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OZET

FARKLI DOLGU TiPLERI VE ORANLARI KULLANILARAK POLIPROPILEN /
POLIAMID / ETILEN-PROPILEN-DIEN-MONOMER KOMPOZITLERININ
URETiMi VE OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Eren DALGAKIRAN

Kimya Muhendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Mualla ONER

Kompozit malzemeler giinimiizde hayatimizin her alaninda kullanilmaktadir. ilk
sentetik polimer kompoziti olan bakelitin Gretimi 1907 yilinda gerceklesmistir. O
glnden bugline kadar c¢ok sayida polimer kompoziti hazirlanarak yaygin kullanima
ulasmistir. En genel hatlari ile kompozit malzemeler birden fazla malzemenin birleserek
her bilesenin iyi 0Ozelliklerini son Urline vyansittiklari malzemelerdir. Polimerik
kompozitlerde ise ana bilesen en az bir polimerden olusmaktadir.

Polimerik kompozitlerin olusturulmasi esnasinda bircok amacgla katki malzemeleri
kullanilmaktadir. Ayrica kompozitlerin hazirlanmasi yontemleri de yine degiskenlik
gostermektedir. Son uygulamaya gore katkilar ve lretim yéntemleri secilmektedir.
Katkilar arasinda en yaygin kullanim dolgu malzemeleridir. Dolgu malzemeleri son
Grinin hem daha ucuz olmasini saglayabilmektedir hem de basta mekanik 6zellikler
olmak {izere bircok kritik davranisini degistirmektedir. ilave olarak mineral dolgu
malzemeleri kullanildiginda organik malzemeler olan polimerlerle karistirmak problem
olabilmektedir. Bu iki malzeme birbirine uyumsuz olduklari igin uyumlastirici
malzemeler Uretimde eklenebilmektedir. Bu iki tur katkinin haricinde Uretim
yardimcilari, renk katkilari, bozunmayi engelleyen katkilar gibi birgok katki malzemesi
daha vardir.

Gelisen polimer ve polimer kompozitleri teknolojisi ile cok daha karmasik malzemeler
yapiimaktadir. Ozellikle son yillarda ikili, Giclii polimer matrislerin icerisine farkli katkilar
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katarak yeni malzemelerin elde edilmesinde ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu
sayede her bir polimerin kendi karakteristik 6zelliginden yararlaniimakta ve ortaya ¢ok
genis yelpazede Urlin 6zelliklerine sahip malzemeler ¢ikmaktadir.

Bu ¢alismada enddistride yaygin olarak kullanilan etilen propilen dien monomer (EPDM)
kaucugu ile polipropilen (PP) ve poliamid (PA) plastikleri karistirilarak ylksek
sicakliklarda kullanilabilen elastik ancak rijit bir malzeme elde edilmek istenmistir.
Olusturulan polimerik kompozite istenilen mekanik 6zellikleri elde edebilmek amaciyla
beyaz dolgular ilave edilmistir. Tum sistemin etkilesime girebilmesi igin iki farkl
uyumlastirici  denenmistir.  Tum bu malzemeler ekstriiderde karistirilmis olup
enjeksiyon makinasi ile test numuneleri hazirlanmistir.

Elde edilen sonuglarda EPDM, PP ve PA kompozitine uyumlastirici ilavesinin mekanik
ozelliklerde iyilesme sagladigi tespit edilmistir. Uclii kompozit icin mekanik dzellikleri
maleik anhidrit asilanmis polipropilen (MA-PP) ilavesinin daha fazla arttirdig
goriulmustir. Bununla birlikte EPDM ve PA kompozitlerinde maleik anhidrit agilanmis
etilen propilen monomer (MA-EPM) ajani daha fazla etki gostermektedir. Ayrica PA’in
EPDM-PP kompozitlerine eklenmesi kopma dayaniminda bir artis getirmistir.

ilave olarak beyaz dolgu olarak kompozitlere eklenen bentonit ve silikanin son iriine
olan etkileri incelendiginde ayni miktar silikanin bentonite gore daha fazla
takviyelendirme sagladigi tespit edilmistir.

Termoplastik olan PP ve PA polimerlerine EPDM eklendiginde hem kayip hem de
depolama modilinde artis sagladigi goriilmektedir. Bu etki kompozitlere uyumlastirici
eklendiginde artmaktadir.

Anahtar Kelimeler: EPDM, polipropilen, poliamid, uyumlastirici, vulkanizasyon,
mekanik 6zellikler, maleik anhidrit
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ABSTRACT

PREPARATION OF POLYPROPYLENE / POLYAMIDE / ETHYLENE-
PROPYLENE-DIENE-MONOMER COMPOSITES BY USING DIFFERENT
FILLERS AND RATIOS AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

Eren DALGAKIRAN

Department of Chemical Engineering

PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Mualla ONER

Composite materials are used today in all areas of our lives. The first synthetic polymer
composition, bakelite, was produced in 1907. Since then, many polymer composites
have been prepared and widely used. Composites are prepared by combining one or
more materials and reflects the best properties of each of them to the final product. In
polymeric composites, the main ingredient should be at least one polymer.

Generally, additives are used in polymeric composites for many purposes. In addition
to this, preparation methods of composites are a critical parameter. Additives and
production method are selected according to final product’s properties. Fillers are the
most common additives and they are used to make cheap the composites and also
improving the properties, especially mechanical properties. When mineral fillers are
used in composites, it is very hard to mix fillers and polymers because of
incompatibility problem. Compatibilizers are used to solve this problem. In addition to
these two types of additives, there are many other additive materials such as
production aids, color additives, antioxidants etc.

More complex composite materials are being made with developing polymer and
polymer composites technology. Especially in recent years, there have been many
studies on developing new materials by adding different additives to the binary or
ternary polymer matrices. With these studies, many new polymeric composites are
released to market in a wide range.

XVii



In this study, polypropylene (PP) and polyamide (PA) plastics with ethylene propylene
diene monomer (EPDM) rubber which they are widely used in the industry, are mixed
to achieve developing a new composite which is elastic but also rigid material which
can be used at high temperatures. To obtain good mechanical properties, white fillers
were added to polymeric composites. Two different compatibilizers were used for
improving interaction between polymers and fillers. All these materials were mixed in
an extruder and test samples were prepared by using an injection machine.

The results showed that the addition of compatibilizers to the EPDM, PP and PA
mixture improves the mechanical properties. Maleic anhydride grafted polypropylene
increased the mechanical properties of ternary composites much more than maleic
anhydride grafted ethylene propylene monomer. The addition of PA to the EPDM-PP
mixture increased the tear strength.

In addition to these results, when bentonite and silica were added to the mixture as
white fillers, it was found that silica had more reinforcement effect compared with
bentonite. When EPDM was added to PP and PA polymers which are thermoplastic, it
was observed that both loss and storage modules were increased. This effect was
increased when the compatibilizer was added to the mixtures.

When EPDM was added to PP-PA blend, it was observed that both loss and storage
modules were increased. This effect was increased when the compatibilizer was added
to the mixtures.

Keywords: EPDM, polypropylene, polyamide, compatibilizer, vulcanization, mechanical
properties, maleic anhydride
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Termoplastik elastomerler ilk defa 1965 yilinda vulkanizasyon islemine gerek olmadan
modern termoplastik isleme yontemleri ile sekillendirilebilen ve kaucuk oOzellikleri

tastyan yeni bir polimer sinifi olarak 6zel bir firma tarafindan diinyaya tanitilmistir [1].

Termoplastik elastomerler (TPE), kauguk fazindan gelen elastik 6zelliklere ve plastik
fazindan gelen kolay islenebilme ve geri donusturilebilme 6zelliklerine sahip olan bir
malzemedir. Mekanik ozellikleri ve geri donustiirilebilmesi nedeniyle son dénemlerde

sik¢a arastirilan ve kullanilan bir malzeme haline gelmistir.

TPE’ler sert ve yumusak olmak Uzere iki farkli fazdan olusurlar. Termoplastik sert fazi
olustururken, kaucuk ise yumusak fazi olusturmaktadir. Termoplastikler yiksek
sicaklarda kullanabilmeleri, ekstriizyon, enjeksiyon, sisirme gibi yontemlerle
islenebilmeleri, cekme dayanimi gibi mekanik 6zellikleri iyilestirmeleri gibi 6zelliklere

sahiptir. Elastomerler ise sertlik, elastikiyet gibi 6zelliklere sahiptir [2].

Polimerlerin siniflandirilmasi Cizelge 1.1'de verilmistir.



Cizelge 1.1 Polimerlerin Siniflandirilmasi [3]

Termoset Termoplastik
Epoksi,  Fenol-Formaldehit, Sert|Polistiren, Poli(vinil klorr),
Rijit . .
kauguk Polipropilen
Esnek Yiksek dlzeyde yukli ve/veya |Polietilen, Etilen-Vinil Asetat

yuksek diizeyde vulkanize kauguklar |Kopolimeri, Plastize PVC

Kauguksu |Vulkanize Kauguklar (NR, SBR, IR, vb.)|Termoplastik Elastomerler

TPE’ler kimyasal ve morfolojik 6zelliklerine ine goére siniflandinlabilir. Kimyalari
molekiler seviyedeki bilesimi kapsamakta, morfolojileri ise molekiiler seviyede bilesimi
ile ilgilenmektedir. TPE’lerin islenebilirligi, o©zellikleri ve islevselligi, kimya ve

morfolojisinden ciddi 6lctide etkilenmektedir. TPE’ler yapilarina gore;
eTermoplastik Vulkanizatlar(TPV)

eStiren Blok Kopolimerleri (SBS, SEBS)

eTermoplastik Poliolefin (TPO)

eTermoplastik Politiretan (TPU)

ePolieterblokamid Kopoliester olmak (izere farkli alt gruplara ayrilirlar [4].

Endistride yaygin olarak kullanilan termoplastik vulkanizatlar, eriyik karistirma
yontemi ile termoplastik (genellikle polipropilen) ve kaucuk (EPDM) fazinin
vulkanizasyon ajanlari ile (stlfir veya peroksit) karistiriimasiyla hazirlanan, kauguk
fazinin capraz bag icerdigi malzemelerdir. Sekil 1.1’de vulkanize olmamis EPDM/PP
kompoziti ile vulkanize edilmis EPDM/PP kompozitinin morfolojik yapisi
gosterilmektedir. Kauguk partikillerinin PP matrisinde dagilmasi sayesinde gelismis
mekanik oOzelliklere sahip olurken, ayni zamanda plastik isleme yontemleri ile de

kolayca islenebilirler. Ayrica TPV’ler tekrar kullanilabilme 6zelligine de sahiptir [5].

Dinamik vulkanizasyonda olusan capraz baglar malzeme erime sicakligina ulastiginda
etkinligini kaybedip TPV’nin akmasini yani klasik termoplastlar gibi ekstrizyon,

enjeksiyon teknikleriyle islenebilmesini saglarlar. Malzeme sogutuldugunda ise capraz



baglar yeniden olusarak EPDM kauguklari gibi termoset kauguklarin elastomerik

ozelliklerini sergilerler (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 EPDM/PP kompozitinin vulkanizasyon sonrasi degisimi [6]

Son zamanlarda vyapilan c¢alismalarda EPDM ve polipropilenden (PP) farkh
termoplastikler kullanilarak olusturulan vyeni TPV’ler (zerine yogunlasiimistir.
Bunlardan biri de EPDM ve poliamid (PA) kullanilarak hazirlanan termoplastik
elastomer kompozitleridir. Poliamid kullaniimasinin nedeni yiiksek sicaklara dayanikh
bir malzeme elde edilmesidir. Ancak bu iki faz arasinda homojen bir matris

olusturabilmek icin uyumlastirici ajanlar kullanilmasi gerekmektedir.

Polimer kompozitleri konusunda yapilan ¢alismalar incelendigi zaman Ugli
kompozitlere de sik¢a rastlanmaktadir. Ozellikle PP, PA ve elastomer fazi iceren
kompozitler olduk¢a yaygin sekilde c¢alismaktadir. Elastomerler ve termoplastikler
uyumlastirict kullanilarak karistirildiginda mekanik, termal ve elastik 6zelliklerde
iyilesmeler gorilmektedir. Bunun nedeni karistirilan polimerlerin en iyi karakteristik

Ozelliklerinin bir araya gelmesidir [7].

1.2 Tezin Amaci

Endistride yaygin olarak kullanilan polimerik malzemelerin servis sicakliklari genel
olarak 130°C’yi gecememektedir. Bu 6zellikleri plastik malzemelerin kullanim alanlarini
kisitilamaktadir. Bu c¢alisma ile birlikte, literatirde yer alan endustriyel plastik
malzemelerin ¢alisma sicaklik araligini genisletmeye yonelik ¢alismalardan farkl olarak
hem mekanik hem de termal kararliliklari iyilestirilmis bir kompozit malzeme

gelistirilmesi saglanmistir.



Bu amagla iki farkh dolgu malzemesi ile EPDM, PP ve PA malzemeler kullanilarak
ekstriiderde i¢li kompozitler elde edilmistir. Termoplastik ve termoset malzemelerin
birbirleri ile ve dolgu malzemeleri ile uyumlastiimasi amaciyla maleik anhidrit asilanmis

iki farkli uyumlastirici kullaniimistir. Calisma iki asamada gerceklestirilmistir:

Birinci asamada tim malzemeler ekstriderde isil islem altinda karistirilmistir. Dolgu
malzemesi olarak kullanilan silika ve bentonitin degisen oranlari, maleik anhidrit
asilanmis iki farkli uyumlastirict ajan ile birlikte kullanilarak plastik kompozit
olusturulmustur. Termoset bir malzeme olan EPDM’in vulkanizasyonu dinamik
vulkanizasyon ile gergeklestirilmistir. Elde edilen kompozitlerden enjeksiyon ile

kaliplama yontemi kullanilarak test numuneleri hazirlanmistir.

ikinci asamada hazirlanan test numuneleri kullanilarak fiziksel, mekanik, morfolojik,
termal ve karakterizasyon ozellikleri olarak incelenmistir. Fiziksel 6zellikler olarak
sertlik tayini, asinma dayanimi ve yogunluk degerleri belirlenmistir. Mekanik 6zellikler
olarak ¢ekme dayanimi, yirtilma dayanimi ve dinamik mekanik analizler yapiimistir.
Morfolojik inceleme ise taramali elektron mikroskopu kullanilarak gerceklestirilmistir.
Termal oOzellikler olarak diferansiyel taramali kalorimetri ve termogravimetrik analiz
yapilmistir. Karakterizasyon o6zellikleri ise Fourier dontsimlu kizilétesi spektroskopisi

ile incelenmistir.

Tez calismasinda EPDM, PP ve PA malzemelerden olusan Ugli bir yapi icin en uygun
dolgu malzemesi ve orani ile etkilesimi en c¢ok arttiran uyumlastirici ve oraninin

arastirilmasi hedeflenmistir.

1.3 Hipotez

Sekillendirilebilmesi ve maliyetleri sebebiyle plastik malzemeler her gegen vyil
endustride daha fazla kullanilmaktadir. Metal malzemelerin yerine plastik
malzemelerin kullanilmasi amaciyla bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Ayrica plastik
malzemelere vyeni kullanim alanlari olusturmak icin de c¢ok sayida ¢alisma
bulunmaktadir. Burada karsilasilan en biylik problemlerden birisi plastik malzemelerin
kullanim sicakliklarinin goreceli olarak distk olmasidir. Endistriyel olarak en gok

kullanilan  plastik malzemelerin  servis  sicakhklari genel olarak 130°C’yi



gecememektedir. Bu da kullanim alanlarini kisitlayan bir 6zellik olarak karsimiza

¢cikmaktadir.

Ticari olaran en ¢ok Uretilen kopolimerlerden birisi olan EPDM — PP kompozitlerinin
kullanim sicakliklari da benzer sekilde disiik kalmaktadir. Bu tez kapsaminda servis
sicakliginin yikseltilebilmesi amaciyla ikili kompozite bir termoplastik malzeme daha
katilmistir. Bu malzeme poliamid olarak secilmistir. Bu Ug¢li kompozite mekanik
Ozellikleri iyilestirmek adina beyaz dolgu malzemeleri olarak silika ve bentonit
katilmistir. Uglii kompozit ve dolgu malzemelerini uyumlastirmak icin de ortama
uyumlastiricilar eklenmistir. Bu calisma ile birlikte kullanim sicakliklari ve mekanik

Ozellikleri iyilestirilmis bir kompozit malzeme gelistirilmesi saglanmistir.



BOLUM 2

TERMOPLASTIK ELASTOMERLER

Termoplastik elastomerler (TPE'ler), elastomerik ve termoplastik bilesenlerin
ozelliklerini belirli bir sicaklik araliginda birlestiren kopolimerlerdir. En az iki segment
icerirler. Bu segmentler, kristal-sert ve amorf-yumusak fazlarin kombinasyonudur.
Kauguksu durumdaki molekiler hareket nedeniyle tersinir bir faz olusur ve yuksek
sicakhklarda amorf bolgelere sahip esnek yumusak segment sayesinde elastomerik
davranis elde edilir. Fiziksel ¢apraz baglar, sert segment tarafindan olusturulur. Bu
capraz baglar, yiliksek sicakliklarda sivilasmis olan sert segmentteki hidrojen

baglarindan, polar etkilesimlerden ve kristalizasyondan ortaya cikar [8-11].

TPE termoplastik davranis gosterse de mekanik 6zellikleri vulkanize kauguga benzer
fakat bircok avantaji vardir. TPE'ler yumusatilabildigi ve eritilebildigi icin, TPE'leri tekrar
isleyerek tamamen tersinir polimerler elde etmek mimkindir. Hizl islenebilmeleri ve
elastiklik 6zellikleri, termoset malzemelerin sunamayacagi tasarim ve isleme avantajlari

sunar [9-10].

TPE'ler, geleneksel kauguklara kiyasla daha kisa bir cevrim siiresinde islenebilir [12].
Enjeksiyon dokimin uygunlugu da TPE'lerin bir bagska avantajidir [13].
Termoplastiklerin tlim bu 6zellikleri, sonsuz bir ag yapilandirmasi icerisindeki ¢capraz
baglh makromolekiil siralarinin baglantisiyla iliskilidir. Bu ¢apraz baglar, fiziksel giiglerle
birlikte camsi, kristal baglar, hidrojen bagh molekiiller veya iyonik baglar gibi farkl

baglanti noktalarina sahiptir [9-10].

Termoplastik elastomerler, ¢ok bloklu kopolimerler ve harmanlar olarak siniflandirilir.
Ornegin stirenli blok kopolimerler, termoplastik blok amidler, termoplastik
kopolyesterler ve termoplastik Uretanlar ¢ok bloklu kopolimerlerdir. Bunlar
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elastomerik yumusak ve termoplastik sert bloklardan olusur. ikinci grup olan
termoplastik harmanlar, dinamik vulkanizasyonlu harmanlar ve polyolefin kompozitleri
olarak iki gruba ayrilir [11, 14-16]. Termoplastik kopolyesterler yiiksek performansli
muhendislik malzemeleri oldugu ve rijit termoplastikler ile capraz bagh elastomerler

arasindaki boslugu kapatmaktadir [17].

Sert segment rijidite katarken, yumusak segment polimere hem geri alinabilirlik hem
de yiksek elastiklik katar [16]. Termoplastik elastomerlerin benzersiz yapisi; otomobil,
elektronik, ilag, lastik enddstrisi ve benzeri bircok uygulama icin uygun olan ve talep

edilen ozellikler sunar [11, 14, 16].

Sert segmentler ise genelde aromatiktir ve birden fazla polar gruba sahiptir.

Termoplastik elastomerin yumusak ve sert segmentleri Sekil 2.1'de gosterilmistir.

.‘ Polar Bag

i

- Sert Alanlar

Sekil 2.1 Sert Alanlardaki Polar Bagi Gosteren, Termoplastik Elastomerin Yumusak ve
Sert Alanlari [3]

Polar gruplar, komsu molekiillerle kolaylikla polar hidrojen baglari olusturur. Sonug
olarak, bu polimerler katilastiginda, sert segmentlerden bazilari diger molekillerdeki
sert segmentlerle polar baglar olusturarak bu lokasyonlari bir arada tutar. Bagin bu
kisimlarina sert alanlar adi verilir. Sert segmentler bir¢ok acgidan fiziksel capraz baglar
gibi davranir; diger bir deyisle, polar bag bolgelerindeki polimer hareketlerini kisitlar.
Ancak, yumusak alanlar serbestce hareket eder. Sonugta, polimer yumusak alanlara
esneyebilir fakat sert segmentlerin bag nedeniyle hizli ve tam bir sekilde eski haline

geri doner. Dolayislyla, polimer, ¢capraz bagli bir elastomer gibi davranir [3]. Polimer



yapisinda sert faz yoksa polimer kullanilamaz. Bunun nedeni, elastomer fazinin gerilim

altinda serbest sekilde hareket edebilecek olmasidir [18].

Sert ve yumusak segmentler birgok monomerden segilebilir. Bunlar, ¢ogunlukla sert
segmentlere gore gruplanir. Elastomerik performansa ulasiimasi icin blok uzunlugu,

monomer segimi, sert ve yumusak segmentlerin agirlik fraksiyonlari dnemlidir [1].

Ornegin poliliretanlara, stirene, polyesterlere ve poliamidlere bagli termoplastik
elastomer familyalari mevcuttur. Bu polimerler ¢ok sayida elastomerik segmentle

entegredir. [3].

TPE'ler, yumusak elastomerin ve sert termoplastigin 6zelliklerini bir araya getirdigi gibi
benzersiz bir yapiya da sahiptir. Bunlar elastik, esnek ve diigik modilli polimerlerdir.
Ustiin yag, yiksek 1si dayanimina, iyi kimyasal dayanima, disiik agirliga ve yorulmaya

direnglilik 6zelligine sahiptir [19].

2.1 Termoplastik Elastomer Bazli Kompozitler

Termoplastik elastomerlerin islenebilirligini, elektrik iletkenligini, sekil hafizasini ve
mekanik ozelliklerini iyilestirmek, ayrica malzeme maliyetini diisirmek amaciyla TPE
matrisine farklh katki maddeleri eklenmektedir. TPE'lerde en yaygin sekilde kullanilan
dolgu maddeleri kaolin, mika ve talk gibi yassi dolgu maddeleri; kalsiyum karbonat,
silika ve karbon siyahi gibi kiibik ve kliremsi dolgu maddeleri; karbon nanotiipler,
nanokiller ve nanosilika gibi nano dolgu maddeleri; cam elyaflar, aramid elyaflar ve
karbon elyaflar gibi lifli dolgu maddeleridir [20]. Kil, silika, karbon siyahi, karbon
nanotipler ve elyaf (fiber) takviyeler, kompozitlerin mekanik ve termal 6zelliklerinde

diger dolgu maddelerinden daha iyi sonug verir [14].

Elastomerler, genellikle polimerlerin darbe dayanimini iyilestirmek igin kullanilir.
Elastomer matris icerisinde dagilirken bir toklastirma saglar. Elastomerler, molekiller
arasi kuvvetleri zayif olmasina ragmen birgok farkli kimyasal yapiyr kapsarlar.

Elastomer, ylksek gerilme ile uygulanan kuvvete karsi tersinir bir tepkiye ugrar [14].



BOLUM 3

ELASTOMERLER

Elastomer terimi, wvulkanize polimer malzemeleri tanimlamak icin kullanilir.
Elastomerler olduk¢a yiksek seviyede deforme olup basing kaldirildiktan sonra orijinal
uzunluklarina donebilir. Camsi gecis sicakliklari ise ortam sicakliginin altindadir.
Elastomerlerin ortak ozellikleri elastik, esnek ve dayanikli olmalaridir.  Kauguk
malzemeleri su sekilde kategorize edilebilir: kauguk, vulkanize etme ya da capraz
baglama ajanlari, isleme yardimcilari, bozunma 6nleyiciler, plastiklestirici ya da bagka

ozel katki maddeleri [21].

3.1 Etilen Propilen Dien Kauguk (EPM, EPDM)

EPDM (Etilen Propilen Dien Monomer) etilen, propilen ve vulkanizasyon amacgli tG¢linci
bir doymamis monomer igerir. %40 ile %80 oraninda degisen etilen icerigi, genellikle
ticari amaglarla kullanilir. Etilen igerigi arttikca polimer kristalligi de artar. Bunun
tersine, etilen icerigi azaldikca ve propilen icerigi arttikca polimer daha amorf hale
gelir. Dolayisiyla, %62 oraninda ya da daha ylksek oranda etilen iceren EPDM yari
kristal olarak siniflandirilirken %62'den daha disik oranda etilen iceren EPDM amorf
olarak siniflandirilir. Yari kristal EPDM, amorf EPDM'ye oranla daha ylksek ¢ig
mukavemet (vulkanizasyon o©ncesindeki mukavemet degeri), daha yiksek gerilme
katsayisi ve daha fazla sertlik gosterir. Ancak, amorf EPDM de yari kristal EPDM'ye
kiyasla distk sicakliklarda daha esnektir, sertligi daha diisiiktir ve daha elastiktir.
Uclincii doymamis monomer, genellikle, siilfiir vulkanizasyonunun kullanimina olanak
saglayan konjlige diendir. EPDM'deki dien igerigi arttik¢a vulkanizasyon orani da artar

[22].



Etilen ve propilenin kopolimerizasyonu, yararli kopolimerler ortaya koyar. Etilen icerigi
%45-60 arasindaysa her iki polimerin de kristallesmesi onlenir; daha yiiksek (%70-80)
etilen igerigi durumunda ise kismi kristallesme gorilebilir. Daha dusik etilen tipleri
genellikle daha kolay islenir. Ayrica, etilen icerigi artirilarak ¢ig mukavemet ve ekstriide
olma kapasitesi de artirilabilir. Kopolimerin bir dezavantaji, ana zincirde doymamislk
olmamasi nedeniyle sulflir ile ¢apraz baglanamamasidir. Bu sorunun Ustesinden
gelmek icin doymamishiga sahip Uclincl bir monomer kullanilir. Ancak, ana zincirin
mikemmel kararlihgini korumak amaciyla s6z konusu doymamislik buna bagh hale
getirilir. Piyasada kullanilan Gg¢lincii monomerin (g tipi disiklopentadien (Sekil 3.1),
etiliden norbornen (Sekil 3.2) ve 1,4-heksadiendir (Sekil 3.3). Genellikle,
termonomerlerin %4-5'i kabul edilebilir vulkanizasyon karakteristikleri gosterirken
%10'u hizli vulkanizasyonlar saglar. Disiklopentadien en yavas vulkanizasyon oranini

verirken etiliden norbornen en yliksek orani verir.

CH;

|
— CHz—CHz-)X—GCHz—CHﬁy—(—CH—CHHz—

CH>

Sekil 3.1 Terpolimer: disiklopentadien [23]

CH;
— CHZ—CHzax—eCHz—(I.‘,Hay—ECH—CHﬂZ—

CH,

CH=—CHj,

Sekil 3.2 Terpolimer: etiliden norbornen [23]
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CH;
|

— CH,—CH, )~ CH, — CH F—CH: <|:H )
i
CH
|
CH
|
CH;

Sekil 3.3 Terpolimer: 1,4-heksadien [23]

EPM ve EPDM kauguklarin ana zinciri doymus oldugundan hem kopolimerler hem de
terpolimerler oksijene, ultraviyole isina karsi mikemmel kararlilik géstermelerinin yani

sira ozona dayanikhdirlar [24].

EPM ve EPDM vyaga dayanikh degildir. Bunlar, alifatik ve aromatik hidrokarbonlar ile
halojenli solventler tarafindan yutulurlar. Mikemmel elektriksel o6zelliklere ve
radyasyona karsi kararliiga sahiptirler [25]. Sentetikler icinde en diisiik yogunluga
sahiptirler, yiiksek miktarlarda dolgu maddesi ve yag kabul edebilirler. Tutunma
ozellikleri zayiftir ve tutturucu/yapistirici maddeler eklendiginde bile yapi isleri igin pek

uygun degildir. Metale, kumaslara ve diger materyallere yapismalari zor olabilir [26].

Kopolimerler yalnizca peroksitlerle ya da radyasyonla kirlenebilirken terpolimerler

peroksitlerle, silfir sistemleriyle, recgine kiirleriyle ve radyasyonla kirlenebilir.

Hem kopolimerin hem de terpolimerin peroksit ile kiirlenmesinde kiir halini artirmak
icin koajan kullanimi yaygin bir uygulama olsa da disiklopentadien terpolimerin
peroksitlerle kiirlenmesi, kopolimerin peroksitlerle kiirlenmesinden daha yiksek kir

halleri verebilir. Triaril izosiyanilrat ya da sulfiir en yaygin koajanlardir [27].

3.2 Dolgu Maddeleri

Dolgu maddeleri, genellikle 6zellikleri iyilestirmek (gl¢lendirici dolgu maddeleri) ya da
malzeme maliyetini azaltmak (seyreltici dolgu maddeleri) amaciyla kauguk matrislerine
dahil edilir. Bazi uygulamalarda, daha dusiik bozunabilirlik ya da kimyasal direng gibi
belirli 6zellikler elde etmek amaciyla polimer matrislerine 6zel dolgu maddeleri eklenir.

Ancak, bir dolgu maddesinin performansi, o dolgu maddesinin karakteristiklerine
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baghdir. Ornegin partikiil boyutu, yiizey aktivitesi, polimer matrisiyle etkilesim
derecesi, kimyasal bilesim ve dolgu maddesinin seklindeki dizensizlik derecesi.
Dolayisiyla, kaynagina, isleme kosullarina, kimyasal islemlere vb.ne bagli olarak, ayni
kaynaktan farkli dolgu maddesi dereceleri elde etmek mimkindir. Farkh
karakteristikleri ile farkh dereceleri olan ve oldukga yaygin olarak kullanilan birgok ticari

dolgu maddesi vardir. Karbon siyahi ve silika bunun klasik 6rnekleridir [28].

Siyah olmayan eski dolgu maddeleri, genellikle tGretimin yan Urinleri ya da dogal olarak
meydana gelen minerallerdir (6rnegin kil, kalsiyum karbonat, barit). Tutunmayi
azaltmak, sertligi artirmak, daha fazla dayaniklilik saglamak ve maliyeti distirmek igin
dogal kauguga eklenirlerdi. Bircok kauguk uygulamasinda siyah olmayan daha fazla
glclendirici dolgu maddesine ihtiya¢c duyulmasi, 1940 ile 1960 yillari arasinda kalsiyum
karbonatlarin, kalsiyum silikatlarin, hidratl silikatlarin ve silikalarin ortaya ¢ikmasina
neden oldu. Siyah olmayan bu dolgu maddeleri, oldukc¢a kiiglik partikiil boyutuna
sahiptirler. Bunlar, glglendirici karbon siyahina benzer. Glnimiuzde, siyah olmayan

baslica dolgu maddeleri kil, kalsiyum karbonat ve silikadir [29].

3.2.1 Silika

Kaucguk sektériine sunulan silika dolgu maddeleri (g tire sahiptir:
e inceltilmis mineral silika,

e Cokertilmis silika,

* isli veya pirojenik silika.

inceltilmis Mineral Silika: Genellikle 47 pm'den daha kiiciik boyutlarda bulunan
inceltilmis silika, bircok bilesik icin ucuz, isiya dayanikli bir dolgu maddesi olarak

kullanilir. Vulkanizasyon orani tizerinde bir etkisi yoktur.

Hidrath Cokertilmis Silika: Kauguklar icin dolgu maddesi olarak kullanilan silikon
dioksit, "silika" olarak bilinir. Partikdl boyutlari 10-40 um arasindadir. Silika, kimyasal
bagh %25 su igerigi ile %4-6 ilave adsorbe suya sahiptir. Silikanin ylzeyi oldukga
polardir ve hidroksil gruplari, silika partikillerinin ylzeyine baghdir. Benzer sekilde,

diger kimyasal gruplar da dolgu maddesinin ylizeyine adsorbe edilebilir. Adsorpsiyon,
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kauguk bilesenleri iginde silikanin davranisini ciddi anlamda etkiler. Silikanin ylizeyinde
bulunan gruplar genellikle siloksan, silanol ve cesitli sulu oksitlerin tepkime Griinleridir.
Silikanin gesitli kauguklarla olan uyumunu iyilestirmek igin ylzeyini modifiye etmek
mumkinddr. Silikalarin giclendirilmesi, partikiller kaucukta bir dereceye kadar

kiimelenmis olsa da nihai partikil boyutuyla belirlenir [29].

Silika dolgu maddeleri kauguk ile tepkimeye girer [30]. Bu da viskozite artisina ve
kontrol edilemez isleme davranisina neden olur. Bu sorunlarin giderilmesi igin, silika ile
takviyelendirilmis hamurlara dolgu maddesi olarak aktivatérler eklenmelidir. Genellikle
kullanilan dolgu maddesi aktivatorleri dietilen glikol, polietilen glikol (PEG) ve
trietanolamin gibi aminlerdir. Bu aktivatorlerden bazilar isleme ve katalizor
absorpsiyonu sorunlarinin Gstesinden gelmenin yani sira, kullanilan kir sistemine bagh

olarak vulkanizasyon aktivatoru olarak da islev gorir [31].

Silika dolgu maddelerinin isleme karakteristiklerinin Gistesinden gelmek amaciyla silan,
titanat ve zirkonat gibi baska katki maddeleri de kullanilir [32]. Silanlar, silika dolgulu
bilesiklere iyilestirilmis islenebilirlik kazandirmakla kalmaz, ayni zamanda silika
partikdll yizeyi ile kaucuk arasindaki "capraz baglar"i da kurar [33]. %2-5 diizeyinde
silan baglayici ajanlarin kullanilmasi, silikanin gliclendirme performansini, benzer

boyutta karbon siyahinin giiclendirme performansi diizeyine getirir [34].

3.2.2 Karbon Siyahi

Karbon siyahi, kaucuk endiistrisinde en énemli ve en ¢ok kullanilan ham maddeler
siralamasinda kauguktan sonra ikinci malzemedir. Bu maddenin kaucugu
saglamlastirma ve gliclendirme konusundaki olaganisti kapasitesi 1915 yili civarinda
kesfedilmistir. Karbon siyahi, temel olarak agir petrol uriinlerinin ve az miktarda bitki
yaginin eksik yanmasiyla ortaya ¢ikar. Agirlikh olarak iki sinifi vardir: aktif olan firin
siyahlari (%95 siyah kullanim) ve pasif olan termal siyahlar (%5 kullanim). Bunlar,
kauguk hamurda kullanmak icin oldukga kiiglk partikiil boyutuna sahiptir. Karbon
siyahi partiklliniin boyutu, bir kaucuk matrisi icinde dagilim karakteristikleri Gzerinde
blylk bir etkiye sahiptir. Dagilim karakteristigi, kauguk bileseninin son vulkanizat
ozelliklerini belirler. Cok kicik boyuttaki partikillerin yeterli sekilde dagilmasi zordur.
Dagilim gergeklestiginde ise bu partikiller yiksek diizeyde gliglendirme yapar. Buyuk
13



boyuttaki partikiller kolaylikla tamamen dagitilsa da gliglendirme saglamaz. Siyahin
yapisi, kaucuk bileseninin isleme ozelliklerini etkiler fakat genellikle gliclendirme

konusunda gok bulyik bir etki yaratmaz [35].

3.2.3 Diger Dolgu Maddeleri

Silikanin 6zellestirilmis bir tir olan isli silika, oldukga gliglendiricidir ve tipik bir kauguk
kompozitinde kolaylikla dagilmaz. Silikon kaucguk ile kullanilir. Diger dolgu maddesi,
kalsiyum karbonattir. Bu malzeme, higbir gilglendirme 6zelligi bulunmayan disiik
maliyetli bir dolgu maddesi olarak kullanilir. Cokertilmis formunda bir miktar
takviyelendirme o6zelligi bulunur. Bir baska dolgu maddesi grubu ise, dogal olarak
olusan hidrath aliminyum silikatlar olan killerdir. Silikadan daha disiik maliyetlidir ve
takviyelendirme amach kullanilabilirler. Yumusak killerin takviye verme ozellikleri
bulunmaktadir ve birkag yiiz phr (parts per hundred of rubber) kullanilabilirler. Sert
killer, yumusak killere kiyasla gozle gorilir derecede iyilestirilmis dizeyde
takviyelendirme saglar. Sert kil kalsine edilerek (suyu gidermek igin isitilarak) Ustiin
elektriksel (yahtim) 6zelliklerine sahip bir Girlin elde edilebilir. Diger dolgu maddeleri

aliminyum hidroksit, kémdr tozu, lignin, silikarlar ve talktir [23].

3.3 Aktivatorler

3.3.1 Cinko Oksit ve Stearik Asit

Organik katalizorlerin sulfir vulkanizasyonu Uzerinde tam etki gosterebilmesi igin
neredeyse her zaman aktivatorlere ihtiyac vardir. Cok sayida metal oksit, aktivator
olarak etkilidir. Ancak, bu grubun en 6nemli temsilcisi ¢inko oksittir. Kauguk Urinlere

iliskin neredeyse tim formiller bu metal oksiti icerir [23].

Cinko oksit (Zn0O), kauguk teknolojisinde ¢ok islevli bir rol oynar. Temel kullanim amaci,
slfir capraz baglanma tepkimesinde aktivator islevi gérmesidir. Cinko oksit, bir
pigmentasyon maddesi olarak da kullanilmaktadir; bu alanda, ultraviyole isinlari
absorbe etmekte olduk¢a etkilidir. Ayni zamanda, kalip ¢ekmesi degerlerinin

dusirtlmesine de yardimci olabilir [34].
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Stearik asit, kauguk vulkanizasyon prosesinde 6nemli bir unsurdur. Vulkanizasyon
sirasinda stearik asidin cinko oksit ya da diger metalik oksitler ile tepkimeye girerek
kaugukta ¢6zlinebilen bir tuz ya da sabun meydana getirdigi disinilmektedir. Bu Urin

katalizor ile tepkimeye girer ve bu tepkime, katalizoriin tam etki gbstermesini saglar.

Stearik asit ve c¢inko oksit, genellikle stlfir ve katalizor ile birlikte kullanilir. Cinko oksit,
stearik asitle tepkimeye girerek ¢inko stearat olusturur. Bu da katalizor ile bir araya
gelerek silfur vulkanizasyonunu hizlandirir. Yalnizca slfar kullanilirsa kiirlenme prosesi
saatler sirebilir. Cinko oksit ve stearik asit kullanildiginda bu sire dakikalara
indirgenebilir. Stearik asit ve cinko oksit yerine sadece ¢inko stearatin eklenmesi, her

iki madde de ayri ayri eklendiginde alinan verimi sunmaz [34].

3.3.2 Demir Oksit

Demir oksit, 1siya kargi kararlihg artirmak amaciyla silikon kauguklarda kullanilir.

Genellikle ferrik oksit olan demir oksit ayni zamanda pigment olarak da kullanilir [23].

3.3.3 Kursun Oksit

Kursun monoksit, temel olarak katalizor aktivatori ve asit akseptori olarak kullanilir.

Bu madde, 6zellikle suya dayanikl bilestirmede kullanislidir [34].

3.3.4 Magnezyum Oksit

Magnezyum oksit, halojen igceren kauguklarin vulkanizasyonunda asit akseptori olarak
kullanilir. Hafif siniftan daha buyilk partikil boyutuna sahip olan agir magnezyum oksit

ise asit akseptori olarak daha az aktiftir [29].

3.4 Proses Katki Maddeleri

Kaucuk Uretimi genel itibariyle zor bir sirectir. Kaucuk malzeme vyapiskan o6zellik

gostererek makinanin rotorlarina ve kenar bosluklarina yapisma egilimi gosterir [36].

Bir proses katki maddesi, malzemenin lretimini kolaylastirmak ya da dolgu maddesi
dagihmina yardimci olarak fiziksel 6zellikleri iyilestirmek amaciyla bilesige kiglk bir

miktarda eklenen malzemedir [37].
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Proses katki maddesi ideal olarak:

+*Dagilima yardimci olmalidir,

s Polimer gerginligini azaltmalidir,

+»*Bilesigin akis karakteristiklerine destek olmalidir,
+»Dusuk dozaj seviyesinde islev gostermelidir,
+»*Bitmis Grinu olumsuz etkilememelidir,

+»*Gug tiketimini azaltmaldir.

3.5 Vulkanizasyon Ajanlari

3.5.1 Siulfur

Sulfir, aktivatorler ve organik katalizorler ile birlikte en ¢ok kullanilan vulkanizasyon
ajanidir. Bu, oldukca kompleks bir tepkimedir ve silfiir halkasinin kirilmasini saglayan
(S8) aktivatorler igerir. Sulfur dondrleri, termal ve oksidatif direnci iyilestirmek

amaciyla elementel silfirin bir kisminin ya da tamaminin yerine kullanilir [21, 29].

e d
PN N 2 N
S
Sx S2 S f-|\
Sy S—S
f
X=3 y=>1 ¢ d

Sekil 3.4 Vulkanize kaugugun yapisal 6zellikleri [39]

Salfarun iki temel kristallesme hali vardir: monoklinik ve rombik. Rombik, 96°C'ye
kadar en kararli haldir; diger tipler, sicakliga bagh bir hizda bu kararli hale déner. Siilfir,

eriyik halden kati hale gectiginde (erime noktasi 114°C) olusan kristal formu
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monokliniktir. 96°C'nin altindaki sicakliklarda monoklinik form yari kararh hale gelir ve

rombik forma donusur [38].

Bir bilesikteki sulflir diizeyi, ¢capraz baglanti icin gereken dereceden daha fazlaysa
kalinti sorunlari ortaya cikar. Bilesik karistirma sirasinda sicaklik yikseldiginde salfir
kauguk icinde cozlinebilir hale gelir. Sulfiir, yiksek sicaklikta ¢oziinirlik dizeyinden
yuksek bir diizeyde kauguga donusir (asirt doymus ¢ozelti) fakat ortam sicakliklarinda,
kauguk bilesigi ylizeyinde istenmeyen kalintilara neden olur. Asirt doymus c¢ozeltiden

gelen fazla sulflrin kristallesme orani, kauguk tipine baghdir [34].

Kaucugun vulkanizasyon 06zelliklerinin ardindan, bilesikler de Sekil 3.5'de goruldugi

Uzere g¢apraz baglanma yogunluguna gore degisir [39].

Ozellikler
Tirtilma dayanimi

Yorulma direnci
Dayaniklilik

‘\. Statik modil
W Sertlik

Celme
dayanum

»

surtinme

o katsayis

Capraz baglanti -
vogunlugu

Sekil 3.5 Vulkanizasyon sonrasi 6zellikler [29]

3.5.2 Peroksit

Gapraz baglanma igin uygun olan yalnizca birkag peroksit vardir. En uygun peroksitler,
homolitik ayrisma yoluyla radikaller meydana getirenlerdir. Bu radikaller o kadar
agresiftir ki, polimer zincirindeki hidrojen atomlarini parcalayabilirler. Kararl peroksit
ayrisma Urunleri ve polimer radikalleri Gretebilirler. Bu polimer radikalleri yeniden bir

araya getirilerek kararli C-C ¢capraz baglari elde edilebilir.
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Peroksit bazli ¢apraz baglanti sistemleri genellikle basittir. Salfir vulkanizasyon

sistemlerinin aksine, ZnO ve stearik asit eklemek zorunlu degildir [35].

3.6 Katalizorler

Genellikle organik maddeler olan katalizorler vulkanizasyon hizini artirir. Birgok
katalizor vardir. Bunlar birkag kimyasal sinifa ayrilabilir. Bazilarinda kendiliginden bir
gecikme siliresi vardir. Yani, bilesige 1s1 uygulandiginda, kiirleme prosesinin
baslangicinda belirli bir siire boyunca herhangi bir vulkanizasyon islemi gergeklesmez.
Bunlara gecikmeli etki katalizorleri denir. Silfonamitler buna 6rnek verilebilir. Bir
hamurun sitilmis bir kaliptaki boslugu tamamen doldurmasi uzun siriiyorsa bu

gecikme oldukca yararhidir [34].

Bazi katalizorler, kendi kimyasal yapilarindan silfiir saglayabilir. Boylelikle, elementel
sulfire olan ihtiyag azaltilabilir ya da formiilden tamamen gikarilabilir. Bunlara sulftr

donorleri adi verilir (6rnegin tetrametiltiliram disulfiir, TMTD) [40].

Katalizér miktari, elastomer tipine gére belirlenir. Ornegin ¢ok az ¢ift bag bulunan
EPDM'nin makul bir kiirlenme sunabilmesi icin "daha hizli" kiirlenme katalizorlerine

ihtiyaci vardir.

Cizelge 3.1, mevcut katalizoérlerin bazi tipik kimyasal siniflarinin bir 6zetini sunmaktadir.
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Gizelge 3.1 Tipik katalizorler [40]

Ditiyokarbamatlar Ornek: Cinko dibutil ditiyokarbamat (ZDBC).
Yanma egilimini ¢ok artirir ve oldukg¢a hizlh kiirlenme yapar.
Dustk sicaklikh (100°C'ye kadar) vulkanizasyonda ve EPDM gibi

disiik doymamislik diizeyine sahip elastomerlerde kullanishdir.

Tiuramlar Ornek: Tetrametiltiuram disilfir (TMTD).
Yanma egilimini ditiokarbamatlardan daha az artirir ve hizli
kiirlenme yapar. TMTD, siilfir yokken yanma egilimini daha az

artirir.

Tiyazoller Ornek: Merkaptobenzotiyazol (MBT).

Ortalama kir orani ve diisik modil vulkanizati sunan yanma.

Guanidinler Ornek: Difenil guanidin (DPG).
Yanma egilimini artirir ve yavas kiirleme sunar. Genellikle baska

katalizorlerle birlikte kullanilir.

Siilfonamitler Ornek: N-sikloheksil-2-benzotiyazol siilfonamit (CBS).

Uzun yanma ve orta-hizh kiir.

3.7 Diger Malzemeler

3.7.1 Antiokdisanlar

Antioksidan terimi, yalnizca oksijenin etkilerini inhibe eden Grinler icin kullanilir [41].
Antioksidanlar, kaucugu termal oksidasyonun etkilerinden korumak icin kullanilir.
Peroksit vulkanizatlar, genellikle dihidrokuinolinlerle korunur. Diger antioksidanlar

peroksitle tepkimeye girerek capraz baglanti tepkimesini inhibe eder [23].

3.7.2 Plastifiyanlar

Yaglar ve diger kaygan maddeler plastifiyan olarak adlandirilir. ASTM D 1566 [42],
bunlari "polimerik bir malzemenin deforme olma 6zelligini iyilestirmek igin kullanilan
bilestirme malzemeleri" olarak tanimlar. Distk dlzeylerdeki islevleri, dolgu
maddelerinin dagilimina yardimci olmaktir. Yiksek miktarlarda ise kiirlenmemis bilesik

viskozitesini dustrurler, bilesik maliyetini azaltirlar, vulkanizat sertligini azaltirlar ve
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bazi durumlarda dusik sicaklik esnekligini iyilestirirler [43]. Ayni zamanda,
kiirlenmemis bilesigi daha az elastik hale getirip viskoziteyi ve sirtiinmeyi azaltarak
ekstriizyon ve kaliplama islemlerindeki akisi iyilestirirler. Petrol Grinleri, plastifiyanlarin
temel kaynaklarindan biridir. Bu Grlinler Gg¢ kimyasal kategoriye ayrilir: aromatik,

naftenik ve parafinik [44].

3.7.3 Pigmentler

Kauguk drlnlerin ¢ok az bir kismi renkli olarak Uretilmektedir. Renkli Grinler imal
edilirken beyaz dolgu maddeleri kullanilir. Kauguk sektériinde dogru rengi tutturmak
oldukga zordur. Vulkanize olmayan bilesigin rengini belirli bir standart renkle
eslestirmek yeterli olmayabilir. Pigmentler isiya ve bilesigin igindeki koruyucu
malzemelere/vulkanizasyon malzemelerine maruz kaldiklarinda kiiclik veya buyuk

Olclide renk degistirirler [29].

3.7.4 Antistatik Ajanlar

Duslk statik elektrik 6zellikleri gosteren agik renkli Grinler imal etmek igin, kauguga

dusuk elektrik direnci saglayabilecek bir malzemeler eklenmektedir [34, 45].

3.7.5 Alev Geciktiriciler

Kauguklarin ¢ogunlugu yanmayi destekler. Yanmayi destekleyen kauguklari korumak
icin kauguk bilesigine alev geciktiriciler eklenebilir. Bu malzemeler organik ya da

inorganik olabilir [44].

3.7.6 On Vulkanizasyon inhibitorleri

Kaugugun silfir vulkanizasyonu, alkali maddeler tarafindan katalize edilir.
Vulkanizasyon sisteminin bu aktivasyonu, istenmeyen siirelerde pismenin baslamasina
neden olabilir. Kauguk bilesigine zayif asitler eklemek, ¢apraz baglanma

mekanizmasinin gecikmesine yol agar [44].
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BOLUM 4

POLIPROPILEN

Termoplastik bir polimer olan polipropilen (PP), propilen monomerlerinin uzun PP
zincirlerine polimerizasyonuyla olusur. Kimyasal formili (CsHg)n olan PP'nin yapisi Sekil

4.1'deki gibi gosterilebilir.

cH
CH—CH,
n

Sekil 4.1 Polipropilenin yapisi [46]

1954'te K. Ziegler ve G. Natta'nin miteakip ¢alismasi sonucunda, propilen
monomerlerinin polimerizasyonuyla ilk PP Uretilmistir. Daha sonra, 1957'de
Montecatini, kristallesebilen zincirlerin olusumuna yol agan Ziegler-Natta katalizorlerin
(Aliminyum ve Titanyum bazh katalizorler) yardimiyla ticari PP'lerin en ¢ok kullanilan
seklini Uretmistir [46-48]. Monomer molekillerinin baglanmasi sirasinda metil
gruplarinin (CHs) yonelimi, ortaya taktisite (ydonlenme) konusunu c¢ikarmaktadir. Tim
metil gruplari molekiler yapi zincirinde ayni taraftaysa buna izotaktik PP adi verilir
(Sekil 4.2). Metil gruplari molekiiler yapi zincirine degisimli bir sekilde bagliysa buna
sindiyotaktik PP denir (Sekil 4.3). Metil gruplarinin polimer molekiler yapi zincirinde

rastgele sekilde konumlandigi bir PP yapisi, ataktik PP olarak adlandirilir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.2 izotaktik PP yapisi [49]
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Sekil 4.3 Sindiyotaktik PP yapisi [49]

CH;

CH, CH; CH;

...mllIIE

Sekil 4.4 Ataktik PP yapisi [49]

izotaktik PP ele alindiginda, metil gruplarinin, zincirlerin istiflenmesini inhibe etmesi
beklenir. Ancak, bu asili gruplar (CHs) polimerin molekiiler yapisinda spiral bir sarmal
olusturur, ardindan da kristalizasyon gerceklesebilir. Spiral yapilar istiflenerek kristal
olusturabilir. Buna karsilik, ataktik PP spiral bir yapi olusturmaz ve kristalizasyon
engellenir. Sonug olarak, ataktik PP yumusak, esnek bir kati madde iken izotaktik PP
rijittir [50].

Gruplarin dagilimi g6z 6nline alindiginda ataktik PP kristallesemedigi icin daha ¢ok
ataktik PP endustride kendisine yer bulmaktadir [47]. Dolayisiyla, asili gruplarin

birbirine karsi bagil yonelimi, PP'nin, fiziksel ve mekanik 6zelliklerin belirlenmesinde

onemlidir.

4.1 Polipropilenin Yapisi

PP, ilk bakisla polietileni (PE) andiran lineer bir hidrokarbon polimeridir. Bu nedenle, PP
ve PE, elektriksel davranis da dahil olmak Uzere bircok benzer 6zellik gostermektedir
[47]. Ancak, asili metil grubunun var olmasi, PP'nin 06zelliklerini PE'den farkli

kilmaktadir. Ornegin PP zincirlerinin daha sert, erime noktasinin ise daha yiiksek
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olmasina neden olmaktadir. Ayrica, asili metil gruplari nedeniyle PP'nin g¢ekme
dayanimi ve modili PE'ye kiyasla daha yiksektir. Diger yandan, PP'nin fiziksel, termal
ve mekanik ozellikleri taktisitesine (yonlenmesine), kristallik ylzdesine, molekiler
agirligina ve dagilimina gore degisebilir [47]. Polimer zincirleri tarafindan sekillendirilen
kristal ve amorf bolgeler tarafindan olusturulan kristallik yizdesi, PP'nin fiziksel

Ozellikleri tizerinde 6nemli etkiye sahiptir.

Molekiler zincirlerin lineerligi, PP'ye, duzenli istiflenecegi sekilde bir kristal yapi
olusturma imkani verir. Ancak, bazi bdlgelerde zincirler karisabilir. Bu da, yapinin
tamamen diizenli olmasini engelleyen dallar olusmasina neden olur. Dolayisiyla, PP,

kristal ve amorf segmentlerden olusan yari kristal bir polimer olarak tanimlanir [51].

Kristallik arttikca polimerin yogunlugu, sertligi, modiilii ve asinma dayanimi da artar.
Diger yandan, kristallik azaldikga daha iyi seffaflik, iyi termal sekillendirme kapasitesi ve

iyi islenebilirlik elde edilir [47].

4.2 Polipropilenin Temel Ozellikleri

Polipropilen, diger termoplastikler gibi viskoelastik bir maddedir. Diger bir deyisle hem
viskoz madde 6zellikleri hem de elastik madde 6zellikleri (gerilim kaldirildiginda hizh bir
sekilde eski durumuna dénme) gosterir. Dolayisiyla, PP'nin viskoelastik davranisi,
zamana bagli gerilme orani ile tanimlanir. Bu da PP'nin mekanik 6zelliklerini zamana ve

gerilime bagl kilar [47,52].

4.2.1 Yogunluk

Polipropilenin yogunlugu 0,895 ile 0,920 g/cm3 arasinda, izotaktik polipropilenin (i-PP)
tipik yogunlugu ise 0,900 g/cm? degerindedir. Bu da iPP'yi, yaygin olarak kullanilan
termoplastikler arasinda en hafif viskoelastik madde yapar. i-PP'nin bu o&zelligi,

Ureticilere birgcok trlini kolayca imal etme imkani sunar [47].

4.2.2 Mekanik Ozellikler

PP'nin mekanik dayanimi, kristallik derecesiyle yakindan iliskilidir. Yari kristal PP'nin

kristal fazi mekanik dayanima sahip oldugu icin, bu madde yiksek cekme dayanimina,
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sertlige ve katiiga sahiptir. Bunlar da tasarim mihendislerinin aradigi baslica
ozelliklerdir. Buna karsin, molekiler agirliktaki artis, cekme dayaniminda, sertliginde ve

katiliginda azalmaya neden olur. Bu da PP'nin darbe dayanimini artirir [47,53].

4.2.3 Termal Ozellikler

Polimerlerin kullaniminda ve islenebilirliginde, fiziksel, kimyasal ve elektriksel 6zellikleri
sicakhga karsi oldukg¢a duyarh oldugu icin bunlarin sicakhk degisimlerine verdigi tepki
onemlidir. PP'nin mekanik o6zellikleri temel olarak PP'nin kristalligi ve camsi gecis
sicakligiyla (maddenin camsi sert halden yumusak hale gectigi sicaklik) belirlenir. PP'nin
ikinci derece camsi gegis sicakligi (tahmini) -10°C'dir. Gergek deger, 1sinma oranina
bagh olarak 0-20°C arahginda bulunabilir. Erime noktasi 160-170°C arasinda, tekrar
kristallesme sicakligi ise eriyigin diisiik soguma hizi nedeniyle 115-135°C arasindadir
[47]. PP'nin farkli morfolojik formlari farkli erime davranislari gésterir. Ornegin PP'nin
altigen birim hicreye sahip beta formu 152-155°C'de erirken, monoklinik alfa fazi daha
yuksek sicakliklarda, 165-168°C'de erir. PP'nin bu iki formunun karakteristik XRD

sinyalleri vardir [54].

4.3 Polipropilenin Uygulamalari ve Onemi

PP, fiziksel, termal ve mekanik ozellikleri agisindan miikemmel olmasi nedeniyle
sektorde yaygin olarak kullanilmaktadir. Her seyden once, disiuk maliyetli bir
muihendislik plastigidir. Yuksek sicakliklara karsi dayanimi ve diisiik yogunluktaki ylksek
sertligi, PP'nin temel karakteristik &zellikleridir. ikinci olarak, iyi kimyasal direng¢ ve
yorulma direnci, sertlik, dis gerilme gatlama dayanimi ve makineyle isleme kolayligi
sunmasinin yani sira islenebilirlik diizeyinin iyi olmasi, yaygin olarak kullanilan Urin
malzemeleri arasinda PP'nin oldukga ©Onemli olmasini ve ragbet gbérmesini
saglamaktadir. Yiuksek esneklik diizeyi, distk yogunlugu ve korozyon dayanimi, PP'nin

bircok uygulama icin tercih edilen madde olmasini saglamaktadir [47, 55].

PP'nin kullanildigl baslica uygulamalardan bazilari ev Urunleri (sise, sise kapagi, kova,
kase, bavul, vb.), ambalajlama (film, blister ambalajlama, baglama bandi, tek
kullanimlik Grin tepsileri icin ince duvarh ambalajlama, vb.) otomotiv sektori (tekerlek

kemeri kaplamasi, direksiyon kilifi, radyator genlesme tanki, fren hidrolik deposu
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parcalari, tampon, vb.), borular ve baglanti elemanlari (akimli tel rezervuarlari, evsel
atik su borulari, 1si esanjorleri, som cubuk, vb.), ev aletleri (mikrodalga firin dolaplari,
buzdolabi bilesenleri, bulasik ve g¢amasir makinesi pargalari, vb.), elyaflar (filament
iplikler, yapay spor yizeyleri, dokuma hali tabani, ip monofilamentleri, vb.), mobilya

(istiflenebilir sandalyeler, vb.) ve benzeri uygulamalardir [47].
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BOLUM 5

POLIAMID

Poliamidler, molekiler vyapilarinda diizenli amit baglari (-CONH-) bulunan bir
polimerdir. Poliamidler, DuPont tarafindan verilen ticari isim olan "naylon" adiyla da
bilinir. Naylonun tarihi, DuPont'ta calisan Wallace Carothers ve ekibinin 1938 yilinda bir
lif sentezleyebilmesiyle basladi. Bu lif, ipek gibi, olduk¢a fazla kullanilan bazi dogal
liflerin yerine kullanilabiliyordu [56]. Naylon 66 (PA66) adi verilen bu sentetik lif,
hekzametilen diamin ile adipik asidin yogunlasma polimerizasyonu sonucunda elde
edilmis bir Grindd. I. G. Farbenindustrie'de calisan Paul Schlack, bu yeni Gretim
alaninda bir yer edinmek amaciyla 1938 yilinda Naylon 66 ile benzer 6zelliklere sahip
baska bir polimer gelistirdi. Naylon 6 (PA6) adindaki bu polimer, e-Kaprolaktamin halka

acilma polimerizasyonuyla sentezlenmisti [57].

Poliamidler, yapisal birimdeki karbon atomlarinin sayisini belirten bazi sayilarla birlikte
kullanihir. Sayinin ilk hanesi diaminin karbon atomlarini belirtirken, ikinci hane
dikarboksilik asidin karbon atomlarini ifade eder. Carothers tarafindan bulunan naylon,
"naylon 66", "Poliamid 66" veya "poli(hekzametilenadipamit)" olarak bilinir. Bu da
demektir ki s6z konusu naylon, her biri alti karbon atomuna, yani hekzametilen diamin
(H2N(CH2)6NH3) ve adipik aside (HOOC(CH,)4COOH) sahip iki yapisal birimden olusur.
Naylon 6 veya poli (6-kaprolaktam) tek bir yapisal birimden, yani 6-aminokaproik
asitten (H2N(CH2)aCOOH) olusur. PA66'nin ve PA6'nin sentez reaksiyonlari Sekil 5.1'de

sirasiyla verilmistir.
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Sekil 5.1 Poliamidin sentez reaksiyonlari [58]

Poliamidlerden yapilan ilk tGrin naylon killi dis firgalariyken, daha sonra naylon kadin
coraplari yaygin hale gelmis, ilerleyen vyillarda da naylon, bircok uygulamada ipegin
yerini almigtir. Glnimuizde Uretilen Poliamidlerin %70'i fiber (lif) endustrisinde
kullanilirken, geri kalani otomotiv, elektronik, yapi ve tiketim uUrinleri sektorlerinde
bircok uygulamada kullanilmaktadir. Tim Poliamidlerin yaklasik %90't PA6 ve PA66'dir.

Diger poliamidler yalnizca bazi 6zel uygulamalar icin tercih edilmektedir.
5.1 Poliamidlerin Endiistriyel Olgekte Uretimi

5.1.1 Poliamid 6.6

PA66, adipik asit ve hekzametilen diaminin reaksiyonuyla sentezlenir. Diamin,
genellikle yaklasik %85 konsantrasyonda suda saklanir. Uretimden énce %50 tuz
konsantrasyonuna seyreltilir. Ardindan, fazla diasidin bir kismi diamin c¢oOzeltisine
eklenir, iyice ¢ozduriliur ve noétralize edilir. Bu tuz ¢ozeltisi, polimerizasyon prosesine

gonderilene kadar inert gaz altinda tutulur.

Tuz ¢ozeltisi, bir evaporatorde kaynatilarak yaklasik %75'e konsantre edilir. Tuz

konsantre edildikten sonra bir otoklava aktarilir. Otoklav, polimerizasyonun

gercgeklestigi, blyik ve karigtirmali bir basingh kaptir. Otoklavin basinci, 1,75 MPa'ya
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karsilik gelen bir degere yukseltilir. Bu asamada, diamin ve diasidin blyik bir bélimu
tepkimeye girerek oligomerleri olusturur. Ardindan, kaynayan kiitle, molekdiler agirhgin
artmasi icin gereken dengeye ulagmasi amaciyla sicakta tutulur. Son asamada, basing 1
atm degerinde tutulurken sicaklik 275°C'ye yikseltilir. Boylelikle, polimerizasyon

dengeye ulasir.

Polimerizasyon bittikten sonra, polimer, bir kalip yardimiyla otoklavdan alinir ve bir
dokiim makinesine aktarilir. Bu makine, polimeri suda sogutup katilastirdiktan sonra
kiicik topaklar haline getirir. Ardindan, bu topaklar kurutulur ve isleme ya da satis icin

depolanir [57].

5.1.2 Poliamid 6

PA6, e-Kaprolaktamin hidrolitik ya da anyonik mekanizmalar araciligiyla gerceklesen
halka agilma reaksiyonuyla sentezlenir. Daha kolay kontrol edilebildigi icin genellikle
hidrolitik proses tercih edilir. Poliamid 6'nin hidrolitik mekanizma araciligiyla

polimerizasyonu kesikli ya da sirekli olabilir.

Kesikli proseste, eriyik bir sivi olan kaprolaktam ve istenilen katki maddeleriyle
karistirilir ve ardindan bir otoklava beslenir. iki asamali polimerizasyon déngiisii
sirasinda sicaklik 80°C'den 260°C'ye yiikseltilir. ilk asamada su reaktérde tutulur, basing
artar, hidroliz ve ekleme adimlari gerceklesir. Belirli bir siire sonra, basing alinir ve son
yogunlasma reaksiyonu gerceklesir. Ardindan, elde edilen polimerler bir kalip
aractligiyla alinir polimer seritler elde edilir. Bu seritler daha sonra suda sogutulur ve
topaklar halinde kesilir. Surekli prosesin farki, birbirine bagh birden fazla kapta ya da

uzun, dikey, tibiler tek bir reaktorde gerceklesmesidir [57].

5.2 Poliamidlerin Ozellikleri

Poliamidler, yari kristal maddelerdir. Kristal bolgeler sertligi, dayanimi, kimyasal
direnci, strinme direncini, 1sil kararliigi ve elektriksel 6zellikleri artirirken, amorf
alanlar darbe direncini ve kopma anindaki uzamayi artirir. Ancak, bunlar centik
hassasiyetine sahiptir. Dolayisiyla, bunlara ¢entik acildiginda darbe dayanimlari ciddi

oranda duser [59].
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Karbonil ve NH gruplari arasinda gli¢li hidrojen baglari mevcuttur. Bu sayede zincir igi
ve zincirler arasi glcli bag ve yliksek kristallik icerir. Zincirleri arasindaki gliclii hidrojen
baglari ve yuksek kristallik diizeyleri nedeniyle poliamidlerin erime noktalari bir hayli

ylksektir.

Yiksek miktarlarda su absorpsiyonu da poliamidlerin bir baska karakteristik 6zelligidir.
Su molekiilleri, polar amit gruplari etrafinda kolayca koordine olabilir. Su absorpsiyonu,

hidrojen baglanmasini keserek daha esnek hale getirir ve darbe dayanimini artirir.

Poliamidler, ozellikle polar olmayan solventlere (6rnegin hidrokarbonlara) karsi
dayanikli olma egilimindedir. Ancak, bazi gli¢ll asitler ve fenoller hidrojen baglanmasini
engelleyerek poliamidleri ¢6zebilir. Bunlarin formik asitte, piridinde, m-krizolde, dimetil

stlfoksitte ve hekzametil fosforik triamitte ¢ozildigi bilinmektedir.

Poliamidler, kolayca tutusabilen maddelerdir. Bunlarin kendiliginden séndigi

bilinmektedir; ancak, tutusabilirlik performanslari gérece olarak iyi degildir [60].

Poliamidler, dusik sicaklik ve digsik nem kosullarinda iyi elektrik yalitkanlaridir.
Poliamidler, ayrica asinma direnci ve slirtinme katsayisinda da ¢ogu polimerden daha

avantajlidir [61].

5.3 Poliamidlerin Termal Bozunmalari

Poliamidler, termal kararliliklarinin iyi olmasi nedeniyle bir¢ok uygulamada tercih
edilmektedir. Ancak, uzun slire yiksek sicakliklarda tutulan poliamidler bozunma
egilimi gosterir. Bozunma, fiziksel ve mekanik ozellikleri olumsuz etkiledigi gibi isleme
sirasinda da bazi zorluklara yol agar. Poliamidlerin bozunmasi sirasinda gergeklesen
kimyasal degisimler capraz baglanma, aromatik konjlige madde olusumu ve son olarak

da kalici siyah karbon olusumudur.

Poliamid 6'nin temel bozunma Urinlniin e-kaprolaktam oldugu bildirilirken, eser
miktardaki diger Urinler siklik oligomerler ve akrilonitrildir [2,3]. Kaprolaktam, gbrece
zayif N-H baginin yarilmasiyla ve ardindan siklizasyonla olusur. PA6'ya yonelik baskin

bozunma reaksiyonu, Sekil 5.2’de gosterilen molekdiller arasi ug reaksiyonudur [62].
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/\ + dimer, trimer ve tetramer

H>N

Sekil 5.2 Poliamid 6 bozunma reaksiyonu [58]

Poliamid 66'da temel bozunma urind siklopentanondur. Bu driin, iki N-H baginin
yarilip bir diradikal ve iki karbonil ester ortaya ¢ikarmasiyla olusur. Ancak, izosiyanat ve
bazi siklik oligomerler de bulunur. PA66'ya iliskin temel bozunma mekanizmasi

molekdller arasi ug reaksiyonudur ve reaksiyon Sekil 5.3'de gosterilmistir [62].

NS é L wN=C=0 + siklik oligomer
O \_/

Sekil 5.3 Poliamid 66 bozunma reaksiyonu [58]

Poliamidlerin bozunmasi sirasinda, ¢apraz baglarin olusmasiyla birlikte kristallik azalir.

Bu da konjlige aromatik yapinin olusmasina yol acar.

Rengin sari-kahverengiye doénmesi, konjlige yapinin olustugunun belirtisidir. Son

olarak, ¢coziinmez bir jel fraksiyonu kalir.

Holland ve arkadaglari [2,4], PA6'ya kiyasla PA66'nin hidrojen baginin yiksek
sicakhklarda daha uzun siire kalmasi nedeniyle, PA66'nin karbon Griininiin herhangi
bir sicaklikta PA6'nin karbon Uriinlinden daha fazla oldugunu belirterek, kalan karbon

miktarinin yiksek sicakliklarda dastigind belirtmistir.
5.4 Poliamid Kompozitler

5.4.1 Poliamid/Kil Nanokompozitleri

Nanokillerin kimyasindaki yeni gelismeler, fiziksel ve mekanik 6zellikleri iyilestirmek
amaciyla polimer malzemelerde dolgu maddesi olarak kullaniimasini saglamistir. Bu
nanokompozitler, geleneksel kompozitlere kiyasla daha disik gecirgenlige, daha
yuksek optik saydamliga, daha diisiik yogunluga, daha iyi termal ve mekanik 6zelliklere

sahiptir. Ayrica, tutusabilirlikleri de daha azdir; yikleme diizeyleri oldukca duslktir
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(%1-10 agirlikga). Nanodlgekte matris ile takviye arasindaki nanodlgek etkilesimi ve

takviyenin safligi, 6zelliklerin iyilestirilmesine yardimci olur.

Ozellik iyilestirmenin boyutu; dispersiyon derecesi, dolgu maddelerinin en-boy orani,
matrisin yonelimi ve matris ile dolgu maddesi arasindaki ara ylizey dayanimi gibi bircok
faktore baghdir [10]. Nanokillerin dispersiyon derecesi, Sekil 5.4'te gosterildigi Gzere li¢
grupta incelenir: Karistirilmamis (mikrokompozit veya taktoid olarak da bilinirler),
arakatkili (intercalated) ve dagilmis (exfoliated, delaminated). Karistirilmamis
nanokillerde, bir faz ayrimi gorilar ki bu da geleneksel kompozitlerle benzer 6zellikler
gosterir. Arakatkili (intercalated) nanokillerde, polimer zincirleri, katmanlari arasinda
kiigik ayrilma mesafeleri (birkag nanometre) olan yigin silikat katmanlarinin arasina
niifuz eder. Dagilmis (exfoliated, delaminated) morfolojide, silikat katmanlari polimer

matriste iyi bir sekilde dagilir.

Montmorillonit gibi katmanh silikatlar, yilksek en-boy oranlari ve benzersiz
arakatki/dagilma ozellikleri nedeniyle polimerlere yonelik takviye malzemesi olarak
oldukga fazla ilgi gérmektedir. Genel olarak, inorganik malzemeler, polimer matrisinde
zayif dispersiyona ve zayif ara ylizey dayanimina sahiptir. Dolayisiyla, bu maddelerin

ylzeyleri, polimer matrisle uyumu artiracak sekilde organik olarak modifiye edilir [63].

Organik polimerlerle daha iyi bir etkilesim yaratmak igin, aliiminyum/silikat katmanin
negatif ylkini dengeleyen, montmorillonit yizeyindeki katyonlar (genellikle
sodyumdur), alkil amonyum iyonlari gibi bir katyon grubuna sahip organik molekiillerle

degistirilir. Bu iyon alisverisi reaksiyonunun son urinlne organokil de denir.

Katisiksiz Arakatkili (intercalated) Dagilmis (exfoliated)

Sekil 5.4 Polimer/Kil Nanokompozitlerde dispersiyon diizeyleri [58]
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Organokillerin polimerlere katilmasina iliskin ¢alismalar 1950li yillara dayanmaktadir
[64, 65]. Unichika Co'da calisan Fujiwara ve Sakomoto [66], 1976'da ilk organokil hibrid
poliamid nanokompoziti tanimlamistir. On yil sonra, Toyota'da ¢alisan bir arastirma
ekibi, Unichika'nin prosesine benzer in-situ polimerizasyon kullanarak PA6-kil
nanokompozit Gretmeye dair gelismis yontemleri aciklamislardir [67]. Toyota ekibi, oda
sicakhgl ¢ekme modllinde %70 artis, 1si garpilma sicakliginda 87°C artis ve

nanokompozitin su gegirgenliginde énemli bir azalma ortaya koymustur.
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BOLUM 6

KAUCUK VE PLASTIK URETIM YONTEMLERI

Kauguk formuliindeki malzemeler genellikle yliksek miktarda tozlardan, sivilardan ve
ham kaucguk balyalarindan ya da granillerinden olusmaktadir. Bunlar hassas bir sekilde
tartilir. Tartma islemi her parti icin yapilmahdir. Bu kimyasallarin karistirilmasi ve
karistirma isleminden sonra kati homojen bir kompozitin elde edilebilmesi igin agik mil,

dahili mikser (banbury) ya da ekstriider gibi bazi makinelere ihtiyac vardir.

6.1 Acik Mil

Kaucuk sektorinin ortaya cikisindan beri kullanilan agik miller, glinimiizde de kauguk

isleme ekipmanlari igin elzem makinelerdir.

Bir acik mil, yatay olarak yerlestirilmis olan ve birbirine dogru dénen iki adet metal
silindirden olusur (Sekil 6.1). Silindirler arasindaki mesafe, genellikle 0,25 cm ile 2,0 cm

arasi olmak Uzere degisebilir [44]. Silindirler arasindaki bu bosluga "nip" adi verilir.
Nipteki kaucuk bilesigi

Vv \Y
Bir silindire bagh 1 F VY

kaucuk

Sekil 6.1 Kauguk mil silindirlerinin kavramsal gériinimu [44]
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Ham kauguk elastomeri, iki mil silindiri arasindaki bosluga (mil nipi) yerlestirilir.
Ardindan, siirekli bir levha olarak silindirlerden birinin {izerinde toplanir. iki silindirin
hizi farklidir; genellikle, arka silindir 6n silindirden daha hizli déner. iki silindir
arasindaki hiz farki "sUrtinme orani" olarak adlandirilir. Bu slirtinme orani,
malzemelerin dagilmasi ve bilesigin, tercihen 6n silindir olmak Uizere silindirlerden
birinin lzerinde kalmaya zorlanmasi amaciyla, nipte bir kesme eylemi (slrtiinme)
olmasini saglar. 1.25:1 degerindeki stirtinme orani yaygin orandir. Ardindan, belirli bir
sirayla nipe tozlar, sivilar vb. eklenir. Proses sirtlinmeyi, stirtinme ise Istyl meydana
getirir. Bu fazla isinin alinmasi gerekir. Bu, silindirin igine sogutma suyu
puskirtilerek/akitilarak ya da silindirin duvarina delinmis kanallardan su gegirilerek

yapilabilir.

Kaugugun, silindirlerin ucundan gegmesini engellemek igin bir alet sarttir. Bu da yatak
adi verilen bir metal parcasiyla saglanir. Yatak, silindirin her bir ucuna yerlestirilir ve
neredeyse ylizeye temas eder. Karistirma prosesinin baslangicinda, malzeme parcalari
silindirlerden disebilir. Bu nedenle, diisen pargalari yakalamasi icin bir tepsi (mil kabi)
kullanihr. Disen bu malzemeler alinarak tekrar silindire dokilir. Tim malzemeler
tamamen karistirihp dagitildiginda, bir levha almak amaciyla déner bigaklar kauguk
kapli silindire otomatik olarak uygulanabilir. Alternatif olarak, operator, manuel bir mil

bicagi kullanarak her bir levhayi ¢ikarabilir.

Mil operatoriiniin glvenlik prosedirlerini bilmesi kritik bir husustur. Eski Gretim
millerinde operatérin Uzerinde bir tel ya da bar bulunurken, baska millerde
operatoriin 6ninde bir bar yer alir. Bar itildiginde ya da tel cekildiginde silindirin
donisia hizh bir sekilde durur. Bar ya da tel harekete gectikten sonra izin verilen
maksimum silindir doénlisi glvenlik standartlarinda belirtiimektedir. Bazi miller,

silindirleri tersine gevirir [68].

6.2 Dahili Karistirma Makinalan (Banbury)

Dahili karistirma makineleri, helezon etkisi yaratmalari amaciyla bikimli yapiya
sahiptir. Dahasi, mil nipinin Gzerine, ¢eki¢ (ram) adi verilen bir celik blok yerlestirilir.
Cekic yukari hareket ettiginde, mikser malzemelerin nipe eklenmesine izin verir.
Ekleme islemi sona erdiginde, asagi hareket ederek bilesik malzemelerini nipe iter [69].
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1916'da Fernley H. Banbury bir dahili karistirma makinesinde iyilestirme yapti. Bu,

Werner & Pfleiderer tarafindan banbury mikser tasarlanarak yapilmisti [70].

Banbury mikserde modifiye edilmis motorlar ve bir ylizer agirlik eklemesi bulunur (Sekil
6.2). Dahili mikser, hizh bir sekilde kaucuk sektoriniin ayrilmaz bir pargasi haline
gelmistir. Glinim{zde, bir kilogram ila bes yiz kilogram karistirma kapasitesine sahip
boyutlarda mikserler mevcuttur. Dahili mikser daha hizlidir, daha temizdir (karbon
siyahi, silika ve kil gibi tozlu malzemelerden daha az toz cikarir), daha az yer kaplar ve
operatore daha az duyarlidir [71]. Bu nedenle, bir¢ok Uretim yerinde milin yerini
almistir. Ancak, bir milin Gzerindeki degisken nip agikligi ve karigtirma sirasinda hemen
gorsel geri bildirim alinabilmesi sayesinde, mil operatériine daha fazla kontrol saglar

[72].

iki ile on dakika arasinda hizli karistirma kapasitesine sahip olan dahili mikser, verimli
bir sogutma sistemi gerektirir. Bu da karistirma haznesinin duvarlarina agilan kanallarla
saglanir. Su, bu kanallardan gegerek kompozitin sicakhgini kontrol eder. Rotorlar ve alt
kapaklar da suyla sogutulabilir. Bilesigin sicakligi, karistirma ¢emberinin yanindaki bir
sicaklikdlger ile olguliir. Karistirma prosesinde 6lgilebilen ve kontrol edilebilen diger

parametreler elektrik glicii (amper ya da watt) ve zamandir.

Ham kauguk elastomeri, huni araciligiyla karistirma haznesine birakilir ve burada
rotorlar tarafindan karistirilir. Kauguk kompoziti tGizerinde baski yapan ¢eki¢, pnématik
ya da hidrolik olarak kontrol edilen bir silindir araciligiyla asag itilir. Yag, huniden
dokilebilir ya da karistirma haznesinin hemen Ulzerinde bulunan huni duvarindaki bir
valf araciligiyla enjekte edilebilir. Karistirma, makineye bagli olarak rotorlar arasinda
(birbirinin igcine gegen (intermeshing) rotorlar) ya da karistirma haznesi duvarlari ile
rotorlar (tegetsel (tangential) rotorlar) arasinda gerceklesebilir. Rotorlar arasi ya da
rotor ile duvar arasindaki karistirma boslugunu dizeltmek ¢ok o6nemlidir. Yakin
zamanda yapilan modifikasyonlar banbury ST rotorlari (senkronize teknoloji) ve Pomini
VIC (degisken ic ice gecen (intermeshing) aciklik) (zerindedir. Burada, rotorlar
arasindaki mesafe degisebilir. Glinimiizde, bircok arastirmaci sonlu eleman analizi

teknikleri kullanarak yeni rotor tasarimi tGzerinde calismaktadir. Karistirma haznesinin
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tamaminin doéndsityle ya da mikserin altindaki alt kapaklar araciligiyla, karigtiriimis

kauguk makineden alinir [73].

Cekig
(ram)
Huni
¢}
o
0 Rotor
Delinmis ]
kenatlar o
- / Tahliye kapisi

Sekil 6.2 Tegetsel (tangential) rotorlara sahip bir dahili karistirma makinesinde
kavramsal gapraz kesit [44]

6.3 Ekstriiderler

Ekstriderler, malzemeyi ileriye dogru iten bir vidadan ve vidanin etrafindaki bir
kovandan olusan bir pompa olarak disiintlebilir (Sekil 6.3). Vida ve kovan, malzemenin
hareket etmesine yardimci olup sicaklik kontroli saglar. Kaucugu vidaya koymaya
yarayan bir ya da daha fazla besleme silosu, 6n ucta ise kaucugun ekstriide oldugu bir

kalip vardir [74].

Humi

\ | / Vida

TN =
e i

Sogutma ceketi Kalip

Sekil 6.3 Temel bir ekstriiderin kavramsal gérinimu [44]
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Geleneksel ekstriderlerin bir sorunu, malzemenin vidada hareket etmesi nedeniyle az
karismasidir. Bu, malzemede esit olmayan sicaklik dagilimina neden olur. Bu da
degisken viskoziteye ve dolayisiyla da surekli degisen kalip sismesine yol agar. Bilesik

katmanlari, birbirine karismadan hareket eder. Buna laminar akis adi verilir [75].

Gorece glincel bir fikir 1970’lerde ortaya atilmistir. Bu da kovanin iginden ¢ikinti yapan
pimleri vidaya dogru yoneltmektir. Bu sayede katmanlar ayrilir ve karistirilabilir, termal
varyasyon azalir ve homojenlestirme artar. Bu makine, pim-kovan ekstriider olarak

bilinir [76].

Alternatif bir konsept ise vidanin ug¢ kismina ve kocanin igine kiglk, kase sekilli
bosluklar koymaktir. Bu sayede, bosluklarda tiirbilansli akis olur, dolayisiyla fiziksel ve
termal karisma artar. Bu diizen standart bir ekstriiderin ucuna eklenir ve buna bosluk

transfer mikseri adi verilir [77].

Yaygin olarak kullanilan sirekli vidali ekstriiderler iki gruba ayrilabilir: Tek vidali
ekstriiderler ve cift vidali ekstriderler. Bunlardan birincisi, ekstriderlerin en temel
formudur; malzemeyi yalnizca eritir ve sekillendirir. Modiler vida ve kovan tasarimlari
sayesinde daha esnek olan gift vidah ekstriiderlerin besleme, eritme, karistirma ve gaz
giderme Ozellikleri tek vidali ekstriiderlere kiyasla daha iyidir. Cift vidali ekstrtiderler,
polimer karistirmanin yani sira gida, yag, boya ve diger bircok viskoz maddenin

islenmesi gibi cok sayida uygulamada yaygin olarak kullanilir [78].
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BOLUM 7

ISTATISTIKSEL CALISMA

Tez kapsaminda 3 farkli polimer, 2 farkli dolgu ve 2 farkli uyumlastirici ajan oldugundan
dolayr sonuglar istatistiksel olarak yorumlayabilmek adina Anova analizinden

yararlanilmistir.

Bir deney, farkl etkilere sahip birden fazla faktérden olusur. Klasik yontemde, bu
faktorlerden birisi degistirilir ve deney sonuclarinin etkileri gozlemlenir. Degistirilen
parametrenin etkisi bu yontemle gosterilebilir. Bu yontemde, parametreler arasi
etkilesim gormezden gelinir. Elbette, etkilesimler ana faktérlerden daha anlamh
olabilir. Klasik yontem zaman ve maliyet kaybina neden olur ve etkilesimin etkilerini

yok sayar.

Klasik yontemlerde bazi noktalarin eksikligi, istatistiksel tasarim ydntemlerinin
gelistirilmesine yol ag¢mistir. Faktorler arasindaki etkilesim istatistiksel olarak
tanimlanabilir. Deney sirasinda, kontrolsiiz bazi faktérler modellenip kontrol edilebilir.
Boylelikle, deney hatalari en aza indirilebilir. Degiskenler arasi etkilesimler, istatistiksel
yontemlerle belirlenir. Asil degisikligin tahmin edilmesinden sonra bu degisiklik

degiskenleri kullanilarak bazi gikarimlarda bulunulabilir.

Faktoriyel tasarim, Fisher ve Yates tarafindan 6ne atilmis yaygin bir tasarim yontemidir.
Bu yontemle, faktorlerin temel etkileri ve etkilesimlerin etkileri ayni anda arastirilabilir.
Faktor sayisi iki ya da Uzeri olabilir. Bir birim zamanda tek bir faktor arastirmaktansa
ayni anda birden fazla faktor arastirilabilir. Bu nedenle, bu yontem, klasik

yontemlerden daha kullanishdir.
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Bu tasarimda her bir faktoriin etkisinin olup olmadigini belirlemek igin hipotezler test
edilir. Ornegin;

A faktoriniln etkisini test etmek lzere:

Ho:t1=12=....=1a=0

Ho: Ortalamalar arasinda fark yoktur (faktorlerin etkisi yoktur).

Hi:enazbirti 20

Hi: En az iki ortalama arasinda anlamli bir farklilik vardir (faktérlerin etkisi vardir).

Bu yontemde hipotezlerin kabul edilmesi o faktorin gikti Gzerinde bir etkisi olmadigini

gosterirken hipotezin reddi faktorin ¢ikti Gzerinde etkisi oldugunu géstermektedir.

Bu hipotezler ANOVA (varyans analizi) yontemi ile ile test edilir. ANOVA’da her bir
faktorin toplam degiskenlik icerisindeki payi hesaplanir ve olagan degiskenlik ile
karsilastirihr. Faktorden gelen degiskenlik olagan degiskenlikten fazla ise bu faktor
etkilidir denilir [79].

ilgili formiiller asagida verilmistir [80];

Uygulama kareler toplami ve varyansi;

k J— J—
$r=zni(Xi—XGM)2 (7.1)
df; =k-1 (7.2)
s =d$ (7.3)
.

Hata kareler toplami ve varyansi;

SS = i:()(lJ — X1)? +i(X2J — X2)? 4—...%—&:()&J — X«)? (7.4)
j=1 j=1 =1
de = N - k (75)
2 _ S5
S = . (7.6)
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Sior =S5 + S5

df,or = N -1

Xewm : Biiylk ortalama

Xi : Grup ortalamasi

df; : Gruplarin serbestlik derecesi
df : Hatanin serbestlik derecesi
S?: Gruplarin varyansi (MST)

Sé : Gruplarin varyansi (MSE)

N : Toplam grup buyuklGgu

N, : Grup buyuklugu

in : k. gruptaki j. gozlem

S;or & Karelerin toplami

S; : Gruplar arasi kareler toplami

S; : Grup i¢i (hata) kareler toplami

(7.7)

(7.8)

Varyans analizinin gergeklestirilebilmesi igin serbestlik derecesi de bulunmalidir [81].

S, =Sd,+Sd; +Sd, 5 + S,

S, : Toplam serbestlik derecesi

S, : A faktoriiniin serbestlik derecesi

S 5 : AxB faktoriiniin serbestlik derecesi

&, : Hata serbestlik derecesi

Toplam serbestlik derecesi deneme sayisinin 1 eksigidir.

d, =N-1
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Eger ki bir faktore ait serbestlik derecesi bulunmak istenirse seviye sayisinin 1 eksigi

alinir.
&, =k, -1 (7.11)

Buradan etkilesimin serbestlik derecesini bulmak igin etkilesim faktorlerinin dereceleri

carpilmaktadir.
S = (8d,)-(Sdg) (7.12)

Toplam serbestlik derecesinden tim faktér ve faktorlerin etkilesimlerinin serbestlik

derecesinin gikartiimasi ile hata serbestlik derecesi bulunur.
A, =9, -Sd,—-Sd; -5 (7.13)

Faktor varyanslarini hesaplamak icin faktorlerin kareler toplaminini serbestlik

derecesine bollindr.

A faktori icin varyans formulu:

(7.14)

Kontrol edilemeyen faktorler ve 6lcimlerdeki hatalar hata varyansini olusturur ve

asagidaki formul ile hesaplanir;

(7.15)

F testi hangi faktorlerin 6nemli oldugunu gostermektedir. Bu deger varyans analizi
tablosunda yer alir. F degeri ile gliven araligindaki Fiabio degeri karsilastirilir. Bulunan F
degeri tabloda elde edilen degerden buyilikse 1-a kabul edilebilir. Varyans analizi

tablosundaki F degeri, faktér / etkilesim varyansinin hata varyansina oranlanmasi ile

bulunur.

F,= Va (7.16)
VE

l:ta}:)lo = favlv2 (7.17)

o: Anlamlilik diizeyi
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v1: Faktoriin serbestlik derecesi ve ve: Hata serbestlik derecesi

Tum bu analizlerin sonunda ilgili ana faktorler ve faktorlerin etkilesimleri belirlenmis
olur. Ayrica F ve p degerlerine bakilarak sonuglar yorumlanir. Ortalamayi tahmin etmek
icin;

Hpg, :Ai"'Bl_(N_:l-)-T (7.18)
n: Belirlenen faktor-seviye kombinasyonundaki faktor sayisi

T: Secilen faktor-seviye kombinasyonundaki faktorlerin tiim seviyelerinin ortalamasi

Tahmin edilen ortalama etrafinda given araligi hesabi;

G.A=Fas, «, Vel:(ni) + (%)} (7.19)

Ng =—— (7.20)

C : U bulunurken kullanilan tiim faktorlerin toplam serbestlik derecesi
I : Yapilan dogrulama deneyi sayisi

Sd; : Ortalama ait serbestlik derecesi olup daima 1'dir
S, : Hata serbestlik derecesi
V, : Hata varyansi

N : Deney sayisi
G.A : Glven arahgi
M-G.A. < performans karakteristigi degeri < u+G.A. [82].

Analizler icin genellikle istatisktik yazilimlarindan yardim alinmaktadir. Bu programlar
arasinda en onemlileri Minitab ve SPSS’dir. Bu programlarda galisma yapilirken bir
guven aralig secilmektedir. Endlstride genel olarak bu deger %95 olarak segilmektedir.
Buna gore yapilan hesaplamalar sonucunda program bir p degeri verir. Bu degeri gliven

araligina gore test edilir ve hipotezin dogrulugu bu p degerine bakilarak belirlenir.
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BOLUM 8

DENEYSEL CALISMA

8.1 Malzemeler

Bu calismada, baz elastomer matrisi olarak Keltan 5469 sinifi etilen propilen dien
kauguk (EPDM) kullaniimistir. EPDM'nin etilen icerigi %63,2, propilen icerigi %32,3, yag

icerigi %50 ve ENB icerigi %4,5'tir. Hollanda'daki Arlanxeo’dan temin edilmistir.

Termoplastik malzeme olarak kullanilan polipropilen Capilene Y 50 V’dir. Erime akis

indeksi 120 g/10 dk (230°C/2,16 kg). israil’deki Carlem Olefins’den temin edilmistir.

Termoplastik malzeme olarak kullanilan diger polimer poliamid Elvamide 8061’dir.
Erime noktasi 156°C’dir ve cekme dayanimi 51,4 MPa'dir. Erime akis indeksi 95 g/10 dk
(230°C/2,16 kg). Amerika’daki DuPont firmasindan temin edilmistir.

Uyumlastirici ajan olarak DuPont Fusabond P613 (Amerika) ve Addivant Royaltuf 485
(Hollanda) malzemeleri kullanilmistir. Fusabond P613 maleik anhidritle modifiye
edilmis polipropilendir ve erime akis indeksi 120 g/10 dk (190°C/2,16 kg)'dir. Royaltuf
485 ise maleik anhidritle asilanmis edilmis etilen-propilen-dien terpolimeridir ve

125°C’deki Mooney viskozitesi 30 ML(1+4)’dir.

Dolgu malzemesi olarak kullanilan 6gitiilmus bentonit E-BNT grade’dir. Tanecik boyutu

74 u ‘dan kagiktir. Tirkiye’deki Esan firmasindan temin edilmistir.

Dolgu maddesi olarak kullanilmis olan Egesil BM30 sinifi silikanin 6zgil ylzey alani 175
m2/g'dir ve tanecik boyut dagilimi 300 um(>%80) ile 75um(<%10) arasinda

degismektedir.
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Aktivator olarak Ege Kimya firmasina ait EGEZinc 120 kodlu ginko oksit (ZnO) ve RDC

S.r.I firmasindan temin edilen stearik asit (St. asit) kullanilmistir.

RDC S.r.I'den temin edilen Polietilen glikol 4000 (PEG 4000), proses yardimcisi olarak
kullaniimistir. Salfir,  vulkanizasyon ajani olarak  kullanilmistir. MBT
(merkaptobenzotiyazol), TMTD (tetrametil tiuram disilfir) ve ZDBC (g¢inko dibutil
ditiyokarbamat) ise katalizér olarak kullanilmistir. Bunlar italya'daki RDC Chemical'dan

temin edilmistir.

8.2 Uretim Prosesi
Bu calismada dinamik vulkanizasyon metodu kullanilarak numuneler hazirlanmistir.

Dinamik vulkanizasyon, erimis bir plastik ile kaugugun karistiriimasi esnasinda
kaugugun vulkanize edilmesidir. Bu proses sirasinda, kaucuk ve plastigin vulkanizasyon
oncesinde cok iyi karistirilmasi ve vulkanizasyon sirasinda da karistirmanin devam

etmesi gerekmektedir [83].

Bu galismada dinamik vulkanizasyonun c¢ift vidali ekstriiderde, vida boyunca devam

ederek yapilmasi hedeflenmistir. Vulkanizasyon ajani olarak silfir kullaniimistir.

Termoplastik elastomer malzemenin hazirlanmasi igin ilk olarak kauguk fazi olan EPDM
hamuru hazirlanmistir. Bu hamur EPDM, dolgu malzemeleleri ve vulkanizasyon
kimyasallarini icermektedir. Ardindan hazirlanan kauguk fazi ¢ift vidah ekstriderde
plastik fazi ile karistirilarak hazirlanan TPV, enjeksiyon Unitesinde test plakasi haline
getirilmistir. EPDM kompozitinin graniil hale getirilerek plastik fazi ile ayni anda ¢ift
vidali ekstriidere beslenmesinin amaci, EPDM kompozitini hazirlanirken eklenen
dolgularin ve diger katkilarin kaucuk fazi icerisinde dagilip, PP matrisinde dagilmasini

onleyerek mekanik, termal ve elastik 6zelliklerde degisme gostermesini saglamaktir.

Bu arastirmada, banbury-acik mil sirali ¢alismasi (banbury calismasi olarak
adlandiriimistir) ile 4 formil ve cift vidali ekstriider (ekstrider g¢alismasi olarak

adlandiriimistir) ile 18 farkli formil hazirlanmistir.
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8.2.1 Banbury

Banbury, 4 litrelik Met-Gir MG- 4tir (Sekil 8.1). Dolgu faktori 0,85 olarak secilmistir ve
tim formdller igin sabittir. Dolgu faktorli banbury igerisine konulan malzemenin
agirhiginin banbury’nin hacmine boéliinmesi ile bulunmaktadir (dolgu faktorid; banbury
icerisine konulan malzeme agirliginin  banbury’nin  hacmine oranlanmasi ile

bulunmaktadir).

Sekil 8.1 Met-Giir MG-4 banbury

8.2.1.1 Kaugugun Karistiriimasi

Kaucuk hamurlarinin hazirlanmasinda agik mil, banbury kullanilmistir. Referans hamur
hazirlanirken ©ncelikle EPDM hamur seklini almasi icin banbury’ye eklenmistir.
Ardindan dolgu malzemesi olan silika eklenip, EPDM hamuruna vyedirilmesi
saglanmistir. ZnO, PEG ve Stearik asit eklendikten sonra kompozit homojen hale
gelince banbury’den alinarak acik mile gotlriilmustiir. Homojen hale gelen kompozitin
banbury’den alindigi sicaklik 55-65°C’dir.
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8.2.2 Acik Mil

Acik mil, 300 mm rotor ¢agina ve 800 mm rotor uzunluguna sahip Met-Giir MG/H-
300'diir (Sekil 8.2). Milin 6n rotoru 12,8 rpm ile donerken arka rotoru 14,7 rpm ile

donmistir (sGrtiinme orani 1,15'tir).

Sekil 8.2 Met-Giur MG/H-300 actk mil

Acik mil bu galismada banbury operasyonundan ¢ikan kauguk kompozitlerinin levha

haline getirilmesi agamasinda kullanilmistir.

Hamur dizlestirilip levha haline getirilerek 3-4 cm kalinliklardaki seritler halinde
kesilerek agik milden alinmistir. Elde edilen seritler plastik pelet kesicide kesilerek
eriste haline getirilmistir. Oda sicakhgina bekletiimis EPDM hamuru vyiksek
mukavemete sahip oldugu igin graniil haline getirilmesi son derece zor bir islemdir. Bu
noktada kriyojenik 6glitme metoduna basvurulmustur. EPDM’in camsi gegis sicakligi -
54°C olup, bu sicaklhk degeri altinda camsi 6zellik géstermektedir. Kriyojenik sivi olarak
kullanilan sivi azot sayesinde EPDM kompoziti bu sicaklik altina diiserek camsi davranis
gostermistir. Bu sayede pelet haline getirilen EPDM, graniil kesme makinasinda
kolaylikla granil hale getirilebilmistir. 3 adimdan olusan kesme isleminin sematik

gosterimi Sekil 8.3’de verilmistir.
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Elde edllen peletler plastik

kullanllalak kE‘Sllll krlyojenlk kesme yontemi
ile grandil haline getirilir.

Sekil 8.3 EPDM kompozitinin granil haline getirilmesi

8.2.3 (ift Vidal Ekstriider

Bu ¢alismada, kauguk hazirlamak igin birlikte donen, i¢ ice gecen (intermeshing) cift
vidali ekstrider kullanilmistir. Kullanilan cift vidali ekstriider, 24 mm vida ¢apina (D) ve
28:1 L/D oranina (vida gapi tUzerinden saft uzunlugu) sahip PRISM TSE 24 HC'dir (Sekil

8.4). Uriin teknik 6zelliklerine gore bazi yararli 6zellikler Cizelge 8.1'de verilmistir.

Ana besleme

Sekil 8.4 Prism TSE 24 HC 28:1 ekstriider
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Gizelge 8.1 Prism TSE 24 HC 28:1 ekstriderin teknik 6zellikleri

PRISM TSE 24 HC 28:1 Birimler Degerler
Kovan silindir gapi mm 24

Vida gapi mm 23,6

Kanal derinligi mm 5,15
Maksimum vida devri rom (dev/dak.) | 1000
Maksimum vida devrinde giic kw 9,0
Maksimum tork/saft Nm 43

Kovan bdlgeleri Adet 7

Ekstrider boyutlar (Ux G xY) Cm 165 x 60 x 135

Prism TSE 24 HC, 7 modiler kovan segmentine sahiptir. Bunlardan her biri s
kontrollidir ve uzunluklari 4D'dir. Set sicakliklari, elektrik direngleri ve su sogutma
kanallari tarafindan kontrol edilmistir. Ugiincli, besinci ve vyedinci kovanlarda,
kovanlarin icerisindeki kompozitin erime sicakligini 6lgmeye yarayan termokuplar

kullanilmistir.

ilk kovana giris bélgesi adi verilmistir. Polimerik malzemeler buradan beslenmistir ve
ekstrider vidalarinin uyguladigi torkun etkisiyle, vidalar araciligiyla iletilmistir. Altinci
kovanda, bagl bir gaz giderme (nitesi yer almistir. Proses siiresince ortaya ¢ikan gazlar,

bir vakum aracihigiyla alinmistir.

Ekstrider, iki adet K-Tron gravimetrik besleyici ile donatiimistir. Bu besleyiciler kendi

yazilim programlariyla kontrol edilmistir.

EPDM cift vidali ekstrudere ana giris agzindan; PP, PA ve uyumlastiricilar ise yan giris
agzindan beslenmistir. Ekstruder kalibindan cikan serit halindeki kompozit tekrar
kriyojenik 6gltme yontemi ile granul hale getirilip, enjeksiyon kaliplama ile test
numuneleri elde edilmistir. Cift vidali ekstruder proses parametreleri Sekil 8.5'te
gosterilmistir. Calismada hazirlanan tim polimer kompozitleri igin ayni proses

parametreleri kullaniimistir.
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Die 7 6 5 4 3 2 1

200rpm

Sogutma Banyosu

Die
Melt temperature (°C) 193 195 183
Real Tempature (°C) 190 190 185 180 180 175 175 28
Set temperature (°C) 190 190 185 180 180 175 175 70

Sekil 8.5 Ekstriider proses parametreleri

EPDM ve PP igeren gruplar tek seferde ayni anda ekstriiderden beslenerek uretilirken,
PA iceren gruplarda 6nce PA ve uyumlastirici ekstriderden gecirilmis ve kompozit
granil haline getirilmistir. Daha sonra EPDM kompoziti ile birlikte beslerek Uretim
yapilmistir. Bunun nedeni ise poliamidin icerdigi amin gruplarinin maleik anhidrit grubu
ile reaksiyona girerek olusturduklari kopolimerin matris icerisindeki dagilimi

iyilestirmesidir (Sekil 8.6) [84].

(0] ]
-H
MPABMNHZ*O —20I-MPA5MN
o o /!
PA 6 Maleic anhydride SAN-graft-PA 6

Sekil 8.6 Poliamidin maleik anhidrit ile reaksiyona girerek kopolimer olusturmasi [85]

Ekstriider asamasi tamamlandiktan sonra kaliptan cikarilarak tekrar kriyojenik 6glitme
ile granll hale getirilen TPV'ler, enjeksiyonda plaka halinde basilarak test numuneleri

hazirlanmistir.

8.3 Enjeksiyonla Kaliplama

Enjeksiyonlu kaliplama cihazi, karmasik ve degisken kesitleri bulunan standart
parcalari, ylizey dokulari ve 6zellikleri olan farkl pargalar yapar. Prosesin esnekligi
sayesinde, neredeyse tim termoplastikler ve bazi termosetler enjeksiyonlu kaliplama
yontemiyle kaliplanabilir. Enjeksiyonlu kaliplama prosesi teorik olarak basittir. Plastik

eritilir ve ardindan uygulanan basingla kapali bir kalibin agikhigindan (kavitesinden) igeri
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enjekte edilir. Eriyik plastik parganin katilagmasi icin yeterli siire gectikten sonra kalip

acihr ve katilasmis polimer kaliptan cikarilir [3].

Enjeksiyonlu kaliplama ekipmanlari Ug¢ Uniteyle karakterizedir: (1) enjeksiyon, (2) kalip,
(3) baglama. Bu boliimler, Sekil 8.7'de her Unitenin ana bilesenleriyle birlikte

gosterilmistir.

: Enjeksiyon . Kalip i Badlama

i€ o i "3
Ejektsr
Sistemi Baglama
. Baglama
Noziil Kalip Baﬁ Rodu
Isiticilar \ | 1
\ : ;

o T =
Hidrolik ) - ¥
Motor ve 4 5" % J Baglama
Digliler | — Ij[idrolik

) t L} Unitesi
| ) ‘
T |
= ol

\ A} 5\
N ‘s LS \

{ A \

¥ A hY

/ ! \ \
Hidrolik \ — S St \
Pompa . : j ‘l - -
A

Sabit Kaviteler Hareketli Arka

Silindir Silindir Ejektor Silindir
Hidrolikleri
ve Rod

Sekil 8.7 Her Uinitenin ana bilesenleriyle birlikte ti¢ ana fonksiyonel liniteyi gdsteren
enjeksiyonlu kaliplama makinesi [86]

Polimer, bir huni yardimiyla cihaza beslenir. Bir makineyi birden fazla huni
besleyebilecegi icin, ayni anda dolgu maddeleri, renklendiriciler ve diger katki
maddeleri de eklenebilir. Bu durumlarda, enjeksiyonlu kaliplama makinesi mikser
olarak kullanilabilir. Ancak, enjeksiyonlu kaliplama cihazlarinin kovan uzunlugu sinirh
oldugu icin karistirma performansi zayiftir. Bu nedenle, ¢cogu dolgu maddesinin ve
plastik recinenin, ekstriizyon prosesinde karistirilmasi tercih edilir. Enjeksiyonlu
kaliplama cihazinin bir diger 06zelligi de baz silolarda, net besleme oranlarini

belirlemeye yarayan volimetrik ya da gravimetrik tniteler olmasidir [3].

Enkeksiyonla kaliplama yontemi kullanarak testlerde kullanilacak standart test

numuneleri hazirlanmistir. Bu numunelere ait gorseller Sekil 8.8’de verilmistir.
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(a) (b) (c) (d)

Sekil 8.8 Test numuneleri (a: gekme dayanimi; b: yirtilma dayanimi; c: sertlik; d: asinma
dayanimi

8.4 Formiilasyonlar

Banbury operasyonu ile ilk basta kauguk hamur formdilasyonlari hazirlanmistir. Bu
formulasyonlar Cizelge 8.2’de verilmistir. Formilasyon kodlarindaki R, kauguk
kompozitini ifade etmektedir ve silika dolgu malzemesi icermektedir. B kodu bentonitin

kisaltmasi olarak kullanilmistir ve ayrica belirtilmektedir.

Cizelge 8.2 Kauguk hamur formulasyonlari (phr, 100 birim kaucuk basina)

Formilasyonlar
Malzemeler
EPDM

Silika

Bentonit

Zn0

Steraik Asit
PEG 4000
MBT

ZDBC
TMTD

S

ikinci Uretim asamasi olan cift vidali ekstriiderde hazirlanan formiiller asagida
verilmistir. Cizelge 8.3 plastik fazlari ve uyumlastirici ajanlar eklenen kompozit

malzemelerdeki bilesenlerin phr cinsinden, Cizelge 8.4 ise kompozit malzemelerdeki
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bilesenlerin ylizde cinsinden verildigi tablodur. Formillerde kullanilan R kauguk
kompoziti temsil etmektedir. PP, polipropileni; PA, poliamidi; FB, Fusabond P613’l ve
RT, Royaltuf 485 kodlu malzemeyi temsil etmektedir. FB ve RT kodlarinin yaninda yazan
rakamlar formil icerisinde bu malzemelerden kag¢ phr kullanildigini géstermektedir. B

ise bentoniti gdstermektedir.

Cizelge 8.3 Kompozit formilasyonlari (phr cinsinden)

EPDM

Numune Adi YT Polipropilen Poliamid MA-g-PP MA-g-EPDM
R-PP 100 35 - - -
R-PP-FBS 100 35 - 5 -
R-PP-FB8 100 35 - 8 -
R-PP-RT5 100 35 - - 5
R-PP-RT8 100 35 - - 8
R-PA 100 - 35 - -
R-PA-FB5 100 - 35 5 -
R-PA-FB8 100 - 35 8 -
R-PA-RT5 100 - 35 - 5
R-PA-RT8 100 - 35 - 8
R-B-PP 100 35 - - -
R-B-PP-FB5 100 35 - 5 -
R-B-PP-RT5 100 35 - - 5
R-PP/PA 100 25 10 - -
R-PP/PA-FB5 100 25 10 5 -
R-PP/PA-RT5 100 25 10 - 5
R-PP/PA-FBS8 100 25 10 8 -
R-PP/PA-RT8 100 25 10 - 8
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Cizelge 8.4 Kompozit formulasyonlari (% agirlik)

Numune Adi kil:lz:\rnm Polipropilen Poliamid MA-g-PP MA-g-EPDM
R-PP 74,1 25,9 - - -
R-PP-FB5 71,4 25,0 - 3,6 -
R-PP-FB8 69,9 24,5 - 5,6 -
R-PP-RT5 71,4 25,0 - - 3,6
R-PP-RT8 69,9 24,5 - - 5,6
R-PA 74,1 - 25,9 - -
R-PA-FB5 71,4 - 25,0 3,6 -
R-PA-FB8 69,9 - 24,5 5,6 -
R-PA-RT5 71,4 - 25,0 - 3,6
R-PA-RT8 69,9 - 24,5 - 5,6
R-B-PP 74,1 25,9 - - -
R-B-PP-FB5 71,4 25,0 - 3,6 -
R-B-PP-RT5 71,4 25,0 - - 3,6
R-PP/PA 74,1 18,5 7,4 - -
R-PP/PA-FB5 71,4 17,9 7,1 3,6 -
R-PP/PA-RT5 71,4 17,9 7,1 - 3,6
R-PP/PA-FBS8 69,9 17,5 7,0 5,6 -
R-PP/PA-RT8 69,9 17,5 7,0 - 5,6

8.5 Test Metodlari

8.5.1 Mekanik Ozellikler

Enjeksiyon kaliplama ile hazirlanan test numuneleri iklimlendirilmis bir odaya

getirilmistir ve bu odada en az 48 saat bekletilmistir. Oda sicakhgl 23+2°C 'de sabitken
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bagil nem ise %50'dir. Bu kosullarda, kalici deformasyon testleri haricinde mekanik

testler de yapilmistir.

GCekme ve yirtilma dayanimi testi gergeklestirilmis ve tim sonuglar ile birlikte B&IUm
9’da verilmistir. Bu calismanin deneysel kismi, cekme dayanimi testleri en az 6 kez,
yirtilma dayanimi testleri ise en az 5 kez tekrarlanarak gerceklestirilmistir. Elde edilen

sonuclar tablo haline getirilerek birbirleriyle karsilastiriimistir.

8.5.1.1 Gekme Dayanimi Testi

Malzemelerin kisminda ¢ekme dayanimi ve uzama, ISO 37 [87] uyarinca Zwick
Universal Cekme Testi Makinesi 2020 ile dlgllmugtir. Yik gostergesi ekipmani 2,5 kN

bir ylk hiicresi, uzama gostergesi ise mekanik bir uzun stroklu ekstensometredir.

Test numuneleri ISO 23529 [88] uyarinca vulkanize edilmis 2 mm diz test levhasindan
kesilmis ve iklimlendirilmis odada (23+2°C sicaklik, %50 bagil nem) en az 48 saat
bekletilmistir. Ardindan, numunenin c¢apraz kesit alanini 06grenebilmek adina

numunelerin kalinhgi ve genisligi 6lgllmustar.
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Sekil 8.9 Cekme testi numunesi [87]
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Cizelge 8.5 Test numunelerinin boyutu [87]

Boyut Tip 2 (1SO 37)

A Toplam uzunluk (mm) 75

B Uglarin genisligi (mm) 12,51

C Dar bolimin uzunlugu (mm) 25+1

D Dar bolimiin genisligi (mm) 411

E Gegcis yaricapi, dis (mm) 8+1

F Gegcis yarigapl, i¢ (mm) 12,5+1

Kalinlik (mm) 2 (1SO 23529 [88]

8.5.1.2 Yirtilma Dayanimi Testi

Malzemelerin yirtilma dayanimi testi, ASTM D624 [89] uyarinca Zwick Universal Cekme

Testi Makinesi Z020 ile yapilmistir. Yik gostergesi ekipmani 2,5 kN bir yik hicresidir.

Test numuneleri, ASTM D624 uyarinca vulkanize edilmis 2 mm diiz test levhasindan
kesilmis ve iklimlendirilmis odada (23+2°C sicakhk, %50 bagil nem) en az 48 saat
bekletilmistir. Ardindan, numunenin c¢apraz kesit alanini 0grenebilmek adina

numunelerin kalinhgi ve genisligi 6l¢llmustdr.

Sekil 8.10 Yirtilma dayanimi test numunesi [89]
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Cizelge 8.6 Test numunelerinin boyutu [89]

Boyut Kalip C (ASTM D624)
A (mm) 102+0,5

B (mm) 19+0,05

C (mm) 19+0,05

D (mm) 12,7+0,05

E (mm) 25+0,05

F (mm) 270,05

G (mm) 280,05

H (mm) 51+40,25

Kalinhk (mm) |2

8.5.1.3 Dinamik-Mekanik Analiz

Dinamik-Mekanik analiz ile polimerik malzemelerin viskoelastik 6zellikleri
belirlenebilmektedir. Hazirlanan deney gruplarinin mekanik 6zellikleri TA Instruments
Q 800 DMA cihazi ile incelenmistir. Olgiimler 1 Hz frekansa sahip bir osilasyon hareketi
uygulanarak (strain), 2 °C/dk isitma hizinda ve 30 °C ile 200 °C arasinda
gerceklestirilmistir. DMA olglimlerinde malzemede depolanan deformasyon enerjisinin
Olclisl olarak depolama (storage) modili (E’), malzemenin elastik karakteri hakkinda
bilgi verir. Malzemenin is1 bigiminde kaybettigi deformasyon enerjisinin blylkligu olan
kayip (loss) modila (E”) ise, malzemenin viskoz karakteri ve bozunmanin plastik
davranisi hakkinda bilgi vermektedir. Kayip modilin, depolama modiline
oranlanmasiyla tand tanimli yeni bir ifade elde edilir. Elde edilen tand grafigiyle

malzemenin camsi gegis sicakhgi (Tg) hakkinda bilgi edinmek mimkinddr [90].
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Sekil 8.11 Dinamik mekanik analiz cihazi

8.5.2 Fiziksel Ozellikler

Enjeksiyon kaliplama ile hazirlanan test numuneleri iklimlendirilmis bir odaya
getirilmistir ve bu odada en az 48 saat bekletilmistir. Oda sicakhgl 23+2°C 'de sabitken
bagil nem ise %50'dir. Bu kosullarda, kalici deformasyon testleri haricinde fiziksel

testler de yapilmistir.

Sertlik ve asinma dayanimi ve asagida raporlanmistir. Bu ¢alismanin deneysel kismi,
sertlik Olcimi en az 6 kez, asinma dayanimi testleri en az 5 kez tekrarlanarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar tablo haline getirilerek birbirleriyle

karsilastirilmistir. Bu testlerin yani sira, yogunluk 6lcimleri de yapilmistir.

8.5.2.1 Sertlik Tayini

Malzemelerin sertligi, 1ISO 868 uyarinca Frank Analog Shore A Durometre ile
Olcilmugstlr. 1,25+0,15 capinda sertlestirilmis celik ¢ubuktan yapilan izagar, Sekil
8.12'de gosterilen sekle ve boyutlara getirilmistir. Sertlik testi numunelerinin kalinhgi 6

mm, ¢ap! 78 mm'dir.
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Sekil 8.12 Shore A tip durometre igin izagar (1: baski ayagi; 2: izagar) [91]

8.5.2.2 Asinma Dayanimi Testi

Malzemelerin asinma dayanimi, ISO 4649-A [92] uyarinca Coesfeld Asinma Test
Cihaziyla olglilmustir. Silindirik kaucuk test parcalari, 21 m {zeri temas basincinda
belirtilen asindiricilik derecesine sahip asindirici bir levha Uzerinden kaydirilmistir.
Silindirik test pargasinin ug ylzeylerinden birinde asinma meydana gelmistir. Test
parcalarinin kitle kaybi tespit edilmistir ve test pargalari i¢in kullanilan malzemenin
yogunlugundan faydalanilarak hacim kaybi hesaplanmistir. Test parcalarinin hacim
kaybi, ayni kosullar altinda test edilen referans bilesigin hacim kaybiyla

karsilastirilmistir.
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Sekil 8.13 Aparatin sematik gosterimi [92] (1: Mafsalli kol; 2: Balyoz; 3: Cift tarafh
yapiskan bant; 4: Asindirici levha; 5: Silindir; 6: Bosluk < 2; 7: Test parcasi; 8: Test
pargasi tutucu; 9: Donls hizi 40£1 rpm)

Mafsalli kolda ve test parcasi tutucuda, calisma sirasinda titresim olmamistir. Test
pargasl, test pargasi tutucunun Ustiine agirlik eklenerek elde edilen 10+0,2 N dikey gli¢
ile tambura dogru bastirilmistir. 20+0,1 m (42 devre esit) asinmadan sonra test
parcalari kaldirilmistir ve test otomatik olarak sonlanmistir. Géreli hacim kaybi, mm?3

cinsinden su denklemle verilmistir:

AV,y = (Amxam,,., ) (o, xAm,) (8.1)
Bu esitlikte

Am¢ kauguk test pargasinin mg cinsinden kutle kaybidir

Amconst referans bilesik test parcasinin mg cinsinden kiitle kaybinin tanimh degeridir

pt test kaucugunun mg/mm? cinsinden yogunlugudur
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Am;, referans bilesik test pargasinin mg cinsinden kiitle kaybidir.

8.5.2.3 Yogunluk Tayini

Malzemelerin yogunlugu, ISO 2781 [93] uyarinca Mettler AT201 Elektronik Analitik Yari
Mikro Terazi kullanilarak ol¢lilmistiir. Numune oncelikle havada, ardindan suda
dlctilmistir.  Suyun vyogunlugunun 1 g/cm® oldugu varsayilmistir. Bdylelikle,

numunenin yogunlugu, sudaki kitle basina havadaki kiitle ile bulunmustur.

8.5.3 Morfolojik Ozelliklerin Tayini

Polimerik kompozitin morfolojisini incelemek igin taramali elektron mikroskopu (SEM)
kullanilmistir. SEM goriintileri yardimiyla Gretilen numunelerdeki EPDM, PP ve PA
fazlarinin dagilimi ve etkilesimleri tespit edilmistir. Bu amagla numunelere 2 mm gentik
acildiktan sonra sivi azot icerisinde kirilmistir. Kirik ytizeyler sputter ile altin kaplanarak

JSM 6400 JEOL taramali elektron mikroskopunda yiizeyler incelenmistir.

8.5.4 Termal Ozelliklerin Tayini

Hazirlanan malzemelerin termal 6zelliklerini tayin etmek amaciyla diferansiyel taramali

kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) cihazlari kullaniimistir.

8.5.4.1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre ile camsi gecis sicaklhigl, ergime noktasi ve entalpi
degerleri bulunabilmektedir. Bunun igin numune cihaz igerisine yerlestirilir ve i1sitma-
sogutma cevrimi uygulanir. Cihaz, bu sirada sogurulan ya da saliverilen enerji miktarini
Olcer ve zamana bagh olarak bu sonuclari verir. Cihaz igerisinde numune haricinde
referans da bulunur ve numune-referans karsilagtirmasi yapar. Eger ki ikisi arasinda bir
sicakhk farki olursa cihaz sicakligi sabit tutmaya calisir. Buradan da faz degisimi icin
gerekli 1s1 transferi miktari saptanir. Bu tez kapsaminda yapilan g¢alismalarda TA
Instrument Q200 cihazi kullaniimistir. Metot olarak iki cevrim yapilmis olup 1. ¢evrimde
-90°C — 240°C arasi gidilmis olup tekrar 90°C’ye duslldiikten sonra 2. cevrimde
300°C’ye cikilmistir. Sicaklik artis hizi 10°C/dk’dir.
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Sekil 8.14 Diferansiyel taramali kalorimetre

8.5.4.2 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz ile malzemedeki kristallesme, ergime, oksitlenme, yanma ve
diger faz degistirme reaksiyonlari ile kiitledeki azalma ve artis tespit edilebilmektedir.
Dolgu miktari tayini icin de kullanilabilmektedir. Bu tez kapsaminda TA Instrument
Q500 cihazi kullanilmistir. Cihaz yazilan programa uygun olarak sicakligi arttirmakta ve
azaltmaktadir. Analiz sonunda zamana bagl olarak numunedeki kitle degisimini

vermektedir. Isitma hizi 10°C/dk’dir.

Sekil 8.15 Termogravimetrik analiz cihazi

8.5.5 Karakterizasyon Ozelliklerinin Tayini

Karakterizasyon icin Fourier donusimli kizilotesi spektroskopi (FTIR) cihazi

kullanilmistir. Bu yontemde molekiller diizeydeki bag titresim frekanslarini 6lcerek
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fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu ve
baglanma yerleri ve aromatiklik/alifatiklikleri belirlenebilir. Bu ¢alisma kapsaminda

Bruker Tenson marka ATR-FTIR cihazi kullanilmgtir.

Sekil 8.16 Fourier donlisiimliu kizilotesi spektrometre cihazi

8.5.6 Yaslanma Ozellikleri

Elde edilen kompozit malzemelerin uzun vadeli kullanimlarini ve sicakhk dayanimlarini

belirlemek amaciyla yaslandirma testi yapiimistir.
iki farkli yaslandirma testi yapilmisitir;

oEtlivde yaslandirma

oSu buhari ile yaslandirma

Etivde yaslandirma, 100°C’ye ayarlanmis bir etiivde yapilmaktadir. Cekme ve yirtilma
test numuneleri hazirlanarak etiive koyulur ve toplam 300 saat bekletilir. Sonrasinda
cekme ve yirtilma testleri yapilir. Elde edilen sonuglar yaslandiriimadan yapilan

testlerle karsilastirmali olarak verilir.

Benzer sekilde su buhari icin de ayni yontem kullanilir. Ancak bu sefer numuneler bir su
buhari cihazina konur ve cihaz 95°C’ye ayarlanarak 300 saat bekletilir. 300 saat

sonunda alinan numunelerin testleri yapilarak baslangic degerleri ile karsilastirilir.
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BOLUM 9

DENEYSEL SONUCLAR

9.1 Mekanik Ozellikler

9.1.1 GCekme Dayanimi

Referans hamur formilinde (R kodlu hamur) bulunan 50 phr silika, 30 phr'a
azaltildiginda (R-30 kodlu hamur) ¢ekme dayaniminda %57 azalma gorilmustir (Sekil
9.1). Silikanin ¢ekme dayanimini takviyelendirme o0zelligi bulunmasi sebebiyle
miktarindaki azalma direk olarak mukavemeti disiirmektedir [94]. Bu formile 20 phr
bentonit eklendiginde (R-B kodlu hamur) ise cekme dayaniminda ylikselme gozlenmis

ancak ilk degeri gecememistir.

Silika formulden cikarilip yerine 20 phr bentonit eklendiginde (R-B20 kodlu hamur) ise
cekme dayanimi 1,66 N/mm?’ye kadar diismustir. Dayanimindaki azalmaya bentonitin
EPDM igerisinde homojen yayllamamasindan dolayr kiimelesip, ylizey alaninin

azalmasinin sebep oldugu distnilmektedir [95].

R ve R-B kodlu formiillerin ortalama degerleri birbirine yakin oldugu igin iki 6lglim
grubu arasinda fark olup olmadigi ANOVA ile analiz edildiginde p degeri 0,017 olarak
bulunmustur. p degerinin 0,05’in altinda olmasi sebebiyle iki hamurun test sonuglari
birbirinden farklidir denilebilmektedir (Cizelge 9.1). Ayrica serbestlik derecelerine gore
Firitik degeri bulunmus olup bu deger 5,99’tur. F degeri 10,71 ciktigi ve bu deger de Fritik
degerinden bilyik oldugu icin fark vardir denilebilir ve bu 6rneklerin anakitlelere ait

olduguna karar verilebilir.
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Cizelge 9.1 Varyans analiz sonucu (R — R- B)

Source DF AdjSS | Adj MS | F-Value | p-Value
Kodlar_cekme 1 3,523 | 3,5226 10,71 0,017
Error 6 1,974 | 0,3289
Total 7 5,496

10

Kopmadaki Cekme Dayanimi [N.-'mm’}
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Sekil 9.1 EPDM hamurlari gekme dayanimi (N/mm?)

EPDM kompoziti ve PP karistirildiginda ¢ekme dayanimi 9,2 N/mm?den 10,04
N/mm?ye yikselmistir (Sekil 9.2). Artisin sebebi olarak PP’nin ¢ekme dayaniminin
EPDM kompozitine gore daha ylksek oldugu gorilmektedir. Uyumlastirici olarak
Fusabond kullanildiginda benzer sonuclar cikarken, Royaltuf kullanildiginda ¢ekme
dayaniminda artis gorilmis olup PP’nin ¢ekme dayanimina vyaklagmistir.
Uyumlastiricnin kullanilmasi EPDM ve PP arasindaki ara ylizey etkilesimi artirmis olup
buna bagl olarak PP’nin takviyelendime 6zelligini daha fazla gostermesini saglamistir

[96].
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Kopmadaki Gekme Dayanimi (N/mm?)
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Sekil 9.2 EPDM-PP-Uyumlastirici formillerine ait gekme dayanimlari (N/mm?)
EPDM kompoziti ve poliamid (PA) karistirildiginda ¢ekme dayanimda %62 oraninda
azalma gorialmistir (Sekil 9.3). Bunun sebebi olarak PA6 ve EPDM’in plastik ve kaucuk
fazlarinda uyumsuz olmalarindan ileri gelmektedir [97]. Uyumlastirici kullanimi ile
cekme dayanimi artmaktadir ve en biylik artis Royaltuf kullanildigi durumda ve en
yliksek oran ile gerceklesmistir (6,24 N/mm?2). EPDM ve PA6’nin uyumsuz olmasi
sebebiyle ortama katilan uyumlastiricilarla PA6’nin ug¢ kisimlari EPDM partikillerinin

etrafini gevirerek onlara baglanir ve olusan yapinin giiclenmesini saglar [97].

Sonugclari istatistiksel yontem ile test ettigimizde R ve R-PA arasinda fark oldugunu
Cizelge 9.2'deki p degeri gostermektedir (p degeri 0 ¢cikmistir). Serbestlik derecelerine
gore Firitik degeri bulunmus olup bu deger 5,11’dir. F degeri 424,54 olarak verilmistir ve

bu deger de Fitik degerinden blylk oldugu icin fark vardir denilir.

Cizelge 9.2 Varyans analiz sonucu (R — R-PA)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value

Kodlar_gekme 1 89,076 | 89,0761 | 424,54 0,000

Error 9 1,888 0,2098

Total 10 90,964
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Ayrica R-PA ve Royaltuf iceren formiller karsilastirildiginda benzer sekilde iyilesmeyi
gosteren p degerleri elde edilmistir (Cizelge 9.3, p degeri 0 ¢cikmistir). Ayni Fyritik degeri
ile karsilastirildig icin burada da F degeri kritik degerden biylktir ve sonuglar

anakditlelere aittir.

Cizelge 9.3 Varyans analiz sonucu (R-PA — R-PA-RT8)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_gekme 1 20,7602 | 20,7602 | 409,50 | 0,000
Error 9 0,4563 | 0,0507

Total 10 21,2165
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Sekil 9.3 EPDM-PA-Uyumlastirici formillerine ait cekme dayanimlari (N/mm?)

EPDM kompoziti ile PP karistirildiginda daha &nce belirtildigi gibi dayanimda artis
gorilmektedir (Sekil 9.4). EPDM ile PA karistirilmasi ¢cekme dayaniminda azalmaya
neden olmaktadir ve cekme dayanimi 3,48 N/mm?ye diismektedir. EPDM ve PA yiiksek
araylizey enerjisine sahip olduklari icin uyumlastirici olmadan karismasi son derece zor
olan polimerlerdir. Bu nedenle uyumlastirimamis EPDM/PA matrisinde mekanik

Ozelliklerde azalma gorilmektedir [98].
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Bu sonuglar ANOVA yodntemi ile analiz edildigin R-PP ve R-PA arasindaki fark oldugu
Cizelge 9.4’te gorilmektedir. Buradaki Firitik degeri 5,32'dir ve F degeri kritik degerden

blyik oldugu icin 6rnek ortalamalari arasindaki farklilik dnemlidir denilir.

Cizelge 9.4 Varyans analiz sonucu (R-PP — R-PA)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_gekme 1 103,202 | 103,202 | 142,88 0,000
Error 8 5,778 0,722

Total 9 108,980
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Sekil 9.4 EPDM/PP ve EPDM/PA ¢ekme dayanimi (N/mm?)

Bentonit iceren gruplarda bentonitli hamura PP eklendiginde ¢cekme dayanimi artarak

9,21 N/mm?Zye cikmaktadir. Uyumlastiricilardan MA-PP daha iyi bir etki

gostermektedir.  MA-EPM ise herhangi bir etki gostermemistir. Uyumlastirici

eklendiginde c¢ekme dayaniminin artmasi ise maleik anhidritin ile EPDM’in

olusturduklari  hidrojen baglarinin EPDM ve bentonit partikilleri arasinda
olusturduklari yap! sayesinde bentonit partikiillerinin EPDM icerisindeki dagiliminin
artmasi ile mimkiin olmaktadir (Sekil 9.5) [99]. Ayrica literatirde yapilan bir diger
arastirmaya gore bentonit dolgulu PP kompozitlerine MA-PP katilmasi ile ¢ekme
dayaniminda artis gorildigi belirtiimistir. Bunu da MA-PP’nin bentonit ve PP’nin

arasindaki etkilesime arttirarak yaptigi belirtilmistir [100].
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PPMAH

Sekil 9.5 Bentonit ve polipropilen kompozitinin maleik anhidrit asilanmis polipropilen
ile uyumlastiriimasinin sematik gésterimi [100]

Buna karsilik bentonitin oraninin artmasi ile ¢cekme dayaniminda azalma meydana
gelmektedir. Bunun sebebi bentonitin diizensiz seklinin uygulanan kuvvetin polimer

matrisine transferine daha ¢ok engel olmasi gésterilmektedir [100].

R-B-PP ve R-B-PP-RT5 formiilleri icin elde edilen sonuclar ANOVA yontemi ile analiz
edildiginde p degerinin 0,489 oldugu gorilmektedir. Bu sonuca istinaden iki formal
arasinda anlamh bir fark olmadigi soéylenebilir (Cizelge 9.5). Fyitik degeri 5,32 olarak
hesaplanmistir. Bu deger ile F degeri karsilastirildiginda F degerinin daha kiglik oldugu
gorilmektedir. Bu durumda 6rnek ortalamalari arasindaki farklilik olmadigi, 6rneklerin

ayni kitleye ait oldugu soylenebilir.

Cizelge 9.5 Varyans analiz sonucu (R-B-PP — R-B-PP-RT5)

Source DF AdjSS | Adj MS | F-Value | p-Value

Kodlar_gekme 1 0,2306 | 0,2306 0,52 0,489

Error 8 3,5164 | 0,4395

Total 9 3,7470
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Kopmadaki Gekme Dayanimi (N/mm?)

e

Sekil 9.6 Bentonitli hamur iceren gruplarin gekme dayanimi (N/mm?)

Genel olarak bakildiginda en iyi sonucu 12,27 N/mm? ile R-PP/PA-FB8 grubu
gostermistir (Sekil 9.8). MA-PP eklendiginde ¢ekme dayaniminda iyilesme goérilmus
olup en yiiksek ¢cekme dayanimi elde edilmistir, MA-EPM eklenmesi kompozitlerde etki
gostermemistir. Hamur ile PP karistiriimasi ¢ekmeyi arttirirken, PA karistiriimasi
cekmeyi azaltmistir. Uyumlastirici olarak MA-PP kullanilmasinin kompozitin mekanik
ozelliklerini gelistirmesinin sebebi, maleik anhidrit ile modifiye edilmis PP, PP ve PA
arasinda bir kopolimer olusturmaktadir. Bu kopolimer sayesinde PA’in PP matrisindeki

homojen dagilimi artmaktadir (Sekil 9.7) [101].

0 0 '
0
Ay WP W
0 ) N —
H 250 °C N
OH
0 0

Sekil 9.7 PP ve PA arasinda maleik anhidrit ile ger¢eklesen kopolimer olusum
reaksiyonu [102]
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Kopmadaki Gekme Dayanimi(N/mm?)
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Sekil 9.8 Tiim gruplarin cekme dayanimi (N/mm?2)

9.1.2 Yirtilma Dayanimi

Referans hamur formuliinde silikanin 30 phr'a dusirilmesi (R-30), yirtilma dayanimini
da azaltmistir (17,91 N/mm, Sekil 9.9). Bu etki ¢ekme dayanimi ile benzerdir. Bu
formiile 20 phr bentonit eklenmesi (R-B) durumunda yirtilma dayanimi artmaktadir.
Sadece 20 phr bentonit kullanilan (R-B20) formiilde daha yiiksek bir yirtilma dayanimi
gorulmektedir. EPDM zincirlerinin bentonit partikllleri sayesinde, herhangi bir kuvvet
altinda olusan stresi daha iyi transfer edebilmesi bentonit iceren formilin yirtiima

dayaniminin daha fazla olmasini saglamistir [103].

R ve R-B formiillerinin karsilastirmasi icin ANOVA yontemi kullanildiginda iki formdil
arasinda fark oldugu goriilmektedir (Cizelge 9.6). Fkitk degeri 5,59 olarak
hesaplanmistir. 10,28 olan F degeri kritik degerden biylk oldugu igin drneklerin farkl

anakditlelere ait oldugu soylenebilir.
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Cizelge 9.6 Varyans analiz sonucu (R — R-B)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_yirtilma 1 85,01 | 85,009 10,28 0,015
Error 7 57,88 8,269

Total 8 142,89

Benzer sekilde R ve R-30 formdilleri ile R ve R-B20 formiilleri kiyaslandiginda p degerleri
0,05'ten dusik gikmaktadir ve farkhdir denilebilmektedir (Cizelge 9.7 ve Cizelge 9.8).
Her iki varyans analizi icin de Firitik degeri 5,99’dur. Her iki analiz sonucunda bulunan F
degerleri kritik degerden buylk oldugu igin 6rneklerin ortalamalari arasinda fark

oldugu soylenebilir.

Cizelge 9.7 Varyans analiz sonucu (R — R30)

Source DF AdjSS | Adj MS | F-Value | p-Value
Kodlar_yirtiima 1 136,13 | 136,125 16,37 0,007
Error 6 49,89 8,315
Total 7 186,02

Cizelge 9.8 Varyans analiz sonucu (R — R-B20)
Source DF AdjSS | Adj MS | F-Value | p-Value
Kodlar_yirtilma 1 66,87 | 66,875 9,00 0,024
Error 6 44,60 7,434
Total 7 111,47
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Sekil 9.9 EPDM hamurlarinin yirtilma dayanimi (N/mm)

EPDM kompoziti ile PP karistirilmasi yirtilma dayanimini 24,09 N/mm’den 67,44
N/mm’ye arttirmistir (Sekil 9.10). Bu sonug cekme dayanimindaki sonug ile uyumludur.
Ancak yirtilma dayanimini ¢ekme dayanimina goére daha fazla artmistir. Bunun
sebebinin yirtilma test numunesinin ¢entikli yapida olmasi sebebiyle takviyelendirmede
etkisinin daha fazla ortaya c¢ikmasi oldugu distnilmektedir [103]. Uyumlastirici
kullanildiginda ise dnemli bir degisme gorilmemistir, maksimum yirtilma dayanimi tim

PP’li formullerde benzerdir.

Bu sonuclari istatiksel metotlarla inceledigimizde R ve R-PP formdiilleri arasinda fark var
Cizelge 9.9, p degeri 0) ve R-PP ve uyumlastirici formullerin arasinda fark yoktur
cikmaktadir (Cizelge 9.10, p degeri > 0,05). Her iki varyans analizi icin de Fitik degerleri
sirasiyla 5,59 ve 5,32’dir. R — R-PP icin F degeri 234,04 oldugu ve kritik F degerinden
blyilk oldugu i¢in 6rnek ortalamalarinin farkli anakitlelere ait oldugu; R-PP — R-PP-RT8
analizi sonucunda bulunan F degerinin ise 0,01 oldugu ve kritik F degerinden kiguk

olmasi sebebiyle 6rnek ortalamalarinin ayni anakutleye ait oldugu soylenebilir.
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Cizelge 9.9 Varyans analiz sonucu (R — R-PP)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_yirtilma 1 4177,4 | 4177,4 | 234,04 0,000
Error 7 124,90 | 17,85

Total 8 4302,30

Cizelge 9.10 Varyans analiz sonucu (R-PP — R-PP-RT8)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_yirtiima 1 0,106 0,1061 0,01 0,943
Error 8 156,328 | 19,5411
Total 9 156,434
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Sekil 9.10 EPDM-PP-Uyumlastirici formullerine ait yirtilma dayanimlari (N/mm)

EPDM kompozitini temsil eden R ve EPDM kompozitine PA karistirilarak elde edilen R-
PA numunelerinin yirtima dayanimi sonuglari kiyaslandiginda PA eklenen durumda
dayanimin azaldigi goérilmektedir (19,52 N/mm). Ancak uyumlastirici olarak %5

oraninda MA-PP eklendiginde yirtiima dayaniminda iyilesme gozlemlenmistir (27,77

9.11).

uyumlastirici olarak MA-EPM eklendiginde ise 5 phr'da bir degisim gbdzlenmezken

Kompozite



uyumlastirici orani 8 phr’a gikarildiginda 38,85 N/mm ile en yiksek yirtilma dayanimi

degerini vermistir.

R ve R-PA formiilleri ANOVA metodu ile karsilastirildiklarinda p degeri 0,03 olarak
¢cikmaktadir (Cizelge 9.11). Bu sonug 0,05’ten kiictk oldugu icin iki formil arasinda fark
vardir denilebilir. Fyitik degeri 5,59 olup analiz sonunda bulunan F degerinden (7,35)

kiiciik olmasindan dolayi 6rnek ortalamalarinin birbirinden farkli oldugu soylenebilir.

Cizelge 9.11 Varyans analiz sonucu (R — R-PA)

Source DF AdjSS | Adj MS | F-Value | p-Value
Kodlar_yirtiima 1 46,27 | 46,269 7,35 0,030
Error 7 44,070 | 6,295

Total 8 90,34

Ortalamalar itibariyle R-PA’ya en yakin uyumlastirici formil olan R-PA-RT5 ANOVA ile
karsilastirildiginda p degeri 0 c¢ikmaktadir (Cizelge 9.12). Buna gore uyumlastiricili
formullerle R-PA arasinda fark vardir denilebilir. Fyitik degeri 5,12'dir ve 66,59 olarak

bulunan F degerinden kui¢iktiir. Buna gore 6rnek ortalamalari farkh anakutlelere aittir.

Cizelge 9.12 Varyans analiz sonucu (R-PA — R-PA-RT5)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_yirtilma 1 71,298 | 71,298 66,59 0,000
Error 9 9,637 1,071

Total 10 80,935
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Sekil 9.11 EPDM-PA-Uyumlastirici formdllerine ait yirtilma dayanimlari (N/mm)

Sekil 9.12 verildigi GUzere EPDM kompoziti ile PP karistirildiginda yirtilma dayanimi
24,09 N/mm’den 67,44 N/mm’ye artarken, EPDM ile PA karistirlmasi durumunda
yirtilma dayanimi 24,09 N/mm’den 19,52 N/mm’ye azalmaktadir. Bu sonuclar cekme

dayaniminda goriilen sonuglarla paraleldir.

R-PP ve R-PA formiilleri ANOVA yontemi ile analiz edildiginde fark var olarak
bulunmaktadir (Cizelge 9.13, p degeri 0). Firitik degeri 5,32’dir ve analiz sonunda
bulunan F degeri (537,94) bu degerden blyiktlr. Buna gore 6rnek ortalamalari farkli

anakutlelere aittir.

Cizelge 9.13 Varyans analiz sonucu (R-PP — R-PA)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value

Kodlar_yirtilma 1 5740,82 | 5740,82 | 537,94 | 0,000

Error 8 85,370 10,67

Total 9 5826,19
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Sekil 9.12 EPDM-PP-PA formiillerine ait yirtilma dayanimlari (N/mm)

Bentonit iceren formillere bakildiginda PP eklenmesi yirtilma dayanimini arttirirken
uyumlastirici eklendiginde ufak bir artis olmasina ragmen uyumlastiricilar arasinda bir

fark gozlemlenmemistir.

Bentonit eklenmesi durumundaki sonuglari ANOVA ile analiz ettig§imizde R-B ve R-B-PP
arasinda fark oldugu (Cizelge 9.14, p degeri 0) ve R-B-PP ile uyumlastiricilh formdiller
arasinda fark olmadigi (Cizelge 9.15, p degeri > 0,05) gorilmektedir. Serbestlik
derecelerine gore bulunan Fgitik degeri 5,12°dir. F degeri ise 704,27 olarak
bulunmustur. F degeri kritik F degerinden bliylk oldugu icin 6rnek ortalamalari farkl
anakutlelere aittir. Ancak R-B-PP — R-B-PP-FB5 igin Fitik degeri 4,96 olup 2,36 olan F

degerinden biylik oldugu icin 6rnek ortalamalari ayni kiitleye aittir.

Cizelge 9.14 Varyans analiz sonucu (R-B — R-B-PP)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value

Kodlar_yirtilma 1 4572,63 | 4572,63 | 704,27 0,000

Error 9 58,430 6,49

Total 10 4631,06
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Cizelge 9.15 Varyans analiz sonucu (R-B-PP — R-B-PP-FB5)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_yirtilma 1 14,04 14,040 2,36 0,156
Error 10 59,57 5,957
Total 11 73,61
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Sekil 9.13 Bentonitli gruplarin yirtilma dayanimi (N/mm)

EPDM/PP/PA kompozitlerinde yirtilma dayanimi poliamidli kauguk formiillerine gore
artmaktadir (19,52 N/mm’den 43,72 N/mm’ye, Sekil 9.14). Uyumlastirici eklenmesi de
yirtiima dayanimini arttirmaktadir. Uglii kompozitte MA-PP kullanildiginda en yiiksek
yirtilma dayanimi degerleri elde edilmistir, oran arttirildiginda yirtilma dayanimi da
artmaktadir (65,41 N/mm). MA-EPM kullanildiginda da az miktarda bir iyilesme
gorilmektedir. Uyumlastirici eklendiginde PP ve PA’in olusturdugu kopolimer
sayesinde PA, PP matrisi icerisinde dagilmistir [84]. Ayni zamanda PA’in uyumlastirici
aractligiyla EPDM pargaciklariyla etkilesime girmesi homojen bir yapi olusmasini
saglayarak mekanik ozellikleri ve deformasyon davranislarini iyilestirmistir. Bu yiizden

akma ve kopma icin gerekli olan enerji daha fazladir [97].
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Sekil 9.14 Tum gruplarin yirtilma dayanimi (N/mm)

9.1.3 Dinamik-Mekanik Analiz

Analiz yapilan 6rnekler; EPDM kompoziti, EEDM/PP ve MA-g-PP, EPDM/PA ve MA-g-PP
son olarak da EPDM/PP/PA ve MA-g-PP kompozitleridir.

Sekil 9.15’te bu 6rneklere ait kayip moduli, Sekil 9.16’da depolama modiili ve Sekil
9.17’de tan delta verileri gorlilmektedir. R kodlu herhangi bir termoplastik faz
icermeyen EPDM kompozit ornegi ile termoplastik faz iceren kompozitler
karsilastirildiginda, termoplastik faz iceren kompozitlerin hem kayip modilinin hem
de depolama modiliiniin daha yliksek oldugu gorilmektedir (Gri, sari ve kirmizi egriler,

mavi egriden yukarida kalmaktadir).

Kayip modili malzemenin lzerindeki enerjiyi dagitma kabiliyeti olarak tanimlanabilir
ve malzemenin sertligi ve katilg ile ilgili bilgi verir. Depolama modili ise malzemenin
elastikligi hakkinda bilgi verir ve enerjiyi depolama kabiliyeti olarak tanimlanir. Kayip
modilli ve depolama modulinin birbirine oranlanmasi ile tan delta degeri bulunur.

Tan delta degeri malzemenin séniimleme kabiliyetinin bir 6l¢tstddr.

Malzeme erime sicakligina ulasilincaya kadar hem kayip hem de depolama modiiliinde
bir miktar azalma gorulir. Erime sicakligl Gzerindeki sicaklik degerlerinde molekiil igi

zincir hareketlerinin artmasina bagl olarak, bu degere ulasildiginda kayip modili ve
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depolama modili degerinde ani disme goriilmektedir. R-PP-PA-FB8 formili igin
kayip modili 9,58 MPa’dan 0,8 MPa’a ve depolama modilii 102,5 MPa’dan 2,9 MPa’a
dismustliir. Malzeme erime sicakhginin (zerindeki degerlere isitilmaya devam
ettiginde, zincirler arasi gecislere baglh siirtinme kayiplari azalir. Buna bagh olarak da
dagilan enerji miktari azalir ve kayip modiilli yeniden diser. R-PP-PA-FB8 formili icin
gerceklesen degerler kayip modiiliinde 0,5 MPa ve depolama modiliinde 2,4 MPa’dir.
Sekil 9.15-9.17 incelendiginde R kodlu EPDM kompozit érneginin herhangi bir erime
sicakhgi piki vermedigi gorilmektedir. Ayrica EPDM kompozit numunesine ait egride
sicaklik ile birlikte bir miktar artig goértilmektedir. Bunun sebebi sicaklikla birlikte ¢apraz

baglanmanin artmaya devam etmesidir.

R kodlu plastik faz icermeyen EPDM kompozitinin PA veya PP gibi bir plastik faz iceren
diger numuneler ile kiyaslandiginda daha disuik kayip modili ve depolama modiiliine
sahip olmasinin temel sebebi eklenen plastik fazin numunedeki kristaliniteyi
arttirmasidir. Artan kristalinite ayni sicaklik araliginda daha yliksek modul degerine

sebep olmaktadir [104].
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Sekil 9.16 Depolama modiiliinin sicakliga bagh degisimi

Sekil 9.17’deki Tan delta grafigi incelendiginde ise R kodlu herhangi bir plastik faz
icermeyen EPDM kompozit 6rnegi ile diger numunelere ait sonuglar karsilastirildiginda
plastik faz iceren numunelerin daha yiksek tan delta degerine sahip oldugu
gorilmektedir. Dlsuk tan delta degeri malzemenin daha elastik oldugunun
gostergesidir. Dolayisi ile kauguk faz iceren R kodlu numune diger 6rneklere gére daha

disuk tan delta degerine sahiptir.

EPDM kompoziti ile PA karistirilarak elde edilen formilin tan delta degeri diger
EPDM/plasik kompozitlerine goére daha azdir. Bunun nedeni, PA’nin kristal plastik
yapisinin fiziksel bir bag gibi davranmasi ile uygulanan kuvvetlere karsi engel

olusturmasidir [104].
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9.2 Fiziksel Ozellikler

9.2.1 Sertlik Tayini

Referans hamur formullindeki silika miktari 30 phr’a distigiinde sertlik 33,75 ShA’ya
azalmistir (Sekil 9.18). Dolgu malzemesindeki azalma ile sertligin azalmasinin paralel
olmasi beklenen bir durumdur. Bu formiile 20 phr bentonit eklendiginde az miktarda
bir artis gézlenmektedir. En dlisik sertlik degeri sadece bentonit 20 phr kullanilan

formilden elde edilmistir.

Bu sertlik sonuglari ANOVA yéntemi ile analiz edildiklerinde R ve R-B; R ve R-30; R-B ve
R-B20 formdiilleri arasinda fark vardir denilebilmektedir. Tim formiillerin p degeri 0
cikmistir (Cizelge 9.16, Cizelge 9.17 ve Cizelge 9.18). Serbestlik derecelerine goére
bulunan Fitik degerleri ilk iki analiz icin 5,59; son analiz icin 5,99'dur. Tim F degerleri
kritik F degerlerinden buyuktir ve buna goére 6rnek ortalamalari farkh anakitlelere

aittir.

Cizelge 9.16 Varyans analiz sonucu (R — R-B)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_sertlik 1 43,907 | 43,9067 | 90,52 0,000
Error 7 3,395 0,4851
Total 8 47,302

Cizelge 9.17 Varyans analiz sonucu (R — R-30)
Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_sertlik 1 98,864 | 98,8642 | 407,57 0,000
Error 7 1,698 0,2426
Total 8 100,562
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Cizelge 9.18 Varyans analiz sonucu (R-B — R-B20)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_sertlik 1 100,820 | 100,820 | 151,42 0,000
Error 6 3,995 0,666
Total 7 104,815
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Sekil 9.18 EPDM hamurlari sertlik degerleri (Shore A)

EPDM kompoziti ile PP karistirildiginda sertlik yaklasik 2 katina artmaktadir (Sekil 9.19).

Uyumlastirici ilavesi durumunda sertlik degerinde kayda deger bir degisim

gorilmemistir.

Elde edilen sonuglari ANOVA ile analiz ettigimizde R ve R-PP arasinda fark oldugu
gorilmektedir (Cizelge 9.19, p degeri 0). Buna karsilik R-PP ve uyumlasticili formdiller
kiyaslandiginda p degeri 0,05'ten biylik bulunmaktadir ve buna gore de fark olmadigi
sdylenebilmektedir (Cizelge 9.20). Her iki analiz igin de Fiitik degeri 5,32’dir. ilk analizin
F degeri (19296,64) kritik F’ten biiylktir ve ortamalar farklidir denilebilir. ikinci analizin

F degeri (3,94) ise kritik F degerinden kictktiir ve ortalamalar aynidir denilebilir.

82



Cizelge 9.19 Varyans analiz sonucu (R — R-PP)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value p-Value
Kodlar_sertlik 1 5885,48 | 5885,48 | 19.296,64 0,000
Error 8 2,44 0,31

Total 9 5887,92

Cizelge 9.20 Varyans analiz sonucu (R-PP — R-PP-RT5)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value p-Value
Kodlar_sertlik 1 3,844 3,844 3,94 0,082
Error 8 7,800 0,975
Total 9 11,644
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Sekil 9.19 EPDM-PP-Uyumlastirici formiillerine ait sertlik degerleri (Shore A)

EPDM kompoziti ile PA karnistirildigindaki sonuglar PP eklenmesi ile elde edilen
sonuclarla benzerlik géstermektedir. PA ilavesi ile sertlik yaklasik 2 katina armakta,
uyumlastirici ilavesi ile 6nemli bir degisiklik bulunmamaktadir (Sekil 9.20). Bununla

beraber PP eklendiginde elde edilen sertlik degeri PA eklendigindeki sertlik degerine

gore daha ylksektir.
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R ve R-PA sertlik degerleri ile R-PA ve R-PA-RT5 sertlik degerleri ANOVA yontemi ile
kiyaslandiginda p degerleri sirasiyla 0 ve 0,06 elde edilmistir. Buna goére R ve R-PA
arasinda fark var, R-PA ve R-PA-RT5 arasinda fark yoktur denilebilir (Cizelge 9.21 ve
Cizelge 9.22). Serbestlik derecelerine gore her iki analiz icin de bulunan Fgitik degeri
5,9)'dur. ilk analizin F degeri olan 3927,96 kritik F degerinden biiyiik oldugu icin érnek
ortalamalari farkli anakitlelere aittir. Buna karsilik ikinci analizin F degeri 5,35 oldugu

ve kritik F degerinden kiiguk oldugu igin 6rnek ortalamalari ayni kiitleye aittir.

Cizelge 9.21 Varyans analiz sonucu (R — R-PA)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_sertlik 1 2824,64 | 2824,64 | 3927,96 | 0,000
Error 6 4,31 0,72
Total 7 2828,95
Cizelge 9.22 Varyans analiz sonucu (R-PA — R-PA-RT5)
Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_sertlik 1 15,05 15,052 5,35 0,060
Error 6 16,89 2,814
Total 7 31,94
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Sekil 9.20 EPDM-PA-Uyumlastirici formllerine ait sertlik degerleri (Shore A)
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Bentonit iceren gruplara PP eklendiginde sertlik yaklasik 2,5 katina artmaktadir.

Uyumlastirici eklendiginde ise 6nemli bir degisiklik olmamistir (Sekil 9.21).

Sonuglar istatistiksel analiz yontemleri ile incelendiginde R-B ve R-B-PP arasinda fark
vardir (Cizelge 9.23, p degeri 0) ve R-B-PP ile uyumlastirici formiller arasinda fark
yoktur (Cizelge 9.24, p degeri > 0,05) denilebilir. Serbestlik derecelerine gére bulunan
Fritik degerleri sirasiyla 5,59 ve 5,32°dir. ilk analizin F degeri olan 7281,34 kritik F
degerinden buyik oldugu icin érnek ortalamalari farkli anakitlelere aittir. ikinci
analizin F degeri 0,66’tir ve kritik F degerinden kiglk oldugu icin 6rnek ortalamalar

ayni kitleye aittir.

Cizelge 9.23 Varyans analiz sonucu (R-B — R-B-PP)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_sertlik 1 5262,85 | 5262,85 | 7281,34 | 0,000
Error 7 5,06 0,72

Total 8 5267,91

Cizelge 9.24 Varyans analiz sonucu (R-B-PP — R-B-PP-FB5)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_sertlik 1 1,296 1,296 0,66 0,441
Error 8 15,764 1,970

Total 9 17,060
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Sekil 9.21 Bentonitli hamurlarin sertlik degerleri (Shore A)

EPDM/PP/PA kompozitlerinde ise sertlik artmistir. PP ve PA ilavesi ile elde edilen sertlik
sadece EPDM-PP formiliine gore daha diisik olmustur. Ancak bu deger EPDM-PA
formulinden daha yuksektir. Uyumlastirici eklendiginde ise sertlik degerlerinde diisme
gozlemlenmektedir. MA-PP 8 phr eklendiginde sertlik degismezken, MA-EPM ayni
miktarda eklendiginde sertlik en disiuk degeri vermektedir. MA-PP miktari azaldiginda
sertlik de azalirken, MA-EPM miktari azaldiginda sertlik artmaktadir. Plastik fazin EPDM
fazina eklenmesiyle sertligin artmasi kompozit malzemelerin olusum kuralina goére
beklenmektedir. Uyumlastirici eklenmesi ile igerisinde dolgu bulunan EPDM fazinin
plastik matrisi icerisinde daha kolay hareket edebilmesi sayesinde sertlik degeri dislik

ctkmistir [105].
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Sekil 9.22 Tim gruplarin sertlik degerleri (Shore A)

9.2.2 Asinma Dayanimi

Referans hamur formilindeki silika miktari 30 phr'a disirialdigiinde asinma
dayaniminda %55 oraninda azalma gorilmastir (Sekil 9.23). Bu formile 20 phr
bentonit eklendiginde asinma dayaniminda az miktarda bir iyilesme gorilmustir
(141,26 mm?3). Sadece 20 phr bentonit kullanildiginda ise asinma dayanimi bir miktar
daha iyilesmistir. Dolgu malzemesinin artigi viskoziteyi ve kauguk fazin modulini
artirir. Bentonitin ylzeyden siyrilarak uzaklagmasi silikaya gore daha zor oldugu igin

bentonit ilavesi ile asinma dayaniminda iyilesme gorialmistir [106].

Asinma, yirtilmanin bir sonucu olarak ortaya c¢ikar. Yerel gerilmeler yirtilmanin
baslamasi icin gerekli noktayi gectikten sonra veya uzun bir siire boyunca yiksek
gerilmede kalirsa, bu yirtiima malzemeden bir parganin ayrilmasi ile sonuglanir.
Buradan yola ¢ikarak yirtilma dayanimi sonuglari ile asinma miktari karsilastirildiginda
sonuclar tutarhlik gostermektedir. Yirtiima dayaniminin diisiik oldugu 6rnekler, en fazla

asinma miktarini vermektedir.

Asinma dayanimi sonuglart ANOVA ile analiz edildiginde R ve R-B; R ve R-30 p degerleri
0,05’den kiiclik oldugu icin aralarinda fark vardir (Cizelge 9.25 ve Cizelge 9.26) ve R-B
ve R-B20 arasinda p degeri 0,05’den biyiik oldugu icin fark yoktur denilebilir (Cizelge
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9.27). Ug analiz igin de Firitik degeri 10,13’dir. ilk iki analizin F degerleri sirasiyla 58,74
ve 144,98'dir. Bu degerler kritik F degerinden biylik oldugu icin 6rnek ortalamalari
farkli anakitlelere aittir. Son analizin F degeri 0,14’tlr ve kritik F degerinden kiglk

oldugu icin 6rnek ortalamalari ayni kiitleye aittir.

Cizelge 9.25 Varyans analiz sonucu (R — R-B)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_asinma 1 1438,00 | 1438,00 | 58,74 0,005
Error 3 73,44 24,48
Total 4 1511,44
Cizelge 9.26 Varyans analiz sonucu (R — R-30)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_asinma 1 4107,32 | 4107,32 | 144,98 0,001
Error 3 84,99 28,33
Total 4 4192,31

Cizelge 9.27 Varyans analiz sonucu (R-B — R-B20)
Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_asinma 1 66,51 66,51 0,14 0,735
Error 3 1442,50 | 480,83
Total 4 1509,01
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Sekil 9.23 EPDM hamurlarinin asinma miktari (mm?3)

EPDM kompoziti ile PP karistirildiginda asinma dayaniminda %27 oraninda iyilesme
gorilmektedir (106,63 mm¥ten 77,89 mm¥e iyilesmistir). Uyumlastiricilar
eklendiginde asinma miktari daha da azalmistir (Sekil 9.24). MA-EPM eklenmesi asinma
dayanimini daha fazla iyilestirmistir. Ayrica uyumlastirici miktarinin artisi da asinma
dayanimini iyilestirmistir. R formuli ile uyumlastirici iceren PP’li  formdlleri

karsilastirdigimizda %39 iyilesme goriilmektedir.

Elde edilen sonuglar ANOVA metodu ile test edilidginde R ve R-PP arasinda fark vardir
(Cizelge 9.28, p degeri 0) bulunmustur. R-PP ve uyumlastici eklenmis formiiller analiz
edildiginde benzer sekilde p degeri 0,05’ten kiictik bulundugu icin fark vardir denilebilir
(Cizelge 9.29, p degeri 0,03 < 0,05). iki analiz de aynu Fyitik degerine sahiptir ve bu
deger 7,71’dir. Her iki analizin de F degerleri (29,33 ve 10,56) kritik F degerinden

blylktir ve 6rnek ortalamalari farkhidir denilebilir.
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Cizelge 9.28 Varyans analiz sonucu (R — R-PP)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_asinma 1 1239,1 | 1239,08 | 29,33 0,006
Error 4 169,0 42,25

Total 5 1408,1

Cizelge 9.29 Varyans analiz sonucu (R-PP — R-PP-RT8)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_asinma 1 259,82 | 259,82 10,56 0,031
Error 4 98,46 24,62
Total 5 358,28
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Sekil 9.24 EPDM-PP-Uyumlastirici formullerine ait asinma dayanimlari (mm3)

Sekil 9.25’de EPDM kompoziti ile PA karistirildiginda asinma miktari verilmistir. R-PP
formullinin asinma dayanimi R-PA formiuliine goére 5 kat daha fazladir. Uyumlastirici
kullanilmasi iyilesme saglamistir. MA-PP kullanildiginda en iyi iyilesme miktarlar
gorilmustir. MA-PP orani arttikga asinma dayaniminin da arttigi gézlemlenmektedir.

MA-EPM eklendiginde de oran arttikca iyilesme artmaktadir. MA-EPM’deki maleik



gruplari PA’deki amin gruplari ile imidizasyon reaksiyonuna girerek EPDM ve PA

arasindaki uyumlasmayi arttirir. Bu sayede Ozelliklerde iyilesme saglanir [107].

Royaltuf eklendigi durumdaki iyilestirme ANOVA ile analiz edildiginde p degeri 0,01
bulunmus olup sonuglar arasinda fark oldugu soéylenebilir (Cizelge 9.30). Fyritik degeri
18,51'dir ve analiz sonucu olan F degeri 93,93'tlir. Bu deger kritik F degerinden

blylktlr. Buna gore 6rnek ortalamalari farklidir denilir.

Cizelge 9.30 Varyans analiz sonucu (R-PA-RT5 ve R-PA-RT8)

p-
Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | Value
Kodlar_asinma 1 13.350,1 | 13.350,1 | 93,93 0,010
Error 2 284,3 142,10
Total 3 13.634,4
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Sekil 9.25 EPDM-PA-Uyumlastirici formiillerine ait asinma dayanimlari (mm3)

Bentonit iceren gruplarda PP eklenmesi aginmayi azaltirken, uyumlastirici eklenmesi az
miktarda da olsa bir iyilesme saglamistir. Ancak uyumlastirici tipleri arasinda bir fark

gozlemlenmemektedir.
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Bentonit iceren formiller ANOVA ile incelendiginde R-B ve R-B-PP arasinda fark vardir
(Cizelge 9.31, p degeri 0) ve R-B-PP ile uyumlastirici formuller arasinda fark yoktur
(Cizelge 9.32, p degeri > 0,05) cikmistir. Fyitik degerleri sirasiyla 10,13 ve 7,71°dir. ilk
analizin F degeri olan 241,27 kritik F degerinden bliyik oldugu igin 6érnek ortalamalari
farkli anakdtlelere aittir. ikinci analizin F degeri 0,57’dir ve kritik F degerinden kiiciik

oldugu icin 6rnek ortalamalari ayni kitleye aittir.

Cizelge 9.31 Varyans analiz sonucu (R-B — R-B-PP)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_asinma 1 3.710,10 | 3.710,10 | 241,27 | 0,001
Error 3 46,13 15,38

Total 4 3.756,23

Cizelge 9.32 Varyans analiz sonucu (R-B-PP — R-B-PP-FB5)

Source DF AdjSS | AdjMS | F-Value | p-Value
Kodlar_asinma 1 6,853 6,853 0,57 0,492
Error 4 48,102 | 12,026

Total 5 54,955
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Sekil 9.26 Bentonitli gruplarin asinma miktarlari (mm?3)

EPDM/PP/PA kompozitlerine bakildiginda ise uyumlastirici kullaniimadiginda asinma

dayanimi azalirken, MA-PP 8 phr eklendiginde en yilksek asinma dayanimun

gozlemlenmistir.
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Sekil 9.27 Tim gruplarin aginma miktari (mm3)

9.2.3 Yogunluk Tayini

Yogunluk degerleri Cizelge 9.33’de verilmistir. Orneklerin yogunluk degerleri genellikle

birbirine yakindir ve 0.9-1 gr/cm? arasinda degismektedir.

Cizelge 9.33 Tum gruplarin yogunluk él¢timleri (gr/cm?)

Numune Adi Yogunluk (gr/cm3) Numune Adi Yogunluk (gr/cm3)

R-PP-RT8

R-PA

R-PA-FB5

R-B20 R-PA-FB8

R-B-PP R-PA-RT5

R-B-PP-FB5 R-PA-RT8

R-B-PP-RT5 R-PP/PA

R-PP R-PP/PA-FB5

R-PP-FB5 R-PP/PA-RT5

R-PP-FB8 R-PP/PA-FBS

R-PP-RT5 R-PP/PA-RT8
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9.3 Morfolojik Ozellikler

Taramali elektron mikroskobundan alinan goérintiler incelenmistir. EPDM kompozitine
bakildiginda dagilmis halde bulunan partikiller géze c¢arpmaktadir (Sekil 9.28 (a)).
Elemental analiz yapildiginda bu partikiillerin silika oldugu anlasilmistir. Uretilen EPDM

hamurlarinda silikanin homojen sekilde dagitilabildigi sonucuna varilmaktadir.

Sekil 9.28 (a) EPDM kompoziti morfolojisi (b) EPDM/PP kompoziti morfolojisi

EPDM kompoziti ile PP karistirildiginda elde edilen formil incelendigi zaman EPDM
pargaciklarinin PP matrisi icerisinde sirekli bir yapida dagildigi goérilmektedir. (Sekil
9.28 (b)) EPDM pargaciklarinin oldugu bolgelerde ise EPDM’in icersindeki silika

partikilleri de gorilebilmektedir. (Sekil 9.28 (izerinde sari ile isaretlenmis bolgeler)

EPDM kompoziti ile PA karistirildiginda elde edilen formdil ile uyumlastirici eklendiginde
elde edilen formil incelendiginde, uyumlastirici varliginda matrisin daha sirekli bir
yapida oldugu ve EPDM parcaciklarinin daha az kiimelestigi gorilmektedir. (Sekil 9.29)
Uyumlastirici eklenmesi kompozitin arayliz enerjisini dislirerek morfolojiyi daha sabit
bir yapiya getirmektedir. Bu da matris icerisinde olusabilecek kimelesmeleri

engellemektedir [104].
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Sekil 9.29 (a)EPDM/PA (b) EPDM/PA/MA-g-PP kompozitlerinin morfolojisi

EPDM/PP/PA kompozitleri incelendiginde ise uyumlastirici kullanilmayan kompozit
icerisinde kimelesmeler ve homojen olmayan bir morfoloji goézlemlenirken,
uyumlastirici  varhiginda homojen ve sirekli bir yapi goézlemlenmistir. Yapilan
arastirmalarda maleik anhidrit ile modifiye edilmis PP’nin (MA-g-PP) EPDM/PP/PA
kompozitlerinde kaucuk fazi yerine sadece PP ve PA ile etkilesime girdigi bulunmustur.
Bu durumda Sekil 9.30’da verilen uyumlastirici olarak MA-g-PP iceren 6rnegin
morfolojik yapisindaki iyilesme, PP ve PA arasinda olusan etkilesimi sonucunda
meydana gelen kopolimerin matris dagilimini etkilemesi ile olusmustur [84]. Morfolojik
yapinin mekanik, termal ve elastik 6zellikleri direkt olarak etkilemesinden o6tiiri R-

PP/PA-RT8 kodlu numune en iyi mekanik 6zellikleri géstermektedir.

Sekil 9.30 (a) EPDM/PP/PA (b) EPDM/PP/PA MA-g-PP ile uyumlastirilmis kompozitler
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9.4 Termal Ozellikler

9.4.1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre Sonuglari

Elde edilen formillerin camsi gegis sicakliklari, erime sicakliklari ve 1si kapasitelerinin

tespiti icin diferansiyel taramali kalorimetre cihazi ile testler yapilmistir.

R formiiline ait DSC grafiginde beklendigi (izere sadece camsi gecis sicakhgi gérilmis
olup — 60°C’de gerceklesmistir. Formul icerisinde termoplastik bir malzeme

bulunmadigi igin ayrica bir erime sicakligi bulunmamaktadir.

Onset=-66.87°C

Delta Cp = 0.616 Jig™°C

Tg: Half Cp Extrapolated = £8.37 °C

\
|
188 9|
|
\

Heat FlowEndo Down (M)
i
Derivative Heat Flow(miinin) — —

1,15 -50 0 50 100 150 200 250 2064
Temperature (C)

Sekil 9.31 EPDM’e ait DSC grafigi

R-PP ve R-PA formiillerinin icerisinde termoplastik polimerler oldugu icin ayrica bir
erime sicakhgl bulunmaktadir. EPDM’in islenme sicakhklarini 200°C’nin altinda
tutabilmek icin disuk sicakliklarda eriyen poliamid temin edilmistir. Bu ylizden hem R-
PP’nin hem de R-PA’'nin erime sicakhklari benzer olup sirasiyla 159°C ve 154°C

bulunmiustur.
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Sekil 9.33 R-PA’ya ait DSC grafigi

R-PP-PA ve bu formile uyumlastirici eklenerek hazirlanan R-PP-PA-FB8 ve R-PP-PA-RT5
formdllerinin de DSC grafikleri incelendiginde -59°C civarinda camsi gegis sicakhgi ile

153°C - 155°C araliginda erime sicakhigi tespit edilmistir.
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Sekil 9.36 R-PP-PA-RT5’e ait DSC grafigi

98




Termal analizlerin sonunda elde edilen veriler Cizelge 9.34’te verilmistir. DSC sonuglari
birinci 1sitma, sogutma ve ikinci 1sitma icin ayri ayri verilmistir. Ayrica % kristalinite

hesabi da Formiil 9.1’e gére yapilmistir [108].

AH
AH 0005 W

x100 (9.1)
AHs : Gorlinlr entalpi
w: Agirlik orani

AHf100% : Referans polimerin %100 kristalin olmasi durumundaki entalpisi

PP ve PAG6 igin alinan referans degerler sirasiyla 207,1 J/g ve 230,1 J/g’dir [109].

Cizelge 9.34 DSC sonuglari ve kristalinite oranlari

Birinci Isitma Sogutma ikinci Isitma

Numuneler
T Tm2 | BHm | X T BOH, T Tm2 | OHm | Xc

(0 | co |we | e | ¢ | wa| ca | co | we | e

R - - -9,78 | 0,2354 - -
R-PP 142,95 | 168,84 | 31,31 | 58,36 | 103,49 | -34,49 | 147,40 | 166,97 | 35,92 | 66,96
R-PA 115,32 | 147,89 | 5,36 8,99 | 93,67 -6,94 | 137,57 | 160,95 | 7,16 | 12,02

R-PP-PA 147,46 | 166,18 | 24,60 | 44,46 | 107,08 | -23,32 | 149,14 | 164,34 | 23,02 | 41,59

R-PP-PA-FB8 | 139,70 | 164,32 | 24,93 | 47,63 | 107,36 | -18,80 | 145,63 | 162,72 | 22,77 | 43,50

R-PP-PA-RT5 | 138,94 | 161,84 | 20,17 | 37,77 | 104,38 | -19,72 | 143,96 | 161,63 | 20,07 | 37,57

9.4.2 Termogravimetrik Analiz Sonuglari

Formiillerin igerisindeki dolgu miktari belirlemek ve ayni zamanda organik bilesenlerin

bozunduklari sicaklik araliginin tespiti icin termogravimetrik analizler yapiimistir.

R formiliiniin toplam phr’1 266,8'dir. icerisindeki silika miktari 50 phr olup R formdilii
icerisindeki dolgu orani %18,7’dir. Teorik olarak elde edilen sonucu TGA grafigi ile
karsilastirildiginda sonuglarin tutarh oldugu gorilmektedir. TGA sonucunda 945°C’de

kalan miktar %18,7 olarak belirlenmistir (Sekil 9.37).
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Sekil 9.37 R’ye ait TGA grafigi
R-PP igerisindeki kauguk kismin orani %74,1’dir. Buna gére dolgu miktari hesabi igin bu
oranin %18,7’si alinir ve dolgu ylizdesi %13,9 olarak hesaplanir. TGA grafigine
bakildiginda bu oranin %13,5 oldugu gorilmektedir (Sekil 9.38). Bu iki sonucun birbiri
ile paralel oldugu ve ekstrider beslemesinde problem olmadigi diislinilmektedir.
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Sekil 9.38 R-PP’ye ait TGA grafigi
Benzer sekilde R-PA’ya ait dolgu miktarinin da teorik hesabi %13,9 olarak

hesaplanmaktadir. TGA sonucuna gore dolgu miktari %13,8 olarak gergeklestigi icin

dolgu miktarinin teorik hesap ile ayni oldugu kabul edilmistir (Sekil 9.39).
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Sekil 9.39 R-PA’ye ait TGA grafigi

Uyumlasticili ¢l kompozitlerden olan R-PP-PA-FB8 formuiiliine ait dolgu miktari analiz

edildiginde TGA’dan %13,8 degeri bulunmaktadir (Sekil 9.40). Teorik hesaba gore bu

oran %13,1 olarak hesaplanmistir. lki sonucun birbiri ile uyumlu oldugu
dislnulmektedir.
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Sekil 9.40 R-PP-PA-FB8’e ait TGA grafigi

Bentonitli formillerden olan R-B20 formiliine ait TGA sonucuna gore dolgu miktari

%8,7'dir (Sekil 9.41). Teorik hesaba gore bu oran %8,4 olarak bulunmaktadir. Buna gore

dolgu miktarlarinin paralel oldugu distnilmektedir.
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Sekil 9.41 R-B20’ye ait TGA grafigi

TGA sonuglari tablo halinde Cizelge 9.35’te verilmistir.

Cizelge 9.35 TGA sonuglari

Numuneler T.(0) TTakS Tmax taki Kati 950°C’deki
(°C) Kalinti (%) Kati Kalinti (%)
R 256 542 19,20 18,74
R-PP 251 532 13,70 13,47
R-PA 165 532 16,15 13,80
R-PP-PA-FB8 219 529 15,15 13,79
R-B-20 259 520 11,64 8,73

9.5 Karakterizasyon Sonuglari
Hazirlanan formiillerin karakterizasyonu igin FTIR cihazi kullaniimistir.
R ve R-B20 formiillerine ait FTIR grafikleri Sekil 9.42’te verilmistir.

2918 ve 2850 cm* dalgaboylarinda gériilen keskin pikler EPDM polimerik zincirindeki —
CH bag gerilmelerine bagl titresimlerden kaynaklanmaktadir. 1460 cm™ ‘de gorilen
absorbance metilen (-CH3) gruplarinin agisal deformasyonundan; 1376 cm™*’de gorilen
absorbans degeri ise metil (-CH3) gruplarinin agisal deformasyonundan

kaynaklanmaktadir [110].
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1101 cm dalgaboyunda gérilen genis spectrum ise numunedeki EPDM hamurunun
icerdigi silikadan kaynakli Si-O-Si bag gerilmelerine aittir. 468 cm™*de gorilen pik ise
yine silikaya ait Si-O baglarinin diizlem disi deformasyonlarindan kaynaklanmaktadir

[111].

850cm™ mertebelerinde goriilen pik degerlerinin bentonitin yapisinda bulunan Al-OH-
Mg baglarindan, 750-780cm™ bandidaki pik degerlerinin ise Fe3+-OH-Mg baglarina ait
oldugu literatiirde belirtiimektedir. 628-670cm™ bandindaki gerilmeler ise Si-O-Al ve
Si-O-Mg baglari ile iliskilendirilmektedir [112-114].
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Sekil 9.42 R ve R-B20 formdiillerine ait FTIR grafikleri
R-PP ve uyumlastirici iceren formillere ait FTIR grafikleri Sekil 9.43’te verilmistir.

2917 ve 2850 cm™ dalgaboyunda gorilen keskin pikler EPDM polimerik zincirindeki —
CH bag gerilmelerine bagl titresimlerden kaynaklanmaktadir. 1457 cm™ ‘de goriilen
absorbance metilen (-CH2) gruplarinin agisal deformasyonundan; 1376 cm™*’ de gériilen
absorbans degeri ise metil (-CHs3) gruplarinin acisal deformasyonundan

kaynaklanmaktadir [110]

1098 cm™ dalgaboyunda goriilen genis spectrum ise numunedeki EPDM hamurunun
icerdigi silikadan kaynakli Si-O-Si bag gerilmelerine aittir. 467 cm™Y’de gérilen pik ise
yine silikaya ait Si-O baglarinin dizlem disi deformasyonlarindan kaynaklanmaktadir

[111].
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Sekil 9.43 R-PP ve uyumlastirici formdllerine ait FTIR grafikleri
R-PA ve uyumlastirici iceren formiillere ait FTIR grafikleri Sekil 9.44’te verilmistir.

2914 ve 2847 cm dalgaboyunda gérulen keskin pikler EPDM polimerik zincirindeki —
CH bag gerilmelerine bagl titresimlerden kaynaklanmaktadir. 1462cm™ ‘de gérilen
absorbance metilen (-CH>) gruplarinin agisal deformasyonundan; 1374 cm™de gériilen
absorbans degeri ise metil (-CHs) gruplarinin agisal deformasyonundan

kaynaklanmaktadir [110].

1462 cm™ dalgaboyunda gorulen absorbans degerleri -NH bag deformasyonu ve —CH»
baglarinin kesilme hareketlerinden kaynaklanmaktadir. 1699 cm™'deki pik degeri ise
amid bandindaki C=0 bag gerilmelerinden ileri gelmektedir. 650-750 cm™ dalgaboyu
arasinda gorilen pik degerleri ise N-H baglarinin sallanma (wagging) hareketinden

kaynaklanmaktadir [112, 113].

941 cm™ dalgaboyunda goriilen genis spectrum ise numunedeki EPDM hamurunun

icerdigi silikadan kaynakhdir [111].
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Sekil 9.44 R-PA ve uyumlastirici formiillerine ait FTIR grafikleri

9.6 Yaslandirma Sonuglan

Etivde ve su buhari cihazinda 300 saat bekletilen numuneler cihazlardan alinarak

testleri gerceklestirilmistir.

Cekme ve yirtilma sonuglari Sonuglar Cizelge 9.36 ve Cizelge 9.37’de, numunelerin test
sonundaki gorselleri Sekil 9.45’de verilmistir. Parantez igerisinde yazan degerler

standart sapmalari gostermektedir.
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Cizelge 9.36 Yaslandirma sonunda ¢ekme dayanimi sonuglari

Numuneler Baslangig Sicak Ortamda (100°C) Su Buharinda (95°C)
(Mpa) (Mpa) Degisim (%) (Mpa) Degisim (%)

R 4,69 (0,18) 3,45 -26% 3,76 (0,11) -20%
R-PP 10,99 (0,27) 9,86 -10% 10,06 (0,16) -8%
R-PA 3,25(0,14) 4,7 45% 3,85 (0,24) 18%
R-PP-FB8 10,38 (0,29) 9,88 -5% 9,71 (0,48) -6%
R-PA-FBS 4,23 (0,16) 5,6 32% 5,12 (0,33) 21%
R-PP-RT8 11,05 (0,28) 8,37 -24% 7,69 (0,37) -30%
R-PA-RTS 5,83 (0,21) 6,73 15% 6,12 (0,22) 5%
R-PP/PA 5,96 (0,26) 6,03 1% 6,25 (0,29) 5%
R-PP/PA-FB8 | 11,46 (0,19) 10,88 -5% 10,38 (0,32) -9%
R-PP/PA-RT8 | 5,64 (0,26) 6,38 13% 6,10 (0,28) 8%

Cizelge 9.37 Yaslandirma sonunda yirtilma dayanimi sonuglari

Numuneler Baslangig Sicak Ortamda (100°C) Su Buharinda (95°C)
(Mpa) (Mpa) Degisim (%) (Mpa) Degisim (%)

R 21,48 (0,8) 15,45 -28% 19,59 (1,4) -9%
R-PP 68,2 (2,1) 63,37 7% 59,93 (3,2) -12%
R-PA 15,00 (1,0) 47,84 219% 23,21 (2,8) 55%
R-PP-FBS 69,92 (3,2) 62,43 -11% 61,69 (4,5) -12%
R-PA-FB8 32,42 (0,2,8) 45,73 41% 36,11 (2,9) 11%
R-PP-RT8 66,29 (2,9) 57,75 -13% 56,49 (3,6) -15%
R-PA-RT8 31,79 (2,1) 51,93 63% 28,25 (2,7) -11%
R-PP/PA 42,59 (2,5) 43,16 1% 44,14 (3,1) 4%
R-PP/PA - FB8 68,96 (4,5) 67,88 -2% 62,34 (3,8) -10%
R-PP/PA-RT8 | 52,24 (3,8) 49,99 -4% 47,54 (3,2) -9%
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Kauguk bazli bir komponentin servis Gmriinii tahminlemenin en bilinir yolu komponent
ya da bir test 6rnegi Uzerinde hizlandirilmis yaslandirma testi ylriitmektir. Literatlirde
verilen polimerik malzemelerin yiksek sicaklik ile mekanik 6zelliklerindeki degisimler
Arrhenius esitligi ile modellenebilmektedir. Ancak kaucuklar icin sicaklik altindaki
degisimleri boyle bir esitlik ile iliskilendirmek pek mimkiin olmamaktadir. Bunun temel

sebebi vulkanize kauguklarin kompleks kimyasal yapilari olarak gosterilmektedir [115].

Cekme dayanimi ve kopma uzamasi basta olmak Uzere mekanik O6zellikler ile
yaslandirma sicakliklari arasinda direkt bir iliski bulunmaktadir. Sicaklik degeri
ylkseldikce cekme dayanimi ve kopma uzamasi da belirgin Olclide azalmaktadir.
Kaucuklarda termal yaslandirma iki temel mekanizma Uzerinden ilerlemektedir: bunlar
capraz baglanma ve zincir acllma hareketidir (chain scission). Capraz baglanma
genellikle sicaklik etkisi ile meydana gelmektedir ve belirli bir noktaya kadar sertlik
basta olmak (zere mekanik 06zellikleri arttirici yonde etki yapmaktadir. Capraz
baglanma malzemenin modilind arttirmakta ve uzama yetenegini kotulestirmektedir.
Molekdler zincirlerin agilma hareketi de kopma uzamasi basta olmak lzere elastomerik
malzemelerin dayanimini  kotilestirmektedir [116]. Ayrica kaucuk faz iceren
malzemeler polimerik zincirlerindeki doymamis C-C ¢ift baglari nedeniyle okidatif
bozunmaya karsi oldukga duyarhdirlar ve sicaklik etkisi oksidatif yaslanmayi da

tetiklemektedir [117].

Yaslandirma test sonuglarina goére sadece formiilde EPDM oldugu zaman hem etiivde
hem de su buharinda yaslandirma sonucunda mekanik 6zelliklerde azalma olmustur
(%20 ve Uzeri oranlarda). Formile PP ilave edildiginde mekanik 6zelliklerdeki diisme
azalmistir (%10 seviyesine gerilemistir). ilave olarak PA eklendiginde mekanik
Ozelliklerde azalma yerine artma olmustur (%20’den daha ylksek oranlarda). Bu
sonuglar PA’in katilmasi ile kompozit malzemelerin kullanim sicakliginin arttigini

gostermektedir.

R-PP, R-PP-FB8 ve R-PP-RT8 formiillerinin yaslanma sonuglarina bakildiginda MA-PP
uyumlastiricisinin eklenmesi ile sicakligin etkisinin azaldigi gorilmektedir (%10 olan

azalma %5’e, %8 olan azalma %6’ya gerilemistir). Buna karsilik MA-EPM’in katildig
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durumda yaslanma 6zelliklerinde bir iyilesme gorilmemistir (%10 olan azalma %45’e,

%8 olan azalma ise %30’a artmistir).

PA’li formillerde ise hem uyumlastiricisiz hem de uyumlastiricili kompozitlerin mekanik
dayanimlarinda sicaklikla iyilesme goridlmistir (%5 ile %45 arasinda degisen
oranlarda). Uyumlastiricili formullerdeki degisim goreceli olarak daha disiik olmakla
birlikte baslangic degerleri daha ylksek oldugu i¢cn yaslanma sonundaki en yiksek

dayanimlar bu formiillerde gorilmustir (6,73 MPa).

Sicakhk kaynakli zincir agillmasi, ¢apraz baglanma ve oksidatif bozunma disinda
polimerik matrisin iginde bulunan diisiik molekil agirlikli bazi bilesenlerin matris disina
migrasyonunun da mekanik 6zellikleri olumsuz yonde etkiledigi bilinmektedir [118,

119].

Kauguk faz iceren bir malzeme uzun sire yiksek sicakliga maruz kaldiginda genellikle
sertleserek sonimleme yetenegini kaybetmektedir. Bu yaslanma siireci temelde
histerik kayiplardan kaynaklanmakta ve sadece malzemenin mekanik 6zelliklerini degil

servis 6mrinl de kotllestirmektedir [120].

Yaslanma stirecindeki kimyasal degisimler tersinir olmayan reaksiyonlardir ve
bozunmay! tetiklemektedir. Malzemenin mekanik Ozeliklerini de etkilen bu
reaksiyonlar capraz baglanma ve istenmeyen kovalent baglarin olusumu ya da
parcalanmasi olarak agiklanmaktadir. Sicakhgin yikselmesi ile birlikte tersinir olmayan
kimyasal degisimlerin orani da artmaktadir. Fiziksel degisimler ise molekdler zincirlerin
hareketinden ileri gelmektedir ve tersinir degisimlerdir. Bir diger tersinir fiziksel
degisim ise ‘termal genlesme’dir. Tersinir termal genlesmenin mekanik 6zelliklere ve
malzemenin servis 6mrine etkisi ise diger etkilere oranla ihmal edilebilecek diizeydedir

[120].

Tek bagina kullanilan polimerlerde termal genlesme mekanik 6zelikleri ¢ok fazla
etkilemezken, kompozit halindeki polimerik malzemelerin termal genlesmelerinin farkh
oranda gerceklesmesi ara ylizdeki baglanti noktalarinin zayiflamasina neden olmakta

ve matrisin mekanik 6zelliklerini kétllestirmektedir [121].
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Sekil 9.45 Yaslandirma sonrasi test numunelerin gorseli

PA6'nin bozunmasinin en bilinen sonucu numune Uzerinde gorilen sararma ve diger
renk bozulmalaridir. Sekil 9.45’te numunelerin yaslandirma sonundaki gorselleri
bulunmaktadir. Literatirde bu durumun nedeni; birincil amino gruplari ile karbonil
gruplari arasindaki kimyasal reaksiyon sonucu olusan azomethine gruplari olarak
gosterilmektedir. Bu gruplarin etkisi ile birlikte zaman zaman saridan kahverengiye

hatta siyaha dogru degisen gozle gorilir renklenmeler meydana gelmektedir [122].
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BOLUM 10

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, her gecen gin Onemi ve kullanimi artan plastik kompozit
malzemelerin  farkli alanlarda degerlendirilmesi amaclanmistir. Termoplastik
elastomerlerin mevcut ticari Urdnlerinin blyidk kismi EPDM-PP kompozitlerinden
olusmaktadir. Buradaki en buyik kisitlardan birisi kullanim sicakhgidir. Kullanim
sicakhginin arttirilmasi ile ilave kullanim alanlari olusturulabilecektir. Yapiya PA
katilmasi ile olusan uyumsuz yapinin mekanik 6zellikleri distirdigl gézlemlenmistir. Bu
Ucli kompozitin uygun uyumlastirici ile etkilesime girebilen bir hale dontstirilmesi
gerekmektedir. Ayni zamanda son zamanlarda arastirmalarda siklikla yer alan beyaz
dolgulardan olan bentonitin Ugli kompozitlerdeki etkisi incelenerek farkli tip dolgularin

ozellikleri tespit edilmistir.
Cekme dayanimi igin ézet sonuglar asagida verilmistir.

»Kauguk kompozitindeki dolgu malzemesi silika yerine bentonit oldugunda ¢ekme

dayaniminda azalma goruldigu,

»Kompozitteki silika orani 50 phr'dan 30 phr’a disuraldiginde ¢ekme dayaniminda

yaridan fazla azalma oldugu;

»Silika formilden cikartiip sadece bentonit koyuldugunda kauguk formdlleri

arasindaki en disik gekme dayanimi elde edildigi,

»Kaucuk kompozitine polipropilen eklendigi durumda ¢ekme dayaniminin arttigi ve
ozellikle uyumlastirici olarak MA-EPM katildigi durumda EPDM-PP kompozitlerindeki

en yliksek cekme dayanimina ulasildigl,
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»Kauguk kompozitine poliamid eklendiginde ¢ekme dayaniminda azalma oldugu ancak

buna karsilik uyumlastirici ile bu dayanimin yaklasik iki katina ¢iktigi,

»Formilde bentonit kullanildigi ve polipropilen ile kauguk formulin karistinldig
durumda en yiiksek cekme dayaniminin MA-PP ajaninin kullaniimasi ile elde edildigi

belirlenmisgtir.
Yirtilma dayanimi igin 6zet sonuglar asagida verilmistir.

»Kauguk kompozitindeki dolgu malzemesi silika yerine bentonit oldugunda yirtiima

dayaniminda azalma géraldagu,

»Kompozitteki silika orani 50 phr’dan 30 phr’a disiraldagiinde yirtilma dayaniminda

onemli miktarda azalma oldugu;

»Silika formilden cikartiip sadece bentonit koyuldugunda vyirtilma dayaniminda

azalma oldugu ancak silika-bentonit kompozitine goére daha iyi bir deger elde edilgi,

»Kauguk kompozitine polipropilen eklendigi durumda yirtilma dayaniminin 3 kata

yakin arttig ancak uyumlastirici ilavesi ile kayda deger bir degisim olmadigi,

»Kaucuk kompozitine poliamid eklendiginde yirtiima dayaniminda azalma oldugu
ancak uyumlastirici ilavesi ile 6zellikle de MA-EPM katkisi ile yirtilma dayaniminda ciddi

bir artis goraduga,

»Formilde bentonit kullanildigi ve polipropilen ile kauguk formilin karistinildig

durumda uyumlastiricinin kayda deger bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir.
Dinamik mekanik analiz icin 6zet sonuglar asadida verilmistir.

»Kauguk kompoziti ile termoplastik fazin karistiriimasiyla kayip ve depolama

modillerinde artis saglandigi,
»Kauguk fazi termoplastik fazin séntimleme faktorind arttirdig,

»EPDM-PA kompozitinin tan delta degerinin EPDM-PP ve EPDM-PP-PA formiillerine

gore daha duislik oldugu gorilmdistdr.
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Sertlik icin ézet sonuglar asagida verilmistir.

»Kaucuk kompozitindeki dolgu malzemesi silika yerine bentonit oldugunda sertlikte

azalma oldugu,
»Silika oranin azaldikca sertligin distuga;

»Silika formulden c¢ikartihp sadece bentonit koyuldugunda benzer sekilde sertligin yine

azaldigl,

» Kauguk kompozitine polipropilen eklendigi durumda sertligin iki kattan fazla arttigi ve

uyumlastirici ile cok 6nemli bir degisim gostermedigi,

» Kauguk kompozitine poliamid eklendiginde polipropilen ile benzer sonuglar verdigi ve

sertligin iki kata yakin arttigi,

»Formilde bentonit kullanildigi ve polipropilen ile kauguk formulin karistirildigi
durumda silika ile benzer sonuglar verdigi ve uyumlastiricinin énemli bir etkisinin

olmadigi belirlenmistir.
Asinma dayanimi igin 6zet sonuglar asagida verilmistir.

»Kaucuk kompozitindeki dolgu malzemesi silika yerine bentonit oldugunda asinma

dayaniminda azalma oldugu,
» Kompozitteki silika oraninin azalmasi ile asinma dayaniminin azaldig;

»Silika formilden gikartilip sadece bentonit koyuldugunda sadece silika olan duruma

gore asinma dayaniminda azalma oldugu,

»Kauguk kompozitine polipropilen eklendigi durumda asinma dayaniminda 6nemli

miktarda iyilesme oldugu ve bu etkinin uyumlastirici ile daha da arttigi,

» Kauguk kompozitine poliamid eklendiginde asinma dayaniminin yaklasik 5 kat azaldigi

ancak uyumlastirici ilavesi ile dayanimin yaklagik iki kat attigi,

»Formilde bentonit kullanildigi ve polipropilen ile kauguk formulin karistinildig

durumda asinma dayanimini arttigi gorilmiustar.
Morfolojik 6zellikler icin 6zet sonuglar asadida verilmistir.

> Uretilen kauguk kompozitlerindeki silikanin homojen olarak dagitilabildigi,
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»EPDM-PP kompozitlerinde, EPDM’in PP matrisi icerisinde dlzgin dagildigi ve
silikalarin da EPDM igerisinde dagildigi,

»EPDM-PA kompozitlerinde, uyumlastirici ile EPDM’in PA igerisinde dagildigi ve EPDM

parcaciklarinin kimiilesmesinde azalma oldugu,

»EPDM-PP-PA kompozitlerinde da uyumlastirici ilavesi EPDM’in plastik fazi igerisinde

kiimelesmedigi ve homojen olarak yayildigi tespit edilmistir.

Isil yaslandirma altindaki sonuclar incelendiginde yaslandirma sonrasi en yiliksek
mekanik mukavemet EPDM-PP-PA (i¢li karisiminin MA-PP ile uyumlastiriimasi ile elde

edildigi goriilmektedir.

Sonug olarak, EPDM-PP-PA kompozitleri igerisine uyumlastirici katilmasi ile mekanik ve
fiziksel ozelliklerde iyilesme saglanabildigi hem testler yardimiyla hem de morfolojik
olarak gorilmustir. Yapilan sicak ortam ve sicak su buhari yaslandirmalari sonrasinda
en yiksek mukavemetin PA ve MA-PP iceren formillerde oldugu goriilmektedir. Ayrica
dolgu malzemesi olarak silika kullanilan kompozitlerin mekanik dayanimlarinin
bentonite gore dah yiksek oldugu tespit edilmistir. Buna gore uzun sireli yuksek
sicakhklarda calismasi beklenen ve mekanik mukavemetin dnemli oldugu parcalarda
EPDM-PP kompozit malzemesine PA ve uyumlastirici ilave edilmesinin performansa
etkisinin olacagl gorulmistir. Dolgu malzemesi olarak silika kullanilmasi 6nerilmekle

birlikte maliyet dustirmek icin silika-bentonit karisimlari da kullanilabilir.

Bu malzemenin yiiksek kullanim sicakliklari ve iyi mekanik ozellikler gereken yerlerde

kullaniimasi 6nerilmektedir.
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