQ kullaniminda 1 ve 3 phr kullanima

kiyasla mekanik 6zelliklerde en optimum korumayi saglandig1 goriilmektedir.

Isil yaglanma sonrasinda, 6PPD ve TDQ igeren P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin
capraz bag yogunluklart Mooney-Rivlin egrileri kullanilarak hesaplanmistir. Polimerlerin
capraz baglanmasi, bir yandan ¢oziiniirliiglin azalmasina, diger yandan termal kararliligin
ve kimyasallara karsi direncin artmasina neden olur. Antioksidan kullanimi referans
Ornegin ¢apraz bag yogunlugunda koruma saglamstir. Isil yaslanma sirasinda oksidatif
bozunma meydana geldiginden c¢apraz bag yogunlugunda ve polimer ana zincirinde
bozunmalar meydana gelmektedir. Antioksidan katkisi ile termo-oksidatif bozunma
sirasinda ozonun polimerin {i¢ boyutlu ag yapisina saldirmadan bir miktar elimine edildigi
ve polimer ana zincirindeki bozunmayir minimize ettigi dolayisiyla kullanilan
elastomerlerin termal kararliligimi arttirdigi ¢ikarimi yapilabilir.  Yapilan caligmalar
sonucunda antioksidan kullanimin ¢apraz bag yogunlugunu arttirmasinin nedeni ile ilgili
teorik olarak kesin bir sonuca ulasilamamakla birlikte antioksidan kullanilan 6rneklerde
antioksidanin karisimdaki dagilimi iyilestirme, homojenligi arttirma ve dolayisi ile ¢apraz

baglanmay1 notralize ettigi diisiiniilmektedir.
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Elastomerlerin enerji soniimleme 6zelliklerini iyilestirmek i¢in yapilan caligmalar i¢in
6PPD ve TDQ antioksidanlarinin farkli phr oranlarmin etkisini incelenmistir. Bu
caligmalar, 1s1l yaslanma sonrasi elastomerlerin enerji sOniimleme kapasitesindeki
degisiklikleri degerlendirmistir. Sonuglar, farklt phr oranlarinin elastomerlerin enerji

soniimleme 6zellikleri lizerindeki etkisini agikc¢a ortaya koymaktadir.

Omegin, 120°C ve 130°C 1sil yaslanma kosullarinda yapilan deneyler, TDQ
antioksidaninin 6PPD'ye kiyasla daha etkili oldugunu gdostermektedir. 1 phr TDQ
kullanimiyla elde edilen elastomerlerin enerji soniimleme kapasitesinin, 6PPD ile
hazirlanan elastomerlere gore belirgin sekilde daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Ozellikle 130°C 1s1l yaslanma sonrasinda, 1 phr TDQ kullanilan elastomerlerin enerji
absorblama degerlerinin digerlerine kiyasla Onemli Ol¢iide daha yiiksek oldugu

belirlenmistir.

Ayrica, TDQ antioksidaninin miktarinin artmasiyla birlikte elastomerlerin enerji
soniimleme kapasitesinde bir artis gozlenmistir. Ornegin, 3 phr TDQ kullanilan
elastomerlerin enerji sonlimleme O6zelliklerinin, 1 phr TDQ veya 6PPD ile hazirlanan
elastomerlere gore daha tistiin oldugu belirlenmistir. Bu sayisal veriler, farkli antioksidan
oranlarinin elastomerlerin enerji soniimleme 6zelliklerini nasil etkiledigini net bir sekilde

gostermektedir.

Sonug olarak, 6PPD ve TDQ antioksidanlarinin farkli phr oranlarinin incelenmesi,
elastomerlerin enerji soniimleme 6zelliklerini iyilestirmek i¢in etkili bir strateji olabilir.
TDQ antioksidaninin, 6zellikle yiiksek sicaklik ve uzun siireli yaslanma kosullarinda,
elastomerlerin enerji soniimleme kapasitesini daha fazla artirdigi g6z 6niine alindiginda,

bu ¢alismalar endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir rehber saglayabilir.

6PPD antioksidani, elastomerlerin termal yaslanma dayanikliligini arttirmak i¢in yaygin
olarak kullanilan bir katki maddesidir. Ancak, dogru oranda kullanilmas1 6nemlidir ¢iinkii
asirt miktarda kullanimi, elastomerlerin fiziksel ve mekanik oOzelliklerini olumsuz
etkileyebilir. Bu nedenle, farkli phr oranlarinin mekanik 6zellikler ve sertlik degerleri

uzerindeki etkisi dikkate alinmalidir.

Yapilan testler, 6PPD antioksidaninin farkli phr oranlarinin elastomerlerin mekanik
ozellikleri iizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Ozellikle, 1 phr 6PPD

kullanimiyla elastomerlerin kopma dayaniminda ve kopmadaki uzama degerlerinde
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onemli Ol¢iide artiglar gozlenmistir. Bu oranin, elastomerlerin uzun dénem termal

yaslanma dayanikliligini arttirmak i¢in etkili bir se¢enek oldugu goriilmektedir.

Ote yandan, sertlik degerleri incelendiginde, 1 phr 6PPD kullanimmin elastomerlerin
sertlik degerlerini en az etkiledigi gézlenmistir. Bu da elastomerlerin termal yaslanma
dayanikliligin1 arttirmak i¢in ideal bir phr orani olabilecegini diisiindiirmektedir. 6PPD
antioksidaninin farkli phr oranlarinin mekanik 6zellikler ve sertlik degerleri tizerinde
farkli etkilere sahip oldugu goriilmektedir. Yapilan testler, 1 phr 6PPD kullaniminin
elastomerlerin uzun donem termal yaglanma dayanikliligini arttirmak icin en etkili
secenek olabilecegini gostermektedir. Ancak, elastomerlerin 6zelliklerine ve uygulama

gereksinimlerine bagl olarak, farkli phr oranlarinin da dikkate alinmasi 6nemlidir.

TDQ antioksidani, 6PPD antioksidan1 gibi elastomerlerin termal yaslanma direncini
artirmak i¢in yaygin olarak kullanilan bir katki maddesidir ve aynm sekilde antioksidan
miktarinin optimizasyonu istenilen Ozellikleri elde etmek icin farkli phr (parts per
hundred rubber) oranlarmmin mekanik 6zellikler ve sertlik degerleri {izerindeki etkisi
dikkate almmalidir. Yapilan testler, farkli phr oranlarmin TDQ antioksidaninin
elastomerlerin mekanik Ozellikleri iizerinde farkli etkilere sahip oldugunu
gostermektedir. Ozellikle, 2 phr TDQ kullanimiyla elastomerlerin kopma dayaniminda

ve elastik modiil degerlerinde belirgin bir artis gdzlenmistir.

Antioksidan tipi ve oraninin P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin kullanim Omriine
etkisinin incelenmesi amaciyla mekanik testler sonucunda elde edilen kopma uzama
degerleri kullanilmistir. Kopma uzamadaki %20 ve %40 oranindaki azalma oziir
stiresinin belirlenmesindeki kritik degerlerdir. P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin
oda sicakligi ve atmosferik kosullardaki Omiir siiresi Arrhenius esitligi kullanilarak
hesaplanmistir. Antioksidan igermeyen bir P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin
mekanik 6zelliklerini oda sicakliginda 1,9 yil sonunda %20 oraninda 2,6 yilin sonunda
da %40 oraninda kaybedebilecegi bulunmustur. Ote yandan 6PPD ve TDQ
antioksidanlariin kullanimi ile P(ECH-ko-EO-ko-AGE) elastomerinin 6miir siirelerinin
onemli oranda arttirilabilecegini gostermektedir. Referans karisimina goére 6PPD
antioksidan igeren serilerde mekanik 6zelliklerin %20 azalmasinda en yiiksek Omiir siiresi
1 phr oraninda 6PPD iceren 6PPD1 karisiminda gézlenmistir. 1 phr 6PPD kullanima ile
mekanik 6zelliklerin 25°C’de %20 azalmasi i¢in gerekli siire 25,6 yil, %40 oraninda

azalmasi i¢in ise 18,8 yil olarak hesaplanmustir.
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1,2,3 phr oraninda TDQ iceren karisimlarin referans 6rnege kiyasla dmiir siirelerindeki
en yiiksek etki 3 phr TDQ kullaniminda goriilmiistiir. 3 phr TDQ igeren elastomer
orneklerinin (TDQ3) 25°C’de 6zelliklerin %20 oraninda azalmasi i¢in gerekli siirenin
182,0 yil olarak tespit edilmistir. Antioksidan kullanilmasi durumunda mekanik
ozelliklerin oda sicakliginda %40 oraninda kaybedilmesi i¢in gecen siire a¢isindan da bir
lyilesme yarattig1 goriilmiistiir. 6PPD ve TDQ antioksidanlarinin her ikisinin de P(ECH-
ko-EO-ko-AGE) elastomerlerinin 1s1l kararligini arttirdigi ve antioksidan kullanimi ile
elastomerin Omiir siiresinin 100 yil gibi ¢ok uzun siireler kullanilabilecek bir malzeme
formuna doniistiiriilebilecegi tespit edilmistir. Elastomerlerin daha yiiksek sicakliklardaki
kullanim siirelerini belirlemek amaci ile 70 °C referans alinmis bu sicaklik i¢in kullanim
omrii  hesaplanmigtir. 6PPD ve TDQ ile katkilanmis P(ECH-ko-EO-ko-AGE)
elastomerinin 70 °C sicakliktaki 6miir siirelerinin oda sicakligina kiyasla ¢ok daha diisiik
oldugu ancak yine antioksidan katkisi ile Omiir siirelerinin referans Ornege kiyasla
arttirllabilecegini  gostermistir.  Antioksidan igermeyen bir P(ECH-ko-EO-ko-AGE)
elastomerinin mekanik 6zelliklerini 70°C sicakliginda yaklasik 22 giin sonunda %20
oraninda 45 giiniin sonunda da %40 oraninda kaybedebilecegi bulunmustur. Ote yandan
Oornegin 3 phr oraninda TDQ kullanimi ile elastomerin %40 oranindaki mekanik
ozelliklerdeki kayb1 546 giine ¢iktig1 ve Omiir sliresinin 12 kat arttigi goriilmektedir.
Yapilan calisma elastomer recetelerine 1s1l kararli kilict yardimer kimyasallarin

eklenmesinin dmiir siiresi géz oniine alindiginda kaginilmaz oldugunu gostermistir.
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