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AKRILIK KAUCUGUN YANMAZLIK OZELLIiKLERININ
IYILESTIRILMESI

OZET

Poliakrilik kaugugu (ACM), cesitli akrilat monomerlerin kopolimerizasyonundan
elde edilmektedir. Kullanilan akrilatlar; etil akrilat ve/veya butil veya oktil akrilat,
etilmetoksi veya etiloksi akrilattir. Elde edilen akrilik kauguklar yaga, 1siya,
yaslanmaya ve ozona karsi ¢ok dayaniklidir. Akrilik kauguklarin gerilim 6zellikleri
dogal ve nitril kaucuk kadar iyi degildir. Ozellikle yeni nesil ACM'ler 160-170°C
civarinda 1000 saat kadar calisabilirler. Fakat yiiksek sicakliklarda yumusama
gosterirler. ACM vulkanizatlart hayvansal, bitkisel ve mineral yaglarda sismeye
karsi, floro elastomeri (FKM) harig, diger kauguklara gére daha dayaniklidir ki bu
ozellik sicakligin yiikselmesiyle azalir. Akrilik kauguklarin kimyasallara karsi da
direnci pek iyi degildir. Kuru ¢alisma ozelligi kotidiir, diisiik sicaklik ve suda
kullanim1 uygun degildir. Akrilik kaucuklarin %90'idan fazlasi otomotiv sanayinde
kullanilmaktadir.  Genellikle krank saftlarinda, otomatik ve diferansiyel
transmisyonlarda saft kegesi olarak ve bunlarin yaninda o-ringlerde, valflerde ve yag
hortumlarinda kullanilirlar. Sektdrde bu uygulamalarda genellikle yiliksek fiyath
FKM tercih edilmektedir. Ancak, florlu kauguklarin fiyatlart ACM ile
kiyaslandiginda ortalama 3 kat daha yiiksektir. Bu ¢alismada ACM kaugugunun
yanmazlik 6zelliklerini artirarak FKM yerine alternatif malzeme olarak kullanilmasi
amaclanmaktadir. Halojen icermeyen alev geciktirici malzemeleri eklenerek, ACM
kaugugun yiiksek sicakliktaki performansi raporlanmistir.

Anahtar Kelimeler: Akrilik Kauguk, Kauguk, Yanmazlik
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IMPROVEMENT OF FLAMMABILITY PROPERTIES OF ACRYLIC
RUBBER

ABSTRACT

Polyacrylic rubber (ACM) is obtained from the copolymerization of various acrylate
monomers. Acrylates used; ethyl acrylate and/or butyl or octyl acrylate is
ethylmethoxy or ethyloxy acrylate. The obtained acrylic rubbers are very resistant to
oil, heat, aging and ozone. Tensile properties of acrylic rubbers are not as good as
natural and nitrile rubbers. Especially the new generation ACMs can operate for
1000 hours at around 160-170°C. But they show softening at high temperatures.
ACM vulcanizates are more resistant to swelling in animal, vegetable and mineral
oils than other rubbers, except fluoro rubber (FKM), however this properties
decreases with increase the heat. Acrylic rubbers also do not have good resistance to
chemicals. Its dry running properties are bad, it is not suitable for use in low
temperature and water. More than 90% of acrylic rubbers are used in the automotive
industry. They are generally used as shaft seals in crankshafts, automatic and
differential transmissions, as well as in o-rings, valves and oil hoses. High priced
FKM are generally preferred in these applications in the industry. However, the
prices of fluoro rubbers are on average 3 times higher when compared to ACM. In
this study, it is aimed to use ACM rubber as an alternative material instead of FKM
by increasing its non-flammability properties. By adding halogen-free flame
retardant materials, the high temperature performance of ACM rubber is reported.

Keywords : Acrylic Rubber, Flammability, Rubber
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GIRIS

ACM kaugugu diger sentetik kaucuklara oranla iizerinde daha az caligsma yapilan,
iiretim proseslerinin zorlugundan dolay1 pek tercih edilmeyen bir kauguk tiiriidiir.
Genelde otomotivde conta sicakligin ve yagin oldugu yerlerde kullanilir. NBR
kaucugunun kullanim sicakligr olarak ¢ikamadigi yerlerde tercih edilir. Oyle ki daha
yiiksek sicakliklarin oldugu bolgelerde FKM kaugugu tercih edilmektedir. FKM
kaucuklarinin maliyeti yiiksektir. Bu kauguk tiirii yerine, yiiksek sicaklik dayanimli,
yanmazlik 6zelliklerinin gelistirildigi ACM kaugugu da tercih edilebilir.

Bu tez calismasinda ACM kaugugunun, A-0, A-1, A-2, A-3, A-4 olarak 5 farkh
recete hazirlanmis ve FKM kaugugunda F-1 hazir hamuru kullanilarak,
karsilagtirmalar yapilmistir. ACM ye eklenen yanmazlik malzemelerinin, referans
olan A-0 numunesine kiyasla malzemenin mekanik, yogunluk, sertlik, reolojik, kalici

deformasyon ve LOI degerleri incelenmektedir.






1. TEORIK KISIM

1.1. Kaugugun Tarihcgesi

Kaugugu bulan ilk Avrupalinin Christopher Columbus oldugu varsayilmaktadir.
Christopher Amerika kitasina gerceklestirdigi ikinci ziyaret esnasinda Haiti
adasindaki insanlarin, agactan irettikleri elastik regineden top ve farkli elbiseler
yaptiklarini1 gdzlemlemistir. ikametleri Amazon Nehri etrafinda yasayan, yerli olarak
tabir edilen halk, bu agaca “caa-0-chu” olarak tanimladiklar1 s6ylenmektedir. Bu
halkin lisaninda “caa” agag, “o-chu” aglamak anlamia gelmektedir. “Caa-0-chu”
manast aglayan agactir. Uretimi yapan aga¢c Hevea Brasiliensi’dir. Yetistirilen
agaclarin govde kisimlarindan yariklar agilir, buradan viskoz bir s1vi akar. Kauguk bu

stvidan elde edilir [1].

1839 yilinda Charles Goodyear, kaucugu ¢apraz baglama ile nihai {irlin haline
getirmistir. Kiikiirt ve 1s1 ile birlikte vulkanize etmistir. Boylece 1845°de Thomson
hava yastig1, 1888’de Dunlop havali lastik yapmustir. 19. Yiizyilin ortalarinda kauguk
agaclari Asya ve Giiney Afrika’da Ingilizler tarafindan yetistirilmistir. Talebin
artmasiyla sentetik kauguk ¢alismalari basladi [2].

Fritz Hoffman ilk sentetik kauguk patentini 1909 yilinda Almanya’da aldi. 1931
yilinda klorlu kauguklar ile ilgili patent alindi. 1935°de NBR fiiretildi.1951 yilinda
Ziegler katalizor ¢esidi buldu. Natta ilave ¢alismalarda bulundu. Natta ve Fritz
Hoffman 1963 senesinde Nobel Kimya Odiilii almistir [4].

1.2. Kauguklar

1.2.1. Dogal kaucuk (NR)

Hevea Brasiliensis agacindan ¢ikan lateks ile dogal kaucuk firetilir. Malezya,
Endonezya gibi iilkelerde yetismektedir. Agagtan ¢ikan lateksin biriktirilip, cesitli

adimlardan gegirilip tiretilir [3].

Iki metotla kauguk iiretilir. Ilki konsantrasyon ydntemidir. Alinan %30’luk sivinin
yogunlugu %60’a getirilir. Santrifiijleme gibi yontemlerle kauguk oran1 %60 saflikta
malzeme fiiretilip, yabanci maddeler atilir. Ikinci metot ise formik asitle pihti
yontemidir. Bu yontemle olusan lateks acik havada ya da sicak firinlarda suyu alinip

kauguk tiretilir [3].



Tabii kaugugun ortalama molekiil agirligi 200000 — 400000 civarindadir. Molekiil
agirligr genis oldugu i¢in islenebilme ozelligi yiiksektir. Yapisinda bulunan ¢ifte
baglar reaktiftir. Bunlar kiikiirt vulkanizasyonu igin ihtiyactir. Yalmiz cifte bag

arttikca ozon ve oksijen ile reaksiyona girilerek erken yaslanma gergeklesecektir. [3]

Dogal kaucuk iiretimi diisiik sicaklikta yapilmalidir, ¢linkii 1s1l dayanimi diisiiktiir.
Yiksek sicaklikta iretilirken reversiyon meydana gelebilir, bu da istenmeyen bir
durumdur [3].

Tabii kaucugun gerilme esnasinda kristallenme 6zelligi sebebiyle, gliclendirici katki
malzemeleri ve kimyasallar kullanilmadan, yliksek modiil degerleri, gerilme 6zelligi,

deformasyon direnci artmaktadir [5,6].

Yapisma, esneklik, gibi mekanik Ozelliklere sahip oldugundan yiiksek kullanim

alanina sahiptir [7].

H-,C CH,
2 \ / a1
C=C

II_;C/ \II

Sekil 1.1. Dogal Kaugugun Kimyasal Yapist [8]

Tabii kaugugun yiizde 70’1 ara¢ lastigi imalatinda, geri kismi taban, hortum,

konveyor bant, siinger, mekanik aksamlar imalatinda kullanilmaktadir [8].

1.2.2. Sentetik kaucuklar

Kauguk bircok sektorde ve 6zellikte istenmesine karsilik tabii kauguk kullaniliyordu.
Cesitli kimyasallar ile farkli gelistirilmis olsa da, gerek kauguk agacinin yetistigi
bolgelerin azlig1 ve Ozellikle avrupaya uzakligi yliziinden sentetik olarak kauguk
sentezlenmesi lizerine yogunlasilmistir. BoOylece sentetik kauguklarin caligsmalari
baslamis oldu. Bulunan sentetik kauguk her gegen zaman iginde bir yenisi daha

eklenerek, cesitli 6zellikler veren hammaddeler ortaya cikti.



1.2.2.1. Stiren biitadien kaucuk (SBR)

1979 senesinde emiilsiyon kopolimerizasyonu ile A.Blok ve E.Tchunkur tarafindan

elde edilmistir.

[HC—CH— CH — CH,} [H,C—CH ];
X

butadiene

sytrene

Sekil 1.2. SBR’nin Kimyasal Yapis1 [21]

Kimyasal yapisindan goriildiigii tizere stiren ve biitadien monomerlerinden olusan
SBR’nin yirtilma, kopma, c¢cekme mukavemeti gibi mekanik o6zellikleri iyidir.

Konveyor bantlarda, hortum ve mekanik esyalar olarak kullanilir [20].

1.2.2.2. Etilen propilen (dien) monomer (EPM — EPDM)

Etilen ve propilen monomerlerinin polimerlesmesiyle etilen propilen kaugugu (EPM)
ortaya cikar. Bu olusan polimerin yapisi tamamiyla doymus yapida oldugundan hava
ve suya kars1 ¢cok direnglidir. Doymus yapisi sebebiyle kiikiirt ile vulkanize edilmesi
miimkiin olmadigindan, peroksit ile vulkanize edilmektedir. Kiikiirt ile vulkanize
edilmesi icin ise yapitya doymamislik yani ¢ifte bag eklenmesi icin dien monomer
yapiya eklenmistir. Boylece etilen propilen dien monomer (EPDM) ortaya ¢ikmistir
[11].

Bu yapidaki etilen ve dien miktarina gore polimerlerin 6zellikleri gesitlik gosterir.
Genel hatlartyla soylemek gerekirse, etilen orami arttifinda; Kristallik, mekanik
dayanim, diisiik sicaklik 6zelligi iyilesir. Dien miktar arttik¢a; vulkanizasyon hizi,

mekanik 6zellikler ve kalict deformasyon artar [11].

Kullanim alanlari; Kablo sektorii, hortum, vagon cam fitilleri, barajlardaki

membranlar gibi suyun ve havanin bulundugu bir¢ok yerde aktif rol oynar.



1.2.2.3. Kloropren kauguk (CR)

Neopren olarak adlandirilir. Klor atomu igerdiginden alev ¢ekildiginde kendiliginden
sonme yetenegine sahiptir. -40 C ile 125 C arasinda kullanilir. Dielektrik direnci ¢ok
yiiksek olan CR’nin kullanim alanlari, yakit, yag, yanma dayanimi istenen yerlerde

tercih sebebidir [10].

1.2.2.4. AKrilonitril biitadien kaucuk (NBR)

Akrilonitril ile biitadien monomerinin polimerlesmesi sonucu ortaya ¢ikan kauguk
tirtidiir. Yapisi polar oldugundan yaglara ve yakitlara direnglidir.-40 C ile +100 C

sicakliklar1 arasinda kullanilabilir [9].

Akrilonitril ve biitadien oranlarinin farkli kombinasyonlarinda 6zellikleri degisir.
Genel olarak, akrilonitril orani arttiginda yag dayanimi, yakit dayanimi, mekanik

ozellikler iyilesir, elastikiyet ve soguya dayaniklilik azalir [9].

Hidrojelenmis akrilonitril biitadien kaugugu (HNBR) c¢ift baglarin doyurulmasi ile
meydana gelir. HNBR’in, NBR’ye oranla 1s1] direnci yiiksektir. Fakat maliyet olarak
yiiksek oldugundan, genelde sicakligin yiiksek oldugu 6zel uygulamalarda tercih
edilir [9].

1.2.2.5. Silikon kaucuk (VMQ)

Silikon kaucugu, Silisyum ve oksijen baglari icermektedir. -50 C ile +200 C arasinda
kullanim1 bulunmaktadir. Ozona, havaya, 1siya kars1 dayamiklidir. Elastikiyet
ozellikleri yiliksektir. Seffaf olarak iiretilebilir. Gidaya uygun bir kaucuk oldugundan
kullanim alanlari; medikal, gida ve endiistriyel uygulamalarda genis bir yelpazede

yer alir [20].

1.2.2.6. Florokarbon kaucuk (FKM)

Viton adi ile bilinen FKM’nin bu ticari adi DuPont firmasmin bir markasidir.
Yapisinda bulunan Flor sebebiyle yanmaya kars1 olduk¢a direnglidir. -40 C ile +250
C arasinda kullanimi miimkiindiir. Yiiksek sicakliktaki dayanikliliginin yani sira,

yag, asit, ozon, yakitlar gibi zor sartlara direnci mevcuttur. Ozellikle yiiksek 1s1 ve



yag dayanimi oldugundan kritik yerlerde kullanimi bulunmaktadir. Sizdirmazlik
elemani olarak kullanimi fazladir. Otomotiv ve havacilik sektorinde kullanimi

bulunmaktadir [20].

1.2.2.7. Etilen akrilat kaucuk (AEM)

NBR ve CR’ye kars1 yiliksek direng isteyen uygulamalar i¢in gelistirilmistir. FKM ve
HNBR’a kiyasla maliyeti daha diisiiktiir.-40 C ile +175 C arasinda c¢aligma aralig1
bulunmaktadir. Esnekligi olduk¢a yiiksek olan AEM’nin yag dayanimi ACM’ye
kiyasla ¢ok diisiiktiir. Aralarindaki kullanim farki bu 6zelliginden dolayr ayrilir.

Kullanim yerleri, otomotiv, endiistriyel keceler gibi uygulamalardir [9].

1.2.2.8. Akrilik kaucuk (ACM)

Poliakrilat elastomerleri ilk defa The Eastern Regional Research Center (ERRC)

tarafindan 1940 yilinda gelistirmistir [12].

B.F. Goodrich 1947 yilinda ilk defa ticari olarak tanitmistir. O tarihten itibaren
teknik Ozellikleri ve kalitesinde pek cok iyilestirme yapilmistir. Ozelliklerini

iyilestirmek i¢in birgok kiirleme sistemleri uygulanmistir [13,14].

Poliakrilat ASTM tarafindan ACM olarak kodlanmistir. ACM otomotiv sektoriinde
yag ve 1siya maruz kalan yerlerde baslica kullanilan kaucuk tiiridiir. Mekanik
tirtinler olarak pek tercih edilmezler. Genel sicaklik araligi -40 ile 200 C’dir. Bu
polimerler 150 — 170 C arasinda yag igerisinde kullanilabildiginden NBR
(Akrilonitril biitadien kauguk) yerine tercih edilir. HNBR (Hidrojene Nitril) ve FKM
(Floro Kauguk) elastomerlerinden daha uygun maliyette oldugundan, onlarin

ozelliklerini karsilayabildigi yerlerde tercih sebebidir [15].

ACM, ozon, 1s1, yag, oksidasyon direnclerine sahiptir. Sicak su, buhar, alkol ve
esterlere dayaniksizdir. Dinamik ve statik sizdirmazlik uygulamalarinda, sanziman
yag1 sogutucu hortumlarinda, 1s1 altinda yag dayanimi gerektiren pargalarda vs.
yerlerde kullanilmaktadir. Ayrica otomotiv harici kege, conta gibi sizdirmazlik

elemani olarak da kullanilir [15].



Alkyl Alkoxy

—(—CH;—CH—)— —(—CH,—CH—)—
f.JTr Q {|3 0
él'—l!:Hz—'l:H-‘I l:!,'l CH,—CH,—0—CH,
Ethyl acrylate Methoxy ethyl acrylate
—[—CH;—CH—}—y —[—CH;—CH—)—¢
¢-0 ¢-o
tllll—CH;..—‘!}H:.—['.:HS.—CH_—1 'Ell—CH_-.—CH?—D—CH?—EH;—CH_—.—CHH
Butyl acrylate Butoxy athyl acrylata

Sekil 1.3. Poliakrilatin polimerizasyonunda kullanilan farkli monomer yapilari [9]

Kimyasal yapilarda veridigi iizere Poliakrilat elastomerlerin ana zincirindeki akrilat
tipi degiskenlik gosterir. Bunlar; Etil Akrilat, Butil akrilat, metoksi etil akrilat ve
butoksi etil akrilatlaridir [15,16].

Etil akrilat (EA) 1s1 ve yag direnci saglarken diisik sicaklik (Tg : -18 C )
esnekliginde yetersizdir. Yiiksek yag dayanimi isteyen uygulamalarda tercih
sebebidir [15].

Butil akrilat (BA), -40 C’ye (Tg : -55 C ) kadar disiik sicaklik ozellikleri
tyilestirirken yag direnci disiiktiir. Tercih edilen uygulamalar, yiiksek ve diisiik

sicaklik alanlar ile yag dayaniminin 6nemli olmadig1 yerlerdir [15].

Metoksi etil akrilat, BA ve EA ile birlestiginde, ¢ok daha iyi bir yag dengesi ve
diisiik sicaklik direnci saglar. Boylece yiiksek sicaklik dayanimi diiser [17].

Ticari olarak gelistirilen ACM gesitleri, bazi1 6zellikleri ile sekilde gésterilmistir.



HyTemp and Nipol ACM Grades

HyTemp Nipol

4051
4051EP
4051CG
AR71 AR71
AR715
AR31
ARSI
4052
4052EP
4062
4065
AR72LF
AR72LS
AR72HF
AR32
AR42W
ARI12
ARI14
AR22
4053EP
ARS3L
4054
AR54
AR74
PV-04

Sekil 1.4. Nipol ve HyTemp markalarinin ACM Tipleri [18]

Reactive Cure Site

Chlornine /carboxyl
Chlornine /carboxyl
Chlorine /carboxyl
Chlonne

Chlornine

Epoxy

Epoxy

Chlornine /carboxyl
Chlorine/carboxyl
Chlorine/carboxyl
Chlorine/carboxyl
Chlorine

Chlorine

Chlorine

Epoxy

Epoxy

Carboxyl
Carboxyl
Carboxyl
Chlorine /carboxyl
Epoxy
Chlonne/carboxyl
Epoxy

Chlonne

Proprietary

Volume
Swell %

11
11
11
11
15
16
11
17
17
17
15
22
22
20
I8
20
30
27
24
24
15
63
29
28
45

Gehman
rl 0o OC

~18
~18
-18
~18
~24
-17
-14
=32
-32
-32
-32
28
-28
-28
-26
-26
-30
—40
-25
-42
=32
-41
~37
—40
-30

Sp. Gr.

1
1
1
1
1
|
1
1
1
1
1
|
A
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
|

Mooney
Viscosily

46-58
35-47
25-37
42-54
30-42
35-45
50-60
32-40
20-35
32-40
32-40
28-36
28-38
45-55
30-40
30-40
30-36
28-38
44-54
23-31
31-37
22-30
24-34
25-35
25-40

Diisiik sicakliga dayaniklilik arttik¢a yag direnci azalip, hacimce sismelerinin arttigi

goriilmektedir [18].

Polimer kiirlesimini saglayan gruplar

Fonksiyonel gruplarina bagli olarak degisen kiir sistemleri vardir.

Epoksi yan kiir alan1 ile kalip ve metal korozyonunda ve suya karsi dayaniklilik

saglanir. Kiirlestiginde orta 1yi arasinda 1s1 direncine sahiptir [20].

Karboksil kiir alanlar1 ise hizli kiirlesme imkan1 verirken, 1s1 ve yaglara kars1 iistiin

direng saglar. Kalic1 deformasyonlart ise diisiiktiir [20].



Reactive halogen type of ACN Epoxy

@] 8] 8]

Vinyl chloroacetate Glycidyl methacrylate

CH;~=CH—C—0—CH,—Cl  CH,=CH—CH,—O—CH,—CH—CH,

|
o \ o J
Acrylic chloromethy! ester Allyl glycidyl ether
CH,=CH—O—CH,—CH,—ClI
Chloroethyl vinyl ether
Carboxyl
CH,=CH—R—OH
Sekil 1.5. Poliakrilatin reaktif kiir alanlar1 [9]
Carboxyl Chlorine
H,C CH,
\|/ H,C CH,
R 0
e =
R
(l) 9 Epoxy NN cl
H,C

O

HC (6)

Sekil 1.6. ACM’nin fonksiyonel gruplar: [19]

Dual kiir alanlari, uygulanabilecek kiir sistemi ¢esitliligini arttirir. Ustiin 1s1 direnci,

diisiik Dual klor karboksil kiir kalict deformasyon degerleri elde edilebilir. Dual

epoksi karboksil kiir alan1 ise klor igceren ACM c¢esitlerine gore daha iyi su direnci

saglar. Korozyon degerlerinde de iyilesme saglar [20].
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ACM vulkanizasyonu
Fonksiyonel gruplarina gére kullanilan pisirici sistemleri degisir.

Bunlar; Klorlu fonksiyonel komonomer igeren ACM, Karboksilli ikili komonomer

sistemi iceren ACM, Silan vulkanizasyonu.

Suanda yaygin olarak klor bazl kiir alan grubu kullanilir. Yapisinda bulundurdugu
esterlerin hidrolizinin 6nlenmesi i¢in ph degerinin vulkanizasyon esnasinda 7’nin
tizerinde olmasi gerekir. Bu fonksiyonel gruplar ile capraz bag yapacak kimyasallar
kullanilmalidir [9].

1.2. Kau¢uk Hamurlarinda Kullanilan Malzemeler

1.2.1. Dolgu maddeleri

Bu malzemelerin kaugukta kullanilmasinin sebepleri sunlardir;
e Sertlik artirim
e Kopma mukavemeti artirimi
e Maliyet diisiirme

gibi siralanabilir.

Iki sinifa ayrilirlar. Siyah dolgular ve Beyaz dolgular.

1.2.1.1. Siyah dolgular

Siyah dolgu denince akla gelen ilk karbon siyahi olmakla beraber, grafit, grafen

tiirevleri de sOylenebilir.
Kauguk hamurunda kullanilan genel karbon siyahlar1 su sekilde siralanabilir;
e N220 (ISAF)
e N330 (HAF)
e N550 (FEF)
e N990 (MT)

Burada N ile gosterilen birim nanometredir. Ornegin, N220 20-25 nm tanecik

biiyiikliigii arasindadir. Burada tanecik boyutu biiyilidiik¢e ylizey alani kiigiiliir,
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boylece sertlik, asinmaya karst mukavemet diiser. Tanecik boyutu kiigiildiigiinde ise
verdigi sertlik, kopma mukavemeti, yiizey alani, asinma direnci artar fakat esnekligi,

malzemenin ylizde uzama degeri azalir [22,23].

Grafit cesitleri de kullanilabilir. Hatta yanmazlik verilmesi i¢in de eklenen ¢alismalar

mevcuttur [22,23].
1.2.1.2. Beyaz dolgular

Silika gii¢lendirici dolgular, kaugukta karbon siyahi kadar mukavemet, sertlik,
asinma gibi mekanik Ozellikleri arttiramasa da bu yonde iyilestirmeler saglar.
Genelde c¢ok kiiciik tanecikli yapida olduklarindan hamur iiretim esnasinda zor
karigim saglanir. Aynm1 zamanda vulkanizasyonu yavaslatir. Hamurlarda kullanim

yerleri genelde renkli, yanmazlik, yalitkanlik istenen karigimlardir [24,25].

Talk, yine kuvvetlendirici dolgudur, yogunlugu silikadan daha yiiksek ve tanecik
boyutu daha biiyiik oldugundan hamur karigimlarinda, 6zellikle az oranda dolgu

kullanilmasi istenen yerlerde kullanilir [24,25].

Kalsit, kaolen gibi ucuzlatict dolgularda kullanilir. Bunlarin hamurda mekanik olarak
giiclendirici etkileri yoktur. Vulkanizasyon hizin1 diisiiriir. Maliyeti diisirmek igin
kullanilan dolgulardir. Bu malzemeleri, kauguk hamurunda plastifiyansiz bir sekilde
karisim saglamak pek kolay olmadigindan, genelde belirli oranlarda proses yaglari

ile birlikte kullanilir.

1.2.2. Plastifiyanlar

Bu malzemeler dolgu ile birlikte belli oranda kullamildiginda karisim
kolaylastirarak, viskoziteyi de disiiriir. Ayni1 zamanda sertlik degerini diistiriir.
Kaucukta esneklik oOzelliklerini arttirir. Plastik 6zelliklerinde iyilesme gozlenir.
Hamur haline geldikten sonra, kauguk iiretimi i¢in kalipta hamurun kolayca
ilerlemesini saglar. Yine fazla oranda kullanilmasi, nihai {riinde migrasyon
yapmasina sebep olur. Mineral, dogal ve sentetik olmak lizere 3 farkli smifta
incelenebilir. Bu yaglar da kendi aralarinda ayrilir. Genelde tercih edilen mineral
yaglardan, parafinik ve aromatik yag ile birlikte sentetik yaglardan, DOTP, TOTM,
DOS ve DOA plastifiyanlar1 kullanilmaktadir. Sentetik yaglar, kauguk iirliniin maruz
kalacagi 1s1ya gore segilir [26].
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1.2.3. Yaslanma onleyiciler

Bu kimyasalllar, 1s1, ozon, giines 15181, su, yag gibi etkenlere karsi kaugugu korumak
icin kullanilir. Bu malzemeler genelde {iriinde migrasyon yaparak bir film
olustururlar, boylece kullanildigi amagtaki korumayi saglar. Antioksidant ve

antiozonant olarak iki orenek vermek gerekirse, sdyle verilebilir.

Bir antioksidant olan TMQ. Amin bazli bir bilesendir. Diisiik molekiil agirlig: igerir.
Diisiik oranlarda konuldugunda dahi yaslanmaya kars1 etki gosterir [20].

Antiozonant olarak ise ozon wax verilebilir. Bu kimyasal ise doymamis baglarin
oksijenden etkilenerek parcalanacagindan dolayir havayla birlikte yilizeye go¢ eder,

bdylece dis ortamdaki ozon, hava igerideki ¢ifte baglara erisim yapiy1 bozamaz [20].

1.2.4. Aktivatorler

Kiikiirtlit ve peroksitli vulkanizasyonlarda genelde metal oksit kullanilir. Bunlar
vulkanizasyon da kullanilan hizlandiricilart aktiflestirmek i¢in kullanilir. Ayni zaman
fazla oranda konuldugunda dolgu olarak gorev goriir. Fakat fiyat bakimindan diger
dolgu malzemelerine gore yiiksek oldugundan minimum oranda kullanilarak,
yalnizca aktiflestirici gorevinde kullanilmalar1 daha yararli olur. Ornek olarak en gok
kullanilan ¢inko oksit (ZnO) verilebilir. ZnO’da igerisinde olduk¢a fazla ceside
ayrilir. Uretim asamasindaki farkliliklar ile temelde aktif ve normal ZnO olarak
ayrilabilir. MgO’de farkli regete ve kauguk kombinasyonlarinda aktiflestirici olarak
kullanilir [20].

1.2.5. Proses kolaylastiricilar

Kauguk hamuru tiretiminde tretim kolayliklart saglarlar. Bunlara ornek olarak

stearik asit verilebilir.

Bir yag asidi olan Stearik asit, asidik 6zelliginden dolay1 vulkanizasyon sirasinda
ortamin ph degerini diisiirdigii i¢in vulkanizasyonu yavaslatici 6zellik verir. Ayni
zamanda temel yag oldugundan viskozitesini diisiirerek hem kauguk hamuru

esnasinda hem de vulkanizasyon esnasinda islemeyi kolaylagtirir [20].
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1.2.6. Hizlandiricilar

Genel hatlariyla kaugugun vulkanizasyonunu gergeklestiren kimyasal aktiflesmesini
saglayarak, pisme siirelerini kisaltir. Ayn1 zamanda yaslandirma Ozelliklerine de

katkilar1 bulunurlar. Bu kimyasallar gruplarina gore ayrilir;

Accelerators Chemical Group Vulcanization Speed
BA, HMT Aldehyde Amine Slow

DPG, DOTG Guanidine Slow

MBT. MBTS, ZMBT Thiazole Semi Ultra fast
ZBDP Thiophosphate Ultra fast

CBS, TBBS, MBS, DCBS Sulfenamides Fast-Delayed action
ETU, DPTU, DBTU Thiourea Ultra fast

TMTM, TMTD, DPTT, TBzTD  |Thiuram Ultra fast

ZDMC, ZDEC, ZDBC, ZBEC Dithiocarbamate Ultra fast

ZIX Xanthates Ultra fast

Sekil 1.7. Hizlandiricilarin kimyasal gruplari ve hizlari [27]

Bunlar ayn1 zamanda birincil ve ikinci hizlandiricilar olarak ayrilabilir. Gruplarina
gore hizlar farklidir. Ornegin, dithiokarbamate grubunda bulunan ZDBC ve ZDEC
kimyasallar1 yiiksek hizli hizlandiricilar olarak gorev yapalar. Bunlar genelde direkt

havayla pisen, ekstriizyon hatt1 gibi, yerlerde kullanilir [27].

1.2.7. Pisiriciler ve vulkanizasyon yontemleri

Kaugugu vulkanize etmek ic¢in polimer yapisinda fonksiyonel gruplara uygun
kimyasallar1 kullanarak capraz baglh yapilar elde etmek gerekir. Genel olarak
kullanilan kiikiirt, yapisinda doymamis bag bulunan polimerlerde capraz bag
olusturarak pigmeyi saglar. EPM gibi kauguklarda ise cifte bag olmadigindan
peroksit kullanilarak yapida olarak agik gruplar olusturarak g¢apraz baglanmayi
saglar. Bunlarin da miimkiin olmadig1 veya yeterli gelmedigi polimerlerde farkli
pisiriciler kullanilabilir. Kullanilan pisiriciler ise yontemin ismini belirlemektedir. Bu
pisiricilere Ornek olarak recine vulkanizasyonu, metal oksit vulkanizasyonu gibi

ornekler verilebilir [20].
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1.2.8. Alev geciktiriciler

Bir malzemenin yanmasi i¢in oksijen, 1s1 ve yanict maddenin bir arada bulunmasi
gerekir [28]. Kauguklarda bazi sartlarda yanmanin olmamasi istenir. Bu gibi
durumlarda alev geciktiriciler kullanilmaktadir. Alev geciktiriciler, ¢esitli sekillerde
alevi sontimleyebilir, ilerletmeyebilir ya da inert gaz agiga ¢ikararak oksijeni
ortamdan kesip yanmay1 engelleyebilir. Organik ve inorganik olmak {izere iki tiir

siif bulunmaktadir [29].
1.2.8.1. inorganik alev geciktiriciler

Inorganik alev geciktiriciler, diisiik maliyet ve {istiin kararlilk nedeniyle alev
geciktirici imalatinin neredeyse yarisini olusturur. Bunlar arasinda, Mg(OH)2, ATH,
ATO gibi endotermik reaksiyonlari tetikleyen malzemelerdir. Bu malzemeler diisiik
duman salinimi, parlama siiresinin kisalmasini ve séniimleme yetenegini saglarlar.
Tek baglarinda kullanildiklart gibi, ¢esitli diger yanmazlik malzemeleriyle
kombinasyon yaparak da kullanilir [29].

Inorganik alev geciktiricilerin dezavantaji, yiiksek oranda kullanilmasidir. Oyle ki
kauguk malzemelerine, yiliksek oranda karisim saglamak i¢in uzun siireli karisimlar
olmas1 gerekir, ayrica yliksek oranda oldugundan dolgu gorevi gorerek mekanik

ozelliklerinin diismesine ve sonrasinda tiriinlerde migrasyona sebep olabilir [30].
1.2.8.2. Organik alev geciktiriciler

Fosforlu ve fosforsuz bilesikler olarak ayrilir. Bunlar da iclerinde halojenli ve
halojensiz gruplar olarak ayrilirlar [31]. Fosfor igerikli alev geciktiriciler, halojensiz

olduklarindan tercih edilir fakat maliyet agisindan pahali bir malzemedir [28].
1.2.8.3. Halojen icerikli alev geciktiriciler

Bu alev geciktirici tiirleri, periyodik cetvelde 7A grubunda bulunan elementlerdir. Bu
elementlere, klor, brom, flor, iyot olarak 6rnek verilebilir. Bu halojenli gruptan ticari
olarak en ¢ok kullanilan elementler, brom ve klordur [32]. Bunlar yandiginda ortama
zehirli gaz agiga cikarirlar. Bu sebepten dolayr halojenli gruplari kullanmamak,
onlarin yerine halojensiz alev geciktiricilerin kullanilmasi en dogrusudur [33].

Ornegin; PVC olarak iiretilen prizlerin yanmasiyla ortaya ¢ikan klor zehirli gaz
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salimim1 ve duman, insanlarin tahliye edilirken bu gazlar1 solumas1 sonucu dliimlere

yiiksek oranda sebebiyet veren bir durumdur [34].

Bu problemler yiiziinden fosfor, silisyum ve bor gibi halojensiz alev geciktiricilere

yonelim olmustur.

1.2.8.4. Azot icerikli alev geciktiriciler

Halojenli alev geciktiricilere gore diislik performansta ¢aligmasina karsilik zehirli gaz
salimimi olmayan ve ¢ikan duman oranmi diigiiren malzemelerdir. Yiiksek Azot
miktar1 bulundurmasiyla aleve maruz kaldigi esnada komiirlesme ile yanmayi

soniimlerler [36]. Ornek olarak melamin ve melamin polifosfat verilebilir.

NH,
N/l""\“‘N

|
HEN/I\NH;]\NHE

Sekil 1.8. Melaminin kimyasal yapis1 [37]

Melamin yapisinda yiiksek oranda azot bulundurur ve kristal bir yapidadir. 350 C’de
enerjisinin tiimiinii kaybederken st sicakliklarda da amonyak kaybi1 sonucu

parcalanarak, yapiy1 olusturan bilesenlerine ayrisir [35].
1.2.8.5. Kabaran alev geciktiriciler

Olusan alevler altinda siserek soniimleme yaparlar. Ayni1 zamanda gozenekli
kopiikler olustururlar. Bunlar 1siya oksijene karsi koruma gérevindedir. Cikan gazlar,
olusan karbon miktarin1 kopiik haline getirir. Ayn1 zamanda 1s1l iletkenligi

yavaslattigindan yiiksek oksijen miktarinda da olsa alevler yavasca ilerler [38,39].
1.2.8.6. Amonyum polifosfat (APP)

Inorganik bir alev geciktiricidir. Endotermik reaksiyonlarmi harekete gegirir.
Halojensiz bir geciktiricidir. Yanmazlik uygulamalarinda oldukga tercih edilen bir
kimyasaldir. Alevlendiginde polifosforik asit ile amonyak olarak ayrisir [40].

Ardindan sinerjist gruplar ile reaksiyon sonrasi fosfat ester olusur. Bu da dehidrasyon
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ile birlikte yanan yiizeyde karbonlu kopliik meydana getirerek 1s1l iletimini

zayiflatarak alev geciktirici olarak kullanilir [41,42].

APP, melamin ile birlikte kullanilarak kabaran alev geciktirici olarak oldukca etkili

bir sonug verecektir [43].

1.3. Literatiir Taramasi

ACM, FKM ile ¢ok islevli ACM ve FKM karisimlarinin; hava ve nitrojen gazindaki
bozunmalar1 ve yaslanmalar1 incelenmistir. Bunlarin yani sira degisik ¢oziiciilerde
sisme testine konulmustur. TGA’da Cok islevli ACM karisimi1 FKM ye gore birden
fazla adimda bozunma gostermistir. Cok islevli akrilatlarin karisimlart ¢oziiciilere

kars1 sisme degerini azaltarak olumlu yonde etkilemistir [44].

Organokilin sisen amonyum polifosfat ile genlesebilir grafit igerikli karbon fiber /
polipropilen kompozitlerin 1si1l 6zellikleri ile yanma 6zellikleri incelenmistir.
Sonuglarinda ise, %1 genisleyen grafit kullanimiyla kiil olusumu artmis, tutusmasi
zorlasmistir. %1 ile %3 olarak kullanilan organokilin ilavesi, tutusmaya etkisinin

olmadig: fakat mekanik 6zelliklere etkisi oldugu gozlenmistir [45].

SBR ve ACM kauguklarinin farkli oranlarda karisimlart yapilmistir. Ama¢ ACM’nin
yaga karsi olan dayanimi ile SBR’nin mekanik 6zellikleriyle birleserek cok amagh
bir kauguk karisimi saglamak. Sonug olarak, ACM’nin pisirme yonteminin farklilig
ve polaritesi sebebiyle polimerleri birbiri arasindaki karisimda bir uyumsuzluk
gorlilmiis. Karigimlarda yaga karsi olan dayanimin arttigi goriilmistiir. Sonraki
caligsmalarda SBR ile ACM nin uyumsuzlugu giderilerek tekrar deneme yapilacaktir
[46].
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2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Malzeme ve Yontem

2.1.1. Kullanilan kimyasal malzemeler

Denemelerde kullanilan kimyasal malzemeler tabloda verilmistir.

Tablo 2.1. Regetede kullanilan kimyasal malzemelerin markalar

MALZEME MARKA

ACM Polimer HyTemp® 4051 ZEON
Silika Grace

T.0.T.M. PLASTAY Kimya
Si-69 Kettlitz
Dispergator FL Kettlitz

ACP 5550 Brenntag

Sodyum Stearat Ataman Kimya
Melamin Ataman Kimya
Exolite 1314 Clariant

FKM 70 Shore A Mesgo

Polimer olarak ¢ift kiirlesme alami bulunan, karboksil ve klor kiir alanli,
kullanilmistir. Mooney viskozimetresi 35-47 olan polimerin, kiirlenme hiz1 yiiksek,
diisiik kalict deformasyon degerine sahip ve yag direnci yiiksek bir ACM tipidir.

Vulkanize etmek i¢in, fonksiyonel gruplarina uygun kimyasallar kullanilmistir.

Silika olarak, Grace marka Perkasil KS300 PD kullanilmistir. Kullanilan Silikanin
yiizey alan1 125 mz/g’dir.

Plastifiyan olarak, Trioktil Trimellitat kullanilmistir. Yiiksek sicaklik dayanim sahip

olan bu kimyasal, hamur tiretim asamasinda da rahatlik saglar.

Melamin, kimyasal ismi 2,4,6- triamino-1,3,5-triazin olan organik bir kimyasaldir.
Bu formiilasyonda Exolite ile birlikte yanmazlik 6zelligi olarak kullanilacaktir.

2.1.2. Kaucuk hamur receteleri

Kimyasal malzemeler, sertlik, islenebilirlik, vulkanize hiz1 gibi 6zellikler g6z 6niinde

tutularak oranlar1 belirlenip, miktarlar: tartilip karigima hazir hale getirilmistir.
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Tablo 2.2. Karisim Regeteleri (Tablodaki degerler PHR olarak belirtilmistir)

Malzemeler A-0 A-1 A-2 A-3 A-4
ACM 100 100 100 100 100
Silika 50 50 50 50 50
T.0.T.M. 3 3 3 3 3
Si-69 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Dispergator 1 1 1 1 1
FL

ACP 5550 3 3 3 3 3
Sodyum 4 4 4 4 4
Stearat

Melamin 2 4 6 8
Exolite 1314 4 6 8 16

Tabloda gosterilen receteler ile birlikte, yerine muadil olarak kullanilmak istenen
FKM hamuru ayrica hazir olarak testlerde kullanilmistir. FKM hamuruna verilen kod
ise F-1"dir.

2.1.3. Kaucuk hamur karisimlarinin hazirlanmasi

Regeteleri yazilan kauguk hamurlar, hassas terazide tartilarak karisima hazir hale
getirilmistir.  Silindir olarak adlandirilan, agik karigtirict  hamur makinesi

kullanilmistir.
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Sekil 2.1. Agik karistirict hamur makinesi (Silindir)

Orta oOlgekli silindir makinesinde ACM hamuru asagidaki proses adimlariyla
yapilmstir;
e ACM polimerinin mastikasyonu;

Baslangicta, ACM polimeri, merdaneler arasi orta aciklikta olan silindire atilmigstir.
Merdane ve polimer 1sinmaya basladik¢a merdaneler aras1 mesafe kisilmistir. Burada
yapilan mastikasyon islemi diger kauguklara oranla ¢ok daha uzun siire tutulmustur.

Burada polimer, hamur kivamina getirilmistir.
e Dolgularn, plastiklestiri ve proses kolaylastiricilarin eklenmesi;

Silindirde karisan polimere, dolgu, plastifiyan ve proses kolaylastiricilar ii¢ seferde

ilave edilip tamamen homojen olarak karigtirilmistur.
e Olusan hamurun silindirden alinmasi;

Hamur, merdaneler arasi kalinlik 6 mm olarak ayarlanip plaka halinde alinmigstir.
Alinan hamur sogutulmaya birakilmistir. Sogutulan hamur ilaglama islemleri i¢in 24

saat dinlendirilmistir.
e Hamurlarin boliinmesi;

Kauguk hamur iiretiminde el isciligi farklilik olusturabildiginden, 7 kg civarinda bir

hamur olarak olusturulmustur. Ardindan bu hamurlar 5 esit pargaya boliinmiistiir.
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Sekil 2.2. Laboratuvar tipi agik karistirict hamur makinesi

Laboratuar tipi silindir makinesinde, ACM hamurunun tamamlanmasi asagidaki

proses sirayla yapilmistir;
e Hamurlara yanmazlik ve pisiricilerin ilavesi;

Dinlenen hamurlara gerekli esit miktarlarda pisiriciler ve farkli oranlarda yanmazlik
malzemeleri tartilmistir. A-0 numunesinden baglanarak, laboratuar tipi silindirde
pisirici ve yanmazlik kimyasallari, yine hamurlar 1sindiktan sonra eklenmistir.
Homojen olarak karigana kadar islem devam etmistir. Homojen olmasi i¢in merdane

aras1 mesafe minimum seviyeye getirilip karistirilmistir.
e Hamurlarin tamamlanmasi;

Karigtirilan hamurlar homojen hale geldikten sonra, 3mm kalinliginda plaka halinde
silindirden alinmistir. Alman tiim hamurlar sogutulmustur. Sogutulan hamurlar

numaralandirilarak temiz ve serin ortamda testler igin saklanmustir.
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Sekil 2.3. ACM kaugugundan olusan hamur

Bu kaucuk hamurlar1 Kimhex Kimya biinyesinde yapilmistir. Ayni zamanda
kullanilan yanmazlik kimyasallar1 hari¢ tiim kimyasal malzemelerin tiimii Kimhex

Kimya tarafindan karsilanmigtir.
2.2. Karnisimlara Uygulanan Testler

2.2.1. Reometre testi
Reometre testi, TS ISO 6502-1 standardina uygun olarak yapilmistir.

Belirli bir sicaklikta ve basingta, sabit bir gerilim verilerek, malzemenin zamanla
vulkanize olmasi sonucu, meydana gelen torkun Olgiilmesi ile vulkanizasyon

degerlerleri ortaya ¢ikar.

U-Can marka ile reometre testi gerceklestirilmistir.
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U-CAN

RHEOMETER MOR-USs

-

Sekil 2.4. U-CAN marka reometre cihazina 6rnek bir fotograf [47]

2.2.2. Yogunluk testi

Yogunluk testi, TS ISO 1817 standartina uygun olarak yapilmistir.

Yogunluk testi, Devotrans marka ZLS 220 A SCS modelli yogunluk test cihazinda,
Arfen Kauguk firmasi tarafindan yapilmistir.

Sekil 2.5. ZLS 220 A SCS model yogunluk 6l¢e cihazina 6rnek bir fotograf
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2.2.3. Postkiir

Soylemez Kauguk firmasinda, Etliv cihazlarinda postkiir ger¢eklesmistir. Bu cihaz
ayni zamanda 1s1l yaglandirma testlerini gerceklestirebilecegimiz bir laboratuvar tipi

yiiksek yalitimli firindir.

Sekil 2.6. Etiiv cihazi

LOI i¢in olan tiim numuneler, ¢cekme testi i¢in her bir hamurdan 2’ser numune ve

sertlik ile kalict deformasyon i¢in yapilan takozlarin her birine 175°C’ de 4 saat

postkiir yapilmustir.
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Sekil 2.7. Etiiv cihazinda postkiir uygulanan ¢gekme — uzama test numuneleri
2.2.4. Sertlik testi
Sertlik testleri, ASTM D 2240 standardina uygun olarak yapilmistir.

Loyka LX-A Shore A sertlik 6l¢iim cihaziyla ve Akyol marka Shore A sertlik 6lgme

standinda Olc¢timler yapilmustir.

2.2.5. Mekanik test

Mekanik testi, TS ISO 37 standardina uygun olarak yapilmustir.
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Bu test ile birlikte malzemenin kopma mukavemetini ve kopma uzamasini yiizdesel
olarak bulunur. Devotrans marka olan cihaz ile Arfen Kauguk’ta testi

gerceklesmistir.

Cekme — uzama testi icin gerekli olan numunelerin plakalari1 2 mm kalinlikta

oldugundan onlarin prosesi su sekilde olmustur;

185°C’ de 10 dakika, 5 gaz atma yapilarak vulkanize edilmistir. Bu basilan
plakalardan 4 er numune alimmustir. Her hamurdan 2’ser numune alinip postkiir
uygulanmistir. Her hamurdan, postkiir Oncesi ve sonrast 2 numune Olgiimii

gerceklesmitir.

Sekil 2.8. Cekme testleri sonrasi, soldan saga sirasiyla olan numuneler

2.2.6. Kahc deformasyon testi
Kalic1 deformasyon testleri TS ISO 815-1 standardina uygun olarak yapilmistir.

Kalic1 deformasyon i¢in iiretilen takozlar, kalinlik oranlarinin %25 oraninda iki plaka
arasinda sikistirilarak, 22 saat boyunca 175°C ‘de etiiv firininda yaslandirmaya
maruz birakilmistir.  Test Arfen Kaugukta yapilmistir. Sonuglari tabloda yer

almaktadir.
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Sekil 2.9. Kalic1 deformasyon i¢in kullanilan benzer test aparati

2.2.7. LOI testi

LOI testi (limit oksijen indeksi), TS EN ISO 4589-2 standardina uygun olarak
yaptlmistir. Bu test ile normal hava sicakliklarinda, malzemenin yanmasi igin
gereken minimum oksijen orani belirlenir. 21 deger ve altindaki malzemeler normal
havada yanabilirken bu degerin daha iiste ¢ikmasiyla alev geciktirme 6zelligi oldugu

belirlenir.

LOI testi Kocaeli Universitesi'nde Mares marka cihazda yapilmistir. Test su
sekildedir; dncelikle her numunenin bir ucundan itibaren 5 cm 6l¢iilerek isaret konur,
bu 5 cm’ lik kisim yukarida aleve maruz kalacak kisimdir. Tiipiin i¢erisindeki aparata
yerlestirilen LOI numunesi, piirmiiz ile yukaridan dikey olarak 30 saniye boyunca
her 5 saniye de bir temasi keserek numuneye alev piiskiirtmektedir. Yanmaya
baslayan numune 3 dakika icerisinde sénmez ya da isaret konulan 5 cm’lik smnir
gecerse bir alt oksijen degerine gecilerek tekrar deneme yapilir. 3 dakika igerisinde

sOner ve siir1 gegmez ise bir iist oksijen miktarina ¢ikilarak test devam eder.

Hamurlar LOI test numuneleri i¢in 100 mm x 10 mm x 4 mm boyutlarindaki kalipta
basilmistir. Proses sartlar1 sdyledir; 175°C” de 30 dakika, 5 defa gaz atma yapilarak
vulkanize edilmistir. Bir diger kalipla birlikte numunelerinin istenen boyutunda

kesilmistir. 7°ser numune alinmustir.

LOI i¢in olan tim numuneler, ¢cekme testi i¢cin her bir hamurdan 2’ser numune ve
sertlik ile kalict deformasyon i¢in yapilan takozlarin her birine 175°C’ de 4 saat

postkiir yapilmaistir.
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Sekil 2.10. LOI test numunelerinden, postkiir 6ncesi A-3 ve A-4 numarali numuneler

Sekil 2.11. LOI test numunelerinin 5’er cm’ lik isaretlenen alanlari
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Sekil 2.12. Kocaeli Universitesi’nde yer alan MARES marka LOI Test Cihazi
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda, ACM kaugugunun yanmazlik 6zelliklerinin arttirilarak FKM
kaucuguna muadil olarak kullanilmasi istenmistir. Bu dogrultuda, secilen ACM
polimerinin sahip oldugu fonksiyonel gruba uygun olan pisirici sistemi
kullanilmistir. Ayn1 zamanda yanmazligin bir seviye daha iiste ¢ikmasi igin silika
kullantlmistir.  Ayni proseste olusturulan ACM hamurlarina A-0, A-1, A-2, A-3, A-4
olarak isimlendirme yapilmistir. A-O olan ACM hamuru, yanmazlik kimyasallarinin
eklenmedigi, diger ACM hamurlarina referans olabilecek bir karisimdir. Sirayla A-1,
A-2, A-3, A-4 olarak yanmazlik artirilarak eklenmistir. Kullanilan malzemeler
kisminda detayli olarak regetelerde verilmistir. Ayni1 zamanda karsilastirma yapilmak
tizere FKM hamuru, F-1, hazir olarak testlerde kullanilmistir. Bu yapilan ACM
hamurlarina ve hazir olan FKM hamuruna, reolojik, fiziksel, mekanik ve kalici

deformasyon testleri yapilmstir.

3.1. Reometre Testi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Baslangigta ACM numuneleri test edilmistir. Oyle Ki test baslandiginda reometre
egrisi stabil sekle gelip devam etmediginden, vulkanize siiresinin uzun oldugu
tahmin edilip, testler 20 dakikalik siirelerde yapilmistir. FKM’nin vulkanizasyon

stiresinin daha kisa olmasindan dolay test siiresi 10 dakika olarak tutulmustur.

Oncelikle ACM hamurlarinin reometre testlerinin toplu halde grafigi verilip,
sonrasinda FKM hamurunun reometre grafigi eklenmistir. Sonrasinda reometre

grafiginden alinan degerler tablo halinde verilmistir.
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Sekil 3.1. A-0, A-1, A-2, A-3, A-4 numunelerinin reometre grafigi
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Sekil 3.2. F-1 numunesinin reometre grafigi

Tablo 3.1. Numunelerin reometre degerleri

NUMUNELER ML (dN.m) MH (dN.m) Ts2(dk)  T50(dk)  T90 (dk)

A-0 5,97 13,61 0:52 1:53 10:48
A-1 6,64 13,85 1:28 2:27 10:08
A-2 6,64 13,95 1:27 2:26 10:10
A-3 6,63 14,10 1:40 2:46 10:42
A-4 6,62 14,23 1:42 2:45 11:00
F-1 3,95 18,18 0:47 1:09 2:13

ACM ‘nin referans olan A-0 hamuru ile yanmazlik eklenen diger ACM hamurlarinin
reometre degerleri kendi aralarinda kiyaslanirsa, oncelikle ML degerinde bir miktar
yiikselme gortilmiistiir. Yanmazhik kimyasallari, aynt zamanda dolgu maddeleri
oldugundan viskozitesinin artmasi normal olarak sdylenebilir. Burada %10’luk bir
viskozite artis1 gozlenmistir. MH degerlerinde de artan dolgu miktariyla dogru
orantili olarak kiiciik de olsa bir artis goriilmiistiir. Ts2 degerinde bir artis soz
konusudur, bunun sebebi Exolite 1314’in ph degerinin 4 olmasidir. Bdylece
vulkanizasyona baglangi¢ yani scorch siiresi uzar. T90 ise dolgunun etkisiyle yine

uzamistir.
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Sonu¢ olarak, yanmazlik malzemeleri eklendiginde reolojik ozelliklere, dikkate
alinabilecek tek etkisi Ts2 siirelerini arttirmasidir. Fakat bu tiretim esnasinda pek bir

farklilik olusturmayacaktir.

F-1 numunesinin reolojik 6zellikleri ise ACM hamurlarina gore daha kolay ve hizl
islenebilir bir malzeme oldugu gozlenmistir.

3.2. Yogunluk Testi Sonuglarimin Degerlendirilmesi

Yogunluk testinin sonuglari tabloda gosterilmistir.

Tablo 3.2. Numunelerin yogunluk degerleri (Birimler g/cm® olarak belirtilmistir)
NUMUNELER A-0 A-1 A-2 A-3 A-4 F-1

DEGERLER 1,29 1.30 1.31 1,32 1,34 1,95

Burada goriildiigli izere Melamin ve Exolite artistyla yogunlukta 0,01 olarak artig
olmustur. Bu artigin sebebi, Exolite 1314%{in yogunlugunun 1,5 g/cm® ve melaminin
yogunlugunun 1,57 g/cm3 olmasindan kaynaklanmaktadir. Regetede kullanim
oranlart arttitkga yogunluklari artmistir. Fakat bu artis ne prosesi ne de kaliteyi
etkileyecek diizeyde degildir. FKM nin ise yogunlugunun direkt yiizde 50 oraninda
fazla oldugu goriilmektedir. Buradaki yogunlugunun fazla olmasiin sonucu olarak,
hali hazirda yaklasik 3 kat pahali olan FKM’nin, ACM ile ayni {iriinii {iretmek i¢in
1,5 kat miktar olarak fazla kullanilmasi sonucu, aradaki maliyet farki yaklasik 4,5 kat
olacaktir. FKM’nin bu durumda ACM’ye oranla, maliyetinin yaklasik %450 daha

fazla oldugu goriilmiistiir.

3.3. Sertlik Testi Sonu¢lariin Degerlendirilmesi

Postkiir dncesi ve sonrasi tiim sertlikler 6l¢iilmiis, tabloda yer almaktadir.

Tablo 3.3. Numunelerin Shore A cinsinden sertlik degerleri

Numuneler Postkiir Oncesi Postkiir Sonrasi
A-0 56 62
A-1 57 63
A-2 57 63
A-3 58 64
A-4 58 65
F-1 62 66

Tablodan da goriilecegi tizere tim ACM ve FKM firtinlerinin postkiir sonrasi sertlik
degerlerinin arttig1 gdzlenmistir.
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ACM numunelerine bakildiginda A-0’dan A-4’e¢ dogru bir artig gozlenmistir.
Ortalama olarak her bir numunede 1 birimlik artis oldugu goriilmiistiir. Buradaki
artis yanmazlik malzemelerinin ayn1 zamanda dolgu olarak kullanilsa da sertlik

degerlerinde yliksek bir artis gozlenmemistir.

3.4. Mekanik Test Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

Mekanik test i¢in postkiir 6ncesi ve sonrasi olan iirlinlerden 6 numunenin raporlari
alinarak, kopma mukavemeti ve yiizdesel uzama degerleri tablo olarak

hazirlanmustir.

Tablo 3.4. Postkiir dncesi ve sonrasit mekanik 6zelliklerin degerleri

KOPMA MUKAVEMETI KOPMA UZAMASI (%)

(MPa)

NUMUNELER Postkiir Postkiir Postkiir Postkiir
Oncesi Sonrasi Oncesi Sonrasi

A-0 8,17 8,60 497 402

A-1 8,37 7,70 537 354

A-2 8,03 7,65 494 377

A-3 7,06 7,12 535 374

A-4 6,93 6,69 403 347

F-1 5,18 4,83 315 273

Postkiir Oncesi sonuglarin pek saglikli olmadigi ortadadir. Vulkanizasyonu
tamamlanmamis malzeme olduklarindan diizgiin bir deger alimamamistir. Postkiir

sonrasi testler dikkate alinmalidir.

ACM ‘nin referans olan A-0 hamuru ile yanmazlik eklenen diger ACM hamurlarinin

kopma mukavemeti ve yiizdesel kopma uzamasi degerleri kendi aralarinda
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kiyaslanirsa, kopma mukavemetinde %28 ve kopma uzamasinda %15 oraninda

diisiis goriilmiistiir.

ACM hamurlar1 ile FKM kiyaslandiginda, ACM’nin kopma mukavemetleri ve
kopma uzamalarinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Boylece mekanik 6zellikler olarak

FKM’ye kiyasla daha iistiin 6zellik gosterdigi sdylenebilir.

3.5. Kalic1 Deformasyon Testi Sonug¢larimin Degerlendirilmesi

Kalic1 deformasyon testi yapilan numunelerin testleri tabloda yer almaktadir.

Tablo 3.5. Numunelerin kalic1 deformasyon degerleri

NUMUNELER DEFORMASYON (%)
A-0 74
A-1 68
A-2 68
A-3 67
A-4 66
F-1 12

FKM’nin kalict deformasyonu degeri ACM’lere gore daha iyi oldugu
gozilkmektedir. Burada ACM’de kullanilan silikanin, ¢ok kiigiik tanecik yapisi
oldugundan, kalic1 deformasyona etkisi de vardir. Ayni zamanda pisirici oranlarindan
da kalic1 deformasyon degerleri etkilenmektedir. Bu ytlizden farkli regeteler yapilarak

kalic1 deformasyon orani diistiriilebilir.

ACM’ de kullanilan yanmazlik kimyasallar1 kalici deformasyonu yaklasik yiizde
10’a kadar 1yilestirdigi goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Soldan saga dogru sirastyla gosterilen, kalic1 deformasyon sonrasi
numuneler

~—

-~

Sekil 3.4. Soldan saga dogru sirastyla gosterilen, kalic1 deformasyon sonrasi
numuneler ylikseklik farklar

3.6. LOI Testi Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Sirasiyla tlim testlerin numunelerin resimleri ve yapilan test degerlerinin sonuglar

tabloda yer almaktadir.
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Sekil 3.5. A-0 numunelerinin, LOI testi sonucu gorselleri

Tablo 3.6. A-0 numunelerine yapilan testler

OKSIJEN
NUMUNE SIRASI TEST SONUCU
KONSANTRASYONU
1 25.6 25 SANIYEDE SONDU
2 26.1 40 SANIYEDE SONDU
3 27.0 70 SANIYEDE SONDU
4 27.5 3 DAKIKADA SONMEDI
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Sekil 3.6. A-1 numunelerinin, LOI testi sonucu gorselleri

Tablo 3.7. A-1 numunelerine yapilan testler

OKSIJEN
NUMUNE SIRASI TEST SONUCU
KONSANTRASYONU
1 27.0 22 SANIYEDE SONDU
2 27.7 37 SANIYEDE SONDU
3 28.3 137 SANIYEDE SONDU
4 28.5 3 DAKIKADA SONMEDI
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Sekil 3.7. A-2 numunelerinin, LOI testi sonucu gorselleri

Tablo 3.8. A-2 numunelerine yapilan testler

NUMUNE OKSIJEN

SIRASI KONSANTRASYONU TEST SONUCU
1 27.7 21 SANIYEDE SONDU
2 28.3 18 SANIYEDE SONDU
3 29.3 45 SANIYEDE SONDU
4 30.0 55 SANIYEDE SONDU

5 31.0 3 DAKIKADA SONMEDI
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Sekil 3.8. A-3 numunelerinin, LOI testi sonucu gorselleri

Tablo 3.9. A-3 numunelerine yapilan testler

NUMUNE OKSIJEN
TEST SONUCU
SIRASI KONSANTRASYONU
1 31.3 10 SANIYEDE SONDU
2 31.6 3 DAKIKADA SONMEDI
3 31.8 3 DAKIKADA SONMEDI
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Sekil 3.9. A-4 numunelerinin, LOI testi sonucu gorselleri

Tablo 3.10. A-4 numunelerine yapilan testler

NUMUNE OKSIJEN
TEST SONUCU
SIRASI KONSANTRASYONU
1 32.0 15 SANIYEDE SONDU
2 325 30 SANIYEDE SONDU
3 335 40 SANIYEDE SONDU
4 34.1 3 DAKIKADA SONMEDI
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Sekil 3.10. F-1 numunelerinin, LOI testi sonucu gorselleri

Tablo 3.11. F-1 numunelerine yapilan testler

NUMUNE OKSIJEN
TEST SONUCU
SIRASI KONSANTRASYONU
1 34.4 5 SANIYEDE SONDU
2 35.5 18 SANIYEDE SONDU
3 375 20 SANTYEDE SONDU
4 385 3 DAKIKADA SONMEDI
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LOI testinin genel sonuglarina gore, A-0 ‘dan A-4 ‘e kadar yanmazlik kimyasallarin
sekilde artmasiyla dogru orantili sekilde LOI degerleri artmistir. A-0’dan A-4’e
kadar yaklasik yiizde 27 oraninda LOI degeri artmas1 gozlemlenmistir.

ACM ’nin muadil olarak kullanilmak istenen FKM numunesinin LOI degeri ise 37.5
— 38.5 arasindadir. A-4 ile F-1 karsilastirildiginda, F-1 numunesi A-4 ‘e gore %11
oranda daha fazla LOI degerine sahiptir.

Tablo 3.12. Numunelerin ortalama LOI degerleri

NUMUNELER LOI DEGERLERI
A-0 27.0-275
A-1 28.3-285
A-2 30.0-31.0
A-3 31.3-316
A-4 33.5-34.1
F-1 37.5-385
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4. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda ACM kauguklarina farkli oranlarda katilan melamin ve Exolite
1314’iin, vulkanizasyon sonucu etkileri incelenmistir. Sertlik, yogunluk ve reolojik
degerlerinin degisimi yliksek degildir. Bu ¢alismadaki asil ama¢ ACM’nin yanmazlik

ozelliklerinin iyilestirilmesidir.

Mekanik 6zelliklerde azalma fakat kalici deformasyon 6zelliklerinde iyilesme oldugu

bulunmustur.

Yapilan LOI testi sonucunda referans 6rnegi olan ve yanmazlik saglayan nanodolgu
icermeyen ACM karisimina kiyasla A-4 hamurunun LOI degerleri %27 oraninda
tyilestirilmistir. A-4 ile FKM arasindaki fark ise 4 LOI birimidir. FKM karisimina
oranla A-4 kauguk karisiminin LOI degeri % 11 daha diisiiktiir.

Bu verilere gore, yapilan A-4 ACM numunesinin yag dayanimimin FKM’ye gore
incelenerek karsilastirllmast ve kalict deformasyon ve mekanik &zelliklerin
iyilestirilmesiyle FKM’ye muadil kullanilabilecegi konusunda sonuca daha da

yaklasilabilir.
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