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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

ML : Minimum tork, (dNm)

MH  : Maksimum tork, (dNm)

t90  : Optimum vulkanizsyon siiresi, (dk)

t50  : Vulkanizasyonun %50’sinin gergeklestigi siire, (dK)

ts2 : Scorch ( 6n pisme ) siiresi, (dk)

G’ : Depo modiili, (kPa)

G” : Kayip modiilii, (kPa)

n* : Kompleks viskozite

n : Dinamik viskozite

Tan & : Sonlimleme faktorii

T10 : Vulkanizatin %10 deformasyona ugradig siire, (dk)

T50 : Vulkanizatin %50 deformasyona ugradigi siire, (dk)

T90 : Vulkanizatin %90 deformasyona ugradigi siire, (dk)

E’ : Depo modiili, (kPa)

d : Yogunluk (g/cm?)

Ve : Caprazbag yogunlugu (g/cm?®)

K : Sicaklik katsayisi

c : Stres (MPa)

Kisaltmalar

ASTM : American Society for Testing and Materials (Amerika Test Materyalleri
Toplulugu)

BR  : Butadiene rubber ( Biitadien kauguk)

CBS : N-Sikloheksil-2-benzotiyazol siilfenamit

CE  : Cure extent (pigsme genligi)

CLSM : Confocal laser microscope (konfokal lazer mikroskobu)

CRI  : Cure rate index (pisme hiz indisi)

DMA : Dynamical mechanical analyses ( Dinamik mekanik analiz)

ENB : Etilen norbornen

EOC : Etilen okten kopolimeri

EPDM : Etilen propilen dien monemer

EPM : Etilen propilen monomer

EPR : Ethylene propylene rubber (Etilen propilen kauguk)

FTIR : Fourier Transform infrared Spektrometresi

IIR  : Isobutylene-isoprene rubber (Biitil kauguk, izopren kauguk)

MDR : Moving Die Rheometer (Hareketli kalip reometresi, rotorsuz reometreler)

MU  : Mooney Unit

NBR : Nitrile butadiene rubber (Akrilonitril biitadien kauguk, nitril kauguk)

NMR : Nuclear magnetic resonance (Niikleer Manyetik Rezonans)

NR  : Natural rubber (Dogal kauguk)

ODR : Oscillating disc rheometer (Salinimli disk reometresi)
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PE
PET
phr
POM
RFL
RPA
rpm
SEM
SPAF
StAc
TAIC
TGA
TSSR

uv
ZBEC
Zn0O

: Polietilen

: Polyethylene teraphtalate (Polietilen teraftalat)

: Parts per hundred of rubber

: Polorized Optical Microscope (Polarize optik mikroskop)

: Resorsinol formaldehit lateks

: Rubber process analyzer (Kauguk proses analizorii)

: Rounds per minute (Dakikadaki devir sayisi)

: Scanning electron microscope (Elektron taramali mikroskop)
: Strap peel adhesion force tests (Styrilma kuvveti testi)

: Stearik asit

: Triallyl izosiyaniirat

: Termogravimetrik analiz

: Temperature scanning stress relaxation (Sicaklik taramal1 gerilim

durulmasi)

: Ultraviyole Isin
: Zinc dibenzyldithiocarbamate
: Cinko oksit



KISA ELYAF TAKVIYELIi EPDM KOMPOZITLERI - REOLOJIK VE
DINAMIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Etilen propilen dien kauguk (EPDM), cevresel kosullara kars1 direnci olduke¢a ytliksek
olan fakat yetersiz mekanik ve dinamik 6zellikleri nedeniyle spesifik uygulamalarda
kullanimi sinirli olan bir kauguk tiiriidiir. Yiiksek mekanik dayanimli EPDM
malzemeler iiretebilmek i¢in uygun ¢dziimlerden biri, takviye edici kisa elyaflarin
kullanimidir. Elyaf takviyesinde, kauguk matris ile elyaf arayiizeyinin yetersiz olmasi
ve elyaflarin hamur i¢inde dagilimi kaynakli problemler, malzemenin hedeflenen
mekanik 6zelliklere ulagsmasinda engel teskil etmektedir. Bu ¢calismada, EPDM matris
icinde yiizey modifikasyonu sonrasinda dagitilmis seliiloz ve aramid kisa elyaf esash
ticari dnkarisim takviye malzemelerinin iki farkli pisirme sistemi (peroksit ve kiikiirt)
ile vulkanize edilen EPDM ana matris i¢inde kullanildigi durumda elde edilen nihai
malzeme Ozelliklerinin ¢ok yonlii olarak ortaya konulmasi hedeflenmistir.

Bu amacgla EPDM matrise sahip peroksit ve kiikiirt pisirme sistemi kullanilan ve artan
yiikleme oranlarinda iki farkli tipte kisa elyaf (aramid ve selilloz(odun)), EPDM ile
Onkarigtirllmis  halde kullanilarak yeni hamurlar hazirlanmistir.  Hamurlarin
ozelliklerini genis bir kapsamda incelemek tlizere reometre (MDR) testi, kaucuk proses
analizorii (RPA) ile dinamik testler, ¢ekme testi, dinamik mekanik analiz (DMA),
termogravimetrik analiz (TGA) ve morfolojik analizler gergeklestirilmistir.

Her iki elyaf'tipi i¢in de, 10 phr’a kadar 6nkaristirilmig elyaf takviyesi ile, EPDM esasli
malzemelerin, diger mekanik 6zellikleri etkilenmeden gerilme modiiliiniin neredeyse
iki kat arttirilabilecegi sonucuna varilmistir. Kisa elyaf takviyesi ile EPDM’nin
dinamik performansinda kismen kayip yasanirken, yiiksek sicaklik dayaniminin
belirgin sekilde gelistigi gortilmustiir.

Anahtar Kelimeler: DMA, EPDM, Kisa Aramid Elyaf, Kisa Odun Elyaf, Onkarigim.
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SHORT FIBER REINFORCED EPDM COMPOSITES- INVESTIGATION OF
THE RHEOLOGICAL AND DYNAMIC PROPERTIES

ABSTRACT

Eyhylene-propylene diene rubber (EPDM) can not be used for specific applications
because of its limited mechanical and dynamical properties, wheras it has excellent
wheathering resistance. One of the best solutions to have high mechanical performance
EPDM based materials is to use reinforcing short fibers. In this case, poor interfacial
adhesion of fiber and rubber matrix and so insufficient dispersion characteristics is a
major problem faced. In this study, short wood fiber and short aramid fiber
masterbatches were incorporated to both peroxide and sulphur vulcanized EPDM
based compounds to to improve their overall properties. Rheological, mechanical,
termal, dynamic-mechanical and morpholgical chareacterization were performed
comprehensively.

It was concluded that, both wood and aramid fiber reinforcement could enhance tensile
modulus of EPDM vulcanizates, up to twice, without a remarkable deterioration of
other properties. Short fiber reinforcement caused poorer dynamic performance
whereas significant high temperature resistance could be obtained.

Keywords: DMA, EPDM, Short Aramid Fiber, Short Wood Fiber, Masterbatch.
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GIRIS

Etilen propilen dien kauguk (EPDM), cam fitili, conta, hortum, konveyor kayislari gibi
cok genis uygulama alanina sahip bir kauguk tiiriidlir. Ana zincirinin doymus yapida
olmasi sayesinde oksijen, ozon ve ultraviyole (UV) 1sinlar1 gibi bozucu etkilere karsi
dayanimi olduke¢a yiiksektir. Zincir yapisinin sergiledigi 1s1l kararlilik ile goreceli
olarak yiiksek sicakliklarda siirekli performans saglayabilmektedir. Bununla birlikte
yetersiz mekanik dayanimi ve dinamik performansi, spesifik uygulamalarda
kullantmimi smirlamaktadir. EPDM esasli malzemelerin s6z konusu 6zelliklerinin
gelistirilmesi i¢in uygun c¢oziimlerden biri, takviye edici kisa elyaflar ile
harmanlamadir. Elyaflarin EPDM matris ile arayilizeyinin gelistirilmesi, dagilimin

tyilestirilmesi, hedef takviye diizeyine ulasmada 6nemli bir adimdir.

Kisa elyaf takviyeli kompozitler igerisinde, kauguk matrise sahip olanlar, diisiik
maliyetleri, isleme avantajlari ve yiiksek mukavemeti nedeniyle biiylik 6nem
kazanmistir. Bu kompozitler, kaugugun elastik davranisini, elyaflarin sertligi ve
kuvveti ile birlestirmektedir. Kisa elyaflarla takviye, yiiksek modiil ve yirtilma
mukavemeti gibi bazi avantajlar sunar. Takviye derecesi kauguk matrisinin dogasi,
elyafin cinsi, konsantrasyonu ve oryantasyonu gibi parametrelerin yani sira, elyaf —
kaucuk matris yapismasina, etkilesimine (giliglii bir arayliz olusumu), elyafin

uzunluguna ve en boy oranina da baglidir.

Tezin birinci boliimiinde kauguk hamuru bilesenleri tanitilmis, takviye edici elyaf
tiplerinden bahsedilmis ve deneysel calismada kullanilan ekipmanlarin ¢alisma
prensiplerine deginilmistir. Ikinci béliimde, farkli pisirici sistemler kullanilan ve kisa
elyaf takviyesi yapilan basta EPDM matrisli olmak iizere ¢esitli kompozitlerin, elyaf
dagiliminin, en boy oraninin, pisirici sistemin, arayiiz etkilesim parametrelerinin nihai
iiriine olan etkilerinin arastirildig1 literatiir 6zetlenmistir. Ugiincii bliim, deneysel
caligmada kullanilan malzemelere ait bilgilerin verildigi ve deney kosullarinin
detaylandirildigi bolimdiir. Dordiincii bolimde deneysel ¢alisma sonucunda elde

edilen bulgular sistematik olarak degerlendirilmis ve tartisilmistir. Son bdliimde ise



tez caligmasi kisaca degerlendirilmis, 6nemli bulgular 6zetlenmis ve calismanin

devaminda gerceklestirilebilecek arastirmalar konusunda 6nerilerde bulunulmustur.



1. TEORIK KISIM
1.1. Kaucuk Hamuru Bilesenleri
1.1.1. Dogal kauguk

Dogal kauguk (Natural rubber, NR) iki yiizden fazla bitki tiiriinden elde edilebilmekte
olup; bunlardan Havea Brasiliensis agaci ticari olarak biiyilk 6nem tagimaktadir. Bir
dogal kauguk kolloidi olan lateks Brasiliensis agaci kabuklarinin ¢izilerek, belirli bir
siire araliginda akitilarak kaplara toplanmasi ile elde edilebilmektedir. Lateks
genellikle %30-40 kuru kauguk igerirken, toplanan lateksin %10-20’si santrifiijleme
yapilarak konsantre edilir ve lateks bigiminde kullanilir. Havea Brasiliensis agacindan

lateks eldesinin bir gorseli Sekil 1.1°de gosterilmistir.

Sekil 1.1. Havea Brasiliensis agacindan lateks eldesi

Faraday, 1829 yilinda NR’nin ampirik formiiliiniin CsHg oldugunu belirtmistir ve

molekiil yapis1 %99 cis-1,4-poliizopren olan bu formiil Sekil 1.2° de verilmistir [1].

CH,
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Sekil 1.2. NR’nin kimyasal yapis1




Cis-1,4-poliizopren olan NR’nin molekiil agirlig1 200.000 ve 500.000 araligindadir ve
yiiksek oranda kauguk olmayan icerige sahiptir. Bunlardan en 6nemlileri antioksidan
etkisi gosteren maddeler, seker, protein ve yag asitleridir. Bunlar arasinda eser
miktarda oksidasyon i¢in katalizor gorevi gorebilen potasyum, manganez, fosfor, bakir

ve demir de bulunur [2].

Dogal kaucuk, iyi yirtilma direnci, iyi ¢ekme mukavemeti gibi o6zelliklere sahip
oldugundan ara¢ lastikleri, kaplama hamurlar1 ve takviye malzemelerinde
kullanilmaktadir. Ancak ana zincir lizerinde doymamaislik i¢germesi sebebiyle oksidatif
yaslanma direnci, ozon direnci, UV direnci ve 1sil yaslanma performansi yeterli
degildir. Ayn1 zamanda icerdigi doymamislik sayesinde kaucugun esnekligi artar ve
diisiik sicaklik ozellikleri gelisir. Yaga kars1 dayanim performansi diisiik oldugundan

aromatik, alifatik ve halojenli hidrokarbonlarla temasi halinde sisme sergiler [1-3].
1.1.2. Sentetik Kaucguklar
1.1.2.1. Biitadien kauguk

Biitadien Kauguk (Butadiene rubber, BR) 1930’larda emiilsiyon polimerizasyonu ile
tiretilmeye baglamistir. 1,3-biitadien monomerinden Endiistriyel olarak, Ziegler-Natta
katalizorleri kullanilarak ¢ozelti polimerizasyonu ile iiretilmektedir. BR’nin kimyasal

yapisi Sekil 1.3’te gosterilmektedir.

CH;=CH-CH=CH;

Sekil 1.3. BR'nin kimyasal yapisi

Biitadien polimerlesmesi sonucunda ¢esitli izomerleri meydana gelmektedir. Cis-1,4-
polibiitadien iyi dinamik o6zellikler, diisiik histerisis kayb1 ve yiiksek asinma direnci
sergilerken; trans yapida olan izomerleri sert, tok ve fazlasiyla termoplastik 6zellikler
gosterir. Tiim 6zellikler yag miktarlari, cis ve trans oranlaria gore degisiklik gosterir
[4]. BR’nin polimerizasyonu sonucu olusabilecek izomer yapilari Sekil 1.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 1.4. BR'nin polimerizasyonu sonucu olusabilecek izomer yapilari a) cis-1,4 b)
trans-1,4 c) vinil [5]

Lastik sirt karigimlari, konveydr bant kaplamalari, hortum katmanlari, golf toplari,
mekanik tiriinler ve siinger uygulamalarinda kullanilabilmektedir. Lastigin yola temas
eden sirt kismi; diisiikk yuvarlanma direnci, yiiksek aginma direnci, iyi 1slak tutus ve
dayaniklilik gerektirir. BR’nin asinma direncini artirabilmek igin stiren biitadien

kauguk (Styrene butadiene rubber, SBR) ile olan harmanlari kullanilir [4].
1.1.2.2. Stiren biitadien kaucuk

1920’lerde 25/75 oraninda stiren/biitadien karisiminin emiilsiyon kopolimerizasyonu
elde edilmistir. Ilk iiretilmeye baslandig1 yillarda yiiksek sicakliklarda genis molekiil
agirhgr dagilimi sergileyen stiren biitadien kaucuk iretimi yapilmustir. Ticari
SBR’lerin stiren icerigi genellikle %23-40 araligindadir [6]. SBR nin kimyasal yapisi
Sekil 1.5’te verilmistir.
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Sekil 1.5. SBR'nin kimyasal yapisi

Lastik sirt uygulamalarinda emiilsiyon SBR’nin (E-SBR), ¢6zelti SBR’ye (S-SBR)

gore diisiik yuvarlanma direnci ve yiiksek aginma direncine sahip oldugu goriilmiistiir

[5].



1.1.2.3. AKkrilonitril biitadien kaucuk

Akrilonitril biitadien kauguk, nitril kauguk, (Nitrile biitadiene rubber, NBR; biitadien
ve akrilonitril monomerlerinin olusturdugu bir kopolimerdir [6]. NBR’nin kimyasal

yapist Sekil 1.6°da gosterilmistir.
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Sekil 1.6. NBR'nin kimyasal yapisi

NBR, icerisinde yer alan genellikle %20-46 arasinda degisen akrilonitril (ACN)
miktarina bagl olarak farkli 6zellikler sergilemektedir. ACN igerigi arttikga NBR’nin
yag, yakit ve ¢oziiciilere karsi sisme direnci artar; fakat ayn1 zamanda diisiik sicaklik

esnekligi ve kalic1 deformasyon 6zelliginde azalma meydana gelir [4].

NBR, yiiksek yag direncinden dolayr sizdirmazlik uygulamalarinda, hortum

astarlarinda, tastyict bantlarda ve ayakkabi tabanlarinda yaygin olarak kullanilir [6].
1.1.2.4. Biitil kaucuk

Biitil kauguk (Isobutylene-Isoprene rubber, 1IR), bir miktar izoprenle birlikte
cogunlukta izobiitilenden olusan bir kopolimerdir. Biitadien ve dogal kauguktan temel,
farki diisiik izopren nedeniyle yapisinda az miktarda doymamighik i¢ermesidir [4].

IIR ’nin kimyasal yapis1 Sekil 1.7°de gosterilmistir.

CHj
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Sekil 1.7. IIR'nin kimyasal yapis1

Yapisindaki az miktardaki doymamislik sayesinde kiikiirtle vulkanize edilebilir.
Bununla birlikte sertlik degeri diisiik oldugundan modiilii arttirmak i¢in genellikle

karbon karasi ile karistirilir [6].



1.1.2.5. Etilen propilen kopolimeri

Etilen'in propilen ile kopolimerizasyonu veya bu iki monomerin konjuge olmayan bir
dien ile kopolimerizasyonu ile elde edilen polimerler diisiik cams1 ge¢is sicakliklarina
sahiptirler ve bu nedenle dinamik 6zellikleri iyidir. Zincirleri doymus yapidadir veya
sadece yan siibstitlientlerde cift bag igerir, boylece miikkemmel 1s1 direncine ve ayni
zamanda milkemmel kimyasal dirence sahip olurlar. Etilen-propilen kauguklari,
19601 yillarin basinda, hizla gelismeye basladiklarindan beri iiretilmektedir. Her iki
tipteki etilen-propilen kauguklari, yani kopolimerler ve terpolimerler bazen EPR
(Ethylene-propylene rubber, Etilen propilen kauguk) olarak da kisaltilir [7].

EPM (poli(etilen-ko-propilen), etilen ve propilen monomerlerin kopolimerizasyonu ile
tiretilmekte olup, doymus yapida bir kaucuktur. Peroksit ve radyasyon ile c¢apraz

baglanabilir; kiikiirt ile gapraz baglanamaz [8]. EPM’nin kimyasal yapisi Sekil 1.8’de

46 CH,—CH, ﬁ—( CH,—CH
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gosterilmistir.

Sekil 1.8. EPM kauguk kimyasal yapisi

Ticari tretimi ilk kez 1963’de Amerika Birlesik Devletleri’nde baslamistir. Yiiksek
ozon direnci ve yiiksek elastikligi nedeni ile ¢ok tercih edilmektedir [9]. Terpolimer
etilen propilen dien monomeri kaugugu (EPDM, 6rnegin: poli(etilen-ko-proilen-ko-5-
etiliden-2-norbornen)), etilen ve propilenin yani sira ii¢iincii bir monomer olarak bir
dienin reaksiyona girmesi ile elde edilir. Peroksit pisirme sistemi reaksiyonlarini
kolaylagtirmak ve kiikiirt vulkanizasyonuna izin vermek i¢in polimere doymamislik
kazandiran tiglincii bir dien monomerinin dahil edilmesi asil amagtir [8]. Boylelikle
elde edilen kauguk, kiikiirt ile vulkanize edilebilir. Sekil 1.9’da etilen-propilen

kaucugu icin kullanilan dien monomerleri ve zincirlerinin yapisi verilmistir.

Ayrica igerigindeki farkli etilen/propilen oranlar1 kaugugun 6zelliklerinde ¢esitlilige

yol agar. Yiiksek etilen icerigi ¢ig dayaniminin (pismemis halde iken dirilik) yiiksek



olmasina ve daha yiiksek mekanik 6zellik elde edilmesine olanak tanir. Bununla

birlikte diisiik sicaklik dayanimi 6zelliklerinde kotiilesme meydana getirir [8].

CH,=CH, CH,=CH CH,=IH
H, |H2
_ _ CH=CH—CH,
Etilen Propilen 1.4 Hekzadien (HD)
:: : C /,CHz <: //CH_CHJ
Diklopentadien Metilidennorbornen  Efilidennorbornen (ENB)
EPM:Etilen-propilen —CH,—CHZ—CHZ—(l.‘H—-
CH,
EPDM:
Etilen-propilen 1,4 hekzadien —CH,—CH,—CH,—CH—CH,—CH—
CH, ?Hl
CH=CH—CH,
EPDM:
Etilen-propilen-etilidennorbornen —CH,—CH,—CH,;—CH———CH—CH—
) ¥ N
CH, CH—CH,—CH
A
CH,—%
TH
CH,

Sekil 1.9. EPDM eldesinde kullanilan dien monomerleri ve termonomerlerinin zincir
yapilari [7]

EPM ve EPDM’nin sonunda yer alan “M” harfi ASTM standardina gore yapilarinda
polimetilen tipinde doymus polimer zincirine sahip olduklarini gosterir. EPDM’nin
diisiik sicaklik 6zellikleri dogal kauguk ile kiyaslanabilecek kadar iyidir ve NR ve SBR
gibi EPDM’nin ( NR’den diisiik polarlik gosterir) de yag direnci ¢ok diistiktiir. EPDM
yiiksek oranda yag ve dolgu alabilme yetenegi ile de oldukga tercih edilen bir kauguk
tirtidiir [8]. Sekil 1.10’da EPDM’nin kimyasal yapis1 verilmistir.

Etilen ve propilen fiyatlarimin diisiik olmasi goz oniine alindiginda EPR’lerin de
nispeten ucuz olmasi beklenmis fakat EPM’nin pahali peroksitlerle vulkanize edilmesi
mecburiyeti ve EPDM’nin igerigindeki pahali termonomer varligi bu diislinceyi

ortadan kaldirmistir.
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Sekil 1.10. EPDM'nin kimyasal yapis1

Fakat matris igerisine fazla yag ve dolgu alabilme 6zelligi ile ucuz vulkanizat iiretimi
saglanabilmesi, avantajlar1 arasinda yer alir. Agirlikli olarak otomobil endiistrisinde
cesitli {irlinler (pencere ve kapi contalari, lastik yanak boliimii, vb.) i¢in kullanilir.
Etilen-propilen esasli kauguklar miikemmel dielektrik 6zelliklere sahiptir ve bu
nedenle kablo iiretiminde de kullanilirlar. EPDM’in 0zon dayanimi, biitil kauguguna
gore daha lyidir ve genellikle antiozonantlar tarafindan korunmaya ihtiya¢ duymaz.
Bu 6zellik, ultraviyole radyasyona ve hava kaynakli ¢atlaklara kars1 direnci ile birlikte,
catilarda ve diger dig mekan uygulamalarinda kullanilmasina izin verir. EPDM'nin 1s1l
direnci, oksijenli ortamda 100°C sicakliga ve oksijen igermeyen ortamlarda 160°C'ye
kadar kalic1 olarak maruz kalan triinler i¢in kullanilmasina olanak saglar. Etilen-
propilen kauguklari, kimya endiistrisinde kullanilan reaksiyon kaplarinin ig
kaplamalarinda, asitlere, alkalilere, tuz ve oksidan g¢ozeltilerine, sentetik hidrolik
stvilara, hayvansal yaglara ve polar c¢oziiciilere karsi korunma amaciyla kullanilir.
Ayrica, etilen-propilen kauguklari, konveydr bantlari, buhar, kaynak ve bahce
hortumlari, silindir kaplamalari, sizdirmazlik elemanlari, ayakkabi tabanlari,

dosemeler, hali altliklari, ingaat endiistrisi igin contalar vb. iiretiminde kullanilir [7].
1.1.3. Karbon siyahi

Hidrokarbonlarin termal bozunmasi ile olusan element haldeki karbon, karbon siyahi
ismini almaktadir. Karbon atomlar1 arasinda gii¢lii fiziksel etkilesimler vardir ve bu

nedenle karbon siyahi tanecikleri agregalar halinde bulunur [10].

Karbon karas1 kaugugun 6zelliklerini nemli 6l¢iide etkilemektedir [11]. Bu 6zellikleri
en fazla etkileyen etmenler ortalama parcacik biiyilikligii ve yap1 6zellikleridir. Ticari
irlinlerin kalitelerinde meydana gelen farklarin sebebi bu etkenlerin kontroliidiir.

Karbon siyahlarinin isimlendirilmesinde kullanilan N 6n eki ve pesi sira gelen fic
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haneden ilki, nanometre cinsinden ortalama pargacik biyiikligii araligini
gostermektedir. ikinci ve iigiincii rakamlar, ASTM Komitesi tarafindan gelistirilen
yeni {irlinlere rastgele olarak atanmaktadir. Genel olarak, bazi istisnalar olmasina
ragmen, diistik yapidaki karbon siyahlarina diisiik sayilar ve yiiksek yapidaki karbon

siyahlarina ise yiiksek sayilar atanmistir [2].

Kauguk hamurunun viskozitesi, sadece dolgu maddesi igeriginden degil, ayn1 zamanda
dolgunun yapisi ve pargacik biiyiikliigiinden de etkilenir. Yap1 ne kadar yiiksek olursa,
makromolekiiler zincirlerin hareketi o kadar kisitlanir ve hamurun viskozitesi artar.
Viskozite ne kadar yiiksekse, karisim ve karigimin iglenmesi sirasinda ortaya ¢ikan

kesme kuvvetleri o kadar yiikselir ve elde edilen dispersiyon daha iyidir [12].
1.1.4. Plastiklestiriciler

ASTM D1566’ya gore plastiklestirici terimi; “polimerik bir malzemenin deforme
edilebilirligini gelistirmek icin kullanilan bir materyal" olarak tanimlanir. Diisiik
miktarlarda kullanildiklarinda dolgularin dagilimini kolaylastirirlar. Yiiksek miktarda
kullanimlarinda hamurun viskozitesini diisiiriir, vulkanizat sertligini azaltirlar.

Genellikle malzemenin ucuzlatilmasida kullanilir.

Petrol yaglari, plastiklestiricilerin ana kaynaklarindan biridir. Bu yaglar aromatik,
naftanik ve parafinik olmak tizere ii¢ kategoriye ayrilir [8]. Bu yag kategorilerinden
hangisinin segilip formiilasyona dahil edilecegi yagin rengi, molekiil agirlig, bilesimi,

polimere uyumlulugu ve viskozitesi gibi temellere dayalidir [13].
1.1.5. Koruyucular/yaslanma onleyiciler

Diger malzemeler gibi, kauguk da zamanla mekanik 6zellikleri agisindan degisiklige
ugrar. Bu degisiklikler genellikle olumsuz yonde olur ve bu siirece genel olarak
yaslanma ad1 verilir. Yaslanma sirasinda, uygulamada 6nemli olan bazi 6zellikler geri
doniimsiiz olarak degismektedir; Ornegin gerilme mukavemeti, kopma uzamasi,
modiil, sertlik ve yilizeyin degismesi bu degisikliklerden bazilaridir. Isik, ozon ve hava
gibi etkenler de kauguk malzemeleri bozabilir; Bu bozunmanin hiz1 sicaklik ve diger

bazi etkenlerin diizeyine bagli olarak degisebilir [14]. Bozunmanin/yaglanmanin
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sonuglar1 zincir kesilmesi, c¢aprazbagin artmasi, yorulma dayaniminin diismesi,

yiizeyde meydana gelen catlaklar seklinde siralanabilir [15].

Soz edilen dis etkilere karsi kauguklar1 koruyan koruyucu maddeler ASTM D4676'ya
gore siniflandirilirlar [8]. Bu nedenle, toplu olarak koruyucu/yaslanma onleyiciler adi
verilen antioksidanlar ve antiozonantlar gibi katki maddelerinin amaci bu
degisiklikleri geciktirmek iizere, karisim ve vulkanizasyonun sagladigi yararh

Ozellikleri uzun siire koruyabilmesidir.
1.1.6. Aktivatorler

Aktivatorler ¢apraz baglanma reaksiyonunun etkinligini arttirmak igin kullanilan
inorganik ve organik kimyasallardir [16]. Metal oksitler, organik ¢apraz baglayici
aktivatorler ve silan baglayici ajanlar seklinde gruplandirilabilir [1]. Cinko oksit (ZnO)
en yaygin kullanilan inorganik aktivatordiir. Kursun ve magnezyum oksitler de ayni
amagla kullanilir, ancak daha az siklikla tercih edilir. Stearik asit (StAc) ise kullanilan
en yaygin organik aktivatordiir. Birgok kauguk hamuru, kikiirtli recetelerde ¢inko

oksit ve stearik asit kombinasyonunu igermektedir [17].
1.1.7. Hizlandiricilar

Vulkanizasyonun ilk asamasi hizlandirici reaksiyonlaridir. Karisim igerisindeki
serbest kiikiirdii polimer zincirine yoOnlendirmek ve kiikiirt ile reaksiyonun
gerceklesmesine yardimci olmak asil amaglaridir. Boylelikle vulkanizasyon siiresi
onemli dl¢lide azalir. Hizlandiricilarin molekiil yapisindaki farkliliklar hamurun pigme
karakteristigini etkiler. Farkli hizlandiricilarin ayn1 hamurda birlikte kullanilmasiyla
Oon pisme stiresi (ts, scorch time) ve vulkanizasyon siiresi optimum degerlere
ulastirilabilir. Kiikiirdiin etkinliginin arttirilmasini saglayarak daha az miktarda kiikdirt
kullanimi ile istenen gaprazbag yogunlugunun elde edilmesi saglanabilir. Yiiksek
kiikiirt konsantrasyonlarinda meydana gelebilecek istenmeyen yan reaksiyonlarin
azaltilmas1 ile, malzemenin mekanik ve dinamik ozellikleri gelistirilebilir [8].
Hizlandirict se¢imi, 6n pisme siiresi, ¢aprazbag oranini ve olusan c¢aprazbaglarin

uzunlugunu etkileyecektir [2]. Hizlandirict gesitleri Sekil 1.11°de gosterilmistir.
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Sekil 1.11. Birincil ve ikincil hizlandiricilar

Vulkanizasyon (kiirleme ya da pisirme), sicak, soguk veya ¢oziicii gibi etkenlerin
kauguk hamurun ozellikleri {izerindeki etkilerini azaltmak ve kullanishh mekanik
ozellikler olusturmak ya da var olan 6zelliklere katki saglamak i¢in yapilan kimyasal

bir islemdir.

Charles Goodyear tarafindan kiikiirt ile vulkanizasyonun kesfedilmesinden 6nce, John
Hancock sadece ham dogal kauguk ile su gegirmez giysiler, eldivenler, ayakkabilar ve
botlar tiretmistir [18,19]. Goodyear ve ardindan Hancock'un, kaugugu ve kiikiirdii

birlestirme yontemi, fiziksel 6zelliklerin gelismesi ile sonuglanmugtir.

Vulkanizasyon islemi kiikiirt, peroksit, recine, metal oksitler veya iiretanlar gibi
vulkanizasyon ajanlari ile gergeklestirilir [20]. Bu islemle kauguk hamurunda olusan

caprazbag yapist Sekil 1.12°de gosterilmistir.

/
\)‘ p—
— \.

Raw rubber Vulcanized rubber

Sekil 1.12. Caprazbag olusumu
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1.1.8.1. Peroksit

Peroksitler, polietilen (PE) ve EPDM gibi sirasiyla ¢ok ¢esitli doymus ve doymamis
polimerleri ¢apraz baglayabilen serbest radikalleri Ttretir [21]. Peroksit
vulkanizasyonunda, Sekil 1.13 ve Sekil 1.14°te gosterildigi gibi elastomer molekiilleri
arasinda dogrudan karbon ¢apraz baglari olusur; yani, kiikiirt vulkanizasyonu
durumunda oldugu gibi molekiiler kopriiler s6z konusu degildir. Peroksitler,
vulkanizasyon kosullari altinda bozunurlar. Polimer zincirlerinde olusan serbest
radikaller, peroksit varliginda Sekil 1.13 ve Sekil 1.14’te gosterildigi gibi caprazbaglar
olusturmak tizere birlesebilir. Boylece, peroksit vulkanizasyonu kullanarak hazirlanan
kauguk esyalarin, bir karbon agina sahip oldugu sdylenebilir. Peroksitler, hem doymus
hem de doymamis elastomerlerin biiyiik bir kisminin ¢aprazbag reaksiyonu
gerceklestirmeleri i¢in kullanilabilir; oysa kiikiirt vulkanizasyonu sadece doymamis

tirlerde gergeklesir [22,23].

Genel olarak, peroksit ile baslatilan gaprazbaglardan gelen C-C baglari, kiikiirt
vulkanizasyonundan kaynaklanan C-S ve S-S baglarindan daha kararlidir. Karbon
capraz baglari, kiikiirt capraz baglarina kiyasla daha diisiik yorulma, yirtilma, aginma
ve gerilme Ozelliklerine sahip olma egilimindedir. Bununla birlikte, peroksitle
baglatilan vulkanizasyon islemi, genellikle tireticiye daha ytiksek bir maliyet sunar ve

depolama ve isleme icin daha fazla 6zen gerektirir.

Benzoil peroksit ve dikiimil peroksit gibi {iriinler de dahil olmak {izere ¢ok cesitli
organik peroksit mevcuttur. Uygun peroksit sinifi se¢imi yapilirken; kararliligi,
aktivitesi, amaglanan vulkanizasyon sicakligi ve isleme Ozellikleri tizerindeki etkisi

dikkate alinmalidir [23].

-
Birlesme

¥
WVAAAAAAAY

Sekil 1.13. Peroksit vulkanizasyonunda ¢aprazbag olusumu
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Sekil 1.14. Peroksit ile baglatilan vulkanizasyon reaksiyonu gosterimi

1.1.8.2. Kiikiirt

Kiikiirt doymamis kauguklarin ¢apraz baglanmasinda kullanilan en eski vulkanizasyon
ajanidir. Polimer zincirleri arasinda c¢aprazbaglar olusturur ve bu sayede boyutsal

olarak daha kararli ve 1siya daha az duyarl triinler verir. Kikiirdiin etkili ve hizl

baglanmasi aktivator ve hizlandiricilarin varliginda gergeklesir [8].

Kiikiirdiin kauguk matrisi ile etkin bir Sekilde caprazbag olusturmasi igin, kauguk
yapisinda ¢ift baga komsu olan karbona bagli hidrojenler olan allilik hidrojenin varlig
onemlidir. Vulkanizasyon ig¢in, halkali yapidaki rombik kristaller seklinde olan
¢ozlinir kiikirt (Sg) ve amorf, ¢éziinmez yapidaki polimerik kiikiirt olmak tizere iki
tiir kiikiirt kullanilmaktadir. Kauguk endiistrisinde genellikle ¢oziiniir kiikiirt kullanilir.

Coziiniir kiikiirt halkalari, kiikiirt vulkanizasyon sisteminde agilmali ve aktif kiikiirt

alanlarin1 olusturmalidir [24]. Kiikiirt vulkanizasyonu Sekil 1.15’te gosterilmistir.
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Sekil 1.15. Kiikiirt vulkanizasyonu [25]
1.1.9. Takviye edici elyaflar

Yiiksek performansh elyaflar, uzun yillardir kullanilan geleneksel elyaflardan (tekstil
smnifi naylon veya cam elyaf) 6nemli 6lglide yiiksek takviye edici 6zelliklere (¢ekme

dayanimu, sertlik, 1s1l stabilite vb. agisindan) sahiptir.

Elyaf takviyeli kompozitlerin avantajlarindan bazilari; yiiksek spesifik modiil ve
kuvvet degerleri, hafiflik, dayaniklilik, elektriksel ve termal iletkenlik, sertlik,
korozyona karsi direng, yiiksek sicakliklarda siirinmeye kars1 daha iyi direng olarak
siralanabilir [26].

1.1.9.1. Cam

Celik tel gibi, cam elyaf da inorganik bir elyaftir ve aslinda igerigi kireg-aliimina
borosilikat camdir. Kum, kil, kiregtas1 ve boraks harmanlanarak, 3000 °F'de eritilir.
Filamentler daha sonra yapiskan bir 6n kaplama ile muamele edilir ve iplik seklinde

toplanir [27]. Sekil 1.16’da cam elyaf gosterilmistir.

Cam elyaf yiiksek gerilme mukavemeti, diisiik uzayabilirlik, diisiik histeresis kayb1 ve
yiiksek kararliliga sahiptir. Lateksle kaplanmis, biikiilmiis ve daha sonra bir demet

olusturmak {izere bir araya getirilmis ince cam filamentlerinden olusur.
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Filamentlerdeki lateks kaplama, demet ve uygulanacak alan arasinda yapisma isi bir

resorsinol formaldehit lateks (RFL) yiizey kaplamasi ile gergeklestirilir [28].

Cam elyaf takviyeli kompozitlerin basing dayanimi goreceli olarak yiiksektir ve su alti
derin dalis uygulamalarinda kullanimi igin tercih edilmektedir. Cam elyaf takviyeli
kompozitlerin elektriksel ozellikleri, yiiksek dielektrik dayanim gerektiren bir¢ok
alanda kullanilabilmelerine izin vermektedir. Diisiik maliyeti nedeniyle en g¢ok
kullanilan elyaftir; ancak mekanik 6zellikleri ve spesifik mekanik o6zellikleri diger
takviye edici elyaflarla karsilagtirllamaz. Ayrica yliksek maliyetlerinden dolay1
yerlerini karbon elyaflara birakmaktadirlar [29,30].

1.1.9.2. Bor

Ugak tiretiminde kullanilan ilk elyaf olan bor elyafi, sizdirmaz bir cam haznede bor
trikloriiriin pirolitik indirgenmesiyle tungsten veya karbon substrat iizerine ayri

monofilamentler halinde tiretilir [29]. Sekil 1.17°de bor elyaf gosterilmistir.

Sekil 1.17. Boron elyaf
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Bor elyaflarinin muazzam potansiyeli, benzersiz yiiksek mukavemet, yiiksek modiil

ve diisiik yogunluk 6zelliklerini birlikte tasimasindan kaynaklanmaktadir [31].
1.1.9.3. Karbon/grafit

Karbon elyafin ticari tiretimi 1970 yilinda baslamis fakat en fazla iiretimi cam elyafin
tiretiminden sonraki yillarda gergeklestirilmistir [32]. Karbon elyaf ¢ok iyi siiriinme
direnci, disiik yogunluk ve yiiksek modiil ile yiiksek gerilme dayanimina sahiptir.
Sicak hava ve alev gibi oksitleyici etkenlere karsi direngleri yoktur ancak diger tiim

kimyasallara kars1 direncleri yiiksektir. Sekil 1.18’de karbon elyaf gdsterilmistir.

Sekil 1.18. Karbon elyaf

%981 poliakrilonitrilden olugmaktadir. 3000°C’de kullanilmasi halinde grafitlesme
meydana gelir. Bu durumda ¢ok daha yiiksek modiillii karbon elyaflar ya da yeni adi
ile grafit elyaflar elde edilir. Daha yiiksek grafitlesme dereceleri genellikle daha fazla
elektriksel ve termal iletkenlik verir ve bu yolla daha sert bir elyaf (daha yiiksek
modiilli) elde edilir. Polimerik matrisle etkilesimini arttirmak igin elektrokimyasal

islemlerden yararlanilir [33-34]. Sekil 1.19°da grafit elyaf gosterilmistir.

Sekil 1.19. Grafit elyaf
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1.1.9.4. Seliiloz/odun

Odun elyaflari, agaglari, dallari ve aga¢ koklerini olusturan sert, lifli dokudur.
Hindistan cevizi agaglar1 ve bambular da lignoseliilozik yapilar1 sebebiyle odunsu
lifler arasinda sayilirlar, fakat temelde odun elyaflari ve odunsu elyaflar birbirinden
farklidir [35]. Sekil 1.20’de seliillozun kimyasal yapist gosterilmistir. Odun elyaflari,
amorf bir hemiselilloz ve lignin matrisinde takviye edici selillozdan olusan
kompozitlerdir. Bu elyaflar veya bunlarin seliiloz tiirevleri, polimerik malzemelerde

takviye edici olarak kullanilabilir [36].
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Sekil 1.20. Seliilozun kimyasal yapisi

Bitkiler, fotosentez islemiyle basit sekeri, glikozu iiretir. Canli bitki hiicreleri daha
sonra seliiloz olarak bilinen lineer bir polimer olusturmak i¢in 15.000 glikoz
molekiiliinii birbirine baglar. Seliiloz i¢indeki her bir yap1 blogu veya alt iinite, glikoz
anhidrit birimi olarak adlandirilir. Seliiloz olarak bilinen iki {initeli yap1, seliilozun
diizenli ve tekrar eden bir 6zelligi olmasina ragmen, temel monomer birimi yine de tek
bir glikoz anhidrit olarak kabul edilir. Odun seliilozda, bir seliiloz molekiilii igeren
yaklagik 10.000 glikoz anhidrit birimi vardir, bu nedenle polimerizasyon derecesi (DP)
10.000’dir. Boylece seliiloz, B-1,4 glikosidik baglarla u¢ uca baglanmis glikoz
anhidrid monomerlerinden olusan uzun zincirli bir polimer olarak tanimlanabilir. Sekil

1.21°de seliilozun temel yapilar1 gosterilmistir.

Seliiloz diinyadaki en bol bulunan biyopolimerdir ve biyosferdeki tiim sabit karbonun
%401 olusturur. Anselme Payen, “seliilloz” terimini, 1838'de “cesitli bitki
dokularinin asit ve amonyakla muamelesinden sonra geride kalan direngli fibréz kat1”

olarak tanimlamaistir.
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Sekil 1.21. Selillozun temel yapisinin dort tipik gosterimi (@)
Sterokimyasal; (b) kisaltilmis; (c) Haworth perspektifi; (d) Mills’
Glcp = Glucopyranose (yani, halkada bes karbon atomu ve bir
oksijen atomu igeren alt1 iiyeli bir halka formundaki glikoz).

Yap1 malzemeleri, ambalajlama, kagit, tekstil, yalitm ve diger bir¢ok endiistriyel

irtinde bulunur. Sekil 1.22°de odun elyaf gosterilmistir [35].

Sekil 1.22. Odun elyaf

1.1.9.5. Aramid

Aromatik poliamidlerden yapilan elyaflar, yiliksek gerilme modiilii ve olaganiistii 1s1
ve alev direnci ile birlikte yliksek mukavemet sunar. Aromatik ve alifatik poliamidlerin
elyaflar1 arasindaki fiziksel 6zellik farklar1 diger mevcut elyaf siniflar1 arasindaki

farktan daha biiyiik oldugundan, 1971'de EI duPont deNemours tarafindan aromatik
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poliamidlerden yapilan elyaflar i¢in yeni bir genel terim talep edilmisti. Ticaret
Komisyonu, 1974 yilinda, aromatik poliamid tipindeki elyaflarin tanimlanmasi i¢in
“aramid” terimini kabul etmistir: Aramid, “iginde elyaf olusturan maddenin, en az
%85'ini igeren uzun zincirli bir sentetik poliamid olmasi ve (--0-NH-) baglarinin

dogrudan iki aromatik halkaya baglanmasi” anlamina gelir [37].

Kevlar, aramidler arasinda kullanimi en yaygin polimerin ticari adidir. Aramid, naylon
gibidir, ¢iinkii amid bagi ((CO-NH)) igerir, ancak polyesterde ve p-fenilendiaminde
kullanilan tereftalik asit kopolimerize edilerek iiretilir. Dolayisiyla bu aromatik
poliamid, aramid olarak adlandirilir [27]. Sekil 1.23’te aromatik poliamidin kimyasal

yapist ve Sekil 1.24°te aramid elyaf gosterilmistir.

OOt

Sekil 1.23. Aromatik poliamidin kimyasal yapisi

Aromatik poliamidlerden (aramidler) yapilan lifler, diger organik liflerin iki katindan
daha fazla bir gerilme mukavemetine ve en iyi inorganik malzemelerin neredeyse iki
kat1 bir modiile sahiptir [38].

Sekil 1.24. Aramid elyaf

En/boy orani (uzunluk/cap orani), kisa elyafin takviye yeteneginin belirlenmesinde
onemli bir ozelliktir. Elyafin kompozit igerisinde beklenen etkilerini gosterebilmesi
i¢in kauguk matrisinde ¢ok diizgiin bir Sekilde dagilmas:1 gerekir. Isleme teknigi de

onemli bir parametredir. EK olarak, elyaf ve elastomer arasinda yiiksek diizeyde bir
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yapisma elde edilmelidir. Yapisma, muamele edilmemis standart elyaf i¢in tamamen
mekanik olabilir veya elyaf, araylizey olusturmak icin gerekli kimyasal yapiya sahip

olabilir.

Kaucukta dagilimi kolaylastirmak i¢in bir kauguk i¢inde on karisim (masterbatch)
formunda iretilen para-aramid lifi (pulp), anizotropi, takviye edicilik ve dinamik

ozellikler acisindan diger kisa aramid elyaflardan daha iyidir [39].
1.2. Kaucuk Hamuru Hazirlamada Kullanilan Ekipmanlar
1.2.1. Dahili karistirict (Banbury)

Dahili karistiricilar ilk olarak 1916'da Fernley H. Banbury tarafindan gelistirilmistir
(Sekil 1.25). Giintimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir ¢iinkii mile kiyasla ¢ok daha
verimli bir karistirma saglar. Dahili karigtiricilar, kapali bir metal boslukta birbirlerine
dogru donen iki rotor veya bigaktan olusur. Bu rotorlar teget olabilir veya birbirine
gegebilir (Sekil 1.26). Rotorlarin bulundugu bosluk, ist kismindan kauguk, dolgu
maddeleri ve ¢esitli kimyasallarin yerlestirilebilecegi bir yilikleme oluguna
acilmaktadir. Karisim, dongiisiiniin tamamlanmasindan sonra, altindaki bir kapaktan

bosaltilmaktadir [8,40].

Cekic

Besleme kanali

/ ~ Sogutma kanali

Rotor

Bosaltma kanali

LSS S LSS

Sekil 1.25. Dahili karistirict (Banbury)
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Dahili karistirict, mil ile kiyaslandiginda daha hizli, daha temiz (karbon siyahu, silika
ve kil gibi tozlu malzemelerden daha az toz iiretir), daha az zemin alan1 kullanir ve
operatore daha az duyarlidir. Bununla birlikte, milde oldugu gibi kalinlik ayar1 ve
karisimin durumunu gorsel degerlendirme firsati dahili karistiricida s6z konusu

degildir.

a)

Sekil 1.26. Dahili karistirici rotor tipleri a)Tanjantsal rotor b) Birbirine gegen rotor

Dahili karistirica, iki ila on dakika kadar bir zamanda karisima olanak tanir. Karistirilan
hamurun sicakligi, karistirma odasinin yanindaki bir sicaklik olger ile Olgiiliir.
Karigtirma islemi sirasinda 6Slgiilebilen ve kontrol edilebilecek diger parametreler
elektriksel gli¢ (amper veya Watt) ve zamandir [8,40]. Sekil 1.27°de bu ¢alismada

kullanilan laboratuvar 6lgekli dahili karistiric1 gosterilmistir.

Sekil 1.27. Laboratuvar 6lg¢ekli dahili karistirict (Banbury)
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1.2.2. Cift silindirli agik mil (Two roll mill)

Sekil 1.28'de gosterilen ¢ift silindirli mil, sicakligi su ya da buhar ile kontrol edilebilen,
yatay konumdaki iki paralel, birbirine dogru doénen vee agir metal silindirden olusur.
Bu silindirlerin aralarindaki mesafeye “kiska¢” denir ve bu silindirlerin kiskact
ayarlanabilirdirArka silindir genellikle 6n silindirden daha hizli doner; bu fark, kesme
kuvvetlerini arttirir. Silindir hizlarindaki farka stirtinme orani (friction ratio) denir.
Kauguk genellikle 6n silindirin etrafinda bir bant olusturur. Mil ile karistirma, kauguk
endiistrisinin baslangicina dayanan en eski kauguk karigtirma yontemidir. Bununla

birlikte, nispeten yavas bir yontemdir ve iiretim kapasitesi sinirlidir[40].

Kauguk
Silindir (Mil)
Rotor

Sekil 1.28. Cift silindirli agik mil (Two
roll mill)

Silindirler arasindaki mesafe tipik olarak 0,25 ila 5,0 cm arasinda degisebilir [8]. Sekil
1.29’da bu ¢alismada kullanilan ¢ift silindirli agik mil gosterilmistir.
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1.3. Kauguk Hamuru Karakterizasyon Yontemleri
1.3.1. Hareketli kalip reometresi (MDR)

Kauguk hamurunun vulkanizasyon o6zelliklerini belirlemek i¢in 1s1 ve basing altindaki
akis ozellikleri, 6zel kalip tasarimina sahip, alt ve {ist ¢eneden olusan hareketli kalip
reometresi (moving die rheometer, MDR) ile elde edilir. Sabit hacimli bir kaliba
yerlestirilen kauguk hamuruna 1s1 ve basing etkisinde, sabit frekansta (1,67 Hz), sabit
genlikteki (0,5 °arc) salimm deformasyonu uygulanir. Test sirasinda gaprazbag
miktarindaki artisin sebep oldugu tork degisimi zamana kars1 kaydedilir. Sekil 1.30°da
MDR kalip geometrisi gdsterilmistir [8].

Ornek Kanallar

— 4.1 cm

|
Sekil 1.30. MDR kalip geometrisi [28]

Bu amagla kullanilan iki ¢esit reometre vardir: salinimli disk reometresi (oscillating
disc rtheometer, ODR) ve hareketli kalip reometresi (moving die rheometer, MDR).
Sekil 1.31°de standart bir reometre egrisi ve Sekil 1.32°de bu calismada kullanilan

reometre cihazi gosterilmistir.
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Sekil 1.31. Standart reometre egrisi
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Kauguk hamurunun MDR'de vulkanize olmasi ger¢ek bir izotermal vulkanizasyona
yakin kabul edildiginden, hidrolik preste vulkanizasyon iglemi, reometre egrisinden

okunan vulkanizasyon zamanindan faydalanilarak gergeklestirilir [8,40].

P
Aj
p

Sekil 1.32. Hareketli kalip reometresi
(Moving die rheometer, MDR)

1.3.2. Kaucuk proses analizorii (RPA)

Kauguk proses analizori kauguk hamurlarimin  vulkanizasyon oncesinde,
vulkanizasyon sirasinda ve vulkanizasyondan sonra viskoelastik 6zelliklerini analiz
etmek icin kullanilir. Klasik hareketli kalip reometrelerine goriiniim olarak
benzemektedir, fakat robotik motoru sayesinde ¢esitli gerinim ve frekanslarda salinim
tiretebilmektedir. Bu sayede incelenen 6rnegin ¢ok sayida dinamik 6zelligi ayn1 anda
izlenebilir. Bu 6zellikler depo modiilii (G”), kayip modiil (G”), soniimleme faktorii

(tand), kompleks viskozite (n*) ve dinamik viskozite (1) olarak siralanabilir.

RPA'nin sicaklik taramasi 6zelligini kullanarak kisa bir siire i¢erisinde hamurun ilk
once herhangi bir vulkanizasyonu oOnleyecek kadar diisiik bir sicaklikta isleme
ozelliklerini, daha sonra sicaklifin artmasi ile vulkanizasyonun saglanmasi ve
sonrasinda vulkanizat 6zelliklerine tek bir cihaz ile ulasabilme avantaji saglanabilir
[40]. Sekil 1.33°te, deneysel ¢alismada kullanilan Kauguk proses analizorii cihazi

gosterilmistir.
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Sekil 1.33. Kauguk proses analizorii
1.4. Vulkanizasyon islemi

Sekil 1.34’te bu ¢alismada kullanilan hidrolik pres gosterilmistir. Hidrolik pres 200
bara kadar basing uygulayabilen, sabit alt plaka ve hareketli tist plakaya sahiptir. Test
orneklerini hazirlamak iizere belirli kalinliklarda ve plaka halinde kauguk hamurlarinin

vulkanize edilmesinde kullanilir

Sekil 1.34. Hidrolik pres

1.5. Vulkanizasyon Sonrasi Karakterizasyon Yontemleri
1.5.1. Cekme testi (Universal test cihaz ile)

Cekme testi, kaucuk endiistrisinde en sik yapilan testlerden biridir. Bu test, papyon
seklinde kesilmis kauguk bir 6rnegin (Sekil 1.36) onceden belirlenmis bir hizda

(genellikle 500 mm / dak.) hareketli iist ¢ene tarafindan gekilmesi ile gergeklestirilir.

Cekme testi ile malzemelerin kopma dayanimini, kopma anindaki uzama ve elastik

modiili gibi 6nemli mekanik 6zellikleri analiz etmek miimkiindiir.
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Gerinim-gerilim grafiklerinden faydalanarak mekanik 6zellikler yorumlanir. Papyon
seklinde kesilen 6rnek, ¢cekme cihazi ¢enelerinin arasina sikistirilir ve sabit hizda iist
¢ene tarafindan ¢ekilirken deformasyona kars1 verdigi direng Olgiiliir. Test, numune
kopana kadar siirdiiriilebilir. Test verilerine gore 6rnegin hangi gerilimde ne kadar
uzadig1 ve koptugu gibi verilere ulasilabilir. Kauguklar i¢in tipik gerilim-gerinim egrisi

Sekil 1.35’te verilmistir.

Gerilim
(MPa)

Gerinim (%)

Sekil 1.35. Kauguklar icin tipik

gerilim-gerinim egrisi
ASTM D412 ve IS0 37, vulkanize olmus bir kauguk Ornegin gerilim-gerinim
ozelliklerini 6l¢mek i¢in kullanilan standart prosediirleri detaylandirmaktadir. Kopma
dayanimi, papyon seklindeki ornegin uzamasi sirasindaki maksimum gerilmeyi
vermektedir [40].

Sekil 1.36. Papyon seklinde kesilen numune
ornegi

1.5.2. Isil yaslandirma testi

Amac, vulkanize olmus numunelerin 1s1 ile muamele edilmesinin ardindan mekanik
ozelliklerinin incelenmesi ile 1s1l dayaniminin analiz edilmesidir. Belirli sicaklik ve

stirede 1811 yaslandirma sonrasinda, mekanik testler yinelenerek mekanik 6zelliklerdeki
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degisim belirlenir. Isil yaslandirma, ¢ogunlukla hava sirkiilasyonlu etiivde

gerceklestirilir. Sekil 1.37°de bu test i¢in kullanilan etiiviin bir gorseli verilmistir.

Sekil 1.37. Isil yaglandirma testi igin
kullanilan etiiv

1.5.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, bir 6rnek kiitlesinin kontrollii bir atmosferde kontrollii bir
sicaklik programina maruz kalmasi nedeniyle kiitlesinin sicakligin veya zamanin bir

fonksiyonu olarak izlendigi bir tekniktir.

TGA cihaz1 temelde hassas bir teraziden olusmaktadir. Bu terazi bir firinin ig¢inde
bulunur ve deney sirasinda firm 1sitilir veya sogutulur. Ornegin kiitlesi test boyunca
izlenir. Numune, bir gaz atmosferinde tutulur. Bu gaz inert veya reaktif bir gaz olabilir.

Sekil 1.38’de bu caligmada kullanilan TGA cihaz1 gosterilmistir.

Apsis (X ekseni) zaman veya sicaklik olarak gosterilebilir ve ordinat (Y ekseni) agirlik

(mg) veya agirlik yiizdesi (%) olarak goriintiilenebilir.
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Sekil 1.38. Termogravimetrik analiz
cihaz1 (TGA)

Bu teknik ile su, ¢oziicii ve plastiklestirici kaybi, dekarboksilasyon, piroliz,
oksidasyon, ayrigsma, % bilesim analizi gibi 6nemli analizler gergeklestirilebilmektedir

[41].
1.5.4. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz, bir numuneye dongiisel bir Sekilbir deformasyonun segilen
frekans ve sicakliklarda uygulandigi bir tekniktir. Basit¢e bir numuneye salinimli bir
kuvvet uygulamak ve malzemenin bu kuvvete verdigi cevabi analiz etmek olarak
tamimlanabilir[42,43]. Sekil 1.39’da bu c¢alismada kullanilan DMA cihaz1

gosterilmistir.

Sekil 1.39. Dinamik mekanik analiz
cihaz1 (DMA)

29



DMA, bilinen bir geometriye sahip ornege siniisoidal deformasyon uygulayarak
calisir. Ornek kontrollii bir gerilim veya kontrollii bir gerinime tabi tutulabilir [43].

Sekil 1.40°ta DMA cihazinin numune yerlestirme bolmesi gosterilmistir.

Sekil 1.40. Dinamik mekanik
analiz cihazi (DMA) test
bolmesi

Depo modiilii (germe modu i¢in E), 6rnegin elastik davranisinin bir 6l¢iisiidiir. Kayip
modiiliin depo modiile oran1 olarak tanimlanan sénemleme (damping) faktorii, tan o
olarak da bilinir( Esitlik 1.3). Bir malzemenin enerjiyi dagitma yeteneginin bir
Olgiistidiir [42,43]. Sekil 1.41°de uygulanan siniisoidal gerilimin gerinim ile iliskisi,

ortaya ¢ikan faz gecikmesi ve deformasyonu gosterilmistir.

EH
tand = — (1.3)
E
CVDT taraindan
15 tespit edilen sinis
dalgasi
— KUVVet
1 — a7 Kaymasi Faz
Kaymasi
05 -
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05

4
Kuwet motoru tarafindan
kaydedilen sinus dalgasi
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Sekil 1.41. Uygulanan siniisoidal gerilimin gerinim ile
iligkisi, ortaya ¢ikan faz gecikmesi ve deformasyonu
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1.5.5. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskopisi (SEM), yiiksek biiyiitme oranlarinda yiiksek
¢ozunurliklii gorintiler iretir ve ¢ok kiiciik nesneleri ve ¢ok kiiglik 6zellik

degisimlerini degerlendirmeye olanak tanir [44].

SEM, kat1 6rneklerin yiizeyinde ¢esitli sinyaller iiretmek i¢in odaklanmig bir yiiksek
enerjili elektron demeti kullanir. Cogu SEM uygulamasinda, veri, numunenin
yiizeyinin secilen bir alani iizerinde toplanir ve mekansal farkliliklar1 gosteren iki
boyutlu bir goriintii olusturulur. SEM ayrica Ornek iizerinde secilen nokta

konumlarinin analizlerini yapabilir. Sekil 1.42°de SEM analizi cihazi gosterilmistir.

Sekil 1.42. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

1.5.6. Polarize optik mikroskop (POM)

Mikroskop, ¢iplak gozle goriilemeyecek kadar kiigiik cisimlerin birka¢ ¢esit mercek
yardimiyla biiyiitillerek goriintiisiiniin incelenmesini saglayan bir alettir. Is18in
polarizasyonunu saglamada, 1518in yayilma dogrultusuna dik bir dogrultuda i¢inden
gecen dalgalar1 kutuplayan kisma polarizér denir. Kendisine gelen dalgalarin
kontroliine yarayan ve yap1 eleman1 bakimindan polarizoriin aynisi olan kismina ise
analizér denir. Sekil 1.43’te bu c¢alismada kullanilan polarize optik mikroskop

gosterilmistir.
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Sekil 1.43. Polarize optik
mikroskop

Polarize optik mikroskopta, elyaflarin ¢ift kiriciligina bagli olarak degisik renk bantlari
goriiliir. Yol farki maddenin kalinlig: ile arttirildigindan renkler de kalinliga baglh
olarak degisir. Yiin, ipek, seliilozik rejenere lifler ile sentetik elyaflar net bir parlaklik
ve karanlik degisimi gosterir. Karanlik oldugu an soniim noktasidir. Spiral yapili
elyaflar ise soniim noktasinda tamamen karanlik degildir ve bu durum liflerin ayirt

edilmesini saglar. Sekil 1.44°te POM mercekleri gosterilmistir.

Sekil 1.44. POM mercekleri

Bu durum disinda, polarize mikroskop, zarar gérmiis elyaflarin taninmasinda, en boy
oran1 tahminlerinde de kullanilabilir. Lifler kuvvetle ¢ekildigi zaman, lif
oryantasyonunda normal hale gore farklilagsma olur. Ciinkii ¢ekilmis liflerde kristaller
daha diizgiindiir. Bu Sekildeki lifler polarize mikroskopta daha parlak goriiliir.

Ozellikle mekanik islemelerde zarar gormiis lifler bu yontemle ayirt edilebilir [45].
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2. LITERATUR TARAMASI

Literatiir incelendiginde, kisa elyaf takviyeli kompozitler arasinda kauguk matrisli
olanlarin, diisiik maliyetleri, isleme avantajlar1 ve yiiksek mukavemetleri nedeniyle
biiyiikk 6nem kazandigi goriilmektedir. Takviye derecesinin kauguk matrisinin dogasi,
elyafin cinsi, elyaflarin konsantrasyonu ve oryantasyonu, elyaf-kauguk yapismasi
(gliclii bir arayliz olusumu), elyafin uzunlugu ve en boy orani1 gibi bir¢ok parametreye

dayandirildigi ¢alismalara rastlanmaktadir.

Hamed ve Li, 1977 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, islenmis seliiloz (odun) liflerinin
ticari EPDM elastomerlerinin genel 6zellikleri iizerindeki etkisini aragtirmislardir [46].
Iyi yénlendirilmis bir kompozit levhanin vulkanizasyondan énce ve sonra mekanik
Ozelliklerini arastirmislar ve bu kompozitlerin ozelliklerini tahmin etmek igin
kullandiklar1 yari-ampirik denklemleri, elyaf konsantrasyonu, etilen icerigi ve
doymamishik acisindan tlretmislerdir. Ayrica karbon karas1 tiplerinin, kiir
sistemlerinin, sisme davranislarinin ve reolojik 6zelliklerin etkisini de incelemislerdir.
Ozellikler incelendiginde diisiik seliiloz elyaf konsantrasyonlarinda kopma
dayaniminda artma oldugunu gormiislerdir. Reolojik 6zellikler iizerinde belirgin bir
degisme meydana gelmedigini sdylemislerdir. Etilen icerigi ve yapidaki doymamislik
ne kadar yiiksekse nihai kompozitin 6zelliklerinin o kadar 1yi oldugunu belirtmislerdir.
EPDM matriste seliiloz elyaf kullaniminin, ¢oziiciilerle muamele edildiginde meydana

gelecek sismeyi azalttigini, yani sisme dayanimini arttirdigini belirtmislerdir.

Manchado ve Arroyo 2002 yilinda yaptiklari bir ¢alismada aramid, cam ve seliiloz kisa
elyaflarinin, NR, EPDM ve SBR’nin islenme davranisi, ¢aprazbag yogunlugu ve
mekanik 6zellikleri {izerine olan etkisini arastirmustir [47]. ki farkl elyaf oraninda (10
ve 20 phr) hamur hazirlayarak, elyaflarin, 6zellikle de aramid elyaflarinin, bu
kaucguklar i¢in etkili takviye edici ajanlar olduklarin1 ve bu yiizden ¢ekme modiilii ve
mukavemeti, asinma direnci gibi mekanik ozelliklerinde belirgin bir artisa neden

oldugunu gostermistir. Dahasi, vulkanizasyonun %97'sine erismek igin gecen
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zamanin, t'g7), azaldigi gozlenmistir. Bu da kullanilan kauguga bakilmaksizin
elyaflarin vulkanizasyon hizini arttirma egiliminde oldugunu gostermistir. Lifler
ayrica ¢aprazbag miktarinda, 6zellikle de aramid liflerinin, artisa neden oldugunu

belirtmislerdir.

Pazur Walker, peroksit ve kiikiirt pisirme sistemlerini EPDM kauguguna uygulamis ve
vulkanizatin mekanik ve dinamik performans ozelliklerini sisme Glgtimleri, gerilim-
gerinim ozellikleri ve niikleer manyetik rezonans (NMR) spin eko Olglimleri
kullanarak arastirmislardir [48]. Dikiimil peroksitin aktif konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak, caprazbag miktarinda, reometre egrisine ve sisme sonuglarina
bakilarak, bir artis oldugunu belirtmislerdir. Sertlik ve modiil dogrusal olarak artarken,
uzama ise peroksit konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak azalmustir. Kiikdirt
pisirme sistemi kullanilan vulkanizatlarda reversiyon gézlenmistir. Caprazbag miktari
ve sertlik peroksit pisirme sistemi kullanilan vulkanizatlara oranla daha yiiksek

bulunmus ve ¢gekme dayanimlari azalmstir.

Cataldo ve ark. dogal kauguk esasli bir recetede aramid ve polietilen teraftalat (PET)
kisa liflerinin etkilerinin arastirilmasi tizerine bir ¢alisma yapmistir [49]. Farkli ylizey
alanlarina sahip PET lifleri ve aramid lifi kullanilarak farkli bilesimler hazirlamis;
reometre testi, viskozite dl¢timii ve sertlik testi yapmuslardir. PET liflerinin, fiyat ve
performans agisindan en uygun lifler oldugunu belirtmislerdir. Diisiikk uzamalarda
giiclii bir takviye sagladigini ve matristeki asir1 1s1 birikimini 6nlemek i¢in en iyi
yiikleme seviyesinin 2—4 phr araliginda oldugunu gostermislerdir. PET liflerinin
yiiksek kalic1 deformasyona sebep oldugunu, bununla birlikte aramid elyaflarin ¢ok
pahali olmalarina ve diisiik uzamalarda ¢ok 1iy1 bir takviye saglamalarina ragmen, PET

elyaflar gibi yiiksek kalic1 deformasyon gosterdigi sonucuna varmiglardir.

Kashani, 2009 yilinda, kisa aramid elyaflarimin lastik sirt hamurlarinda takviye
ediciliklerini arastirmistir [50]. Bu amagla MDR, DMA, asinma, ¢ekme, kopma
yiizeylerine SEM testleri ve sisme Olgiimii yapmistir. Elyaf yonlenmesini, sisme
yontemi ile elde edilen anizotropi derecesi ile kantitatif olarak degerlendirmistir. Kisa
aramid elyaflarin, lastik sirt karisiminin modiiliinii ve sertligini arttirabildigini, ancak
kopma sirasindaki dayanim ve uzamay1 hafifge azalttigini gostermistir. Elyaf takviyeli

kompozitin asinma direncinin referans vulkanizatinkine yakin oldugunu gostermistir.
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Kisa aramid elyaf igeren lastik sirt karisimi i¢in daha diisiik yuvarlanma direnci ve

daha yiiksek ¢ekis giicli ongérmiiglerdir.

Shirazi ve Noordermeer 2010 yilinda; 6nemli 6l¢lide daha yiiksek dayanim sagladigi
gerekcesiyle aramid elyaflar segerek, dogal kauguk (NR) ile birlikte bir kamyon lastigi
sirt hamurlart hazirlanmustlardir [51]. Ug farkli yiizey islemi tiirii (standart, RFL kapl,
epoksi kapli) ile Teijin Aramid'den elde edilen aramid elyaflarla birlikte dogal kauguk
kompozitleri hazirlamiglardir. Karsilastirma igin de, EPDM bazli tipik bir hortum
hamurunu referans almiglardir. RFL kapli aramid elyafin EPDM matrisle daha iyi
etkilesim sergiledigi gozlenirken, NR’de RFL kaplamanin diger iki yilizey islem
tipinden bir farklilik gostermedigini  sOylemislerdir. Bunun birka¢ nedeni
olabilecegini, 6nemli sebeplerden birinin oksidasyon olabilecegini vurgulamislardir.
RFL'nin NR'ye yapisma siirecinde, RFL'deki lateksin, elyaf kaplamasi ile kauguk
arasinda kimyasal baglarin olugturulmasinda 6nemli bir rol oynadigini, 6te yandan, bu
lateksin oksitlenebilecegini ve oksidasyondan sonra RFL’nin kimyasal olarak dogal
kaucuga yapisma yeteneginin azalacagini belirtmislerdir. Sadece kimyasal yapigmanin
degil, aym zamanda elyaf-matris aras1 mekanik etkilesimin de takviye
mekanizmasinda etkili oldugunu gostermislerdir. “Arayiizde 1iyi bir siirtlinme
oldugunda, elyaflar kimyasal yapigma olmadan dahi yiiksek uzamalarda bile takviye

saglayabilir’ yorumunu yapmuislardir.

Shirazi ve Noordermeer 2011 yilinda ise; NR ve EPDM kauguklarinin kisa aramid
elyaflarla giiglendirilmesini etkileyen faktorleri arastirmistir [52]. Bu ¢alismada,
EPDM ve NR olmak iizere iki tip kauguk kullanarak, kisa aramid elyafin tipik radyator
hortumu ve kamyon lastigi sirt regeteleri tizerindeki dinamik ve mekanik etkilerini
incelemislerdir. Ayn1 zamanda farkli vulkanizasyon sistemlerinin etkisine de
bakmiglardir. Bu amag ile RPA, DMA, ¢ekme testi ve kopma yiizeylerine SEM testleri
uygulamiglardir. Incelenen farkli kisa elyaf / kauguk kompozitlerinde, RFL ile
muamele edilmis elyaflar ile peroksitle vulkanize edilen EPDM durumunda matris ve
elyaf arasinda yapigsmanin Kimyasal olarak gergeklestigini belirtmislerdir. Ek olarak,
vulkanizasyon sisteminin elyaf-kaucuk etkilesiminde belirleyici bir faktér oldugunu
gostermislerdir. Ozellikle EPDM kauguk ve RFL ile kapli kisa aramid elyaflar arasinda

peroksit vulkanizasyonuyla iyi bir baglanma oldugunu belirtmislerdir. Kimyasal
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yapigsma olmadiginda bile, kisa aramid elyaflar1 eklemenin, mekanik etkilesimler

nedeniyle kauguk hamurlarinin mekanik 6zelliklerini gelistirdigi de goriilmustiir.

Shirazi ve ark. kiikiirt ile vulkanize edilmis NR ve peroksit ile vulkanize edilmis
EPDM matrislere aramid dahil olmak tizere RFL kapli gesitli tipte siirekli elyaflarin
yapismasini incelemislerdir [53]. Pisirici ve elyaflar, dahili karistiricida hazirlanan 6n
karisima milde eklenmistir. RPA, yaslanma testi ve siyirma testlerini (Strap peel
adhesion force tests, SPAF) gerceklestirmislerdir. Sonug olarak yaslanma Oncesinde
elyaflarin matrise daha iyi yapisma sergiledigini gormiislerdir. Peroksitle vulkanize
edilmis EPDM i¢in RFL ve kauguk arasinda kimyasal baglar olusur; ancak peroksitli
sistemde yapisma smirhidir. Ayrica peroksitin doymus zincirli polimerlerde bile
caprazbag olusturabildigi gercegi gbéz Oniine alinarak elyaf-matris arasindaki
yapigsmanin yaslanmadan etkilenmemesi gerektigi yorumlarini1 yapisma deneyleri ile

kanitlamiglardir.

Shibulal ve Naskar, elyaf yiikleme oraninin ve uzunlugunun, dogal halinin ve isleme
kosullar1 altinda kompozitin mekanik ve termal Ozellikleri lizerindeki etkilerini
arastirmiglardir [54]. Bu amagla resorsinol formaldehit lateks (RFL) kapli aramid kisa
elyaf ve bir poliolefin bazli termoplastik elastomer (etilen okten kopolimeri, EOC)
bazli kompozitleri eriyik karistirma teknigi ile hazirlamislardir. Orneklere cekme testi,
fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), DMA, TGA testleri ve SEM
analizi uygulamislardir. Sonug¢ olarak elyaf yiikleme orani ve uzunlugunun bir
fonksiyonu olarak modiilde artis gozlemislerdir. Elyaf ve matris arasindaki zayif
arayiizey etkilesimi ve 6 mm’yi gecgen elyaf boylar1 kullaniminda agregalar olusmus
ve kompozitin 6zelliklerinde diisme meydana gelmistir. Bu sorunu ¢6zmek igin,
aramid lifi tizerine maleik anhidrit asilanmig polibiitadien (MA-g-PB) uygulanmustir.
Bu yolla elyaf dispersiyonunda iyilesmeler saglanmistir. Bu sonuglar, maleik anhidrid
ilaveli polibiitadienin, gok islevli arayiiz modifiye bir uyumlastirict oldugunu isaret
etmektedir. Muamele edilen elyafin FTIR analizleri ve kompozitin ¢ekme testi kopma

yiizeylerinin SEM analizleri ile bu sonuglar1 desteklemis ve agiklamistir.

Shiraz1 ve Noordermeer 2012 yilinda; farkli ylizey islemlerine sahip kisa aramid
elyaflar1 (standart ve RFL kapli), NR ve EPDM esasli, karbon karasi igeren iki farkl

hamur tlizerinde dinamik 6zellikler ve arayiizey olusumu agisindan incelemislerdir
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[55]. RPA ve DMA testleri ile gozlenen depo modiiliindeki artisin iki ana sebebi
oldugunu, elyaf ve kauguk matrisi arasindaki mekanik ve kimyasal etkilesimlerin
matris tipine, sicakliga, dinamik gerinime ve olasi uygulamaya baglh olarak
degisebilecegini belirtmislerdir. Kisa elyaflar ile kauguk matris arasinda miikemmel
bir uyumun gézlenememesi halinde, beklenen takviyenin gerceklesmesinin miimkiin
olmadigint vurgulamislardir. Genel bir sonug olarak siirekli elyaflara kiyasla kisa
elyaflarin takviye ediciliginin ¢ok daha az oldugu, fakat isleme yontemlerinin daha az
maliyet ve zahmet gerektimesi sebebiyle hala tercih edilebilir oldugu yorumunu
getirmislerdir. Kauguklar ve elyaflar arasinda takviye ediciligi saglayan noktanin

kimyasal etkilesimlerden ziyade mekanik etkilesimler oldugunu belirtmislerdir.

Meissner ve Rzymski 2013 yilinda, SBR ve kisa elyaf kullanilarak hazirlanan
kompozitleri, karbon karas1 igeren alternatifleri ile vulkanizasyon siireci ve mekanik
Ozellikleri agisindan kiyaslamiglardir [56]. Hamurlar1 oda sicakliginda gift silindirli
mil kullanarak hazirlamiglardir. Karakterizasyon asamasinda RPA, viskozimetre ve
universal test cihazi kullanmiglardir. Karbon karasi i¢eren kompozitlerin mekanik
ozelliklerinin elyaf takviyeli olanlardan iistiin oldugu, kisa elyaflarin eklenmesinin
(referans numuneyle karsilastirildiginda), gerilme mukavemetinin hafifce artmasina
neden oldugu, sertligi arttirdigi ve kopmada uzamayr da diisiirdiigii sonuglarina

varmiglardir.

Hintze ve ark. EPDM kaugukta iki tip aramid elyaf (standart ve RFL kapli) kullanarak,
bu elyaflarin matrisle etkilesimini ve dagiliminin kompozitin mekanik 6zellikleri
tizerine olan etkilerini aragtirmistir [57]. Matris ve elyaf arasindaki etkilesimi daha net
gorebilmek i¢in karbon karasi kullanmamislardir. 40 rpm karistirma hizinda dahili
karistirict ile 6rneklerini hazirlamis, ¢ift silindirli milden gecirmislerdir. Amaglar
dogrultusunda g¢alismalar1 boyunca elyaflarin dagilimini, uzunlugunu ve mekanik
Ozelliklere etkisini analiz etmek i¢in floresan mikroskobu, konfokal lazer mikroskobu
(CLSM), siyrilma-yapisma kuvveti testi (SPAF), cekme testi ve SEM analizi
yapmuglardir. Sonugta RFL kapli poli(parafenilen tereftalamid) (PPTA) elyaflarinin
matriste diizgiin dagilim sergileyemedigini ve ko-poli-(parafenilen-3,4-oksidifenilen
tereftalamid) (PP/ODPTA)’in dahili karistiricidaki kesme gerilimlerine daha iyi
dayanabildigini ve boyunu orijinale yakin tutabildigini gostermislerdir. RFL

kaplamasinin da elyaf kirilmasina kars1 bariyer gorevi gordiigiinii soylemislerdir. RFL
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ile EPDM matris arasinda kimyasal etkilesim bulundugunu, bu etkilesimin standart
elyafa karsi mekanik o6zellikleri daha fazla gelistirdigi sonucuna varmislardir. Bu
olumlu etkinin sadece olusan yeni kimyasal etkilesimlerden degil elyaf boyunun

neredeyse kirilmadan kalmasi sayesinde de oldugunu vurgulamiglardir.

Hintze ve ark. farkli isleme kosullarinin ve elyaf iceriklerinin ortaya ¢ikan morfoloji
ve makroskopik ozellikler {izerindeki etkisini, seffaf bir EPDM matrisi kullanarak
floresan ve konfokal lazer mikroskobu yardimi ile incelemislerdir [58]. Proses
kosullarinin elyaf kirilmasini ve takiben kompozit morfolojisi ve 6zelliklerini
dogrudan etkileyen anahtar faktor oldugunu bulmuslardir. 3,8 mm uzunlugunda ve 12
um c¢apinda PPTA kisa elyaflari kullanmiglardir. Dahili karistirict ve mil yardimriyla
iki adimda o6rneklerini hazirlamislardir. Orneklere RPA, DMA, c¢ekme testi ve
morfoloji analizi igin mikroskop tekniklerini uygulamislardir. Elyaf en/boy orani,
elyafin hacimsel orani, oryantasyonu ve elyaf-elastomer etkilesimi gibi ana etki
faktorlerini incelemis ve nihai vulkanizat 6zellikleriyle iligskilendirmislerdir. Aramid
liflerinin en/boy oraninin igleme sirasinda olduk¢a azaldigini gérmiislerdir. Sadece
milde hazirlanan hamurlarin igerisindeki aramid liflerinin en/boy oraninin, dahili
karnigtiricitda  hazirlanan hamurlardakine kiyasla neredeyse iki kati oldugunu
gostermislerdir. Bu oranin degismesinde iki ana faktor oldugunu ve bunlarin elyafin
sik sik biikiilmesi kaynakli fibrilasyona ugramasi ve kesme gerilimleri sebebiyle
kirilmaya maruz kalmasi oldugunu sdylemislerdir. Olgiilen en/boy oranlarmin tam
mukavemeti saglamasi gereken en boy oranindan olduk¢a diisiik oldugunu
gormiislerdir. Elyaf-elastomer arayiizii biiyiidiik¢e statik modiil artacagindan, kopma
uzamasinin azaldigini ve dinamik modiiliin de arttigin1 sdylemislerdir. Gerinim degeri

arttikca elyaf ¢ekilmesi nedeniyle depo modiiliiniin diisecegini gostermislerdir.

Hintze ve ark. peroksit ile vulkanize edilen EPDM ve kiikiirt ile vulkanize edilen NR
hamurlarina iki tip kisa aramid elyafi (standart ve RFL kapli) eklenmis kompozitleri
dinamik mekanik termal davranig, 1s1 birikimi ve yorulma dayanimi agisindan
degerlendirmistir [59]. Elyaflar dahil edilmeden 6n karisim dahili karistirict igerisinde
hazirlanmis ve elyaflar milden gegirme asamasinda eklenmistir. Karakterizasyon
asamasinda RPA, DMA, yirtilma testi ve 1s1 birikimi testi uygulamislardir. Kisa
elyafin eklenmesi, elyafin cinsi ve muamelesinden bagimsiz olarak pisme siiresini

kisaltmistir. RFL kapli kisa aramid elyaflar standart olanlara kiyasla, depo modiiliinii
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arttirmak ve tan 6 degerini diisiirmek konularinda daha fazla etki gOstermistir.
Elyaflarin yirtilma yoniine dik yonlenmesi durumunda ¢atlak yayilmasinin durdugunu
gozlemlemislerdir. Elyaflarin eklenmesinin 6zellikle EPDM matrisli kompozitte 1s1

birikiminde azalmaya yol actigin1 gostermislerdir.

Pittayavinai ve ark. 2017 yilinda; yonlendirilmis kisa aramid elyaf ile takviye edilmis
dogal kauguk ve nitril kauguk harmanlarinin 6zelliklerinin karsilagtirmali olarak
incelemislerdir [60]. Aramid elyaf ve karbon karas1 miktar1 degistirilerek hazirlanan
vulkanizatlara ¢ekme, yirtilma, sertlik ve SEM testleri uygulamiglardir. Aramid
elyafin, hem polar olmayan dogal kaugcuk hem de polar nitril kauguga ¢ok iyi bir
takviye sagladig1 goriilmistiir. Nitril kauguktaki takviye seviyesi, dogal kaucuktan ¢ok

daha biiyiik olmustur. Karbon karasi ise ek takviye saglamistir.
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3. MALZEME VE YONTEMLER
3.1. Kullanilan Malzemeler

Tez kapsaminda kullanilan malzemeler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler

Malzeme Firma/Ticari Kodu
EPDM Lanxess (Keltan 4869)
Karbon Karasi Omsk (FEF N550)
Parafinik Yag Petro yag (Octopus P 522)
Cinko Oksit RubberChem
Stearik Asit RubberChem
CBS RubberChem
ZBEC RubberChem
ZTDP RubberChem
Kiikiirt RubberChem
Peroksit RubberChem (Perkadox 14-40)
TAIC RubberChem
Aramid/EPDM Onkarisim Rhenogran (P9140/EPDM)
Seliiloz/EPDM Onkarisim Rhenogran (WPH65/EPDM)

Bu calismada kullanilan EPDM tiirii, yar kristalin, yiiksek yag ve yliksek ENB
(etiliden norbornen) ve %50 renksiz yag igerikli, ortalama 48 MU vizkozitededir.

Kullanilan EPDM’in tiim 6zellikleri Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. EPDM kauguk 6zellikleri [62]

Ozellik Deger Birim Test Metodu
Mooney 48 +/- 4 MU ISO 289
Viskozitesi

Etilen Igerigi 64 +/- 2,1 Agirhk % ASTM D 3900
ENB R;erigi 8,7+/- 0,8 Agirlik % ASTM D 6047
Yag Miktari 50 +/-2,4 Agirlik % ISO 1407 metod D

Bagil yogunluk 0,88 - -

Rhenogran® marka P91-40 / EPDM-Twaron® o&nkarisimi, genel olarak balistik
koruma, optik fiber kablolar, 1s1 ve yirtilma korumasi gibi uygulamalarda ve otomotiv
endiistrisinde kullanilan, yiiksek performansli, 12 um ¢apinda para-aramid elyafindan
tretilen ve %40 aktif elyaf icerigi bulunan bir ticari liriindiir. Rhenogran® marka

WPHG68 / EPDM o6nkarisimi, kagit endiistrisinde veya biyobozunur bilesiklerde yaygin
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olarak kullanilan, sert agactan elde edilen, dogal seliiloz elyaftan iiretilen ve %65 aktif
elyaf igerigi bulunan bir ticari {iriindiir. Onkarisim hazirlama yoluyla isleme sirasinda
giivenligin saglanmasi, malzeme kaybinin azaltilmasi, temizleme kolaylig1 ve elyafin

matriste kolay ve esit dagilimi hedeflenmistir [62].

3.2. Kau¢uk Hamuru Hazirlama

Kauguk hamurlari, 2 L briit hacimli, %70 dolum oranina ve 4 adet bigaga sahip, Met-
Giir marka dahili karigtirict (Banbury) ve ¢ift silindirli agik mil kullanilarak
hazirlanmistir. EPDM kauguga, karisim islemi i¢in uygun viskoziteye getirilmek tizere
120 saniye boyunca 25 rpm hizla mastikasyon uygulanmistir. Sonrasinda ise karbon
karasi, elyaf dnkarigimlari ve proses yagi ayni anda karistiriciya atilarak 60 saniye 30
rpm hizla karistirilmistir. Diger kimyasallar, Tablo 3.3’te verilen sirayla eklenerek her
biri i¢in 30 saniye karigtirma islemi uygulanmistir. Pisirici ve hizlandiricilar karisima
en son eklenerek 60 saniye 30 rpm’de karistirilip 6n pisme giivenliginin saglanmasi
amaglanmis ve islem tamamlanmistir. Hamurlar, ¢ift silindirli agik milde levhalar
haline getirilmistir. Bu sayede homojenligin saglanmasi ve hamurun sogutulmasi

hedeflenmistir. Hazirlanan kauguk hamuru igerikleri Tablo 3.3 ve 3.4’te verilmistir.

Tablo 3.3. Peroksit pisirme sistemi ile hazirlanan kauguk/elyaf kompozitleri igerikleri

Hamur Kodu  P-REF PW-25 PP-25 PW-5 E P- Pl’(\)’ " PP-10
Hamura Katilma Oranlan (phr)

EPDM (Keltan 10

4869) 100 100 100 0 100 100 100

WPH 65/EPDM - 2,5 - 5 - 10 -

P 91-40/EPDM - - 2,5 - 5 - 10

Karbon Karasi

(FEF N550) 50 50 50 50 50 50 50

Parafinik Yag 10 10 10 10 10 10 10

Cinko Oksit 5 5 5 5 5 5 5

Stearik asit 2 2 2 2 2 2 2

Peroksit

(Perkadox 14-40) S 5 5 S S S S

TAIC 3 3 3 3 3 3 3
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Tablo 3.4. Kiikiirt pisirme sistemi ile hazirlanan kauguk/elyaf kompozitleri

igerikleri
Hamur Kodu S-REF SW-25 SP-25

EPDM (Keltan 4869) 100 100 100
WPH 68/EPDM - 2,5 -
P 91-40/EPDM - - 2,5
Karbon Karas1 (FEF N550) 50 50 50
Parafinik Yag 10 10 10
Cinko Oksit 5 5 5
Stearik asit 2 2 2
CBS 2 2 2
ZBEC 1,5 1,5 1,5
ZTDP 1,5 1,5 15
Kiikiirt 2 2 2

3.3. Kau¢uk Hamuru Karakterizasyonu
3.3.1. Reometre testi

Karigimlarin reolojik 6zelliklerinin belirlemesi amaciyla Alpha-Pioneer MDR model
hareketli kalip reometresi (MDR) kullanilmisgtir. Hamurlarmm 170°C’de reometre
egrileri elde edilmistir. Minimum tork (ML), maksimum tork (MH), ts2, t90 gibi
onemli reolojik parametreler reometre egrisinden dogrudan okunmus, piisme genligi
(cure extent, CE) ve pisme hiz indisi (cure rate index, CRI) degerleri ise sirasiyla
Esitlik 3.1 ve 3.2°ye gore hesaplanmigtir. Olgiimler hamurun 3 farkli noktasindan
aliman ornekler ile gerceklestirilmis, 6zellikler bu 3 6l¢limiin ortalamasi alinarak

raporlanmistir. Reometre testi, ISO 1183-1 standardina uygun olarak

gerceklestirilmistir.
CE=MH - ML (3.1)
1
crRI= —% (3.2)
tog - ts2

Hidrolik pres ile, reometre sonrasinda belirlenen siireler dahilinde 170°C’de ve 150

bar basingta 6rneklerin vulkanizasyonu saglanmistir.
3.3.2. Kauguk proses analizorii testi

Kauguk proses analizorii (Rubber process analyser, RPA) ile Lee-Pawlowski-Coran

yaklasimi uyarinca c¢aprazbag yogunlugu Olc¢limleri yapilmistir. Bu yaklasim,
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vulkanizasyon reaksiyonu esnasinda meydana gelen kimyasal c¢aprazbaglarin,
vulkanizasyon Oncesinde kauguk hamurunda fiziksel dolagsmalar ve dolgu-polimer
etkilesimi sebepleri ile mevcut olan ¢aprazbaglardan ayri degerlendirilmesi esasina
dayanmaktadir. Bu yaklasim, vulkanizasyon reaksiyonunun stokiyometrisinin daha

net anlasilabilecegini savunur.

Caprazbag yogunlugunu kimyasal ve fiziksel dolasmalarin dogrudan toplanarak ifade

edilmesinin miimkiin goriildiigii bir yontemdir.
Xtoplam = inmyasa1+ Xﬁziksel (33)

Denklem 3.3’teki Xg,i0 1fadesi hamurda vulkanizasyon reaksiyonundan 6nce zaten
var olan, zincirler arasi dolagmalar ve dolgu-polimer etkilesiminden kaynakli

baslangi¢ caprazbag konsantrasyonunu belirtir. Xyimyasai, VUIKanizasyon reaksiyonu
esnasinda gergeklesen caprazbaglarin  konsantrasyonunu, Xioplam is€  gorlniir

caprazbag konsantrasyonunu gostermektedir.

Xfiziksel» hamurun gaprazbag konsantrasyonu gibi varsayilabilir; fiziksel ¢aprazbag
yogunlugu, hamurun dinamik analizi sirasindaki plato depo modili ile

iliskilendirilebilir. Plato modiilii, bu durumda Estlik 3.4 ile hesaplanabilir.
GN= &y ViizikselRT (3.4)

Gy , hamur igin, frekanstan bagimsiz basamagin (yani plato bélgesinin) depo modiilii
(G’) degeridir. “g,”, onciil faktor degeri (front factor), R uluslararasi gaz sabiti, T
mutlak test sicaklig1 ve vy, ;) hamurun baslangigtaki caprazbag yogunlugunu belirtir.
zincir uglarinin etkisi ihmal edilmektedir ve dort boyutlu gaprazbaglanma noktalar

g6z Oniinde bulundurulursa;

Viziksel = 2Xfiziksel (3.5)

Denklemde yerine konuldugunda;
GR= 8y 2XsiksaRT (3.6)

seklinde ifade edilebilmektedir.
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Yiiksek molekiil agirlikli bir polimerin, plato modiilii, genel olarak ortalama frekans
bolgesinde yer almaktadir. Xi,p1am '1 yani gortiniir ¢aprazbag konsantrasyonunu bulmak
i¢cin kaucuk elastisite teorisi gdz Oniine alinarak, sifir frekanstaki esdeger depo modiilii

(G’) degerinden faydalanilabilir ve bu Esitlik 3. 7°deki gibi gosterilebilir.
Ge= g, 2XioplamR T (3.7)

“g,” degeri, fantom bir ag yap1 (baglanti noktalar1 sabit olmayan) i¢in 0,5; afin (u¢lart

tamamen sabit) bir ag yap1 i¢in 1,0’dir. Boylece,
G'= G, + G} (3.8)

yazilir. Denklemdeki G, degeri vulkanizasyon reaksiyonu sirasindaki kimyasal
caprazbaglanmanin modiile sagladig: katkidir; GIQ] ise fiziksel dolagsmalarin modiile
sagladigi katkidir. RPA’da Gg ve G sirastyla 0,5 Hz’de vulkanize olmus 6rnekten ve
5 Hz’de hamurdan 6lgiilen kayma depo modiilii degerlerine esittir. Olgiimler, %3,501
gerinimde (strain) ve 100 °C’de, 0,5-5 Hz frekans araligindaki frekanstaramasi
seklinde yapilir. Test sicakliginin 100°C segilme sebebi, bu sicaklikta hamurun test
hassasiyeti bakimindan uygun viskozitede olmasi ve heniiz pismeye baslamamasidir.
Teorik olarak ihmal edilebilir gerinim degerlerinde calismak daha dogrudur; fakat
RPA’dabu frekans araligi i¢in yiiksek sinyal/giiriiltii oranlarinda ¢alisilabilen en diisiik
gerinim degeri %3,5 olarak daha 6nceden belirlendigi i¢in bu gerinimde ¢alisilmistir
[63].

Bu ¢aligma kapsaminda g_ = g, seklinde alinmustir;

Boylece;

Ge= Gpignis (@0,5 Hz) (3.9)
G8= Gpismenis (@5 Hz) (3.10)
Ge= g,2XoplamR T (3.11)
GY= 22X izikselRT (3.12)
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Xtoplam = inmyasal+ Xﬁziksel (313)

inmyasal = Xtoplam - Xﬁziksel (314)

Ge GX

inmyasal = -

2g, RT 2gyRT (3.15)

g = gy=1 (3.16)
inmyasal = (Ge' GIQI ) /2RT (317)
inmyasal = (G;Jismis (@095 HZ)' G;Jismemis (@5 HZ) ) /2RT (318)

Ozellikle karbon karasi ve silika gibi takviye edici dolgu maddeleri igeren kauguk
hamurlarinin degisen deformasyona bagli olarak dinamik modiil 6zelliginin degisimi
payne etkisi olarak iliskilendirilir. Bu durum malzemenin mikro yapisindaki
deformasyona bagli degisikliklere, yani dolgu gruplarin1 ve matrisi birbirine baglayan
zay1f fiziksel baglarin kirilmasi olarak agiklanabilir. Bu nedenle, deformasyona kars1
modiil dl¢limii, diisiik gerinim bdlgesinde dolgu yiiklemesi, dolgu dispersiyonu ve
dolgu-dolgu etkilesimini ve daha yiliksek gerinimde polimer-dolgu etkilesimini
anlamak ve Olgmek icin uygulanir. Payne testinde, elastomere kuvvet uygulanip
gerinimi artirildiginda dolgu malzemesi tanecikleri ile polimer arasindaki etkilesimin
kopmasi sonucu malzemenin depo modiiliindeki diigme miktart 6lgiilmektedir. Bu
calismada, hamur 6nce 170 °C’de 1,67 Hz ve %7 gerinimde vulkanize edilmis, 60
°C’de sabit frekansta (1 Hz) %1’den %240 gerinime kadar depo modiilii degerleri
oOl¢iilerek kaydedilmistir.

3.4. Vulkanizasyon Sonrasi Testler

Hamurlar 2 mm kalinliklarda plakalar halinde, hidrolik preste 170°C’de ve 150 bar
basing altinda, reometre egrilerinden elde edilen optimum pisme siireleri géz 6niine
alimarak vulkanize edilmistir. 2 mm’lik bu plakalardan, standart kesme bigaklar

kullanilarak uygulanmasi planlanan testler i¢in uygun geometride 6rnekler kesilmistir.

Mekanik o6zellikler Zwick marka universal test cihazi ile, oda sicakliginda ve ASTM

D 412 standardina gore gerceklestirilmistir. Test sirasinda papyon geometrisinde
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ornekler kullanilmis ve kalinlik dlgiimleri seramik uglu komperator ile yapilmistir.
Vulkanizatlarin kopma dayanimi, kopmada uzamasi ve ¢esitli uzamalardaki gerilme
modiilii degerleri olgiilmiistiir. Cekme testi, her vulkanizat i¢in 5 kez tekrarlanmis ve
ortalama degerler hesaplanarak rapor edilmistir. Sekil 3.1’de 6rnek bir ¢ekme testi

numunesi gosterilmigtir.

Sekil 3.1. Cekme testi numunesi

Is1l yaglandirma testi i¢in kosullar 1 hafta 120°C olarak belirlenmis ve her 6rnek i¢in
bu kosullar uygulanmustir. Isil yaslandirma sonrasinda 6rnekler tekrar ¢ekme testine

tabi tutulmustur.

Dinamik-mekanik testler Metravib (50N) markali DMA cihazinda gergeklestirilmistir.
Bu testler i¢in numuneler 2 mm kalinligindaki levhalardan 30 mm yiiksekliginde ve
10 mm genisliginde kesilerek hazirlanmistir. Frekans taramasi 0,1-100 Hz araliginda,
5x10® m dinamik gerinimde, sabit 60°C sicaklikta gerceklestirilmistir.

Sicaklik taramasi testleri 30 - 100°C araliginda, 5°C/dk 1sitma hizinda, 5x10° m
dinamik gerinimde, 10 Hz sabit frekansta gergeklestirilmistir. Sekil 3.2’de DMA test

numunesi geometrisi gosterilmistir.

30 mm

4—9/2 mm
10 mm

Sekil 3.2. DMA test
numunesi geometrisi

46



Elyafta kirilma analizi i¢in polarize optik mikroskop kullanilmistir. Elyaf takviyeli
hamurlardan (vulkanize olmamis) 0,5 gram tartilarak 50 ml kloroform igerisinde 3 giin
¢Oziindiiriilmiistiir. Cozelti siiziilerek elyaflar ¢ikarilmis ve her birinden 5x biiylitme

oraninda mercek ile goriintiiler alinmustir.

Elyaf dagilim1 ve matris ile araylizey olusturup olusturmadigini incelemek i¢in ¢ekme

testi numunelerinin kopma yiizeylerine SEM analizi yapilmaistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliimde, aramid ve seliiloz kisa elyaflarinin farkli miktarlarda eklendigi ve iki
farkli pisirme sisteminin (peroksit ve kiikiirt) uygulandigt EPDM kompozitlerinin

reolojik, mekanik ve dinamik-mekanik performaslarina dair bulgulara yer verilmistir.
4.1. Reolojik Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Peroksit pisirme sistemi uygulanan aramid elyaf iceren hamurlarin 170°C’de ¢ekilen
reometre egrileri Sekil 4.1°de, seliiloz elyaf iceren hamurlarin reometre egrileri Sekil
4.2’de, reometre egrilerinden okunan pisme genligi ve pisme hiz1 degerleri, elyaflara

gore sirastyla Sekil 4.3 ve 4.4°te verilmistir.
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Sekil 4.1. Peroksit pisirme sistemi-Aramid elyaf kullanilan
hamurlarin reometre egrileri

Her iki elyaf tipi ile hazirlanan hamurlarin viskozitelerinde 2,5 ve 5 phr (per hundred

of rubber) yiiklemelerde kayda deger bir degisiklik gézlenmemistir.
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Fakat 10 phr 6nkarisim yiiklemelerinde her iki elyaf tipi i¢in de akiskanligin bir miktar

azaldig1 goriilmektedir. Hesaplanan 6nemli biiyiikliikler Tablo 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Peroksit pisirme sistemi-Seliiloz elyaf kullanilan
hamurlarin reometre egrileri

Reolojik 6zellikler incelendiginde, 10 phr katki disinda aramid elyaf ilavesinin reolojik
ozelliklerde onemli bir degisime neden olmadigi goriilmektedir. Aramid elyaf i¢eren
onkaristmin 2,5 phr kullanomi durumunda (aktif olarak %40 elyaf igerigi
diisiiniildiiglinde, 1 phr aramid elyaf kullanimi) ML degerindeki kiigiik diisiis, karigim
sistematiginin olusturulmasinda ilk hamurun PP-2,5 olmasma baglanmistir ve

degerlendirme dis1 birakilmistir.

Tablo 4.1. Peroksit pisirme sistemi ile hazirlanan
hamurlarin reolojik 6zellikleri

ML MH ts2 too

(dNm) (dNm) (dk) (dk)
P-REF 1,24 10,94 1,10 11,00
PP-2,5 1,13 10,98 1,13 11,83
PP-5 1,21 10,84 1,21 11,21
PP-10 1,31 12,16 1,13 11,37
PW-25 1,26 11,12 1,08 11,23
PW-5 1,26 10,87 1,12 11,96
PW-10 1,39 11,88 1,04 11,05
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10 phr aramid elyaf 6nkarisimi igeren PP-10 hamurunun MH degerinde, yiliksek
modiile bagl bir miktar artis disinda reolojik 6zelliklerin elyaf varliginda degismiyor

olmasi1 avantaj olarak degerlendirilmistir.

Peroksitle pisirilen hamurlar i¢in pisme genligi ve pisme hiz indeksi degerleri sirasiyla
Sekil 4.3 ve 4.4’te verilmistir. Her iki elyaf tipinde de sadece 10 phr yiikleme
durumunda pisme genliginde goézlenen artig, pisme sonrasi toplam ¢aprazbag
yogunlugunun bu hamurlar i¢in yiiksek olacaginmi isaret etmektedir [64]. Bununla
birlikte, pisme genligindeki artisin ne kadarinin kimyasal ¢aprazbaglar kaynakli, ne
kadarinin elyaf-kauguk arasindaki fiziksel etkilesimler ve dolagmalar kaynakli
oldugunu reometre testi ile anlamak miimkiin degildir. Bu degerlendirme i¢in ilerleyen

boliimlerde RPA analizi bulgularindan faydalanilmistir.
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Sekil 4.3. Peroksitle pisirilen hamurlarin pisme genligi degerleri

Hamurlarin pisme hizarindaki degisim ise, pisme genliginin aksine, elyaf tiiriine bagli

olarak bir miktar farklidir.

Aramid elyaf 6nkarigimi kullanilan PP hamurlarinda diisiik elyaf kullanim oranlarinda
pisme az da olsa yavaslarken, elyaf miktarmin artig1 ile ayn1 referansa yakin pigme
hizlar1 yakalanabilmistir. Seliiloz elyaf varliginda ise pigsmenin hafifce yavasladigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.4. Peroksitle pisirilen hamurlarin pigsme hiz indeksi degerleri

Bu durumu agiklamak {izere, elyaf yiizeylerinde bulunan reaktif gruplarin peroksi
radikallerini az miktarda soniimledigi ve pismeyi bu sebeple geciktirdigi ihtimalinden
s0z edilebilir. Bununla birlikte, soniimlenen radikallerin, reaksiyon sonunda olusan
toplam ¢aprazbag miktar1 lizerinde olumsuz etkisinin olmadigi da goriilmektedir (bkz.

Sekil 4.3).

Kiikiirtlii pisirme sistemi ile hazirlanan elyafli hamurlarda, 2,5 phr’1 gecen yiikleme
oranlar1 i¢in tatmin edici ve tekrar edilebilir mekanik 6zelliklerin elde edilememesi
nedeniyle, bu pisirme sistemi i¢in sadece 2,5 phr elyaf onkarisimi ilavesi durumu
degerlendirilmistir. S6z edilen elyafli hamurlarin 170°C’de ¢ekilen reometre egrileri
Sekil 4.5’te, reometre egrilerinden okunan onemli reolojik 6zellikler Tablo 4.2°de,

pisme genligi ve pisme hizi degisimleri ise sirasiyla Sekil 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.2. Kiikiirtlii pisirme sistemi ile hazirlanan
hamurlarin reolojik 6zellikleri

ML MH ts2 t90

(@ANm) (@Nm) (@@dk)  (dK)
S-REF 1,02 711 150 2,97
SP-2.5 1,14 7,92 124 321
SW-2.5 1,11 7,58 128 2,92
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Sekil 4.5. Kiikiirtle pisirilen referans ve elyaf katkili hamurlarin
reometre egrileri

S kodlu hamurlarda reometre egrilerinin y ekseni boyunca yukariya otelendigi, bir
baska deyisle, diger reolojik 6zelliklerinde belirgin farklar g6zlenmezken, maksimum
tork degerlerinde (MH) elyaf ilavesine bagli olarak belirgin bir artis oldugu
goriilmektedir. Bu hamurlar i¢in, aramid elyafta hafifce daha ytiksek olmakla biirlikte,
her iki elyaf tiiriinde de daha yiiksek pisme genligi degerleri elde edildigi
goriilmektedir. Bu durum, peroksitle pisirilen hamurlara benzer olarak toplam

caprazbag yogunlugundaki artisi isaret etmektedir.

Pisme hizlar incelendiginde, her iki elyaf tipi i¢in de pismenin yavasladigi, daha
yiiksek caprazbag yogunlugu veren aramid elyafta ise bu yavaslamanin daha belirgin
oldugu goriilmiistiir. Yavas pismelerine ragmen, elyaf iceren hamurlarda gézlenen
reversiyon egilimi ilging bir bulgu olarak degerlendirilmistir. Elyaf takviyesinin,

hamuru reversiyona tasidigi da dikkat ¢eken bulgular arasindadir [49].
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Sekil 4.6. Kiikiirtle pisirilen referans ve elyaf katkili hamurlarin pisme
genligi diizeyleri
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Sekil 4.7. Kiikiirtle pisirilen referans ve elyaf katkili hamurlarin pisme
hiz indeksi diizeyleri
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4.2. RPA Tle Gergeklestirilen Dinamik Test Sonuclarinin Degerlendirilmesi

4.2.1. Lee-Pawlowski-Coran yaklasimina gore hesaplanan ¢aprazbag yogunlugu

degerleri

Ornekler, RPA cihazi kalibina hamur halde iken yerlestirilmis, Bolim 3.3.2°de
anlatildig1 sekilde hamur depo modiilii 6l¢iilmiistiir. Hamur kaliptan ¢ikarilmadan,
170°C’de ve daha dnce reometre testi ile belirlen optimum pigme siiresince pisirilmis,
tekrar sogutularak secilen kosullarda bu kez vulkanizatin depo modiilii 6l¢iilmiistiir
[64]. Lee- Pawlowski-Coran yaklasimina gore hesaplanan ¢aprazbag yogunlugu
degerleri, peroksit pisirme sistemi i¢in Tablo 4.3’te, kiikiirtlii pisirme sistemi i¢in ise

Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.3 Peroksitle pisirilen hamurlarin Lee-Pawlowski- Coran yaklasimina gore
hesaplanan ¢aprazbag yogunluklari

Caprazbag
yogunlugu  P-REF PP-25 PP-5 PP-10 PW-25 PW-5 PW-10
(mol/m?3)

150,98 151,69 16150 175,02 149.31 156,54 165,81

Toplam
_ 50,05 52,94 59,84 60,73 52.33 57.65 59.24
Fiziksel
: 100,93 98,75 101,66 114,29  96.99 98,89 106.57
Kimyasal

Peroksitle hazirlanan hamurlarin toplam c¢aprazbag yogunluklarina bakildiginda,
aramid elyaf varliginda artan elyaf oranina parallel bir artis oldugu goriilmektedir. Bu
bulgu, reolojik testlerin sonuglari ile de kismen ortiismektedir. Bununla birlikte, 5
phr’a kadar yiikleme oranlarinda ¢aprazbag yogunlugundaki artisin, vulkanizasyon
sirasinda olusan yeni ¢aprazbaglar kaynakli degil, elyaf takviyeli hamurda gelisen ¢ig
dayanim ve gelismis polimer-dolgu etkilesimi kaynakli oldugu da, fiziksel ve kimyasal
caprazbag yogunluklarinin birlikte degerlendirilmesi sonucu goriilmektedir. Seliiloz
elyaf varliginda ise 5 phr yiiklemeye kadar belirgin bir degisim s6z konusu degil iken,
PW-10 hamurunda toplam ¢aprazbag yogunlugu degerlerinin PP-10 hamurunda
oldugu gibi farkedilir bir artis sergiledigi dikkat ¢cekmektedir. Benzer sekilde seliiloz
elyaf iceren hamurlarda da bu bulgu reolojik test sonuglariyla ortiismektedir. Her iki
elyaf tipi i¢in de elyaf ylizeylerindeki reaktif gruplarin, belirli bir konsatrasyondan

itibaren vulkanizasyon reaksiyonuna eslik ettigini, c¢aprazbag olusumunu
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destekledigini dogrular niteliktedir. Literatiirde 2018 yilinda YAZICI N. tarafindan
gerceklestirilen tez caligmasinda aramid elyaflarin kimyasal yapisindaki amin baglar
sayesinde c¢aprazbag yapisinda katildigi belirtilmistir [65]. Caprazbag yogunlugu
degerlerindeki artis degerlendirilrken, elyaf oraninin artmasiyla hamur i¢inde mevcut
kaucuk fraksiyonunun azalmasina ragmen bu degisikligin meydana geldigi de goz

oniinde bulundurulmustur.

Tablo 4.4. Kikiirtle pisirilen hamurlarin Lee-Pawlowski-Coran yaklasimia gore
hesaplanan ¢aprazbag yogunluklari

Caprazbag yogunlugu (mol/m?) S-REF SP-2,5 SW-5
Toplam 132,51 179,87 150,63
Fiziksel 44,77 77,03 56,6

Kimyasal 87,74 102,84 114,03

Kiikiirt ile pisirilen hamurlarin toplam ¢aprazbag yogunluklarina bakildiginda, her iki
elyaf oOnkaristmi kullanildiginda da referansa gore belirgin bir artis oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte, peroksitle pisirilen hamurlarda oldugu gibi aramid
elyaf durumunda bu artis daha yiiksektir. Kikiirtli pisirme sisteminde, peroksit
sisteminden farkli olarak, seliiloz elyafin rekasiyon sirasinda yeni caprazbaglarin
olusumunu aramid elyafa gore daha ¢ok destekledigi goriilmektedir. Bu bulguya daha
once Hamed. ve ark. tarafindan da ulasilmis, bu ¢alismada elde edilen sonuglar kiikiirt
pisirici sistemi kullanildiginda seliiloz elyaf takviyesinin daha fazla c¢aprazbag
olusumuna yol agtig1 seklinde degerlendirilmistir [46]. Hamur asamasinda s6z konusu
olan fiziksel caprazbag yogunlugu ise aramid elyaf kullaniminda daha yiiksek

Olclilmiistiir.
4.2.2. Payne etkisi degerlendirmesi

Payne testi ile dolgu dagilim1 ve dolgu-matris etkilesim diizeyi gibi konular hakkinda
bilgi edinmek miimkiindiir. Sabit 60°C ve 1 Hz frekansta gerceklestirilen, gerinim

taramasi testi sonuglar1 bu boliimde ¢esitli sekillerde verilmistir.

Sekil 4.8’de peroksit pigsirme sistemi kullanilarak hazirlanmig referans ve artan aramid
elyafli 6nkarigim kullanilarak hazirlanmis kompozitlerin gerinim - depo modiilii

grafikleri verilmistir. Sekil 4.10°da ise benzer degisim, seliilloz elyaf igeren
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kompozitler i¢in verilmistir. Her iki takviye edici elyaf i¢in de Payne etkisi, gerinim
taramasi bolgesinde en diisiik ve en yiiksek modiil degerlerinin farki alinarak farkli bir

yolla da degerlendirilmis, sonuglar Sekil 4.9 ve 4.11°de verilmistir.

Dolgunun hamur igerisinde iyi dagilim gostermediginde ve daha onemlisi polimer
matris ile dolgu arasinda fiziksel ve kimyasal etkilesimler yeterli diizeyde
olmadiginda, artan gerinim ile birlikte yapida meydana gelen geri doniimsiiz
ayrilmalar nedeniyle olusan modiil diisiisii Payne etkisi olarak ifade edilmektedir. Bir
baska deyisle, Payne etkisi ne kadar yiliksekse dolgu-polimer etkilesiminin o kadar
zay1f oldugu gortliir [66].

Peroksit pisirme sistemi-aramid elyaf kullanilan kompozitlerin payne etkisi grafikleri
(Sekil 4.8 ve 4.9) incelendiginde, 2,5 ve 5 phr 6nkarisim yiiklemelerinde Payne
etkisinde hafif¢e bir gerileme goriiliirken, 10 phr onkarisim yiliklemesinde Payne
etkisinin referansa gore de daha yiiksek olmasinin, yiiksek oranlarda, elyafin kauguk
matriste dagitilabilirliginin zorlasmasina baglanmistir. Daha diisiik oranlardaki diisiik
Payne etkisi ise aramid elyaf ve kauguk matris arasinda kurulabilen fiziksel

etkilesimin, hamurdaki toplam polimer-dolgu etkilesimine katkida bulunduguna isaret

etmektedir.
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Sekil 4.8. Peroksit pigirme sistemi uygulanan aramid elyaf takviyeli hamurlarida
payne etkisi
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Peroksit pisirme sistemi kullanilan seliiloz elyaf takviyeli kompozitlerinde payne etkisi
(Sekil 4.10 ve 4.11) degerlendirildiginde, tiim oranlarda Payne etkisinde bir artis s6z
konusudur; bununla birlikte bu artis 10 phr ykleme durumunda daha belirgindir. Bu
durum, daha once Lee-Pawlowski-Coran yaklasimina gére hesaplanan kimyasal ve
fiziksel c¢aprazbag yogunluklari da goéz Oniinde bulundurularak, seliilloz elyafin
kompozitleri fiziksel olrak takviye etmekten ziyade vulkanizasyon reaksiyonuna eslik

ederek reaktif olarak kismen takviye ettigi bulgusu ile ortiismektedir.
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Sekil 4.9. Peroksit pisirme sistemi uygulanan aramid elyaf takviyeli
hamurlarin AG’(kPa) degerleri

Kiikiirt pisirme sistemi ile hazirlanan referans ve 2,5 phr elyaf dnkarigimi igeren
hamurlarda Payne etkisi Sekil 4.12 ve 4.13’te sirasiyla gerinim artigi ile modiil

degisimi ve modiil farklar1 seklinde degerlendirilmistir.

Sekil 4.12 ve 4.13 incelendiginde, kiikiirtlii pisirme sistemi s6z konusu oldugunda, her
iki elyaf tipinin kullanimi durumunda da Payne etkisinde artis meydana geldigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.10. Peroksit pisirme sistemi uygulanan seliiloz elyaf takviyeli
hamurlarida payne etkisi
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Sekil 4.11. Peroksit pisirme sistemi uygulanan seliiloz elyaf takviyeli
hamurlarin AG’(kPa) degerleri
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Sekil 4.12. Kiikiirtlii pisirme sistemi ile hazirlanan elyaf takviyeli
hamurlarda Payne etkisi
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Sekil 4.13. Kiikiirtlii pisirme sistemi ile hazirlanan elyaf
takviyeli hamurlarin AG’(kPa) degerleri

Bu artig seliiloz elyaf takviyesinde daha belirgin olmakla birlikte, ayn1 hamurlar i¢in
daha dnce olgiilen ve aramid elyaf takviyesinde gozlenen yiiksek fiziksel ¢aprazbag

yogunlugu degerleri ile ortiismektedir.
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4.3. Vulkanizatlarin Termogravimetrik Analiz ile Belirlenen Isil Kararhhklari

Peroksit pisirme sistemi kullanilan aramid elyaf takviyeli kompozit karigimlart igin

kalan agirligin (%) sicakliga kars1 fonksiyonu Sekil 4.14; seliiloz elyaf takviyesi i¢in

Sekil 4.15 ve tiim karisimlarin sayisal verileri Tablo 4.5°te gosterilmistir. Aramid elyaf

katkili karigimlar i¢in T5 ve T10 sicakliklarina bakildiginda da termal dayanimin elyaf

katkisi ile korunabilecegi ya da gelistirilebilme ihtimali oldugu goriilmistiir. Seliiloz

elyaf icin TS ve T10 degerleri incelendiginde artan elyaf katkisinin bir fonksiyonu

olarak termal dayanimin arttirilabilecegi goriilmektedir. Kalan kiil miktarinda da her

iki elyaf takviyesiyle referans vulkanizata gore artis meydana gelmistir. Bunlar

kimyasal ¢aprazbag miktarindaki artis ile yorumlanabilir ve bu Pawlowski-Lee-Coran

yaklagimi ile hesaplanan kimyasal ¢aprazbag yogunlugu ile de yaklasik olarak

ortiismektedir [67].

Tablo 4.5. Peroksit pisirme sistemi kullanilan hamurlarin TGA verileri

Numune Kodu Ts5 (°C) T (°C) Kiil Miktar1 (%)
P-REF 272,83 318,78 26,855
PP-2,5 322,52 366,53 32,81
PP-5 272,45 317,10 31,96
PP-10 287,55 331,94 31,89
PW-2,5 281,61 324,97 32,81
PW-5 284,44 327,81 32,64
PW-10 301,74 342,27 33,01
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Sekil 4.14. Peroksit pisirme sistemi kullanilan aramid elyaf
takviyeli karisimlarin TGA bozunma egrileri
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Kiikiirt pisirme sistemi kullanilan elyaf takviyeli kompozit karisimlar: i¢in kalan
agirlhigin (%) sicakliga karsi fonksiyonu Sekil 4.6 ve sayisal verileri Tablo 4.6’da
gosterilmistir. TS ve T10 sicakliklar kiyaslandiginda aramid elyaf takviyesi ile birlikte
termal dayanimin kismen arttirilabilecegi; seliilloz elyaf takviyesinin de termal

dayanimi koruma ihtimali oldugu goriilmiistiir.

Kalan kiil miktarlarina bakildiginda referans karisima gore artis meydana gelmistir.
Aramid elyaf takviyesinde termal dayamimin daha fazla artma ihtimalinin
yorumlanmasi elyaf-matris arasi kimyasal caprazbag yogunlugunun artmasi ile
iligkilendirilebilir ve bu Lee-Pawlowski-Coran yaklasimi ile hesaplanan kimyasal

caprazbag yogunlugu ile de desteklenebilir.
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Sekil 4.15. Peroksit pisirme sistemi kullanilan seliiloz elyaf
takviyeli karisimlarin TGA bozunma egrileri

Tablo 4.6. Kiikiirt pisirme sistemi kullanilan hamurlarin TGA verileri

Numune Kodu Ts5 (°C) T (°C) Kiil Miktar: (%)
S-REF 272,83 318,78 26,855
SP-2,5 322,52 366,53 32,81
SW-25 272,45 317,10 31,96
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Sekil 4.16. Kiikiirt pisirme sistemi kullanilan elyaf
takviyeli karisimlarin TGA bozunma egrileri

4.4. Mekanik Ozelliklerin Degerlendirilmesi

EPDM’nin kullaniminda 6nemli motivasyonlardan biri de yiiksek sicaklikta ¢alisma
sonras1 mekanik 6zellik kayiplarinin az olmasidir. Bu ¢aligmada, s6z konusu durum
g6z oOntinde bulundurularak, vulkanizatlarin yaslandirma sicakligi 120°C olarak
secilmis ve uzun siireli sicakta bekleme/galisma sonras1t mekanik kayiplarimi simiile
edebilmek amaciyla yaslandirma, 1 hafta boyunca hava sirkiilasyonlu etiivde

gerceklestirilmistir.

Peroksitle pisirilen aramid elyaf takviyeli vulkanizatlarin yaglanma oncesi ve sonrasi
%100 uzamadaki gerilme modiilii, kopma dayanimi ve kopma uzamasi degerleri

strastyla Sekil 4.17-4.19 arasinda verilmistir.

Aramid elyaf iceren 6nkarigim takviyeli vulkanizatlarin kopma dayanimi ve kopma
uzamalar1 incelendiginde 5 phr’in iizerindeki yiiklemelerde belirgin bir disiis

gorilmektedir.
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Sekil 4.17. Peroksit pisirme sistemi ile hazirlanan, aramid elyaf
takviyeli vulkanizatlarin yaslanma oncesi ve sonrasi %100 gerilme
modiilii degerleri

Bununla birlikte 5 phr’a kadar elyaf 6nkarisimi takviyesinde, diger mekanik 6zellikler

kotiilesmeksizin en az 2 kat1 gerilme modiilii elde edilmesi 6nemli bir katki olarak

gOrilmiistir.
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Sekil 4.18. Peroksit pisirme sistemi ile hazirlanan, aramid elyaf takviyeli
vulkanizatlarin yaslanma oncesi ve sonrasi kopma dayanimi degerleri
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Sekil 4.19. Peroksit pisirme sistemi ile hazirlanan, aramid elyaf takviyeli
vulkanizatlarin yaslanma oncesi ve sonrasi kopma uzamasi degerleri

Peroksitle vulkanize edilen EPDM referans wvulkanizat, secilen yaslandirma
kosullarinda tamamen bozunmus ve ¢ekme testini tamamlayamamistir. 10 phr
onkarisim ilaveli vulkanizati da, yaslanma sonrasi fazlasiyla kirilgan hale gelmesi
sebebiyle, kullanilan ¢ekme hizinda test etmek miimkiin olmamustir. Bununla birlikte
25 ve 5 phr elyaf onkarisimi takviyeli vulkanizatlara baktigimizda, kopma
uzamalarinda yaslanma ile kayip olmadigi, kopma dayaniminda tolere edilebilir
diizeylerde kayip s6z konusu oldugu gorilmektedir. Bu durum, elyaf takviyeli
vulkanizatlarda 1s1 etkisinde bozunma gergeklesirken bir yandan da elyaf ve kauguk

arasinda muhtemel yeni etkilesimlerin gergeklestigi ile agiklanabilmektedir [47].

Peroksitle pisirilen seliiloz elyaf takviyeli vulkanizatlarin yaglanma oncesi ve sonrasi
%100 uzamadaki gerilme modiilii, kopma dayanimi ve kopma uzamasi degerleri
sirastyla Sekil 4.20-4.22 arasinda verilmistir. Seliiloz elyaf takviyesi durumunda
modiil degerlerinin yine belirgin seviyede arttig1, bununla birlikte artisin aramid elyafa
gore daha diisiikk seviyelerde kaldigi goriilmiistiir. Ayrica 10 phr seliilloz elyaf
onkarisimi ile aramid alyafa gore daha az kirillgan vulkanizatlar elde edilebilmesi
seliiloz elyafin 6nemli avantajlart arasindadir. Bu grup vulkanizatlarda, orijinal kopma

dayanimi ve kopma uzamasi agisindan olumlu sonuglar elde edilememistir.
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Sekil 4.20. Peroksit pisirme sistemi ile hazirlanan, seliiloz elyaf takviyeli
vulkanizatlarin yaglanma 6ncesi ve sonrast %100 gerilme modiilii degerleri

Ozellikle germe yerine baski altindaki uygulamalarda, malzemenin kopma dayanimi
ve kopma uzamasindan ziyade dmriinii belirleyen en 6nemli 6zellik elastik modiiliidiir

[60].

EPDM, mikemmel ozon dayanimi, goreceli olarak yiiksek sicakliklarda
kullanilabilme potansiyeli gibi avantajlar1 dolayisiyla dis ortam sizdirmazlik
uygulamalarinda tercih edilen bir malzemedir. Fakat kullanildigi noktada yiiksek
miktarda yiike maruz kaldig1 durumlarda diisiik modiilii dolayisiyla kullanim alanlar1
sinirlanmaktadir. Bu yonden bakildiginda, her iki alyaf ile takviye durumunda da
modiiliiniin kaydadeger miktarda arttirilabilmesi oldukca degerli bir katki olarak

degerlendirilmistir.

120°C’de uzun yaslandirma kosullarina dayanamayan referans EPDM vulkanizat ile
kiyaslandiginda seliiloz elyaf ile de yaslanma sonrasinda kabul edilebilir seviyelerde
mekanik performans elde edilebilmis olmasi, bu c¢alismada en ¢ok {izerinde

durulabilecek sonuclarindandir.
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Sekil 4.21. Peroksit pisirme sistemi ile hazirlanan, seliiloz elyaf takviyeli
vulkanizatlarin yaglanma 6ncesi ve sonrasi kopma dayanimi degerleri
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Sekil 4.22. Peroksit pisirme sistemi ile hazirlanan, seliiloz elyaf takviyeli
vulkanizatlarin yaslanma 6ncesi ve sonrast kopma uzamasi degerleri

Kiikiirt ile pisirilen elyaf takviyeli vulkanizatlarin yaglanma 6ncesi ve sonrasi %100
uzamadaki gerilme modiilii, kopma dayanimi ve kopma uzamasi degerleri sirasiyla

Sekil 4.23-4.25 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.23. Kiikiirtle pisirlen 2,5 phr elyaf o6nkarisimi takviyeli
vulkanizatlarin yaslanma Oncesi ve sonrast %100 gerilme modiili
degerleri

Sekil 4.23’ten goriildiigii gibi, kiikiirt vulkanizasyonu durumunda elyaf takviyesinin
vulkanizatlarin gerilme modiilii tizerindeki etkisi, peroksitle pisirme sistemine kiyasla
daha diisiiktiir. Bununla birlikte, artis, aramid elyaf takviyesinde %50, seliiloz elyaf

takviyesinde %25 seviyelerindedir ve azimsanmayacak diizeydedir.

Vulkanizatlarin kopma dayanimi ve kopma uzamalarinda ise artis gézlenmemistir.
Kiikiirt vulkanizasyonunda goze carpan en onemli nokta, yine referans vulkanizat
120°C yaglanma kosullarinda dayanim gosteremezken, her iki elyaf takviyesi
durumunda da yaslanma sonrasi tolere edilebilir kopma dayanimi ve kopma uzamasi

kaybr ile birlikte, modiilde artisin devam ettigidir.
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Sekil 4.24. Kiikiirtle pisirlen 2,5 phr elyaf dnkarisimi takviyeli
vulkanizatlarin yaslanma Oncesi ve sonrasi kopma dayanimi
degerleri

400

Il Yaslanma Oncesi
I Yaslanma Sonrasi

350

300 -
250 -
200 —
150 —

100

Kopmada Uzama (%)

50

0 -

S-REF SP-2,5 SW-2,5

Sekil 4.25. Kiikiirtle pisirlen 2,5 phr elyaf onkarisimi takviyeli
vulkanizatlarin yaslanma Oncesi ve sonrasi kopma uzamasi
degerleri
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4.5. Dinamik-Mekanik Ozelliklerin Degerlendirilmesi
4.5.1. Sicakhik taramasi

Peroksitle pisirilen aramid elyaf takviyeli vulkanizatlarin dinamik sicaklik taramasi ile
elde edilen depo modiilii degerlerinin degisimi Sekil 4.26’da, ayn testte soniimleme
faktorii (tan 8) degerlerinin degisimi ise Sekil 4.27°de verilmistir. Test olanaklarinin
siirli olmasi nedeniyle incelenen 6rnekler, referans vulkanizat, 5 ve 10 phr 6nkarisim

takviyeli vulkanizatlar olacak sekilde se¢ilmistir.
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Sekil 4.26. Peroksit pisirme sistemi uygulanan, aramid elyaf
takviyeli vulkanizatlarin sicaklik-depo modiilii iliskisi

Dinamik ¢alisma kosullar1 s6z konusu oldugunda da aramid elyaf takvyesinin oldukca
yiikek modiil artis1 sergiledigi goriilmektedir. Hatta, dinamik kosullarda, 10 phr elyaf
Oonkarisimi kullanilan vulkanizattaki modiil artisi, statik kosullardaki artisin 2 kati
civarindadir. Daha 6nce de bahsedilen bir¢ok uygulamada EPDM esasli malzemelerde
yiiksek modiil avantaji, elyaf takviyesiyle elde edilebilmektedir. Genel olarak elyaf
varliginda, yiiksek sicakliklardaki modiil kaybinin da referansa gére daha az oldugu
sOylenebilir. Soniimleme 6zelliklerinde ise sicakliga gore degisim, referans ve aramid

elyaf takviyeli vulkanizatlarda benzer seyretmektedir.
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Sekil 4.27. Peroksit pisirme sistemi uygulanan, aramid elyaf
takviyeli vulkanizatlarin sicaklik-sontimleme faktori (tan 9) iliskisi

Peroksitle pisirilen seliiloz elyaf takviyeli vulkanizatlarin dinamik sicaklik taramasi ile
elde edilen depo modiilii degerlerinin degisimi Sekil 4.28’de, aymi testte tan o
degerlerinin Sekil 4.29°da gosterilmistir.

Seliiloz elyaf takviyesinde de aramid elyafta oldugu gibi yiiksek dinamik modiil
degerleri gozlenmistir. 10 phr 6nkarisim yiiklemesi durumunda dinamik modiildeki
artis, aramid elyafa gore daha diisiik seyretmistir. Artan sicaklikla modiil kaybi, tim
elyaf oranlarinda referansa gore daha azdir. Tand degerlerinin seliiloz elyaf iceren
vulkanizatlarda sicaklikla azaldigr goriilmektedir. Bu durum seliiloz elyafin 1s1
etkisinde yeni c¢aprazbaglarin olusumunu destekleyici rol oynadigi bulgusunu

destekler niteliktedir.

Kikiirtlii pisirme sistemi ile hazirlanan, 2,5 phr elyaf Onkarisimi takviyeli
vulkanizatlarin dinamik sicaklik taramasi test sonuglari Sekil 4.30 ve 4.31°de

verilmistir.
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Sekil 4.28. Peroksit pisirme sistemi uygulanan, seliilloz elyaf
takviyeli vulkanizatlarin sicaklik-depo modiilii iliskisi
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Sekil 4.29. Peroksit pisirme sistemi uygulanan, seliiloz elyaf
takviyeli vulkanizatlarin sicaklik-sontiimleme faktorii (tan ) iliskisi

Tan 6 degerleri kiyaslandiginda aslinda her iki elyaf tipinin 2,5 phr takviyesinde de

azalma meydana geldigi goriilmiistiir. 2,5 phr seliiloz elyaf igeren 6n karisim takviyeli
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vulkanizatin tan ¢8’sinda referans vulkanizatin tan & degerine gore daha fazla azalma
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Sekil 4.30. Kiikiirtlii pisirme sistemi ile hazirlanan, elyaf takviyeli
vulkanizatlarin sicaklik-depo modiilii iliskisi
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Sekil 4.31. Kiikiirtlii pisirme sistemi ile hazirlanan, elyaf takviyeli
vulkanizatlarin sicaklik-sontimleme faktorii iliskisi
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45.2. Frekans taramasi

Tiim vulkanizatlarin, degisen frekans kosullarinda gergeklestirilen dinamik-mekanik
analizleri sonucu depo modiilii degisimlleri, peroksitle pisirilen aramid elyaf
takviyeliler i¢in Sekil 4.32°de, yine peroksitle pisirilen seliiloz elyafli olanlar i¢in Sekil

4.33’te, kiikiirtle pisirilen ve 2,5 phr elyaf 6nkarisimi igeren vulkanizatlar i¢in ise Sekil

4.34’te verilmistir.
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Sekil 4.32. Peroksitle pisirilen aramid elyaf takviyeli vulkanizatlarin
frekans-depo modiilii grafigi

Calisma frekansi arttikga, elyaf takviyesinin modiil lizerindeki etkisinin de arttig

goriilmektedir. Bunun diginda, elyaf tipi ve miktari ile ilgili, sicaklik taramasi ile elde

edilen bulgular disinda, frekans taramasi ile yeni bir bulgu elde edilmemistir.
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Sekil 4.33. Peroksit pisirme sistemi uygulanan, seliiloz elyaf
takviyeli vulkanizatlarin frekans-depo modiilii grafigi
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Sekil 4.34. Kiikiirt pisirme sistemi uygulanan,

elyaf takviyeli

vulkanizatlarin frekans-depo modiilii grafigi
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4.6. POM lle Elyafta Kirilma Analizi

Elyaf takviyesinden sonra hamurdaki elyafin yapisim1 aragtirmak igin
vulkanizasyondan once yaklasik 0,5 g kompozit karisimi klorofom iginde ¢oziilmiis
ve bir filtre kagidi kullanilarak elyaflar ¢ikarilmigtir. Ekstre edilen elyaflar kurutulmus
ve polarize optik mikroskop (POM) ile incelenmistir. Agik¢a anlasilmaktadir ki, her
iki elyaf tipi de dahili karistirict igerisinde kirilmaktadir. Sekil 4.35°de 6n karisim
icerisindeki aramid elyafin, Sekil 4.36’da ise On karigim igerisindeki seliiloz elyafin

polarize optik mikroskop ile ¢ekilmis ylizeysel goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 4.37°de peroksit pisirme sistemi uygulanan, aramid elyaf takviyeli hamurlarin
POM goriintiileri (a,b,c) ve seliiloz elyaf takviyeli hamurlarin POM goriintiileri (d,e,f)
yer almaktadir. Her iki elyaf tipi i¢in de yiikleme orani arttik¢a elyaflarin kirilma
oranlarinin arttig1 gozlenmistir. Hamurlardan c¢ikarilan aramid elyafin, 2,5 phr
Oonkarisim iceren hamurda (Sekil 4.37(a)), neredeyse ilk hallerini korudugu
goriilmustiir. Bu bulgu, literatiirdeki benzer ¢alismalarda elde edilen bulgularla da
ortiismektedir [68].

Sekil 4.35. Onkarisim icerisindeki aramid
elyafin POM goriintiisii

Sekil 4.38”de kiikiirt pisirme sistemi ile hazirlanan, aramid elyaf (a) ve seliiloz elyaf
(b) takviyeli (POM goriintiileri yer almaktadir. Her iki elyaf tipi i¢in de dahili
karigtirict sonrasinda orijinal boylarin1 koruyamadiklar1 goriilmektedir. Seliiloz

elyaftaki kirilma miktarinin aramid elyafa gore daha fazla oldugu goriilmektedir.
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SELULOZ ELYAF

Sekil 4.36. Onkarisim igerisindeki seliiloz
elyafin POM goriintiisii

Sekil 4.37. Peroksit pisirme sistemi uygulanan, aramid
elyaf (a,b,c) ve seliiloz (d,e,f) elyaf takviyeli hamurlarin
POM goriintiileri

Bu durumun, elyaflarin dogal rijitliklerinin farkli olmasindan kaynaklandigi ve

Onkarisimlarin takviye potansiyeli iizerinde etkili oldugu diisiintilmektedir.

500 ym

Sekil 4.38. Kiikiirtlii pisirme sistemi uygulanan aramid elyaf (a) ve seliiloz elyaf (b)
takviyeli hamurlarin POM goriintiileri
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4.7. SEM Analizi ile Morfolojik Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Sekil 4.39°da peroksitle pisirilen aramid elyaf (a,b,c) ve seliiloz elyaf (d,e,f) takviyeli
vulkanizatlarin kopma yiizeylerinden alinan 100x, Sekil 4.40’ta 1000x biiylitme

oranina sahip SEM goriintiileri verilmistir.

Elyaflarin matris igerisinde dagilim performanslart 100x biiylitme oranma sahip
goriintiiler ile incelenmistir. Elyaf dagiliminin 10 phr aramid elyaf katkisina kadar
oldukea 1yi oldugu, 10 phr elyaf takviyesinde artan fibrilasyon sebebiyle elyaflar arasi
dolagsmalar basladigi goriilmiistiir. Seliiloz elyaf takviyesinde artan yiikleme

oranlarinda dagilim, aramid elyafa kiyasla kotiilesmeye baslamistir.

Aramid elyaf takviyesinde artan yiikkleme oranlarinda fibrilasyonun da arttig
goriilmektedir. Matristen ayrilan elyaflar iizerinde herhangi bir matris kalintisina

rastlanamamustir.

, by PPAD

Sekil 4.39. Peroksitle pisirilen aramid elyaf (a,b,c) ve selilloz elyaf (d,e,f) takviyeli
vulkanizatlarin kirilma ylizeylerinden alinan SEM goriintiileri ile dagilim analizi (100x
Biiylitme orani)

Seliiloz elyaf takviyesinde elyaflarin matrisle kimyasal olarak etkilestigi, elyaf
tizerinde kalan matris par¢alarindan yorumlanmaktadir. 10 phr ylikleme oranina kadar

meydana gelen Payne etkisindeki diisiis, artan fibrilasyon sayesinde aramid elyafin
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matrisi selilloz elyafa kiyasla fiziksel olarak daha ¢ok takviye ettigini

desteklemektedir.

Sekil 4.40. Peroksitle pisirilen aramid elyaf (a,b,c) ve seliiloz elyaf (d,e,f) takviyeli
vulkanizatlarin kirilma yiizeylerinden alinan SEM goriintiileri ile etkilesim analizi
(1000x Biiyiitme orant)

Sekildeki goriintiilerden, kirilmanin rastgele bolgelerden gerceklestigi goriilmektedir.
Kisa aramid ve seliiloz elyaflarin, herhangi bir yiizey muamelesi yapilmaksizin kauguk
matrislerde yetersiz dagilim verdigi bilinmektedir [51-52,54]. Bu c¢alismada
kullanilan, 6nkarisim formundaki ticari kesikli elyaflarin iyi dagilim sergilemelerinin,
mekanik ve dinamik 6zelliklerdeki gelistirici etkileri iizerinde 6nemli rol oynadigi

distiniilmektedir.

Elyaf dagilim1 peroksit ile pisirilen vulkanizatlara kiyasla daha kot goriilmektedir.
Aramid elyaf takviyesinde elyaflarin agirlikli olarak bir katman halinde dagildigi,
seliiloz elyaf takviyesinde ise topaklanmalar meydana geldigi goze ¢arpmaktadir. Bu
da her iki elyaf tipi i¢cin de goriilen yliksek payne etkisini destekler niteliktedir.

Dagilimi pisirici sistemin de etkiledigi yorumu yapilabilir.
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Sekil 4.41. Kiikiirtle pisirilen aramid elyaf (a) ve seliiloz elyaf (b)
takviyeli vulkanizatlarin kopma yiizeylerinden alinan SEM
goriintiileri (100x bilylitme)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, iki farkli takviye elyafin (selilloz ve aramid) onkarisiminin farkli
yiikleme oranlarinda kullanilmasinin peroksit ve kiikiirt sistemleri ile vulkanize

edilmis EPDM’nin reolojik ve dinamik ozellikleri iizerindeki etkileri incelenmistir.

Bu amagla EPDM esasli aramid ve seliiloz elyaflari ile takviye edilmis, peroksit ve
kiikiirt pisirici sistemleri kullanilmis kompozitler hazirlanmis ve 2 mm’lik kaliplarda
preslenerek vullkanize edilmistir. Elyaf kullanilmayan peroksit ve kiikiirt ile pigirilen
EPDM hamurlar1 referans ornek olarak secilmistir. Pisirici sistemler ayri ayri
degerlendirilmis ve kendi igerisinde, kullanilan iki tip elyafin takviye ediciligi
tizerinden karsilastirmalar yapilmistir. Peroksit pisirici sistemi kullanilarak 2,5 — 5 ve
10 phr elyaf icerikli dnkarisim takviyesi ile hazirlanan EPDM matrisli kompozitin
reolojik dinamik 6zellikleri incelenmistir. Sonraki asamada pisirici sistemin etkisini
gormek tizere, iki elyaf tipinden de olusan 2,5 phr elyaf icerikli 6nkarisim takviyesi ile

kiikiirt pigirici sistemi kullanilarak EPDM matrisli kompozitler hazirlanmistir.

Peroksit ile pisirilen kompozitlerde her iki elyaf takviyesinin de vulkanizasyon
karakteristikleri iizerinde dnemli Ol¢iide bir degisime sebep olmadigi, pisme hizinin
her iki elyaf tipi ve her iki pisirici sistem i¢in de bir miktar yavasladigi goriilmiistiir.
Kiikiirt ile pigirilen karigimlarda elyaf takviyesinin hamuru reversiyona ugrattigi

goriilmiistiir.

Elyaf ve matris arasinda bir etkilesim oldugu ve elyaflarin reaktif gruplarinin
vulkanizasyon reaksiyonuna katilma ihtimalinin yiiksek oldugu sonucuna, pisirici
sistem ve elyaf tipi farketmeksizin toplam g¢aprazbag miktarinda yiikleme oraniyla
neredeyse sistematik bir artis olmasi ile varilmistir. Elyaf ylizeylerindeki reaktif
gruplarin, belirli bir konsatrasyondan itibaren ¢aprazbag olusumunu destekledigi,

fiziksel ve kimyasal ¢aprazbag yogunluklarinin birlikte incelenmesiyle goriilmiistiir.

Belirli bir yliklemenin iizerinde Payne etkisinin referansa gore daha yiiksek olmasinin,

elyafin kauguk matriste dagitilabilirliginin zorlasmasina baglanmistir.
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Daha diisiik oranlardaki diisiik Payne etkisi ise aramid elyaf ve kauguk matris arasinda
kurulabilen fiziksel etkilesimin, hamurdaki toplam polimer-dolgu etkilesimine katkida
bulunduguna isaret etmektedir. Seliiloz elyafin kompozitleri fiziksel olarak takviye
etmekten ziyade vulkanizasyon reaksiyonuna eslik ederek kismen takviye ettigi
bulgusu, Lee-Pawlowski-Coran yaklagimina gore hesaplanan kimyasal ve fiziksel
caprazbag yogunluklari da goz onilinde bulundurularak Payne etkisinin artisi ile
dogrulanmistir. Kiikiirt ile pisirilen kompozitlerde elyaf takviyesi ile Payne etkisinde
meydana gelen artisin seliiloz elyafta daha belirgin olmasi, elyaf-matris arasi

etkilesimin diigiik olmas1 ya da elyaf dagiliminin diizglin olmamasina atfedilebilir.

Peroksit ile pisirilen karigimlarda her iki elyaf tipi i¢in de genel olarak tim
yiiklemelerde termal dayanimin kismen arttigi gozlenmistir. Kiikiirt ile pisirilen
karisimlarda aramid elyaf takviyesinde termal dayanimin daha belirgin artmasi elyaf-
matris arasi kimyasal ¢aprazbag yogunlugunun artmasi ile iliskilendirilebilir. Pisirici
ve elyaf tipi farketmeksizin kalan kiill miktarinda referans vulkanizata gore artig
meydana gelmistir. Bunlarin kimyasal ¢aprazbag miktarindaki artis ile ilgili oldugu
sOylenebilir ve bu Lee- Pawlowski-Coran yaklasimi ile hesaplanan kimyasal

caprazbag yogunlugu ile de yaklasik olarak ortiismektedir.

Peroksit ile pisirilen kompozitlerin statik modiillerinde artis meydana gelmistir.
Ozellikle germe yerine baski altindaki uygulamalarda, malzemenin kopma dayanimi
ve kopma uzamasindan ziyade dmriinii belirleyen en 6nemli 6zellik elastik modiiliidiir.
EPDM, mikkemmel ozon dayanimi, goreceli olarak yiiksek sicakliklarda
kullanilabilme potansiyeli gibi avantajlar1 dolayisiyla dis ortam sizdirmazlik (seal)
uygulamalarinda tercih edilen bir malzemedir. Fakat kullanildigi noktada yiiksek
miktarda yiike maruz kaldig1 durumlarda diisiik modiilii dolayisiyla kullanim alanlari
sinirlanmaktadir. Calismanin 6nemli katkilarindan biri modiiliiniin arttirilabilmesidir.
Peroksit pisirici sistemi kullanildiginda 5 phr aramid elyaf takviyesine kadar
vulkanizatin diger mekanik oOzelliklerinde diislis meydana gelmeden modiili
neredeyse iki katina cikarilabilmektedir. Her iki elyafta yaslanma sonrasi mekanik
dayanimi arttirmis ve yaslanma Oncesi modiillerinde oldukg¢a yiiksek bir artig
gostermistir. Mesnet uygulamalari gibi yiiksek modiil gerektiren uygulamalarda tercih
edilebilirligi artmistir. Referans vulkanizat testi tamamlayamazken 1s1l yaslanma

sonrasinda elyaf takviyeli vulkanizatlar yiiksek modiil sergilemistir. Kiikiirt pisirici
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sistemi kullanildiginda kopma dayanimi ve kopmada uzama degerlerinde belirgin bir
degisim olmamustir. Elyaf takviyesi her iki elyaf tipi i¢in de 1s1l dayanimi arttirmig ve

modiil artis1 gostermistir.

Elyaf takviyesi ile pisirici sistem farketmeksizin diisiik yiikleme oranlarinda
sontimleme faktorii tan 6 diistiriilebilmekte ve bunun da dinamik uygulamalarda
malzeme i¢inde 1s1 birikimini dolayis1 ile bozunmay1 engellemesi agisindan 6nemli bir

katki saglayabilecegi sonuglarina varilmistir.

Sonraki ¢alismalarda elyaflarin vulkanizasyon reaksiyonuna hangi asamadan dahil
oldugu arastirilabilir. Bu ¢alismada degerlendirilmeye alinmayan isleme yonteminin
kisa elyaflarin yonlendirilmesi ve kirilmasi iizerindeki etkileri arastirilabilir. Karbon
karas1 kullanilmadan, seffaf, olusturulabilecek orneklerle elyaflardaki kirilma ve

yonlenmenin 6l¢iilebilir hale getirilmesi saglanarak inceleme gergeklestirilebilir.
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