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Bu tezin amaci, modifiye edilmis ve edilmemis silikalarin Poli(epiklorohidrin-ko-etilen
oksit-ko-allil glisidil eter) P(ECH-ko-EO-ko-AGE) ya da endiistride bilinen genel adiyla
GECO temelli elastomerlerin dzellikleri tzerindeki etkisinin belirlenmesidir. P(ECH-ko-
EO-ko-AGE) polimeri epiklorohidrin, etilen oksit ve allil glisidil monomerlerinden elde
edilen gelisigiizel bir terpolimerdir. GECO esasli elastomerler, polimeri olusturan her
monomerin farkli 6zellikleri nedeniyle essiz bir¢ok 6zellige sahiptir. Bir elastomerin ana
zincir yapisinda bulunan gesitli fonksiyonel gruplarin yani sira karisimlarinda kullanilan

dolgu maddesinin tiirli, miktari ile de farkli 6zellikler sergiledigi bilinmektedir.

Bu tez ¢alismasinda poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) terpolimeri
karisimlart farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanmistir. Dolgu miktarinin elastomerin
Ozelliklerine etkisini incelemek igin silanlanmis ve silanlanmamus silika tlrleri 20 phr ve
40 phr oranlarinda kullanilmistir. Hazirlanan karigimlarin pisme ve reolojik 6zellikleri,
mekanik 6zellikleri, sikistirma deneyleri, sicaklik taramali gerilme durulma davraniglar

ve dinamik mekanik ile soniimleme 6zellikleri degerlendirilmistir.



Dolgu maddesi olarak, yiizeyleri silan gruplart ile modifiye edilmis silika tiirleri olan
Coupsil 6109, Coupsil 8113 ve Coupsil VP6411 ile modifiye edilmemis Ultrasil VN2 ve
Ultrasil VN3 silikalar kullanilmistir. Ultrasil VN2 ve Ultrasil VN3 arasindaki fark Ultrasil
VN3'iin ylizey alamidir. Ultrasil VN3, Ultrasil VN2'den daha yiiksek yiizey alanina
sahiptir. Coupsil 6109, Ultrasil VN2'nin Si-69 organosilan ile modifiye edilmis tirlintidiir,
Coupsil VP6411, Ultrasil VN2'nin Si-264 organosilan ile modifikasyonu sonunda elde

edilmistir. Coupsil 8113 ise Ultrasil VN3'lin Si-69 organosilan ile modifiye Grinudar.

Tez calismasinda, recetelerde diger yardimci kimyasallarin orani sabit tutularak silika
orani ve tipi degistirilerek bir dizi hamur sistemi hazirlanmistir. Pisme ve reolojik
Ozellikleri incelendiginde GECO elastomerlerinin hazirlanmasinda modifiye edilmis
silika tdrlerinin kullanilmasiyla elastomerlerin pisme oOzelliklerinin ve reolojik
Ozelliklerinin degistigi gOriilmiistiir. Silika taneciklerinin boyutlarinin reolojik 6zellikler

ve ag yapisi lUzerindeki etkileri de ayrintili bir sekilde incelenmistir.

Elastomerlerin mekanik test calismalar1 ile silika katkisinin kauguk matrisin
giiclendirilmesi tizerindeki etkisini ortaya koymustur. Silika eklenmesi, kopma dayanima,
kopmadaki uzama ve elastik modiil degerlerinin artmasina neden olmustur.
Elastomerlerin dongili sikistirma davranislar: evrensel test cihazi ile incelenmistir. Elde
edilen sonuglar, modifiye edilmis silikalarin, modifiye edilmemis silikalara kiyasla daha
diisiik oranda bagil histerezis kaybina sahip oldugunu gostermektedir. Bu durum, enerji
kaybini azaltma ve mekanik verimliligi artirma potansiyellerini vurgulamaktadir. Bir
baska degisle modifiye edilmis silikalarin elastik 6zellikleri modifiye edilmemislere gore
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Durulma siirecinde, modifiye edilmemis silikalarin,
modifiye edilmis silikalara kiyasla daha fazla gerilim azalmasi yasadig1 gézlenmistir. Bu
sonug, silikalara yapilan 6zel modifikasyonlarin, silikalarin durulmaya karst direncini
artirarak zamanla mekanik 6zelliklerini koruma yeteneklerinin artmasi saglamistir. Farkli
silika tiirleri ile hazirlanan 20 phr silika igeren karisimlarin tan delta degerlerine yonelik
yapilan incelemede, Si-69 silan ile modifiye edilmis silika tiirleri igeren elastomerlerin
tan delta degerlerinin, Si-69’un daha fazla sisteme kiikiirt vererek daha yiiksek capraz bag
yogunluguna ulagmasint sagladigi icin diger elastomerlerden daha disiik oldugu
belirlenmistir. Ek olarak, Payne etkisi analizlerinde, modifiye edilmemis silikalarin (VN2
ve VN3) depo modiilii (G') degerleri, modifiye edilmis silikalara gore daha yiiksek

bulunmustur. Ancak, 20 phr silika igeren karisimlarda modifiye edilmis ve edilmemis



silikalar arasindaki depo modiilii (G') degisimi ¢ok belirgin degildir. Genel olarak,
bulgular, modifiye edilmis ve edilmemis silikalarin GECO elastomerinin mekanik ve
performans o6zellikleri Uzerinde 6nemli etkilere sahip oldugunu gostermis, istenen
malzeme Ozellikleri igin silika igeriginin optimize edilmesine yonelik 6nemli bilgiler

saglamgtir.

Anahtar Kelimeler: Poliepiklorohidrin, GECO, Silika, Elastomer, Silan, Modifiye
silika, Si-69, Si-264, Sonimleme
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The aim of this thesis is to investigate the impact of modified and unmodified silicas on
the properties of elastomers based on Poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide-co-allyl
glycidyl ether) or P(ECH-co-EO-co-AGE), commonly known name in the industry as
GECO. The P(ECH-co-EO-co-AGE) polymer is a random terpolymer derived from the
monomers epichlorohydrin, ethylene oxide, and allyl glycidyl. GECO-based elastomers
exhibit unique characteristics due to the diverse properties of each monomer comprising
the polymer. It is recognized that, in addition to various functional groups present in the
main chain structure of the elastomer, the type and quantity of filler material used in

compounds contribute to different properties.

Within the scope of this thesis, compounds of poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide-
co-allyl glycidyl ether) terpolymer were prepared using different types of silica. Silanized
and non-silanized silica types were used at ratios of 20 phr and 40 phr to examine the
effect of filler content on the properties of the elastomer. The prepared compounds were

evaluated for curing and rheological properties, mechanical characteristics, compression

iv



tests, temperature-dependent stress relaxation behaviors, and dynamic mechanical
properties.

The composite elastomers were prepared and characterized using silica types modified
with silane groups, including Coupsil 6109, Coupsil 8113, and Coupsil VP6411, as well
as unmodified Ultrasil VN2 and Ultrasil VN3 silicas, serving as filler materials. The key
distinction between Ultrasil VN2 and Ultrasil VN3 lies in the surface area, where Ultrasil
VN3 possesses a higher surface area than Ultrasil VN2. Coupsil 6109 is a product
obtained by modifying Ultrasil VN2 with Si-69 organosilane, while Coupsil VP6411 is
the result of modifying Ultrasil VN2 with Si-264 organosilane. On the other hand,
Coupsil 8113 is a product derived from modifying Ultrasil VN3 with Si-69 organosilane.

In this thesis, the silica ratio and type were systematically altered in the formulations
while maintaining a constant proportion of other auxiliary chemicals. The investigation
of curing and rheological properties revealed notable changes in the characteristics of
elastomers when modified silica types were employed in preparing GECO elastomers.
The influence of silica particle size on the modification of rheological properties and
network structure has been intricately analyzed in the context of this thesis. This
exploration sheds light on the intricate relationship between silica characteristics and the

fundamental properties of elastomeric compounds.

Mechanical testing studies on elastomers have revealed the impact of silica fillers on
reinforcing the rubber matrix. The addition of silica has increased tensile strength,
elongation at break, and elastic modulus values. Cyclic compression behaviors of
elastomers were investigated using a universal testing machine. The results indicate that
modified silicas exhibit a lower level of relative hysteresis loss compared to unmodified
silicas. This highlights the potential to reduce energy loss and enhance mechanical
efficiency. In other words, the findings suggest that modified silicas possess superior
elastic properties compared to their unmodified counterparts. During the relaxation
process, it was observed that unmodified silicas experienced a greater stress reduction
compared to modified silicas. This result indicates that specific modifications applied to
silicas enhance their resistance to relaxation, contributing to preserving mechanical

properties over time.

In the investigation of tan delta values for compounds containing 20 phr of different silica

types, it was determined that elastomers containing silicas modified with Si-69 silane
v



exhibit lower tan delta values than other elastomers. This is attributed to Si-69
contributing more sulfur to the system, leading to a higher cross-link density and,
consequently, lower tan delta values in elastomers with silicas modified by Si-69 than in
other elastomers. Additionally, in Payne effect analyses, the storage modulus (G') values
of unmodified silicas (VN2 and VN3) were higher than modified silicas. However, in
compounds containing 20 phr of silica, the change in storage modulus (G') between
modified and unmodified silicas is not very pronounced. In general, the findings indicate
that both modified and unmodified silicas significantly affect the mechanical and
performance properties of GECO elastomer, providing crucial insights for optimizing
silica content to achieve desired material characteristics.

Keywords: Poly(epichlorohydrin), GECO, Elastomer, Silica, Silane, Modified silica, Si-
69, Si-264, Damping
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1. GIRIS

Polimer bilimi ve miihendisligi, giiniimiizde genis bir uygulama yelpazesine sahip olan
onemli bir arastirma alanidir. Polimerler genel olarak biiylik molekiil agirlikli
bilesenlerdir ve tekrarlanan monomer birimlerinden olusurlar. Elastomerler, polimerlerin
elastik Ozellikleri gosteren bir alt smifin1 temsil eder. Esas olarak bu malzemelerin
karakteristik ~ Ozelligi, deformasyona wugradiklarinda orijinal sekillerine geri
donebilmeleridir. Elastomerler, esneklik, dayaniklilik ve gesitli kimyasal O6zellikler
acisindan benzersiz bir malzeme sinifini temsil ederler. Bu malzemeler, genis bir
endustriyel uygulama yelpazesine sahip olup, 6zellikle dayaniklilik ve soniim 6zellikleri
nedeniyle ¢esitli miithendislik alanlarinda tercih edilmektedir [1]. Poli(epiklorohidrin)
(PECH), alkil kloriir yan gruplar1 igeren bir polieterdir. Bu benzersiz kimyasal yapi,
PECH'e avantajli ozelliklerin bir kombinasyonunu saglar. Bunlardan biri diisiik
gecirgenligidir, bu da gaz veya sivilarin gegisine karsi direngli olmasini saglar. PECH
ayrica yaglara, yakitlara ve ozona kars1 miikemmel direng gosterir, ayn1 zamanda diisiik

sicakliklarda esneklige sahiptir.

Bu istenilen 6zelliklerinden dolayi, PECH otomotiv endiistrisinde bir elastomer olarak
genis bir kullanim alani1 bulmus, yakit hortumlari, emisyon boru sistemleri, hava
kanallari, contalar ve diyafram gibi cesitli bilesenlerde kullanilmaya baslanmistir.
PECH'in otomotiv uygulamalarinda karsilasilan zorlu kosullara dayanma yetenegi,
kimyasal bozulmaya kars1 direnci ile birlestiginde, bu 6zel kullanimlar i¢in 6ntimiizdeki

yillarda daha fazla tercih edilen bir malzeme haline gelecegi beklenmektedir [2].

Elastomerlerin performans 6zelliklerini (6rnegin, sertlik, dayaniklilik, cekme 6zellikleri)
tyilestirmek, uzun omiirlii hizmet saglamak ve nihai {iriin maliyetini diisiirmek amaciyla
dolgu maddeleri ile karistirilmasi rutin bir uygulamadir. Kauguk ve dolgu maddeleri
arasinda bir etkilesim oldugu bilinmektedir. Bu etkilesime bagli olarak, dolgu maddeleri
aktif (takviye edici) ve pasif (takviye etmeyen) gruplara ayrilir. Silika (Si) ve karbon
siyah1 (CB), kaucuk endiistrisinde uzun yillardir takviye edici dolgu maddeleri olarak
kullanilmaktadir [3]. Bu takviye dolgu maddeleri ile kauguk arasindaki etkilesim, kauguk
karigimlarin genel performansini ve mekanik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkiler, bu da

kauguk formiilasyonu ve isleme siireglerinde kritik bir faktordiir.



Karbon siyahi ve silika gibi dolgu maddeleri, kauguk esasli karigimlara eklenerek,
genellikle dayanikliligi artirmak ve diger mekanik oOzellikleri iyilestirmek amaciyla
kullanilir [4]. Ancak, dolgu kullanimi bazi durumlarda sinirlamalara neden olabilir,
Ozellikle yiiksek sicakliklarda dolgulu elastomerlerin kirilma dayanikliligi her zaman
azalir. Ayrica, gelismis malzemelerde, dolgu maddelerinin biyolojik uyumluluk agisindan
yetersiz oldugu bulunmustur; bazi dolgu maddeleri toksiktir ve renk bozabilir. Bu
engelleri asmak igin birgok acidan dolgu maddesi kullanim stratejisini belirlemek
gerekiyor. Dolgu maddelerin gii¢clendirmenin derecesini etkileyen faktorler arasinda
dolgu partikil boyutu (veya 6zgiil ylizey alani), dolgu yapisi ve dolgu yiizey kimyasi gibi

etmenler bulunmaktadir.

Karbon siyahinin takviye edici etkisi, 20. ylizyilin basindan beri kauguk miithendisliginde
yaygin bir sekilde kullanilmistir. Ancak, karbon siyahinin takviye edici etkisi, uygun
arastirma araglarinin gelistirilmesi ve sentetik kaucuklarin zorlu uygulamalarda artan

kullanimi gibi faktorler nedeniyle 1940'larda bilimsel bir ilgi konusu haline gelmistir.

Silikanin takviye edici dolgu maddesi olarak kullanimi, 1970'lerde silanlarla yapilan
yiizey islemlerinin avantajlari fark edildiginde baglamistir [5]. Karbon siyahindan sonra
en c¢ok kullanilan dolgu maddesi silikadir. Silika partikiillerinin kauguk matrisindeki
dagilimi, kompozitin mekanik Ozelliklerini, ¢cekme dayanimini, modiilii ve yirtilma
direncini énemli 6l¢lide etkileyebilir. Silika partikilleri kauguk matrisinde iyi bir sekilde
dagildiginda, takviye dolgu maddeleri olarak davranabilir ve kompozitin mekanik
ozelliklerini artirabilir. Ote yandan, partikiiller zayif bir sekilde dagildiginda, gerilim
konsantratorleri gibi davranabilir ve kompozitin erken bir sekilde basarisiz olmasina

neden olabilir.

Dagilimin yani sira, silika partikiilleri ile kauguk matrisi arasindaki arayiizey baglanma
da son derece onemlidir. Partikiiller ile matris arasinda gii¢lii bir arayiizey bagliligi,
gerilimin kauguk matrisinden partikiillere daha etkili bir sekilde iletilmesini saglayarak
mekanik 6zellikleri artirabilir. Ayn1 zamanda, partikiillerin gerilimden dolay1 matrisin
icinden ayrilmasini onleyerek elastomerin performansinda azalmaya neden olabilecek

durumlar engelleyebilir.



Elastomerlerde takviye dolgu maddesi olarak kullanilan silikanin yiizey 6zellikleri ¢esitli
sorunlara neden olabilir. Silika ylizeyinde yiiksek nem igerigi bulundugundan, kauguk
icinde hizl1 baglanma ve dagilim konusunda zorluklar ortaya ¢ikabilir. Silika, yiiksek
0zgul ylzey enerjisine sahip olmasi nedeniyle karbon siyahina kiyasla aglomerat
olusturma egilimindedir [6]. Karbon siyahina kiyasla, silikanin daha zay1f dolgu-polimer
etkilesimleri ve daha giiclii dolgu-dolgu etkilesimleri vardir [2]. Silika dolgulu
kaucuklarda, gucli dolgu-dolgu etkilesimleri silan birlestirici ajan kullanilarak telafi
edilir. Silika-silan reaksiyonu, silika partikiilii etrafinda hidrofobik bir kabuk olusturur,
bu da 6zgul yizey enerjisindeki azalma nedeniyle dolgu-dolgu aglarinin olusumunu
engeller. Birlestirici ajanin kullanimu, silika dolgulu kauguklarin mekanik 6zelliklerinde

onemli iyilestirmelere yol agmaktadir.

Diger yandan, silika, genellikle alkali kosullar1 gerektiren kaucugun siilfiir
vulkanizasyonunu etkisizlestiren asidik yiizey silanol gruplarina sahiptir. Ayrica,
silikanin hidrofilik dogasi, karigim ve dagilim davranigini zorlastirir. Bu sorunlart agmak
icin genellikle bir silan birlestirici ajan kullanilir, bu da polimerin dispersiyonunu ve
baglanmasini iyilestirmeye yardimci olur. Bu da ikincil dolgu yapilarinin veya

reaglomerasyonun olusumunu azaltir [7].

Birlestirici ajanin se¢imi, silika dolgu maddesinin kauguk matrisindeki dispersiyonunu ve
baglanmasini, ayni zamanda son {riiniin vulkanizasyon davranisint ve mekanik
ozelliklerini etkileyebilir. Belirli bir uygulama i¢in en uygun silan birlestirici ajanin
secimi hala karmagik bir gorevdir. Bu, kauguk matrisinin kimyasal yapisi, kullanilan
dolgu tiirii ve miktari, isleme kosullar1 ve son {iriiniin istenen Ozellikleri gibi cesitli

faktorlere baghdir [8, 9].

Bu tezin temel amaci, silika boyutu, miktar1 ve ylizey modifikasyonunun poli
(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) endiistrideki adiyla GECO olarak
bilinen elastomerlerin mekanik ve dinamik mekanik oOzellikleri tzerindeki etkilerinin
incelenmesidir. Silika dolgu maddesinin elastomer matrisindeki dispersiyonu,
baglanmasi, vulkanizasyon davranisi ve son iriiniin mekanik ozellikleri lizerindeki
etkilerin detayl bir sekilde arastirilmasi bu ¢calismanin ana odak noktasini olusturmustur.
Elde edilecek veriler, GECO elastomerlerinde silika kullaniminin optimize edilmesine,
malzeme performansinin iyilestirilmesine ve endiistrideki uygulamalarinda daha etkili

kullanimina katkida bulunacaktir.



Bu tez kapsaminda, silan ile modifiye edilmis ve modifiye edilmemis silika tiirleri
kullanilmistir. Modifiye edilmis silika tiirleri i¢in kullanilan silan birlestirici ajanlar Si-
69 ve Si-264 olmustur. Bu silan baglayici ajanlar, kauguklarin belirli uygulamalarindaki
gercksinimlere ve istenen 6zelliklere bagli olarak se¢ilmistir. Si-69 genellikle lastik yanak
bilesenleri igin baglayici ajan olarak kullanilirken, Si-264 kontaklar ve contalar gibi
yiiksek performansli uygulamalarda tercih edilmektedir. Si69 ve Si264, kaucguk
bilesenlerinde silika dolgu maddeleri i¢in yilizey modifikatorleri olarak yaygin olarak
kullanilan organosilan birlestirici ajanlardir. Si69, diger adiyla bis(3-trietoksisililpropil)
tetrasulfir iken, Si-264, 3-Thiocyanatopropyltrietoksisilane olarak bilinen farkli
organosilan birlestirici ajanlardir. Iki ajan arasindaki fark, yapilarindaki kiikiirt
atomlarinin sayisindadir. S169'da dort kiikiirt atomu bulunur (tetrastilfiir), Si264'te ise tek
kiikiirt atomu bulunur (monosiilfiir). Bu kiikiirt icerigindeki fark, silika dolgu maddeleri

icin ylizey modifikatorleri olarak reaktivite ve performanslarini etkileyebilir.

Calismada, Evonik Industries tarafindan saglanan Ultrasil VN3 ve Ultrasil VN2 gibi
modifiye edilmemis silikalar kullanilmistir. Ayrica, Coupsil 6109, Coupsil 8113 ve
Coupsil VP6411 gibi modifiye edilmis silika tiirleri de kullanilmistir. Coupsil 6109, Si69
ile modifiye edilmis UltrasilVN2'nin bir formu iken, Coupsil 8113, Si69 ile modifiye
edilmis Ultrasil VN3'ln bir formudur ve Coupsil VP6411, Si264 ile modifiye edilmis
Ultrasil VN2'nin bir formudur. Genel olarak, bu ¢alisma, farkli silika dolgu maddelerinin
poli(epiklorohidrin) temelli elastomerlerin kiirlenme davranigi, mekanik &zellikleri,
sontimleme oOzellikleri, termal durulma Ozellikleri ve dispersiyon karakteristikleri

tizerindeki etkilerini kapsamli bir sekilde ortaya koymak amaciyla yapilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Kaucuklar

Elastomerler, cesitli endiistriyel uygulamalarda ve giinliik yasamda 6nemli bir rol
oynayan, dikkate deger 6zellikleriyle bilinen bir polimer sinifin1 olusturur. Elastomerler,
kuvvete maruz kaldiklarinda biiylik Ol¢iide uzayabilen ve bu kuvvet kaldirildiginda
orijinal boyutlarina geri donebilen malzemelerdir. Elastomerler, otomotiv endustrisinden
tibbi cihazlara, tiiketici iirlinlerinden elektronik ve elektrik miihendisligine, insaattan
petrol ve gaz sektoriine, havacilik endiistrisine kadar genis bir yelpazede yaygin olarak

kullanilmaktadir [10].

Kauguk malzemeler, yillarca siiren zengin bir gegmise sahip olmus ve 6nemli gelismeler
ve yeniliklerle dolu bir tarih sunmustur. Dogal kaucuk, antik medeniyetlere kadar uzanan
bir kullanim gegmisine sahiptir. Ozellikle Olmek ve Aztek gibi Mesoamerikan kiiltiirleri,
kauguktan elde edilen lateksi kesfeden ilk topluluklar arasinda yer almaktadir. Bu
kiltiirler, kaugugu oyun toplar1 dahil olmak iizere gesitli amaglar i¢in kullanmiglardir.
Kaugukla ilk Avrupali temasi, Christopher Columbus'un seyahatleri sirasinda

gergeklesmistir.

Elastomer tarihindeki oOnemli donem taslarindan biri, Charles Goodyear'in
vulkanizasyonu kesfi olmustur. Charles Goodyear, 1839'da kaugugu siilfiirle
karistirdiginda, bu islemin malzemenin dayamkliligini ve esnekligini artirdigini

kesfetmistir.

20. yiizyilin baglarinda sentetik elastomerlerin gelisimi, dogal kaugukun sinirlamalarini
asmak ve Ozellikle endiistriyel ihtiyaclara cevap verebilmek amaciyla gergeklesmistir.
Fritz Hofmann tarafindan 1909'da gelistirilen neopren, ticari basar1 elde eden ilk sentetik
kauguktur. Daha sonra, styrene-butadiene rubber (SBR) ve nitril rubber (NBR) gibi diger
sentetik elastomerlerin gelistirilmesine yol agan ilerlemeler yasanmistir. Son yilarda,
polimer kimyasindaki ve malzeme bilimindeki ilerlemeler, 6zel 6zelliklere sahip yiksek

performansl elastomerlerin gelistirilmesine onciiliik etmektedir.

Elastomerler, kimyasal yapilarina, polimerlesme yontemlerine ve belirli fonksiyonel
gruplarin varhigina dayanarak simiflandirilmaktadir. Elastomerler, kaynaklarina gore

dogal ve sentetik olarak siniflandirilir.



2.1.1. Dogal Kaucuklar

"Caoutchouc," Giliney Amerika yerlilerinin dogal kaucguga verdikleri, 'ormanin
gbzyaslart' anlamina gelen bir terimdir. Dogal kauguk, direncli ve ¢ok yonlii bir malzeme
olarak, insanlik tarihinde 6nemli bir rol oynamistir. Dogal kauguk, 6nemli bir dogal
kaynaktir ve bir¢ok bitki tiirii tarafindan tiretilebilir. Ancak ticari olarak kullanilan dogal
kauguk genellikle para kauguk agacindan elde edilir. Bu agag tiiriine Hevea brasiliensis
denir. Ana dogal kaucguk iireticileri genellikle Giineydogu Asya bolgesinde
bulunmaktadir. Dogal kauguk elde etmek i¢in kauguk agaglarindan lateksin hasat
edilmesi bir siire¢ gerektirir. Bu siire¢ genellikle agaclarin 5 ila 7 y1l boyunca biiylimesini
beklemeyi igerir. Agaglar olgunlastikca, lateks adi verilen sivi, aga¢ kabugundaki bir
kavite icinde birikecek sekilde salgilanir. Hasat, genellikle aga¢ kabuguna derin ¢izikler
yaparak ger¢eklestirilir ve bu sekilde lateks toplanir. Bu hasat siireci, agaglarin sagligini
ve uzun Omirliliigiinii korumak igin dikkatlice yonetilir. Ayrica, agaglardan elde edilen
kauguk lateksi, uzun bir siire boyunca devam edebilir ve hasat islemi genellikle 20 ila 25
yil stirebilir [11]. Sekil 2.1.’de dogal kauguk toplanma islemi gosterilmektedir. Dogal
kauguk, yiiksek ¢ekme dayanimi, giiglii yirtilma direnci, tist diizey elastisite ve diisiik 1s1

birikimi gibi ylksek performansa sahip bir biyomalzeme olarak nitelendirilir [12].

Sekil 2.1. Dogal kauguk toplanma iglemi.

Para kaucguk agacindan alinan kaucuk lateksi, sulu bir kolloidal dispersiyondur. Dogal
kaugugun partikiil boyutu yaklasik olarak 0.02 ila 3.0 um arasinda degisir ve genellikle

kiiresel sekle sahiptir. Kauguk lateksi, yaglar, yag asitleri, lipitler, steroller, mineral



madde ve karbonhidratlar gibi kiigik miktarlarda icerik igerir [13-15]. PH degeri yaklagsik
6.5-7.0 arasindadir. Dogal kaugugun temel yapisal bileseni cis-1,4-poliizoprendir. Sekil
2.2.’de dogal kaugugun kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

Sekil 2.2. Dogal kauguk kimyasal yapisi.

2.1.2. Sentetik Kauguklar

Sentetik kaucuklar, dogal kaucuk benzeri elastomer 6zelliklere sahip olan laboratuvar
ortaminda tiretilen sentetik polimerlerdir. Bu kauguk tiirleri, genellikle petrol tiirevi olan

monomerlerin polimerlestirilmesiyle iiretilir.

Sentetik kaucuklarin {iretime baglamasinin temelinde, dogal kauguk kaynaklarinin sinirl
oldugu ve endiistriyel talebin arttig1 faktorler yatmaktadir. Dogal kaucuk, genellikle
belirli cografi bolgelere 6zgii kaucuk agacglarindan elde edilen bir kaynaktir ve bu kaynak
stirhidir. Biiyliyen endiistriyel talep, 6zellikle otomotiv ve insaat sektorlerinde, dogal
kauguk talebini artirmistir. Bu durum, sentetik kaucuk iiretimine olan ihtiyaci tesvik
etmistir. Ayrica, sentetik kauguklar 6zel 6zelliklere sahip olabilir ve belirli endustriyel
ithtiyaclar karsilamak amaciyla 6zellestirilebilir. Bunun yam sira, {ilkelerin kauguk
tedarikini kontrol etme ve disa bagimlilig1 azaltma amaci, sentetik kauguk iiretimini

destekleyen bir baska faktordiir.

One ¢ikan baz1 sentetik kauguk tiirleri arasinda Stiren-Biitadien Kauguk (SBR) yer alir ki
genellikle lastik tiretiminde tercih edilir ve miikkemmel aginma direnci ile yol tutusu
saglar. Polibiitadien Kauguk (BR), diisiik sicaklik performansi nedeniyle 6zellikle lastik
endiistrisinde kullanilir. Nitril Biitadien Kauguk (NBR), yaga dayaniklilig: ile bilinir ve
mekanik contalar, hortumlar gibi yagla temas eden uygulamalarda kullanilir. Kloropren
kaucuk (Neopren) (CR), iyi hava, ozon ve kimyasal dirence sahip olup genellikle kauguk
contalar ve hortumlar icin tercih edilir. Etilen-Propilen-Dien Kauguk (EPDM),
miilkemmel hava, ozon ve sicaklik direncine sahiptir ve otomotiv contalari, su hortumlari

ve yalitim malzemelerinde yaygin olarak kullanilir.



Poliepiklorohidrin bazli hidrin elastomerleri (CO/ECO/GECO), giiniimiizde 6nemli
endustriyel uygulamalarda tercih edilen elastomer tirlerinden biridir. Bu elastomerler,
1s1ya, yaga ve yakita kars1 direng gosterirken ayn1 zamanda dikkate deger diisiik sicaklik
esnekligi ve ayarlanabilir séniimleme 6zellikleri sunarlar. Ozellikle otomotiv, havacilik
ve enerji sektorlerinde genis bir kullanim alanma sahiptirler. CO/ECO/GECO
elastomerlerinin dayaniklilig1 ve ¢cok yonlii 6zellikleri, modern endiistriyel gereksinimleri
karsilamak ve ¢esitli zorlu kosullarda giivenilir performans saglamak adina 6nemli

avantajlar sunar.
2.1.2.1 Epiklorohidrin Kauguklar (CO, ECO, GECO)

Sekil 2.3’te goriildiigii gibi PECH, maliyeti uygun ve fonksiyonel bir monomer onciisii
olan epiklorohidrinin (ECH) halka agilim polimerizasyonu yoluyla sentezlenir. Izotaktik,
yari-kristalin PECH, ilk kez 1954 yilinda Dow Chemical i¢in Pruitt ve Baggett tarafindan
sentezlenmis [16-18] Ataktik, amorf PECH ise daha sonrasinda 1957 yilinda Hercules,
Inc icin EJ Vandenberg tarafindan sentezlenmistir [3]. Sonraki malzemeler ve onlarin
kopolimerleri, BF Goodrich tarafindan Hydrin® elastomerleri adi altinda
ticarilestirilmistir. ilk sentezinden giiniimiize kadar gecen onlarca yi1lda, PECH ve PECH
tirevli malzemeler, uygun maliyeti, islevselligi, kimyasal dayaniklilif1 ve esnekligi
nedeniyle polimer elektrolitler, gaz ayirma ve iyon degisim membranlar1 gibi gesitli

uygulamalarda artan bir sekilde kullanilmaktadir [19-21].

ECH, alkil kloriir yan grubu nedeniyle polimerlesmesi zor bir monomerdir ve bu durum,
aniyonik halka agilim polimerizasyonu (AROP) gibi geleneksel epoksi polimerlesme
yontemleri ile uyumsuzdur. Gelismeler, kontrollii kompozisyon, mimari ve molekiiler
agirliga sahip PECH homo, ko ve terpolimerlerinin tiretilmesini saglamis ve bu durum,

bu benzersiz polimerle ilgili ilgiyi yeniden canlandirmugtir.
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Sekil 2.3. ECH ve PECH'nin kimyasal yapisi.

Bu elastomerik malzemeler, Hydrin® elastomerleri olarak bilinmektedir. Zeon

Chemicals tarafindan iiretilen Hydrin® elastomerleri, epiklorohidrin (ECH) ile etilen



oksit (EO) ve alil glisidil eter (AGE) gibi bir veya daha fazla monomeri icerir. Bu
malzemelerin sentezi, elastomerlerin istenilen 6zelliklere sahip olmasini saglar, boylece

endiistriyel uygulamalarda genis bir kullanim alan1 bulabilirler.

Poliepiklorohidrinler, homopolimer CO, kopolimer GCO, ECO ve terpolimer GECO
olmak tizere li¢ ana grupta siniflandirilir. Homopolimer CO, sadece epiklorohidrin
monomerini igerir. Kopolimer GCO, epiklorohidrin ve allil glisidil eter (AGE)
monomerlerinin bir kombinasyonudur. ECO, epiklorohidrin ve etilen oksit (EO)
monomerlerinin bir kopolimeridir. GECO ise epiklorohidrin, etilen oksit ve allil glisidil
eter (AGE) monomerlerini igeren bir terpolimerdir. Bu gruplarin her biri benzersiz yap1

ve Ozelliklere sahiptir. Sekil 2.4, her bir polimerin yapisin1 gostermektedir.
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Sekil 2.4. Epiklorohidrin polimer yapilari.

Poli(epiklorohidrin) homopolimeri, Yakit direnci ve diisiik gaz gecirgenligi sergileyerek
klima hortumlari, contalar, petrol sahasi ve rafineri gibi yakit direnci gerektiren

uygulamalarda ideal bir tercihtir.

Kopolimer, etilen oksit icerir ve yan gruptaki klor miktarinin azalmasi ve ana zincirdeki
oksijen varligi nedeniyle iyi bir hareketlilik saglar. Bu durum, diistik sicaklik performansi,
yakit direnci, hava kosullarina dayaniklilik ve yaglanma direnci ile sonuglanir, bu da ¢ogu

otomotiv uygulamasinda tercih edilen bir polimer haline getirir.

Terpolimer, az miktarda alil glisidil eter (AGE) igeren bir yan gruba sahiptir ve diisiik
sicaklik performansi, ¢ok iyi yakit, ozon ve hava kosullarina dayaniklilik sergiler; ayrica,
daha 1yi bir geri doniis direncine sahiptir. AGE'nin eklenmesi, daha genis bir
vulkanizasyon sistemi yelpazesi i¢in olanak tanir. Elastomerlerin karakteristik dzellikleri,

Cizelge 2.1'de ayrintili olarak sunulmustur [2].

Poli(epiklorohidrin) elastomerlerin 6zellikleri ve uygulamalari hakkinda literatiirde
cesitli galismalar bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan birisi, farkli pisirme ajanlarinin

poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit) (CO) ve poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil



glisidil eter) (GECO) elastomerlerin soniimleme 6zelliklerine olan etkisini incelemistir.
Arastirmada, Soydas ve Sen pisirme ajanlar1 etilen tiyotre (ETU) ve 2,4,6-Trimercapto-
s-triazin (TMT) ‘nin  hidrin esash elastomerlerin mekanik ve soniimleme 6zellikleri
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar, CO ve GECO elastomerlerinde
ETU'nun yerine TMT kullaniminin, mekanik 6zelliklerin 6nemli 6l¢iide artmasina neden
oldugunu, ancak soniimleme davranisinin degismedigini kanitlamislardir [22]. Sen ve
diger arastirmacilar tarafindan gerceklestirilen bir diger ¢calismada, epiklorohidrin (ECH)
temelli bir dizi polimer olan poli(epiklorohidrin) (CO) homopolimer, poli(epiklorohidrin-
ko-etilen oksit) (ECO) kopolimer ve poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil
eter) (GECO) terpolimerleri iizerinde iyonlastirici radyasyonun etkileri incelenmistir
[23]. Soto-Oviedo ve De Paoli, poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit) polimerinin UV
radyasyonu altindaki davranisini inceleyen bir diger calismadir. Calismada, kararh
kilmmamis  poli(epiklorohidrin-ko-etilen  oksit)  polimerinin  fotodegradasyonu,
hizlandirilmis yaglanma kosullarinda degerlendirilmistir. Isinma ¢alismalariin sonunda,
polimerin ortalama molekiiler agirhigmin ilk 2 saatlik 1stnma siiresi boyunca tstel bir
sekilde azaldig1 ve rastgele zincir kirilmasi sergiledigi gézlenmistir [24]. Mahaling, ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada gelistirilmis bir Zn-ion kapli nanosilika
dolgu, poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-aliil glikidil eter) icin vulkanizasyon
aktivatorii ve giliclendirici dolgu olarak test edilmistir. Bu ¢calismada, ZnO'nun yerine Zn-
ion kapl nanosilika dolgu kullanilarak bu nanodolgunun ¢ift roliiniin incelenmesi
amaglanmigtir. Zn-ion kapli nanosilika dolgu, disaridan eklenen ZnO'dan daha 1yi bir

giiclendirici ve kiirleme ajani oldugunu kanitlamistir [25].

Cizelge 2.1. Poli(epiklorohidrin) elastomerlerin 6zellikleri [2].

Ozellikler ECH GCO ECO GECO

ECH, Agirhik¢a% 100 92 68 65-76

Klor, Agirhik¢a% 38 35 26 24-29

Etilen oksit, Agirhkca% 0 0 32 13-31
Allil Glisidil Eter, Agirhikca % 0 7 0 3-11
Ozgiil Agirhik 1,36 1,24 1,27 1,27

Mooney viskozitesi ML (1+4) 40-80 60 40-130 50-100

@100 °C

Tg, °C -22 -25 -40 -38
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ZEON firmasi, ¢esitli uygulamalarin belirli ihtiyaglarini karsilamak iizere tasarlanmig
cesitli Hydrin® homopolimerleri, kopolimerleri ve terpolimerleri sunmaktadir. Polimerin
ana zinciri, klorometil gruplarin1 (Zeon firmasinin H ve C tiirleri) ve doymamis baglari
(Zeon firmasimin T tiirleri) igerir; bu gruplar polimerin kiirlenmesine hizmet eder ve ayni
zamanda gaz ve yakit gecirgenligine karst miikkemmel dirence katki saglar. Tez

kapsaminda ZEON firmasinin T3108 tipi elastomer kullanilmistir.

2.2. Dolgular

Son {irtin maliyetini azaltmak ya da polimerin teknik 6zelliklerini gelistirmek i¢in ilave
edilen kat1 halde maddelerine dolgu maddesi denir. Baslangicta, dolgu maddeleri kauguk
iriinlerini daha ucuz hale getirmek icin kauguga eklenmistir. Daha sonra, belirli dolgu
maddelerinin eklenmesinin sonucunda karisimlarinin 6zelliklerini olumlu bir sekilde
etkiledigi goriilmiistiir. Bu nedenle, kaucuk ve dolgu maddesinin arasinda bir etkilesimin
oldugu bilinmektedir. Etkilesime bagh olarak dolgu maddeleri, aktif (giiglendirici) ve

aktif olmayan (takviye edici olmayan) gruplarina ayrilir.

Dolgu maddeleri elastomerlerde yaygin bir sekilde kullanilir (bir¢ok uygulama igin
esastir) ve genellikle karbon veya inorganik kokenli kiiclik sert partikiillerdir. Genel
amagh elastomerlerde kullanilan baslica dolgu maddeleri karbon siyahi, ¢oktiiriilmiis
silikalar, kil ve dogal karbonatlardir. Ayrica ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonatlarin ve
alliminyum hidroksit gibi sentetik alev geciktirici dolgu maddelerinin énemli kullanimi
bulunmaktadir. Flimelinmis silika, silikon elastomerlerde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Parca biiyiikliigii, sekil ve ylizey aktivitesi, giiclendirme yetenegini belirleyen dnemli
faktorlerdir [26]. Kiigiik boyut, yiiksek yap1 ve yiiksek yiizey aktivitesi genellikle en iyi
ozellik karisimin1  saglamaktadir. Karbon siyahlari, ylizey o6zellikleri sayesinde
hidrokarbon polimerleri ile gicli bir etkilesim olusturabilmektedir. Diger dolgu
maddeleri ise genellikle ayni etkiyi elde etmek i¢in baglayict ajanlarin eklenmesini

gerekmektedir.

2.2.1. Karbon Siyahlar
Karbon siyahinin kauguk karisimlarina eklenmesi, yirtilma direnci ve ¢ekme direnci de
dahil olmak tizere ¢esitli fiziksel 6zelliklerin iyilestirilmesine katki saglar. Karbon siyahi,

kaucuk formiilasyonlarinda giiglendirici bir dolgu madde olarak gérev yapar, malzemenin

genel performansinmi ve dayamikliligini arttirir. Karbon siyahlari, kaucuk esash
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karisimlarin sertligini ve viskozitesini arttirir ve tiim dolgu maddeleri arasinda en etkili

katki maddelerinden biri olarak kabul edilir.

Termal siyahi, firin siyah1 ve kanal siyahi, iiretim siireglerine gore adlandirilan ii¢ ana
karbon siyahi tipidir. Firin siyahi su anda en yaygin kullanilan karbon siyahi tridur.
Sanayi kullanimi i¢in yaygin olarak bulunan karbon siyahlarinin ortalama pargacik
boyutlar;; 10 nm ile 500 nm arasinda degismektedir. Lastik endiistrisinde pargacik
boyutlarinin dagilimi, mekanik 6zellikleri ve performansi etkiledigi i¢cin 6nemlidir. Son
zamanlarda, pargacik boyutu ve dagilimi, karbon siyahlarinin giiclendirme kapasitesi i¢in
en temel fiziksel o6zellikler olarak kabul edilmeye devam etmektedir. Bu, dogrudan
mineral 6glitme veya basit ¢oktiirme yoluyla elde edilen partikiiler dolgu maddelerinin
genellikle bliylik parcacik boyutlarindan dolay:1 gii¢lendirici dolgu maddeleri olarak

siniflandirilmamasinin nedenidir.

Genellikle, uygulanan guclendirici olmayan dolgu maddeleri sadece modulde hafif bir
iyilesme getirirken kirilma 6zelliklerinde keskin bir diisiise neden olur [27, 28]. Karbon
siyahinin giiclendirme kapasitesi, agregalardan degil, icindeki her bir bireysel partikiilden
belirlenir. Parcacik boyutu azaldik¢a, karbon siyahinin kauguk karisimlarindaki
dispersiyon yetenegi artabilir, boylece arayiizey genisletilir ve dolayisiyla daha iyi bir

giiclendirme performansina yol agabilir.

Karbon siyahi yiizeyinde bir¢ok fonksiyonel grup bulunabilir. Bunlar, asit-baz
reaksiyonu ve hidrojen baglanmasi dahil olmak iizere ¢esitli iner- ve intra-molekdler
etkilesimleri destekledigi bilinmektedir. Karbon siyahi yiizeyinde bulunan tipik bazi
fonksiyonel gruplar, Sekil 2.5’te g6zikmektedir. Karbon siyahinin yiizey enerjisi yiiksek
oldugundan dolay1 [4] partikilleri ylksek dolgu-kaucuk etkilesimine ve diisiik dolgu-

dolgu etkilesimine sahiptir, bu da daha zayif dolgu aglarina neden olur.

Sekil 2.5. Ornek karbon siyah1 yapisi

12



2.2.2. Silikalar

Karbon siyahindan sonra en ¢ok kullanilan dolgu maddesi silikalardir. Cam eritme
firilarinda ytiksek sicaklikta eritilen silis, once kat1 sodyum silikata, daha sonra su ile
¢oziilerek sodyum silikata doniistirildr. Sodyum silikat, sulfurik asitle tepkimeye
girerek, amorf silikay1 olusturur. Ortamdan siiziilerek ayrilan silika, kurutma ve 6giitme

islemlerinden gegirilir.

Belirli bir CAS numarasi ile tanimlanan amorf ¢okeltilmis silika, lastik endiistrisinde
kullaniminin yan1 sira, kozmetik, kagit, beslenme ve saglikla ilgili bir¢ok uygulamada
kullanilmaktadir [29, 30]. Amorf ¢okeltilmis silikanin diinya tiretiminin {igte biri lastik
tiretiminde kullanilmaktadir [4]. Amorf ¢okeltilmis silika, vitreous silikattan tiretilir.
Vitreous silikat suda ¢oziliir ve asittik ortamda bir reaktorde karigtirilarak amorf silika
elde edilir [30, 31]. Bu ¢okeltme sirasinda, ¢ok kisa bir dmre sahip birincil nano 6lgekli
parcaciklar (yaklasik 2 ila 40 nm arasinda) olusur [32]. Bununla birlikte, kovalent kiivete
bagli olarak aggergasiyon sonucunda bu pargaciklar (yaklasik 100 ila 500 nm boyutunda)
kiimelenir [33]. Baglarin dogas1 geregi, agregalar standart kosullar altinda ayristirilamaz.
Agregalar daha sonra elektrostatik olarak birbirine baglanarak 1 ila 40 pm arasinda

aglomeralar olusturur [33]. Silikalarin karakteristik yapilar1 Sekil 2.6’daverilmistir.

LA (s
o (@ ¢ ;
9. "9 ° > Ce® 0%
®eo ® © ® © Q N o °
o Q @ - Q - > 0 éoc‘oo 09 «> CUU(JC‘O; Q
Qe o @ Ge® 2 S cQ
(L))
= D e
20 nm 100 nm 10pm
Birincil nano parcaciklar Agregalar Agromeralar

Sekil 2.6. Silikalarin karakteristik yapilari.

Silika yiizeyi siloksan ve silanol gruplarindan olusur (Sekil 2.7) Silika yilizeyinde bulunan

silanol gruplari, hidroksil grubuna bagli olarak {i¢ farkli tiire ayrilabilir;

e Izole silanol: grubu Bir silikon atomunda tek bir hidroksil grubu,
e Bitisik silanol grubu: Komsu silikon atomlar iizerinde iki hidroksil grubu,

e (Geminal silanol grubu: Ayni silikon atomu tizerinde iki hidroksil grubu

13



0. H
H H \ _H
o H H O
,rO“HH H.—"O\H H.—"O\H “ ’.‘___4__‘4‘\
H _——— ‘,’—“\ . e ‘\
o oA o/ HY f, KH z’H \
(H-q oMy 10 0 0

\ 7 | ] A | | !
—O0—S<0—Si-0-Si-0~Si-Q—Si-0—§|-0—Si—F—

L— -

Geminal isolated Vicinal

Sekil 2.7. Silika yiizeyinde bulunan siloksan ve silanol gruplari.

Elastomerlerde takviye maddesi olarak kullanilan ¢okeltilmisg, silikanin yiizey 6zellikleri
cesitli sorunlara yaratmaktadir. Silikanin yiizeyinde bulunan yiiksek orandaki nem
iceriginden dolay1 kauguk icerisinde dagiliminda zorluklar yasanmaktadir. Silika yuksek
spesifik ylizey enerjisi nedeniyle karbon siyahina kiyasla aglomerat olusturma
egilimindedir [6]. Silika karbon siyahina kiyasla, daha zayif dolgu-polimer etkilesimleri
ve daha glgcli dolgu-dolgu etkilesimlerine sahiptir [4]. Geleneksel silika, genellikle renkli
kauguk karisimlarinda beyaz dolgu olarak kullanilmistir, 6rnegin ayakkabi tabanlar1 gibi
uygulamalarda. Ancak, bu kullanim 1970'lerde ¢ift fonksiyonlu silanlarin baglayici
madde olarak tanitilana kadar sinirliydi. Giinlimiizde, silikanin arag lastigi sirtlarinda
guclendirme olarak kullanilmas1 miimkiindiir. Bu degisim, Michelin'in "Yesil Lastik" adli
lastik inovasyonu ile baglamis ve Rhodia'dan alinan silika ile Degussa'dan alinan silanin

birlesimi ile miimkiin olmustur [34].

Organofonksiyonel silan, ¢esitli uygulamalarda kullanilan 6zel bir kimyasaldir. Organik
aktivite ve silikon reaktivitesinin benzersiz bir birlesimine sahip olan bu kimyasal,
kaplamalar, yapistiricilar, contalar, elastomerler, elektronik malzemeler, fiberglas ve
dokiim kum baglayicilar1 gibi gesitli alanlarda kullanilmaktadir. Ayrica, birgok ileri
teknoloji ve yenilik¢i teknolojide 6nemli bir rol oynamaktadir. Bifonksiyonel organosilan
birlestirici ajan, organo-fonksiyonel ve silikon-fonksiyonel yapilar1 araciligryla polimer
matrisini silika gibi inorganik maddelere kimyasal olarak baglayabilme ozelligine
sahiptir. Bifonksiyonel organosilan birlestirici ajan iki islevi yerine getirir; bir ucu
hidrofilik silika yiizeyi ile birlesirken, diger ucu hidrofobik polimer veya kauguk ile
birlesir. Bunedenle, birlestirici ajan, silika ile kauguk arasinda bir baglanti kopriisii gorevi

goriir ve silikanin kauguktaki takviyesini artirir.
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Bifonksiyonel organosilan birlestirici ajanin kimyasal yapist sekil2.8 de verilmistir. X,
silikon fonksyonel grubu veya inorganik yuzeylerle reaksiyona giren hidroliz edilebilir
gruplardir 6rnegin (-OCH3, -OC2H5, -OC2H40OCH3) Y, bir polimer matrisi ile bag
olusturan Organofonksiyonel gruptur. Bu gruba o6rnek olarak: (-SH, -NH2, -Cl, -
CH=CH2, -N=C=0) verilebilir [35].

X3—Si—(CH2)n-Y
Sekil 2.8. Bifonksiyonel organosilan birlestirici ajanin kimyasal yapisi.

Silika-silan reaksiyonu ile silika partikiilii etrafinda hidrofobik bir kabugun olusmasi,
dolgu-dolgu ag1 olusumunu spesifik ylizey enerjisinin azalmasi nedeniyle engeller.
Birlestirme maddesinin  kullanilmasiyla silika dolgulu kauguklarin  mekanik
ozelliklerinde dikkate deger gelismeler elde edilir. Birlestirme ajanlari, lastik-silika
karisimina farkli sekillerde dahil edilebilir. Bunlar, kaucuk karisimina eklenmeden 6nce
silika dolgu ile onceden karistirilabilir veya onceden reaksiyona girebilir. Alternatif
olarak, birlestirme ajanlari, silika ile kauguk karisimina dogrudan karistirma asamasinda
eklenir. Giiniimiizde, gesitli tipte silan birlestirme ajanlar1 ticari olarak gelistirilmistir. Bu
nedenle, bunlarin farkli kauguklarin 6zelliklerinin (zerindeki rolund incelemek icin

kapsamli ¢aligmalar yapilmaktadir.

Yaygin olarak kullanilan iki tiir silan birlestirme ajani, yani bis-(3-trietoksisililpropil)
tetrasulfid (Si-69) ve 3-tiyosiyanatopropil trietoksi silan (Si-264), kimyasal yapilar: Sekil
2.9'da gosterilmistir.

C,H—0
CzHS—O—Si—CHZ—CHz—CHz—? CH—0O
CHs—0 S CZHS O\S' CH,—CH,— CH,—SCN
| 25— ; 1—=LHy—UHy— 0
CHs—0 ? C,H;—0
C,H,—0"
Si-69 Si-264

Sekil 2.9. Si-69 ve Si-264'iin kimyasal yapilari.

Silan kimyasi, etoksi gruplar1 ve Si-69 (TESPT)'deki polistlfir gibi iki reaktif bolge
nedeniyle karmasiktir. Silan ve silika arasindaki reaksiyon, "silanizasyon" olarak

adlandirilan bu siireg, bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir.
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Silanizasyonun reaksiyon mekanizmasi, Sekil 2.10(a) ve (b)'de sematik olarak
ozetlenmistir. Ik adim, silanin alkoxy grubunun silika yiizeyindeki silanol gruplari ile
reaksiyonudur. Birincil reaksiyon i¢in iki olast mekanizma, Sekil 2.10(a)'da gosterildigi

gibi rapor edilmistir:

I.  Silikaiizerindeki silanol gruplarinin Si-69 (TESPT)'in alkoxy grubu ile dogrudan
reaksiyonu ve

Il.  Alkoksi grubunun hidrolizi ile gergeklesir.

Birincil reaksiyonun ardindan, Sekil 2.10(b)'de gosterildigi gibi silika yiizeyindeki
silanlarin tepkimeye girmemis etoksi gruplari tarafindan ikincil bir kondensasyon, yani
ikincil reaksiyon gergeklesir. ikincil reaksiyonun reaksiyon hizi, birincil reaksiyonunkine

kiyasla olduk¢a yavastir [36].

(‘]CZHE OC,Hg ? S
HyC,0—Si—(CHy);— S (GH,), —$i-OC,H, S |S s
OC H, OC,H, [ | § 7
CH,)
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Si-69 - C,H.OH EtO | OEt
N Eto\|pEt EBoloet o
|S| S0 Si Sf 273
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Sekil 2.10. Silanizasyonun mekanizmasi.

Diger asamada, silika polimer zinciri ile bag kurarak, kaucuk ile silika arasinda giiclii bir

etkilesim olusturulabilir. Bu siire¢ Sekil 2.11'de sematik olarak gosterilmistir [37, 38].

o Polimer zinciri

\} o, /\/\ 5
.07 0N\

Sekil 2.11. Silika-polimer baglanmasi.
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Silika ve kauguk arasindaki etkilesim ve kauguk ozellikleri lizerindeki etkileri uzun
yillardir yogun bir sekilde arastirilmigtir. Bircok yayinlanmis makale, c¢oktiirilmis
silikanin klorostilfonatli polietilen (CSM), epoksidize dogal kauguk (ENR) ve karboksile
edilmis nitril kauguk (XNBR) gibi fonksiyonellestirilmis polimerlerle birincil kimyasal
baglar araciligiyla giiclii bir etkilesimde bulunabilecegini ortaya koymustur [39-41].

Silan baglayici ajaninin silika takviyesindeki etkinligini artirmadaki roliinii incelemek
i¢in bir¢ok girisimde bulunulmus olmasina ragmen, cogu yayinlanan ¢alisma NR ve SBR
gibi fonksiyonel olarak etkin olmayan kaucuklarda gerceklestirilmistir [42-44].
Polikloropren (CR) ve PECH gibi fonksiyonel olarak etkin kauguklarda silan baglayici
ajaninin rolii konusundaki ¢alismalar oldukg¢a sinirlidir. Son zamanlarda, silika ile CR’nin
gliclii etkilesim olusturabilecegi bildirilmistir, yani, CR ile silikanin allilik klor atomlari
ile silanol gruplar1 arasindaki kimyasal etkilesim yoluyla kendiliginden c¢apraz
baglanabilecegi gozlenmistir. [45]. Literatirde PECH igindeki silika miktari, tiirii ve
farkli yiizey modifikasyonlarinin arastirilmast konusunda acgik yapilmig bir calisma
olmadig1 i¢in yiiriitiilecek bu tez ¢calismasinin hem bilimsel hem de teknolojik anlamda

bilim diinyasina 6nemli katkilar saglayacagi diigtintilmektedir.

Tez kapsaminda kullanilan ticari silika tiirleri, Evonik firmasindan temin edilmistir. Bu

farkl silika tiirlerinin karakteristik 6zellikleri, Cizelge 2.2'de listelenmistir.

ULTRASIL®VN2, kauguk endiistrisinde beyaz takviye dolgusu olarak kullanilmak iizere
¢okeltilmis silika tirtdir. Ultrasil VN2 silika tipi Ultrasil VN3'e kiyasla daha diisiik bir

0zgll ylizey alanina sahiptir.

ULTRASIL®VNS3, kauguk endiistrisinde beyaz takviye dolgusu olarak kullanilmaktadir.
Yiizey alani Ultrasil VN2 kiyasla Daha Yuksektir.

COUPSIL®6109, Ultrasil VN2 vyiizeyi bis-(3-trietoksisililpropil) tetraslfid (Si-69)
organosilan ile modifiye edilmis silikadir. Coupsil 6109, kaucuk karisimlarda takviye

dolgu maddesi olarak kullanilir.

COUPSIL®8113, Evonik tarafindan iiretilen Coupsil 8113, Ultrasil VN3 ylizeyi bis-(3-
trietoksisililpropil) tetrasulfid (Si-69) organosilan ile modifiye edilmis bir takviye dolgu
maddesidir.

COUPSIL®VP6411, Evonik'ten Coupsil VP6411, kaucuk karigimlarda takviye edici
dolgu gorevi gorar. 100 kisim Ultrasil VN2 ile 11 kisim organosilan = Si-

264[3Tiyosiyanatopropiltrietoksisilan] karisimindan elde edilir.
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Cizelge 2.2. Tez kapsaminda kullanilan silikalarn EVONIK firmasi tarafindan

yayinlanan o6zellikleri.

Y1gin Ozgiil Yuzey pH, Kukart
silika Tipi Yogunluk g/l, Alam (N2) ISO787-9  Miktan
1ISO787-11 m2/g, 1SO 9277 %
ULTRASIL®VN2 190 130
ULTRASIL®VN3 270 180
COUPSIL® 6109 220 7.2 2.0
COUPSIL® 8113 220 6.6 2.6
COUPSIL® VP6411 220 7.2 1.15

2.3. Isleme Yardimcilar

Kauguk endiistrisinde, yaglar elastomer karisimlarinin islenebilirligi artirmak ve genel
performanslarin1 optimize etmek i¢in yaygin olarak kullanilir. Bu yaglar genellikle
mineral yaglar olarak adlandirilir ve ham petrolden elde edilirler. Mineral yaglar,
elastomer karisgimlarima eklenerek kaugugun islenebilirligini artirir, esneklik ve
yumusaklik katarak mekanik ozellikleri iyilestirir. Ayrica, dogal kaynakli yaglar da
kullanilabilir, ancak genellikle daha maliyetlidir. Bitkisel yaglar, 6zellikle soya fasulyesi,
hintyag1 veya kanola gibi bitkilerden elde edilir ve elastomerlere dogal bir yumusaklik ve
esneklik kazandirabilir. Ayrica, belirli uygulamalara yonelik 6zel yaglar da kullanilabilir.
Bu 6zel yaglar, diisiik sicaklik performansini artirmak veya kimyasal direng saglamak
gibi belirli gereksinimleri karsilamak i¢in segilebilir. Bu yaglar, elastomer karisimlarinin
islenmesini ve nihai iirlinlerin performansini etkileyen kritik bilesenlerdir. Dogru yag
secimi, elastomerin Ozelliklerini belirlemede kritik bir faktordir ve endistri spesifik
gereksinimlere gore ayarlanabilir. Elastomer karigimlarina eklenen yaglar, genellikle
cesitli avantajlar saglar. Ik olarak, yaglar islenebilirligi artirarak malzemenin
sekillendirilmesi, kaliplanmasi veya ekstriizyon gibi islemleri daha kolay hale getirebilir.
Ayrica, elastomerin esnekligini ve yumusakligini artirarak genel mekanik performansini
tyilestirirler. Sicaklik direncini artirabilir ve diisiik sicakliklardaki performansi optimize
edebilirler. Kimyasal dirence katki saglayarak cesitli kimyasal ortamlarda kullanima
uygun hale getirebilirler. Yaglar ayn1 zamanda elastomer karigimlarinin yiizey kalitesini

artirabilir, nihai Uiriiniin estetik goriinlimiinii iyilestirebilirler. Ancak, dogru yagin se¢imi
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ve uygun miktarin belirlenmesi Onemlidir, ¢iinkii asir1 yag ilavesi karisimin
mukavemetini azaltabilir veya diger mekanik o6zellikleri olumsuz etkileyebilir. Bu
nedenle, kullanilacak uygulamaya bagli olarak dogru formiilasyonun belirlenmesi biiytik

onem tagir [39, 40].

Basarilt bir polimer uyumlulugu icin, yag ve polimer arasinda benzer molekiiler
birimlerin yanm1 sira uygun viskozite, molekiiler agirlik ve polarite seviyeleri

gerekmektedir.

2.4. Vulkanizasyon

Vulkanizasyon, elastomerlerin fiziksel 6zelliklerini artirmak amaciyla kullanilan bir
kimyasal islemdir. Bu siirecte, elastomer molekiilleri arasinda capraz baglar olusur.
Elastomerin yapisina gore vulkanizasyon yontemi secilir. Doymus bir elastomer, 6rnegin
poliizobiitilen (PIB), peroksit veya diger uygun kimyasal ajanlarla vulkanize edilebilir.
Ancak, doymamis bir elastomer, 6rnegin dogal kauguk veya stiren-bitadien kauguk
(SBR), kiikiirt vulkanizasyonu ile vulkanize edilir. Capraz baglar, elastomer zincirlerini
birbirine baglayarak ii¢ boyutlu bir ag yapisi olusturur. Bu ¢apraz baglar, elastomerin
mekanik dayanikliligini artirir, kopma mukavemetini, ¢ekme dayanimimi ve yirtilma
direncini gliglendirir. Ayn1 zamanda elastomerin termal ve kimyasal direncini artirarak
genis bir sicaklik araliginda ve ¢esitli ortamlarda kullanilmasini saglar. Bu siireg, lastik
endistrisi ve elastomer tabanli iirlinlerin {iretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Kukirt ile vulkanizasyon siireci Sekil 2.12'de sekil olarak gosterilmistir. Bu diyagramda,
polimer zincirleri gizgilerle ve ¢apraz baglar ise siyah dairelerle ile gosterilmistir. Polimer
zincirleri arasinda ¢apraz baglar olusturabilen malzemeler genellikle capraz baglayicilar

olarak tanimlanir.

Vulkanize Olmams Ag Yapist

—
| >S.
2-._ Kauguk Molekiller™"
— \/
ket

Kikart
=~ Capraz Baglar.
\% Sy %

Vulkanize Olmus Ag Yapist

Sekil 2.12. Vulkanizasyon islemi.
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Charles Goodyear, 1839'da vulkanizasyon siirecini icat ederek kaugugun 6zelliklerini
onemli Olgiide iyilestiren ilk kisiydi. Bu siire¢, kaugugun kiikiirtle 1sitilmasini igerir ve
1841'de Massachusetts, Springfield'de basariyla uygulanmistir. Bir yil sonra Thomas
Hancock, Ingiltere'de temel olarak ayni siireci kullanarak bu yeniligi benimsemistir.
Ancak, vulkanizasyon siireci uzun siirdiigii ve elastomerlerin yaglanma sorunlarina neden

oldugu icin gelistirmeye ihtiya¢ duyulmustur.

Bu gelismelerin ardindan, vulkanizasyon siirecini hizlandirmak ve daha etkili hale
getirmek amaciyla hizlandiricilar kullanilmaya baslanmistir. Hizlandiricilar, kaugugun
vulkanizasyon siirecini hizlandirarak kirlenme siirelerini kisaltmis ve ayni zamanda
kaugugun son ozelliklerini gelistirmistir. Farkli tipte ve ozellikte birgok hizlandirici,
endiistriyel uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir. Buda, kauguk
malzemelerin c¢esitli sektorlerde daha etkili ve ¢esitli sekillerde kullanilmasini

saglamigtir.

Homopolimer (CO) ve kopolimer (ECO) tamamen doygun oldugu icin klor igeren
polimerlerle (6rnegin kloropren) benzer bir vulkanizasyon sistemine ihtiya¢ duyarlar.
GCO ve GECO polimerleri, i¢erdikleri doymamus alil yan zinciri sayesinde hem halojenle
uyumlu vulkanizasyon sistemleri hem de kikirt ile kolayca vulkanize edilebilirler.
Epiklorohidrin elastomerleri igin genellikle 6zel kir sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Etilen Tiyolre (ETU) ve kursun oksit, kullanilan kiir sistemidir; ancak, degisen ¢evresel
diizenlemeler, kursunsuz kiir sistemlerinin kullanimina yol agmustir. Etilen Tiyolre,
kanserojen bir madde olarak bilinir. Ayrica, kursunun zihinsel saglik tizerindeki olumsuz
etkisi, kullaniminm1 ortadan kaldirmasina neden olmustur.1990'larin baglarinda baslayan

calismalar, kursunsuz ve toksik olmayan kiir sistemlerinin gelistirilmesine yol agmigtir
[41].

Epiklorohidrin elastomerleri i¢in ti¢ kullanilabilir kiir sistemi sunlardir: triazin (Zisnet F-
PT), tiyadiazol (Echo MPS) ve bis-fenol (Dynamar 5157/5166). Triazin (Zisnet F-PT)
kiirleyici kullanildiginda, DPG (diphenyl guanidine) bir hizlandiric1 olarak kullanilir.

Yaygin olarak kullanilan, Zisnet F-PT ve epiklorohidrin arasindaki ¢apraz baglanma

mekanizmasi, Sekil 2.13’te gdsterilmistir.
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SH
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Polimer zinciri

Sekil 2.13. Zisnet F-PT ve PECH arasindaki ¢apraz baglanma mekanizmasi.

2.5. Sicakhk Taramali Gerilme Durulma (TSSR)

Mekanik gerilme durulmasi(gevsemesi), elastomerlerin en 6nemli 6zelliklerinden biridir.
Tanim geregi, gerilim durulmasi, sabit bir gerinimde gerilimin azalmasi olarak bilinir ve

bu, fiziksel ve kimyasal olaylarin bir kombinasyonu sonucunda meydana gelir.

Fiziksel durulma, gerilim altinda molekiiler agmn yeniden oryantasyonu, zincir
dolanmalarinin ayrilmasi ve yeniden diizenlenmesi, ayn1 zamanda serbest zincir uglarinin
hareketleri ile iligkilidir. Bu hareketler, gerilimin uygulandigi anlarda hizli baglar, ancak

zamanla yavaslayarak kauguk elastik plato olusturur.

Maxwell modeline gére tanimlanan durulma zaman sabiti (t), Stresin cole degerine
diisene kadar gegen zamandir. Burada, oo, baslangi¢ aninda 6rnek Uzerine sabit gerinim
uygulandiginda baglangi¢ stresini temsil eder. Ancak bu model, elastomerlerin karmasik

davranigini agiklamada yetersiz kalir.

Lineer viskoelastisite teorisinde, durulma siirecini tanimlamak icin genellestirilmis
Maxwell modeli kullanilir. Durulma modili E_iso, durulma isoterm kosullar altinda

gerceklestiginde zamanin bir fonksiyonudur ve su sekilde ifade edilir (esitlilik 2.1) [42]

o -t
Eiso(t) = Ew+ [__H' (1).e7dInt (2.1)
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Durulma modlu, gozlemlenebilir gerilim o(t)' nin uygulanan gerinim go 'e bélinmesiyle
hesaplanabilir. Durulma spektrumu H’(tr), modelin durulma zaman sabitlerinin t

olasiligini tanimlayan siirekli bir fonksiyondur.

Eoo sabiti, Esitlik 3.5'e eklenir ve genellikle viskoelastik katilar i¢in normal olarak

gbzlemlenen sifirdan farkli bir denge durumuna ulagsmasina izin verir.
Alfrey kuralina gore, T =t noktasin' da gevseme spektrumunun degeri, Esitlik 2.2 ile elde
edilir.

dEiso
dint

dEiso

e=z = —t.( dt )=t (2.2)

H'(7) = —(

Tiim fonksiyonu, tek bir gerilme durulmasi 6l¢iimii ile belirlemek pratikte imkansizdir,
clinkii durulma spektrumu zamana baglidir. Zaman-sil {ist pozisyon (TTS) prensibine
dayal1 olarak bir ana egri olusturmak i¢in farkl sicakliklarda yapilan bir dizi 6l¢iim
yapilmalidir. Iste burada, sabit bir sicaklik artis hiziyla tek bir deneyin fikri yardimci

olmustur.

Vennemann ve arkadaglari, son zamanlarda tek bir gevseme 6l¢limii ile tiim fonksiyonu
belirlemenin bir yolunu bulmak amaciyla sicaklik taramali gerilme durulmasi (TSSR) adli
alternatif bir stratejiyi tanitmislar. Geleneksel izotermal testlere karsi, TSSR 6lctimleri
sirasinda sicaklik sabit tutulmaz, ancak sabit bir 1sitma hiz1 B ile dogrusal olarak artar.
Sonug olarak, izotermal olmayan gevseme modiilii non-iso sicaklik fonksiyonu olarak
elde edilir. Izotermal gerilme durulama 6lgiimleriyle benzer sekilde, izotermal olmayan

spektrumu H(t), 2.3 esitligi ile hesaplanabilir.

H(t) — _AT(dE‘nOTL—iSO)

daTr B =ATT=const

(2.3)

Esitlik 2.3, zaman Olgeginde belirli bir tanim olmasa da polimer numunesinin test
sirasinda maruz kaldig1 durulma mekanizmalarini tanimlamak i¢in kullanilabilir. Clinkii
durulma siiresi sabiti (t), artan sicaklik (T) ile monoton bir sekilde azalir. Bu yiiksek
sicaklik bagimlilig sayesinde, durulma siiresi sabiti 7, kiiciik bir sicaklik araliginda hizla
kiiciik degerlere diiser. Bu durum, bir TSSR testinin sicaklik taramasi sirasinda tiim
gevseme spektrumunun nispeten kisa bir siire i¢inde sicaklik 6lgeginde

gozlemlenebilecegi anlamina gelir [43].

TSSR test prosediirii, 6rnek parcanin 23°C'lik (oda sicakligi) baslangic sicakliginda

kontrol edilen elektrikli 1sitmali1 test ¢emberin yerlestirilmesiyle baslar. Baslangi¢
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deformasyon orani A0 = 1.5 (deformasyon g0 = %50) uygulandiktan sonra, izotermal
durulma dénemi baslar ve sicaklik +0.1°C iginde 23°C olarak sabit kalir. Bu siire zarfinda,
cogu kisa siireli durulma siiregleri meydana gelir ve 6rnek, denge durumuna ulasir. Daha
sonra, drnek, gerilim durulmasi tamamlanana kadar veya 6rnek kopana kadar B =2 K/dak
sabit bir hizda 1sitilir. Deney sonucunda Sekil 2.14 'te temsil edilen kuvvet-sicaklik egrisi
elde edilir.

1.0 |

0.5

Normalize Kuvvet

0.1 | l

e Yas Too
Sicaklik (°C)

Sekil 2.14. Sicakliga bagli olarak normalize kuvvet.

Elde edilen kuvvet-sicaklik egrisinden T10, T50 ve T90 gibi belirli karakteristik nicelikler
ve TSSR endeksi RI gibi hesaplamalar yapilabilir. TSSR endeksi RI, malzemenin lastiki
(rubber-like) davraniginin bir dl¢iisiidiir ve Sekil 2.14'te temsil edilen normalize edilmis
kuvvet-sicaklik egrisinin altindaki alan1 kullanarak hesaplanir ve esitlik2.4 'de verilen

esitlikle ifade edilir.

Too
_ fTO F/FodT

RI = (2.4)

To0—To

Elastik ag yapisinda capraz bag yogunlugu (v) miktari, mekanik stres (o) ile mutlak
sicaklik (T) arasindaki iliskiye dayanarak belirtile bilinir. ideal bir elastik agda stres,
sicaklikla orantilidir ve Esitlik (2.5) kullanilarak ifade edilebilir:

o =VRT(A - (2.5)

Burada, R evrensel gaz sabitini temsil eder ve A, 6rnek uzunlugunun (1) baglangic
uzunluguna (lo) orani olarak tanimlanan, uzatma oranini ifade eder. Stres-sicaklik

davranigin1 analiz ederek ve Esitlik (2.5)’yi uygulayarak, elastik agin capraz bag
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yogunlugu (v) hesaplanabilir. Bu parametre, malzemedeki ag yapist ve capraz bag

derecesi hakkinda 6nemli bilgiler saglar [43].

2.6. Elastomer Test Sistemi ile Dinamik Mekanik Analiz

Dinamik mekanik analiz (DMA), bir 6rnek Gzerine bir gerilim veya deformasyon
uygulama ve yanit1 analiz etme teknigidir. Bu veriler, damping veya tan delta (8) ile
kompleks modiil ve viskozite verilerinin hesaplanmasina olanak tanir. iki yaklasim
kullanilmaktadir: (a) zorlu frekans, sinyalin belirli bir frekansta uygulandigi ve (b) serbest
rezonans, malzemenin sarsildit ve serbest rezonans bozulmasma izin verildigi
yontemlerdir. Siniizoidal tepkinim yiik altinda 6l¢iildiigii yontem en yaygin kullanilan
tekniktir.

Eger bir 6rnege sabit bir yiik uygulanirsa ve siniizoidal bir sekilde salinmaya baglarsa
ornek sinuzoidal olarak deformasyona ugrayacaktir, Herhangi bir egri iizerindeki

herhangi bir nokta icin uygulanan gerilme, Esitlik 2.6 ile tanimlanir.
a(t) = gpsin (wt) (2.6)

Burada, o, t zamanindaki gerilme; o, maksimum gerilme; o, salinim frekansi ve t, zamani

ifade etmektedir.

Olusan gerinim dalga sekli, 6rnek iizerindeki viskoz ve elastik davranisin ne kadar
olduguna baglh olacaktir. Ayrica, stresin hizi, yukaridaki esitligi zamana gore tiireterek
belirlenebilir (Esitlik 2.7).

d
d_: = wW0oyCos (wt) (27)
A
Gerilim gr(t)
| 6 I - - l'}erinimc(t)
|
|
|
u..!- wt
5]

Sekil 2.15. DMA'da gerilme-gerinim iliskisi.
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Herhangi bir zamandaki gerinim Esitlik 2.8 ile tanimlanir.
e(t) = gosin (wt — 6) (2.8)

Burada, €, t zamanindaki gerinim; €, maksimum gerinme; o, salimim frekansi 6 faz
acisidir (gerilim ve gerinim arasindaki faz gecikmesi) ve t, zamani ifade etmektedir.

Sekil2.15°te, siniizoidal stres ve ona karsi verilen tepki gosterilmektedir.

Frekans domaininde ifade edilen tek boyutlu gerilme-gerilme iliskisi Esitlik 2.9°te ifade

edilmektedir.
o(w) = E"(w)e(w) = [E'(w) + JE"(w)]e(w) = E'(w)[1 + jn(w)]e(w) (2.9)

Burada, E* kompleks modiilii, E' depo modiilii olarak bilinen gergek kisim, E" kayip
modull olarak bilinen kisim ve n(w) iki kisim arasindaki oran olup kayip faktor olarak
adlandirilir ve Esitlik (2.10) ile tanimlanur.

E"(w)
E'(w)

tann = (2.10)

Bir malzemeye kayma yiikii altinda test edildiginde Esitlik 2.11. asagidaki gibi
degistirilmis bir formda gorinar:

6" (w)
G'(w)

tann = (2.11)

(G") kayma depo modiiliinii ve (G”) kayma kayip modiiliinii temsil eder. Kayma depo
modili (G'), malzemenin elastik davranisini yani enerji depolama kapasitesini temsil
ederken, kayma kayip modiilii (G"), malzemenin viskoz davranisini yani enerji kaybini

temsil eder.

Elastomer Test Sistemi ile elde edilen dinamik 6zellikler arasinda dogal frekans, titresim
gecirgenligi (Transmissibility) ve direngenlik gibi faktorler de yer alir. Bu ozellikler,

elastomerlerin dinamik davranisini anlamak ve degerlendirmek icin kullanilir.

Titresim izolasyon sistemleri, 6zellikle tekrarlanan veya dongiisel yiiklemeler sirasinda
dagitilan enerjiyi temsil eden bir olguyu ifade eder. Sonlimleme genellikle viskoz,
Coulomb ve yapisal soniimleme olmak iizere li¢ farkli kategoride incelenir. Visko
sonlmleme, bir¢ok titresim soniimleme elemaninin modellemesinde yaygin olarak

kullanilir. Bu tiir soniimlemenin ana degiskenleri soniim sabiti, kritik soniim sabiti ve
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sOniim oranidir (ayn1 zamanda soniim faktorii olarak bilinir). Esitlik 2.12'de, sdniim sabiti

(C) birim bagil hiz (v) basina uygulanan kuvveti temsil eder [44, 45].
i
C=- (2.12)

Kritik sonlim, salinimli ve salinimsiz hareket arasindaki sinirlayict durumu tanimlayan
bir 6zelliktir. Bu sonum, sistemdeki kritik séniim sabiti ile ifade edilir ve Esitlik 2.13’te

tamimlanmustir. Bu esitlikte, k direngenlik sabiti ve m sistem kiitlesini simgeler.

Cc = 2Vkm (2.13)

Esitlik 2.14'te tanimlanan soniimleme orani (damping ratio), soniim sabiti ile kritik soniim

sabiti arasindaki birimsiz orani ifade eder.

(2.14)

C
Cc

( =
Titresim izolasyon sistemlerinde 6nemli bir konu da dogal frekansin belirlenmesidir.

Tiim sistemlerinin dogal bir frekansi1 (fn) vardir. Bu, sistem statik konumundan kaydirilip
birakildiginda salinacag frekanstir. Dogal frekans, malzemenin direng degeri (stiffness)

(K) ve destekledigi yiikiin kiitlesine (M) baglidir.

Basit harmonik bir osilatériin dogal frekansini tanimlayan ifade, Esitlik 2.15 de

verilmistir.
fo2 (2.15)

Kdtle-yay sistemlerinde, kiitle (m) ve yay sertligi (k) ile dogal acisal frekans Esitlik 2.16

ile tanimlanir.
w= |— (2.16)

MTS'nin dinamik mekanik test cihazi, malzemelere yiik altinda frekans taramasi yaparak,
malzemelerin dogal frekansini 6lgebilir. Dogal frekans , bir yay-kiitle sisteminin yayin
sertligi (K) ve tasidigr yiikiin kiitlesi (M) ile iligkilidir. Dogal frekans, Esitlik 2.17
kullanilarak hesaplanir. Burada fn dogal frekansi, K yayn sertligini ve M tasidig: yiikiin

kitlesini temsil eder.

f=— X (2.17)

2w\ m
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Dinamik mekanik test cihazi ile dlgiilen baska &zellik, Iletilebilirlik (Transmissibility),
bir sistemin titresimleri ne kadar etkili bir sekilde ilettigini 6lcen bir terimdir. izolasyon
sonrasi iletilen titresimin, rahatsiz edici titresime olan orami "transmissibility" olarak
adlandirilir. Transmissibility degeri (Tr), 1'den biiyiik bir deger aliyorsa, bu durum
elastomerlerin belirli bir frekansta rezonansa girdigini ve bu rezonans noktasindan
sonraki frekansta soniimleme yapmaya basladigini gosterir. Bir izolatoriin maksimum
transmissibility'si, uyarim frekansinin dogal frekansa olan oranmin 1'e esit oldugu
rezonans noktasinda gergeklesir (yani FD / FN = 1). lletilebilirlik genellikle Esitlik 2.18

ile hesaplanir.

fa
1+[2¢ 1?
T = Aqkas \/ (fn) (2.18)

Agins |-Gz e dye

T sembolii, titresim gegirgenligini ifade eder. Bu, bir sistemdeki titresim diizeyini
belirlemek igin kullanilan bir dl¢tidiir. Esitlikte () soniimleme oranini, (fd) rahatsiz edici
frekans1 (disturbing), (fn) dogal frekansi, (Agirs) Sisteme giren enerjiyi ve (Acis)

sistemden ¢ikan enerjiyi temsil eder.

2.7. Payne Etkisi

Elastomerler, yiiksek performansli uygulamalarda, gereken fiziksel ve mekanik
ozelliklere ulagsmak icin karbon siyahi (CB) veya silika (Si) gibi farkli dolgu maddeleri
ile gii¢lendirilmelidir. Dolgu maddeleri konusunda, elastomerlere eklenen tiim dolgularin
yalnizca mekanik takviye i¢in olmadigini vurgulamak oOnemlidir. Aslinda, maliyeti
azaltma gibi diger amaglar icin eklenen, "pasif dolgu maddeleri" adi1 verilen dolgular da
bulunmaktadir. Guglendirici dolgu maddelerinin elastomerlere eklenmesi, sertlik,

dayaniklilik, yirtilma direnci ve asinma direnci gibi 6zellikleri 6nemli 6l¢iide artirir.

Ingiliz kauguk bilimcisi Dr. A. R. Payne ¢alismalarinda, kaucuk karisimlarindaki takviye
dolgu maddelerinin varligindan kaynaklanan elastik modiiliin gerinime bagimliligini
(yani non-linearity) aragtirma ihtiyacini ifade etmistir [46, 47]. Payne etkisi, dolgulu bir
kauguk bilesiginde malzemenin geriniminde bir artisla depo modiiliiniin (G') azalmasi
olarak tanimlanir. Kritik bir gerinme degerinin iizerinde, depo modiilii, gerinimle birlikte
hizla azalir ve biiyiik deformasyonlarda diizlesmeye baglar. Sekil 2.16 'da gerinim azalma

stirecinin genel bir karigim i¢in nasil goriinebilecegini gostermektedir.

Payne etkisinin biiylikliigli, depo modiiliiniin iist ve alt degerleri arasindaki fark olarak

Olctliir. Diisiik bir Payne etkisi degeri, daha 1yi dolgu-kauguk etkilesimini gosterirken
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yiiksek bir deger, daha iyi dolgu-dolgu etkilesimini gdsterir. Daha iyi dolgu-kauguk
etkilesimi (daha diislik Payne etkisi), kaucuk bilesiginin tutarli bir sekilde islenmesi igin

arzu edilir.

G' (kPa)
/

1 10 100

Gerinim

Sekil 2.16. Payne etKisi.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kimyasal Malzemeler

Calisma kapsaminda T3108 kodlu poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter)
terpolimeri P(ECH-ko-EO-ko-AGE) (bundan sonra GECO olarak anilacaktir) Zeon
Chemicals (USA) firmasindan temin edilmistir. Dolgu maddesi olarak kullanilan
silikalar, Ultrasil VN2, Ultrasil VN3, Coupsil 6109, Coupsil 8113 ve Coupsil VP6411
Evonik tarafindan temin edilmistir. Pigirici Kimyasal olarak 2,4,6-Trimercapto-s-triazine
(TMT) (Zisnet F-PT) (Zeon, USA) kullanilmistir. Calismada kullanilan malzemelerin
isimleri, kullanim amaglar1 ve kimyasal yapilari, Cizelge 3.1'de ayrintili olarak

listelenmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallarin isimleri, kullanim amaglari, kisaltmalari ve

molekiiler yapilari.

Kullanim
Kimyasal Ad Ticari Ad1 Molekiiler Yapisi
Amaci

Poli(epiklorohidrin-ko- B "
(¢p Hydrin T3108 /{/\/H/["H/\r{\

etilen oksit-ko-allil Elastomer
. (GECO)
glisidil eter) |
_ Dolgu ULTRASIL® _
Ultrasil VN2 ) SiOz
Maddesi VN2

Dolgu ULTRASIL®

Ultrasil VN2 SiO,
Maddesi VN3
\/O\g-’( s s /‘”/
Coupsil 6109 (Si-69 Dolgu COUPSIL® T “5’\/\5“\({
modifiye Ultrasil VN2)  Maddesi 6109 N
Si-69
Coupsil 8113 O .. o—/
Dolgu COUPSIL® JW YeTTNs TN
. e . B §79
(Si-69 modifiye Ultrasil Maddesi 8113 <
VN3 .
) Si-69
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Coupsil VP6411

OC,Hs

Dolgu COUPSIL® = T
(Si-264 modifiye Maddesi VP6411 OCHs
Ultrasil VN2)
Si-264
Isleme
Naftenik Yag (NBO) Nytex 4700
Kolaylastirici
. . H CHjs
2, 2, 4-Trimetil-1, 2- Yaslanma )
- . ) o Pilnox TDQ CHy
Dihidrokinolin (TMQ)  Onleyici o &
CHa
N-(1,3 Dimetilbutil)- H H CH CH:
) Yaglanma | I I
N*fenil-p- . 4 Kumho 13 N N =CH -CH: -CH
) .- Onleyici I
Fenilendiamin (6PPD) CH:
Vulcani-
Magnezyum Oksit zasyon Elkim MgO MgO
Yardimcist
0]
) ) Pisirme o
Stearik Asit ~ Radiacid 444 H,C
Aktiflestirici
OH
16
o o Pisirme NH
Difenil Guanidin .
Yardime1 Premix DPG )-I\
(DPG) _ N~ "N
Kimyasal H H
2,4,6 Trimerkaptos- )S\H
Triazin Pigirici
Trithi As i ; | Zisnet F-PT N~ IN
(Trithiocyanurc Asit) imyasa - )\
(TMT) HS™ "N "SH
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3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu
3.2.1. Karisimlarin Receteleri

GECO esash karisgimlar, Cizelgeler 3.2-3.6'da verilen phr oranlarinda (100 birim kaucuk
basina) verilen formiilasyonlara gére hazirlanmistir. Buradaki temel amag, her bir silika
tiiriiniin miktar1 ve modifikasyonunun elastomerlerin 6zelliklerinde yarattig1 farkliliklar
belirlemektir. Bu nedenle, her bir formulasyonda diger tiim bilesenler sabit tutularak

sadece silikanin tlrl ve miktar1 degistirilmistir.

Cizelge 3.2. Ultrasil VN2 etkisini incelemek i¢in hazirlanan karisimlarin formiilasyonlari.

Kimyasal Karisimlar
REF VN2-20 VN2-40
Hydrin T3108 100 100 100
Silika (Ultrasil VN2) 0 20 40
Naftenik yag 8 8 8
TMQ 1 1 1
6PPD 1 1 1
Magnezyum OKksit 3 3 3
Stearik Asit 1 1 1
TMT 0.8 0.8 0.8
DPG 0.5 0.5 0.5

Cizelge 3.3. Ultrasil VN3 etkisini incelemek i¢in hazirlanan karisimlarin formiilasyonlari.

Kimyasal Karisimlar
REF VN3-20 VN3-40
Hydrin T3108 100 100 100
Silika (Ultrasil VN3) 0 20 40
Naftenik yag 8 8 8
T™MQ 1 1 1
6PPD 1 1 1
Magnezyum OKksit 3 3 3
Stearik Asit 1 1 1
T™MT 0.8 0.8 0.8
DPG 0.5 0.5 0.5
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Cizelge 3.4. Coupsil 6109 etkisini incelemek ic¢in hazirlanan karigimlarin

formiilasyonlari.
Kimyasal Karisimlar
REF 6109-20 6109-40

Hydrin T3108 100 100 100
Silika (Coupsil 6109) 0 20 40
Nafenik yag 8 8 8
T™MQ 1 1 1
6PPD 1 1 1
Magnezyum OKsit 3 3 3
Stearik Asit 1 1 1

T™MT 0.8 0.8 0.8

DPG 0.5 0.5 0.5

Cizelge 3.5. Coupsil 8113 etkisini incelemek i¢in hazirlanan karisimlarin

formiilasyonlari.
Kimyasal Karisimlar
REF 8113-20 8113-40

Hydrin T3108 100 100 100
Silika (Coupsil 8113) 0 20 40
Naftenik yag 8 8 8
TMQ 1 1 1
6PPD 1 1 1
Magnezyum OKksit 3 3 3
Stearik Asit 1 1 1

T™MT 0.8 0.8 0.8

DPG 0.5 0.5 0.5
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Cizelge 3.6. Coupsil VP6411 etkisini incelemek i¢in hazirlanan karigimlarin

formiilasyonlari.
Kimyasal Karisimlar
REF VP6411-20 VP6411-40

Hydrin T3108 100 100 100
Silika (CoupsilVP6411) 0 20 40
Naftenik yag 8 8 8
T™MQ 1 1 1
6PPD 1 1 1
Magnezyum OKsit 3 3 3
Stearik Asit 1 1 1

T™MT 0.8 0.8 0.8

DPG 0.5 0.5 0.5

3.2.2. Karisimlarin Hazirlanmasi

Bu ¢alisma kapsaminda, epiklorohidrin esashi bir polimer olan poli(epiklorohidrin-ko-
etilen oksit-ko-allil glisidil eter) esash bir dizi kauguk hamuru hazirlanmistir. Karigimlar,
Cizelge 3.2-3.6.’da belirtilen phr oranlarinda (yiiz birim kauguk basina) olusturulmustur.
Karigimlarin hazirlanmasinda Sekil 3.1.(a)’da gosterilen HAAKE Rheomix OS Lab
karistiricr sistemi kullanilmigtir. Ayrica, Karistirma esnasinda Sekil 3.1.(b)’de belirtilen
roller tiirii karistirict miller kullanilmistir. Karistirma esnasinda karistiricinin doluluk
orant %80dir. Karistiricinin rotor hizi sabit 40 rpm, rotor sicakligi sabit 40°C olarak

ayarlanmistir. Toplam karisim siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir.
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a) b)

Sekil 3.1. a) HAAKE Rheomix OS Lab Mikseri, b) Roller tip miller.

3.2.3. Kanisimlarin Pisme Ozelliklerinin Incelenmesi

Tum pisme Ozelliklerinin incelenmesi i¢in Alfa Technologies MDR 2000B model
Hareketli Kalip Reometresi (Sekil 3.2) kullanilmistir. Pigme deneyleri ASTM D5289
[48] standardina uygun sekilde 190°C’de 30 dakika boyunca gerceklestirilmistir.
Kullanilan cihaz, izotermal test kosullarinda sabit gerilme (0.5°) ve frekansta (1.667 Hz)

kauguk karigiminin vulkanizasyon 6zelliklerinin 6lgme yetenegine sahiptir.

Sekil 3.2. MDR 2000-B hareketli kalip reometresi.
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3.2.4. Test Plaklarinin Hazirlanmasi

Vulkanizasyon sonrasi deneylerin yapilmasi i¢in tiim epiklorohidrin esasli karigimlarinin
test plakalari, Sekil 3.3'te gosterilen Brabender Polystat 200T hidrolik presi kullanilarak

hazirlanmustir.

Sekil 3.3. Brabender Polystat200T hidrolik pres.

3.2.5. Sertlik Olgumleri

Bu calisma kapsaminda, sertlik 6l¢timleri ASTM D2240 [49] standardina uygun olarak
yapilmistir. Her bir kauguk elastomeri i¢cin 6 mm kalinliginda en az 4 6rnek test edilmis

ve ortalama degerleri alinmigtir.

Sekil 3.4. Sertlik 6lcer (Shore A).
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3.2.6. Mekanik Analizler

Hazirlanan kauguk karigimlarmin mekanik 6zellikleri Evrensel Test Cihazi (UTM)
kullanilarak belirlenmistir. Sekil 3.5'te verilen Zwick Z010 evrensel test cihazi
kullanilarak, 6rneklerin gerinim-gerilim egrileri ekstansiyometreli ve 500 mm/s ¢gekme

hiziyla elde edilmistir.

o
p=t
~N
-~
§

Sekil 3.5. Zwick Z010 evrensel test cihazi.

Cekme deneylerinin yapilmasi i¢in dncelikle Sekil 3.6'da gosterilen kalip kullanilarak 2
mm kalinliginda test plakalari hazirlanmistir. Daha sonra test 6rnekleri 1ISO37 Type 2

standardina uygun olarak papyon numuneler seklinde kesilmistir. (Sekil 3.7).

Sekil 3.6. Cekme deneyi i¢in kullanilan kalip.
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2+0.200

125510

Sekil 3.7. ISO 37 Tip 2 standardina gore 6rnek sekli.

Malzemenin titresim soniimleme, sok emilimi gibi dnemli 6zelliklerini degerlendirmek
icin elastomerlerin enerji soniimleme kapasiteleri, Zwick Z010 evrensel test cihazi
kullanilarak incelenmistir (Sekil 3.8). Sikistirma hizi1 50 mm/dakika olarak belirlenmis
%50 oranlarinda 10 tekrarl sikistirma uygulanmistir. Deney icin kullanilan 6rnekler ve

kaliplar1 Sekil 3.9'da gosterilmektedir.

16mm

6mm

Sekil 3.9. Sikistirma deneyi i¢in kullanilan 6rnek kalip ve boyutlari.
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3.2.7. Kauguk Proses Analizori (RPA)

Karigimlarin dagilim 6zelliklerini incelemek igin Sekil 3.10'da gosterilen TA marka RPA
Elite model kaucuk isleme analiz cihazi kullanilmistir. Vulkanize edilmemis ornekler,
70°C sicaklikta ve 1 Hz frekansta gerceklestirilen bir gerinim tarama islemine tabi
tutulmustur. Gerinim tarama islemi, %1 ila %700 arasinda deg§isen gerinimlerin
uygulanmasiyla karisimin dolgu dagilim 6zelliklerini incelemek ve Payne etkisini

degerlendirmek amaciyla gergeklestirilmistir.

Sekil 3.10. RPA test cihazi.

3.2.8. Elastomer Dinamik Mekanik Analizleri

Bu ¢alismada, elastomer karigimlarinin soniimleme (damping) davranislari 6zel bir DMA
sistemi olan MTS firmasinin Elastomer Test Cihazi sistemi kullanilarak incelenmistir.
Elastomer test sistemi, elastomer malzemelere ve karisimlarinda tek veya ¢ok yonli
dogrusal ve dongiilii kuvvetler uygulayarak malzemelerin farkli frekanslarda ve
deformasyon oranlarinda dinamik-mekanik 6zelliklerini incelemek amaciyla kullanilan
6zel bir Dinamik Mekanik Analiz (DMA) sistemi olarak tanimlanabilir. Elastomer Test
Cihaz1 deneyleri ile malzemenin elastik ve viskoelastik ozellikleri frekans ve
deformasyon biiyiikliigiine bagl olarak degerlendirmistir. Elde edilen veriler, elastomer
karigimlarmin sikistirma islemleri sirasinda nasil davrandigini, enerji soniimleme

kapasitelerini ve malzemenin genel dinamik tepkilerini ayrintili bir sekilde ortaya
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koymaktadir. Bu sistem, elastomer malzemelerin soniimleme o6zellikleri, dogal
frekanslari, enerji soniimleme baslangici, dinamik direng ve benzeri o6zelliklerini

degerlendirmek i¢in kullanilir.

Tez kapsaminda, Sekil 3.11'da gosterilen, MTS firmasmin Elastomer Test Sistemi
kullanilarak karisimlarin dinamik mekanik 6zelikleri incelenmistir. Tand (soniimleme
degeri), dogal frekans, enerji soniimleme baslangici frekans: ve dinamik direngenlik
degerleri detayli bir bicimde analiz edilmistir. Testler, oda sicakliginda, dikey (aksiyel)
yonde 250 N yiik altinda, 0-200 Hz araliginda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.11. Dinamik mekanik test cihazi.

3.2.9. Dinamik Mekanik Yerzley Ossilografi (DMYQO) Analizleri

DMYO (Dinamik Mekanik Yerzley Oscillograph), malzemenin dinamik mekanik
ozelliklerini degerlendirmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Caligmalarda Sekil 3.12'de
gosterilen TAVDI sirketine ait DMYO-V test cihazi kullamlmistir. Bu yontemde,
numunenin titresimi, moment kolu {izerine diisen agirliklarin olusturdugu kuvvetlerle
saglanir. Elde edilen yiik ve deplasman verileri, test edilen malzemenin 6zelliklerini
analiz etmek icin kullanilir. DMYO-5, {i¢ farkhi tiirde testi gerceklestirmek icin
kullanilabilir: Dinamik, Histerezis ve Siirlinme (creep), bu testler sikisma ya da kayma
modunda gergeklestirilebilir. Testler sirasinda yiik ve deplasman zamanla 6l¢iliir. En
karmasik olan1 Dinamik Test'tir ve bir¢ok dinamik parametreyi hesaplamak icin

kullanilir.

Yuksek 6l¢lim hassasiyeti sayesinde, malzemenin serbest (dogal) titresim &zellikleri ve
viskoelastik davranisi belirlenir. Sikistirmada tan delta, faz acisi1, kayip agisi, E” ve E” ve

kayma durumunda G’ ve G” gibi ek degerleri belirleme yetenegine sahiptir. Bu veriler
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arasindaki faz agisi, malzemenin enerji kaybini ifade eden "Kayip Acist" veya "tan delta"
olarak adlandirilir. Bu terimler, ASTM D5992 standardinda tanimlanmistir. ASTM
D5992 standardi, DMA (Dinamik Mekanik Analiz) 6l¢limleri i¢in terminolojiyi ve test
parametrelerini belirler. Bu bilgiler, malzemenin performansini belirlemede ve tasarim

stireclerine katkida bulunmada 6nemli bir rol oynar.

Sekil 3.12. DMYO-V test cihazi.

DMYO-5'in Dinamik Testi sonucunda, asagida verilen parametreler hesaplanir.

Resilience, SAE J16 (ASTM D945) standardina gore, ikinci ve tigiincii yar1 dongiilerden
elde edilen ortalamaya dayanarak hesaplanir. Bu hesaplama yontemi, belirli araliklart
dikkate alarak dayanikliligin daha temsilci bir 6l¢iisiinii saglamay1 amaglar. Dayaniklilik,
malzemenin deformasyon sonrasi enerjiyi toparlama ve orijinal durumuna geri dénme

yetenegini yansitan 6nemli bir parametredir.
Yerzley Histerezis (ASTM 945), numunenin i¢ slirtiinmeye bagli olarak kaybettigi darbe
enerjisinin ylzdesidir.

Point Modul (ASTM 945), Yatiskin durumdaki (steady atate) uygulanan gerilimi stirekli
durumdaki gerinime bdliinmesiyle belirlenir. Beklenen hizmet performansinin bir

Olcusadar.

Dinamik Modul (ASTM 945), benzer dinamik kosullarda beklenen direncin bir
Olctistidiir. Bu parametre, 6zellikle egilim momenti ve salinimlarin frekansina bagh bir

fonksiyondur.
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Dogal Frekans (ASTM D945), bir malzemenin veya sistemin kendi serbest titresim
frekansin1 belirten bir parametredir. Bu frekans, malzeme veya sistem belirli bir
uyartilmadan sonra kendi dogal sekilde titresmeye basladiginda ortaya c¢ikar. ASTM
D945 standardina gore belirlenen bu frekans, titresim izolasyonu gibi uygulamalarda
onemli bir rol oynar, ¢ilinkii malzemenin dogal frekansini bilmek, belirli titresim

kosullarinda nasil davranacagini anlamak i¢in kritiktir.

Darbe enerjisi (ASTM D945), bir malzemenin ¢carpma enerjisini élgen bir parametredir.
Bu enerji, malzemenin darbeye maruz kaldiginda absorbe ettii veya yansittig1 enerji
miktarini temsil eder. ASTM D945 standardina gore, bu enerji, malzemenin 6zelliklerini
degerlendirmek i¢in kullanilir ve ¢esitli elastomer ve kauguk malzemelerin performansini

karakterize etmede 6nemli bir faktordir.

Kayip Acis1 (Loss Angle ), "tandelta" olarak da adlandirilir ve ASTM D5992'min Ek
X5'inde agiklanan yontemlere dayanarak elde edilir Kayip aci, veya tandelta, bir
malzemenin ¢evresel yiiklemeye veya titresimlere maruz kaldiginda meydana gelen
enerji kaybm 6lgen bir degerdir. Ozellikle elastomerler ve lastikler gibi malzemelerin
soniim Ozelliklerini degerlendirmek igin kullanilir. "tandelta" terimi, kayip agisinin
tanjantin1 ifade eder. Kayip agisi, uygulanan gerilme ile ortaya ¢ikan gerilme arasindaki
faz kaymasi temel alinarak hesaplanir. Her yiik ve bosaltma dongiisiinde ortaya ¢ikan

enerjinin 1s1 olarak ne kadar kayboldugunu temsil eder.

Emilen Enerji, bir malzemenin deformasyona ugrarken veya bir darbeye maruz kalirken
absorbe ettigi enerji miktarini ifade eder. Bu, yiik- deplasman egrisi altindaki alanin bir

Olclistidiir ve malzemenin enerjiyi ne kadar etkili bir sekilde emebildigini gosterir.

DoOnen Enerji, bir malzemenin deformasyon sonrasinda salinimin tersine dondiigii ve bu
stiregte geri kazandig1 enerjiyi ifade eder. YUK- deplasman egrisinin ilk doniisi altindaki
alan1 hesaplayarak elde edilen bir parametredir. Bu, malzemenin elastik davranigini ve

geri doniiste ne kadar enerji geri kazandigini degerlendirmek i¢in kullanilir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu arastirmanin temel amaci, GECO temelli elastomer karigimlarinin farkli yiizey
modifikasyonlarina sahip silika tiirlerinin ve bu tiirlerin karisimlardaki oranlarinin
elastomerlerin 6zelliklerine olan etkilerinin detayli bir sekilde incelenmesidir. Calismanin
ilk asamasinda, GECO polimeri esash, farkli tiir ve oranlarda silika igeren elastomer
karisimlart hazirlanmistir. ikinci asamada, kullanilan silika tiirlerinin ve bu tiirlerin
karisimlardaki oranlarinin elastomer karisimlarina olan etkisi detayli bir sekilde
degerlendirilmistir. Bu kapsamli degerlendirmeler, MDR ile reolojik 6zellikler, UTM ile
mekanik oOzellikler ve enerji sonumleme kapasitesi, TSSR ile sicaklik taramali gerilme
durulma deneyleri ve RPA ile dolgu dagilimi gibi gesitli test yontemleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ayrica, Elastomer Test Cihazi (MTS) ile soniimleme davranislarinin

kapsamli bir karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

4.1. Silika Boyutu, Miktar1 ve Yiizey Modifikasyonunun GECO Hamurlarimnin

Vulkanizasyon Ozelliklerine Etkisi

Cizelge 3.2-3.6'da verilen karisimlarin pigsme ve reolojik 6zellikleri, Alpha Technologies
MDR 2000-B Hareketli Kalip Reometresi kullanilarak ASTM D5289 standardina gore

190°C sicaklikta 30 dakika siiresince karakterize edilmistir.

Hazirlanan hamurlardan elde edilen pisme egrileri, Sekil 4.1-4.7.de verilmistir. Bu
egriler, vulkanizasyon davranisi hakkinda degerli bilgiler saglar ve capraz baglama
siirecini degerlendirmeye yardimc1 olur. Pisirme egrileri ve pisirme karakteristiklerinin
analiz edilmesiyle, pisirme davranisi ve karisimlarin performansi hakkinda kapsamli bir

bilgi elde etmek mumkdndr.

Farkli silika tiirleri ile hazirlanan karisimlar, her bir silika tiirii i¢cin 20 phr ve 40 phr
oraninda kullanilarak hazirlanmistir. Silika miktarinin etkisini incelemek amaciyla elde
edilen kiir egrileri Sekil 4.1-4.5.°de verilmistir. Bu egriler, karisimlardaki silika
oranlarinin artmasiyla Dbirlikte pisme davramisindaki degisimi reolojik olarak
gostermektedir. Tim silika tiirlerinde, silika miktarinin artmasiyla birlikte tork
degerlerinde genel bir artis goézlenmistir; ancak bu artig, silika tilirline bagli olarak

degiskenlik gostermektedir.

Ayrica, reolojik analizde dikkat geken bir diger nokta, Ultrasil VN2 ve VN3 iceren

karigimlarda reversion (geriye doniis) olgusunun belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmasidir.
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Silan ile modifiye edilmemis silika tiirlerinin ylizeylerinde bulunan fonksiyonel gruplar,
GECO polimerinin igerdigi klor ile etkilesime girebilir. Bu etkilesim sonucunda ortaya
¢ikan HCI (hidroklorik asit) ortami, ozellikle yiiksek sicakliklarda, 6rnegin 190°C'de,
zamanla yapida bozulmalara yol agabilir. Bu durum, reversiyon olarak adlandirilan geriye
doniis davranisina neden olabilir. Dolayisiyla, silan ile modifiye edilmemis silika iceren
karisimlarda goriilen reversiyon olgusunun, klor etkilesimi nedeniyle ve/veya ana zincir

kesilmesiyle ortaya ¢iktig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.1. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarinin 190°C’deki MDR
kiir egrileri.
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Sekil 4.2. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarinin 190°C’deki MDR
kiir egrileri.
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Sekil 4.3. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarinin 190°C’deki MDR

kiir egrileri.
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Sekil 4.4. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarinin 190°C’deki MDR

kiir egrileri.
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Sekil 4.5. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarinin 190°C’deki
MDR Kkiir egrileri.

Farkli silika tiirlerini karsilastirmak amaciyla, Sekil 4.6'da 20 phr, Sekil 4.7'de ise 40 phr
silika iceren karigimlarin vulkanizasyon egrileri kiyaslanarak sunulmustur. Bu grafikler,
farkli silika tiirlerinin pisme Ozelliklerine olan etkilerini incelemek amaciyla

hazirlanmstir.

Karisimlarin pisme egrilerinin incelenmesi sonucunda, silika dolgu maddelerinin partikul
boyutunun tork degerleri iizerinde etkili oldugu belirlenmistir. Partikiil boyutlarinin
kiigiilmesi, yiizey alanlarinin artmasina neden olur ve bu durum tork degerlerinde artiga
yol acar. Ozellikle, Ultrasil VN3'niin yiizey alaninin (180 m?/g) Ultrasil VN2'ye gére (130
m?/g) daha yiiksek olmasi, tork degerlerinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Ayni
sekilde, Ultrasil VN3’ten hazirlanan Coupsil 8113 ve Ultrasil VN2 den hazirlanan

Coupsil 6109 incelendiginde benzer bir davranis gdzlenmistir.

Sonuclara gore, Si-264 ve Si-69'un farkl etkilere sahip oldugu belirlenmistir. Si-264 ile
modifiye edilmis Coupsil VP6411 dolgu maddesi i¢eren karigimlarin tork degerleri, Si-
69 ile modifiye edilmis silika i¢eren karigimlardan, yani Coupsil 6109 karisimindan daha

diisiik oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.6. 20 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarmin

190°C’deki MDR kiir egrileri.
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Sekil 4.7. 40 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarmin
190°C’deki MDR kiir egrileri.
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Cizelge 4.1-7'de sunulan kiir 6zellikleri, farkli karisimlarin vulkanizasyon siireglerini ve
karakteristiklerini detayli bir sekilde icermektedir. Kiir 6zellikleri arasinda pisme siireleri,
maksimum tork degerleri, vulkanizasyon hizi ve benzeri parametreler bulunmaktadir. Bu
veriler, karisimlarin pisme davraniglarindaki farkliliklar anlamak, ¢esitli silika tiirleri ve
dolgu maddelerinin karisimin vulkanizasyon performansina etkilerini degerlendirmek

adina kapsamli bir inceleme saglamaktadir.

Modifiye edilmis silika eklemenin optimum kiirleme siiresi (t90) tizerinde ilging bir etkisi
oldugu gozlemlenmistir. 20 phr’a kadar silika yiiklemesi ile t90 kiirleme siiresinde bir
artig goriiliirken, kiir hiz1 indeksinde bir azalma meydana gelmistir. Silika yiklemesi 40
phr’a ulastigi durumda t90 kirleme siresinde 20 phr’a gore biraz diisme gostermesine
ragmen yine de referans karisimindan daha yiiksektir. Kiir hiz1 indeksi de yine referans
karisindan daha diisiikk oldugu goriilmistiir. Bu bulgular, modifiye silika igerigi ile
kiirleme siirecinin kinetigi arasindaki karmasik iliskiyi vurgulamaktadir. Sonug olarak,
silan ile modifiye edilmis karigimlarin tlimiinde, referans karigima gore optimal kiirleme

stiresinde bir artis ve kiir hiz1 indeksinde bir azalma gozlenmistir.

Daha 6nceki kauguklar tizerine yapilan ¢alismalardan bilinmektedir ki silan gruplari, kiir
hiz1 indeksini artirir ve daha hizli vulkanizasyona neden olur. Silan baglayici ajan
kullanilmadiginda, dolgu yiizeyindeki reaktif silanol gruplari, bazi kiir ajanlarini absorbe
veya tutabilir, bu da daha yavas bir kiir hizina neden olabilir. Silan gruplarinin varligi, bu
absorpsiyonu veya tutunmayir Onlemeye yardimci olur, bdylece kiir ajaninin

vulkanizasyon siirecine etkin bir sekilde katilmasina izin verir [50].

Bununla birlikte, Si-69 gibi bir silan baglayici ajanin eklenmesinin kiirleme hizini
geciktirebilecegi durumlar vardir. Bu gdzlem, kloropren kaugugun iizerindeki Si-69'un
etkisini inceleyen bir ¢alismada yapilmistir. Bu gecikmenin 6zel mekanizmasi tam olarak
anlagilmamistir, ancak kloropren polimeri, silan gruplar1 ve diger karisim bilesenleri

arasindaki karmasik etkilesimlere baglanabilir [8].

6109-20 ve VN2-20 karigimlarinin tgo degerlerinin sirasiyla 6.01 dakika ve 4.43 dakika
oldugu gozlemlenmistir. Bu sonuglar, 6109-20 karisimimin Si-69 silan ile modifiye
edilmis silika icermesine ragmen VN2-20 karisimina gore daha uzun bir optimal kiirleme
siiresine sahip oldugunu gostermektedir. Ayn1 sekilde, VN2-40 ve 6109-40 karisimlari

arasinda yapilan karsilagtirmada da benzer bir durum goériilmektedir. VN2-40 karigiminin
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too degeri 3.54 dakika iken, 6109-40 karigiminin teo degeri 5.85 dakika olarak
belirlenmistir. Ayn1 durum, 8113 ve VP6411 karisimlarinda da goézlenmistir.

Elde edilen sonuglara gore, GECO polimeri temelli karigimlarda bulunan silika dolgu
maddelerinde yapilan ylizey modifikasyonunun, tgo degerlerinin artmasina neden oldugu

gdzlenmistir. Bu durum, pisirme hizinin azalmasi olarak yorumlanabilir.

Epiklorohidrin ticari adiyla hidrin esasli bir polimer olan GECO’nun yapisinda bulunan
klor (Cl) gruplarinin bu kaugugun pigsme karakterinde énemli bir rol oynayabilecegi
diistiniilmektedir. Bu Cl gruplari, silan baglayici ajan ile etkilesime girebilir ve polimerin
kir davranigin etkileyebilir. Hidrin polimerindeki CI gruplarinin 6zel etkilerini ve silan
baglayici ajanlarla etkilesimlerini tam olarak anlamak i¢in daha fazla arastirmaya ihtiyag
vardir.

Cizelge 4.1. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarinin reometre
egrilerinden elde edilen kiir parametreleri.

Kir Parametresi -
REF VN2-20 VN2-40
ML dNm 0.69 1.33 4.45
MH dNm 6.14 12.80 29.97
ts, dakika 1.24 0.74 0.35
too dakika 4.43 4.29 3.54
ATork (MH- ML) 5.45 11.47 25.52
Pisme Hiz Indeksi (CRI dk-1) 31.35 28.17 31.34

Cizelge 4.2. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarinin reometre
egrilerinden elde edilen kiir parametreleri.

Kur Parametresi Kansimlar
REF VN3-20 VN3-40
ML dNm 0.69 1.64 7.38
MH dNm 6.14 14.44 30.39
ts, dakika 1.24 0.75 0.53
too dakika 4.43 4.72 4.10
ATork (MH- ML) 5.45 12.8 23.01
Pisme Hiz Indeksi (CRI dk-1) 31.35 25.19 28.01

48



Cizelge 4.3. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarinin reometre
egrilerinden elde edilen kiir parametreleri.

Kur Parametresi Karismlar
REF 6109-20 6109-40
ML dNm 0.69 1.17 2.31
MH dNm 6.14 12.54 23.59
ts, dakika 1.24 0.81 0.53
too dakika 4.43 6.01 5.85
ATork (MH- ML) 5.45 11.37 21.28
Pisme Hiz indeksi (CRI dk-1) 31.35 19.23 18.80

Cizelge 4.4. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarinin reometre
egrilerinden elde edilen kiir parametreleri.

Kir parametresi Kansimlar
REF 8113-20 8113-40
ML dNm 0.69 1.47 2.94
MH dNm 6.14 14.10 27.34
ts; dakika 1.24 0.83 0.50
too dakika 4.43 7.05 5.43
ATork (MH- ML) 5.45 12.63 24.4
Pisme Hiz indeksi (CRI dk-1) 31.35 16.07 20.28

Cizelge 4.5. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarinin reometre
egrilerinden elde edilen kiir parametreleri.

Kir parametresi Kansmlar
REF VP6411-20 VP6411-40
ML dNm 0.69 1.15 2.61
MH dNm 6.14 11.14 19.67
ts, dakika 1.24 0.82 0.55
too dakika 4.43 5.15 491
ATork (MH- ML) 5.45 9.99 17.06
Pisme Hiz indeksi (CRI dk-1) 31.35 23.09 22.94
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ML ve MH degerleri, Ultrasil VN2 ve VN3 igeren karisimlarda diger karigimlara kiyasla
daha yiiksektir. Ancak, ATork degerleri Cousil6109 ve Coupsil 8113 igeren karigimlarla
karsilastirildiginda belirgin bir fark gostermemistir. Ote yandan, Si-264 silan ile modifiye
edilmis Coupsil VP6411 iceren karisimlarda ATork degerlerinin daha diisiik oldugu

gozlenmistir.

Si-69 silan i¢ermeyen silika tiirleri ile hazirlanan karigimlarin maksimum tork degerleri
(MH), yiiksek istiflenme 6zelliklerine sahip olan silikalarin varligi nedeniyle artmistir

[51].

Bu sonuglar, Si-264 ve Si-69'un farkli etkilere sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Si-
264 ile modifiye edilmis Coupsil VP6411 dolgu maddesi iceren karigimlarin MH
degerleri, VP6411-20 icin 11.14 dNm ve VP6411-40 i¢in 19.67 dNm iken, Si-69 ile
modifiye edilmis silika igeren karisimlardan, yani VP6109-20 igin 12.54 dNm ve
VP6109-40 i¢in 23.59 dNm degerinden daha diisiik oldugunu gostermektedir.

Ayrica, Coupsil VP6411 iceren karisimlarin Kiir Hiz1 indeksi (CRI) degerleri, Coupsil
6109 iceren karisimlardan daha yiiksek olarak belirlenmistir. Ornegin, VP6411-20 igin
deger 23.09 iken, 6109-20 i¢in bu deger 19.23'tlir. Benzer sekilde, VP6411-40 icin CRI
degeri 22.94 iken, 6109-40 i¢in bu deger 18.80'dir. Bu sonuglar, Coupsil VP6411'in kir
hizindaki artisin, Coupsil 6109'a gore daha hizli bir vulkanizasyon siirecine isaret ettigini
gostermektedir. Bu bulgulara gore, silika tanecik boyutu, miktar1 ve modifikasyonu,

kaucuk karigimlarinin reolojik 6zelliklerini etkileyen faktorler olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.6. 20 phr farkli silika tiirleri kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarinin

reometre egrilerinden elde edilen kiir parametreleri.

Karisimlar

VN2-20 VN3-20 6109-20 8113-20 VP6411-20

Kir parametresi

ML dNm 1.33 1.64 117 1.47 1.15
MH dNm 12.80 14.44 1254 14.10 11.14
ts, dakika 0.74 0.75 0.81 0.83 0.82
g0 dakika 4.29 4.72 6.01 7.05 5.15

ATork (MH-ML) 1147 128 11.37 12.63 9.99

Pisme Hiz Indeksi g 1/ 25.19 19.23 16.07 23.09
(CRI dk-1)
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Cizelge 4.7. 40 phr farkli silika tiirleri kullanilarak hazirlanan kauguk hamurlarinin

reometre egrilerinden elde edilen kiir parametreleri.

Kanisimlar

VN2-40 VN3-40 6109-40 8113-40 VP6411-

Klr parametresi

ML dNm 4.45 7.38 2.31 2.94 2.61

MH dNm 29.97 30.39 2359 27.34 19.67

ts, dakika 0.35 0.53 0.53 0.50 0.55

too dakika 3.54 4.10 5.85 5.43 4.91

ATork (MH-ML) 2552 23.01 21.28 24.4 17.06

Pisme Hiz Indeksi 5 o, 28.01 18.80 20.28 22.94
(CRI dk-1)

4.2. Silika Boyutu, Miktar1 ve Yiizey Modifikasyonunun GECO Elastomerlerin
Mekanik Ozellikleri Uzerindeki Etkileri

Katki maddesinin mekanik 6zelliklerine olan etkisini incelemek amaciyla, 190°C’de ve
too stiresinde pisirilmis 2 mm kalinhigindaki test plakalari hazirlanmistir. Bu plakalar,
evrensel test cthazi kullanilarak ¢esitli mekanik 6zellikler agisindan incelenmistir. Sekil

4.8-4.14’te, elastomerlerin gerilim-gerinim egrileri verilmistir.

Cizelge 4.8-4.14°te ise sertlik, ¢ekme dayanimi, kopmadaki uzama, elastik modiil, %100
modiil, %200 modil ve %300 modiil gibi mekanik ozelliklere genel bir bakis
sunmaktadir. Bu o6zellikler, malzemenin uygulanan kuvvetlere ve gerilmelere olan

tepkisini anlamak igin degerlendirilmistir.

Sekil 4.8-4.14’te verilen gerilim-gerinim egrileri her malzeme icin uygulanan gerilimle
olusan gerinim arasindaki iliskiyi yansitmakta ve mekanik davranislari hakkinda daha

fazla anlayis sunmaktadir.
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Sekil 4.8. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-gerinim egrileri.

16

14 4

12

10

Gerilim (MPa)

——REF
—— VN3-20
—— VN3-40
T T T T T
400 600 800
Gerinim (%)

T T
0 200

Sekil 4.9. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 4.10. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 4.11. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 4.12. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-gerinim

egrileri.
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Sekil 4.13. 20 phr farkli silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-

gerinim egrileri.
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Sekil 4.14. 40 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-

gerinim egrileri.

Sonuglar, silika miktarindaki artigin tiim elastomerler i¢in ¢ekme dayanimi ve kopmadaki

uzama degerlerinde bir artisa neden oldugunu gostermektedir.

Elastomerlerin 6zelliklerinin silika ylizey alanina bagli olarak incelenmesi, kopma
dayanimi, %100, %200 ve %300 modiil degerlerinin silika tanecik boyutunun azalmasi
ve ylizey alaninin artmast ile arttigini gostermektedir. Ayrica, silikalarin yiizey alanindaki
artisin elastik modiil degerlerinde bir artisa yol agtif1 gdzlemlenmistir. Ornegin, 20 phr
Coupsil 8113 ile hazirlanan karisim, 20 phr Coupsil 6109'a kiyasla daha yiiksek elastik
modiil degerlerine (6.35 MPa karsisinda 5.75 MPa) sahiptir. Bu durum, silika
pargaciklarinin yiizey alaninin 130 m%g dan 180 m?/g ‘a artmastyla birlikte, polimer
matrisi ile etkilesimlerinin arttifini ve bu etkilesimlerin mekanik 6zellikleri olumlu yonde

etkiledigini gostermistir.

Daha biiyiik yilizey alanina sahip silika parcaciklari, daha fazla polimer-silika etkilesimi
saglayabilir ve bu malzemenin kopma dayanimini artirabilir. Ayrica, %100, %200 ve
%300 modiil degerlerindeki artislar, silika pargaciklarinin polimer matrisine daha etkili

bir sekilde entegre olmasi ve malzemenin elastik davranisini gliglendirmesiyle iligkilidir.
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Cizelge 4.8. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin mekanik 6zellikleri.

Test Sonuclar Kangimlar
REF VN2-20 VN2-40
Elastik Modil (MPa) 0.72 1.66 5.98
Kopma Dayanimi (MPa) 1.23 7.26 10.61
Kopmadaki Uzama (%) 329 630 679
%100 Modll 0.51 0.83 1.29
%200 Modul 0.76 1.38 212
%300 Modll 1.10 2.06 3.07
Sertlik (Shore A) 33 48 64

Cizelge 4.9. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin mekanik 6zellikleri.

Test Sonuclar Ky«
REF VN3-20 VN3-40
Elastik Mod(il (MPa) 0.72 2.10 9.19
Kopma Dayanimi (MPa) 1.23 7.71 14.61
Kopmadaki Uzama (%0) 329 655 803
%100 Modul 0.51 0.93 151
%200 Modul 0.76 151 2.23
%300 Modul 1.10 2.15 3.02
Sertlik (Shore A) 33 49 68

Cizelge 4.10. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin mekanik 6zellikleri.

Karigimlar
Test Sonuclar
REF 6109-20 6109-40
Elastik Modul (MPa) 0.72 141 4.13
Kopma Dayanim (MPa) 1.23 5.75 12.38
Kopmadaki Uzama (%) 329 390 443
%100 Modul 0.51 1.03 2.12
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%0200 Modul 0.76 2.22 4.88

%0300 Modul 1.10 3.93 8.05

Sertlik (Shore A) 33 48 65

Cizelge 4.11. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin mekanik dzellikleri.

Test Sonuclar Kangimlar
REF 8113-20 8113-40
Elastik Modul (MPa) 0.72 2.07 5.49
Kopma Dayanimi (MPa) 1.23 6.35 12.48
Kopmadaki Uzama (%0) 329 412 428
%100 Modul 0.51 1.28 2.63
%200 Modul 0.76 4.88 5.20
%300 Modul 1.10 4.19 8.34
Sertlik (Shore A) 33 49 68

Cizelge 4.12. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin mekanik 6zellikleri.

Test Sonuglar Kangimlar
REF VP6411-20 VP6411-40
Elastik Mod(il (MPa) 0.72 1.58 4.18
Kopma Dayanimi (MPa) 1.23 8.90 1211
Kopmadaki Uzama (%) 329 549 493
%100 Modl 0.51 0.93 1.66
%200 Modul 0.76 1.86 3.69
%300 Modul 1.10 3.31 6.42
Sertlik (Shore A) 33 63

20 phr silika igeren elastomerlerin sonuglarinin analizi, farkli silika tiirlerinin elastik
modul tzerindeki etkilerini gostermektedir. VN3-20 elastomerlerin elastik modiil degeri
2.10 ve 8113-20 karisiminin degeri 2.07 olarak belirlenmistir. Aym sekilde, VN2-20
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karigiminin elastik modiil degeri 1.66 iken, 6109-20 elastomer karisiminin degeri 1.41'e

dismuistiir.

Bu durum, 40 phr silika igeren karisimlarin elastik modiil degerlerindeki farklarin daha
belirgin oldugunu ifade etmektedir. Ozellikle, VN2-40 elastomerin elastik modiil degeri
5.98 iken, 6109-40 elastomerin degeri 4.13 ve VP6411-40 karisiminin degeri 4.18 olarak
belirlenmistir. Benzer sekilde, VN3-40 elastomerin elastik modiil degeri 9.19 iken, 8113-
40 elastomerin degeri 5.49'a dismistir. Bu sonuclar, silika tirlerinin ylzey
modifikasyonu sonucunda elastik modiil {izerinde de etkisi oldugunu gostermistir. Silika

miktarinin artmastyla birlikte bu farklarin daha belirgin hale gelmistir.

20 phr silika igeren elastomerler karsilastirildiginda, VP6411-20 elastomerin kopma
dayanim degerinin diger tiim elastomerlerden daha yiiksek oldugu (8.90 MPa) tespit
edilmistir. Ote yandan, Si-69 modifiye silika kullanilarak hazirlanan elastomerlerde
cekme dayanimi ve kopma uzamasi degerlerinde bir azalma gézlenmistir. Bu durum
biiyiik olasilikla -S-S- baglari ile ana zincir yapisina entegre olan silikanin deformasyon
altinda zincir kesilmelerini tetiklemesinden kaynaklanabilir. Ultrasil VN2 ve VN3
kullanilarak hazirlanan elastomerler, modifiye silika kullanilan elastomerlere kiyasla
daha yiiksek kopma uzamasi degerlerine sahiptir. Ayrica, Si69 ile modifiye edilen
silikalarin Si264 ile modifiye edilenlere kiyasla daha yiiksek %100, %200 ve %300
modiil degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. Belirtilen durumlar, Si-69 ve Si-264'Un
farkli kimyasal yapilarina ve silika ile polimer matrisi arasindaki etkilesimlere
baglanabilir. Si-69 ve Si-264 ile modifiye edilmis silikalar arasindaki mekanik
Ozelliklerde gozlenen degisimler, Si-69'da daha fazla kiikiirt atomunun bulunmasina
baglanabilir. Si-69 molekilunde dort kikirt atomu bulunur ve bunlar vulkanizasyon
siirecinde kaucuk matrise katkida bulunabilir. Bu davranis, "kiikiirt katkis1 etkisi" olarak
bilinir ve vulkanizatin ¢apraz bag yogunlugunu arttirarak mekanik 6zelliklerini iyilestirir.
Diger taraftan, Si-264 molekulinde sadece bir kiikirt atomu bulunur ve bu nedenle Si-
264'tin kauguk matrisine kiikiirt katkisinin etkisi, Si-69'a kiyasla daha az belirgindir. Bu
bulgular, kauguk elastomerlerin mekanik 6zelliklerini artirmada kiikiirt katkisi etkisinin
kritik bir rol oynadigin1 vurgular. Genel olarak, sonuglar, silikanin yiizey 6zelliklerini
modifiye ederek elastomerlerin mekanik ozelliklerini artirabilecegini, ancak modiil
degerleri ile gekme dayanimi/kopma uzamasi degerleri arasindaki dengeyi gz oniinde

bulundurmanin 6nemli oldugunu 6ne siirmektedir.
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Cizelge 4.13. 20 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin mekanik

oOzellikleri.
Karigimlar

Test Sonuglar VN2- VN3~ 6100-  8113-  VPG4ll-
20 20 20 20 20
Elastik Modul (MPa) 1.66 2.10 141 2.07 1.58
Kopma Dayanimi (MPa) 7.26 7.71 5.75 6.35 8.90
Kopmadaki Uzama (%0) 630 655 390 412 549
%0100 Modil 0.83 0.93 1.03 1.28 0.93
%200 Modul 1.38 151 2.22 4.88 1.86
%0300 Modil 2.06 2.15 3.93 4.19 331

Sertlik (Shore A) 47 49 48 49

Cizelge 4.14. 40 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin mekanik

oOzellikleri.
Karigimlar
Test Sonuglar VN2-  VN3- 6109  8113-  VP64ll-

40 40 40 40 40

Elastik Mod(il (MPa) 5.98 9.19 4.13 5.49 4.18
Kopma Dayanimi (MPa) 10.61 14.61 12.38 12.48 12.11
Kopmadaki Uzama (%0) 679 803 443 428 493
%100 Modiil 1.29 151 2.12 2.63 1.66
%200 Modiil 212 2.23 4.88 5.20 3.69
%0300 Modil 3.07 3.02 8.05 8.34 6.42

Sertlik (Shore A) 64 68 65 68 63

4.3. Silika Boyutu, Miktar1 ve Yiizey Modifikasyonunun GECO Elastomerlerin

Enerji Sénimleme Kapasitesi Uzerindeki Etkileri

Hazirlanan tim elastomer Orneklerin enerji sonlimleme kapasitesi tzerindeki etkisini

incelemek amaciyla 16 mm ¢apinda ve 6 mm yiiksekliginde diskler 190 °C” de vulkanize

edilerek hazirlanmistir. 50 mm/dakika sikistirma ve geri ddonme hizinda (6.72 Hz’de) 10
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dongii olacak sekilde sikistirma testi uygulanmistir. Elastomerlerin %50 sikistirilmasina
ait deformasyon-kuvvet egrileri Sekil 4.15-4.19’de verilmistir. Her bir silika tipinin 20
phr ve 40 phr kullanilarak hazirlanan elastomerlerinin dongiilii sikistirma egrileri

karsilastirmal1 olarak Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 ‘de verilmistir.

Dongiilii sikigtirma testleri, elastomerik malzemelerin enerji soniimleme 6zelliklerini
degerlendirmek amaciyla kullanilan bir yontemdir. Bu testler, malzemenin dongiilii
yiiklemelere ve bosalmalara nasil tepki verdigini anlamak icin gergeklestirilir. Ozellikle
elastomerik malzemelerin, dongiilii yiiklemelere karsi nasil davrandigi ve bu siiregte nasil

enerji absorbe ettigi onemli bir konudur.

Sekil 4.15-4.19’de gosterildigi gibi, tim hazirlanan elastomerlerde bir stres-yumusama
davranig1 gézlenmistir. Stres yumusamasi, malzemenin uzun siireli deformasyon veya
dongiisel ylikleme altinda maruz kaldig: gerilim veya kuvvetin azalmasi anlamina gelir.
Bu davranis, malzemenin deformasyona karsi direncinde zamanla bir azalma olarak
nitelenmistir. Gerilim yumugsama davranisi genellikle elastomer yapisi igindeki molekiiler
ara baglantilarin veya dolgu-dolgu etkilesimlerinin yeniden diizenlenmesi veya
bozulmasi ile iligkilidir. Malzeme deformasyona ugradik¢a, bu etkilesimler zayiflayabilir
veya kirilabilir, bu da malzemenin genel istiflenmesinde ve uygulanan strese karsi

direncinde bir azalmaya yol agabilir [52].
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Sekil 4.15. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin 10 dongili %50

stkisma-gerilim egrileri.
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Sekil 4.16. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin 10 donguli %50

stkisma-gerilim egrileri.
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Sekil 4.17. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin 10 déngiliu %50

stkisma-gerilim egrileri.
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Sekil 4.18. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin 10 dongili %50

stkisma-gerilim egrileri.

—— REF
4 4| — vP611-20
—— VP6411-40

Gerilim (MPa)

0 10 20 30 40 50

sikigtirma (%)

Sekil 4.19. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin 10 déngiliu %50

stkisma-gerilim egrileri.
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Sekil 4.20. 20 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin 10 dongiilii

%350 sikisma-gerilim egrileri.
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Sekil 4.21. 40 phr farkli silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin 10 dongiili

%350 sikisma-gerilim egrileri.
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Histerezis, sikisma ve geri donme egrileri arasindaki alani temsil ederek birim hacim
basina emilen enerjiyi belirlemek i¢in kullanilir. Sikistirma testinin ilk dongiisi, test
edilen malzemelerin sok emilim yeteneklerine dair 6nemli bilgiler sagladig1 i¢in dikkat
cekmektedir. Baglangic yiikleme-bosaltma dongiisii sirasinda malzemeler, ani bir darbe
veya sikistirma kuvvetiyle karsilasarak bir sok veya carpma olaymi simgeler. Sok
emilimi, bir malzemenin baslangicta uygulanan kuvvet tarafindan iiretilen enerjiyi

dagitma ve emme yetenegini ifade eder.

Bu 6zellik, gesitli uygulamalarda énemli olabilir. Ornegin, spor ekipmanlari, otomobil
tasarimi, insaat malzemeleri ve glivenlik ekipmanlar1 gibi bircok alanda sok emilimine
ihtiyag duyulabilir. Malzemelerin darbelere karsi direngli olmasi, 6zellikle carpma,

diisme veya ani yiiklemelerin sik goriildiigii durumlarda 6nemlidir.

Yapilan deneylerde, elastomerlerde silika miktarinin artmasiyla histerezisinde bir artisin
gozlendigi belirlenmistir (Sekil 4.22-4.28). Silika igerigi ve miktarindaki artis,
malzemenin daha sert(stiff) hale gelmesine neden olmus ve bu durum histerezis
miktarinin artmasina yol agmistir. Daha sert malzemeler, elastikiyetin azalmasi ve
deformasyon direncinin artmasi gibi 6zelliklere sahip oldugundan, dongiilii yiiklemeler
ve bosalmalar sirasinda daha fazla enerji kaybina neden olmustur. Sonimleme
ozelliklerini dogru bir sekilde degerlendirmek igin genellikle bagil histerezis kaybi
hesaplamasi yapilir. Histerezis malzemenin gapraz bag yogunluguna bagli olarak degisen
bir biiyiiklik oldugu i¢in, capraz bag yogunlugu degisen sistemlerde har zaman
malzemeleri karsilagtirmak i¢in uygun bir parametre olmayabilir. Bu nedenle, normalize
edilmis bir Ol¢li olan bagil histerezis kaybina ihtiya¢ duyulur. Bagil histerezis kaybu,
(sonlimleme faktoru (tan delta)), histerezis kaybini toplam giris enerjisi ile karsilastirarak
elde edilir [53, 54].
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Sekil 4.22. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikisma sirasinda

absorpladig1 enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.23. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikisma sirasinda

absorpladigi enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.24. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikisma sirasinda

absorpladig1 enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.25. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikisma sirasinda

absorpladig1 enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.26. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikisma

sirasinda absorpladigi enerjinin dongii sayisi ile degisimi.

350
—=— REF
—%— VN2-20
300 —&— VN3-20
—v— 6109-20
—— 8113-20
~ 250 . —4— VP6411-20
£ ‘ X
L
™M
E
& 200
N
o
[}
g ———9o—o—3
150 —
100 +
i —
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Dongii Sayisi

Sekil 4.27. 20 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50

sikisma sirasinda absorpladigi enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.28. 40 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50

sikisma sirasinda absorpladigi enerjinin dongii sayisi ile degisimi.

"Bagil histerezis kayb1" veya "soniimleme faktorii (tan 6)", malzemenin dongilii sikisma
ve geri donme sirasinda kaybedilen veya 1s1 olarak dagitilan enerjiyi ifade eder [55]. Bagil
histerezis kaybi, gerilim-gerinim veya sikigsma-kuvvet egrilerindeki yiiklenme ve bosalma
egrileri arasindaki alani temsil eden histerezis kaybinin, yiiklenme egrisinin altinda kalan
alana (Esitlik 4.1) bolinmesi ile hesaplanir. Yiiklenme egrisinin integrali, malzemenin

yiiklenme siireci sirasindaki alinan toplam enerjiyi temsil eder.

Bagl histerezis Kayb1 = (tan S)eon = 1 (4.1)

Burada FEi(g), her dongiiniin histerezis kaybi1 degerini temsil eder, yani her dongiide
yuklenme-bosalma dongii egrileri ile x-ekseni arasindaki alani1 gosterir. Bir baska degisle
stkisma ve geri gelme egrileri arasindaki alandir. Diger yandan Wi(e), her dongiide
gerekli olan gerilme enerjisini temsil eder ve bu, yliklenme boyunca x-ekseni ve gerilim-
sikistirma egrisi arasindaki alanin integrali ile hesaplanir, bu da sikisma sirasinda

absorplanan enerjidir [56].

Dongtli sayisina bagli olarak bagil histerezis kaybi, Sekil 4.29-Sekil 4.35°te gosterilmistir.
Sonuglar incelendiginde, silika kullanilmamig referans elastomerinin %50 sikistirmada
ilk dongiide bagil histerezis kaybinin 0.34 oldugunu goriilmiistiir. Diger elastomerler

incelendiginde, VN2-20 elastomerinde bu degerin 0.53'e, VN2-40 elastomerinde ise
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0.69'a yiikseldigi gozlemlenir. Ayrica, VN3-20'nin degeri 0.48, VN3-40"1in degeri 0.67,
6109-20in degeri 0.38 iken, 6109-40'n degeri 0.51 ve 8113-20'nin degeri 0.35 iken,
8113-40'in degeri 0.52'ye yiikseldigi dikkat ¢cekmistir. VP6411-20 elastomerinde 0.42
iken, VP6411-40 elastomerinde 0.54'e yiikselmistir. Veriler silika miktarinin artisinin,
elastomer karigimlarinda gozlemlenen bagil histerezis kaybir miktarlarinda belirgin bir
artisa neden olmaktadir. Bu durum, silika iceriginin enerji kaybi 6zelliklerini etkiledigini

ve dongiilii yiikklemeler sirasinda daha fazla enerjinin kaybedildigini gostermektedir.

Modifiye edilmemis silika tiirlerinin bagil histerezis degerleri, silanla modifiye edilmis
silika tiirlerinden daha yiiksek oldugunu goériilmektedir. VN2-20 karistminin ilk dongiide
bagil histerezis kayb1 0.53 iken, 6109-20 karisimi i¢in bu deger 0.38'e diigmiistiir. Ayni
sekilde, VN2-40 degeri 0.69 iken, 6109-40 karisimi i¢in 0.51'e azalmistir. Bu durum,
VN3 igeren karisimlar i¢in de benzer sekilde gecerlidir. VN3-20 degeri 0.48 iken, 8113-
20 degeri 0.35'e diismiis, VN3-40 degeri 0.67 iken 8113-40 i¢in 0.52'ye azalmistir. Bu
sonugclar, silanla modifiye edilmis silika tiirlerinin bagil histerezis kaybinda bir azalmaya

neden oldugunu gostermektedir.

Si-69 ile modifiye edilen silika tipleri, Si-264 ile modifiye edilenlere gore daha diisiik
bagil histerezis kaybina sahip olduklar1 gériilmektedir. Bunun en énemli sebebinin daha
fazla kikdrt verici bir sistem olan Si-69 ile hazirlanan elastomerlerin ¢apraz bag
yogunlugunun dolayisiyla lastiki elastikliginin daha fazla olmasinin bir sonucu oldugu
disiiniilmiistiir. Bu durum, yiizey modifikasyonu tiiriiniin karisimlarin histerezis

davranigini ve enerji kaybi 6zelliklerini etkiledigini gdstermektedir.

Ornegin, Si-69 ile modifiye edilen Coupsil 6109 silika iceren 6109-20 karisimimin ilk
dongudeki bagil histerezis kayb1 degeri 0.38 iken, Si-264 ile modifiye edilen Coupsil
VP6411 silika iceren VP6411-20 karisimmin degeri 0.42 olarak belirlenmistir. Ayni
sekilde, 6109-40 degeri 0.51 iken VP6411-40 degeri 0.54 olarak belirlenmistir. Bu fark
ikinci donguden sonra daha belirgin hale gelmektedir.

Silika yilizey alanindaki artis, hazirlanan elastomerlerde bagil histerezis kaybinda
azalmaya neden olmustur. Silika yiizey alanmi arttiginda, elastomer matrisi ile dolgu
partikiilleri arasindaki etkilesim giiclenir. Bu gelismis etkilesim, daha etkili takviye saglar
ve silikanin elastomer matrisi i¢ginde daha iyi dagilmasina yol agar. Sonug¢ olarak,
malzeme ic¢sel slrtiinmeyi ve histerezisi azaltir, ¢linkii uygulanan enerjinin daha biiytik

bir kism1 dongiilii yliklemeler sirasinda depolanir ve geri kazanilir.
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Azalan bagil histerezis, her yiikleme-bosaltma dongiisii sirasinda daha az enerjinin 1s1
olarak kaybedildigini gosterir. Bu durum, enerji verimliliginin ve minimum 1s1 iiretiminin
istendigi elastomer uygulamalar1 i¢in avantajlidir. Silika ylizey alam1 ve yiizey
modifikasyonun ile bagil histerezis arasindaki iliski, dolgularin yiizey O6zelliklerini
optimize etmenin, elastomer kompozitlerinin enerji kaybi 6zelliklerini gelistirmede kritik
bir rol oynayabilecegini gostermektedir. Bu bulgular, karigimlarin enerji kaybi 6zellikleri
hakkinda degerli bilgiler saglar ve silika tiirliniin, yiizey alanmmin ve yiizey
modifikasyonunun mekanik 6zelliklere olan etkisini gosterir. Gozlemlenen egilimler,
malzeme davraniginin daha iyi anlagilmasina katkida bulunur ve belirli uygulamalar igin

kaucuk formiilasyonlarinin optimize edilmesine yonelik bilgi saglayabilir.

Sikigma deneyi sonuglar1 6zetlenecek olursa, silika miktarinin artmasiyla bagil histerezis
miktarinda bir artis goézlemlenmistir. Ayrica, modifiye edilmemis silika iceren
karigimlarin bagil histerezis degerlerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bununla
birlikte, Si-69 ile modifiye edilmis silika tiirlerinde dort kiikiirt atomu bulunmasi, ¢apraz
baglanma siiresinde yer aldiklar i¢in elastomer yapisinin ¢apraz bag yogunlugunun
artmasina neden olmakla birlikte, dolgu-polimer etkilesiminin daha kalic1 ve saglam bir

sekilde olugsmasina neden olarak soniimleme 6zelliklerinin azalmasina yol agmaktadir.
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Sekil 4.29. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikisma sirasinda

bagil histerezisin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.30. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikisma sirasinda
bagil histerezisin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.31. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikisma sirasinda

bagil histerezisin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.32. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikisma sirasinda

bagil histerezisin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.33. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikisma

sirasinda bagil histerezisin dongii sayist ile degigimi.
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Sekil 4.34. 20 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50

stkisma sirasinda bagil histerezisin dongi sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.35. 40 phr farkli silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50

sikigma sirasinda bagil histerezisin dongii sayisi ile degisimi.
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Elastomerlerin %50 sikistirmak icin gerekli gerilimin dongii sayisi ile degisimi Sekil
4.37-4.43’te verilmistir. Silika miktarinin artmasi, elastomerlerin sertliginde artisa neden
oldugu icin bu durum, elastomerlerin %50 sikistirma gerilimlerinin artmasina da yol
agmistir. Ayrica, partikiil boyutunun kii¢lilmesi, polimer dolgu etkilesimini arttirmis ve

benzer sekilde gerilim miktarinda bir artisa yol agmustir.

Silikanin ytlizey modifikasyonunun GECO esasl1 elastomerleri sikistirmak igin gereken
gerilime nasil etki ettigi incelendiginde, Si-69 silan ile modifiye edilen silika turlerinden
hazirlanan karisimlarin (6109-20, 6109-40, 8113-20 ve 8113-40) gerilim degerleri, silan
yapisinda bulunan kiikiirt atomlarina bagh yiiksek ¢apraz bag yogunlugu nedeniyle diger
karisimlardan daha yuksektir.

Si-264 silan ile modifiye edilmis karisimlarin (VP6411-20 ve VP6411-40) yapilarinda
tek kiikiirt icermesi, ¢apraz bag yogunluguna daha az katki sagladig1 yukarida verilen
reolojik ve mekanik test caligmalari sonucunda goriilmiistii. Bu nedenle VP6411
elastomerlerini %50 sikistirma i¢in gerekli gerilim degeri 6109 ve 8113 karisimlarina

gore daha diigiiktiir.

Modifiye edilmemis VN2-20, VN2-40, VN3-20 ve VN3-40 iceren karigimlarinda
polimer dolgu ara yilizey bosluklarinin modifiye edilmis silikalardan daha diisiik olmasi
malzemenin daha tok bir yapida olmasindan dolay1 gerilim degerlerinin modifiye edilmis
silikalar kullanilarak hazirlanan karigimlarindan daha yiiksek olmasina neden olmustur.
Bunun yani sira kloropren (CR) kaucuk gibi klor gruplari iceren kauguklarin silikanin
yapisinda bulunan silanol gruplar ile hidrojen bagi yaparak molekiiler etkilesimleri
arttirdi@1 bilinmektedir. Sae oui ve arkadaslari [57] tarafindan kloropren kaugugu ile silika
arasindaki hidrojen baglarinin olusumu Sekil 4.36°da verilmistir. Hem VN2 hem de VN3
esasli silikalarin yilizey modifikasyonundan sonra hidrojen bagi olusturabilecek hidroksil
gruplarinin sayisinin azalmasi1 GECO yapisindaki ECH’deki Cl ile yapacagi hidrojen
baglarinin sayisint dogal olarak azaltmis olabilir. Bu azalista daha diisiik gerilim

degerlerinin elde edilmesine yol agmis olabilir.

Ancak, bu ikincil baglarin zayif olmasi, VN2 ve VN3 icgeren elastomerlerin sikistirma
deneylerinde daha fazla enerji kaybina ve yiiksek soniimleme degerlerinin elde edilmesini

saglamistir.
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Sekil 4.36. Silika ile Cl iceren CR kaugugundaki olast hidrojen baglarinin gdsterimi.

[k déngiiden sonra kuvvet degerlerinde bir azalma gdzlenmistir. Bu yumusama, Mullins
etkisinin bir sonucudur. Mullins'in bu konudaki calismalarindan dolay1 bu davranis
"Mullins Etkisi" olarak da adlandirilir [55]. Mullins etkisi genellikle elastomerik
malzemelerin dongiisel yliklemeye maruz kaldiginda gozlenen yumusama olarak da
bilinmektedir. Kauguklarda gozlenen Mullins yumusama davranisi, tekrarlayan yiik
dongulerinde gerilim ve modiilde bir azalmayla tanimlanmigtir. Bu davranis kapsamli
arastirmalarin odak noktasii olusturmustur. Mullins yumusamasin1 gdsteren kaucuk
malzemelerin stres-deformasyon tepkilerini anlamak amaciyla ge¢mis yillarda ¢esitli

modeller 6nerilmistir [53, 58, 59].

A
4.0
\A\
A— 4 A A___A-—-A—A-—-A
3.5
E 3.0 4 o
= Te—¢—0—0—0—0—0—0—0
N’
£
—= 254
e
(5]
@)
20 4 —m— REF
—eo— VN2-20
—A—\/N2-40
1541 —n [ | [} [} [} [} [ | [ | [ |
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Dongii Sayist

Sekil 4.37. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikistirilmasi i¢in

gerekli gerilim degerinin dongii sayisi ile degisimi.

75



4.5 \
] A
\A
4.0 - T—A—a__, A—A— a4
3.5
<
o
E S —0—0—0e—0¢—0—0¢—0—0
3 254
20 —m—REF
’ —o— VN3-20
—A— V/N3-40
1.5 + ] ] ] ] [ ] [ u u ]
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Dongii Sayisi

Sekil 4.38. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikistirilmasi i¢in

gerekli gerilim degerinin dongii sayist ile degisimi.
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Sekil 4.39. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikistirilmasi igin

gerekli gerilim degerinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.40. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikistirilmasi igin

gerekli gerilim degerinin dongl sayist ile degisimi.
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Sekil 4.41. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50 sikistirilmasi

icin gerekli gerilim degerinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.42. 20 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50
sikistirilmasi i¢in gerekli gerilim degerinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.43. 40 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin %50

sikigtirilmasi i¢in gerekli gerilim degerinin dongii sayisi ile degisimi.
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4.4, Elastomerlerin Sicakhik Taramah Gerilim Durulma Davramslarinin TSSR

Teknigi ile incelenmesi

Bu tezde hazirlanan GECO elastomerlerin durulma 6zelliklerine silikanin boyutu, miktari
ve ylzey modifikasyonunun etkisi de incelemistir. Bu analizleri yapmak i¢in Brabender
marka Sicaklik Taramali Gerilme-Durulma (TSSR) cihazin1 kullanarak izotermal
durulma ve izotermal olmayan durulma davranislarini degerlendirilmistir. Ornekler oda
sicakliginda %350 gerinim uygulandiktan sonra iki saat siire boyunca durulmaya
birakilmistir. Bu siirecte sicaklik, +/- 0.1°C i¢inde oda sicakliginda sabit tutulmustur. Bu
slire zarfinda, ¢ogu kisa siireli durulma siireci meydana gelmis ve ornek, bir quasi-denge
durumuna ulasmistir. Izotermal durulma sonrasinda &rnekler, 2K/dk hizinda 300 °C'ye

veya kopana kadar 1sitilarak gerilim-sicaklik egrileri elde edilmistir.

Elastomerlerin izotermal durulma egrileri, zaman-gerilim iliskisini gosteren Sekil 4.44-
4.50’de sunulmustur. Ayrica, izotermal durulma egrilerinin normalize kuvvet-zaman

egrileri Sekil 4.51-4.57°da gosterilmistir.

Cizelge 4.15-4.16'da GECO elastomerinin TSSR (Sicaklik Taramali Gerilme-Durulma)
deneyi sonuglarina dayanarak elde edilen izotermal durulma egrilerinin degerlendirilmesi
sonucunda elde edilen parametreler verilmistir. Bu parametreler, silika igeriginin

elastomerin izotermal durulma davranisi tizerindeki etkilerini géstermektedir.
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Sekil 4.44. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim- zaman egrileri.
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Sekil 4.45. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim- zaman egrileri.
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Sekil 4.46. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim- zaman egrileri.
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Sekil 4.47. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim- zaman egrileri.

0.8
——REF

— VP6411-20
0.7 H — VP6411-40

0.6

0.5

Gerilim (MPa)

0.4

0.3

0.2

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (Dakika)

Sekil 4.48. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim- zaman

egrileri.
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Sekil 4.49. 20 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-

zaman egrileri.
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Sekil 4.50. 40 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-
zaman egrileri.
Cizelge 4.15'te, en diisiik baslangi¢ geriliminin 0.26 MPa ile referans elastomere ait
oldugu goriilmektedir. 20 phr silika igeren karigimlarda ise en yliksek bagslangic
geriliminin Si-69 silan ile modifiye edilmis Coupsil 8113 igeren 8113-20 karisiminda
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0.57 MPa oldugu gozlenmistir. 8113-20 elastomerin %50 gerilme altinda 2 saatlik
izotermal durulmanin sonunda gerilimi 0.53 MPa degerine azalarak %7'lik bir azalma
gostermistir. Yiizey modifikasyonu bulunmayan ayni boyutlara sahip Ultrasil VN3 silika
tird iceren VN3-20 karisimin baslangi¢ gerilimi 0.51 iken, elastomer karisimin %50
gerilme altinda 2 saatlik izotermal durulmanin sonunda 0.43 MPa degerine azalarak
%16'lik bir azalma gostermistir. Ayn1 sekilde, Si-69 silan ile modifiye edilmis Coupsil
6109 silika iceren 6109-20 elastomerin baslangi¢ gerilim degerleri incelendiginde, 0.5
MPa'dan 2 saatlik izotermal durulmanin sonunda 0.47 MPa diiserek %6'lik bir azalma
gbzlenmistir. Bu durum, ayni boyuta sahip Ultrasil VN2 silika iceren VN2-20 karisimi
icin baslangic gerilim degerinin 0.47 oldugu ve 2 saatlik izotermal durulmanin sonunda
0.39'a diiserek %17'lik bir azalma gosterdigi seklinde belirtilmistir. Si-264 silan ile
modifiye edilmis Coupsil VP6411 silika iceren VP6411-20 elastomerin baslangi¢ gerilim
degeri 0.45 MPa iken, 2 saatlik izotermal durulmanin sonunda 0.4 MPa'ya diiserek
%11'lik bir azalma gostermistir. 40 phr silika i¢eren karisimlar i¢in yapilan analizlere
gore, 8113-40 karisiminin baslangic gerilim degeri 1.08 MPa iken, 2 saatlik izotermal
durulmanin sonunda 0.93 MPa'ya diiserek %13 oraninda bir azalma gostermistir. Ayrica,
6109-40 elastomerin gerilim degeri 0.89 MPa'dan 0.81 MPa degerine diiserek %10
oraninda azalma gostermistir. VP6411-40 elastomerin baslangic gerilim degeri 0.75
MPa'dan 0.63 MPa degerine azalmig, bu da %16'lik bir azalmay1 gostermektedir.
Modifiye edilmemis silika tipleri incelendiginde, VN2-40 elastomerin baslangi¢ gerilim
degeri 0.74 MPa iken, izotermal durulma sonucunda 0.58'e diiserek %22 gerilim kayb1
yasamistir. VN3-40 elastomerin gerilim degeri ise 0.83 MPa'dan 0.62 MPa degerine

azalarak %25 gerilim kaybina ugramistir.

Cizelge 4.16'te bulunan 40 phr silika igeren karisimlarin izotermal gerilim-zaman
egrilerinin analizi, silika miktarindaki artisla birlikte gerilim degerlerinde bir artis
oldugunu gostermistir. Silika igerigindeki artisla birlikte gézlenen gerilim degerlerindeki
artis, silika dolgu maddesinin gii¢lendirici etkisine baglanabilir. Silika miktar1 arttikga,
dolgu-polimer etkilesimi artar, bu da daha sert bir malzeme ve daha yiiksek gerilim

seviyelerine yol acar.

TUm sonuclar karsilastirildiginda, elastomerlerde Si-69 silan ile modifiye edilmis
karisimlar en az durulma yiizdelere sahipken, Si-264 modifikasyonu silika iceren

karisgimlarin  sonuglarinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica, modifiye
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edilmemis silika igeren elastomerlerin durulma degerlerinin en yiiksek oldugu tespit

edilmistir.

Durulma siirecinde, modifiye edilmemis silikalarin, modifiye edilmis silikalara kiyasla
daha fazla gerilim azalmas1 yasadig1 gozlenmektedir. Bu gbézlem, silikalara yapilan 6zel
modifikasyonlarin, silikalarin durulmaya karsi direncini artirarak zamanla mekanik
ozelliklerini koruma yeteneklerini artirdigini saglamistir. Modifiye edilmis silikalar, daha
iyi dolgu dagilimi ve daha gii¢lii dolgu-polimer etkilesimi sergileyerek daha diisiik

durulma saglamislar.

Cizelge 4.15. 20 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-

zaman egrilerinden elde edilen TSSR parametreleri.

Test Sonuglar Karisimlar
REF VN2-20 VN3-20 6109-20 8113-20 VP6411-20
Fs [N] 2.2 3.7 4.2 4.1 3.7
Fo[N] 2.1 3.1 3.5 3.8 4.2 3.3
6s[MPa] 0.26 0.47 0.51 0.5 0.57 0.45
6o [MPa] 0.24 0.39 0.43 0.47 0.53 0.4
A [MPa] 0.01 0.08 0.08 0.03 0.04 0.05
o -2 -2.36 -2.37 -2.15 -2.21 -2.25

Cizelge 4.16. 40 phr farkli silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-

zaman egrilerinden elde edilen TSSR parametreleri.

Test Sonuclar Karisimlar
REF VN2-40  VN3-40 6109-40 8113-40 VP6411-40
Fs [N] 2.2 6.1 6.6 7.2 8.6 6.1
Fo[N] 2.1 48 5 6.5 7.4 5.1
6s[MPa] 0.26 0.74 0.83 0.89 1.08 0.75
6o [MPa] 0.24 0.58 0.62 0.81 0.93 0.63
A [MPa] 0.01 0.16 0.21 0.09 0.15 0.13
o -2 -2.5 -2.55 -2.37 -2.49 -2.45
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Sekil 4.51. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize kuvvet-

zaman egrileri.
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Sekil 4.52. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize kuvvet-

zaman egrileri.

85



1.02

——REF
— 6109-20
1.00 — 6109-40
0.98
©
>
5
X
<) 0.96 —
N
=
£
o -
> 0.94
0.92
0.90
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (Dakika)

Sekil 4.53. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize kuvvet-

zaman egrileri.
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Sekil 4.54. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize kuvvet-

zaman egrileri.
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Sekil 4.55. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize kuvvet-

zaman egrileri.

1.05
—REF
—. = VN2-20
- = VN3-20
1.00 ~ —— 6109-20
——8113-20
g ——— VP6411-20
S 0.95
Y
(5]
N
©
E 0904
(@)
Z
0.85 _
0.80 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (Dakika)

Sekil 4.56. 20 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize

kuvvet- zaman egrileri.
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Sekil 4.57. 40 phr farkli silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize

Kuvvet- zaman egrileri.

Sekil 4.58-4.64’te sunulan izotermal olmayan (dinamik) gerilim-sicaklik ve normalize
kuvvet-sicaklik egrileri (Sekil 4.65-4.71) ile ilgili olarak yapilan ¢aligmalar, elastomer
malzemenin davramsini baslica iki temel davranis tarafindan etkilendigi goriilmiistiir. i1k
olarak, sicaklik oda sicakligindan arttikca, entropi etkisine bagli olarak bir gerilim artis
meydana gelir. Literatiirde bu konuda yapilan ¢alismalara gore, gerilim artiginin egimi,
agin ¢apraz bag yogunlugu hakkinda degerli bilgiler saglar. Bu egimi analiz ederek,
kauguk malzeme i¢indeki capraz baglanma derecesi hakkinda bilgiler elde etmek
mimkunddr [60]. Gerdirilmis 6rnek icin sicaklik artmaya devam ettikg¢e, belirli bir
sicakliktan sonra gerilim durulma davranisi entropi etkisinden daha baskin hale gelir. Bu,
gerilimde kademeli bir azalmaya yol acar ve nihayetinde dar bir sicaklik arali§inda sifira
ulagir. Bu aralikta malzeme i¢inde kimyasal degisiklikler meydana gelir ve gerilim
durulmaya neden olur. Gerilim durulmasinda katkida bulunan 6nemli faktorlerden biri
termal-oksidatif etki ile zincir kopmasidir; sicaklik ve oksidasyonun birlesik etkisi
nedeniyle polimer zincirlerindeki kimyasal baglarin kirilmasini igerir. Bahsedilen siireg,

malzemede gozlemlenen gerilim azalmasina daha fazla katkida bulunur [42].
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Sekil 4.58. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim- sicaklik egrileri.
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Sekil 4.59. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim- sicaklik egrileri.
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Sekil 4.60. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim- sicaklik

egrileri.
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Sekil 4.61. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim- sicaklik

egrileri.
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Sekil 4.62. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim- sicaklik

egrileri.
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Sekil 4.63. 20 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize

gerilim- sicaklik egrileri.
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Sekil 4.64. 40 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize

gerilim- sicaklik egrileri.
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Sekil 4.65. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize kuvvet-

sicaklik egrileri.
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Sekil 4.66. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize kuvvet-

sicaklik egrileri.
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Sekil 4.67. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize kuvvet-

sicaklik egrileri.
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Sekil 4.68. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize kuvvet-

sicaklik egrileri.
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Sekil 4.69. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize kuvvet-

sicaklik egrileri.
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Sekil 4.70. 20 phr farkli silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize

kuvvet- sicaklik egrileri.
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Sekil 4.71. 40 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin normalize

kuvvet- sicaklik egrileri.
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GECO elastomerinin TSSR (Sicaklik Taramali Gerilme-Durulma) kullanilarak elde
edilen izotermal olmayan durulma egrilerine dair degerlendirilen parametreler, Cizelge
4.17-4.18'de sunulmustur. T10, T50 ve T90 degerleri, izotermal olmayan sicaklik
taramali gerilme durulma siirecinde, baslangic kuvvetinin sirasiyla %10, %50 ve %90

oraninda azaldig1 sicaklik degerlerini gostermektedir.

T10, T50 ve T90 degerleri incelendiginde belirgin farklar gozlenmemekle birlikte, 20 ve
40 phr iceren elastomerlerin tiimiinde 6109 ve 8113 karisimlarinin T10, T50 ve T90
degerlerinin diger elastomerlere kiyasla daha yiiksek sicakliklarda oldugu goriilmektedir.
T90 sicaklik degerlerini karsilastirdigimizda, referans elastomerin degeri 254.3°C olarak
belirlenmistir. 20 phr silika i¢eren karigimlarda 6109-20 elastomerin T90 degeri 254.2 °C
olarak tiim karigimlar arasinda en yiiksek sicaklik degeri olarak belirlenmistir. 8113-20
T90 sicaklik degeri 253.3 olarak ikinci sirada yer alirken VN2-20 ve VN3-20 benzer
sicaklik degerleri 249.9 °C gostermislerdir. 40 phr silika i¢eren karisimlarda ayni davranig
sekli goriilmektedir. 6109-40 T90 degeri 253.7°C ve 8113-40 253.3 °C olarak en yuksek

degerler olarak belirlenmiglerdir.

Kauguk Indeksi (RI), bir ornegin elastomerik davramsini karakterize etmek igin
kullanilan bir parametredir. Stres-sicaklik egrisi altindaki alanin (A), (T90-TO) aralik
uzunluguna boliinmesiyle hesaplanir. Daha yiiksek bir RI degeri, daha kauguk benzeri bir
davranig1 gosterir, ancak daha diisiik bir RI degeri elastomerik 6zelliklerden sapma
olasiligin isaret eder. 40 phr VN2 ve VN3 silika iceren karigimlarda, sirasiyla 0.87 ve
0.84 olan RI degerleri, diger karisimlarla karsilastirildiginda daha diisiik bulunmustur.
Bunun bir nedeni, VN2 ve VN3 silika dolgular1 ile polimer matris arasindaki daha diistik
etkilesimden kaynaklandigr diisliniilmektedir. Yetersiz dolgu-polimer etkilesimi, daha
diisiik ¢apraz bag yogunluguna ve sinirh takviyelime kapasitesine neden olabilir, bu da

elastomerik davranigta bir azalmaya yol agabilir.

Cizelge 4.17-4.18'de verilen sonuglari inceledigimizde, modifiye edilmis silika igeren
karigimlarin digerlerine gore daha yiliksek ¢apraz bag yogunluklarma sahip oldugu
gozlemlenmektedir. Ancak, 40 phr VN3 silika iceren karigimlarin capraz bag
yogunlugunun bu calismada kullanilan yontemle dogru bir sekilde hesaplanamadigi
goriilmektedir. Bu durum, bu karisimlarda capraz baglanma davranisinin diger
orneklerden onemli 6l¢iide farkli olabilecegini diisiindiirmektedir. Ayrica, ayni yontem
kullanilarak hesaplandiginda, VN2 silika igeren karigimlarin da nispeten diisiik ¢apraz

bag yogunluk degerleri gosterdigi goriilmektedir. Bu bulgular, silika tiirii ve miktarinin
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capraz baglanma davranisi iizerinde 6nemli bir etkisi olabilecegini vurgulamakta ve bu
0zel karigimlardaki capraz bag yogunlugunu dogru bir sekilde degerlendirmek igin
alternatif yontemlere veya daha fazla arastirmaya ihtiya¢c duyuldugunu ortaya

koymaktadir.

Elastomer karigimlarinin capraz bag yogunlugunu degerlendirmek i¢in kullanilan
yonteme gore, 20 phr silika iceren elastomerlerde 8113-20 eclastomerinin ¢apraz bag
yogunlugu 132.2 mol/m? ile en yiiksek degeri gosterirken, onu 6109-20 elastomeri 109.5
mol/m?* degeri ile takip etmektedir. Benzer sekilde, 40 phr silika igeren karigimlarda
Coupsil 8113 igeren elastomerin c¢apraz bag yogunlugu 154.4 mol/m® ile diger
elastomerlere kiyasla yiiksek olarak belirlenmistir. 6109-40 elastomeri 150.2 mol/m?3 ile
ikinci sirada yer almaktadir. VP6411-40 elastomerin ¢apraz bag yogunlugu 94.1 mol/m3
olarak belirlenmis ve modifiye edilmemis silika tiirleri iceren karisimlardan daha yiiksek

bir ¢apraz bag yogunlugu degerine sahiptir.

Modifiye edilmis silika igeren elastomerlerin digerlerine gore daha yiiksek capraz bag
yogunluklarina sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak, 40 phr VN3 silika i¢eren karigimlarin
capraz bag yogunlugunun bu calismada kullanilan yontemle dogru bir sekilde
hesaplanamadigr goriilmektedir. Bu durum, bu karisimlarda c¢apraz baglanma
davraniginin diger orneklerden 6nemli Olgiide farkli olabilecegini diistindiirmektedir.
Ayrica, aynt yontem kullanilarak hesaplandiginda, VN2 silika iceren karigimlarin da
nispeten diisiik ¢apraz bag yogunluk degerleri gosterdigi goriilmektedir. Bu bulgular,
silika tiiri ve miktarinin c¢apraz baglanma davranisi {lizerinde Onemli bir etkisi
olabilecegini vurgulamakta ve bu 6zel karigimlardaki ¢apraz bag yogunlugunu dogru bir
sekilde degerlendirmek icin alternatif yontemlere veya daha fazla arastirmaya ihtiyag

duyuldugunu ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.17. 20 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-

sicaklik egrilerinden elde edilen TSSR parametreleri.

Test Sonuclar Karisimlar
REF VN2-20 | VN3-20 | 6109-20 | 8113-20 | VP6411-20
oo (MPa) 0.24 0.39 0.43 0.47 0.53 0.4
Ti0[°C] 188.3 180.7 182.7 190.3 190.9 182.8
T50 [°C] 232.1 226.9 227.9 232.3 231.8 228.9
T90 [°C] 254.3 249.8 249.9 254.2 253.3 251.3
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TSSR-Index 0.95 0.92 0.92 0.94 0.94 0.93

v [mol/m?3] 83.2 95.7 955 109.5 132.2 92.4

Cizelge 4.18. 40 phr farkli silika tlirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-

sicaklik egrilerinden elde edilen TSSR parametreleri.

Test Sonuclar Karisimlar
REF VN2-40 | VN3-40 | 6109-40 | 8113-40 | VP6411-40
oo (MPa) 0.24 0.58 0.62 0.81 0.93 0.63
T10[°C] 188.3 174.1 167.4 183.8 176.7 180.8
T50 [°C] 232.1 225.7 220.9 229.9 227.6 226.4
T90 [°C] 254.3 250.6 248.9 253.7 253.3 250.2
TSSR-Index 0.95 0.87 0.84 0.9 0.88 0.9
v [mol/m?3] 83.2 58.7 - 150.2 154.4 94.1

4.5. Silika Boyutu, Miktar1 ve Yiizey Modifikasyonunun Payne Etkisi Uzerindeki
Etkisi

Giclendirici dolgu maddesi iceren vulkanize edilmis malzeme dinamik olarak
gerildiginde, gerinim genligi arttikca kaydedilen modiil azalir. Bu dogrusal olmayan
(non-linearity) davranisina "Payne etkisi" ad1 verilmistir ve bu davranisi ilk gozlemleyen

kisi Dr. A.R. Payne olmustur [46].

Dolgu maddesi, kaugugun viskoelastik davranisinda degisikliklere neden olur ve katkili
kaucuk karisimlari, dinamik yiiklemeye maruz kaldik¢a depo modiiliinde (G' olarak

belirtilir) belirgin bir azalma gosterir.

Kritik bir gerinim degerinden sonra, malzemenin depo modiilii beklenenden daha hizli
bir sekilde azalir. Bu durum, genellikle dolgu ile kaucuk arasindaki etkilesimlerle
iliskilidir. ASTM D8059 standardi, Payne etkisinin 6l¢iimii i¢in Kauguk Proses Analizorii
(RPA) kullannmini standartlastirmistir. Bu standartin temel amaci, 6zellikle dolgu
maddesi ve kauguk arasindaki etkilesimleri belirlemek i¢in yapilan deneylerde tutarli ve
tekrarlanabilir sonuclar elde etmektir. Payne etkisinin biiyiikligii, depo modiiliiniin iist ve
alt degerleri arasindaki fark olarak 6l¢iiliir. Payne etkisi diisiik bir degerse, daha iyi dolgu-

kauguk etkilesimini gosterir. Ote yandan, yiiksek bir Payne etkisi daha iyi dolgu-dolgu
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etkilesimini gosterir. Kauguk bilesiginin kolay islenmesi i¢in daha iyi dolgu-kauguk

etkilesimi arzu edilir, bu da diisiik bir Payne etkisiyle ifade edilir [47, 61].

Gerinim taramasi 70°C sicaklikta ve 1 Hz frekansta gerceklestirilmistir. Diisiik
gerinimlerde kaucuktaki dolgu-dolgu etkilesimleri, yiiksek gerinimlerde ise dolgu-
kauguk etkilesimleri Sekil 4.72-4.73.”de gosterilmistir. Cizelge 4.19-4.20, karisimlardaki
depo modiilii degerlerini 6zellikle %433 gerinimdeki depo modiilii ile %0.8 gerilimdeki
depo modull degerlerini ve bu iki degerin farkini gostermektedir. Payne etkisinin
incelenmesi, modifiye edilmemis ve modifiye edilmis silikalarin depo modiili (G')
degerleri iizerinde ilging bulgular ortaya koymustur. Ozellikle, modifiye edilmemis
silikalar VN2-40 ve VN3-40, depo modiilii (G") degerleri agisindan (sirasiyla 1268.9 ve
1454.9) modifiye edilmis silikalara kiyasla daha yiiksek degerlere sahiptir. Ancak, 20 phr
silika iceren karisimlarda, depo modiilii (G') degerlerinde modifiye edilmemis VN2 ve
VN2 kullanilarak modifiye edilmis, 6109-20 ve VP6411-20 silikalar arasindaki farklar
onemli Ol¢ude degildir. Benzer sekilde modifiye edilmemis VN3 ve VN3 kullanilarak
modifiye edilmis 8113-20 arasinda bir fark goriilmemistir. Dikkat gekici bir sekilde, silika
iceriginin 40 phr'a ¢ikmasiyla birlikte, depo modiilii (G') degerlerinde modifiye
edilmemis ve modifiye edilmis silikalar arasindaki farklar belirgin bir sekilde artmistir.
Bu sonuglar, Payne etkisinin biiyiikliigii tizerinde silika igeriginin etkisini gostermekte ve
incelenen sistemde modifiye edilmemis ve modifiye edilmis silikalarin farkli davranigini

vurgulamaktadir.
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Sekil 4.72. 20 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan pismemis hamurlarin depo

moduli ile gerinimin degigimi.

Cizelge 4.19. 20 phr farkli silika tiirleri kullanilarak hazirlanan pismemis hamurlarin

Payne etkisi sonuclari.

Karisimlar
Test Sonuglar
REF VN2-20 VN3-20 6109-20 8113-20 VP6411-20
70°C- %0.8 Gerinim G'  115.3 278.1 323.1 251.6 314.4 246.7
pismemis (kPa)
70°C- %433Gerinim G’ 19.0 23.4 42.8 26.3 35.0 27.0
pismemis (kPa)
96.3 254.7 280.3 225.3 279.4 219.7

AG' (kPa)
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Sekil 4.73. 40 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan pismemis hamurlarin depo
moduli ile gerinimin degisimi.
Cizelge 4.20. 40 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan pismemis hamurlarin

Payne etkisi sonuglari.

Karisimlar

Test Sonuglar

REF VN2-40 VN3-40 6109-40 8113-40 VP6411-40

70°C-%0.8 GerinimG" 1153  1268.9 1455.0 573.3 651.8 583.9
pismemis (kPa)
70°C- %433GerinimG' 189 29.1 29.2 30.8 27.8 35.7

pismemis (kPa)

AG' (kPa) 96.3 1239.1 1425.8 542.5 624 582.2

4.6. Silika Boyutu, Miktar1 ve Yiizey Modifikasyonunun Dinamik Mekanik
Ozellikleri Uzerindeki Etkisi

MTS firmasinin dinamik mekanik test sistemi (Elastomer testing system) kullanilarak
gerceklestirilen ¢alismalarla, hazirlanan elastomerlerin silika boyutunun, miktarinin ve

ylzey modifikasyonunun dinamik-mekanik 6zellikleri iizerindeki etkileri arastirilmastir.
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Farkli frekanslardaki sontimleme olgiitii (tan ), dogal frekans ve dinamik direngenlik
degerleri belirlenmistir. Yapilan testler, oda sicakliginda ve 0 ila 200 Hz frekans
araliginda, 250 N yiik altinda dikey(axial) yonde gergeklestirilmistir. Bu testlerde, 16 mm

capinda ve 6 mm kalinligindaki vulkanize edilmis kauguk diskler kullanilmistir.

Elastomer Test Sistemi, genis frekans araliginda ve farkli yiikler altinda elastomer
malzemelerin soniimleme 6zelliklerini degerlendiren bir sistemdir. Bu sistem, elastomer
malzemelerin titresim veya sok durumlarinda enerji emme yetenegini belirleyerek
sonumleme ozelliklerini detayli bir sekilde analiz eder. Ayrica, malzemenin frekansa
bagli davranisini inceleyerek, farkli frekanslarda nasil tepki verdigini ve bu durumun
malzemenin performansina etkilerini belirler. Sistemin tasarim siireglerine katkida
bulunarak, elastomer malzemenin 6zelliklerini daha iyi anlamak ve belirli uygulamalara

uygun formiilasyonlar gelistirmek i¢in kullanilabilir.

Dogal frekans ve soniimleme, titresim ve/veya sok izolasyonu saglamak {izere
tasarlanmig bir sistemin iletebilirligini (transmissibility) belirleyen temel 6zelliklerdir.
Dogal frekans, bir sistem veya yapidaki serbest titresim frekansini temsil eder.
Séniimleme ise bu titresimlerin zaman iginde nasil azaldigini ifade eder. Iletim faktorii
veya transmissibility, sistemin dogal frekansina ve soniimleme 6zelliklerine bagli olarak,
uygulanan titresim veya sokun sistemin diger kisimlarina ne kadar gegecegini gosterir.
Bu o6zellikler, tasarim siireclerinde, titresim kontroliinde ve izolasyon sistemlerinin
optimize edilmesinde énemli bir rol oynar. Dinamik mekanik test cihazi kullanilarak
malzemelerin dinamik sikisma ile frekans taramasi yaparak, dogal frekanslar1 6lctilebilir.
Sekil 4.74-4.80'da gorilen iletilebilirlik-frekans egrileri, bu o6l¢tim sonuglarini
gostermektedir. Egrinin tepe noktasindaki frekans, malzemenin dogal frekansini temsil

eder. Olciilen dogal frekans degerleri, Cizelge 4.21-4.22'de verilmistir.

Sekil 4.74-4.78’den goriilecegi gibi Silika igermeyen sistemin hem dogal frekanst hem de
soniimleme frekanst1 hem modifiye edilmemis hem de modifiye edilmis silika igeren
sistemlerden daha disiiktiir. Yiiksek dogal frekanslar, malzemenin daha kat1 (sert, sitif)
oldugunu ve belirli titresim kosullarinda daha yiiksek frekanslarda tepki verdigini
gosterir. Modifikasyonunun elastomerin damping 6zelliklerine azda olsa bir etkisi oldugu
goriilmiistiir. Modifikasyonun tipinden bagimsiz olarak hem 20 phr hem de 40 phr
modifiye edilmis silika kullanilan sistemlerin dogal frekansi azda olsa bir azalma
gostermistir. 20 phr modifiye edilmis silika kullanilan sistemlerin dogal frekansi 30

Hz’den 25 Hz diismiistiir. 40 phr silika kullanilmis sistemde ise yine 5 Hz azalarak 45 Hz
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‘den 40 Hz ‘e dismiistir. Bu diisislerin modifikasyondan kaynaklanan zincir
esnekliginden kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Iletilebilirlik-Frekans egrisinin Tr = 1
oldugu noktadan hesaplanan soniimleme frekansi degerleri de incelendiginde
modifikasyonla soniimlene frekansinda da bir azalma oldugu goriilmiistiir. Bu 6zellikle
40 phr modifiye edilmis silika kullanilan sistemlerde daha belirgindir. 40 phr VN2
kullanilmis elastomerin sonliimleme frekans1 64 Hz, 40 phr VN3 kullanilmis elastomerin
sonlimleme frekansi 65 Hz iken 40 phr modifiye edilmis 6109-40, 8113-40 ve VP6411-
40 kullanilmis sistemlerin sonlimleme frekansi sirasiyla 59, 60, ve 58 olmustur.

Cizelge 4.21. 20 phr farkl silika tiirleri kullanilarak Hazirlanan elastomerlerin dogal
frekans degerleri.

Karisim Dogal Frekans (Hz) Sonumleme Frekansi
(Hz)

REF 20 32
VN2-20 30 41
VN3-20 30 41
6109-20 25 39
8113-20 25 39
VP6411-20 25 39

Cizelge 4.22. 40 phr farkh silika tiirleri kullanilarak Hazirlanan elastomerlerin dogal
frekans degerleri.

Karisim Dogal Frekans (Hz)  Sonimleme Frekansi
(Hz)

REF 20 32
VN2-40 45 64
VN3-40 45 65
6109-40 40 59
8113-40 40 60
VP6411-40 40 58

103



iletilebilirlik (Tr)

0.1+
——REF
— VN2-20
— VN2-40
0.01 T T T T z T T T
0 50 100 150 200

Frekans (Hz)

Sekil 4.74. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin iletilebilirlik — frekans

egrisi.
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Sekil 4.75. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin iletilebilirlik — frekans

egrisi.
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Sekil 4.76. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin iletilebilirlik — frekans

egrisi.
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Sekil 4.77. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin iletilebilirlik — frekans

egrisi.
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Sekil 4.78. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin iletilebilirlik —

frekans egrisi.
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Sekil 4.79. 20 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin iletilebilirlik

— frekans egrisi.
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Sekil 4.80. 40 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin iletilebilirlik

— frekans egrisi.

Bilindigi gibi tan o titresim soniimleyici olarak kullanilacak bir malzemenin
karakteristigini belirleyen en énemli parametrelerin basinda gelmektedir. Karisimlarin
yukarida verilen frekans-iletilebilirlik egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen
frekansla tan & degisimini gosteren egriler Sekil 4.81-4.87°de verilmistir. Tan & degeri,
bir malzemenin kayip modiiliiniin depo modiiliine oranin ifade eden bir 6l¢iimdiir. Bu
deger, malzemenin soOniimleme kapasitesini belirler ve siklikla mekanik titresim
izolasyonu, enerji emilimi ve elastomer performansi gibi uygulamalarda dnemlidir. Tan
0, malzemenin elastik ve viskoz Ozellikleri arasindaki dengeyi gosterir. Farkli
frekanslarda incelenen tan o degerleri, malzemenin frekansa bagli olarak nasil
davrandigini ve soniimleme 6zelliklerinin frekansa duyarliligini ortaya koyar. Yiiksek tan
0 degerleri, malzemenin daha fazla enerji emme egiliminde oldugunu gosterebilir, bu da
genellikle soniimleme uygulamalarinda tercih edilir. Diisiik tan 6 degerleri ise

malzemenin daha elastik bir davranis sergiledigini gosterir.

Sekil 4.81-4.85’te goriildiigli gibi, tiim silika tiirleri i¢in, 20 phr silika eklenmesi ile
birlikte tan delta degerlerinde azalma gozlenmistir. Ancak, silika miktarinin artmasi ile

(40 phr silika iceren karigimlar), tan delta miktarinin yiikseldigi gézlenmistir.
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Sekil 4.86-4.87 incelendiginde, farkl silika tiirleri ile hazirlanan 20 phr silika igeren
karigimlarin tan delta degerlerine yonelik yapilan incelemede, Si-69 silan ile modifiye
edilmis silika tiirleri igeren elastomerlerin tan delta degerlerinin diger elastomerlere gore
diisiik oldugu belirlenmistir. Bu baglamda, 8113-20 elastomerin tan delta degerleri en
diisiik seviyede bulunmus, ardindan gelen 6109-20 elastomerin ise tan delta degerlerinde
bir miktar artis gosterdigi gozlenmistir. Ayrica, Si-264 silan ile modifiye edilmis silika
iceren VP6411-20 karisiminin tan delta degerleri, modifiye edilmemis silika tiirleri igeren
karisimlarla karsilastirildiginda yaklasik ayni seviyede oldugu goézlenmistir. Bu sonuclar
Si-69 igeren sistemlerin daha yiiksek capraz baglanma egimi gostermesiyle elastik
ozelliklerinin artigini ve viskoz karakterinin azaldigini desteklemistir. 40 phr silika igeren
karisimlarda, 8113-40 ve 6109-40 elastomerlerinin tan delta degerleri en diisiik, VN2-40
ve VN3-40 karisimlarinin tan delta degerleri ise en ylksek olan elastomerler olarak tespit
edilmistir. Ayrica, Ultrasil VN2 ve VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerde, titresim
frekansimin yiikselmesi birlikte tan delta degerlerinde 6nce diisiis, ardindan frekans
miktariin artmasi ile birlikte yiikselis goézlenmistir. Bu, elastomerlerin frekansa bagh
olarak soniimleme 6zelliklerindeki degisiklikleri anlamak adina 6nemli bir bulgudur ve

belirli uygulamalarda kullanilacak elastomer karisimlarinin segiminde dikkate alinabilir.
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Sekil 4.81. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin tan 6 degerlerinin

frekansla degisimi.
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Sekil 4.82. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin tan 6 degerlerinin

frekansla degisimi.
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Sekil 4.83. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin tan ¢ degerlerinin

frekansla degisimi.
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Sekil 4.84. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin tan 6 degerlerinin

frekansla degisimi.
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Sekil 4.85. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin tan ¢ degerlerinin
frekansla degisimi.
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Sekil 4.86. 20 phr farkli silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin tan o

degerlerinin frekansla degisimi.
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Sekil 4.87. 40 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin tan &

degerlerinin frekansla degisimi.
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Bir elastomerin dinamik-mekanik 6zellikleri tamimlayan bir diger parametre ise
direngenliktir. Direngenlik (stiffness) malzemenin uygulanan kuvvet sonucunda olusan
deformasyona kars1 gosterdigi direnci ifade eder [62]. Direngenlik (K*), bir malzemenin
elastik modiiliine ve sekline bagli olarak belirlenen bir 6zelliktir. Direngenlik, birgok
miithendislik uygulamasinda temel 6neme sahiptir, bu nedenle elastiklik modiilii, bir
malzeme secerken diisiiniilen temel Ozelliklerden biridir. Deformasyon istenmeyen
durumlarda yiiksek bir elastiklik modiilii aranirken, esneklik gerektiginde diisiik bir
elastiklik modulli istenir. Dinamik mekanik test cihazi kullanilarak malzemelerin
direngenlik degerleri Olgiilebilir. Sekil 4.88-4.94’te, karisimlarin frekansa karst
direngenlik degerleri sunulmustur. Hazirlanan tiim elastomerlerde silika miktarinin
artmast, dolgu maddesinin takviye edilme 6zelliginden dolay1 direngenlik miktarlarinda
artisa neden olmaktadir. Mekanik analizlerden elde edilen elastik modiil degerlerinden
beklenildigi gibi, modifiye edilmemis silika tiirleri (Ultrasil VN2 ve VN3) kullanilarak
hazirlanan elastomerlerin direngenlik degerleri, modifiye edilmis silika tiirleri igeren
karisimlardan daha yiiksek olarak tespit edilmistir. Silika miktarinin 20 phr dan 40 phr’a
artmastyla direngenligin yaklasik 2,5 kat arttig1 goriilmiustiir.

Sekil 4.93-4.94'te gortildiigl gibi, 20 phr silika igeren karigimlar incelendiginde modifiye
edilmemis silika i¢eren karisimlarin direngenlik degerleri diger karisimlardan daha biiyiik
oldugu goézlenmektedir. Bu sonug¢ cok diisiik deformasyonlarda (MTS’in dinamik
mekanik test cithazinda deformasyon 0.2 mm dir) silikanin yapisina eklenen silan
baglayicilarin zincir esnekligine olan katkisinin oldukga belirgin oldugunu mikro gevrede
direngenlik degerini énemli Olgiide diisiirebilecegi sonucuna varilmistir. Direngenlik
degerlerinin degisiminden, modifiye edilmis silika i¢eren elastomerlerin degerlerinin
birbirlerine yakin oldugu tespit edilmistir. 40 phr silika igeren karigimlarin
degerlendirmeleri, ayni1 sekilde modifiye edilmemis silika i¢ceren karigimlarin direngenlik
degerlerinin diger silikalardan daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Si-69 silan ile
modifiye edilmis silika (8113-40, 6109-40) igeren karigimlarin direngenlik degerleri Si-
264 silan ile modifiye edilmis (VP6411-40) silika iceren karigimlardan daha yuksek
oldugu belirlenmistir, bu durum yine ¢apraz bag yogunlugunun degisimine baglanmaistir.
Ayrica, goriildiigii gibi tiim silika tiirlerinde silika yiizey alaninin biiyiimesiyle polimer

dolgu etkilesimlerinin artmasi sonucunda direngenlik degerlerinde artis gozlenmistir.
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Sekil 4.88. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin direngenliginin

frekansla degisimi.
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Sekil 4.89. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin direngenliginin

frekansla degisimi.
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Sekil 4.90. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin direngenliginin

frekansla degisimi.
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Sekil 4.91. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin direngenliginin

frekansla degisimi.
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Sekil 4.92. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin direngenliginin

frekansla degisimi.
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Sekil 4.93. 20 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin

direngenliginin frekansla degisimi.

115



1200

-~ - -
. - . \ . .
, - -—

L -
.-

1000 < R e -

€
E
é 800 —,.
£ — REF
4 — = VN2-40
E 600 - ==+ VN3-40
S — 6109-40
2 ——8113-40
O 4004 — V/P6411-40
200 _//,
T T T T T T o T
0 50 100 150 200

Frekans (Hz)

Sekil 4.94. 40 phr farkli silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin

direngenliginin frekansla degisimi.

4.7. Elastomerlerin Dinamik Ozelliklerinin Dinamik Mekanik Yerzley Ossiloskopi
(DMYO) ile incelenmesi

Bu tez calismasinda hazirlanan elastomerlerin dinamik 6zellikleri, eski bir teknik
olmasina ragmen son yillarda kullanimi giderek artan Dinamik Mekanik Yerzley
Ossiloskopi (DMYO) teknigi kullanilarak da incelenmistir. DMYO, dinamik sikigsma ve
kayma testlerini dogal frekansta gergeklestirir. DMY O, malzemenin kuvvet miktarini ve
onun sonucunda olusan deplasmani Olgebilir. Bu sinyaller arasindaki faz agisi,
malzemenin viskoz bileseninden kaynaklanan enerji kaybinin bir 6l¢iisiidiir. Bu enerji
kayb1 ASTM standardi D5992'de "Kayip Acisi" veya "tan delta" terimleri olarak
acgiklanmaktadir. Bu ¢calismada kullanilan DMYO-5 cihazi, "Serbest Rezonans Titresimi"
prensibine dayanan bir cihazdir. Bu cihaz, ASTM D5992 standardi bolim X5.1'e atifta
bulunularak kullanilmistir. Log (A), iki ardisik zirve arasindaki oranin dogal logaritmasi
olarak tanimlanmaktadir. Sifir-siddet(amplitlide) ¢izgisini belirlemek zor oldugundan,

Sekil 4.95te verilen tepe-tepe genlikleri kullanilmistir.
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Machine ID: AYO-V sin: 1DCBCT:
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Sekil 4.95. Dogal frekansta titresen bir malzemenin yer degisiminin ve kuvvet degerinin

e ——
B
L —1_—]

zamanla sintizoidal degigimi.

Tan delta degerleri, Esitlik 4.2 ve 4.3 kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen degerler
Sekil 4.109-4.110’te, verilmistir.

A= Ln(= (4.2)
az

Burada a1 ve az, ardisik tepe-tepe amplitiide ifade etmektedir ve a;>a, seklindedir.
A

tand = - 4.3)

Hazirlanan elastomerlerin yer degisimi ve kuvvet degerlerinin zamanla siniizoidal
degisimi, Sekil 4.96-4.101'te gosterilmistir. Bu grafiklerin analiz sonucunda elde edilen
tan 0 (damping factor) degerleri ise Sekil 4.109-4.110 'da gosterilmistir.

Tan delta sonuglarinin incelenmesi, silika miktarinin artmast ile tan delta degerlerinde bir
artis oldugunu gostermektedir. Modifiye edilmemis silika tilirleri ile hazirlanan
elastomerlerin tan delta degerlerinin diger elastomerlerden daha yiliksek oldugu
belirlenmistir. Si-69 silan ile modifiye edilmis silika tiirleri iceren karigimlarin tan delta
degerleri, Si-264 silan ile modifiye edilmis silika tiirleri i¢eren karisimlardan daha diisiik

oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 4.96. Referans elastomerlerin DMY O deneylerine ait zamanla sintizoidal degisen

yer degisimi ve kuvvet egrileri.
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Sekil 4.97. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin DMYO deneylerine ait

zamanla sinuzoidal degisen yer degisimi ve Kuvvet egrileri.
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Sekil 4.98. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin DMYO deneylerine ait

zamanla sinuzoidal degisen yer degisimi ve Kuvvet egrileri.
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Sekil 4.99. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin DMY O deneylerine ait

Yer Degistirme (mm)

zamanla sinuzoidal degisen yer degisimi ve kuvvet egrileri.
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Sekil 4.100. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin DMYO deneylerine ait

Yer Degistirme (mm)

zamanla sinuzoidal degisen yer degisimi ve kuvvet egrileri.
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Sekil 4.101. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin DMYO deneylerine
ait zamanla sintizoidal degisen yer degisimi ve kuvvet egrileri.
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Yiiklenme enerjisi veya toplam gerilme enerji yogunlugu (Eload), malzemenin mekanik
olarak sekillendirilmesi i¢in yapilan enerji girisini temsil eder. Bu, ylik-deplasman egrisi

altindaki alani ifade eder.

Sekil 4.111°te sematik olarak gosterilen Yerzley histerezis kaybi, gerilim-gerinim
egrilerinde ilk dongiide bosalma egrisinin altindaki alanin miktari, yiiklenme egrisinin

altindaki alanin miktarindan ¢ikarilarak hesaplanir (Esitlik 4.4).

VE = Evikienme — Ebosalma (4.4)

Sekil 4.102-108'deki DMYO deneylerinden elde edilen gerilim-gerinim egrileri
degerlendirilmistir. Sekil 4.112-113’teki veriler, silika miktarinin artmastyla birlikte tiim
karisimlarda Yerzley histerezis kaybi miktarlarinda bir artis oldugunu gostermektedir. Bu
durum, silika miktarinin dogal frekansta elastomerlerin sonimleme &zelliklerini
etkileyerek enerji kaybin1 artirdigini gosterir. Ozellikle, Si-69 silan ile modifiye edilmis
silika tiirleri igeren karisimlarda Yerzley histerezis kaybi degerlerinde bir azalma
gbzlenmistir. Bu durum, daha once yapilan dinamik mekanik testlerinin sonuglarini

desteklemektedir.
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Sekil 4.102. Ultrasil VN2 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin DMYO deneyi

sonuglarina ait gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 4.103. Ultrasil VN3 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin DMYO deneyi

sonuglarina ait gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 4.104. Coupsil 6109 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin DMYO deneyi

sonuglarina ait gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 4.105. Coupsil 8113 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin DMYO deneyi

sonuglarina ait gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 4.106. Coupsil VP6411 kullanilarak hazirlanan elastomerlerin DMYO deneyi

sonuglarina ait gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 4.107. 20 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin DMYO

deneyi sonuglarmna ait gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 4.108. 40 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin DMYO

deneyi sonuglarina ait Gerilim-Gerinim Egrileri.
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Sekil 4.109. 20 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin Dinamik

Mekanik Yerzley Ossilografi (DMYO) deneyi sonuglarina ait tan Delta Degerleri.
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Sekil 4.110. 40 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin Dinamik

Mekanik Yerzley Ossiloskopi (DMYO) deneyi sonuglarina ait tan delta degerleri.
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Sekil 4.111. DMYO deneylerinde, gerilim-gerinim egrilerinde hesaplanan histerezisin

yontemi. a) yiikleme egrisi b) bosalma egrisi
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Sekil 4.112. 20 phr farkl: silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin (DMYO)

deneyi sonuglarina ait histerezis kayb1 degerleri.
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Sekil 4.113. 40 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin (DMYO)

deneyi sonuglarina ait histerezis kaybi degerleri.

Sekil 4.96-4.101’de verilen egriler kuvvet-yer degistirme egrileri olarak tekrar
degerlendirilerek Sekil 4.102-4.108 de verilen egriler elde edilmisti. DMYO ile elde
edilen bu gerinim-gerilim egrileri bir elastomer malzemenin dogal titresim frekansinda
en fazla ne kadar sikisma (deformasyon) gosterebilecegi konusunda da bilgi
verebilmektedir. Sekil 4.102-4.108de verilen gerinim-gerilim dongiilii egrilerin ilk
yilikleme egrinin tepe noktasindan maksimum sikisma orani ve bu sikisma degeri i¢in
gerekli kuvvet degeri tespit edilmistir. Bu kuvvet degerlerinin 20 ve 40 phr silika igeren
sistemler i¢in silika tipi ve modifikasyonu ile degisimi Sekil 4.114-4.115 de verilmistir.
Sekillerden goriildiigii gibi silika oraninin armastyla elastomerin sertligini artmasi sonucu

dogal frekanstaki % sikisma orani giderek azalmistir.
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Sekil 4.114. 20 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin (DMYO)

deneyi sonuglarina ait birinci dongiiniin maksimum gerilim degerleri.
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Sekil 4.115. 40 phr farkl silika tiirleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin (DMYO)

deneyi sonuglarina ait birinci dongiiniin maksimum gerilim degerleri.

127



DMYO sistemi ile yapilan bu ¢alismalar hazirlanan elastomerlerin 2kg (20 N) lik bir yiik
altinda dogal frekansta nasil bir dinamik-mekanik O6zellik gosterecegi, soniimleme
(damping) ozelliklerinin nasil degisecegi konusunda bilgiler vermistir. Bu sonuglar
hazirlanan elastomer sistemlerinin ileride titresim sontimleyici malzeme olarak
kullanilmast durumunda hangi sistemin, hangi uygulama alani i¢in daha uygun olacagi

konusunda ayrintili bir veri tabani elde edilmesini saglamistir.
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5. TOPLU SONUCLAR

Bu tez calismasinda, poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) (GECO)
terpolimeri esasli elastomerlerin 6zellikleri iizerinde farkli silika tiirlerinin etkilerini
incelemek amaciyla fakli tanecik boyutuna ve yiizey modifikasyonuna sahip silikalar
farkli oranlarda kullanilarak bir dizi elastomer sistemi hazirlanmistir. Calismanin temel
amaci, farkli silika tiirlerinin ve modifikasyonunun elastomer 6zellikleri Uzerindeki
etkilerini anlamak ve bu bilgilerle elastomer malzemelerin 6zelliklerini optimize
etmektir. Elde edilen sonuclar ayn1 zamanda belirli uygulamalara yonelik 6zel elastomer

karisimlarin gelistirilmesine yonelik bir bilgi birikiminin elde edilmesini hedeflemistir.

Calismada 6nce farkl silika tiirlerinin polimer karisimlarinin vulkanizasyon 6zelliklerine
etkisi incelenmistir. 20 phr ve 40 phr silika i¢eren karigimlarin vulkanizasyon egrileri
karsilagtirilmistir. Bulgular, silika partikiil miktarmin ve boyutunun tork degerleri
tizerinde belirgin bir etkisi oldugunu ortaya koymustur. Partikiil boyutlar1 kiigtildiikge,
ylizey alanlar1 artmakta ve bu durum tork degerlerinde artisa neden olmaktadir. Si-264 ve
Si-69'un farkli etkilere sahip oldugu belirlenmis, Si-264 ile modifiye edilmis karisimlarin
tork degerlerinin Si-69 ile modifiye edilmis karisimlardan daha disiik oldugu
gozlenmistir. Modifikasyon kirlenme siresi tizerinde de etkili olmus ve modifiye silika
iceren karigimlarda optimal kiirleme siiresinde artis gozlenmistir. GECO polimerindeki
klor gruplarinin kiir davranigindaki etkisi iizerine daha fazla arastirmaya ihtiya¢ oldugu

belirlenmistir.

Elastomerlerin mekanik analizleri sonucunda silika miktarindaki artisin gekme dayanimi
ve kopmadaki uzama degerlerini artirdigini goriilmiistiir. Silika ylizey alaninin artmasiyla
birlikte kopma dayanimi ve elastik modiil degerlerindeki artislar gézlenmistir. Silan
gruplar1 ile modifiye edilmis silika igeren elastomerlerin daha diistik elastik modl
degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Si-69 modifiye silika igeren karisimlarda ¢ekme
dayanimi1 ve kopma uzamasi degerlerinde bir azalma gdzlenmistir. Ayrica, Si-69 ile
modifiye edilen silikalarin Si-264 ile modifiye edilenlere gore daha ylksek %100, %200
ve %300 modiil degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar, silika tlrlerinin
ylizey modifikasyonunun elastomer mekanik 6zelliklerini etkileyebilecegini ve énemli
bir rol oynadigimi gostermektedir. Si-69 modifiye edilmis silikalarin ¢apraz baglanma
reaksiyonlarina olan katkist sonucunda mekanik 6zelliklerin Si-464 ile modifiye edismis

silanlara oranla daha da arttirilabilece§i sonucuna varilmaistir.
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Elastomerlerin  statik-mekanik analizler sonucunda bagil histerezis kayiplar
degerlendirilmis, silika miktarimin artmasiyla bagil histerezis miktarinda artis
gbzlenmistir. Silan modifikasyonu ile bagil histerezis degerinin azaldigi ve 6zellikle, Si-
69 ile modifiye edilen silika tlrleri kullanilarak hazirlanan elastomerlerin bagil histerezis
degerinin Si-264 ile modifiye edilmis silan kullanilarak hazirlanan elastomerlerden daha
diisiik oldugu bulunmustur. Bunun en 6nemli sebebinin daha fazla kukurt verici bir
sistem olan Si-69 ile hazirlanan elastomerlerin gapraz bag yogunlugunun dolayisiyla
lastiki elastikliginin daha fazla olmasimin bir sonucu oldugu diisliniilmiistiir. Ayrica,
modifiye edilmemis silika tiirlerinin bagil histerezis degerleri, silanla modifiye edilmis
silika tiirlerinden daha yiiksek bulunmustur. Bu sonuglar, silika miktar1 ve yiizey
modifikasyonunun bagil histerezis iizerinde 6nemli etkileri oldugunu gostermektedir.
Elastomerlerin %50 sikistirmak i¢in gereken gerilim degerindeki degisimler de
incelenmistir. Silika miktarindaki artis, elastomer sertligini ve sikistirma gerilimini
artirmustir. Si-69 ile modifiye edilen silika tiirlerinde gerilim degerleri daha ytiksekken,
Si-264 ile modifiye edilmiste daha distiktiir. Modifiye edilmemis elastomerde ise
polimer-polimer etkilesimlerinin daha yiiksek olmasi sebebiyle en yiiksek gerilim degeri

gbzlenmistir.

GECO elastomerlerin sicaklik taramali gerilme-durulma 6zelliklerini inceleyerek, silika
boyutu, miktar1 ve yiizey modifikasyonunun relaksasyon Ozelliklere olan etkisinin
belirlenmesi amaglamistir. Si-69 silan ile modifiye edilmis karigimlar, izotermal durulma
siirecinde en az gerilim kaybina sahipken, modifiye edilmemis silika igeren elastomerler
daha fazla gerilim kaybi yasamistir. Modifiye edilmis silikalar, daha diisiik durulma
saglayarak mekanik oOzelliklerini koruma yeteneklerini artirmistir. Elastomerlerinin
TSSR ile elde edilen izotermal olmayan durulma egrilerine dair yapilan degerlendirmeler,
20 ve 40 phr silika igeren elastomerlerde, 6109 ve 8113 karisimlarinin T10, T50 ve T90
degerlerinin diger elastomerlere kiyasla genellikle daha yiiksek oldugu gozlenmistir.
Kauguk Indeksi (RI) degerleri, 40 phr VN2 ve VN3 silika igeren karisimlarda diger
karigimlara gore daha diisiik bulunmustur. Modifiye edilmis silika i¢ceren elastomerlerin

digerlerine gore daha yiiksek capraz bag yogunluklarina sahip oldugu goriilmiistiir.

RPA ile 70°C sicaklikta ve 1 Hz frekansta yapilan gerinim taramasinda, Silika dolgunun
matris i¢cince dagilimi konusunda bilgiler elde edilmistir. Diisiik gerinimlerde, kauguktaki
dolgu-dolgu etkilesimleri belirgin hale gelirken, yiiksek gerinimlerde dolgu-kauguk

etkilesimleri 6ne ¢ikmistir. Payne etkisi analizinde, modifiye edilmemis silikalarin depo
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modili (G') degerleri, modifiye edilmis silikalara kiyasla 6zellikle 40 phr silika iceren

karisimlarda daha yiiksek bulunmustur.

Elastomerlerin dinamik-mekanik &zellikleri MTS cihaz1 ile incelemistir. Elde edilen
sonuclar, silika icermeyen GECO elastomerinin daha diisiik dogal frekans ve soniimleme
frekansina sahip oldugunu gostermistir. Silika modifikasyonun elastomerin damping
ozelliklerine az da olsa etkisi oldugu belirlenmis, modifiye edilmis silika kullaniminin
dogal frekanslarda azalmaya neden oldugu belirlenmistir. Elde edilen frekans-
iletilebilirlik egrileri iizerinden yapilan degerlendirmelerde, silika iceriginin artmasiyla
birlikte tan 6 degerlerinde artis gozlenmistir. Farkli silika tiirleri arasinda yapilan
karsilastirmalarda, Si-69 silan ile modifiye edilmis silika iceren elastomerlerin tan &
degerlerinin digerlerine gore diisiik oldugu belirlenmistir. Ayrica, 40 phr silika iceren
karisimlarda elastomerlerin tan 6 degerleri arasinda belirgin farkliliklar tespit edilmis,
frekansa bagli olarak soniimleme &zelliklerindeki degisimlerin  6nemli oldugu
vurgulanmistir. Elde edilen direngenlik sonuglarina gore silika miktarinin artmasiyla
birlikte direngenlik degerlerinde belirgin bir artis gozlenmistir. Modifiye edilmemis silika
tiirlerini igeren elastomerlerin direngenlik degerleri, modifiye edilmis silika iceren
karigimlardan daha yiiksek bulunmustur. Silika miktarinin 20 phr'dan 40 phr'a ¢ikmasiyla
direngenligin yaklasik 2,5 kat artti§i belirlenmistir. Bu bulgular, silika igeriginin
direngenlik tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu ve bu parametrenin malzemenin

mekanik 6zelliklerini belirlemede kilit faktorlerden birisi oldugu sonucuna varilmustir.

DMYO sistemi ile yapilan calismalar hazirlanan elastomerlere 20 N luk bir moment
uygulandiginda, dogal frekanstaki  dinamik-mekanik  Ozelliklerinin ~ GECO
elastomerlerinin hazirlanmasinda kullanilan silikanin tipine modifikasyonuna ve silikanin
tanecik boyutuna bagl olarak degistigi dogal frekansta elde edilen degisimlerin zorlamali
(forced frekansa) elde edilen degisimlerle paralellik gosterdigi goriilmistiir. Bu sonuglar
hazirlanan elastomer sistemlerinin ileride titresim soniimleyici malzeme olarak

kullanilmast durumunda hangi sistemin, hangi uygulama alani i¢in daha uygun olacag:

konusunda ayrmtili bir veri taban1 elde edilmesini saglamistir.
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