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OZET

EPDM ELASTOMERLERININ GERILME DURULMA DAVRANISLARINI
KONTROL EDEN PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

Sevriye Canan CENGIzZ

Yuksek Lisans, Polimer Bilimi ve Teknolojisi Ana Bilim Dali

Tez Danigmani: Prof. Dr. Murat SEN

Eylul 2019, 66 sayfa

Bu calismanin temel amaci dinamik uygulamalar icin yeni nesil EPDM
elastomerler kullanilarak yuksek sicakliklara kargi performansin arttiriimasi ve
bu EPDM elastomerlere katki maddelerinin etkisinin aydinlatiimasidir. Bu
amacla geleneksel EPDM (EPDM-0) ve yeni nesil EPDM (EPDM-A) olarak
adlandirilan yuksek molekul agirigr ve dar molekul agirhdr dagiimina sahip
yeni nesil EPDM’ler kullanilarak dogal kauguk (NR60) ile karsilastiriimistir. Yeni
nesil EPDM’lerin yag etkisini karsilastirmak amaci ile EPDM-A,EPDM-A5 (5
phr), EPDM-A10(10 phr), EPDM-A20(20 phr), EPDM-A30 (30 phr) elastomerleri
hazirlanmistir. Kdkurt oraninin etkisini incelemek i¢cin EPDM-AHS yuksek
oranda kukurt iceren ve EPDM-ALS yani dusuk oranda kukurt iceren karisimlar
hazirlanmis ve Kkarsilastinlmistir. Tez kapsaminda oOncelikle hazirlanan
elastomerlerin evrensel test cihaziyla kopmadaki uzama ve kopma dayanimlari
tayin edilmistir. %100 uzamadaki modul sonuglari incelendiginde 1,88 MPa ile
EPDM-A elastomerinin  EPDM-0 ve dogal kaugukisn hazirlanan NRG60
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elastomerine goére mekanik 6zelliklerinin daha iyi oldugu goérilmustir. Tezin
ikinci asamasinda sicaklik taramali gerilme durulma (TSSR) cihazi ile durulma
Ozellikleri incelenmigtir. TSSR sonugclari degerlendirildiginde molekuiler agirlik
dagihmina baglh olarak izotermal gevseme 06zelliklerinde degisiklikler meydana
gelmistir. Yeni nesil EPDM’lerde yag igerigi arttikca %50 gerdirmek igin gerekli
olan kuvvetin azaldi§i izotermal gevseme oraninin da diastugua goértulmastur.
Izotermal olmayan sicaklik taramali gerilme durulma deney sonuglari
degerlendirildiginde sicakligin artmasiyla gerilim bolgesinde ikinci bir egri
olusmus ve bu egri malzemenin kristallenmesi ile iligkilendirerek tavlama
deneyleri yapilmigtir. Yapilan tavlamalarin sonucunda tavlama sayisi arttikga
servis sicakliginda artis goézlemlenmistir. Tez galismasinin son asamasinda
evrensel test cihazi kullanilarak sikistirma testleri yapilmis, dogal kauguk ve
EPDM elastomerlerin sénimleme 6zelliklerine bakilmistir. Sikistirma testleri
sonucu incelendiginde EPDM-0 ve NR60 orneklerindeki %10 oraninda
sikistirimasi durumunda absorblanan enerji degeri 23 mJ/cm?® degeriyle
birbirine ¢ok yakin kalirken EPDM-A’'nin %10 basmadaki absorblanan ener;ji
degeri 19 mJ/cm? olarak EPDM-0 ve NR60’In absorblanan enerji dederinin
altinda kalmistir. Bu sonuglar EPDM-A’nin dar molekuler agirlik dagilimina ve
yuksek capraz bag yogunluguna sahip olmasi ile iligkilendirilmigtir. Tum bu
yapilan calismalar degerlendirildiginde yeni nesil EPDM’lerin (EPDM-A)
mekanik Ozellikleri artis gostererek dinamik uygulamalarda etkin sekilde

kullanilabileceg@i gortlmustuar.

Anahtar Kelimeler: Elastomer, EPDM, Durulma, Mekanik Ozellik, TSSR,

Tavalama ,Capraz Bag Yogunlugu
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ABSTRACT

IDENTIFICATION OF THE FACTORS CONTROLLING THE RELAXATION
BEHAVIOR OF SILICONE ELASTOMERS

Sevriye Canan CENGIZ

Master of Science,Department of Polymer Science and Technology

Supervisor: Prof. Dr. Murat SEN

September 2019, 66 pages

The main objective of this study is to increase performance against high
temperatures using new generation EPDM elastomers for dynamic applications
and to clarify the effect of additives to EPDM elastomers. For this purpose, it
was compared with natural rubber (NR60) using the new generation EPDMs
with high molecular weight and narrow molecular weight distribution, called
traditional EPDM (EPDM-0) and new generation EPDM (EPDM-A). EPDM-A,
EPDM-A5 (5 phr), EPDM-A10 (10 phr), EPDM-A20 (20 phr), EPDM-A30 (30
phr) elastomers were prepared to compare the oil effect of new generation
EPDMs. To investigate the effect of the sulfur content, EPDM-AHS with high
sulfur content and EPDM-ALS low-sulfur content were prepared and compared.
In the scope of the thesis, elongation at break and breaking strength were
determined by the universal test device. When the results of 100% elongation
were examined, it was observed that the mechanical properties of EPDM-A
elastomer (1,88 MPa) were better than NR60 (prepared from natural rubber)
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and EPDM-0. In the second stage of the thesis, the stress properties were
investigated with TSSR instrument. When TSSR results were evaluated,
changes in isothermal relaxation properties occurred due to molecular weight
distribution. In the new generation of EPDMs, it was observed that the force
required to stretch 50% and the isothermal relaxation rate decreased as the oll
content increased. When the results of the non-isothermal temperature
scanning stress relaxation experiment were evaluated, a second curve was
formed in the tension zone with the increase of temperature and annealing tests
were performed by associating this curve with the crystallization of the material.
As a result of the annealing, the service temperature increased as the number
of annealing increased. In the final phase of the thesis, damping properties of
natural rubber and EPDM elastomers were investigated by using universal test
device. When the compression tests were examined, the energy value
absorbed at EPDM-0 was determined as 23 mJ / cm?® and the energy absorbed
at 10% pressure was found to be 19 mJ / cm® in EPDM-A. These results are
associated with the narrow molecular weight distribution of EPDM-A and the
high cross-link density. When all these studies are evaluated, it is seen that the
new generation EPDM-A will be effective in dynamic applications by increasing

the mechanical properties.

Keywords: Elastomer, EPDM, Stress-Relaxation, Mechanical Properties,

TSSR, Annealing, Cross-Link Density
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1. GIRIS

Gunumuz dinamik uygulamalarinda uzun yillardan beri yuksek yorulma direnci,
yuksek elastikiyeti ve iyi sdnumleme oOzellikleri sebebiyle dogal kauguk
kullaniimaktadir. TUm bu avantajlarinin yani sira dogal kauguk zayif yaslanma
direncine sahiptir ve 90°C ile sinirhdir. Ozellikle otomotiv endiistrisinde termal
olarak esnek ve dinamik kauguk esasli malzemeler Uzerinde c¢alismalar
yapilmaktadir. Dogal kaugugun servis sicakligini arttirmak igin bir gok girisimde
bulunulmustur. Vulkanizasyon sistemi ve ana zincir modifikasyonuna
odaklanarak dogal kaucugun dinamik oOzellikleri gelistirmek istenilmigtir.
Gecgmiste, Stratton ve Ferry gesitli vulkanizasyon sistemlerinin dogal kaugugun
dinamik ve mekanik oOzellikleri Uzerindeki etkisini arastirmistir [1]. Peroksit
vulkanizasyonu, y-radyasyon, kukurt vericisi olarak tetrametil-tiyuram disulftr
(TMTD) ile vulkanizasyonu ve kukurt vulkanizasyonunu karsilastirmal olarak
incelediler. Simma ve digerleri [2] termal stabilite ve yaslanma direncini
arttirmaya calisarak bir lateks formunda diyamit indirgemesi ile hidrojenasyon
yoluyla dogal kaugugun yaslanma direncini arttirdi. Peroksit, ¢inko oksit, stearik
asit ve bir kir sistemi iceren organik hizlandiricilari degerlendirildiler.
Hidrojenlenmis dogal kaugugun yaglanmadan sonra mekanik o6zelliklerini
koruyabildigini buldular. Bununla birlikte, sonuglar etilen propilen dien kaugugu
(EPDM) qgibi alternatif doymus kaucuklarla karsilastirlamaz. EPDM kauguk,
etilen, propilen ve bir dien grubunun terpolimerizasyonuyla uretilen sentetik bir
polimerdir, cok ¢esitli ve zorlu uygulamalarda kullanilabilirler. Katki maddeleri ile
hazirlanmis yeni nesil EPDM’ler, kalici deformasyona karsi direng, atmosferik
yaslanma, oksidasyon dayanimi, isil dayanim, ozon, ylksek sicakliklara
dayanim bakimindan ylksek performans gostermektedir. EPDM elastomerler,
statik ve dinamik uygulamalarda 6zelliklerinin ¢ok iyi olmasi nedeniyle otomotiv
endustrinde hortum ile profiller basta olmak Uzere ¢ok genis kullanim alanina
sahiptir (Sekil 1.1).



Sekil 1.1. Dinamik uygulamalarda kullanilan bazi EPDM malzemeler.

Sicaklik taramali stres gevsemesi (TSSR), tim plastikler, termoplastik
elastomerler (TPE'ler) ve elastomerler icin kullanilabilen yeni bir yéntemdir;
temel olarak stres gevsemesi, ¢apraz bag yogunlugu ve malzemelerin
karakteristik sicakliklari hakkinda degerli bilgiler saglar. TSSR uygulamalari
Uzerine yapilan literatlirde sinirh sayida g¢alisma vardir. Sirinivasan ve ark. [3]
dolgu maddelerinin ve polimer dolgu etkilesimlerinin vulkanizatlarin gevseme
davraniglari Uzerindeki etkisini bulmak icin dolgu maddesi olarak karbon siyahi
kullanmis EPDM bilegiklerinin gevseme davranisini incelemislerdir.
Vennemann ve ark. [4] TSSR vasitasiyla ¢apraz baglanma yogunlugu ve dolgu
icermeyen dogal kauguk vulkanizatlarinin ag yapisinin  kurlegsmesini
arastirmiglardir. Kakurt / hizlandirici oraninin gevseme spektrumunun Gzerinde
guclu bir etkisi oldugunu saptadilar. Nobari-Azar ve $en [5] hizlandiric tipinin
stres gevseme davranisi ve yaslandiriimis dogal kauguk / kloropren kauguk (NR
/ CR) vulkanizatlarinin ag yapisi Uzerindeki etkilerini incelediler. Hizlandirici tipi
ile stres gevseme davranigi, ag yapisi ve NR / CR vulkanizatlarinin gapraz
baglanma yogdunlugu arasinda gugla bir iliski oldugunu buldular. Belirli bir
sicaklik araliginda etilen oktan kopolimeri (ECO) ve EPDM elastomerinin ¢apraz
bagjlanmamis ve radyasyon c¢apraz bagl polimer karisimlarinin TSSR
caligmalari, Chatterjee ve ark. [6] tarafindan yapilmistir. Capraz bag yodunluk
Olcimleri ve TSSR indeksi (veya RI degerleri) hesaplamalari TSSR cihazi
kullanilarak yapilmigtir. Karigimlarin elastikiyet ve sekil kazanma davranisi

TSSR test sonuglari ile basarili bir sekilde iliskilendirilmigtir.



Bu tez calismasinda, EPDM elastomerlerin gerilme-durulma davranislarina
formulasyonda kullanilan yad ve kukuart katkisinin etkisinin belirlenmesine
calisiimigtir. Ayrica dar molekuler agirhk dagilimina sahip yeni nesil EPDM’ler
kullanilarak hazirlanan elastomerlerin ¢apraz bag yogunluklari, mekanik
ozellikleri, 1s1l 6zellikleri, gerilme-durulma davranislarindaki degigimlerin dinamik

Ozellikler Uzerindeki etkisi degerlendirilmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer Kimyasi

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik &zellikleri ¢ogu kez vyeterli, Kkolay
sekillendirilebilen, degisik amagclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan
inert ve korozyana ugramayan maddelerdir. Bu ustun 6zelliklerinden dolayi, yalniz
kimya endustrisi degil makine, tekstil, endustri ve fizik muhendisligi gibi alanlarda
calisanlarin da ilgisini ceken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekuler
biyoloji agisindan da polimerlerin 6nemi buyuUktir. Sentetik polimerlerin ticari
boyutlarda Uretiminin baglamasindan 6nce insanlar; giyinme veya dokuma amagli
gereksinimlerini yan, pamuk, jat, keten tart dogal liflerden saglamiglar, gunliuk
hayatta yararlandiklari egsya ve malzemelerin yapiminda c¢elik, cam, odun, tas,
tugla, cimento gibi maddeler kullanmiglardir. 1930 lardan baslamak uUzere,
Ozellikle ikinci dinya savasindan sonra, insanlar tarafindan yapilmis urunlerin
cesitliliginde belirgin bir artis olmustur. Polimer kimyasindaki gelismelere bagl
olarak degisik plastik, lif, elastomer tarlerinin sentetik yontemlerle Uretilmesi ve
kullaniimasi bu artigin belirgin sebeplerindendir. Temel yapilari polimer olan bu
malzemelerin insanlarin yasamlarini kolaylastirici etkileri ginimuizde de hizla
devam etmektedir.

Polimerler, kimyasal ve fiziksel dzellikleri agisindan ¢gogu noktada kiguk molekulll
maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle, polimerlerde gbzlenen farkli davranislar,
kGguk molekulli kimyasallar icin zaman iginde gelistirilmigtir.

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak buylk molekuller olugsturabilen
ktguk mol kutleli kimyasal maddeler igin kullanilan bir tanimlamadir.

Polimer ise, ¢ok sayida monemerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu iri molekllin adidir. Polimer kelimesi, ¢cok anlamina gelen —poly- ve

tanecik, kiclk parga anlamina gelen —meros- kelimelerinden tiremigtir.

2.1.1. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden vyararlanilir ve bu
tepkimeler genel isleyis mekanizmalari agisindan basamakli polimerizasyon,
katilma polimerizasyonu adi verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda

toplanirlar.



Basamakli polimerleri kondensasyon, ester degisimi, Uretan olusumu, Diels- Alder
katilmasi, aromatik nukleofilik yerdegistirme tepkimeleri gibi tepkimelerle
sentezlemek olasidir. Kondensasyon tepkimeleri basamakli  polimerlerin
laboratuarlarda sentezine veya ticari Uretimine en uygun tepkimedir. Bu nedenle
basamakli polimerizasyon yerine ¢ogu kez kondensasyon polimerizasyonu,
basamakli polimer yerine kondensasyon polimeri kavramlari da kullanilir.
Kondensasyon tepkimelerinde —OH, -COOH, -NH2 gibi fonksiyonel gruplar
tasiyan iki ayri molekul birlesir; bu sirada H20, NH3 gibi kiglk bir molekdl ayrilir.
Fonksiyonel grup bir molekulin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar.
Basamakli polimerizasyonda zincir buyumesi adim adim ve vyavastir.
Polimerizasyon benzer tepkimelerin yinelenmesiyle ilerler. Polimerizsyonun
hemen baglarinda ortamda monomer kalmaz, yuksek mol kutleli Garin ancak
polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir. Katilma polimerizasyonunda
monomer molekdilleri polimer zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir
buyumesinden dolayi her asamada tepkime ortaminda yuksek mol kutleli polimer
ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.

Katilma polimerizasyonu serbest radikallerden(giftiesmemis elektronu bulunan
bilesikler) yararlanilarak  basglatilabilir(radikalik  katilma  polimerizasyonu).
Basamakli polimerizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekul
birbirleriyle tepkimeye girerek zinciri buyutebilir. Katilma polimerizasyonunda ise
blyume tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer molekulleri arasindadir.
Doymamis badlar tasiyan olefinler(alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger
benzeri bilesikler katiima polimerizasyonuyla polimerlesebilirler. Ozellikle vinil
klortr, akrilonitril gibi vinil bilesikleri (CH2=CHR) katilma polimerizasyonuna
yatkindir. Viniliden klortr, metil metakrilat, a-metil stiren tart viniliden bilesikleri de
(CH2=CRR veya CH2=CRR’) bu yontemle polimerlesebilirler.

2.1.2 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri kimyasal yapilarina, menseilerine ve fiziksel 06zelliklerine gore
siniflandirmak muUmkuandar.  Fiziksel 6zelliklerine gore siniflandirmada,
siniflandirma kesin gizgilerle ayrilmayabilir. $S6yle ki; ayni polimer hem elyaf hem
termoplastik sinifi iginde yer alabilir. Ornegin poliesterden hem elyaf hem de
plastik malzeme yapmak mumkundar. S$ekil 2.1’de polimerlerin fiziksel

Ozelliklerine gore siniflandiriimasi verilmigtir.
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POLIMERLER

l l l

PLASTIK ELASTOMERLER ELYAF
Dogal kauguk Polyamid
Stiren-Bltadien Polyester
Polybiitadien Polypropilen
Termoplastikler Termosetler EPDM Seliloz
Butil K k {
Polietilen Polyester Recgine util Kaucu ran
Polistiren Ure-formaldehitregine
Polipropilen Fenolformaldehit Regine
Poliamid 6 Epoksiregine

Sekil 2.1. Polimerlerin siniflandiriimasi

Plastikleri , termoplastik ve termoset malzemeler olarak iki gruba ayirabiliriz.
Termoplastikler, 1sitildigi zaman Tg Uzerinde yumusar ve sekillendirilebilir;
sogutuldugunda ise sertlesebilir. Bu tur bir iglem defalarca tekrarlanabilir.
Termoset malzemeler, kritik bir sicakhdin Gzerinde sik bir capraz baglanmaya
ugrayarak kalici olarak sertlesir ve tekrar isitildiginda yumusamazlar. Bu
maddeler boyutsal bir kararliliga sahiptir ve darbe direngleri fazladir. Cozunebilir
urinlerden c¢apraz bagli reginelere dondurulmis ve tekrar kaliplama ile
sekillendirilemeyen plastiklerdir. Bu yuUzden c¢apraz baglanma sirasinda

sekillendiriimesi gerekir.

2.2. Elastomerler

Cekme kuvveti altinda c¢ok yuksek oranda uzama goOsteren ve kuvvet
kaldirildiginda aninda ilk uzunluguna doénen, c¢apraz baglanmis kaugugumsu
polimerlere elastomer adi verilir. Elastomerler, iyi yalitim saglayan, kolay deforme
olmayan, farkli sekiller halinde kaliplanabilen bukdlebilir bir malzemedir.
Elastomerlerin diger polimerlerden farki yliksek oranda uzamalari, cekme kuvveti
kalktiginda ise ilk hallerine geri donebilmeleridir. Elastomerlerin sigrama olarak da
bilinen bu elastikiyet 6zelligi tamamen polimer zincirleri arasindaki dusuk ¢apraz
bag yogunluguna ve sahip oldugu duzensiz yapiya baglidir. Kaugugumsu polimer
zincirleri gekme yuku altinda uzamaya baslar ancak kalici deformasyon ¢apraz
baglar tarafindan engellenir. Elastomerler, otomobil tekerlekleri, tenis
ayakkabilarinin tabanlari, hoparlor kablolarini ve telefon hatlarini saran yalitimlar

gibi birgcok uygulama alaninda karsimiza ¢ikmaktadir. Elastomerlerin ve elastomer
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urinlerin imalati genelde su adimlardan olugur: bir formal hazirlanmasi ve
hammaddelerin segimi; bilestirme; sekil verme ve sertlestirme. Sekil verme iglemi
presleme, enjeksiyonlu kaliplama, veya vyaklasik 150 ila 200°C arasindaki
sertlestirme sicakliginda ekstride etme islemlerinden olusabilir. Tablo 2.1de

elastomerik malzemelerin temel tanimlari verilmistir [7, 8].

Tablo 2.1. Elastomerik malzemeler ve kauguk tanimlari.

Ayni veya farkli monomer tiirleriyle reaksiyona girebilen,
Monomer boylece bir polimer olusturan distik molar kitleli
molekdllerdir.

Birincil monomer birimlerine bazi 6zelliklerin eklenmesi
veya ¢ikarilmasi malzemenin 6zelliklerinin dnemli 6l¢lide
degismeden tekrarlanmasiyla olusturulan
makromolekdillerdir.

Polimer

) Sadece bir ¢esit monomerden olusmus polimerlerdir.
Homopolimer

) iki veya daha fazla monomerden olusan polimerlerdir.
Kopolimer

Oda sicakhginda deforme oldugunda hizli bir sekilde
Elastomer orijinal boyutuna geri dénen yiiksek molar katleli
malzemelerdir.

Kauguk, bazi tropikal bitkilerin 6zsuyundan ya da petrol ve

Kauguk dogal gazdan imal edilen esnek bir madde.
Kauguk agacinin lateksinden, en sik Hevea Brasiliensis
Dogal Kauguk bitkilerinden elde edilen Cis-1,4-poliizopren adi verilen

bilesik.

Bir veya daha fazla monomerin polimerlestiriimesiyle

Sentetik Kauguk Uretilen kauguk.

Capraz baglanma kaucguk bilesiginin, kimyasal bir
reaksiyonda genis bir sicaklik araliginda elastik 6zelliklerini
koruyan Ug¢ boyutlu bir aga donustaraldtugi geri
dontisimsuz bir islemdir. Vulkanizasyon terimi, kiikirt ve
bunun turevlerinin kullanimi ile baglanirken, capraz
baglanma terimi genellikle kikurt icermeyen islemlerle
baglanir.

Vulkanizasyon,Capraz
Baglanma

Plastiklerin geri donustirilebilirlik ve isleme avantajlarina
sahip olmakla birlikte termoset kauguklar gibi

Termoplastik Elastomer
P davranabilen bir polimer ailesidir.

Ayni tir 6zelliklere sahip olan benzer uygulamalarda

Kauguk Tard kullanilabilen elastomerler.

Belirli bir kalite gereksinimlerini karsilayan vulkanize

Kauguk Kalitesi edilmis bir kauguk karisimi.




2.2.1. Kaugugun Tarihsel Geligimi

Yayginlasan ilk elastomer dogal kauguk olmustur. Gliiney Amerika yerlileri, Hevea
Brasiliensis kauguk agacinin lateksinden su gecirmez ayakkabilar dretmek igin
kauguk agacindan vyararlanmiglardir. Hintge “caa-o-chu” (aglayan bir agacg)
kelimesinden ingilizce ve Fransizca’da cautchouc, Almancada Kautschuk,
ispanyolcada caucho ve italyancada caucciu kelimesi tiretilmistir.

18. ylzyilda, Avrupa'da kauguk ilk olarak piyasaya ciktiginda, aski ve kayislarin
imalatinda kullaniimigtir. Bununla birlikte, aski ve kayiglardaki lastik pargalarin
performansi oldukga zayifti, ¢clinkli o sirada lastik hala yapiskandi ve sicakliktaki
dalgalanma Urlnlerde buyuk degisikliklere, problemlere neden olmaktaydi. 1839
yilinda, Charles Goodyear, kaugugu, genis bir sicaklik araliginda o6zelliklerini
koruyabilen elastik bir malzeme olarak kauguk haline getiren kaugugun
vulkanizasyonunu tesaduf eseri kesfetmistir. Elindeki kukurtli érneklerden birini
yanliglikla sobanin Gzerine dusurmus hizla almaya c¢alistigl kauguk parcasinin sert

bir 11, 12].
o7 Al

ve elastik

hal aldigini kesfetmistir [9, 10,
-);.;.r . I \ " P l

Sekil 2.2. Havea Brasiliensis agacindan akan lateks ve Charles Goodyear’in kesfi.

2.2.2. Kauguklarin Siniflandiriimasi

Kauguk endustrisinin olusumundan itibaren 6nemi ve medeniyetin buyumesinde
oynadigdi rolii gok biiyiiktir. iki tiir kauguk vardir; dogal kauguk ve sentetik kauguk.
Sentetik kauguk eldesi dogal kauguktan daha kolaydir ve daha genis bir uygulama
yelpazesine sahiptir. Dogal kauguk, birgcok bitkiden elde edilen sit kivamindaki

kolloid olan lateksden yapilmis bir elastomerdir (elastik hidrokarbon polimeridir).
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Diger kaucguklara gore baski altindayken deformasyon olmadan eski haline donme
acisindan daha iyidir. Dogal kaugugun ticari kaynagi, yerli Brezilya bitkisi olan
Euphorbiaceae ailesine ait olan Hevea Brasiliensis’tir. Dogal kaugugun Uretildigi
diger bitkiler arasinda gutta-percha, kauguk incir, Panama kauguk agaci, yaygin
karahindiba ve Rus karahindibasi bulunmaktadir. 20. ylzyilin baslarindan beri
dogal kauguk ticari olarak kullaniimaktadir. Dogal kauguk ¢ok sayida uygulama
nedeniyle piyasada onemli bir yer tutmaktadir. Uygulamalarindan bazilari yaris
arabalarinda, kamyonlarda, otobuslerde ve ucaklarda kullanilan lastiklerdir
Sentetik kauguklar fabrikalarda monomerlerin polimerlere donusturtlmesiyle
(polimerizasyon sureci) elde edilir. Yapay olarak uretilirler. En 6nemli sentetik
kaucguklardan bazilari butadien, stiren-butadien, neopren / polikloropren, polisulftr
kauguklari, nitril, butil kaugugu ve silikondur. Cesitli uygulamalara ve cesitli
kimyasal ve mekanik Ozelliklere sahiptirler. Bir gok sentetik kauguk 20. yluzyilda
geligtiriimigtir. Bazi sentetik kauguklar sahip oldugu o6zellikler nedeniyle dogal
kauguk yerine kullaniimistir. Sentetik kauguklarin kullanildigi bazi alanlar; dalgic
elbiseleri, gu¢ transformatorleri, laptop kiliflari, ortopedik ayak, bacak, bilek destek
malzemeleri, elektrik yalitimi, araba motorlarindaki kayislar, araba lastikleri,
ayakkabi — terlik tabanlari, okul silgileri, c¢esitli balonlar, yapistiricilar, koruyucu
eldivenler, konveyor bantlari, esnek oyuncaklar, hortumlar, paspaslar, lastik
bantlar, boyalar vb. trtnler.

Sentetik kauguklar, yaga, bazi kimyasallara ve oksijene karsi daha direnglidir,
daha iyi yaslanmaya ve hava sartlarina direng 6zelliklerine ve daha genis bir
sicaklik araliginda iyi bir esneklige sahiptir.

Dogal kauguk iyi aginma dayanimi, yuksek elastikiyet, yuksek esneklik ve ¢cekme
mukavemetine sahiptir. lyi bir dinamik performansa ve disik seviyeli
sonumlemeye sahiptir. Bununla birlikte, zamanla yaslanir ve zayif kimyasal, yag

ve ozon direncine sahiptir. YUksek sicakliklara karsi direnclidir [13].

2.2.3. Dolgu Maddeleri

Kauguklara kuru toz halinde katilan g¢ok kuguk tane boyutlu maddeler, ya
guglendiriciya da dolgu maddeleri olarak tanimlanir. Bu maddeler kaugugun
kuvvetlendiriimesi, iglenebilme o6zelliklerinin gelistiriimesi, ekonomik karisimlar
olusturmasi ve renklendirebilmesi amaciyla kullaniimaktadir. Dolgu maddeleri,

tabii kaugugun mastikasyonu yapilarak, bu maddeleri blnyesine alabilecegi
9



anlasildiktan sonra kullanilmaya baslanmistir. Guglendirici tirde olanlar,
kaugcugun fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerinde, kuvvetlendirici etkiler yaparken,
dolgu maddesi tlrinde olanlar genellikle formulasyonu ucuzlatmakta ve bazi
proses iglemlerinde iyilestirici 6zellikler saglamaktadir. Dolgu maddesi miktari,
partikil boyutu ve yapisi, dolgu maddesi-karisim etkilesimi ve sisme ve proses
teknikleri fiziksel 6zellikleri belirlemede anahtar faktorlerdir(Cho, 1997 : Deghaidy
2000’den). Dolgu maddelerini, siyah ve beyaz dolgu maddeleri olarak iki sinifa
ayirmak mumkunddr. Yapmis olduklar tesirlere gore de aktif dolgu maddeleri, yari
aktif dolgu maddeleri ve inaktif dolgu maddeleri olarak ayrilirlar.

Aktif dolgu maddeleri(guglendirici) : karbon siyahi ve ¢okturulmug(presipite)
silikalar

Yari aktif dolgu maddeleri(kismen guglendirici) : sodyum aliminyum silikat,
kalsiyum silikat, talk, kaolin

inaktif dolgu maddeleri(gliglendirici etkisi olmayan) : kalsiyum karbonat(tebesir)
Tane buyukligu ve dagilimi, dolgu maddelerinin  kaugugu guglendirmesi
yonunden en onemli parametrelerden biridir. Dolgu maddelerinin tane buyuklugu,
nanometre cinsinden ifade edilmektedir. Bir nanometre, milimetrenin milyonda
biridir. Dolgu maddelerinin tane buyudkligd 1- 5000 nanometre arasinda
degismektedir. Kaugugu guglendirme 6zelligine sahip olanlar 1-100 nanometre
arasinda tane buyukligline sahiptir. Karbon siyahi taneleri ufaldikga, birim
hacimdeki yuzey artacagi icin daha kolay ve daha fazla adsorbe edileceginden,
renk koyulasir. Bu nedenle kuguk taneli karbon siyahlari, daha koyu siyah renkte
olurlar [14].

2.2.4. Yumusaticilar

Yumusaticilar, kauguk sanayinde, dolgu maddeleri ile birlikte, bir karigimin
iskeletini olusturur. Dolgu maddelerinden sonra en ¢ok kullanilan malzemelerdir.
Yumusatici kavramini, esas itibariyle, islem kolaylastirici yonuyle ele almak
gerekir. islem kolaylastirma prosesin gesitli kademelerinde kargimiza gikmaktadir.
Yumusaticilar, polimer ve dolgu maddelerini islatarak karistirma sirasinda
meydana gelen surtunmeleri azaltir. Bu sekilde mekanik asinmalar azaltiimig olur.
Karistirma sirasinda, karisimin viskozitesini dusurerek, karistirma enerjisini
azaltir. Bu sekilde enerji tasarrufu saglanmig olur. Dolgu maddelerinin ve

kimyasallarinin karigim igerisinde kolayca dagilimini saglayarak, homojen kisimlar
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olusmasini saglar. Karisimin akigkanligini arttirarak, islenmesini kolaylastirir.
Karisimin  yapigkanligini arttinr.  DasuUk karnigtirma isilart  saglayarak, on
vulkanizasyon tehlikesini azaltir. Yuksek oranda dolgu maddeleri ile birlikte
kullanildiginda, karisimin maliyetini dasurtr. Karisimin fiziksel 6zelliklerinde
degisiklikler meydana getirir(sertlik, uzama, elastikiyet ve dusuk sicaklik
ozellikleri).

Yumusaticilar, fiziksel ve kimyasal yumusaticilar olarak siniflandirilabilir.

Kimyasal yumusaticilar : Kaugugun kimyasal yolla yumusatiimasina ‘peptizasyon’
katilan kimyasal maddelere ‘peptizer’ adi verilir. Peptizasyon sonucu kaugugun
viskozitesi dusgurllerek dolgu ve kimyasallarin dagihmi kolaylastiriimaktadir.
Peptizer olarak kullanilan maddeler : fenil hidrazin tuzlari, aromatik merkaptanlar
difenil disulfid ve alkil aril stlfonatlardir.

Fiziksel yumusaticilar : isminden de anlasilacagi gibi fiziksel yumusaticilar,
karisimin  ve vulkanize olmus mamdulin &zelliklerine, 6nemli oOlglude etkiler
yaparlar. 100 phr kauguk esasina gére 5-20 phr arasinda kullanilirlar. 20 phr
uzerinde kullanildigi zaman, ucuzlatici gorevi gorurler. 3 kisimda incelenirler:
Petrol tlrevli mineral yaglar yumusaticilar arasinda ucuz olmasi ve kolaylikla
polimer yapisina katilmasi nedeniyle, en ¢ok kullanilan yag grubudur. Karbon
atomlarinin dizilis sekillerine gore Uge ayrilir. Parafinik yaglar, naftenik yaglar ve
aromatik yaglar. Tabii yaglar, hayvansal ve bitkisel yaglar olmak Uzere iki kisma
ayrilir. Pamuk yagi, ay cicek yagi, findik yagi gibi bitkisel yaglar ile don yagi gibi
hayvansal yaglar, ekstrizyon kolaylastirici 6zelliktedir ve yuzey parlakligi saglar.
Sentetik yagdlar fiyatlarinin pahali olmasi nedeniyle mineral yaglara goére daha az
miktarda kullanilir. Genellikle polar yapida olduklarindan, polar NBR ve CR
karisimlarinda kullanilir. Hem karisimin fiziksel 6zelliklerine, hem de iglenebilme
Ozelliklerine dnemli etkiler yaparlar. Kauguk karigimlarinda genellikle 5-30 phr
oraninda kullanilirlar. Cesitli fosfat, eter, thioeter, ester gruplarindan olusmus
yaglardir. DOP (dioktil ftalat), DBP (dibutil ftalat), DINP (diisono ftalat) en c¢ok

kullanilan yaglardir.

2.2.5. Proses Kolaylastiricilar

Kauguk malzeme uretimi, hammaddenin depolama anindan, mamulin olusumuna
kadar, bir seri iglemi kapsamaktadir. Her Uretim kademesinde degisik zorluklar

cikabilmektedir. Bu zorluklari gidermek amaci ile proses kolaylastiricilar ya da
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diger bir ifade ile proses yardimci maddeleri gelistiriimigtir. Proses yardimci
maddelerinin iglevleri, yumusaticilara benzedigi halde, karisima dusik oranda
katilmalari ve fiziksel ozelliklere ¢ok az tesir etmeleri nedeniyle farkhliklar
gOstermektedir. Proses yardimci maddeleri dagiticilar (dispergatorler), akiskanlik
arttirrct  maddeler, mastikasyon yardimci maddeler(peptizerler), yapiskanhk
arttiricilar, homojene edici maddeler, kauguk baglh kimyasallar, kalip ayiricilar,

0zel amacli sentetik yumusaticilar olarak siniflandirilabilir.

2.2.6. Aktivatorler

Vulkanizasyon igin hizlandirici(akseleratdr) adi verilen organik maddelere ihtiyac
vardir. Vulkanizasyon iglemini hizlandiran ve c¢ogu zaman fiziksel 6zelliklere
onemli dlcude etki eden bu maddeler, islevlerini tam olarak yerine getirebilmeleri
igin, ilave katkilara gereksinim duyarlar. Hizlandirici aktivasyonu saglayan bu
maddelere, aktivator denir. Aktivator olarak kullanilan en 6nemli madde ¢inko
oksittir. Cinko oksitin kauguk karisimina katilma orani genellikle 2-10 phr
arasindadir. Cogunlukla 5 phr oraninda kullanilan ve yuksek derecede aktive
etme Ozelligine sahip bir aktivatordir. Kaugukta ilk zamanlarda dolgu maddesi
olarak kullaniimig daha sonra aktivator olarak dnem kazanmistir. Stearik asitte
aktivasyonun bir parcasidir. Gorevi, ¢inko oksidin, kaugukta ¢o6zunurlGgunu

arttirmaktir. Cinko oksitin basitlestiriimis reaksiyonu asagidaki sekildedir.

akselerator
2RH + Sx+1 +ZnO —» R Sx R + H20 + ZnS

Yag asidi

RH: Kauguk hidrokarbon

R Sx R: Kukurt ile gapraz baglanmis kauguk hidrokarbon

Bu sdllfirlesme reaksiyonu, akselerator, kuikirt ve c¢inko oksit tarafindan

saglanmaktadir ve ‘precursor’ adini alir.
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2.2.7. Hizlandiricilar

Hizlandiricilar adindan da anlagilacagi gibi vulkanizasyon hizini arttirarak mamul
Ozelliklerine olumlu etkiler yapan maddeler olarak tanimlanir. Farkli kimyasal
yapida olduklarindan, vulkanizasyon sirasinda farklh etkiler meydana
getirebilmektedir. Organik hizlandiricilar kikartle birlikte kullanildigi zaman ¢apraz
baglanma reaksiyonunu hizlandirmaktadir. Bu sekilde kisa ekonomik pisme
zamanlari olusur. Mamulun yaslanmaya karsi direnci artar.

ki veya daha fazla hizlandirici bir arada kullanildigi zaman birbirlerini
kuvvetlendiren bir etki olusur. Farkli hizlandirici kombinasyonlari ile kullanim
oranlari ayarlanarak, vulkanizasyon baglangici ve devami ile ilgili cok iyi 6zellikler
saglanabilmektedir.

Hizlandirici  etkisi ile dugsuk kokart kullanilarak saglanan vulkanizasyon
islemlerinde kauguk mamdulun 1s1 dayanimi, dinamik oOzellikleri ve yaslanma

Ozelliklerinde optimum iyilesmeler saglanmaktadir.

2.3. Etilen-Propilen-Dien Kaugugu (EPDM)

Ticari olarak ilk kez 1963 yilinda Uretilmeye baslanmistir. EPM etilen ile propilenin
kopolimerizasyonu ile uretilmektedir. Etilen orani ortalama olarak % 45 ve % 75
arasinda olan etilen propilen dien monomeri (EPDM), hafif ve etkili mukavemeti ile
on plandadir. Asil adi etilen propilen kaugugudur, dusuk oranda camsi gegis
sicakhgina sahiptir. Ayrica etilen propilen dien monomerinin 1siya, ozona,
oksidasyona ve atmosfer kosullarina kargi dayanikhligi yuksektir. Bununla beraber
su buhari, fosfat, glikol esasli olan fren yadlari, hava kosullari ve su buharina kargi
etilen propilen dien monomer’in direng seviyesinin yuksek olmasi, birgok avantaj
saglamaktadir.

Doymus yapida olan etilen propilen dien monomeri, 150 derecede bile surekli
kullanilabilmektedir. Hem statik hem de dinamik uygulamalarda ¢ok iyi 6zelliklere
sahip olan etilen propilen dien monomeri, otomotiv endUstrisi basta olmak Uzere

birgok alanda rahatlikla kullanilabilmektedir [15].

2.3.1. EPDM Elastomerlerin Yapisi ve Kimyasal Ozellikleri

Ticari olarak uretilen EPDM kaucguklarin molekul agirhiklari 200 000-300 000’dir.
Mooney viskozitesi degerleri 100 °C sicaklikta 25-100 arasinda degismektedir.
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Yuksek Mooney viskozitesine sahip olan EPDM kauguklar yliksek miktarda yag ve
dolgu alabilme 6zelligindendir. Kopolimer %45-50 arasinda etilen icermektedir ve
tamamen amorf yapidadirlar. Etilen miktari %70-80 arasi degerlere ulasildigi
zaman polimerde uzun etilen zincirleri olusur ve kristallesme artar. Bu durum
kimyasal baglanma olmaksizin yuksek mekanik ozelliklerin olugmasini saglar.
EPDM’de doymamislik yan grupta bulundugundan, polimer zinciri tamamen
doymustur. Bu polimere, oksijen ozon ve kimyasal maddeler ile bozulmaya karsi
¢cok iyi mukavemet kazandirir ve bu sebeple EPDM’den yapilan Urlnler ¢ok
dayanikhdir. EPDM amorf bir yapi gosterdiginden duguk sicakliklarda
elastikiyetleri ¢ok iyidir. EPDM drunlerinin duguk sicakliktaki performanslarini
arttirmak icin polimerin disuk miktarda etilen icermesi gerekmektedir. Sekil 2.2'de

etilen propilen dien kaugugunun sentezi verilmistir.

Copolymer (EPM)

Tertiary Hydrogen

Terpolymer (EPDM)

-~

Y — ten e 75 @nlon)
N

V -
Allylic Hydrogen >

s

Sekil 2.3. Etilen propilen dien kaugugunun sentezi.

2.3.2. EPDM Elastomerlerin Kullanim Alanlari

EPDM’ler sektorde c¢ok genis bir yelpazede kullaniimaktadir. Otomotivde;
radyator, 1sitma ve emici hortumlar, pencere ve kapi profilleri, fren sistemi
elemanlari, silecek lastikleri ve paspas yapiminda, insaat sektorinde kapi ve
pencere profilleri, yer ve ¢ati kaplama malzemelerinin yapiminda, beyaz esyada
camasir ve bulagsik makinesi korukleri, conta, hortum yapiminda, elektrik
endustrisinde, koruyucu kaplar ve kablo imalatinda, teknik parca olarak, hortum,

konveyor kayigl, vals kaplama ve kege yapiminda kullanilirlar [16].
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Sekil 2.4. Etilen propilen dien kaugugunun kullanim alanlari.

3. LITERATUR TARAMASI

Literatur incelendiginde dogal kaugugun iyi derecede titresim ve yorulma
direncinin olmasinin yani sira oldukga zayif yaglanma direncine ve duguk servis
sicakhgina sahip oldugu goérilmustur. GUnumuzde, Ozellikle otomotiv endustrisi,
mevcut kati emisyon duzenlemeleri nedeniyle, yeni nesil otomobillerde termal
olarak direngli statik ve dinamik kauguk esasli malzemelere odaklanmigtir. Dogal
kaucugun hizmet kosullarini iyilestirmek icin birgok girisimde bulunulmaktadir;
etilen propilen dien monomer kaucugu (EPDM) gibi alternatif doymus elastomerler
Uzerine calismalar bulunmaktadir. Yag ve kukurt takviyeli EPDM elastomerler
kalici deformasyona karsi direng, atmosferik yaslanma, oksidasyon ve yuksek
sicakliklarda dayanim bakimindan yuksek performans gostermektedir. Takviye
miktarinin EPDM elastomerlerin fiziksel parametrelerinde degisiklikler oldugu
calismalara rastlanmaktadir.

Ayse Tugba Bayram ve Bagdagul Karagag¢ yaptiklari ¢calismada, yuksek molekuler
agirhkli, dar molekiler agirik dagihm yapisina sahip yeni nesil EPDM
elastomerlerin dogal kauguga gore dinamik, reolojik, mekanik 6zellikleri agisindan
karsilastirma yapmiglardir. Servis sicakhgr ve EPDM'nin dinamik performansi,
dogal kauguk ile kargilastirildiginda zincir yapisinin dogru bir sekilde degistiriimesi
durumunda EPDM elastomerinin dogal kaucguk icin iddiali bir rakip olabilecegi
sonucuna vardilar [17].

MGinic-Markovic ve arkadaslari dolduruimus ve dolduruimamis EPDM
elastomerinin viskoelastik davraniglarini incelemiglerdir. Arastirmalari sonucunda
EPDM elastomerlerinin dolgu maddesiyle yuksek oranda yuklendiginde dogrusal
zincir yapisinda yeniden duzenlemeler olusturarak molekul zincirlerinin bir kismini

adsorbe etmis ve zincir hareketliligini azaltmistir. Yapilanan yeni zincir yapisi
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sayesinde doldurulmus EPDM elastomerlerinin fiziksel ve 1s1 6zelliklerinde artis
oldugunu belirtmislerdir [18].

Xiaopeng Li ve digerleri Butil kaugugu (izobutilen-izopren kaugugu, IIR), capraz
baglari ve fiziksel 6zellikleri Gzerindeki etkisini incelemek icgin parafinik yag (PO)
ve aromatik yag (AO) karisimlarini hazirladilar. isleme yaginin performans
uzerindeki etkisi Mooney viskozitesi, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC),
mekanik ve ekstraksiyon deneyleri ile incelediler. Sonuglar, PO karisiminin
Mooney viskozitesinin, AO / IIR harmanindan daha disuk oldugunu ve PO
harmaninin Tg'sinin, saf IIR'den daha dusuk oldugunu, ancak AO harmaninin
Tg'sinin, saf IIR ile karsilastirildiginda higbir degisiklige sahip olmadigini
goOsterdiler.Genel olarak, PO, IIR icgin bir igsleme yagi ve fiziksel 6zelliklerin
gelistiriimesinde kullanilabilecegini belirtmislerdir [19].

Dragan Govedarica Extender yag ozelliklerinin EPDM elastomerlerin mekanik
performanslarina etkisini arastirmiglardir. Calismalarinda petrol rafinasyonuyla
elde edilen mineral yaglar ve naftenik yaglar kullanmislardir. Kullanilan yaglarla
elastomer fiziksel 6zelliker ve proses kolaylastirici 6zelliklerini kargilastirmiglardir.
Yapilan c¢alismalar sonucunda ¢ok cesitli yag konsantrasyonlarinda kauguk
bilesigine eklenmesinin guvenilir bir proses kolaylastircisi ve fiziksel 6zelliklerin
arttirilabileceg@i bulunmustur [20].

Xiaodong Mao ve arkadaslari Etilen-propilen-dien kaugugunun (EPDM) alifatik
hidrokarbon reginesiyle sonimleme Ozellikleri, dinamik mekanik analiz (DMA) ile
incelemiglerdir. Alifatik hidrokarbon reginesi eklendikten sonra EPDM'nin
sonumleme ozelliginin gelistirdigi sonucuna varmiglardir. Regine igerigi arttikca,
pik degeri daha yuksek sicakliklara kaymig ve sonumleme araligi genigletilmigtir.
NBR ilavesinin etkili sonimleme arahdini geniglettigini belirtmislerdir [21].

Amit Das ve arkadaslari bu ¢alismada, kendi kendini onaran modifiye edilmis ticari
bir kaucugun mekanik gevseme Ozellikleri hakkinda c¢alismislardir. 1-butil
imidazolin bromo-bitil kaugugunun (brom modifiye edilmis izopren-izobutilen
kopolimeri, BIIR) eritilerek karistiriimasiyla numunelerini hazirlamiglardir. Bu eriyik
karistirma iglemi ile, bromo-butil kaugugun reaktif alilik bromu, imidazol bromur
tuzuna donustirmaslerdir. TSSR sonuglarina bakildiginda sulftrle kirlenmis
ornegin imidazol ile modifiye edilmis numuneye kiyasla, egrinin baslangi¢

kisminda daha guglu bir entropi etkisi gosterdigi gorulmuastir. Bu durum kukuirtle
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muamele edilmis numunenin daha ylksek bir ¢apraz bag yogunluguna sahip
oldugunu gostermiglerdir. Ayrica, bu izotermal olmayan gevseme spektrumu
ornegdinin s6z konusu oldugu surece, ag yapisi yaklasik 70 ve 200 ° C'de iki ayirt
edici tepe ile temsil edilen en az iki farkh tlrde c¢apraz baglanti oldugunu
bulmusglardir. Bu durumu 200° C'deki kukurt koprulerinin bolinmesine ve polimer

ana zincirlerinin kesilmesine baglamislardir [22].
4. DENEYSEL TEKNIKLER

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu tez calismasinda kullanilmis olan dogal kauguk (CV 60) Baria Rubber
Co(Vietnam)'dan tedarik edilmistir, 60 + 5 MU Mooney viskozitesine (@ 100 ° C)
ML (1 + 8)) ve 82 plastisite tutma indeksine sahiptir. Bltadien kaugugu (BR) 44 *
5 MU Mooney viskozitesine (-100 °C, ML (1 + 4)) sahip Voronezh (Rusya)dan
temin edilmigtir. Alternatif EPDM (Keltan 9565Q) Lanxess'ten (ABD) alinmigtir.
Alternatif olanla benzer ENB'ye sahip olan geleneksel (referans) EPDM (KEP
2380) Kumho'dan (Kore) alinmistir. KEP 2380, 82 + 5 Mooney viskozitesine (@
125 ° C ML (1 + 8)),% 53,5 (% 57,5 etilen icerigi ve % 5,2 ile % 6,2 ENB igerigine
sahiptir. Keltan 9565Q'nun (alternatif) 6zellikleri sirasiyla 67 MU (150 ° C) ML (1 +
8)),% 62 ve% 5,5ir. Keltan 9565Q ayrica daha iyi proses kosullarini saglamak
icin 50 phr yaga sahiptir. Dolgu maddesi olarak OMSK'dan (Rusya) alinmis yuzey
alani (39 £ 6 m2 / g) olan karbon siyahi FEF550 (DBP: 121 + 6 mg 100 L 5 1)
kullanilmigtir. Agir parafinik yag ve naftenik yag, sirasiyla Shell (Turkiye) ve
Petroyag'dan (Turkiye) temin edilmistir. Parafinik yag, 487 mm? / sn viskoziteye
(@ 40°C) ve 906.3 kg / m3 yogunluga sahipken, naftenik yag 22 mm? / sn
viskoziteye ve 902 kg / m3 yogunluga sahiptir [17].

4.2. Deneysel Yontemler

4.2.1. Mekanik Test Cihazi

EPDM elastomerlerin mekanik analizleri Zwick Z010 Universal Test Cihazi (Sekil
3.1) kullanilarak ASTM D412 standartina goére analiz edilmigtir. Hazirlanan
numuneler oda sicakliginda 100 mm/dak hiz uygulanarak analiz edilmiglerdir.
Analizler sonucunda kopmadaki dayanim, kopmadaki uzama ve modulus

degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.1. Zwick Z010 Universal test cihazi.

Tez kapsaminda EPDM elastomerlerin test numunelerinin hazirlanmasi igin Zwick
ZC020 kesme presinin, 1SO37 [24] Tip 2 standardindaki kesme bigcaginin
goruntisu Jekil 4.1.’de ve test numunesinin olguleri Sekil 4.2.° de verilmigtir.
Kesilmis test numunelerini tutmak igin 2.5 kN’luk ¢eneler kullaniimis ve test

numunesi eksenel olarak belirli bir gekme kuvveti uygulanmistir.

Sekil 4.2. Zwick ZC020 kesme presi ve ISO 37 Tip 2 numune kesme bigagi.
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4.2.2. Sicakhk Taramal Gerilme-Durulma Analizi (TSSR)

TSSR cihazi (Sekil 4.3), bir S2 test cubugu 6rnedinin iki kelepge arasina
yerlestirildigi elektrikli bir 1sitma odasindan olusmaktadir. Kelepgeler numuneye
belirli bir tek eksenli uzatma uygulamak i¢in dogrusal bir tahrik Gnitesine baglanir.
Yuksek ¢ozunurlUklt bir gug donustlrucusunun analog sinyallerini tespit etmek ve
sayisallastirmak icin yuksek ¢ozunurluklt bir AD donuasturtcuyle birlikte yuksek
kaliteli bir sinyal yukseltici kullanilir. Mevcut sicakligi tespit etmek icin is1 Olger
numunenin merkezine yakin bir yere vyerlestirilir. Tum sinyaller kisisel bir
bilgisayara aktarilir. Verilerin iglenmesi ve degerlendiriimesi ile test proseduriniun

kontrolu igin 6zel bir yazilim programi kullaniimaktadir.

Sekil 4.3. Brabender Messtechnik TSSR-Meter cihazi.

Test prosedirl, numuneyi 23 ° C ilk sicaklikta TO olarak kontrol edilen elektrikli
iIsitmall  test odasina yerlestirmekle baslar. % 50'lik baslangi¢c gerilimi
uygulandiktan sonra, izotermal gevseme suresi baslar, sicaklk 23 °+/- 0.1 ° C'de
sabit kalir. Bu sure zarfinda, kisa sureli gevseme iglemlerinin gogu gergeklesir ve
ornek yari denge durumuna ulagir. Daha sonra 6rnegin stres gevsemesi tamamen
tamamlanincaya veya numunenin kopmasi gerceklesene kadar sabit § = 2 K/ dak

hizinda dogrusal olarak isitilir.
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Sekil 4.4. Sicakhgin bir fonksiyonu olarak normalize edilmis kuvvet ve karakteristik
sicakligin belirlenmesi T10, T50, T90.

Elde edilen kuvvet - sicaklik egrisinden T10, T50, T90 ve TSSR endeksi RI ve
¢capraz bag yogunlugu gibi elastomer icin karakteristik degerler hesaplanabilir. Tx
sicakhgi, F / FO kuvvet oraninin, baslangigtaki FO kuvvetine gore yaklasik % X
oraninda azaldigi sicakhigi gosterir. TSSR endeksi Rl, malzemenin kauguk
benzeri davranisinin bir dlgisudur ve Sekil 4.4'de gosterilen normalize edilmis
kuvvet - sicaklik egrisinin altindaki alandan hesaplanir [25, 26]. Bu ¢alismada
EPDM elastomerlerin sicaklik taramali gerilme-durulma davranisi Brabender

marka TSSR-Meter cihazi (Sekil 4.3) ile incelenmistir.

4.2.3. Sikigtirma Testi

Sikigtirma testleri Zwick Z010 Universal Test Cihazi kullanilarak (Sekil 4.5) ASTM
D412 (ASTM, 2006) standardina gore analiz edilmistir. 6mm kalinhginda kare
seklinde kesilerek hazirlanan numuneler %210, %30,%50 oraninda 10 kez

sikistiniimigtir.
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Sekil 4.5. Zwick Z010 Universal test cihazi.

Sonuglar % sikigstrmadaki  kuvvet ve dongudeki absorblanan enerji

miktari(mJ/cm3) olarak verlilerek sistemler birbirleriyle karsilastiriimistir.

4.2.4. Genig Acili X-Isini Sagilma Testi

Genis Acili X-1s1n1 Sagilma (WAXS) deneyi, dogrusal bir toplama sistemi ve X-
1sini tipd Cu hedefi (= 1.54A V =50 kV, | = 40 mA) ile donatiimig Kratky kompakt
Hecus sistemi (Hecus X-ray sistemleri, Graz, Avusturya) ile yapiimistir. 8 x 4 x 2
mm boyutlarinda hazirlanan kauguk numunelerini 6lgmek igin ince film numune
tutucu kullanilmistir. Olgim her numune igin 22 °C‘de 400 sn yapilimistir. Sekiller,
sagilma yogunluguna (I (q)) ve sagilma vektérinun blayuklugine (q = 21 / d) gére
cizilmigtir [27]. Tez calismasinda kullanilan Kratky Kompakt Hecus sistemi

cihazinin goruntusu Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Genig Aclili X-Isini Sagiimasi Kratky Kompakt Hecus sistemi.
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5. SONUGLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinin amaci geleneksel EPDM (EPDM-0) ve yeni nesil EPDM
(EPDM-A) olarak adlandirilan yiuksek molekll adirhgr ve dar molekil agirhgi
dagihmina sahip yeni nesil EPDM’ler kullanilarak hazirlanan elastomerlerin
sicaklik taramali geriime durulma davraniglarinin ve sbnumleme (Damping)

oOzelliklerinin incelenmesidir.

Bu amagcla dogal kauguk, geleneksel EPDM ve yeni nesil EPDM’ler kullanilarak
bir dizi kauguk hamuru hazirlamigtir. Hazirlanan karisimlarin énce pisme
kosullari belirlenmigtir. Belirlenen pisme kosullarinda hazirlanan elastomerlerin
once evrensel test cihazi ile gerilim-gerinim mekanik 6zellikleri incelenmis daha
sonra sicaklik taramali gerilme durulma (TSSR) cihazi ile durulma o6zellikleri
incelenmistir. Calismada ayrica, sikistirma testleri sonucunda elastomerlerin
kuvvet altinda enerji absorblama yani sénumleme (Damping) o6zellikleri
aydinlatilmigtir. Bu kapsamda yapilan tUm calismalar asagida ayrintilariyla

verilmigtir.

5.1. EPDM Elastomerlerin Hazirlanmasi ve Pisme Ozelliklerinin

incelenmesi

EPDM elastomerleri Werner & Pfleiderer marka 1,5 L hacimli dahili karistirici
(banbury) ve acik mil yardimi ile hazirlanmistir. Oncelikle banbury’ye EPDM
kaugugu eklenmis, iki dakika karistirma sonrasinda koruyucu ve aktivator olarak
kullanilan kimyasallar eklenmis ve 120°C sicakligina kadar karistirmaya devam
edilmistir. 120°C’de acik mile aktarilan hamura pisirici kimyasallar ilave edilmis
ve homojenizasyon saglanmistir. Daha sonra 2 mm mil agikliginda 1 dakika
pisirici ilavesi yapilmistir. Sonrasinda 2 mm mil agikliginda 6 kez, 3 mm mil
acikliginda 4 kez, 4,5 mm mil agikliginda 2 kez ve 5 mm mil agikhginda 2 kez
toplanarak karnistirma islemi gerceklestiriimisti. EPDM-0 formulasyonu
calismada kullanilan alternatif EPDM (Keltan 9565Q) ile yakin ENB oranina
sahip ticari bir EPDM kullanilarak hazirlanmigtir. EPDM-A formullasyonunda ise
EPDM matris Keltan 9565Q kaugugundan olugsmaktadir. Tablo 4.1’de

karigimlarin formulasyonlari verilmigtir [23].
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Tablo 5.1 Hazirlanan elastomerlerin formulasyonlari

o o o o n n
22 |3 /2388 %3
> | 8 3 Z |z |= |= |= |3
C]Z: a o E E & QO |ao | o
e e A TR R R R
Keltan
150 150 | 150 | 150 | 150 | 150 150
9565Q
KEP 2380 100
CV 60 70
BR 30

FEFN550 | 54 | 80 80 80 | 80 | 80 | 80 | 80 | 80

Parafinik
50 0 5 10 20 30 0 0

Yag

Naftanik
Yag

ZnO 10 5 5 5 5 5 5 5 5

Stearik Asit | 1 1 1 1 1 1 1 1 1
4010 3
T™MQ 2
Wax 2
S 80 1,75 1,75 | 1,75 1,75 1,75 |1,75| 25| 1

CBS 80 1 2 2 2 2 2 2 2 2

ZBEC 70 15 15 15|15 |15 |15 (15|15
ZTDP 50 2,5 2,5 25 |25 |25|25 (25|25
MBT 80 15 15 15|15 |15 |15 (15|15
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Referans alinan NR karisimina yakin modul degerlerine sahip alternatif EPDM
formulasyonlarinin elde edilebilmesi i¢cin, EPDM-A5, EPDM-A10, EPDM-A20 ve
EPDM-A30 olarak isimlendirilen yeni nesil EPDM’ler hazirlanmistir. EPDM-AS5,
EPDM-A10, EPDM-A20 ve EPDM-A30'un EPDM-A karisimindan tek farki
sirasiyla 5, 10, 20 ve 30 phr parafinik yag icermeleridir. Bununla birlikte, capraz
bagd yogunlugunun, alternatif EPDM esaslh karisimin dinamik 6zelliklerine
etkisinin degerlendirilebilmesi i¢cin, EPDM-A karisiminin kakurt iceriklerinde
degisiklik yapilarak EPDM-AHS ve EPDM-ALS karigimlari hazirlanmistir. Bu
elastomerlerde EPDM-A hamurunun kukurt icerigi sirasiyla 0,75 phr arttiriimig
(EPDM-AHS) ve 0,75 phr azaltiimistir (EPDM-ALS).

Karisimlarin vulkanizasyon sirasindaki reolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in Alpha
marka MDR 2000 Doéner Kalip Reometresi (Moving Die Rheometer, MDR)
kullaniimigtir.  Testler ISO 6502 standardina uygun olarak, 165°C’de
gerceklestiriimis ve ML, MH, ts2, t50, t90, pisme genligi (cure extent), pisme hiz

indisi (cure rate index, CRI) gibi 6zellikler dlgulmustuir.

Test plakalari test standartlarina uygun boyutlardaki kaliplarda Panstone marka
hidrolik pres ile 165°C’de, basing altinda, reometre egrilerinden belirlenen
optimum pisme sulreleri boyunca vulkanize edilerek hazirlanmigtir. Standart
kesme bicaklari yardimiyla, gergeklestirilecek tum testler icin ilgili standarda

uygun geometride test drnekleri kesilmigtir [23].

5.2. EPDM Elastomerlerin Mekanik Ozellikleri

Geleneksel EPDM ve yeni nesil EPDM olarak adlandirilan ylksek molekdl
agirhgr ve dar molekul agirligi dagilimina sahip yeni EPDM’ler kullanilarak
hazirlanan elastomerler mekanik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla evrensel
test cihazi kullanilarak ASTM 412 standardina gore analiz edilmigtir. Sistemleri
birbirleriyle karsilastirmak igin hazirlanan tim elastomerler asagidaki G¢ bagslik

altinda degerlendirilmigtir.

25



5.2.1. Geleneksel EPDM ve Yeni Nesil EPDM’lerin Gerilim-Gerinim

Ozellikleri

Geleneksel EPDM (EPDM-0),yeni nesil EPDM (EPDM-AYin birbirleri ve dogal
kauguk (NR60) ile mekanik o6zelliklerinin karsilastirlmasi amaciyla Tip-2
Olcllerinde test numuneleri hazirlanmig ve mekanik testleri gergeklestiriimigstir.
Test sonuglarina ait gerinim-gerilim egrileri  Sekil 5.1'de ve egrilerin

degerlendiriimesi sonucunda elde edilen parametreler Tablo 5.2’de verilmistir.

18
16
14—-
12—-

10 ~

Gerilim (MPa)

] —— NR60
4 - —— EPDM-0
—— EPDM-A

T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Gerinim (%)

Sekil 5.1. Geleneksel ve yeni nesil EPDM’lerin gerilim-gerinim egrileri.
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Tablo 5.2. Geleneksel/lyeni nesil EPDM ve NR kaugugunun gerilim-gerinim

egrilerinin degerlendiriimesi sonucunda elde edilen parametreler.

Elastik Kopma L0 cll) e

. b Kopmadaki | Uzamadaki | Uzamadaki
Karisim | Modul | Dayanimi h . .
(MPa) (MPa) Uzama (%) Modiil Modiil
(MPa) (MPa)
NR60 3,87 16,8 1019 1,04 1,51
EPDM-0 4,34 14,24 835 1,71 1,60
EPDM-A 5,38 16,0 755 1,88 2,16

Sekil 5.1'de goruldugu uzere EPDM-A elastomerinin  kopmadaki kuvvet
degerinin EPDM-0 elastomerine goére artis gosterirken kopmadaki uzama
degerinde az bir miktarda dusus gorulmustur. NR60 numunesindeki kopmadaki
uzama ve kopmadaki kuvvet degerinin ise EPDM-A(yeni nesil) ve EPDM-0
(geleneksel) elastomerlerine gore daha yuksek bir 6zellik sergilemistir. Tablo
5.2 incelendiginde en iyi mekanik 6zelliklerin EPDM-A elastomerinde oldugu
gorilmustir. Elastik modul degerleri geleneksel EPDM(EPDM-0) 4,34 MPa,
yeni nesil EPDM(EPDM-A) 5,57 MPa ve dogal kauguk(NR60) 3,87 MPa olarak
sonuglanmigtir. Yine 100% uzamadaki ve 300% uzamadaki modul sonugclari da
g6z 6nldne alindiginda NR60 numunesinin mekanik 6zelliklerinin EPDM-A ve
EPDM-0’a gbére daha dusuk oldugu goraimustir. EPDM elastomerleri
kargilastinldiginda EPDM-A numunesinin mekanik 6zelliklerinin EPDM-0 dan
daha iyi olmasi bu EPDM’in dar molekul agirigina sahip olmasindan

kaynaklandidi disunulmektedir [23].

5.2.2. Yag Oraninin EPDM’lerin Gerilim-Gerinim Ozelliklerine Etkisi

EPDM’lerin yag miktarinin mekanik ozellikleri Uzerine etkisi Zwick Z10 marka
evrensel test cihazi kullanilarak ISO 37 standardina gére 100 mm/dak ¢ekme
hiziyla gerceklestiriimistir. Yeni nesil EPDM’lerin yag etkisini karsilastirmak
amaci ile EPDM-A,EPDM-A5,EPDM-A10,EPDM-A20,EPDM-A30 elastomerleri

kullaniimigtir.
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Sekil 5.2. Yeni nesil EPDM’lerin yag oraninin gerilim-gerinim degeri Uzerine

etkisi.

Tablo 5.3. Yag oranin etkisinin mekanik test sonuclari degerleri.

Elastik | Kopma 100 % 300 %

Karisim Modiil | Da gnlml Kopmadaki | Uzamadaki | Uzamadaki
$ (MPa) (,{’Apa) Uzama (%) | Modiil Modiil
(MPa) (MPa)
EPDM-A 5,57 17,90 798 1,90 2,33
EPDM-A5 5,39 17,33 813 1,87 2,21
EPDM-A10 4,55 16,78 850 1,57 1,98
EPDM-A20 4,48 16,26 898 1,51 1,83
EPDM-A30 3,61 15,71 948 1,44 1,61

Sekil 5.2 grafigi incelendiginde EPDM-A5 dan, (5 phr parafinik yag iceren
karisimin) EPDM-A30’ a gidildikge, (30 phr parafinik yag iceren karigim) yani
yag miktarinin artmasiyla (EPDM-A5,EPDM-A10,EPDM-A20,EPDM-A30)
kopmadaki uzama degerlerinin arttigi kopmadaki kuvvet degerinin ise azaldigi

goriimustir. EPDM-A oOrneginde kopma dayanimi 17,90 MPa, EPDM-A5
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orneginde 17,33 MPa, EPDM-A10 6rnedinde 16,78 MPa, EPDM-A20 6rnedinde
16,26 MPa, APDM-A30 o6rneginde 15,71 MPa bulunmustur. Bu sonuglar yag
miktarinin artmasinin mekanik 6zelliklerin degerlerin olumsuz yonde etkiledigi
gOstermigtir. Elastik modulUs deg@erleri karsilastirildiginda EPDM-A’'nin elastik
modulus degeri 5,57 MPa, EPDM-A5 orneginde 5,39 MPa, EPDM-A10
orneginde 4,55 MPa, EPDM-A20 6rneginde 4,48, APDM-A30 6rneginde 3,61
MPa bulunmusgtur. Parafinik yag icermeyen EPDM-A numunesinin elastik modul
degeri, yag iceren EPDM-A5, EPDM-A10, EPDM-A20 ve EPDM-A30
karisimlarina gore daha yuksek oldugu gorulmustar. Bu sonuglara gore yag
miktarlari  kargilastirildiginda en yuksek mekanik Ozelliklerin EPDM-A
elastomerinde oldugu goérulmastir. %100 elastik modulis degerlerine
bakildiginda EPDM-A’'nin %100 elastik modulus degeri 1,90 MPa, EPDM-A5
orneginde 1,87 MPa, EPDM-A10 6rneginde 1,57 MPa, EPDM-A20 6rneginde
41,51, APDM-A30 orneginde 1,44 MPa bulunmustur. Yag miktarinin artmasiyla
100% uzamadaki elastik modulis degerinde disus olmustur. Yine 300%
uzamadaki elastik modulis degerleri yag miktar arttikga azalmigtir. Sonugclar
degerlendirildiginde yag miktarinin artisinin EPDM’nin yapisinda yumusamaya
sebep olmakta mekanik kopma dayanimini azaltmakta, kopmadaki uzamayi ise
arttirmaktadir [28].

5.2.3. Kiikiirt Oraninin EPDM’lerin Gerilim-Gerinim Ozelliklerine Etkisi

Kikurt oraninin mekanik o6zellikler Gzerindeki etkisini belirlemek amaciyla
EPDM-AHS ylksek oranda kukurt iceren ve EPDM-ALS yani disik oranda

kukart iceren karisimlar hazirlanmig ve EPDM-A ile karsilastiriimistir.

29



20

15 -
<
ol
3
£ 10+
©
Q)
5 —— EPDM-ALS
—— EPDM-A
—— EPDM-AHS
O I ' I I I '
0 200 400 600 800 1000

Gerinim (%)

Sekil 5.3. Yeni nesil EPDM’lerin kukurt oraninin gerilim-gerinim deg@eri Uzerine

etkisi.

Tablo 5.4. Kikurt oranin etkisinin mekanik test sonugclari degerleri.

Elastik [ Kopma . Lo . AL .

Kanigim | Modiil | Dayanimi Kopmadoakl Uzamagakl Uzamagakl
(MPa) (MPa) Uzama (%) Modul Modul
(MPa) (MPa)
EPDM-ALS | 4,84 16,31 852 1,44 1,83
EPDM-A 5,57 17,90 798 1,90 2,33
EPDM-AHS | 5,82 18,21 635 2,53 2,95

Sekil 4.3'de gorulecegi gibi dusuk oranda kikurt kullanilan EPDM-ALS

karisiminda ve yuksek oranda kukurt kullanilan EPDM-AHS karsilastirildiginda
EPDM-AHS karisimindaki kopmadaki kuvvet degeri 18,21 MPa ve EPDM-ALS

karisiminda
bakildiginda

16,31 MPa olarak bulunmustur. Kopmadaki uzama degerlerine
EPDM-ALS o6rnegindeki uzama 852, EPDM-A 06rneginde 798,

EPDM-AHS 6rnedinde 635 olarak hesaplanmig, EPDM-ALS yani 1 phr kikurt
iceren karisimin EPDM-A yani 1,75 phr kukurt iceren karigima gore kopmadaki

uzama dederinin arttig1 gorulmastar. EPDM-AHS yani 2,5 phr kikurt iceren
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karisimin ise EPDM-A 1,75 phr kikurt iceren karisima gére dayanim degeri
artmis kuvvetteki uzama degeri ise azalmistir. Tablo 4.4 mekanik test
degerlerinde 2.5 phr EPDM-AHS karigiminda kukurt miktarinin artmasinin
olumlu yonde mekanik degerlere etkisi gorulmustar. En yuksek mekanik
dayanimin yuksek oranda kukurt iceren karisiminda oldugu gorulmagtar.
EPDM-ALS karisiminin Elastik Modul degeri 4,84 MPa iken EPDM-A degeri
5,57 MPa ve EPDM-AHS 5,82 MPa’dir. Yine kukurt miktarinin artmasiyla 100%
uzamadaki elastik modulus ve 300% uzamadaki elastik modulus degerinde artig
olmustur. Sekil 4.3 ve Tablo 4.4 g6z 6nlune alindiginda kukurt eklenmesi EPDM
elastomerlerin ¢capraz bag yogunlugu Uzerinde olumlu bir etki yaratmig ve

mekanik 6zeliklerde iyilesme gorulmustur .

5.3. EPDM Elastomerlerinin Sicaklik Taramali Gerilme Durulma (TSSR)

Davranisi

EPDM elastomerlerin gerilime-durulma davranisinin kargilastiriimasi igin ASTM
G154-05 standardina uygun ebatlarda kesilmis numuneler Brabender marka
Sicaklik Taramali Gerilme-Duruima (TSSR) cihazi kullanilarak izotermal

durulma ve anizotermal durulma davraniglari incelenmigtir.

Geleneksel bir TSSR analizi iki agamall bir prosedirdir. ilk adimda 23 °C ilk
stres uygulanir. izotermal gevseme adi verilen ikinci adim ilk adimdan hemen
sonra baslar ve 2 saat devam eder. Sonrasinda anizotermal durulma (gevseme)
basamaginda 6rnek 23 °C’ dan 300°C’a kadar 2 K/dak hizla isitilir. Analiz
sonucunda ise normalize kuvvet degerinin sicakhdin bir fonksiyonu olarak
verildigi durulma egrisi elde edilir. Yapilan calismada TSSR testi sirasinda
oncelikle geleneksel TSSR metodu kullaniimigtir. Bunun igin 1SO 527
standartlarina uygun olarak kesilmis papyon seklinde test numuneleri Uzerine
% 50 sabit cekme gerilimi uygulanmigtir. Isitma olmadan 2 saat 23 °C'de
izotermal gevseme yapilmistir. Daha sonra numune 2 °C / dak. ile 300 °C'ye
kadar isitilmis ve gerilim gevsemesi tamamlanmistir. ikinci asamada
anizotermal durulma egrisinden baslangigtaki kuvvetin %10, %50 ve %90 vb.
oraninda azaldigi sicaklik degerleri olan T10, T50 ve T90 vb. degerleri elde
edilir. Anizotermal eg@rinin altinda kalan alandan ise elastikligin bir dlgutu olarak

ifade edilen TSSR indeks degeri hesaplanmaktadir. EPDM elastomerlerin ve
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dogal kaugugun TSSR cihaziyla ¢apraz bag yogunlugu da

hesaplanabilmektedir.

lyi bilinen kauguk elastikiyet teorisine gore ideal bir kauguk ag durumunda,
mekanik gerilme mutlak T sicakligiyla orantilidir ve Esitlik (1) ile ifade edilebilir
[29].

v =k /R(A-A"2) (1)

v=p/Mc (2)

denklemde p yodunluk ; A = I/lo numunenin gerilme ve R gaz sabitini ifade
etmektedir. Mc baglar arasindaki ortalama molar kutle olarak tanimlanir. Sabit
cekmede, stresin sicakliga karsi olan grafigindeki egim c¢apraz bag
yogunlugunu vermektedir. K is sicaklik katsayisi olmakla birlikte ikinci denklemin
yardimiyla birinci denklem ¢ozullerek kolayca c¢apraz bag yogunlugu bulunur.

Tablo 5.5°de NR60 ve EPDM elastomerlerin ¢apraz bag yogunluklari verilmigtir.

Tablo 5.5. TSSR ile elde edilen c¢apraz bag yogunluklar. (R=
8,31m*Pa/Mol*K))

Elas:;:ner K (Pa/K) ?gz/l::tr:l;; A | A2 | AAZ |Mc (kg/mol) Capraz(;aoévY;g)unluéu
NR60 700 1,17 1,5(/0,44|1,0555 14,630 79,8
EPDM-0 2800 1,10 1,5(0,44|1,0556 3,460 319,0
EPDM-A 4800 1,08 1,5(/0,44|1,0556 1,969 546,9
EPDM-A5 4200 1,08 1,5(/0,44|1,0556 2,254 478,6
EPDM-A10 3800 1,09 1,5(/0,44|1,0556 2,512 433,0
EPDM-A20 3700 1,06 1,5(/0,44|1,0556 2,518 421,6
EPDM-A30 2700 1,04 1,5(/0,44|1,0556 3,390 307,7
EPDM-AHS 3700 1,10 1,5(/0,44|1,0556 2,60 422,9
EPDM-ALS 3100 1,06 1,5(/0,44|1,0556 2,98 356,7

Capraz bag yogunluklarina bakildiginda NR60’In ¢apraz bag yogunlugu 79,8
mol/m3 , EPDM-0 6rneginde 319 mol/m3, EPDM-A Orneginde 546,9 mol/m3,
EPDM-A5 oOrneginde 478,6 mol/m3, EPDM-A10 o6rneginde 433,0 mol/m3,

EPDM-A20 orneginde 421,6 mol/m3, EPDM-A30 ornedinde 307,7 mol/m3,
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EPDM-AHS o6rneginde 422,9 mol/m3, EPDM-ALS orneginde 356,7 mol/m3
olarak hesaplanmistir. En yliksek capraz bag yogunlugunun 546,9 mol/m3
degeriyle dar molekdl agirligi dagihmina sahip olan EPDM-A elastomerinde
oldugu gorulmastur. Yag miktarinin artisiyla EPDM-A, EPDM-A5 (5 phr),
EPDM-A10(10 phr), EPDM-A20(20 phr), EPDM-A30(30 phr) vyapidaki
yumusama sebebiyle g¢apraz bag yogunlugunda azalma gorulmuagstur. Kukurt
orani karsilastirildiginda yuksek miktarda kukurt iceren EPDM-AHS (2.5 phr)
orneginin ¢apraz bag yogunlugunun duguk miktarda kukurt iceren EPDM-ALS
(1 phr)ye goére yiksek kalmistir. Dogal kauguk ve EPDM elastomerleri
kargilastinldiginda EPDM elastomerlerindeki ¢apraz bag yogunlugunun dogal
kauguga (NR60) gore belirgin olarak fazla oldugu goértulmuastir. TSSR teknigi
¢apraz baglanma yogunlugunun saptanmasi igin hizli ve kolay bir tekniktir.
Tablo 4.5 den goéruldugu gibi EPDM-A ,EPDM-0'a gore iki kat daha fazla ¢apraz
baglanmistir. Bu sonu¢ EPDM-A'daki lineer EPDM zincirlerinin yuksek ¢apraz

bagdlama olasiligina sahip olmasindan kaynaklandigi dusunulmektedir [30].

NR60, geleneksel ve alternatif EPDM vulkanizatlari igin olasi kristallesme
sureci hakkinda bilgi elde etmek icin tek ve cift tavlama etkileri arastiriimistir.
Tavlamanin TSSR egrileri Gzerindeki etkisi daha sonra ayrintilariyla verilecektir.
Sistemleri birbirleriyle kargilastirmak igin hazirlanan tim elastomerler asagidaki

yine U¢ ana baslik altinda degerlendirilmistir.

5.3.1. Geleneksel EPDM ve Yeni Nesil EPDM’lerin TSSR Ozellikleri

Dogal kauguk (NR60), geleneksel EPDM (EPDM-0) ve yeni nesil EPDM
(EPDM-A)’lerin mekanik ve 1sil Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla sicaklik
altindaki durulma davranisi TSSR cihazi kullanilarak incelenmistir. TSSR
analizinin birinci basamagi olan izotermal durulma basamagi sonucunda ede

edilen izotermal durulma egrileri Sekil 5.4’de verilmigtir.
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Sekil 5.4. Geleneksel ve yeni nesil EPDM’lerin a) mutlak izotermal durulma

egrileri b) normalize edilmis izotermal durulma egrileri.

izotermal durulma basamagi sonucu elde edilen egrileri incelendiginde (Sekil
5.4) durulma orani yani gerilmedeki azalma 2 saatin sonunda dogal kaugukta
%21 oraninda azalirken bu oran geleneksel EPDM’'de %14’e yeni nesil
EPDM’de ise %10’a oraninda azalmistir. Yeni nesil EPDM’lerde geleneksel
EPDM’lere gore kuvvet dederinde daha az dusls olmustur buda yeni nesil
EPDM lerin mekanik oOzelliklerinin sicakliktan daha az etkilenecegini
goOstermigstir. Dogal kaugugun gevseme (durulma) orani ise her iki EPDM'den de
daha yuksek c¢ikmigtir. iki EPDM tipini (EPDM-0 ve EPDM-A) karsilastirilirsa,
gevseme oraninin polimerik matrisin molekuler agirlik dagilimi ile ilgili oldugu
gorilmustir. Dar molekuler agirhk dagihmina sahip olan EPDM-A, durulmayi
yavaglatmistir. TSSR analizinin ikinci basamagi olan anizotermal durulma

basamagindan elde edilen sonum egrileri $Sekil 5.5’de verilmistir.

1,44
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0,24
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Sekil 5.5. Geleneksel ve yeni nesil EPDM’lerin a) mutlak anizotermal durulma

egrileri b) normalize edilmis anizotermal durulma egrileri
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Anizotermal TSSR egrilerinin  degerlendiriimesi sonucunda elde edilen
baslangicgtaki kuvvetin %10, %50 ve %90 oraninda azaldigi sicaklik degerleri
olan sirasiyla T10, T50 ve T90 degerleri ve TSSR-indeks degerleri Tablo 5.6'da

verilmigtir.

Tablo 5.6. Geleneksellyeni nesil EPDM ve NR kaugugunun anizotermal TSSR

parametreleri.

Tso Too TSSR-
Karisim | T10(°C)| (°C) (°C) Indeks  |oo(MPa)
NR 60 129,3 | 163,7 | 2142 0,76 0,66
EPDM-0 162,1 | 198,2 | 300,2 0,72 0,94
EPDM-A 188,4 | 260,6 | 300,1 0,90 1,05

Tablo incelendiginde EPDM karisimlarinin NR 60’a gore servis sicakhgi olarak
tanimlanan T90 degerinin daha yuksek oldugu gorulmustir. Baslangigtaki
kuvvetin %10 oraninda azaldigi sicaklik degerlerine bakildiginda NR60’In
sicaklik degeri 129,3 °C, EPDM-0 o6rneginde 162,1 °C, EPDM-A &rneginde
188,1 O9C olarak sonuglanmistir. Geleneksel ve yeni nesil EPDM
karsilastinldiginda kuvvetin %10 oraninda azaldi§i sicakhk degeri dar molekdl
agirlikh  EPDM-A  elastomerinde daha yuksek c¢ikmigtir. Yine EPDM
elastomerleri ve dogal kauguk karsilastirildiginda EPDM elastomerinin kuvvetin
%10 oraninda azaldigi sicaklik de@erinde belirgin bir artis goralmustir. T50,
baslangigtaki  kuvvetin =~ %50 oraninda azaldidi  sicaklik  degerleri
degerlendirildiginde NR60Q’in sicaklik dederi 163,7 °C, EPDM-0 6rneginde 198,2
OC, EPDM-A 06rneginde 260,6 °C olarak gorilmistir. EPDM-A elastomerinde
NR60 ve EPDM-0 elastomerine gore belirgin bir artis vardir. T90'in daha yuksek
sicakliklarda olmasi, EPDM-A'nin yapisindaki dogrusalligin EPDM-0'dan daha

yuksek olmasindan kaynaklanmigtir.

Anizotermal deney sonucunun bir bagka ciktisi ise sicakligin artmasiyla gerilim
bdlgesindeki ilk artistan sonra (bu artis lastiki elastiklik teorisine gére entropik
degisimden kaynaklanmaktadir) ikinci bir artis gézlenmistir. Dogal kaucuk ve bir
¢ok kauguk da gbzlenmeyen bu davranisin neden kaynaklandigini agiklamak

icin TSSR de yeni deneysel galismalar kurgulanmistir. Ornegin yavas hizla (2
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K/dak) isitilmasi sirasinda kuvvet degerinde ortaya c¢ikan bu artisin EPDM’in

kristallenmesinin artmasindan kaynaklanabilece@i disunuimustir [23].
5.3.2. Yag Oraninin EPDM’lerin TSSR Ozelliklerine Etkisi
Yag miktarinin degismesinin durulma davraniglari Uzerindeki degigimi

incelemek amaciyla TSSR ile izotermal ve anizotermal gevseme davraniglari

incelenmisg izotermal durulma egrileri Sekil 5.6 ve Sekil 5.7'de verilmigtir.

1,24
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1,14 =)
< = 4
a 1,04| g
=3 3
g 4
$ 091 g 90-
N —EPDM-A T
08 —— EPDM-5 S
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g —— EPDM-30
0,71
T T T T 80-1— T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0

Zaman (saat) Zaman (saat)

Sekil 5.6. Yag iceren EPDM elastomerlerin a) mutlak izotermal durulma egrileri

b) normalize edilmis izotermal durulma egrileri

Sekil 4.6 degerlendirildiginde yeni nesil EPDM’lerde yag icerigi arttikca %50
gerdirmek icin gerekli olan kuvvetin azaldi§i izotermal gevseme oraninin da
dustugu  gorulmastar. EPDM-A30  karisimindaki  durulma  dususu
kargilasgtinldiginda EPDM-A5, EPDM-A10, EPDM-A20 karisimlarina gére daha
az bir dusus oldugu gdézlemlenmistir. EPDM-A30 karisimindaki durulma dususu
% 8 , EPDM-A5 karigimindaki durulma duststu % 9 , EPDM-A20 karigimindaki
durulma dususl ise %12 olmustur. Yag icermeyen EPDM-A ve farkh oranlarda
yag iceren EPDM 06rneklerinin anizotermal durulma egrileri ve normalize edilmis

anizotermal durulma egrileri Sekil 5.7’ de verilmistir.
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Sekil 5.7. Yag iceren EPDM elastomerlerin a) anizotermal durulma egrileri

b) normalize edilmis anizotermal durulma egrileri.

Yag oranlarina bagli olarak anizotermal davranisin degisimi gozlemlendiginde
en yluksek TSSR indeks degerinin EPDM-A5 numunesinde oldugu gorulmas
daha fazla yag miktari arttirildiginda ise bu degerde dusus goézlemlenmigtir.
Gerilim-gevsemesi egrilerinde anizotermal durulma iginde g¢apraz baglanmanin
durulma davranisi Uzerinde 6nemli bir etkisinin oldugu gorilmustar. Capraz bag
yogunlugunun artmasiyla durulma sicakligi dogru orantili bir sekilde artmistir.
Burada, EPDM-A'nin EPDM-0'dan c¢ok daha fazla kristallenme egiliminde
oldugu gorulmustur. Kristallenmenin izlenebilmesi i¢in daha sonra verilecek olan

TSSR cihazinda tavlama deneyleri yapiimistir.

Anizotermal TSSR egrilerinin  degerlendirimesi sonucunda elde edilen
baslangigtaki kuvvetin %10, %50 ve %90 oraninda azaldigi sicaklik degerleri
olan sirasiyla T10, T50 ve T90 degerleri ve TSSR-indeks degerleri Tablo 5.7'de

verilmistir.

Tablo 5.7. Yag iceren EPDM elastomerlerin anizotermal TSSR parametreleri.

Tso0 Too TSSR-
Karisim T10(°C)| (°C) (°C) Indeks  |oo(MPa)
EPDM-A 188,4 | 260,6 | 300,1 0,90 1,05
EPDM-A5 | 188,3 | 295,9 | 300,2 0,92 1,01
EPDM-A10 | 186,9 | 247,9 | 300,1 0,87 0,91
EPDM-A20 | 182,8 | 241,2 | 300,1 0,85 0,90
EPDM-A30 | 188,2 | 240,0 | 300,1 0,83 0,68

Tablo 5.7 incelendiginde baslangigtaki kuvvetin %10 oraninda azaldigi sicaklk
degerlerine bakildiinda EPDM-A 6rneginde 188,4°C, EPDM-A5 0Ornegdinde
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188,3 °C, EPDM-A10 o6rneginde 186,9 °C, EPDM-A20 drneginde 182,8 °C,
EPDM-A30 6rneginde 188,2 °C olarak sonuglanmistir. Yeni nesil EPDM’lerde
yag oraninin arttirlmasiyla T50 degeri yani baslangictaki kuvvetin %50
oraninda azaldigi sicaklik degerinde EPDM-A5 karisimina kadar sicaklik
deg@erine kadar artis olusmus daha sonra yag miktarinin artigiyla yeniden bir

azalma gorulmustar.

5.3.3. Kiikiirt Oraninin EPDM’lerin TSSR Ozelliklerine Etkisi

Yuksek ve dusuk miktardaki kukuart ile hazirlanan karisimlarin izotermal ve

anizotermal davranigi Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da verilmigtir.

13
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Sekil 5.8. Yag iceren EPDM elastomerlerin a) mutlak izotermal durulma egrileri

b) normalize edilmis izotermal durulma edgrileri

Kukdrt miktari arttinlmis karisimda kuvvet degeri % 8 oranda azalirken, az
miktarda kukurt eklenen karsimda kuvvet degeri %13 oranina kadar diusmustar.
Kukurt miktarinin artmasi beklendigi gibi % 50 gerdirmek igin uygulanmasi

gereken kuvvet degerinde (00) bir artis gérulmustar.
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Sekil 5.9. Kukurt EPDM elastomerlerin a) anizotermal durulma egrileri b)

normalize edilmig anizotermal durulma egrileri.

izotermal egrilerde oldugu gibi anizotermal egrilerde de kiikiirt miktari arttiriimis
yeni nesil EPDM’lerin sicaklik altindaki mekanik &zelliklerini iyilestirici yonde
etkilemistir[30]. EPDM-AHS yani ylksek miktarda kukurt iceren elastomerin
capraz bag yogunlugu 422,9 mol/m3 EPDM-ALS yani disik miktarda kuikurt
iceren elastomerin gapraz bag yogunlugu 356,7 mol/m?® olarak hesaplanmig
kukurt miktar1 arttikca ¢apraz bag yogunlugunda artis gozlemlenmigtir
Anizotermal TSSR egrilerinin  degerlendirimesi sonucunda elde edilen
baslangigtaki kuvvetin %10, %50 ve %90 oraninda azaldigi sicaklik degerleri
olan sirasiyla T10, T50 ve T90 degerleri ve TSSR-indeks degerleri Tablo 4.8’de

verilmistir.

Tablo 5.8. Kikurt iceren EPDM elastomerlerin anizotermal TSSR parametreleri.

Tso Too TSSR-
Karigsim T10(°C)| (°C) (°C) Indeks oo(MPa)
EPDM-A 188,4 | 260,6 | 300,1 0,90 1,05
EPDM-AHS | 185,7 | 246,0 | 300,1 0,92 1,15
EPDM-ALS | 1914 | 244,4 | 300,1 0,88 0,89

Tablo 5.8 incelendiginde yuksek miktarda kukurt iceren EPDM-AHS’nin
baslangigtaki kuvvetin %10 oraninda azaldi§i sicaklik degeri 185,7 °C ve
EPDM-ALS’nin baslangigtaki kuvvetin %10 oraninda azaldigi sicaklik degeri
191,4 °C olarak gorilmistir. Bu sonuglar dederlendirildiginde EPDM-A’nin T10
deg@eri daha az miktarda kukurt iceren EPDM-ALS’nin T10 degerinden ¢ok az
dusuk olmasina ragmen ylUksek sicakliklarda T50 ve T90 degerlerinin daha

yiksek oldugu goriimistir. EPDM-AHS oOrneginde 129,3 °C, EPDM-ALS
39



orneginde 129,3 °C olarak sonuglanmistir. Yani yiksek miktarda kiikirt iceren
EPDM-AHS’nin disuk miktarda kikurt iceren EPDM-ALS’ye gbre baslangigtaki

kuvvetin %50 oraninda azaldidi sicaklik degerlerinde artig gorulmasgtar.

5.3.4. Tavlanmig Geleneksel EPDM ve Yeni Nesil EPDM’lerin TSSR

Ozellikleri

Geleneksel TSSR test metodu iki asamali bir prosestir. ik adim, 23 ° C'de ilk
stresin uygulanmasidir. izotermal gevseme adi verilen ikinci adim, ilk adimdan
hemen sonra baslar ve 2 saat boyunca devam eder. Daha sonra, Isitma
asamasi, numunenin tamamen gevsemesine veya yirtilmasina kadar 3 = 2
K/dak hizinda baslar. TSSR testi sirasinda, papyon seklindeki numuneye % 50
sabit bir gerilme uygulanir. Gerilme uygulandiktan sonra, numune 23 °C'de
izotermal olarak 2 saat sartlandirilir. Daha sonra, numune, stres gevsemesi
tamamen tamamlanincaya kadar 2 °C/dak. ile 300 °C'ye kadar isitilir (Sekil
5.10(a)).

Dogal kauguk, geleneksel EPDM ve yeni nesil EPDM’lerin TSSR egrilerinin
Isitilmasi sirasinda gozlenen ikinci kuvvet artigsinin sebebi olarak dugunulen
kristallesme olayinin daha ayrintili incelenmesi ve bu artisin sebebinin
kristallenme olup olmadiginin belirlenmesi igin TSSR deneylerinde klasik
yontemin disina cikilmis ve tek ve cift tavlama olarak isimlendirilen deneysel
yontem uygulanmistir. Tek tavlamada (¢ adim kullaniimistir. ilk adimda,
geleneksel izotermal TSSR yontemi uygulanmis (uzatma orani % 50 ve
gevseme slresi 2 saat). ikinci asamada, érnek 130 °C'ye isitilmig ve bu
sicaklikta 10 dakika bekletiimis (tavlanmis) ve tekrar 25 °C'ye sogutulmustur.
Uclincli adimda, geleneksel TSSR test yontemi (300 °C'ye kadar) yapilmistir
(Sekil 5.10(b)).

Cift tavlama isleminde bes adim kullaniimistir. ik (ic adim tamamen tek tavlama
proseduruyle ayni sekilde ilerlemis ve dordlincu adimda ilk iki adim tekrar
edilmigtir. Besinci adimda, geleneksel TSSR test prosediri ile deney
tamamlanmistir (Sekil 5.10(c)).
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Sekil 5.10. (a) Geleneksel sicaklik taramali gerilim gevsemesi yontemi, (b) tek

tavlama ve (c) ¢ift tavlama yontemi.

TSSR cihazinda NR 60, EPDM-0 ve EPDM-A numunesinin tavlanmamig (Run
1), tek tavlama yapilmis (Run 2) ve ift tavlama yapilmis (Run-3) érneklerinin
normalize edilmemis, normalize edilmis izotermal durulma egrileri ve
anizotermal durulma egrileri $ekil 5.11, Sekil 5.12, Sekil 5.13’de verilmigtir.
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Sekil 5.11. Tavlanmis geleneksel/yeni nesil EPDM’lerin ve NR60’In anizotermal

durulma egrileri.
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Sekil 5.12. Tavlanmis geleneksel/yeni nesil EPDM’lerin ve NR60’In normalize

edilmig anizotermal durulma egrileri.
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Sekil 5.13. Tavlanmis geleneksel/yeni nesil EPDM’lerin normalize edilmis

anizotermal durulma egrileri.
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Durulma egrileri incelendiginde tavlama sayisi arttikca ikinci tepenin alani
artmistir. Kuvvet degerindeki digsme tavlama sayisinin artmasiyla daha yuksek
sicakliklara kaymistir. Bir baska deyigle, dérnege tavlama yapildiginda servis
sicakhgini arttirdig1 gézlemlenmistir. Tavlama sonucunda gapraz bag yogunlugu
degismemigtir . Buda duragan bir entropik enerji varligini gostermis,
hesaplanan pik alani polimerin kristallenmesi ile dogrudan iligkilendirilmistir.
Kristallenmenin tavlama suresi ile arttirdigr goralmustir. Dogal kaugukta ise

tavlama yapilmasi sonucunda belirgin bir kristallenme olmamistir.

5.4. EPDM Elastomerlerin Genis Agili X-Isini Sagilma Ozellikleri

EPDM-A'da tavlamanin etkisinin karsilastirilabilmesi igin, tavlanmamis (EPDM-
A) ve tek tavlanmis (EPDM-A-SA) ve ¢ift tavlanmis (EPDM-A-DA) numunelerle
WAXS deneyleri yapilmistir. WAXS oélgumileri ile kristallesmeyi gézlemlemek ve
zincirlerin zamanla bozulmasini dnlemek i¢in tavlama igleminden hemen sonra
(5 dakika icinde) olgumler yapilmistir. EPDM-A, EPDM-SA ve EPDM-DA'nin
WAXS profilleri Sekil 5.14'de verilmistir.

2800 K - EPDM-A

EPDM-A-SA
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2400 -+

2000 -

1600
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400 -
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Sekil 5.14. Tavlamanin etilen propilen dien Gzerindeki etkisi kauguk genis acili
X-1s1n1 sagilma profilleri.
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Sekil 5.14 incelendiginde 1.3-1.8 A - q araliginda tavlama yapilmamis (EPDM-
A), tek tavlama yapiimis, (EPDM-A-SA) ve iki kez tavlama yapiimis (EPDM-A-
DA) oOrneklerde iki tepe noktasi gozlemlenmistir. WAXS profilleri
kargilastinldiginda, tavlanmis EPDM-A o6rneklerinin  pik  yogunluklarinin
tavlanmamis numunelerden daha yuksek oldugu goérulmustur ve bu sonug
tavlamanin EPDM-A'nin kristallinitesini veya zincir oryantasyonunu arttigini
kanitlamigtir. WAXS deneyleri, tavlama igleminin, ylksek etilen igerigi, dar
molekuler agirlik dagilimina sahip yeni nesil EPDM'lerin zincir yapisini

etkiledigini gostermistir [23].
5.5. EPDM Elastomerlerin Sikisma Testleri ve Soniimleme Ozellikleri

EPDM elastomerlerin sénimleme 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla Zwick Z10
marka evrensel test cihazi kullanilarak ASTM 412 standardina gére [31] analiz
edilmistir. 1 cm x 1cm Olgllerinde 6 mm kalinhginda kare seklinde test

numuneleri hazirlanmistir.

Kare seklinde hazirlanan EPDM elastomerler %10, %30 ve %50 oraninda her
oranda 10 kez dongusel sikistinimistir. Sekil 5.14’'de EPDM-A elastomerinin
%10 oraninda sikistirma ve geri birakma sirasinda kuvvet degerinin sikisma
orani ile nasil degistigi verilmigtir. Sekil 4.15’de gorilecedi gibi 1’den 10’a kadar
donguler cizilmis, ilk dongude ayni sikistirma oranina olusmak igin gereken
kuvvet en ylksek degerdedir. Sikisma sayisinin artmasiyla kuvvet degeri
azalmakta ve egriler saga kaymaktadir. egri altinda kalan alanda giderek
azalmaktadir. Sistemleri birbirleriyle karsilastirmak igin hazirlanan tim
elastomerlerin sénimleme (damping) Oellikleri asagidaki U¢ baslik altinda

degerlendirilmigtir.
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Sekil 5.15. EPDM-A elastomerinin %10 sikistirma-kuvvet grafigi Uzerinde dongulerin goérintisd.
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5.5.1. Geleneksel EPDM ve Yeni Nesil EPDM’lerin Séniimleme Ozelliklerine
Etkisi

Dogal kauguk (NR60), geleneksel EPDM (EPDM-0) ve yeni nesil EPDM
(EPDM-A)’lerin sénimleme o6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla evrensel test
cihazi kullanilarak dongusel sikistirma cgalismalar yapiimisgtir. Sekil 4.16'da
sirasiyla EPDM-0, NR60, EPDM-A elastomerlerinin  %10-%30-%50
sikistirmadaki kuvvet degerleri verilmigstir. Sekil 4.16 dederlendirildiginde EPDM-
0 elastomerinde 10.dongl %10 sikistirmadaki maksimum kuvvet degeri 0,85
MPa %50 sikistirmada 6,25 MPa dir. EPDM-A elastomeri i¢in bu degerler
sirasiyla 0,80 MPa ve 6,75 MPa dir. Dogal kaugukta ise 1. Dongude %10
sikigtirmadaki maksimum kuvvet degeri 0,78 MPa %50 sikistirmada 4,97 MPa
degerinde kalmistir. EPDM elastomerleri ile dodal kauguk karsilastirildiginda
%10 sikistirmadaki kuvvet degerleri birbirine yakin kalirken dogal kaugugun
%30 ve %50 sikistirmadaki kuvvet degerleri arasindaki fark EPDM

elastomerlerine gore dusuk kalmigtir.

5| [ EPDM0%10 Sikistirma / 57 [ NR60 %10 Sikigtirma
| | EPDM 0 %30 Sikigtirma p —— NR60 %30 Sikigtirma
—— EPDM 0 %50 Sikigtirma — NR60 °/:50 Slklztlrma

Kuvvet (MPa)
Kuvvet (MPa)

Sikistirma (%)

—— EPDM-A %10 Sikistirma
—— EPDM-A %30 Sikigtirma
—— EPDM-A %50 Sikigtirma

Kuvvet (MPa)

Sikistirma (%)
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Sekil 5.16. Sirasiyla EPDM-0, NR60, EPDM-A elastomerlerinin %10-%30-%50
sikistirmadaki kuvvet degerleri.

Absorblanan enerji degeri sikistirma (%)-kuvvet (MPa) grafiginin altinda kalan
alaninin malzeme hacmine oransal olarak bolinmesi ile bulunmustur. Sekil
5.17’de NR60, EPDM-A, EPDM-0 elastomerlerinin sirasiyla %10-%30-%50
sikistirmadaki absorblanan enerji degerlerinin karsilastirmasi verilmigtir. Sekil
5.17 incelendiginde EPDM-0 ve NRG60 orneklerindeki 1. Dongudeki %210
oraninda sikigtirimasi durumunda absorblanan enerji degeri 23 mJ/cm?
degeriyle birbirine ¢ok yakin kalirken EPDM-A’'nin %10 basmadaki absorblanan
enerji dederi 19 mJ/cm® olarak EPDM-0 ve NRG60'In absorblanan eneriji
degerinin altinda kalmistir. %30 basmadaki absorblanan enerji degeri EPDM-0
ve EPDM-A’da yaklasik olarak %100 artarken NR60'da %10 bir artis
gorulmastir. %50 basma degerleri karsilastirildiginda EPDM-A ve EPDM-0’In
birinci déngudeki absorblanan enerji degerleri birbirine ¢ok yakin kalirken déngu
sayisi arttikga EPDM-A’nin absorbladigi enerji degerindeki diusis EPDM-0'in
absorbladigi enerji degerindeki duststen daha az kalmistir. ki EPDM tipi
(EPDM-0 ve EPDM-A) karsilastiriirsa sénimleme oraninin polimerik matrisin
molekuler agirlik dagilimi ile ilgili oldugu goérulmustur. Dar molekuler agirlik
dagilimina ve yuksek ¢capraz bag yogunluguna sahip olan EPDM-A’da EPDM-0

gore dongu sayisi arttikga absorblanan enerji degeri daha dusuk kalmistir.
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Sekil 5.17. NR60, EPDM-A, EPDM-0 elastomerlerinin sirasiyla %10-%30-%50
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sikistirmadaki absorblanan enerji degerlerinin kargilagtirmasi.

5.5.2. Yag Oraninin Yeni Nesil EPDM’lerin Soniimleme Ozelliklerine Etkisi

Yag oranin degismesinin EPDM-A, EPDM-A5, EPDM-A10, EPDM-A20 ve
EPDM-A30 elastomerlerinin  sonumleme davranislari
incelemek amaciyla %10, %30, ve %50 sikistirmadaki kuvvet degerleri Sekil

1.1’de ve %10, %30 ve %50 sikistirmadaki dongu sayisinin absorblanan ener;i

degerindeki degisimleri ise Sekil 5.18’de verilmigtir.

Kuvvet (MPa)

—— EPDM-A %10 Sikistirma|
—— EPDM-A %30 Sikigtirma
—— EPDM-A %50 Sikigtirma

Kuvvet (MPa)

Sikistirma (%)
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—— EPDM-AS5 %10 Sikistirma
—— EPDM-A5 %30 Sikistirma|
—— EPDM-A5 %50 Sikistirma

uzerindeki

Sikistirma (%)



54 |—— EPDM-A10 %10 Sikistirma —— EPDM-A20 %10 Sikistirma
—— EPDM-A10 %30 Sikistirma \ - EPDM-A20 %30 Sikistirma
- EPDM-A10 %50 Sikistirma / — EPDM-A20 %50 Sikistirma

Kuvvet (MPa)
Kuvvet (MPa)

Sikistirma (%) Sikigtirma (%)

—— EPDM-A30 %10 Sikistirma
—— EPDM-A30 %30 Sikistirma
44 | EPDM-A30 %50 Sikigtirma

Kuvvet (MPa)

Sikistirma (%)

Sekil 5.18. Sirasiyla EPDM-A, EPDM-A5, EPDM-A10, EPDM-A20, EPDM-A30

elastomerlerinin %10-%30-%50 sikistirmadaki kuvvet degerleri.

Sekil 5.18 degerlendirildiginde %10 sikismadaki maksimum kuvvet EPDM-A’'da
0,80 MPa, EPDM-A5’de 0,87 MPa, EPDM-A10’da 0,73 MPa, EPDM-A20’'de
0,65 MPa, EPDM-A30da 0,55 MPa goérilmustir. EPDM-A30’da %10
sikistirmadaki maksimum kuvvet degeri 0,55 MPa %50 sikistirmada 4,46 MPa
cikarak kuvvet degeri artmistir. EPDM-A20°'de %10 sikistirmadaki maksimum
kuvvet degeri 0,65 MPa %50 sikistirmada 5,47 MPa ,EPDM-A10'da %10
sikistirmadaki kuvvet 0,73 MPa, %50 sikistirmada 4,74 MPa ,EPDM-A5'de %10
sikistirmadaki kuvvet 0,87 MPa, %50 sikistirmada 6,03 MPa ulasmistir.
Sikisma orani arttikga tUm elastomerlerde kuvvet degeri artmakla beraber en

biylk fark EPDM-A’da gerceklesmistir.

50



220
25 - 2004  a —e EPDMA
o Eggm :_5 A EPDM A5
"’E? —v— EPDM A-10 f""E\ 180 1 Eggm ﬁég
Sl » EPDM A-20 G EPDM A-30)
= o\ EPDM A-30 =1604 e
E \ £
= = v
2 x\ 217 A
10 15 \ w A s
= . c 1201 \ .,
3 e A A—a & 1001 S . .
b v S —o o o ¢ %*% S e ——0 o
S 10 A v 9 g0 x
7] v—v I} -
_2 v —y vy -<|,3:
60
5 -
40
; ; ; ; ; —————
0 2 4 6 8 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Dénaiisel Basma Savisi(%10 Basma) Déngusel Basma Sayisi(%30 Basma)
550
n
500 4 \ —a— EPDM A
. o\ —e— EPDM A-5
2 150 \ —— EPDM A-10
L \ —v— EPDM A-20
E \ EPDM A-30
Z4004 ¥\ m_
SCj - -—a
c 3504 A& B e .
8 \
2 3004 \ - : o~ o
5 e S
Q
< 2501 N
S
200 o I
T T T T T
0 2 4 6 8 10

Déngiisel Basma Sayisi (%50 Basma)

Sekil 5.19. EPDM-A, EPDM-A5, EPDM-A10, EPDM-A20, EPDM-A30
elastomerlerinin sirasiyla %10-%30-%50 sikistirmadaki absorblanan eneriji

degerlerinin karsilagtirmasi.

Sekil 5.19 incelendiginde %10 basmada 5 phr parafinik yag iceren EPDM-A5’in
absorblanan enerji degeri 21 mj/cm®le EPDM-A,EPDM-A10,EPDM-A20 ve
EPDM-A30’dan yuksek c¢ikmigtir. DOngu sayisi arttikca absorblanan ener;i
degerinde dusus gorulmustir. %10 basma grafigi incelendiginde absorblanan
enerji miktari EPDM-A’'da 19 mJ/cm®ten 160 mJ/cm®e, EPDM-A5te 21
mJ/cm®ten 198,781 mJ/cm®e, EPDM-A10'da 16 mJ/cm®ten 144 mj/cm3’e,
EPDM-A20’de 13 mJ/cm®ten 123 mJ/cm®e, EPDM-A30’da 10 mJ/cm®ten 88
mJ/cm?3 degerine ulasmistir. %30 basmada birinci ve ikinci doéngi arasindaki
absorblanan enerji degeri EPDM-A’'da %116, EPDM-A5’te %152,EPDM-A10’da
%88,EPDM-A20’de %76,EPDM-A30’da %38 oraninda artmistir. %30 basmanin
birinci dongusinde EPDM-A ve EPDM-A5 elastomerleri birbirine ¢ok yakin
cikarken %50 basmada EPDM-A nin absorblanan enerji degeri 522 mJ/cm?,
EPDM-A5 in absorblanan enerji degeri 482 mJ/cm?® cikarak EPDM-A5’in
absorbladigi enerji dederini gegcmistir.
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5.5.3. Kiikiirt Oraninin Yeni Nesil EPDM’lerin Soéniimleme Ozelliklerine
Etkisi

Kukurt oraninin sonumleme Uzerindeki etkisini gozlemlemek amaciyla EPDM-
AHS (yUksek oranda kukurt iceren) ve EPDM-ALS (dUsuk oranda kukurt igeren)

karigimlari kargilastiriimistir.

Sekil 4.20 incelendiginde EPDM-AHS elastomerinde birinci dongudeki %10
sikistirmadaki maksimum kuvvet degeri 0,90 MPa %50 sikistirmada 8,16 MPa
degerine c¢ikarken EPDM-A elastomeri %10 sikistirmada 0,80 MPa %50
sikistirmada 6,75 MPa degerine ulasmistir. EPDM-ALS'de ise %10
sikistirmadaki maksimum kuvvet 0,91 MPa %50 sikistirmada 6,12 MPa
degerine ulasabilmistir. EPDM-AHS ,EPDM-A, APDM-ALS Karsilastirildiginda
%10 sikistirmadaki kuvvet degerleri birbirine yakin kalirken EPDM-AHS’de
%30 ve %50 sikistirmadaki kuvvet degerinde EPDM-A ve EPDM-ALS’ye gore

belirgin bir artis gérulmustar.

7
74
—— EPDM-ALS %10 Sikistirma
— EPDM-A %10 Sikistirma 6- |—— EPDM-ALS %30 Sikistirma
6 [ EPDM-A %30 Sikistirma -~ EPDM-ALS %50 Sikistirma
—— EPDM-A %50 Sikistirma
5
T 5 <
g g
= = 44
z 3
< 37 ™
2 24
14 14
0 T T T T T 0 — T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Sikistirma (%) Sikistirma (%)

—— EPDM-AHS %10 Sikigtirma
—— EPDM-AHS %30 Sikistirma
—— EPDM-AHS %50 Sikistirma

Kuvvet (MPa)

0 10 20 30 40 50
Sikistirma (%)

Sekil 5.20. Sirasiyla EPDM-A, EPDM-ALS, EPDM-AHS elastomerlerinin %10-
%30-%50 sikistirmadaki kuvvet degerleri.
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Sekil 5.21. EPDM-A, EPDM-ALS, EPDM-AHS elastomerlerinin sirasiyla %10-

%30-%50 sikistirmadaki absorblanan enerji degerlerinin karsilagtirmasi.

Sekil 5.21 degerlendirildiginde %10 basmada EPDM-A’'nin birinci dongudeki
absorblanan enerji dederi 19 mj/cm® ve EPDM-AHS’nin birinci doéngideki
absorblanan enerji degeri 18 mj/cm?® degerinde olup birbirlerine ¢ok yakin
degerlerde gorulurken EPDM-ALS’nin birinci dongudeki absorblanan ener;ji
degeri EPDM-A ve EPDM-AHS’ye gore daha fazla ¢ikarak 24 mJ/cm? degerine
ulasmigtir. Déngu sayisi artttkca EPDM-AHS, EPDM-A ve EPDM-ALS’nin
absorbladidi enerji degerleri diserek birbirlerine yaklasmiglardir. %30 basmada
ise EPDM-ALS’nin artigi azalarak 110 mJ/cm®e diserken EPDM-AHS deki
absorblanan enerjideki artis artarak 114 mJ/cm?® degerine ulasmis olmakla
beraber ikinci donguden onuncu donguye kadar EPDM-ALS ve EPDM-AHS
birbirlerine ¢ok yakin degerlerde gorulmuagtur. Dongu sayisi arttikca EPDM-ALS
,EPDM-A nin absorbladidi enerji degerlerine ¢ok yakin ¢ikmigtir. %50 basmada
birinci dongudeki absorbladigi enerji degerleri EPDM-ALS’de 510 mJ/cm3,
EPDM-A’'da 522 mJ/cm® ve EPDM-AHS’de 626 mJ/cm?® dederine ylkselmistir.
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Sekil 5.19 ve Sekil 5.20 géz 6nlne alindiginda kuklrt eklenmesinin EPDM
elastomerlerinin gapraz baglanma oOzelligini arttirdigi ve bu artisla absorbladigi
enerji degerinde belirgin bir artis oldugu gérilmustir [32]. ikinci déngiiden
sonra hazirlanan tUm elastomer karigimlarinda enerji degeri azalarak stabiliteye
ulasir.Yine dongu sayisi arttikga absorblanan enerji degerinde geri donusu
olmayan bir azalma gorumustur bunun sebebi de literatiurde Mullins Etkisi
olarak gec¢cmektedir. Kauguk benzeri malzemeler, birinci gerdirmeden sonra
mekanik 6zelliklerinde kayda deger bir degisiklik gosterir. Oncelikle Bouasse ve
Carriére [33] tarafindan goézlemlenen dolgulu ve dolgulu olmayan kauguk
benzeri malzemelerde bulunan bu 6zellik Mullins ve arkadaslari tarafindan
yogun bir sekilde arastiriimis ve sonug olarak " Mullins etkisi "olarak
adlandinimigtir. Mullins etkisi surekli olarak ayni gekilde ylkleme yapilan
malzemelerin ilk yuklemesinde ortaya ¢ikmaktadir.Ayni uygulamali gerilim igin
daha dusuk bir sonug¢ stresi ile karakterize edilen yumusatmanin ¢ogu, ilk
yukten sonra ortaya cikar. Birka¢ donguden sonra (materyal niteligine bagl
olarak literaturde 10'a kadar deg@erler rapor edilmistir), malzemede bir yorgunluk
etkisi gorulir. Uzama daha 6nce uygulanan maksimum gerdirmeyi astiginda,

malzeme gerilme tepkisi ile ayni yola geri déner, gerilme miktari ile artar [34,35].
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6. TOPLU SONUCLAR

Bu tez calismasinda dinamik uygulamalarda kullanilabilecek elastomerlerin
gelistiriimesi amaclanmigtir. Bu amag igin hazirlanan dogal kauguk, geleneksel
EPDM (EPDM-0) ve yeni nesil EPDM (EPDM-A)'nin mekanik &zellikleri, gerilme
durulma davranigi, TSSR yontemiyle karakteristik sicakliklari, capraz bag
yogunlugu, izotermal ve anizotermal gevseme davraniglari, sikistirma sonucu
absorbladigi enerji degerleri degerlendirilmistir. Ayrica yeni nesil EPDM ‘lerin
icerigine 5,10,20,30 phr parafinik yag, 1,75 ve 2,5 phr kikurt eklenerek katki

maddelerinin dinamik 6zelliklerdeki etkisi incelenmistir.

Elde edilen deneysel verilerin evrensel test cihazi ile yapilan deneylerin
sonucunda EPDM-A’nin kopmadaki dayanimi 16 MPa, EPDM-0’'in kopmadaki
dayanimi 14 MPa olarak bulunmustur. Bu sonuglar yeni nesil EPDM (EPDM-
A)'nin dogrusal zincir yapisi sayesinde geleneksel EPDM (EPDM-0)'e gore
¢cekme dayanimi ve kopmadaki dayaniminda iyilesmeler oldugunu gostermistir.
Yeni nesil EPDM’lerin yag etkisini karsilagtirmak amaci ile hazirlanan EPDM-
A,EPDM-A5,EPDM-A10,EPDM-A20,EPDM-A30 orneklerinde EPDM-A
orneginin kopma dayanimi 17,90 MPa, EPDM-A5 6rneginin 17,33 MPa, EPDM-
A10 Orneginin 16,78 MPa, EPDM-A20 o6rneginin 16,26 MPa, APDM-A30
orneginin kopma dayanimi 15,71 MPa bulunmustur. Yani yag miktarinin
artmasiyla kopmadaki kuvvet degeri azalmistir. Kopmadaki uzama degderinin ise
yag miktarinin artmasiyla arttigi malzemeyi stineklestirdigi goértalmustir. Kukuart
orani karsilastirildiginda yuksek oranda kukurt iceren EPDM-AHS karisiminin
kopma dayaniminin 18,21 MPa, dusuk miktarda kukurt iceren EPDM-ALS
karisiminin kopma dayanimi 16,31 MPa bulunmustur. Bu sonuglarda kukurt
miktarinin artisinin mekanik test degerlerinde olumlu yoénde etkisi oldugunu

gOstermisgtir.

TSSR sonuglari degerlendirildiginde molekuler agirlik dagihmina bagh olarak
izotermal gevseme o&zelliklerinde degisiklikler meydana gelmistir. izotermal
durulma basamagi sonucu elde edilen egrileri incelendiginde (Sekil 4.29)
durulma orani yani gerilmedeki azalma 2 saatin sonunda dogal kaugukta %21
oraninda azalirken bu oran geleneksel EPDM’de %14’e yeni nesil EPDM'de ise

%10’a oraninda azalmistir. Yeni nesil EPDM’lerde geleneksel EPDM’lere gore
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kuvvet degerinde daha az duslUs olmustur buda yeni nesil EPDM’lerin mekanik
Ozelliklerinin sicakliktan daha az etkilenecedini gdstermistir. EPDM-A30
karisimindaki durulma dasusu karsilastirildiginda EPDM-A5,EPDM-A10,EPDM-
A20 karisimlarina gore daha az bir gevseme dususu oldugu gozlemlenmistir.
Yeni nesil EPDM elastomerlere kukurt katkisinin etkisi degerlendirildiginde
yuksek miktarda kukurt iceren EPDM-AHS’nin baslangictaki kuvvetin %10
oraninda azaldi§i sicaklik degeri 185,7 °C ve EPDM-ALS’nin baslangigtaki
kuvvetin %10 oraninda azaldigi sicaklik dederi 191,4 °C olarak bulunmus,
kikart miktarinin artmasi baslangigtaki kuvvetin %10 oraninda azaldidi sicaklik
degerini disurdugu gorulmugtur. EPDM elastomerlerin  ve dogal kaugugun yeni
bir yontem olan TSSR cihaziyla hizli bir gekilde ¢apraz bad yogdunlugu
hesaplanmistir. Capraz bag yogunluklar karsilastirildiginda en ylksek gapraz
bag yogunlugunun 546,9 mol/m? degeriyle dar molekil agirhgi dagilimina sahip
olan EPDM-A elastomerinde oldugu goértulmastir. Yag miktarinin artigiyla
yapidaki yumusama sebebiyle ¢capraz bag yogunlugunda azalma gorulmustar.
Kakurt orani karsilastinldiginda yuksek miktarda kukurt iceren EPDM-AHS
karisiminin ¢apraz bag yogunlugunun dugsuk miktarda kukurt iceren EPDM-
ALS’ye gore yuksek kaldigi hesaplanmistir. Gerilim-gevsemesi egrilerinde
anizotermal durulma iginde c¢apraz baglanmanin durulma davranisi Uzerinde
onemli bir etkisinin oldugu goérulmustir. Capraz bag yogunlugunun artmasiyla
durulma sicakhdr dogru orantili bir sekilde artmistir. Anizotermal deney
sonucunun bir baska c¢iktisi ise artan sicakligin artmasiyla gerilim bolgesindeki
ilk artistan sonra ikinci bir artis olmasidir. Bu artis elastomerin kristallenmesiyle
iliskilendirilmis ve tavlama deneyleri yapilmistir. Yapilan tavlamalarin
sonucunda tavlama sayisi arttikga servis sicakliginda artis gozlemlenmistir.
Tavlama sonucunda c¢apraz bad yogunlugu degismemis, buda duragan bir
entropik enerji varhgini gostermistir. Dogal kaugukta ise tavlama yapilmasi
belirgin bir degisiklik gdostermemistir.

Tez calismasinin son bolimunde evrensel test cihazi kullanilarak sikistirma
testleri yapilarak dogal kauguk ve EPDM elastomerlerin sonumleme
Ozelliklerine bakilmigtir. EPDM-0 ve NR60 6rneklerindeki 1. Déngudeki %10
oraninda sikistirimasi durumunda absorblanan enerji degeri 23 mJ/cm?

degeriyle birbirine ¢ok yakin kalirken %50 basma degerleri karsilastirildiginda
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10.doéngiideki absorblanan enerji degeri EPDM-A’da 349,207 mJ/cm?3 ve EPDM-
0’da 290,065 mJ/cm3, NR60’da 197,309 mJ/cm? olarak hesaplanmistir. %10
sikigtirmadaki birinci dongulerdeki absorblanan enerji degerleri birbirine ¢ok
yakin kalirken dongu sayisi arttikca EPDM-A’nin absorbladigi enerji degerindeki
disus EPDM-0'In absorbladigi enerji degerindeki dusltsten daha az kalmistir.
Dar molekuler agirlik dagihmina ve yuksek ¢apraz bag yogunluguna sahip olan
EPDM-A’da EPDM-0 gore dongu sayisi arttikca absorblanan enerji degeri daha
disuk kalmigtir. ki EPDM tipi (EPDM-0 ve EPDM-A) Kkarsilastirilirsa
sonumleme oraninin polimerik matrisin molekuler agirlik dagihmi ile ilgili oldugu
gorulmustur. Kuokurt miktarinin artmasiyla EPDM elastomerlerinin ¢apraz
baglanma 6zelligini artmis ve bu artisla absorbladigi enerji degerinde belirgin bir

artis oldugu goraimustar.

Tam elde edilen sonuglarin 1siginda yeni nesil EPDM’lerin (EPDM-A) mekanik

Ozellikleri arttirarak dinamik uygulamalarda etkili olacagi dusunulmektedir.
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