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SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler Aciklama
cm : Santimetre
dk : Dakika
F : Kuvvet (N)
Fo : Tlk kuvvet (N)
g : Gram
Hz . Hertz
J : Joule
K : Kelvin
km : Kilometre
kN > Kilonewton
L - Litre
: Metre
MH : Maksimum tork (Ibf.in)
ML : Minimum tork (Ibf.in)
mi - Mililitre
mm : Milimetre
MPa : Megapascal
mpg : Miles per gallon (Galon bagina mil)
MU : Mooney viskozite
M100 : %100 Modulus Degeri (MPa)
N : Newton
pH . Asitlik/bazlik derecesini veren 6l¢ii birimi - Power of hydrogen (hidrojenin
giici)
phr : Parts per hundred rubber (Yiiz kisim kauguk i¢in gerekli madde miktari)
ppm : Parts per million (Milyonda bir)
R : Baski altinda gerilim gevsemesi (%)
rpm : Revolution per minute (Dakikada devir sayisi)
S’ : Elastik tork
S” - Viskoz tork
S* : Kompleks tork
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tand
Tg
TR10
ts2

t50
t90
195
wm

(0]

°C

o

)
BaSO4
CaO
Ca(OH)2
CaSiOs
CFs
CH2
Cl
CO2

F

H

HF
H20
MgF2
MgO

R4P*F
Si
SiO2
ZnO

> Sicaklik

: Delta agisinin tanjanti

: Camsi gecis sicakligi (°C)

: Diisiik sicaklik dayaniminin gostergesi (°C)
: Scorch zamani (dk)

: Maksimum tork degerinin %50’sine ulagilan zaman (dk)
: Maksimum tork degerinin %90’mna ulagilan zaman (dk)
: Maksimum tork degerinin %95’ine ulagilan zaman (dk)
: Mikrometre

: Cap (mm)

: Derece santigrat

: Derece

: Delta

: Baryum stilfat

: Kalsiyum oksit

: Kalsiyum hidroksit

: Kalsiyum metasilikat

: Triflorometil

: Metilen

: Klor

: Karbondioksit

: Flor

- Hidrojen

: Hidrojen floriir

: Su

: Magnezyum flortir

: Magnezyum oksit

: Nitrojen

: Oksijen

: Trifenilbenzilfosfonyum floriir

- Silisyum

: Silisyum dioksit

. Cinko oksit

Xiv



Kisaltmalar

ACM
ADI
APA
API
ASTM

BTFB
BTFE
BTPPC
COF
CRI
CSM
CSR
DIN
DSC

E

EGR
FKM
FMVQ
FUEL C
GHG
GL
HFP
HMDC
IRHD
1ISO

ITFB
KM
KU
LS
MDR
M15

Aciklama

- Poliakrilat kauguk

. Asinma direnci indeksi

: Advanced polymer architecture (Ileri polimer mimarligr)

: American Petroleum Institute (Amerikan Petrol Enstitiisii)

: American Society for Testing Materials (Amerikan Test Materyalleri

Toplulugu)

: 4-bromo-3,3,4,4-tetraflorobuten-1

: Bromotrifloroetilen

: Benziltrifenilfosfonyum kloriir

: Coefficient of friction (Siirtiinme katsayisi)

: Cure rate index (Kiir hiz1 katsayisi)

: Cure site monomer (Capraz bag monomeri)

: Compression stress relaxation (Baski altinda gerilim gevsemesi)

: Deutsches Institut fiir Normung (Alman Standartlar Enstitiisii)

: Differential scanning calorimeter (Diferansiyel taramali kalorimetre)
: Etilen

: Exhaust gas recirculation (Egzoz gazi devridaimi)
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YUKSEK LiSANS TEZi

FLUOROKARBON ELASTOMER ESASLI KARISIMLARININ GUC
AKTARIM SiISTEMLERINDE KULLANIMININ iNCELENMESI

Ebru YILMAZ

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Dog. Dr. Serkan EMIK

Bu caligmada gii¢ aktarim sistemlerinde sizdirmazlik elemani olarak gorev yapan doner mil
kecelerinin iiretimi i¢in kullanilacak floroelastomerlerin Ozellikleri incelenmistir. Dogru
karisim regetesinin  hazirlanabilmesi i¢in floroelastomerleri olusturan monomerler, bu
monomerlerin kombinasyonlar1 ve elde edilen kombinasyonlarin 6zellikleri, floroelastomerde
kullanilan kiir sistemleri, kiir sistemlerinin vulkanizat 6zelliklerine olan etkileri, transmisyon
yaglarinda kullanilan katkilar ve transmisyon yaglarmin floroelastomer ile etkilesiminden
dogan sonuglar hakkinda bilgi verilmistir.

Farkl1 polimerler, farkli kiir sistemleri ve farkli dolgular ile karigim denemeleri yapilmistir. Elde
edilen karisimlardan numuneler hazirlanmis, bu numunelerin reolojik 6zellikleri, mekanik
ozellikleri, kalici deformasyon ve baski altinda gerilim gevsemesi 6zellikleri, transmisyon
yaginda yaslandirildiktan sonra degisen 6zellikleri, DSC ve TGA cihazi ile termal davraniglar
ve tribolojik 6zellikleri tanimlanmistir.

Calismalar neticesinden bazi dolgularin floroelastomerden firetilen vulkanizatin mekanik
ozelliklerini degistirdigi ve tribolojik testler sirasinda sicaklik artigsina sebep oldugu, kiir sistemi
seciminin yagda yaslandirma sonrasinda mekanik 6zelliklerin ve gerilim gevsemesi
ozelliklerinin korunmasinda etkin rol oynadigi, bazi pisirici sistemi ve dolgu secimi
eslesmelerinin TGA ile yapilan ¢aligsmalarda kalintt miktarlarini degistirdigi belirlenmistir.

Haziran 2019, 94 sayfa.
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

INVESTIGATION THE USAGE OF FLUOROCARBON ELASTOMER
BASED COMPOUNDS IN POWERTRAIN SYSTEMS

Ebru YILMAZ

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Serkan EMIK

In this work, the properties of fluoroelastomers which are used for rotary shaft seals in
powertrain systems were investigated. To have the appropriate compound formulation,
informative researches for the monomer type included in fluoroelastomers, combination of
these monomers and the characteristics of resulting momoner combination, curing systems for
fluoroelastomers and the effect of curing systems on fluoroelastomer vulcanizates, the additives
in transmission oils and probable results of interaction of fluoroelastomers and transmission
oils were given.

Different polymer types, curing systems and filler types were used for compound trials. The
rheological, mechanical, compression set and compression stress relaxation properties, the
property changes after aging in transmission oil, the thermal properties by DSC and TGA and
tribological characteristics were evaluated.

In the light of this thesis, it was observed that some of the fillers affect the mechanical properties
of fluoroelastomer vulcanizates and cause temperature rise during the tribological tests. Besides
it was seen that the choice of the curing system has an impact on retaining of mechanical
properties after aging in an oil and compression stress relaxation property. It has been also
reported that some curing agent and filler type combinations give different amount of ash by
TGA.
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1. GIRIS

Otomotiv endiistrisinin yliksek devirlere ¢cikmak i¢in gelistirdigi yeni teknolojiler nedeniyle gii¢
aktarim sitemlerinde kullanilan 6zel formiile edilmis yaglayicilar yiiksek sicakliklara maruz
kalir. Bu kosullarda amin bazli ya da amin olusumuna sebep olabilecek katkilar i¢eren 6zel
formiile edilmis yaglar floroelastomerden iiretilen doner mil kecelerinin performansinin zaman
icinde azalmasina sebep olur. Kege yiizeyinde sertlesme ve elastomerik Ozelliklerde azalma
sonucu doner mil kecesi maruz kaldig1 yiiklere direng gdsteremez, kirilganlasir ve yag kacak
problemleri olusur. Bu problemlerin Oniine gegebilmek icin otomobil iireticileri tarafindan
tanimlanan yeni kosullara dayanabilecek yeni kauguk regeteleri gelistirilerek doner mil

kecelerinin gelisen teknolojiye adaptasyonu saglanir.

Tezin Genel Kisimlar Boliimii’'nde floroelastomerlerin iiretiminde kullanilan monomerler,
monomerlerin vulkanizata olan etkileri, kombinasyonlar1 ve bu kombinasyonlarin 6zellikleri
hakkinda bilgi verilmistir. Ayrica floroelastomerlerin baglica kullanim alanlari, 1957°den
baslayarak giiniimiize kadar gelen gelisim seriiveni ve tiim diinyanin floroelastomer ihtiyacini
karsilayan treticilerden bahsedilmistir. Floroelastomerden iiretilecek vulkanizattan beklenen
ozelliklerin saglanabilmesi i¢gin kullanilabilecek kiir sistemleri, kiir sistemlerinin avantajlar ve
dezavantajlar1 belirtilmistir. Son olarak bu tezin konusu olan gii¢ aktarim sistemlerinde
sizdirmazligi saglayan, floroelastomerden iiretilmis déner mil kegelerinin performansinda etkili
olan transmisyon yagi-sicaklik-monomer etkilesimleri ve bu etkilesimler sonrasinda

floroelastomer 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler hakkinda bilgi verilmistir.

Malzeme ve Yontem Boliimii’nde gilic aktarim siteminde ¢alisacak doner mil kegeleri i¢in 10
farkli karisim regetesi tasarlanmis, kullanilacak hammaddelerin 6zellikleri ve karisim hazirlama
prosesi ile ilgili bilgiler paylagilmistir. Kaugugun performansini belirleyebilmek icin gerekli
olan mekanik ve yagda yaslandirma testleri, testler i¢in gerekli test plakalarinin hazirlanmasi

ve test metotlar1 tanimlanmustir.

Bu calismada transmisyon yaglarinda ¢alisacak floroelastomer 6zelliklerinin korunmasina katki
saglayabilecek bazi hammaddeler kauguk karisimlari iginde kullanilarak incelenmistir.
Hammaddelerin asinma, siirtinme katsayisi, siirtiinme sirasinda olusan sicakliklar, mekanik

ozellikler ve yaslandirma sonrasinda kaybedilen oOzelliklere etkilerini gosteren bulgular



optimum kauguk recetesi caligmalar1 i¢in kaynak niteligindedir. Yapilan literatiir
arastirmalarinda transmisyon yaglarinda ¢alisacak doner mil kegeleri i¢in recete hazirlama
konusunda herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamis olmasi da tez ¢alismasinin 6zgiin bir degere

sahip olmasini saglamstir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. FLOROKARBON ELASTOMERLERIN DOGASI VE MONOMERLERI

Polimerlerin elastomerik davranis sergileyebilmesi i¢in yaklasik 0°C’nin iizerindeki
sicakliklarda, esnek ve uygulanan deformasyon sonrasi geri donebiliyor olmas1 gerekir. Buna
gore polimerin camsi gecis sicakligr lizerindeki sicakliklarda esasen amorf olmasi gerekir,
boylece stres sonrasi malzemenin orijinal haline donebilmesi i¢in yeterli hareket kabiliyetine
sahip olunabilir. Elastomerler, uygulanan stres kalktiginda geri doniisii maksimize edecek ve
plastik deformasyonu minimize edecek ii¢ boyutlu ag formuna sahiptirler. Eger uygulanan stres
kalktiginda deformasyon olusmus ise geri doniis i¢in itici gii¢, zincir boliimlerinin daha yiiksek
entropi ile daha diizensiz sekilde geri doniisiine egilimlidir. Genel olarak florokarbon zincirleri
hidrokarbon zincirlerine gore nispeten daha az hareketlidir, bundan dolay1 floroelastomerler

daha yavas geri doniis verirler ve daha yavas gerilimden kurtulurlar.

Floroelastomerlerin polimerleri iki ya da daha fazla monomerden olusur (Sekil 2.1). Bir ya da
daha fazla monomer diiz zincir segmenti olusturur, bu segmentler eger yeterince uzunlarsa
kristalize olma egilimindedirler. Bir monomer eger biiylik yan grup (bulky side group)
iceriyorsa s0z konusu kristallenme egilimini kirar ve esasen amorf elastomerler olusur.
Geleneksel florokarbonelastomerler vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonu ile

elde edilirler.

Diiz zincir segment monomerleri;

- viniliden floriir (vinylidene fluoride, VDF (VF2), CH>=CF>),
- tetrafloroetilen (tetrafluoroethylene, TFE, CF2=CF>)
- etilen (ethylene, E, CH2=CHy).

Biiytik yan grup iceren monomerler;

- heksafloropropilen (hexafluoropropylene, HFP, CF,=CF-CF3)
- perfloro (metil vinil eter), [(perfluoro(methyl vinyl ether), PMVE, CF,=CF-O-CF3)]
- propilen (propylene, P, CH,=CH-CH3).
Florokarbon monomerlerin kombinasyonlari ile pratik kullanimda karsilasilan sicakliklarda

elastomerik davranis icin yeterince diisiikk camsi gecis sicakliklarina sahip ve biiylik olcilide



amorf yapida polimerler iiretilmektedir. Birkag ticari iirlin grubunda kullanilan monomer

kombinasyonlar1 Tablo 2.1°de de gosterilmistir [1].

R, o TFE
o VF: o o @ o o
o=@ =0, © =0
o ° o o o o
H,C=CF, (%56 flor) F,C=CF-CF, (%76 flor) F,C=CF, (%76 flor)
Viniliden tloriir Heksafloropropilen Tetrafloroetilen
. °
® E P oo
) ® o o "™ 0 o @
=@ =@ =0 _0O
o o @) (@) ] (@)
F,C= CF-O-CF, (%69 flor) H,C=CH, H,C=CH-CH,
Perfloro(metil-vinil bazh) eter Etilen Propilen

D Karbon ) Hidrojen @ Flor @ Oksijen

Sekil 2.1: Florokarbon monomerlerinin kimyasal yapisi [2].

Tablo 2.1: Ticari floroelastomerlerin ana monomerleri [1]

Biiyiik Yan Diiz Zincir Segment Monomerleri Ticari Ornek
Grup
iceren
Monomerler VDF TFE E
HFP Viton A-Chemours

Viton B-Chemours

Viton GLT-Chemours

PMVE Viton ETP-Chemours
Kalrez
o Aflas 100
Aflas 200

Floroelastomerlerde kullanilan monomerlerin yaklasik yarisint VDF olusturur. TFE ve HFP

floroelastomerlerde diger ana monomerlerdir. PMVE ise 6zel floroelastomerler olusturmak igin



kullanilir. Ayrica az miktarda da olsa bazi ¢apraz bag noktasi (cure site) monomerlerin ve
florlanmis zincir transfer ajanlarinin tiretiminde de floromonomerler kullanilir. EK-1’de

floroelastomer monomerlerinin 6zellikleri karsilastirmali olarak verilmistir.
2.1.1. VDF

VDF, agirlik¢a %30-65 oraninda, HFP veya TFE monomerleri ile kopolimer olusturulmasinda
ve ayni sekilde benzer oranlarda PMVE veya TFE monomerleri ile kopolimer yapiminda
kullanilir. Iyi elastomerik &zellikler elde edilmesi icin diisiik camsi gegis sicakliklarinin
saglanmasina katki yapar. Uzun dizilimli VDF birimleri varsa kristallesme olusur ki

elastomerlerde bu kristallenme istenmez.
2.1.2. TFE

TFE, VDF igeren floroelastomerlere %30 mol oranina kadar katilir. TFE’nin oransal olarak
VDF ile degistirildigi kopolimerler yiiksek oranda flor igerir ve daha iyi sivi dayanimina sahip
olurlar. TFE perfloroelastomerlere ve propilen, etilen gibi olefin i¢eren floroelastomerlere daha

yiiksek oranda katilir, bu oran %40-70 moldiir.
2.1.3. HFP

HFP kristallenmeye neden olacak monomer dizilimini engellemek i¢in VDF veya TFE
monomerleri ile kopolimer olusturulmasinda %15-25 mol oraninda kullanilir. HFP camsi gecis
sicakliginin yiikselmesine neden olmasina ragmen amorf elastomerler elde edilmesine olanak

saglar.
2.1.4. PMVE

PMVE, VDF/TFE/PMVE elastomerlerde %17-23 mol oraninda diisitk cams1 gegis sicakligi
olan 6zel floroelastomerler elde etmek icin kullanilir. Perfloroelastomerler TFE ile olan
kopolimerin iginde %25-40 mol oraninda yer alir. E/TFE/PMVE igine katilan %25 mol PMVE
makul seviyede diisiik sicaklik karakteristikleri sergileyen amorf polimerler elde edilmesini
saglar. Diger perfloroelastomerler daha yiiksek molekiil agirlikli perfloro (alkoksialkil vinil

eterler) ile yapilirlar.



2.1.5. Olefinler: Etilen ve Propilen

Etilen ve propilen gibi olefin monomerler, alkali dayanimi yiiksek floroelastomerler i¢in
kullanilirlar. Iyi diisiik sicaklik karakteristikleri gosteren alkali dayanimmi yiiksek
floroelastomerler elde etmek i¢in, etilen, TFE ve PMVE ile %20-35 mol oraninda polimerize
edilir. Propilen ise TFE/P kopolimerlerde ve TFE/P/VDF terpolimerlerde %30-50 mol oraninda

kullanilir.
2.1.6. Capraz Bag Noktasi (Cure Site) Monomerler

VDF/HFP ve VDF/HFP/TFE gibi ana floroelastomer gruplari, iginde herhangi bir ¢apraz bag
noktasi bulunmasina gerek olmaksizin bisfenol kiir sistemi ile kiirlenebilirler. Bu
polimerlerdeki 6zel polimer dizilimi capraz baglanma i¢in az miktarda ¢apraz bag noktasi
saglar. Peroksit gibi serbest radikal sistemi ile baslatilan farkli kiir sistemlerinde ise daha reaktif
capraz bag noktas1 bulunmasi gerekir, polimer zinciri boyunca diizenli araliklarla yer alan ya
da zincir sonuna eklenmis iyot ve brom bu gorevi yerine getirir. Floroelastomerin sentezinde,
capraz bag noktalarini olusturacak monomerler, yiiksek ¢apraz bag yogunlugu elde edebilmek
i¢in ana polimer zincir yapisina diizenli bir sekilde baglanabilecek sekilde toplam monomer
miktarmin molce %1’i civarinda kullanilir. Bu durum yaklasik 100 monomer birimi araliginda
bir ¢apraz bag olusmasinm saglar. Bir¢ok floroelastomerde ortalama polimerizasyon derecesi

500-2000 monomer birimidir ve her bir zincir ag yapisina birden ¢ok noktadan baglanir.
Peroksitle kiirlenebilen bazi floroelastomer aileleri i¢in brom igeren olefinler,

- BTFB, 4-bromo-3,3,4,4-tetraflorobuten-1, CH,=CH-CF2-CF.Br
- BTFE, bromotrifloroetilen, CF,=CFBr
- 1-bromo-2,2-difloroetilen, CF2=CHBr
- Vinil bromiir, CH,=CHBr
- Perfloroallil bromiir, CF.=CF-CF2Br
- 3,3-difloroallil bromiir, CH,=CH-CF,Br
- 4-bromo-perflorobuten-1, CF,=CF-CF,-CF2Br
seklinde siralanabilir.

Bu monomerlerden en fazla kullanilan1 BTFE’dir. Polimerizasyon siiresince katilmis bromun
transfer etkinligine bagl olarak asir1 dallanmadan kagmmmak igin polimerizasyon kosullart

ayarlanarak kontrol altinda tutulmalidir. Diger monomerlerin ¢ogu daha diisiik dontisiimlerde



katilma egilimindedirler ya da daha reaktif brom kisimlari polimerizasyon sirasinda asiri

dallanma ve jel olusumu egilimi gosterirler.

Benzer sekilde iyot iceren monomerler (ITFB) daha reaktif iyot igeren kisimlarin genellikle
bir¢ok polimerizasyon kosulunda asir1 dallanma vermesi nedeni ile ¢ok kullanigh degildir.

Bunu engellemek i¢in iyot genellikle iyot iceren transfer ajanlar1 kullanilarak zincirin en sonuna

eklenir [3].

2.2. FLOROKARBON ELASTOMERLERIN MONOMER BIiLESIMLERI
(KOMPOZISYONLARI) VE OZELLIiKLERI

Floroelastomerlerin ~ kompozisyonlar1  istenen  Ozelliklere  gore  belirlenmektedir.
Kompozisyondan etkilenen en 6nemli karakteristikler siv1 direnci, yiiksek sicaklikta kararlilik
ve diisiik sicaklik esnekligidir. Islenebilirlik ve kiirlenme kompozisyon ile degismektedir. Ana
monomerlerin neden oldugu o6nemli florokarbon elastomer ozellikleri Tablo 2.2°de
gosterilmektedir. VDF, TFE ve E monomerleri belirli bir zincir uzunluguna ulastiklarinda nihai
polimerin Kristalinitesinin artmasina neden olurlar. HFP, PMVE ve P ise kristallige engel olur
ve amorf polimerler sentezlenebilmesini saglar. VDF ve PMVE diisiik camsi1 gegis sicakligi
elde edilmesini saglar ve boylece iyi diisiik sicaklik esnekligi elde edilir. Biitiin
floroelastomerler hidrokarbonlara iyi dayanim gosterirler. VDF yar1 polardir, 6zellikle PMVE
monomerine komsu olarak yerlestiginde diisiik molekiil agirlikli polar solventlerde sisme ve
alkalilere kars1 duyarlilik olusur. Etilen ve propilen birimleri hidrokarbonlarda sismeye yol agar
fakat polar sivilara ve bazlara dayaniklilik artar. VFD ve HFP’den olusan kopolimerler
floroelastomerlerin en biiyiik satis grubunu olusturur. Yiiksek oranda kullanilan VDF
kristallenmeyi ve diisiikk oranda kullanilan VDF’de camsi gegis sicakligini arttirir, her iki
durumda da diisiik sicaklik esnekligi kotiilesir. VDF, HFP ve TFE’nin terpolimeri ile diisiik
sicaklik dayanimi 6zelliklerinde azalma olmadan sivilara dayanim saglanabilmektedir. VDF
%30’a yakin kullanilarak yiiksek flor igerikli (~%71) ve daha iyi s1v1 direnci olan terpolimerler
tiretilebilir. Bunlarin bircogu bisfenol kiir sistemi ile kiirlenmektedir fakat bazi TFE iceren

polimerler serbest radikal (peroksit) kiir ile kiirlenebilmektedirler.



Tablo 2.2: Ana monomerler tarafindan degisen floroelastomer 6zellikleri [4].

Katki

. Tg Kristallik Dayamim

(5] —

= =

2 £ :

S S Hidrokarbonla Polar Bazlar
S =

r
Solventler

VDF CH2=CF2 l I 1 I 1
HFP CF2=CF-CF3 I 1 I I -
TFE CF2=CF: I I I I
PMVE CF2=CF-O-CFs l 1 I I
E CHZ:CHZ I I l I I
P CH2=CH-CHs I 1 l I I

Polimerlesme sirasinda kiiclik bir miktar ¢apraz bag noktasi eklenmesi peroksitli sistemlerde
kiirlenmeyi kolaylastirir. PMVE kullanilan elastomerler HFP igeren polimerlerlere gore 10-
20°C daha diisiik sicakliklarda kullanilabilirler. Sekil 2.2 VDF/HFP/TFE ve VDF/PMVE/TFE
tiretilen ve farkli flor oranina sahip vulkanizatlarin sivi direncini ve diisiik sicaklik esnekligini
gostermektedir. Biitlin bu elastomerler bir¢ok siviya dayaniklidirlar. Fakat bu karsilastirmada
VDF oram yiiksek (F% orani diisiik) polimerlerin (Tablo 2.3) M15 sivisinda (%15 metanol +
%385 Fuel C) biiyiik hacim artislarina sahip oldugu goriilmektedir. TR10 testleri vulkanize olmus
seritler ile yapilmaktadir, bu deger diisiik sicaklik dayaniminin bir gostergesidir. Orta sertlikteki
vulkanizatlar i¢in TR10 degeri cams1 gegis sicakligina yakindir. TR10 degeri VDF igerigi
arttikca diiser hatta PMVE iceren monomerlerde TR10 degeri daha diisiiktiir.
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Sekil 2.2: VDF bazli floroelastomerlerin M15 siv1 direnci ve diistik sicaklik esnekligi [4].

Tablo 2.3: Chemours marka bazi polimerlerin %VDF, %Flor ve Tg~TR10 6zellikleri [4].

Type % VDF % F T, (°C)
VDF/HFP
A 60 66 -18
VDF/HFP/TFE
AL 60 66 —21
BL 50 68 -18
B 45 69 ~13
F 36 70 -8
VDF/PMVE/TFE
GLT 54 64 —29
GFLT 36 67 —23

VDF/HFP/TFE monomerlerinin olabilecek kompozisyonlari Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’de
gosterilmistir. Polimerler cams1 gecis sicakliklar1 20°C’den diisiik, kristalin erime noktasi
60°C’den diisiik ve flizyon 1s1s1 5 J/g’dan daha diisiik ise elastomer olarak tanimlanirlar. Yiiksek
HFP hedeflendiginde diisiik VDF, yiiksek kristallik hedeflendiginde diisiik HFP, yliksek VFD
ve TPE kullanmak gerekir. Yiiksek miktarda VDF ya da TFE kullanildiginda yiiksek kristallik

elde edilir, fiizyon 1s1s1 10 J/g’ i ve erime noktasit 120°C’nin {izerinde olur ve plastik bolgede
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yer alirlar. Sekil 2.3’te gosterilen elastoplastik bolgenin i¢inde bulunan polimerler 60-120°C’de
kristallik erimesi gosterirler. Bunlar oldukca sert polimerlerdir ve elastomerlere gore yiiksek
modiile sahiptirler. Elastoplastikler genellikle genel kullanim i¢gin yeterli mekanik 6zelliklere
sahip degildirler. Yiiksek HFP’nin oldugu isaretlenmemis alan yiiksek Tg ve diistiik kristallige
sahiptir, yiikksek HFP’nin diisiik polimerizasyon yeteneginden dolay1 pratikte kullanimi yaygin
degildir. Ticari polimerlerde yliksek kristallikten kaginmak i¢in yiiksek HFP secilir fakat diisiik
sicaklik esnekligi ve proses karakteristikleri géz onlinde bulundurularak HFP orani miimkiin
oldugunca diislik tutulur. Biitlin bu polimerler ¢ok yonlii bisfenol kiirlenme sistemi ile
kiirlenirler ve iyi proses karakteristikleri ve miikemmel vulkanizat 6zellikleri verirler. Bu
floroelastomerlerin aromatik hidrokarbon, klorlanmis ¢oziiciiler, gazolinler, motor yaglar1 ve
hidrolik sivilarda kullanilmasi onerilir. Yiiksek flor igeren tiirleri alkol igeren sivilarda
kullanilir. Sicak su, buhar ve asitlere dayanim, peroksit kiirlenme ve yiiksek flor orani olan
polimerler ile saglanir. Bu elastomerlerin yliksek seviye hacimsel sisme 6zelliklerinden dolay1
diisiik molekiil agirlikli ketonlar ve esterler ile kullanimi onerilmemektedir. Bu polimerler

yiiksek sicaklikta giiclii bazlardan ve konsantre aminlerden etkilenirler.

HFP

TFE 80 60 40 20 VDF
-a——— Agirlikca TFE

Sekil 2.3: VDF/HFP/TFE monomerlerinin kompozisyonlar1 [5].
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HDF

/\ Elastoplasnkler
Plastikler,

Sekil 2.4: VDF/HFP/TFE monomerlerinin kompozisyonlari [4].

VDF/PMVE/TFE monomerlerinin olabilecek kompozisyonlar1 Sekil 2.5’te gosterilmistir.
Diisiik VDF igeren ya da hig icermeyen diisiik Tg’li polimerlerin amorf yapilarindan dolay1 bu
sistem i¢in elastomerik bolge daha genistir. VDF igeren Viton GLT ve GFLT {iglii diyagramda
gosterilmis ve Tablo 2.3’te listelenmistir. Bu terpolimerler bisfenol ile kiirlenemezler, diisiik
miktarda brom ya da iyot capraz bag noktasi eklendiginde peroksit ile kiirlenebilirler. Sivi
dayanimi 6zelligi HFP iceren polimerlerdeki gibi VDF oranina baghdir. Fakat PMVE igeren

polimerler HFP igeren polimerlere gore ¢ok daha diigiik Tg degerleri verirler.

PMVE

Kalrgz Elastomerler

V4

N

Sekil 2.5: VDF/ PMVE /TFE monomerlerinin kompozisyonlari [4].
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Perfloroelastomerler TFE ve PMVE ya da perfloro (alkoksialkil vinil eter) kopolimerleridir ve
bir¢ok siviya miilkemmel dayanim saglarlar. Kendilerine 6zel kiir sistemleri vardir ve 300°C’nin

tizerinde uzun servis verirler. Diger elastomerlerin dayanmadigi zor kosullara dayanirlar.

Etilen ve propilen ile polimerize edilen iki floroelastomer grubu vardir. TFE’nin propilen ile
olan kopolimeri polar sivilara ve bazlara dayanir fakat hidrokarbonlarda yiiksek seviyede sisme
verirler. VDF’nin arttirilmas1 yag dayanimimi arttirir. TFE, PMVE ve VDF kullanilan
polimerlerde VDF yerine etilen kullanildiginda bazlar ve aminler de dahil olmak {izere bircok

¢oziiciiye ve polar sivilara miikkemmel dayanim elde edilir [4].
2.3. FLOROKARBON ELASTOMERLERIN BASLICA KULLANIM ALANLARI

Viton (DuPont Floroelastomer) 1957'de gelistirildiginde, havacilik endiistrisinin yiiksek
performansli sizdirmazlik elemani gereksinimlerinin karsilamasi amaglanmistir. Bu tarihten
itibaren yliksek performansli floroelastomerlerin kullanimi, 6zellikle otomotiv, akiskan
sistemleri, cihaz ve kimyasal alanlarda ve diger bir¢ok sektdrde artig gostermistir. Glinlimiizde
diinya genelinde ~35.000 ton FKM floroelastomer talebi oldugu belirtilmektedir. Bu
floroelastomerlerin dagilimi1 %30 Avrupa, %30 Cin ve SAE iilkeleri, %15 Japonya, %20 USA
ve %5’1 diilnyanin geri kalani seklindedir. Floroelastomerler %65 otomotiv endiistrisinde, %15
mekanik uygulamalarda, %10 kimyasal proses endiistrisinde, %7 havacilikta ve %3 diger

uygulamalarda kullanilmaktadir [1].

Kanitlanmis performansiyla floroelastomerler yliksek sicakliklarda bir¢ok siviya olaganiistii
dayaniklidirlar ve sizdirmazlik performansinin arttirilmast gereken uygulamalarda diger
elastomerlerin yerini alirlar (Sekil 2.6). Otomotiv uygulamalari, o6zellikle sizdirmazlik
elemanlan (aks kegeleri, doner mil kegeleri, o-ringler vb.), hortumlar (yakit hortumlari, turbo
sar] hortumlari, havalandirma hortumlar1 vb.) ve kii¢iik komponentlerin (hava emme manifoldu
contalar1, yakit contalari, enjektdr contalar1 vb.) iiretimi florokarbon elastomer kullaniminin
yaridan fazlasini olusturmaktadir. Floroelastomerden yapilan bazi tipik iiriinler Sekil 2.7°de
gosterilmistir. O-ring sizdirmazlik elemanlar1 floroelastomer tiiketiminin iigte birini, 6zellikle
giic aktarim sistemleri i¢in doner mil kecgesi iiretimi floroelastomer tiikketimin ceyregini
olusturmaktadir. Diger kaliplanmis ve yakit hortumu gibi ekstriizyon ile iiretilmis parcalar

floroelastomer tiiketiminin gogunu olusturmaktadir [1].
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Sekil 2.6: O-Ring sizdirmazlik performansinin korunmasi [1].

-

<

Sekil 2.7: Tipik floroelastomer tirtinler [6].
Kiiresel emisyon diizenlemeleri daha siki hale geldikce ve daha yliksek performansl
floroelastomerler i¢in talep arttik¢a, otomotiv ireticilerinin zorlu kosullardaki uygulamalari
icin bulunan floroelastomer ¢oziimlerini degerlendirme orami artis gostermektedir. Ulusal
Karayolu Trafik Giivenligi Idaresi, otomotiv filolariin Kurumsal Ortalama Yakit
Ekonomisinin 2016 yilinda 31mpg'den (veya ~ 7.6L/100km) artarak 2025 yilina kadar
46.3mpg'ye (veya ~ 5.1L/100km) yiikselecegini bildirmistir. Bu tahmin, son zamanlarda kati
kiiresel emisyon diizenlemelerinin uygulanmasi ile otomotiv sektoriinde yeniliklere yol
agmustir. Ureticiler, yeni diizenleyici talepleri karsilamak igin turbosarji azaltmakta,

hafifletmekte ve buharlasan emisyonlar1 azaltmaktadir. Ornegin, normalde floroelastomer
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hortum uygulamalarinda VDF/HFP kopolimerler kullanilmistir fakat diisilk emisyon
standartlar1 geregi yiiksek flor igerikli terpolimerlerin kullanilmasi ya da kaplama
kalinliklarinin arttirilmast gerekmistir. Bu alanda olusan yiiksek maliyetlerden dolayr bazi
uygulamalarda termoplastiklerin kullanimina gec¢ilmistir. Fakat kaliplanan hortumlar, 6zellikle

yakit tanki igindeki bazi pargalar hala floroelastomerler ile tiretilmektedir [7].

Kiiresel ara¢ tretiminin 2021 yilina kadar %25 oraninda artmasi Ongoriisii ile birlikte
floroelastomerlere yonelik kiiresel talebin artmasi beklenmektedir. Otomotiv ireticileri
sektordeki diizenleyici baskilar1 (yakit ekonomisi, performans, GHG emisyonlart vb.)
karsilamak i¢in yeni aktarma organlari teknolojilerinden alternatif yakitlara kadar her tiirlii
yeniligi degerlendirmektedir. Bu hedeflere yonelik son gelismeler, daha sert kimyasal kosullar
altinda daha yiiksek sicakliklarda performans gosteren ve mevcut malzemelerin performansini
zorlagtiran gii¢ aktarma organlari ile sonuglanmigtir. Bununla birlikte, floroelastomerler bu yeni
kosullar altinda genis bir uygulama yelpazesinde kullanilabilecek c¢ok yonlii ¢oziimler

sunmaktadir [7].
2.4. FLOROKARBON ELASTOMERLERIN TARTHCESI

DuPont firmasi tarafindan ticarilestirilen floroelastomer grubu Viton’nun gelisim tarihgesi

Sekil 2.8°de verilmistir.

Viton™
VTR-9217
Viton” E60 GFLT (bimodal extrusion)

Viton™
Viten™ A GBL 200

Viton™

ETP
1990 000
[ L *—99 { o

Viton™ B

VTR-9307
(acid resistance-EGR)

Viton™
F&05C

Viton™ GF GLT305
Viton™ GLT g
bk Viton™ IRP
(A-100, A-200, A-500, Viton™
A-700, B-600, etc.) APA

Sekil 2.8: Viton floroelastomerlerin gelisim tarihgesi [7].
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VDF ve HFP nin kopolimeri Viton A DuPont tarafindan 1957 yilinda bulunmus ve 1958 yilinda
ticarilestirilmistir. 1970 y1lina kadar diamin kiir sistemi kullanilmistir. Bu pisirici sistemi isleme
ve sekillendirme sicakliklarinda kisa scorch (erken kiirlenme) siiresi, kalipta yavas kiirlenme,
kaliba yapisma ve kirlenme problemlerinin hurda oranlarinin artmasi nedeniyle giiniimiizde

kullanilmamaktadir [1].

VDEF/HFP ve TFE’ nin terpolimeri DuPont tarafindan 1960 yilinda Viton B olarak sunulmustur.

1970 yilina kadar diamin kiir sistemi kullanilmistir [1].

1970 yilinda bisfenol kiir sistemi i¢ine katilmis olan ilk polimer Viton® E-60C gelistirilmistir.
Bisfenol AF ile birlikte floroelastomerlerde kiirlenme hizi ve scorch siiresi artmistir. Bisfenol
kiir sistemi ile gelisen kalici deformasyon 6zellikleri sayesinde yiiksek performansa sahip

sizdirmazlik elemanlari tiretilmeye baslanmistir [8].

DuPont 1970’ler boyunca buhar ve asit direnci yiiksek, peroksit ile kiirlenebilen polimerleri
sunmustur. Bu kiir sistemi bisfenol sistemi ile kiirlenmesi zor olan yiiksek %F iceren polimerler
icin kullanilmaktadir. Bu kiir teknolojisi ayrica diisiik sicaklik uygulamalar i¢in gelistirilen

VDEF/PMVE/TFE polimerinin kiirlenmesi i¢in de kullanilmaktadir [1].

PMVE/TFE/E monomerlerinin birlesiminden olusan Viton ETP-S elastomerler sert kimyasal
ortamlarda daha iyi performans gosterecek sekilde tasarlanmigtir. ASTM D1418’e goére FEPM

olarak tanimlanmistir ve bu floroelastomer sinifi, yiiksek pH’l1 ortamlarda kullanilmaktadir [9].

Viton iiretim teknolojisi olan APA (Advanced Polymer Architecture) DuPont tarafindan 2003
yilinda gelistirilmistir. APA tiretim teknolojisi ile polimerlerin son kullanim performansindan
0diin vermeden daha iyi molekiiler agirlik dagilimi, polimer zincir dallanmasi ve ¢apraz bag
noktas1 kontrolii elde edilmistir. Boylece floroelastomerlerin akis, kiirlenme ve kaliptan kolay
cikabilme gibi islenebilirlik 6zellikleri gelistirilmistir. APA floroelastomer teknolojisinde
benzersiz ve tescilli bir ilerlemedir. APA teknolojisi ile iiretilen Viton tiirleri peroksit kiir sitemi
ile kiirlenebilen GF-, GBL-, GLT-, GFLT-, ETP- floroelastomerlerdir. APA teknolojisi ile
Viton polimerlerin ticari isimlerinde “S” kodu kullanilir (Viton GF200-S vb) [8].

VTR 9217 pisirici sistemi i¢inde olarak, %69 flor iceren Viton B tipi floroelastomerden {iretilen

karisimdir. Bu karisim bisfenol kiir sistemi ve peroksit kiir sistemi ile kiirlenebilir. Yakit
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hortumu ve yakit dolum borusu gibi ince kesitli ekstriizyon pargalarin {iretiminde kullanilmak

tizere tasarlanmistir [10].

VTR-9307 i¢in MgO ve Ca(OH),’den olusan geleneksel bisfenolik kiir sistemi kullanildiginda
polimer, asitler ile etkilesim gosterir, ester bazli biyoyakitlarin hidrolizinden olusan organik
asitler ile reaksiyona girer ve %200’e varan hacimsel degisimler s6z konusu olur. C6zliim i¢in
DuPont tarafindan MgO ve Ca(OH). igermeyen peroksit kiir sistemine alternatif yeni bir kiir
sistemi gelistirilmistir. Bu polimer 6zellikle EGR (egzoz gazi devir daimi) sistemlerinde
kullanilmak igin tasarlanmistir. EGR dizel motorlardan kaynaklanan NOX (azot oksit)
emisyonunu azaltmada kullanilan etkili araclardan biridir. Kiir sisteminin gelistirilmesi ile
organik ve inorganik asitler, formaldehit ve egzoz gazini olusturmak i¢in gerekli olan diger

kimyasallara dayanim artmigtir [11].

Tablo 2.4: Floroelastomer iireten firmalar [1].

Firma ve Genel Merkez Ticari Isim Uretim Yeri

Asahi Glass Co. Ltd, Tokyo, Japonya Aflas Ichihara (Chiba) Japonya

Chemours Company, Wilmington, Viton, Kalrez Deepwater, New Jersey, ABD

Delaware, ABD Dordrecht, Hollanda

Daikin Industries Ltd, Osaka, Japonya Dai-el Settsu (Osaka), Japonya

Dyneon LLC, Oakdale Minnesota 3M Dyneon Decatur, Alabama, ABD

Fluoroelastomer Zwijndrecht (Antwerp), Belgika

HaloPolymer, Kirovo-Chepetsk, LLC, | SK, Elaftor Kirovo-Chepetsk, Rusya

Kirovo-Chepetsk, Rusya Perm, Rusya

Solvay Solexis SpA, Bollare, Italya Tecnoflon Spinetta-Marengo, italya
Thorofare, New Jersey, ABD
Changshu (Jiangsu), Cin

2.5. FLOROKARBON ELASTOMERLERDE KURLENME

VDF/HFP kopolimerlerinde ve VDF/HFP/TFE terpolimerlerinde ticari olarak kullanilan ii¢
sistem vardr. Iki sistem reaktif HFP-VDF dizinlerinin polimer zincirinde ¢ift bag olusturmak
icin dehidroflorlanmasina dayanir, bunu niikleofilik diaminin ya da bisfenoliin ¢apraz bag
olusturma reaksiyonu takip eder. Yiiksek flor igeren VDF/HFP/TFE elastomerler i¢in brom ya

da iyot ¢apraz bag noktasindan yararlanilarak peroksit kiir sistemleri gelistirilmistir.
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2.5.1. Diamin Kiirlenme

Diamin tiirevleri ve MgO, VDF/HFP floroelastomerler i¢in kullanilan ilk kiir sistemidir.
Diamin dehidroflorinasyon ajani ve ¢apraz baglayici olarak gorev yapmakta, magnezyum oksit
ise HF olusturmaktadir. Diaminler (6rnegin heksametilenediamin) diisiik sicaklikta ¢ok
reaktiftir, diaminlerin tiirevleri ise bu yiiksek aktifligi hafifleterek proses gilivenligini
saglamaktadir. En yaygin olarak kullanilan diamin tiirevi heksametilendiaminin karbamat
tuzudur ("HsN-(CH)s-NH-COQ") ve DuPont tarafindan Diak No. 1 adi ile ticarilestirilmistir.
Karigimdaki genel asit giderici nispeten biiyiik tanecik boyutlu MgO’dur.

Diamin kiirii i¢in 6nerilen mekanizma, HF'yi yok etmek i¢in amin bazinin polimer zinciri ile
reaksiyonunu igerir ve ¢ift baglar olusur, ardindan niikleofilik diaminin ¢ift baglarla reaksiyona
girmesi imin yapisi ile ¢apraz baglar olusturur. HF’iin MgO ile nétralizasyonu sirasinda su
olusur, bu su havalandirmali firinda post-cure yapilarak uzaklastirilir. Yiiksek sicakliklarda
capraz baglarin hidrolizi ile vulkanizatlarda su olusur, amin ¢apraz baglayicilarin yeniden

olusmasi ile polimer zincirinde karbonil yapilari olusur [12].
Diamin reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir.
Capraz baglayici: Heksametilendiamin karbamat (HMDC)
Akselerator: Gerekli degil
Aktivator: Diigiik aktiviteli MgO (Suyun, HF ve CO2’in absorpiyonu)
O
NH 0

Sekil 2.9: Heksametilendiamin karbamat [13].
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* Reaksiyon Mekanizmasi [

+ T
H3N\/\/\/\ — - HzN\/\/\/\
N NH,

Sekil 2.10: Diamin aktivasyonu [13].

e '/\//\/\/NHz
wwwn T+ HoN
HFP :
—_—

S 2 - N\/\/@
x CFZ-wwwvwm 4+ H5N

CFaq

Sekil 2.11: Dehidroflorinasyon [13].

* Reaksiyon Mekanizmasi II

H

wooef ,C
2 \?;C\CFz"‘" + NN A

Sekil 2.12: Capraz baglanma (yer degistirme tepkimesi) [13].
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2 HZN/\\//\\/\V/NHzF + MgO

.

2 H N/\\//\v/\/NHz + MgF: + H:O
2

Sekil 2.13: Diaminin reaktivasyonu [13].
Buradaki ¢apraz baglanma reaksiyonu, bir ¢ift baga katilma tepkimesi degil, yer degistirme

tepkimesidir. Bu nedenle yapidaki ¢ift bag capraz baglanmadan sonra da korunur.

Diamin sistemi 6nemli 6l¢iide proses eksiklikleri vardir, 100-140°C’lerde erken kiirlenme
(scorch) gosterir ve 160-180°C’lerde nispeten daha yavas kiirlenirler. Vulkanizat 6zellikleri
iyidir fakat yiliksek sicakliklarda kalic1 deformasyon oOzellikleri ¢ok kdtiidiir ve uzun siire

200°C’nin tizerindeki sicakliklara maruz kaldiginda fiziksel 6zelliklerin korunmasi zayiftir.

Diamin ile kiirlenen VDF/HFP/TFE floroelastomerler yiiksek sicakliklarda uzun siireli
otomotiv yaglarina maruz kaldiginda sizdirmazlik elemanlarinda kirilma (¢atlama) problemi
olusur. Motor yaglari ve transmisyon yaglari yiiksek miktarda metal korozyon Onleyiciler ve
dispersantlar igerirler. Bu korozyon dnleyiciler ve dispersantlar bozularak (multi-functional)
poliaminleri olustururlar. Olusan bu poliaminler floroelastomer ile tepkimeye girerek ilave
capraz baglar olusturmaktadir ve bu da sertligin asir1 artmasina ve sizdirmazlik elemanlarinda
hatalara neden olur. VDF/HFP/TFE elastomerlerden yapilan sizdirmazlik elemanlarinin gergek
performans otomotiv yaglarinda miikemmeldir fakat olaganiistii zor servis kosullarinda uygun
olarak calismayabilirler. Yiiksek flor iceren terpolimerler yagda hacim artigin1 ve aminlerin
saldirilarin1 biiylik oranda azaltir bdylece ilave capraz baglar olusmaz ve sizdirmazlik

elemanlart uzun 6miirlii olur [12].
2.5.2. Bisfenol Kiirlenme

Schmiegel [14] bisfenollerin, onyum tuzlar1 (fosfonyum, amonyum vb.) olan hizlandiricilarin,
aktivator olarak metal bilesenler ile kombinasyonlari olmadan polimerler ile reaksiyona
girmedigini bulmustur. Bisfenol, fosfonyum iyonu ile reaksiyona giren fenolat iyonunu vermek
lizere metal oksit ile reaksiyona girer. Burada olusan ara {iriin (R4P*"OArOH), polimerler ile

uyumlu olan kuvvetli bazlardir ve polimer yapisindan H ve F ayirirlar.
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Polimer zincirindeki c¢ift baglar tekrar siralanirlar ve ikinci HF molekilii, dien yapisi
olusturmak i¢in polimerden ayrilabilir. Bu tiir reaksiyonlar ancak polimerdeki CH2 grubunun,
CF> ya da CF(CF3) gruplarinin yaninda olmasi ile hidrojen atomlarinin bazlar tarafindan
alikonabilmesi i¢in yeterince asidik oldugunda miimkiin olur. Ortaya ¢ikan anyon, bir floriir
iyonu alir ve bir ¢ift bag, sonug olarak bir dien olusturur. Bisfenol ile olusan fenolat (-OArOH)
olusan dien yapisina saldirir ve ¢apraz baglanma olusur. Bu tepkime bir yer degistirme
reaksiyonudur. Polimer yapisindaki doymamisligin olusumu kiirlenme reaksiyonunun hizinin

belirlendigi basamaktir.

Olusan R4P*F Ca(OH). yiizeyine niifuz eder ve reaksiyon mekanizmasi I’de gosterilen

reaksiyonlar ¢evrimli olarak bisfenoliin tamami tiikkenene dek devam eder [15].

Capraz baglayici: Bisfenol AF (bisfenol hydroquinone), 2,2-bis-(4-hydroxyphenly)-
hexafluoropropane, HO¢-C(CF3)2-¢OH gibi aromatik dihidroksi birlesikleri) [13].

FIC_  CF,
T
HO = = OH
HO-Ar-OH

Sekil 2.14: Bisfenol AF [13].
Akselerator: Fosfonyum kloriir tuzlari (Trifenilbenzil-fosfonyum kloriir ($sP+CH2¢$Cl”

(BTPPC)) [14].
O~
— F'+/Q
Ok,

R CI

T

i

Vi

Sekil 2.15: Trifenilbenzil-fosfonyum kloriir [13].
Aktivator: Kiigiik tanecik boyutlu Ca(OH)> (Capraz baglanma baslatici, fosfonyum tuzu
reaktivasyonu) ve kiigiik tanecik boyutlu MgO (Su ve HF’in absorpsiyonu)
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Reaksiyon mekanizmasi sirasi ile asagidaki gibidir.

* Reaksiyon Mekanizmasi |

®e ® © \ ® e - Ar- ®e
CaOH + R4PClI === Caci + R‘zPOHML R,PO-Ar- OH
co8H Ho s Cad.__

|l oo SAr === IGJO _Ar + H,0 + HO0
CaOH HO~ Ca0”

Sekil 2.16: Polimer ile niikleofilik reaksiyon i¢in ¢oziinebilir bisfenol monofosfonyum tuzunun olusumu
[14].

* Reaksiyon Mekanizmasi II

CF,

@ e
R,PO—Ar-OH **— CF,— CF— CH,—CF,—+ ——

CF;,
| o

+— CF, — C=CH—CFp—++HO—Ar-OH+ R,P F

CF, n|:F3
*_CFg UCH CFE_*_" »—CF=C— CFH_CFQ_'
@ e
+ RPF
CF;

—— +—CF=C— CF=CF—+ + R,P(FHF) +HO—Ar-OH

Sekil 2.17: FKM polimerinin ¢ozliniir baz (bisfenol monofosfonyum) reaksiyonuyla polimer zincirinde
dien fonksiyonelliginin yaratilmasi (dehidroflorinasyon) [14].

Gergeklesen bu reaksiyonlar HFP-VDF-HFP zincir diziliminde izole edilmis VDF birimlerinin
son derece secici dehidroflorlamasini ve bununla birlikte muhtemel dien yapisi olusumlarini
icermektedir. Hidroksit ile yapilan saldiri, HFP'nin tersiyer florunun ve VDF'nin bitisik asidik

hidrojeninin ayrilmasiyla olusturulan bir ¢ift bag ile sonuglanir [16].
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* Reaksiyon Mekanizmasi 111

CF,

CF—=C—CF=CF

e
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@0 - Ry '
« +R,PO—Ar-OH ——

*

CF3

® 0
| + R,PO—Ar-OH
C=C— CF—CF—*

| CF,
Q |
5 + «+—CF—C— CF—CF—-
|
OH ?Fa
+—C=—C— CF=—CF—+
| ®o
0 + RPPF
|
R
o + HO—Ar—OH

C=C—CF=CF

*

CF;

Sekil 2.18: Iki polimer zincirinin ¢apraz baglanmasi [14].
Reaksiyon sistemini kisaca dzetlemek gerekirse bisfenol, fosfonyum tuzu ve Ca(OH)2 polimer
yapisina saldiracak bazik bir ara iiriin (fenolat iyonu) olusturmaktadir. Olusan bu yapi,
polimerdeki CH> grubuna bagli CF2 ya da CF(CF3) yapilar1 olmasi nedeniyle asidik davranan
polimer zincirinden H ve F atomunu g¢ekerek dien yapist olusmasii saglar. Polimerlerin

olusturdugu dien yapilar1 fenolat iyonu sayesinde ¢apraz baglanirlar.

Bisfenol kiir sistemi, sizdirmazlik elemanlarinda miitkemmel proses giivenligi, yiiksek seviyede
hizli kiirlenme, diisiik seviyede kalipta akis problemleri, iyi kaliptan ¢ikma Ozellikleri,
miikemmel 1s1 dayanimi ve Ozellikle yiiksek sicakliklarda diisiik kalici deformasyon gibi

avantajlara sahiptir.

Bisfenol ile kiirlenen floroelastomerlerde 232°C’de 3000 saatin iizerinde 260°C’de ise 1000
saatin lizerinde tutarliligi olan uzun servis siireleri gergeklesmektedir. 275°C’de capraz
baglardaki kirilmalardan dolay1 kopma mukavemetinde az da olsa azalma, kopma uzamasinda

ise artis gozlenmektedir [12].
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2.5.3. Peroksit Kiirlenme

Peroksit radikalleri genelde kauguk zinciri iizerinden H kopararak capraz baglanmay1
baslatirlar. Ancak floroelastomerlerde bulunan giiclii C-F baglar1 nedeniyle, polimer zincirden
H koparilmasi ¢ok zordur ve bu sekilde ¢apraz baglanma verimi diiser. Floroelastomerlerin
peroksit ile verimli bir sekilde kiirlenebilmesi i¢in, floroelastomerlere polimerizasyon sirasinda,
serbest radikallerin polimer zincirine baglanmasini saglayan ¢apraz bag noktasi monomeri
(CSM) olarak brom ya da iyot gibi reaktif kisimlar katilir. Bu nedenle brom igeren
floroelastomerlerin peroksit kiirlenme c¢alismasinda, DuPont ¢aliganlar1 Atochem’de Luperco
101XL ve Luperco 130XL (inert destek iizerinde %45 aktif icerik) olarak bulunan alifatik 2,5-
dimetil-2,5-di (t-butilperoksi) heksan ve 2,5-dimetil-2,5-di (t-butilperoksi) heksan-3 gibi
kiirleyiciler ile memnun edici sonuglar almislardir. Bu peroksitler 170°C’de sirasi ile 0.8 ve 3.4
dk yar1 6mre sahiptir. Di-t-butylperoxide gibi diisitk molekiil agirlikli alifatik peroksitlerin aktif
ancak ¢ok ugucu oldugu ve karistirma sirasinda kismen kaybedildigi bulunmustur. Aromatik
slibstitiientlere sahip peroksitler (6rnegin, dikumil peroksit), muhtemelen floroelastomer
matriksi iginde asir1 asit katalizorlii ayrisma nedeniyle degisken sonuglar vermistir. Test edilen
radikal gruplardan en etkili ¢apraz baglayici, kiirlenme durumu ve vulkanizatlarin kalici bigim
degisikligi tarafindan degerlendirildiginde triallylisosiyaniirat (TAIC) koajanidir. Diger etkili
capraz baglayicilar, engellenmemis alil veya N, O veya Si'ye bagl vinil gruplari igerir; hepsi
elektronca zengin gruplardir. M-fenilen-bis-maleimid gibi hidrokarbon elastomerlerinde etkili
elektron bakimindan zayif tutucular, floroelastomerlerde etkisizdir. Etkili radikal tutucular olan
TAIC, trimethalilisosiyaniirat (TMAIC) ve trialil siyaniirattir (TAC). Etkili alternatif tutucu
TMAIC, TAIC gibi homopolimerlesmez, bu nedenle daha yavas kiirlenme verir. TAC iyi
kiirlenme hizi ve durumunun yam sira TAIC veya TMAIC ile capraz baglanmis

vulkanizatlardan daha diisiik termal stabilite saglar.

Iyotlu capraz bag noktasi monomer igeren floroelastomerler kaliplama sirasinda brom
icerenlere gore daha hizli bir sekilde yliksek kiirlenme durumlarina ulasir ve yiiksek
sicakliklarda uzun post-cure siirelerine gerek duyulmaz. Brom igeren floroelastomerlerin
peroksitle kiirlenmesinde kaliba yapisma ve kalip kirlenmesi siklikla goriiliir. Genellikle proses
yardimcilar ve kalip ayiricilar kaliplama problemlerini en aza indirmek i¢in karigimlara dahil

edilir. [12].
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Peroksit capraz baglanma basitge serbest radikal prosesidir. Peroksidin termal bozunmasi ile
olusan t-biitoksi serbest radikali, metil radikali ve aseton olusturmak i¢in B-kesilmesine ugrar.
Metil radikallerinin biiyiik bir kismi radikal eklentileri olusturmak {izere TAIC koajanin alil
gruplarina eklenirler. Metilin yalnizca kiigiik bir kismui ise, polimer zincirindeki floroalkil brom
kisimlar1 ile metil bromiir ve polimerik radikaller olusturmak iizere transfer reaksiyonuna
katilirlar. Radikal tutucu (TAIC) orani azaltilirsa, olusan metil bromiir oran1 artmaktadir ancak
bu oran yine de olusan toplam metil radikallerinin oranina gore azdir. Olusan koajan eklentileri
polimerik radikaller olusturmak {izere polimer zincirindeki bromiir ¢apraz bag noktalar ile

reaksiyona girer. Allil gruplar1 da bu radikallere katilarak ¢apraz baglanma saglarlar [12]
il e S et
ST e
F g F

Sekil 2.19: Kiirlenme monomeri i¢eren bir floroelastomer zinciri [14].
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Peroksit pisirici: 2,5-dimetil- 2,5-Di-(tbutilperoksi) hekzan
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Sekil 2.20: 2,5-dimetil- 2,5-Di-(tbutilperoksi) hekzan [14].
Capraz baglayict: TAIC (trialilisosiyanurat) koajani

N—CH:—CR=CH3

0=C C=0

CH>=CR—CH:>—N N—CH:—CR=CH:2
N

Il
0]

TAIC R=H
TMAIC R=CH3

Sekil 2.21: TAIC [12].
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Alkil peroksit ile ger¢eklesen bir ¢apraz baglanma mekanizmasi asagidaki gibidir.

* Reaksiyon Mekanizmasi [

o o o
A :
CH, --Cl:—CHchZ,—?-'CI'-I3 — CH3—(i‘,—-00 (Major)
0 0 CH,
| |
0 0
| |
CHyG-CH, CH;-C—CH,
|
CH, CH,
§e 0
CHy=C~0+ e CH,* + CH~C-CH, (Major)
CH,
RH o (CH,),C—OH+Re (Minor)
o l
CH, * - — i . (Maion)
RfB
. Rf « + CH,Br (Minor)

4\/?& = Coagent
o

Sekil 2.22: t-biitoksi radikali olusumu, metil radikaline ve asetona beta ayrilmasi ve metil radikaline
TAIC’in eklenmesi [12].
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* Reaksiyon Mekanizmasi 11

Br
HAC > \+AA.J\.A./\—I-"W.\’V“
3

Sekil 2.23: Polimer zincirinden bromun alinmasi [14].

/
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* Reaksiyon Mekanizmasi 111

Sekil 2.24: Polimer radikalinin TAIC ile reaksiyonu [14].

|

Sekil 2.25: Olusan koajanin sagladig1 potansiyel 3 baglanma noktasi ile ¢apraz baglanmanin saglanmasi
[14].

Reaksiyon sirasinda ugucu iiriinler olusur. Ornegin 4 phr peroksit pisirici (2,5-dimetil- 2,5-Di-
(tbutilperoksi) hekzan) + 4 phr ¢apraz baglayici (TAIC) kullanilan ve peroksit seviyesi 60

mmol/kg olan bir karisimda reaksiyon sonrasi olusan ugucu triinler Tablo 2.5’te listelenmistir.
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Tablo 2.5: Peroksit ile kiirlenme sirasinda olusan ugucu maddeler [12].

Bilesik mmol / kg polimer
aseton 94,5
t-butanol 7,8
isobiitan 3,9
metil bromiir 1,8
metan 26,8
etan 2,6
propan+propilen 4,1
su 166

Peroksit ya da serbest radikaller ile kiirlenen floroelastomerler bisfenol ile kiirlenen
floroelastomerlere gore gelismis buhar, sicak su ve sulu asitlere kars1 dayanim sergilerler.
Peroksit kiirlii karisimlar genellikle fazla doymamislik ve inorganik bazlar icermedikleri i¢in
sulu akiskanlarin saldirisina daha az duyarlidirlar. Buna karsin, ¢apraz baglayici ajanlar

bisfenollere gore daha az termal stabilite saglarlar [12].

2.6. FLOROKARBON ELASTOMERLERIN GUC AKTARIM SiSTEMLERINDE
KULLANIMI

Floroelastomerler uygulanan gerilim kaldirildiginda ilk haline diger elastomerlere gore nispeten
daha yavas donerler. Bu nedenle bir¢ok dinamik uygulama i¢in uygun degildirler.
Floroelastomerler ¢ogunlukla hizli geri doniisiin gerekli olmadigi o-ring, conta, hortum gibi
statik sizdirmazlik ve bariyer uygulamalarinda kullanilir. Floroelastomerler doner mil
kecelerinde (rotary shaft seals) dizaynindan dolayr hizli geri doniise gerek olmadigi i¢in
fonksiyonu yerine getirebilirler (Sekil 2.26). Sizdirmazlik performansi doner mil kegelerinde,
milin kece dudag ile temasin siirdiirecek garter yay1 kullanildig i¢in floroelastomerin kalici

bi¢cim degisikligi 6zelligine ¢cok fazla bagimli degildir.
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Dis cap

Garter{basi) yay Arka ylzey

Yay tutucu Metal bilezik

Diyaf
Yay kanali fyatram

A

Toz dudak
Sizdirmazhik dudagry ——— |

Dudak ucu ——— ]

\

Yay ekseni

Yag tarafi Hava tarafi

Sekil 2.26: Doner mil kegelerinin dizayni [17].

Sekil 2.27: Doner mil kegesi (yag sizdirmazlik kegesi) [18].

o=

Sekil 2.28: Doner mil kegesi 6rnegi (rotary shaft seals) [17].

Giic aktarim sistemlerinde kullanilan doner mil kegelerinin dizayninda farkli elastomer tiirleri
tercih edilebilir. Bu se¢imlerde Sekil 2.29°da gosterilen doner mil kegeleri igin mil ¢ap1 X devir
grafiginden faydalanilir. Ornegin 100 mm ¢apinda, 2500 rpm’de calisacak olan déner mil

kecesinin ¢evresel hizi agagidaki formiilasyon kullanilarak 13 m/s hesaplanmistir. Grafikte mil
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cap1 X devir sayist X gevresel hiz egrileri kesistirildiginde kullanilmas1 gereken malzemenin
ACM (polyacrylate rubber) oldugu goriilmektedir. Malzeme se¢iminde dikkat edilmesi gereken
diger oOzellikler ise kullanilacak elastomerin sicaklik dayanim araligi, transmisyon yagina
dayanimi, asinma 6zellikleri ve fiyatidir [19]. Transmisyon sistemleri i¢in tasarlanan doner mil
kecelerinde tiim kriterler degerlendirilerek genellikle ACM elastomerler ya da

floroelastomerler kullanilmaktadir.

V =m x D x N/60000 (2.1)
V=¢evresel hiz (m/sn)
D=mil ¢ap1 (mm)

N = devir sayisi (rpm)

Hiz (rpm)

15000 10000 9000 8000 7000 6000 §000 4500 4000

35

30

25

Hiz (rpm)

20

Cevresel Hiz(m/sn)

16

CAanwhOOINDOD

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 to 500

Mil Gapi (mm)

Sekil 2.29: Déner mil kegeleri igin mil ¢ap1 x devir grafigi [19].
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Ozellikle sicakligin arttig1 ve daha iyi performans saglamak icin 6zel yaglayicilarin formiile
edildigi otomotiv giic aktarma sistemlerinde (diferansiyel, aks ve tekerlek rulman keceleri)
kullanilmasi ile floroelastomer doner mil kecesi liretim miktari artig gostermistir. Transmisyon
sistemleri i¢in mevcut API smiflandirmasina uygun yaglarin bir¢ogu floroelastomere zararl
olan yiiksek miktarda katki maddesi igerir. Yag katkilarinin ana fonksiyonlari; metal pargalari
korumak, birikintileri 6nlemek, yagin bozulmasini en aza indirmek ve akiskan viskozitesini
ayarlamaktir. Disli ve tekerlek rulman yaglarinda ve otomatik sanziman yaglarinda bulunan
deterjanlar (fenolatlar), dispersanlar (siiksinimidler, alkilfenol aminler), antioksidanlar
(aminler, siilfitler, engellenmis fenoller) ve diger katkilar amin iiretirler ve bu aminler yiiksek
sicakliklardaki VDF monomer igeren polimerlerde zincir yapisinin bozulmasina sebep olur. Bu
etki floroelastomerlerin dehidroflorine olmasi ve ¢apraz baglanmasi sonucu sertlik artigi, uzama
kayb1 ve son olarak Sekil 2.30’da gosterildigi gibi kirilmasi (¢atlamasi) seklinde olur.
Transmisyon yaglarinin katki maddeleri motor yaglarindakine benzerdir ancak genellikle daha
yogundurlar, ¢iinkli bu yaglar motor yaglar1 gibi sik araliklarla degistirilmezler. Diisiik flor
icerikli kopolimerler ve terpolimerleri yag katki saldirilarina kars1 daha hassastir. Transmisyon
yaglart VDF igeren floroelastomerlere karsi son derece agresiftir ve transmisyon sistemlerinde
motor sistemlerinde oldugu gibi katki maddelerinin etkilerini hafifletecek higbir havalandirma
yoktur. Bauerle ve Bruhnke yaptig1 calismalarda HFP monomeri iceren floroelastomerlerde
yagda yaslandirma sirasinda uygulanan havalandirmanin elastomerin 6zelliklerinin

korunmasini sagladigini tespit etmistir [18].

Sekil 2.30: Kece dudaginda olusan kirilma nedeniyle yag kacagina sebep olan doner mil kegesi [SKT
Yedek Parca ve Makina San. ve Tic. A.S./415219]
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Standart %68-69 oraninda flor igerikli bisfenol ile kiirlenen VDF/HFP/TFE terpolimer
floroelastomerler yaklasik 160°C'ye kadar yagda iyi performans sergilerler. Daha siddetli
ortamlarda giivenilir uzun siireli performans i¢in daha dayanikli floroelastomerler gereklidir.
VDF orani diisiik olan ya da hi¢ VFD igermeyen floroelastomerler birgok agir kosul i¢in
degerlendirilmektedir. Daha ¢ok ¢apraz bag noktasi saglayan iyot veya brom ug¢ gruplarina
sahip peroksit ile kiirlenen VDF/HFP/TFE floroelastomerler ile yapilan transmisyon kegeleri,
genellikle benzer bilesimlere sahip olan bisfenolle kiirlenen terpolimerler ile yapilan kegelerden
daha uzun servis Omriine sahiptir. Peroksit ile kiirlenen floroelastomerlerde yag katkilariyla
reaksiyona girerek yeni ¢apraz baglarin olusumu biiyiik 6l¢iide zincir uglarindaki orijinal ¢apraz
baglarin kirilmasi ile dengelenir, bdylece fiziksel 6zellikler yavas¢a degisir ve sizdirmazlik

etkisi daha uzun siire korunur [18].

Peroksit ile kiirlenen VDF/PMVE/TFE floroelastomerler, VDF/HFP/TFE polimerlerine gore
yag katki maddeleri ile capraz baglanmaya kars1 daha az hassastir. Bu nedenle, PMVE igeren
tiplerle yapilan kegeler, HFP iceren polimerlerin ¢ogunda oldugu gibi ylizey
kirilmasi/gatlamasina ve gevreklesmeye ugramadigindan basarisiz olmazlar. Bunun yerine, bag

kirilmasi yavasca meydana geldiginden keceler kademeli olarak yumusar ve uzun kece dmrii
elde edilir [18].

Yiiksek florin igerikli VDF/PMVE/TFE elastomerleri, TFE/olefin FEPM elastomerleri ile
birlikte, yag katki maddelerinin saldirilarina karsi daha az hassastir. FEPM elastomerler, katki
maddeleri tarafindan gerceklesen kimyasal saldirtya daha direngli oldugundan, daha agir

sartlarda yetecek uzun siireli performans saglayabilirler [18].

W.M.Grootaert, R.E.Kolb, A.T.Worm yaptiklar1 ¢aligmalarda geleneksel VDF/HFP/TFE
floroelastomerlerde yag dayanimini arttirmak i¢in HFP monomerini propilen monomeri ile yer
degistirmiglerdir. Sulu emiilsiyon radikal polimerizasyonu ile iiretilen biitiin geleneksel
floroelastomerde HFP nin homopolimerizasyon i¢in asir1 diisiik egilimi HFP birimlerinin TFE

birimlerine ya da VDF birimlerine bitisik olarak bitmesine sebep olur [16].

CF3 CF3
| Baz | &
-CF,CFCH)CF,- ——» -CF,C=CHCF,

Sekil 2.31: VDF/HFP/TFE floroelastomer i¢in bisfenol kiirlenme reaksiyon baslangici [16].
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Polimer zincir yapisinda kuvvetli elektron ¢eken CF3 grubu kimyasal reaktivite acisindan iki
onemli etkiye sebep olur. Bu etkilerden ilki B-methylene biriminin (VDF monomerinin inter-
polimerlestirilmesi sonucu olusur) asitliginin gii¢lii sekilde artmasidir. ikinci olarak
dehidroflorinizasyon oldugunda ortaya ¢ikan olefin CF3 {in a-pozisyonundaki karbon atomunda
(karbon atomunu tasiyan) gii¢lii bir pozitif polarizasyon sergilemesidir. Bu karbon atomu
niikleofilik ataklar icin c¢ok elverisli hale gelir. Bu kimyasal degerlendirmeden
floroelastomerdeki HFP varligimin yiiksek pH ortamlarindaki uygulamalar i¢in zayif nokta
oldugu sonucu c¢ikarilabilir. Yiiksek sicakliklarda uzun siire yiiksek pH’a maruz kalmasi
sonucunda bu polimerlerin yilizeyinde dehidroflorinizasyon olur. Sonug olarak gerildikten sonra
catlayan kirilgan malzeme olusur. VDF/HFP/TFE floroelastomerde HFP monomeri propilen
ile yer degistirdiginde geleneksel floroelastomerlerin aksine polimer dehidroflorizasyona kars1
dayanikli hale gelir. HFP’deki CF3 grubunun aksine propilendeki CHz grubu elektron vericidir.
Bitisikteki metilenin diisiikk asitligi tek sonu¢ degildir fakat ekStrem kosullarda
dehidroflorinazyonun olusmasi1 durumda ortaya ¢ikan doymamaislik, niikleofilik saldirilara daha

az duyarlidir (Tablo 2.6) [16].

Tablo 2.6: 160°C 168 saat motor yaginda yaslandirma sonrast %100 modulus degisimi [16].

Yag Yag Tipi EXP-59 FKM 1 FKM 2
TFE/P/VDF VDF/HFP(Bis.AF) VDF/HFP/TFE
(peroxide)

1 10W30 SG/CD -2 +25 +21
2 10W30 SG/CC -6 +35 +11
3 10W30 SG/CC +9 +29 +31
4 10W30 SG/CC +1 KU <100% +34
5 15W40 SG/CE -8 +36 +8
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. TESTLER ICIN KAUCUK NUMUNE HAZIRLAMA

3.1.1. FKM Kaucuk Karisimi Recete Tasarimi

FKM kauguk karigimi regete tasariminda 2 tip polimer, 4 tip dolgu, 3 tip metal oksit, 1 tip

pisirici ve 1 tip ¢apraz baglayici kullanilmistir. Kullanilan hammaddelerin 6zellikleri kisaca

asagidaki gibidir.

3.1.1.1. Polimer Ozellikleri

Polimer 1 orta seviye viskozite ve flor oranina sahip, organik peroksit ile kiirlenebilen
floroelastomerdir. Peroksit ya da serbest radikaller ile kiirlenen floroelastomerler iyonik ya da

bisfenol ile kiirlenen floroelastomerlere gore gelismis buhar, sicak su ve sulu asitlere karsi

dayanim gosterirler.

Tablo 3.1: Polimer 1 sertifika bilgileri.

OZELLIK DEGER

Flor orani (%) 67

Yogunluk (g/cm?3) 1,83

Viskozite ML (1+10) @121°C (MU) 44

Camsi Gegis Sicakligi (°C) -18,3
Kompozisyonu VDF/HFP/TFE

Kiirlenme Sekli

Organik peroksit

Polimer 2 orta seviye viskozite ve nispeten yiiksek flor oranina sahip ve iyonik ya da bisfenol
kiir sistemi polimerizasyon sirasinda ilave edilmis floroelastomerdir. Bisfenol kiir sistemi ile
elde edilen vulkanizatlarin termal kararlilig1 serbest radikal kiir sisteminde kullanilan ¢apraz

baglayici ajanlarin bisfenollere gore daha az termal kararlilik saglamalari nedeni ile daha iyidir.
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Tablo 3.2: Polimer 2 sertifika bilgileri.

OZELLIK DEGER
Flor oran1 (%) 68,2-68,8
Yogunluk(g/cm®) 1,85
Viskozite ML (1+10) @121°C (MU) 44-56
Camsi Gegis Sicakligi (°C) -14,6

Kompozisyonu

VDF/HFP/TFE ve Bisfenol

AF+Fosfonyum tuzu

Kiirlenme Sekli

Bisfenol

3.1.1.2. Dolgu Ozellikleri

MT karbon siyahi (N990) dogal gazin termal dekompozisyonu ile elde edilir ve yiizeyinde az

sayida reaktif grup bulunan nispeten biiyiik tanecik boyutlu bir iiriindiir.

Tablo 3.3: MT karbon siyah1 (N990) sertifika bilgileri.

OZELLIK YONTEM DEGER
325 Mesh Elek Kalintis1 (%), max, ASTM D 1514 0,0015
Nitrojen Yiizey Alani (m?/g), ASTM D 6556 7-12
pH, ASTM D 1512 9-11
Is1 Kayb1 (%), ASTM D 1509 0,1
Kalsiyum metasilikat (CaSiOs) dogal wollastonitten iiretilmis ve yiizeyi

kaplanmustir.

epoksisilan ile



Tablo 3.4: Kalsiyum metasilikat (CaSiOs) sertifika bilgileri.

OZELLIK DEGER
Yogunluk (g/cm?) 2,85
BET Yiizey Alani (m?/g) 4

pH 10

SiO; (%) 51

Ca0 (%) 45

Baryum siilfat (BaSO4) asit ve bazlara kars1 dayaniklidir, su ve organik ¢oziiciilerde ¢dziinmez.

Tablo 3.5: Baryum siilfat (BaSOs) sertifika bilgileri.

OZELLIK DEGER
BaSO, (%) ~99
Elektrik iletkenligi (uS/cm) ~300
pH ~9
105°C de Agirlik Kaybi (%) <0,2

Kalsine Diyatomit (SiO2); diatom topragi olarak isimlendirilen bu mineral, su yosunlari
siifindan tek hiicreli mikroskopik alglerin fosillesmis silisli kavkilarindan olusmus poréz

yaptya sahip bir ¢okeldir. Birgok kimyasala kars1 inerttir, HF’den etkilenir.
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Tablo 3.6: Kalsine Diyatomit (SiO,) sertifika bilgileri

OZELLIK DEGER
Nem (%) 0,5

pH (%10 sulu karigim) 6,5
BET Yiizey Alani (m?/g) 9

Orta Tanecik Biiylikligii (pm) 8
Yogunluk (g/cm?) 2,20

3.1.1.3. Metal Oksit Ozellikleri

Cinko oksit (ZnO) peroksit ile kiirlenen FKM karigimlarinda yaslanma etkisini azaltmak ve

daha etkin kiirlenmeyi saglayabilmek i¢in kullanilmistir.

Tablo 3.7: Cinko Oksit (ZnO) sertifika bilgileri.

OZELLIK DEGER
Gorliniim Beyaz toz
Zn0 (%), min 99,8
105°C de Ist Kayb1 (%), max 0,2

PbO (ppm), max 0,01

Magnezyum oksit (MgO) bisfenol ile kiirlenen FKM karigimlarinda kiir aktivatorii olarak
kullanilmistir. Inorganik metal oksit olan MgO baslatilan florokarbon kiirlenme reaksiyonu

sirasinda olusan su ve hidroflorik asitin absorpsiyonunu saglar.



Tablo 3.8: Magnezyum oksit (MgO) sertifika bilgileri.

OZELLIK DEGER
Goriiniim Beyaz toz
MgO (%), min 96

CaO (%), max 15

Cl (%), max 0,5

325 Mesh Elek Kalintisi (%), max 0,5

Kalsiyum hidroksit (Ca(OH).) bisfenol ile kiirlenen FKM karisimlarinda kiir aktivatorii olarak
kullanilmistir. Aktif bir hidroksit olan Ca(OH)2 florokarbon bisfenol kiirlenme reaksiyonunun
aktivatorii olan fosfonyum tuzunu (organo-onium) yeniden aktive ederek kiirlenme

reaksiyonunun baglamasini saglar.

Tablo 3.9: Kalsiyum hidroksit (Ca(OH))sertifika bilgileri.

OZELLIK DEGER
Ca(OH), (%) 95,0-100,0
Gorliniim Beyaz toz
20°C de Yogunluk(g/cm?) 2,24
Tanecik Biyiikligii >40 um (%) 0,1

3.1.1.4. Peroksit Pisirici Ozellikleri

Peroksit pisirici FKM karigimlarinda radikal kiirlenme reaksiyonu i¢in vulkanizasyon kimyasali
olarak kullanilmistir. Peroksit pisirici kiir hizin1 kontrol eder, FKM karisimdan {iretilen
vulkanizatin sicak suya ve antifriz ¢6zeltisi gibi diger sulu ¢ozeltilere dayanimi saglar, yiiksek

ve diisiik pH’l1 ortamlara dayanimini arttirir.
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Tablo 3.10: Peroksit pisirici sertifika bilgileri.

OZELLIK DEGER

Kimyasal Isim 2,5-dimethyl- 2,5-Di-(tbutylperoxy) hexane

Kimyasal CH, CH, CH, CH,

Formiilasyon CH,— (EA)—O—C-CHz—CHZ—C—O—O—i—CHa
CH, éHJ éHa H,

GOrliniim Beyaz toz

Saflik(%) 435-47,0

Aktif Oksijen(%) 4,79-5,18

Tastyict CaCOs

3.1.1.5. Capraz Baglayici Ozellikleri

Capraz baglayic1 TAIC (triallilisosiyanurat) FKM karisimlarinda radikal kiirlenme reaksiyonu
icin ¢apraz baglayici olarak kullanilmistir, capraz bag sayisini kontrol eder. TAIC’in kullanim
miktarindaki artis ile moduliisii yiiksek, kopma uzamasi diisiik vulkanizatlar elde edilir. Su,

benzen, etil alkol, aseton ve heptan iginde ¢oziiniir.

Tablo 3.11: Capraz baglayicr sertifika bilgileri.
OZELLIK DEGER

Kimyasal Isim TAIC (triallylisocyanurat)

Kimyasal Formiilasyon _ M
H2C—CH—CH2

\N N/
A

H2C—=CH—CH2

CH—CH——CHj

Saflik(%),£3 47,0-53,0

20°C de Yogunluk(g/cm®) 1,48
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Transmisyon yaginin bulundugu aktarma organlarinda ¢alisacak doner mil kegelerinde
kullanilacak kaugugun sertligi icin 70+£5 IRHD referans alinmis olup dolgu miktarlari belirtilen
sertlik araliginda vulkanizat elde edilecek sekilde hesaplanmistir. Polimer 1 ve Polimer 2’de
monomerler VDF/HFP/TFE olarak ayni seg¢ilmistir, monomer oranlart iiretici tarafindan
aciklanmadig i¢in farklilik gosterebilir. Transmisyon yagi ile pisirici sistemi arasindaki
etkilesimi ifade edebilmek icin peroksit ve bisfenol kiirlenme sisteminin her ikisini de igerecek
sekilde Tablo 3.12°de belirtilen 10 farkli karigim regetesi olusturulmustur. Recetelerden ikisi
kontrol receteleri (FKM-01 ve FKM-06) olarak kurgulanmis ve herhangi bir dolgu
icermemektedir. Diger 8 regetede ise referans sertlik degerini saglayacak sekilde farkli dolgu

tip ve miktarlar: kullanilmustir.

Tablo 3.12: Karisim regeteleri.

Hammadde (phr) FKM- | FKM- | FKM- | FKM- | FKM- | FKM- | FKM- | FKM- | FKM- | FKM-
P 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Polimer 1 100 100 100 100 100
Polimer 2 100 100 100 100 100
MT Karbon
Siyahi (N990) 30 27
Kalsiyum
Metasilikat 30 45
Baryum Siilfat 56 44
Kalsine
Diyatomit 20 22
Cinko Oksit 5 5 5 5 5
Magnezyum
Oksit 6 6 6 6 6
Kalsiyum
Hidroksit 3 3 3 3 3
Peroksit Pisirici 2 2 2 2 2
apraz 4 4 4 4 4
Baglayici
Toplam 111 141 141 167 131 109 136 154 153 131
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3.1.2. FKM Kaucuk Karisimi Uretimi

Karisimlarin hazirlanmasi igin Sekil 3.1°de gosterilen laboratuvar caligmalarina uygun
oOlgiilerde acik karistirici (two-roll-mill) kullanilmigtir. Agik karistirict 6zellikleri Tablo 3.13’te
verilmistir. Karigim yapimina polimerin mastikasyonu ile basglanmistir, sonrasinda dolgular ve
metal oksitler karistirilarak yavas yavas polimere eklenmis ve capraz karistirma yapilarak
homojen masterbatch elde edilmistir. Son olarak pisirici ve ¢apraz baglayici birlikte ilave
edilerek milde sifirlama yapilmis ve 50-55°C sicaklikta karigim milden alinmistir. Karigimin
mile yapismamasi ve operatoriin milde homojen karigim saglayabilmesi igin kauguk
karisiminin operatoriin bulundugu taraftaki milin {izerinde kalmasi saglanmistir. Proses
sirasinda karisimin hizli ve sicak olan milde kalma yoniindeki genel egilimi, millerin hizi
(operator tarafi hizli), sikistirma orami (sikistirma orani diisiik) ve sicakligi kontrol altinda

tutularak engellenmistir [20].

Tablo 3.13: Agik karistirici (two-roll mill) 6zellikleri.

Mil Boyutlari(mm) 2160 X 400

Millerin hizi(rpm) 21,25/ 17

Sikistirma Orani 1,25:1,00

Mil Su Sicakligi(°C) 20-25

Mil Doniis Yoni Merkeze dogru ters doniis

Mil Sogutma Sekli Cevresel (peripherally drilled rolls)

Sekil 3.1: Agik karigtirici.
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3.1.3. FKM Kaucuk Test Numunesi Uretimi

10 farklt FKM kauguk karisimi i¢in test numuneleri Tablo 3.14’°te tanimlanan vulkanizasyon
parametrelerinde, Sekil 3.2°de gosterilen vulkanizasyon presi kullanilarak hazirlanmstir.
Temelde kalinlik/kesit alan mutlaka kabul edilebilir seviyede kiirlenmelidir.
Floroelastomerlerde 1s1 iletim 6zelligi diistiktiir [21]. Testler igin boliim 3.1.4°te detayli olarak
tanimlanan test yontemlerine uygun test numunesi elde edilebilecek Sekil 3.3’te gosterilen
kompresyon kaliplar kullanilmistir. Madde 3.1.4.2 ve 3.1.4.4°de belirtilen test numunelerinin
hazirlanmasi igin Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de gosterilen kesme kaliplart kullanilmigtir. Tiim testler

icin gerekli olan numuneler Sekil 3.5’te gosterilmistir.

Tablo 3.14: Vulkanizasyon ve post-cure parametreleri.

FKM- | FKM- | FKM- | FKM- | FKM- | FKM- | FKM- | FKM- | FKM- | FKM-
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

160 160 160 160 160 180 180 180 180 180

Karisim Kodu

Vulkanizasyon
Sicakligi (°C)
Vulkanizasyon
Siiresi (dk)

10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

~2mm | ~2mm | ~2mm | ~2mm | ~ 2mm | ~2mm | ~ 2mm | ~ 2mm | ~ 2mm | ~ 2mm
Vulkanizasyon | 170 > | 170 >| 170 > | 170 > | 170 > | 170 > | 170 > | 170 > | 170 > | 170 >
Basinci (bar) 6mm | 6mm | 6mm | 6mm | 6mm [ 6mm | 6mm | 6mm | 6 mm | 6 mm
195 195 195 195 195 195 195 195 195 195

230 230 230 230 230 200 200 200 200 200

Post-cure
Sicakligi (°C)
Post-cure Stiresi

(sa)

Sekil 3.2: VVulkanizasyon presi.
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Sekil 3.3: Vulkanizasyon kaliplari.

Sekil 3.4: 2mm’lik plakadan kesme kaliplari.

Sekil 3.5: Fiziksel testlerde kullanilan numune seti.
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Test numunelerin sartlandirtlmas1 ISO 23529’da tanimlandigi sekilde yapilmistir [22].
Vulkanizasyon operasyonunu takiben test numunelerine post-cure operasyonu uygulanmis olup
test numunelerinin hazirlanmasi ile testin yapilmasi arasinda minimum 16 saat, maksimum 4
hafta olacak sekilde 23+2°C, %50+10 bagil nemin oldugu laboratuvarda, 1sik, toz,

kontaminasyon olmayacak sekilde bekletilmistir.
3.2. FKM KAUCUK TEST METOTLARI
3.2.1. Sertlik Ol¢iimii

Sertlik testi ISO 48 Metot M’ye gore, Sekil 3.6’da gosterilen Mikro IRHD Sistem Dijital
Elektronik Test Cihaz1 ile yapilmistir. Sertlik 6l¢iimii i¢in 3 adet, 2 mm=*0,5 mm kalinlikta
numune kullanilmis olup 6l¢giim noktast numunenin u¢ kisimlarindan minimum 2mm igeride
olacak sekilde belirlenmistir. Olgiim test numunesi iizerine cihaz tarafindan 30 saniye siiresince
uygulanan kuvvetin cihazin programi yardimi ile IRHD sertlik birimine doniistiiriilmesi esasina
dayanir. ISO 48 Metot M’ye gore sertlik dl¢ciimii IRHD biriminde, orta deger alinarak ve en

yakin tam sayiya tamamlanarak ifade edilmistir [23].

[ Hildebrand IRHD Software - Micro-IRHD-Sample.rhf = =10I x|
Flle Measurement View Statistics Qptions W 2

O|={@| =] #]o] 2
x|

[IRHOREADING | _MINIMUM | M&XIMUM_
‘l 8.0 [[53.7 [[ 56,6
B

TIME

: : : : : H H : : Vs
0 15 20 X N B 0 S5 0N 5 80
Ready w4

Sekil 3.6: Mikro IRHD sistem dijital elektronik test cihazi [24].
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3.2.2. Kopma Mukavemeti-Kopma Uzamasi-Modulus Testleri

Kopma mukavemeti, kopma uzamasi ve modulus testleri DIN 53504’¢ gore, Tip 2 test
numunesi ile yapilmistir. Testler sirasinda Tablo 3.15’te verilen oOlgiilerdeki Sekil 3.7°de
gosterilen 3 adet test numunesine 200mm/dk’lik ¢ekme hizi uygulanmistir. Testlerde
ekstensometre 6zelligi bulunan, 10 KN kapasiteli, 0,001-1000 mm/dk. araliginda ¢ekme hizi
ayarlanabilen, test alan1 yiiksekligi maksimum 1050 mm olan Zwick Roell Z010 statik malzeme
test makinasi kullanilmistir. Kopma mukavemeti ve modulus testleri MPa biriminde, kopma
uzamasi testleri % biriminde ifade edilmistir. Kopma mukavemeti ve modulus testinde ortalama
deger alinmis ve 0,1 ondalikli olarak raporlanmistir. Kopma uzama testinde ise ortalama deger

alinmis ve en yakin tam sayiya tamamlanmustir.

Tablo 3.15: Kopma mukavemeti-kopma uzamasi-modulus test numunesi 6lgiileri [25].

Olgii S2 Numune Tipi (mm)
Minimum genel uzunluk(l) 75

Uglarin genisligi (bx) 12,5

Dar Kismin Uzunlugu(ls) 25

Dar Kismin Genigligi(b) 4

Icerideki Gegis Yarigapi(ry) 12,5
Digaridaki Gegis Yarigapi(rz) 8
Kalinlik(a) 2+0,2

Ik Test Uzunlugu(Lo) 20
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Sekil 3.8: Zwick/Roell Z010 statik malzeme test makinesi.

3.2.3. Yogunluk Olgiimii

Yogunluk 6l¢iimii TS EN ISO 1183-1 Metot A’ya uygun 6l¢iim yapabilen yogunluk kitli terazi
(Sekil 3.9) ile yapilmistir [26]. Olgiim i¢in 0,0001 g hassasiyette yogunluk Kkitli terazi

kullanilmis olup dl¢iim hesaplamast igin asagidaki formiilasyonu kullanilmistir [27]. Olgiimler
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3 numune ile 23°C+2°C’de yapilmis ve sonuglarin ortalamasi almarak g/cm?® biriminde

raporlanmistir.
p = [A/(A-B)*(po- pa) + pal 3.1)
p: 0l¢clim yapilan numunenin yogunlugu
A: numunenin havadaki agirligi
B: numunenin deiyonize sudaki agirlig

po: deiyonize suyun yogunlugu

Sekil 3.9: Mettler Toledo MS204S/01 analitik terazi ve yogunluk kiti.

3.2.4. Yirtilma Dayanim Testi

Yirtilma dayanimi testi ISO 34-1 Metot C’ye uygun olarak yapilmistir. Testlerde 10 kN
kapasiteli, 0,001-1000 mm/dk. araliginda ¢ekme hizi ayarlanabilen, test alani yiiksekligi
maksimum 1050 mm olan Zwick Roell Z010 statik malzeme test cihazi kullanilmistir (Sekil
3.8). Testler sirasinda Sekil 3.10°da gosterilen 3 adet test numunesine S00mm/dk+50mm/dk’lik

¢ekme hiz1 uygulanmistir. Test numunesinin kalinlig1 2 mm+0,2mm ve Sekil 3.10’da gosterilen
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centik bolgesine 1,0mm=0,2mm Olglilerinde ¢entik atilmistir. Sonuglar N/mm biriminde,

ortalama deger alinarak ve mm basina en yakin tam degere tamamlanarak raporlanmistir [28].

2110

1,0mm=0.2mm z}
centik

m-
o
+l -
1 T~ |
i
+
[¥a)
= L5 0,2
+
p 68 +15

Sekil 3.10: Ay seklinde yirtilma numunesi.

3.2.5. Elastikiyet Testi

Elastikiyet testi ISO 4662 standardina uygun olarak yapilmistir. Elastikiyet geri donen enerjinin
uygulanan ilk enerjiye orami olarak tanimlanmistir. Sekil 3.11°de gosterilen basit cihaz ile
kaucugun dinamik 6zelliklerine dair kabaca fikir edinilmesi amaglanmistir. Numune boyutlari
@ 29mm x 12,5mm+0,5mm’dir. Bir test i¢in 6 kez darbe gergeklestirilmistir, ilk {i¢ darbe
numunenin mekanik olarak kosullandirilmasi olarak degerlendirilmis son ii¢ darbe ise
elastikiyet degeri olarak tanimlanmis ve orta deger aliarak kaydedilmistir. Olgiim hesaplamasi
asagidaki formiile gore yapilmistir. Elastikiyet testi icin minimum 2 numune kullanilmastir,
aritmetik ortalama alinarak en yakin tam sayiya tamamlanmis ve % birimi ile raporlanmistir

[29].

R =h/H * 100 (3.2)
R: elastikiyet
h: sekme yiiksekligi

H: ilk diisme yiiksekligi
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Sekil 3.11: Elastikiyet test cihazi ve galigma prensibi.

3.2.6. Asinma Testi

Asinma testi ISO 4649 Metod A’ya gore 150mm=+0,2mm dlgiilerinde 40rpm=+lrpm hizi ile
donen silindire sahip olan Sekil 3.12°deki cihazda yapilmistir. Test siiresince numune
10N+0,2N’luk kuvvet altinda, 84 doniis yaparak 40m+0,2m’lik yol almistir. Numune boyutlari
@16mm=+0,2mm x 13 mm’dir. Ol¢iim hesaplamasi 3.3 esitligine gore yapilmistir. Asinma testi
i¢in 2 adet referans numune ve 3 adet test numunesi kullanilmis, ortalama deger alinarak ADI%

biriminde raporlanmistir. ADI degeri arttik¢a asinma direnci de artmaktadir [30].
ADI = (Am; * py) / (Am¢* pr ) * 100 (3.3)
ADI: asinma direnci indeksi
Am; : referans karigimin agirhik degisimi,
pr: referans karigimin yogunlugu
Amg: test karigtminin agirlik degisimi

pt: test karisiminin yogunlugu
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Sekil 3.12: Asinma direnci test cihazi.

3.2.7. Kalic1 Deformasyon Testi

Kauguga uygulanan bir kuvvet etkisiyle kaugugun seklinde degisiklik olmasina kalici
deformasyon (plastik deformasyon) denir. Kalic1 deformasyon testi ISO 815-1 Type B Method
A’ya gore @13mm=+0,5mm x 6,3mm=0,3mm 6lgiilerinde numune kullanilarak yapilmustir. Test
200°C+2°C de 24saat+-2/0saat siire i¢in hava ortaminda yapilmig, 70 IRHD FKM kauguk
karigimi i¢in 25%+2% sikistirma oran1 Sekil 3.13’te gosterilen kalic1 deformasyon test aparati
ile saglanmistir. Hesaplamalar esitlik 3.4’¢ gore yapilmistir. Test bittiginde Metot A’da
tanimlandig1 sekilde numuneler etiivden ¢ikarilmis ve hizli bir sekilde serbest birakilmistir,
30dk+3dk laboratuvar sicakliginda bekletildikten sonra 6l¢iim alinmistir. Testlerde 3 adet
numune kullanilmig, ortalama deger alinmis, tam sayiya tamamlanmis ve % biriminde

raporlanmustir [31].

Kalic1 Deformasyon = (ho-h1) / (ho-hs) * 100 (3.4)
ho: test numunesinin ilk kalinligi
hi: test numunesinin son kalinligi

hs: %25 sikismayi saglayan ara par¢anin kalinlig
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Sekil 3.13: Kalic1 deformasyon test aparati.

3.2.8. Yagda Yaslandirma Testi
Sivilarin kaucuk vulkanizat ile etkilesimi 3 sekilde olur.

- Swvinin kauguk vulkanizat tarafindan absorpsiyonu

- Kaucguk vulkanizatin i¢indeki ¢6ziiniir maddedelerin ekstraksiyonu

- Siv1 ve kauguk vulkanizat arasindaki kimyasal reaksiyon
Yagda yaslandirma testi ISO 1817 standardina uygun olarak 3 adet numune ile
gerceklestirilmistir [32]. Kauguk vulkanizatin yagda yaslandirmasi i¢gin Mobilube LS 85W-90
(SAE 85W-90 API GL-5) transmisyon yagi kullanilmigtir. Mobilube LS 85W-90 (SAE 85W-
90 API GL-5) ‘in 6zellikleri Tablo 3.16’da tanimlanmistir. Numuneler test tiipiine Sekil 3.14°te
gosterildigi sekilde yerlestirildikten sonra 220-225 ml yag eklendikten sonra 150°C’de 96 saat
yag banyosunda bekletilmistir. Testten ¢ikan numuneler 23+2°C sicaklikta 30 dk siire ile
laboratuvar ortaminda bekletilmistir. Yagda yaslandirma sonrasinda sertlik degisimi, kopma
mukavemeti degisimi, kopma uzamasi degisimi, %100 modulus degisimi ve hacim degisimi
kontrol edilmistir. Sertlik degisimi esitlik 3.5’e¢ gore hesaplanmis, ortalama deger alinarak

IRHD biriminde raporlanmustir.
AH=H;-Ho (3.5)
Ho: ilk sertlik

Hi: yaglanma sonrasi sertlik
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Kopma mukavemeti, kopma uzamasi ve %100 modulus degisimleri asagidaki formiilasyona

gore hesaplanmis, orta deger alinarak % biriminde raporlanmaistir.

AX=(Xi-Xo) / X0 *100 (3.6)
Xo: 0zelligin test 6ncesi degeri
Xi: 6zelligin test sonras1 degeri

Hacim degisimi asagidaki formiilasyona gore hesaplanmis, orta deger alinarak % biriminde

raporlanmistir.
Hacim Degisimi=(((M4-M3)-(M2-M1))/(M2-M1))x100 (3.7)
Mi=Deney 6ncesi sudaki agirlik
M2=Deney Oncesi havadaki agirlik
Ms=Deney sonrasi sudaki agirlik

Ms=Deney sonras1 havadaki agirlik

Sekil 3.14: Yagda yaslandirma test diizenegi ve ekipmanlari.
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Tablo 3.16: Mobilube LS 85W-90 (SAE 85W-90 API GL-5) dzellikleri.

Ozellik Veri Birim Test Metodu
Mineral baz yaglar ile gelismis bir katik
Yag Tiirl sisteminden formiile edilmis, sinirl - -
kayma 6zellikli disli yag
SAE Kodu 85W-90 - -
API Grubu GL-5 - -
Kinematik Viskozite @40°C 153 mm2/s ASTM D 445
Kinematik Viskozite @ 100°C 15,3 mm?/s ASTM D 445
Yogunluk @ 15°C 0,9 g/ml ASTM D 4052
Viskozite indeksi 100 - ASTM D 2270
Parlama Noktas1 216 °C ASTM D 92
Akma Noktasi -36 °C ASTM D 97
Sinirli kayma 6zellikli diferansiyeller,
akslar, son tahrik tiniteleri, yol sartlarinda
calisan hafif ve agir hizmet kamyonlari,
otobiisler, minibiisler ve araglar.
Arazi sartlarinin bulundugu insaat,
Kullanim Yeri tagocaklar1 ve tarim alanlari. - -
Yiiksek hiz/darbeli yiik, yiiksek
hiz/diisiik tork ve/veya diisiik hiz/yiiksek
torklu ¢alisma sartlarindaki hipoid ve
diger dislilerin bulundugu diger
endiistriyel ve otomotiv uygulamalari.

Sivida yaslanma sonrasi kauguk vulkanizatin ozelliklerindeki degisim ile servis kosullarinda
yaslanmasi sonras1 degisimleri arasinda, sivinin vulkanizat iizerine etkisinin atmosferik oksijen

ile degisiklik gostermesi nedeni ile direk iliski kurulamamaktadir [32].
3.2.9. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) ile Cams1 Gegis Sicakhigi Analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi ile karisimlarin camsi gecis sicakliklar: belirlenmistir.
Cams gecis sicaklifl analizi ISO 11357-2 standardina gore yapilmustir. Olgiim sonuglar bu
standartta yer alan inflection-point (doniim noktasi) metoduna gore °C olarak ifade edilmistir.
Inflection point, DSC sinyali tiirevinin maksimum sicaklik noktasi bulunarak elde edilir, bu
nokta camsi gecis bolgesinde DSC sinyalinin e§iminin en dik oldugu noktadaki sicakliga

karsilik gelmektedir [33, 34]. Analizler sirasinda, -180°C ila 600°C sicakliklar1 arasinda
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calisabilen, 0,001-500 K/dk 1sitma ve sogutma hiz1 olan Netzsch marka DSC 214 Polyma model
cthaz kullanilmistir. DSC analizleri, malzemelerin ugradig fiziksel doniisiimlerin (camsi gegcis,
faz gegisleri, erime ve kristalizasyon), kimyasal reaksiyonlarin, oksidasyon stabilitesi, spesifik
151 kapasitesi gibi 6zelliklerin, numune i¢eren kroze ve referans kroze; belirli bir atmosferde
(999,999 N>) kontrollii olarak ayni sicaklik programina tabi tutuldugunda aralarindaki 1s1 akisi
farkinin sicakliga veya zamana kars1 fonksiyonu olarak elde edilmesi prensibine dayanir [35,
36]. Numuneler -70°C ile 50°C arasinda iki 1sitmali bir program yazilarak test edilmistir.
Polimerlerin DSC analizleri malzemenin termal ge¢misinden biiyiik 6l¢iide etkilenmektedir. Bu
nedenle Tg analiz sonuglar ilk 1sitmadan degil ikinci 1sitmadaki verilerden belirlenmistir [33].

Analiz sonuglar °C olarak raporlanmaistir.

Sekil 3.15: Netzsch DSC 214 Polyma.

3.2.10. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz ile karisimlarin  vulkanize olmus test plakalar1 {izerinden
kompozisyonlar1 belirlenmistir. Bu analiz ISO 9924-3 prosediir B’ye gore diizenlenerek
yapilmigtir. TGA; bir numunenin, bir termobalans iizerinde kiitle degisiminin, sicakligin ya da
zamanin bir fonksiyonu olarak, belirli bir atmosferde (%99,999 N2, %99,5 Oz, kuru hava) ve
kontrollii bir sicaklik programiyla dlgiilerek, karisimin igindeki bilesenlerin tayin edilmesinde
kullanilan bir termal analiz cihazidir [37]. Test sonucunda karisimin igerdigi organik bilesenler

(polimer, yaglar, plastiklestiriciler, antioksidanlar gibi organik katkilar), karbon siyahi ve kiil
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miktar1 (ugucu olmayan bilesenler, ZnO, talk gibi inorganikler) yiizdesel olarak ve bunlarin
dekompozisyon sicakliklart °C olarak tespit edilmistir [38]. Dekompozisyon sicakliklar1 TG
egrisinin birinci tlirevi alinarak pik noktalari olarak belirlenmistir [35, 36]. Numuneler 20°C ile
1100°C arasinda bir program yazilarak test edilmistir. Analizler sirasinda, 20°C ila 1100°C
sicakliklar1 arasinda galigabilen, 0,001-200 K/dk 1sitma ve 1100°C’den 100°C’ye kadar 12 dk
sogutma hizi olan Netzsch marka TG 209 F1 Libra model cihaz kullanilmistir.

Sekil 3.16: Netzsch TG 209 F1 Libra.

3.2.11. MDR (Moving Die Rheometer) ile Reolojik Ozelliklerin Tayini

Reometre birgok sektorde reolojik 6zellikleri belirlemek i¢in kullanilan bir cihaz tiirii olmasina
karsin kaucuk sektoriinde kullanilan reometre aslinda vulkanizasyon 6zelliklerinin belirlenmesi
icin kullanilan bir “Vulkametre”dir. Yani reolojik 6zelliklere iliskin veri saglamaz. Kaugugun
vulkanizasyon karakteristikleri Alpha Technologies marka MDR 2000 cihazi ile ASTM D5289
standardina gore test edilmistir. Hazirlanmis kauguk karigimlart MDR kalip bosluguna
konularak basing altinda, belirlenmis bir yiiksek sicaklikta izotermal olarak teste tabi
tutulmustur. Kalip boslugu iki kaliptan olusmaktadir, kaliplardan biri diisiik bir rotasyonal
salinim yapar, bu da test numunesi iizerinde sinusoidal bir gerinim (strain) ve sinusoidal bir
kayma torku olusturur. Olgiilen tork, vulkanizasyon devam ettikce, buna bagl olarak ¢apraz
bag yogunlugu arttikga artar ve reaksiyon tamamlandiginda dengeye veya maksimum degere

ulagir. [39]. Kalibin salinim frekansi 1,67 Hz olup, salinim biiytikligii (amplitude) +0,5°dir.
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Sekil 3.17: Bir salinim i¢in tork sinyalinin bilesenleri.
S’ torku malzemenin elastik davranisi ile ilgilidir, bir salinim dongiisiinde en yiiksek (pik)
gerinim (strain) noktasinda tork doniistiiriicii tarafindan 6lgiilen degerdir. Uygulanan gerinim
ile ayn1 fazda yanit verir. Vulkanizasyon prosesi nedeniyle ¢apraz baglanmalarin olusumu ile

birlikte bu deger artar [39, 40].

S*’ torku malzemenin viskoz davranisi ile ilgilidir, bir salinim dongiisiinde sifir gerinim
noktasinda tork donistiiriicii tarafindan Olgiilen degerdir. Uygulanan gerinim fazinin 90°

disinda yanit verir [39, 40].

S*, kompleks torku salinim dongiisiinde tork doniistiiriicii tarafindan OSlgiilen maksimum

degerdir. S*, S’ ve S’ arasindaki bagint1 asagidaki denklem ile verilir.

s* = /(52 + (5)2 (3.8)

Faz acis1 6, bir salinim dongiistindeki sinusoidal gerinim ve sinusoidal S* tork arasindaki kayma
acist olarak ifade edilir. Viskoz ve elastik davranmisin iliskisi tanjant delta (tan 6) degeri ile
gosterilir. Bu deger viskoz torkun elastik torka oranidir [39]. Tan & kiirlenmemis durumda
kaucugun islenebilirligi ile iliskilidir, kiirlenmis halde ise, kauguktaki histerezis ve geri donme

esnekligi ile alakalidir [40].

Tand=S""/S’ (3.9)
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Sekil 3.18: Alpha Technologies MDR 2000 reometre cihazi.

MDR’dan alinan vulkanizasyon egrisi asagidaki gibidir.
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Sekil 3.19: Tipik bir vulkanizasyon egrisi.
Vulkanizasyon sirasinda S’ egrisinden MH, ML, ts2, t50, t90, t95, tan 6 degerleri elde edilir.

ML: Test sicakliginda ve siiresinde Ol¢iilen minimum S’ tork degeridir. Birimi Ibf.in’tir.
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MH: Test sicakliginda ve siiresinde Olglilen maksimum S’ tork degeridir. Birimi Ibf.in’tir.

ts2: Scorch siiresi olarak adlandirilir. Minimum torkun 2 birim artmasi i¢in gereken stiredir,

kauguk pismeye baslamadan 6nce pisme sicakliginda calisabilen son siiredir. Birimi dakikadir.

t50: Maksimum tork degerinin %50’sine ulastig1 zamandir. Birimi dakikadir.

t90 : Maksimum tork degerinin %90°1na ulastig1 zamandir. Birimi dakikadir.

t95 : Maksimum tork degerinin %95’ine ulastig1 zamandir. Birimi dakikadir.

Tan & @MH : S’ torkunun MH degerinde Slgiilen tan ¢ degeridir.

Kiirlenme durumu %X oldugu andaki siire asagidaki bagint1 ile hesaplanabilir.
tx=(ML+x(MH-ML)/100) (3.10)

Egriden elde edilen degerler ile kiirlenme hiz1 katsayisi (cure rate index) hesaplanabilir [39].
Kiirlenme hiz1 katsayis1 (CRI)=100/(t90-ts2) (3.11)

Kauguk endiistrisinde AM (tork) degeri ¢ogunlukla kimyasal ¢apraz baglanma derecesi ile
iliskilendirilir [40].

AM=MH-ML (3.12)
3.1.12. Baski Altinda Gerilim Gevsemesi Testi

Gerilim gevsemesi testi baski altinda ISO 3384-1 Method B’ye gore 15 mm=+0,2 mm i¢ capli,
2,0 mm=0,2 mm kalinlik ve radyal genislikli vulkanize edilmis halka numuneler kullanilarak
yapilmistir. ilk olarak hazirlanan numuneler etiivde 70°C’de 3 saat boyunca bekletilmistir.
Termal kondisyonlamadan sonra numuneler 16 saatten az olmamak ve 48 saatten de fazla
olmamak kosuluyla laboratuvar ortaminda bekletilmesinin ardindan 0,01 mm hassasiyetle
kalinliklart Olglilmiistiir. Test pargalari, laboratuvar ortaminda 5 kez 25%+2% oraninda
sikigtirtlip  gevsetilmistir. Mekanik kondisyonlamadan sonra da numuneler 16 saatten az
olmamak ve 48 saatten de fazla olmamak kosuluyla laboratuvar ortaminda bekletilmistir. 70
IRHD FKM kauguk karisimi igin gerilim gevsemesi testi Mobilube LS 85W-90 (SAE 85W-90
APl GL-5) test sivist iginde 130°C’de yapilmustir. Olgiim hesaplamas: icin esitlik 3.13
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kullanilmigtir. ISO 3384-1 Method B’ye goére her test icin minimum 3 adet numune
kullanilmasi, ortalama deger alinmasi ve % biriminde raporlanma yapilmasi gerekmektedir
[41]. Test cihazinda ayni anda sadece 3 test yapilabildigi ve test siireleri uzun oldugu i¢in testler

1 numune ile gergeklestirilmistir.
Baski Altinda Gerilim Gevsemesi; R(t) = (Fo-Ft) / Fo * 100 (3.13)
Fo: 30 dk sonra dl¢iilen ilk kars1 kuvvet

Ft: belirlenen (t) test siiresinden sonra 6lgiilen karsi kuvvet

Sekil 3.20: Elastocon gerilim gevsemesi cihazi.

3.2.13. Triboloji Testi

Tribolojik o6zelliklerin degerlendirilmesi igin, 39,20mm x 19,65mm x 12,5mm o6l¢iilerinde
vulkanize olmus plakalar, CETR marka UMT Multi-Specimen Test System tribometre
kullanilarak test edilmistir. Bu test ile, numuneleri oda sicakliginda 15 N yiik altinda 30 dakika
boyunca 1000 rpm’de kuru siirtlinmeye tabi tutarak numunelerin asinma oranini, siirtlinme
katsayisint ve ulasilan maksimum sicakligi gérmek amaglanmistir. Siirtiinme testi
baslatilmadan 6nce numunelerin agirligt hassas terazi ile Olgiilerek kaydedilmistir. Test

3

tamamlaninca numunelerin agirligr tekrar Olgiilmiis ve asinma miktarlart mm® olarak
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hesaplanmistir. Test boyunca siirtinme bolgesinde olusan sicakliklar termal kamera ile
kaydedilmis ve ulasilan maksimum sicakliklar °C olarak raporlanmistir. Zamana baglh
stirtinme katsayis1 (CoF-coefficient of friction) grafikleri de test programinda grafiksel olarak
kaydedilmis olup, siirtlinme katsayisi, rejime ulastigi bolgedeki deger olarak raporlanmistir.
Her karisim kodu i¢in en az {ic numuneden test yapilmis ve sonuglarin ortalama degerleri

alinmustir.

e i)
™

Sekil 3.21: CETR Tribometre.
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4. BULGULAR

4.1. KARISIMLARIN REOLOJIK OZELLIKLERI

Tablo 4.1: Karisimlarin 195°C, 6 dakika i¢in reometre sonuglari.

Ozellikler

ML
MH
ts2
t50
t90
t95

Lbfin 1,18 154 1,6 182 181 105 179 227 167 1,8
Lbfin 13,35 2321 19,76 2159 2093 643 1206 11,62 11,08 9.3
min 046 035 037 037 037 0,7 052 045 054 0,69
min 058 046 048 049 049 074 061 052 062 0,79
min 0,71 058 0,59 0,6 062 091 o077 063 0,78 1,08
min 075 064 063 063 066 098 086 067 08 122

Kiirlenme
hiz1 katsayist

min® 400,00 434,78 454,55 434,78 400,00 476,19 400,00 555,56 416,67 256,41

Capraz bag
yogunlugu Lbfin 12,17 2167 1816 19,77 19,12 538 10,27 9,35 9,41 7,50
Tork
) 1 1 ) 1
2250 _—FKM-02
//_\ —~—FKM-04
20.00 r\ FKM-05
17.50 “FKM-03
004
25 N -~ - _m_?ﬁ(—l\ﬁb_j_—_
10.00
7.50
5.00
2.50
0.00 700 2.00 3.00 7200 5.00 Zaman

Sekil 4.1: FKM-01;05 reometre egrileri.
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Sekil 4.2: FKM-06;10 reometre egrileri.
ML degeri karisimin vulkanizasyon baslamadan 6nce kalibi doldurabilmesi i¢in 6nemli bir
degerdir, karisimin viskozitesi konusunda fikir verir. Tork, yani MH degeri karisimin sertligi
konusunda fikir verir. Ts2 degeri karisimin vulkanizasyonunun basladigr siiredir. Karigim
kaliba yerlestirildikten sonra vulkanizasyon presinin hareketleri, kalibin kapanmasi ve presin
basinca girmesi i¢in harcanan zaman ts2 siiresini gegemez, gegmesi durumunda hurda iiriin

olusma olasilig: yiiksektir.

FKM-01;05 karigimlarinda dolgular1 hari¢ diger tim hammaddeleri ve miktarlar1 sabit
calisildigr gibi FKM-06;10 karisimlarinda da dolgulari hari¢ tiim hammaddeleri ve miktarlari
sabit ¢alisilmistir. Dolgu kullanilmamis olan FKM-01 ve FKM-06 karisimlari hari¢ tiim
karisimlarda 70+5 IRHD sertligi hedeflendigi i¢in regete tasarimi sirasinda dolgu miktarlar
degiskenlik gostermistir. FKM-01;05 karisimlarinda peroksitli kiir sistemi tercih edilmis olup
tiim recete peroksitli kiir sistemine uygun olarak tasarlanmistir. FKM-06;10 karisimlarinda ise

bisfenol kiir sistemi tercih edilmis olup tasarim bu dogrultuda yapilmistir.

FKM-01;05 karigimlari ve FKM-06;10 karisimlarinin reolojik testleri yapildiginda peroksit ile
kiirlenen FKM-01;05 karisimlari ile bisfenol ile kiirlenen FKM-06;10 karisimlarinin farkli

reolojik davranislar sergiledikleri goriilmektedir.

FKM-01;05 karisimlarinin MH karsilastirmalari yapildiginda en yiiksek MH degerinin sertligi
72 IRHD olan FKM-02 karisimina en diisiik MH degerinin ise sertligi 56 IRHD olan FKM-01
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karisimina ait oldugu goriilmektedir. FKM-01;05 karisimlarinin sertligi ile reometre grafiginde
goriilen MH siralamasi paralellik géstermektedir. Herhangi bir dolgunun kullanilmadigi FKM-
01 karisiminin ts2, t50, t90, t95 degerleri dolgu kullanilan diger karisimlara gére daha uzundur.
Herhangi bir dolgunun eklenmesinin ML ve MH degerini yiikselttigi ve ts2, t50, t90, t95
degerlerini kisalttigi gézlenmistir. ML ve MH degerlerinin dolgu kullanilmasi durumunda dolgu
kullanilmayan FKM-01 karigimina gore daha yiiksek olmas1 karisim i¢inde kauguk oraninin
azalmasi nedeni ile beklenen bir durumdur. Dolgu tiirlerinin ve miktarlarinin degistirilmesinin

peroksit ile kiirlenme zamanina (ts2, t50, t90, t95) olumsuz etkisi olmadig1 gézlenmistir.

FKM-06;10 karisimlarinin MH karsilastirmalari yapildiginda en yliksek MH degerinin sertligi
71 IRHD olan FKM-07 karisimina en diigsiik MH degerinin ise sertligi 49 IRHD olan FKM-06
karigimina ait oldugu goriilmektedir. FKM-06;10 karigimlarinin sertligi ile reometre grafiginde
goriilen MH siralamasi paralellik gostermektedir. Herhangi bir dolgunun eklenmesinin ML ve
MH degerini yiikselttigi goriilmektedir. Dolgu tiirlerinin ve miktarlarinin degistirilmesinin ts2,
t50, t90, t95 degerleri iizerinde etkili oldugu yani bisfenol kiir sisteminin dolgulardan
etkilendigi goriilmektedir. En biiyiik etki kalsine diyatomit dolgu kullanilan FKM-10’da
gerceklesmis, ts2, t50, t90, t95 degerleri dolgu kullanilmamis olan FKM-06’dan bile uzun
olarak sonug¢lanmustir. ts2, t50, t90, t95 siireleri en fazla FKM-08 karisimda kisalmustir, bunun
sebebinin epoksi silan kapl kalsiyum metasilikatta bulunan epoksi u¢ gruplarinin da reaksiyona

girerek ¢apraz bag olusumunu hizlandirmasi oldugu diistiniilmektedir.
4.2. KARISIM VULKANIZATLARININ MEKANIK OZELLIiKLERI

Tablo 4.2: Karisim vulkanizatlarinin mekanik 6zellikleri.

Ozellikler Birim _

Sertlik IRHD 56 72 68 70 70 49 71 69 69 68
Ozgiil Agirlik glcm® 1895 1886 2049 2,344 1,918 1,92 1,9 2122 2,287 1,926
Kopma Mukavemeti MPa 225 232 174 20 205 12,3 138 113 122 10,7
Kopma Uzamasi % 442 329 404 436 422 485 408 325 432 462
M100 MPa 1,3 3,9 3,4 3,1 4,2 1 2,4 3,5 1,9 2,6
Yirtilma Direnci N/mm 14 27 26 24 31 14 31 31 24 33
Asinma Dayanimi

Indeksi % 131 127 82 87 88 85 83 84 75 92

Elastikiyet % 13 9 10 10 10 14 11 10 10 10
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Sekil 4.3: Karisim vulkanizatlarinin IRHD sertlik degerleri.
Dolgu kullanilmadan hazirlanan FKM-01 ve FKM-06 karisimlarinda yapilan olgiimler

sonrasinda polimerlerin sertlikleri IRHD cinsinden tespit edilmistir. Kullanilan 4 gesit dolgunun
ozelliklerinin birbirinden farkli olmasi nedeni ile 70+5 IRHD toleransini saglayabilmek i¢in
dolgular farkli miktarlarda kullanilmistir. Dolgu miktarlarini belirlemek i¢in yapilan
hesaplamalarda polimerlerin dolgusuz haldeki sertlikleri referans alinmistir. Dolgu kullanilan

karigimlarda 68-72 IRHD araliginda degerler elde edilmistir.

FKM-02 ve FKM-07’nin sertlik degerleri karsilastirildiginda FKM-02’de sertligi 1 IRHD
yiikseltmek i¢in 1,9 phr dolgu, FKM-07"de ise 1,22 phr dolgu kullanildigi, FKM-02’nin
sertliginin FKM-07’ye gore 1 IRHD fazla oldugu, FKM-02’nin polimer ML’sinin 44, FKM-
07°nin polimer ML’sinin 40 oldugu degerlendirilmistir. Polimerin ML degerinin yiiksek olmasi
ayni sertlige ulagabilmek i¢in daha fazla dolguya ihtiya¢ olacag: teorik olarak bilinmektedir.
Tiim veriler degerlendirildiginde FKM-07’de kullanilan bisfenol kiir sisteminin karbon siyahi
kullanilan karigimlarda daha etkin oldugu goriilmiistiir. Buna karbon siyahi lizerinde bulunan
bisfenol kiir sistemi ile reaksiyona girebilecek fonksiyonel gruplarin sebep oldugu
diistiniilmektedir [42]. Karbon siyahi kullanilan FKM-02 ile FKM-07’nin karisimlarinda
pisirici sistemleri etkinligi ayni olsaydi FKM-07 karisiminda 42 phr karbon siyahi kullanilmig

olmasi gerekirdi.

FKM-03 ve FKM-08’in sertlik degerleri karsilastirildiginda FKM-03’de sertligi 1 IRHD
yiikseltmek i¢in 2,6 phr dolgu, FKM-08’de ise 2,2 phr dolgu kullanildigi, FKM-08’in sertliginin
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FKM-03’e gore 1 IRHD fazla oldugu, FKM-03’te kullanilan polimer ML’sinin FKM-08’de

kullanilan polimer ML’sinden fazla oldugu degerlendirilmistir

FKM-04 ve FKM-09’un sertlik degerleri karsilastirildiginda FKM-04’te sertligi 1 IRHD
yiikseltmek i¢in 3,9 phr dolgu, FKM-09’da ise 2,21 phr dolgu kullanildigi, FKM-04’{in
sertliginin FKM-09’a gére 1 IRHD fazla oldugu, FKM-04’te kullanilan polimer ML’sinin
FKM-09’da kullanilan polimer ML’sinden fazla oldugu degerlendirilmistir. Tiim veriler
degerlendirildiginde FKM-09’da kullanilan bisfenol kiir sisteminin baryum stilfat kullanilan
karigimlarda daha etkin oldugu goriilmiistiir. Baryum siilfat kullanilan FKM-04 ile FKM-09
karisimlarinda pisirici sistemleri etkinligi ayni olsaydi FKM-09 karisiminda 78 phr baryum

stilfat kullanilmig olmas1 gerekirdi.

FKM-05 ve FKM-10’nun sertlik degerleri karsilastirildiginda FKM-05’te sertligi 1 IRHD
yiikseltmek i¢in 1,4 phr dolgu, FKM-10’da ise 1,13 phr dolgu kullanildigi, FKM-05’in
sertliginin FKM-10’a gore 2 IRHD fazla oldugu, FKM-05’te kullanilan polimer ML’sinin
FKM-10’da kullanilan polimer ML’sinden fazla oldugu degerlendirilmistir. Kalsine diyatomit
kullanilan FKM-05 ile FKM-10 karisimlarinda pisirici sistemleri etkinligi ayn1 olsaydi FKM-
10 karisiminda 27 phr kalsine diyatomit kullanilmis olmas1 gerekirdi. Bu degerlendirmeler ile
birlikte FKM-10 karisimimin ts2, t50, t90, t95 verileri de analiz edilmistir. Sertlik 6lgtim
sonuglar1 FKM-10’da kullanilan bisfenol kiir sisteminin etkinliginin FKM-05’te kullanilan
peroksitli kiir sisteminin etkinliginden fazla oldugunu gosterirken reolojik veriler kalsine
diyatomit dolgusu kullanilan FKM-10 karisiminda t90, t95 siirelerinin belirgin sekilde
uzadigini gostermektedir. t90, t95 siirelerinin uzamasi ¢apraz bag yogunlugunun azaldigini ve

dolayis1 ile dolgunun kiir etkinligini azalttigin1 gdstermektedir.
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Sekil 4.4: Karisim vulkanizatlarinin yogunluk degerleri.
En fazla yogunluk artiginin baryum siilfat kullanilan FKM-04 ve FKM-09 karisimlarinda
gerceklestigi goriilmektedir. Bu sonug 44-56 phr kullanilan baryum siilfatin yogunlugu ~%20
arttirdigim1  gostermektedir. Tim karigimlarda elde edilen yogunluk degerleri kullanilan

dolgunun yogunlugu ve miktari ile orantili olarak gergeklesmistir.
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Sekil 4.5: Karigim vulkanizatlarinin kopma mukavemeti degerleri.

Peroksit ile kiirlenen FKM-01; FKM-05 karisimlarinda elde edilen kopma mukavemeti
degerlerinin bisfenol ile kiirlenen FKM-06; FKM-10 karigimlarindan yiiksek oldugu tespit

edilmistir. FKM-01; FKM-10 karisimlarinin kopma mukavemeti sonuglari degerlendirildiginde
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en yiiksek kopma mukavemetinin karbon siyahi kullanilan FKM-02 ve FKM-07 karisimlarinda
elde edildigi goriilmektedir. FKM-03 ve FKM-08’de kullanilan kalsiyum metasilikatin kopma
mukavemetini diislirdiigii gozlenmektedir. Kalsine diyatomit kullanilan FKM-05 ve FKM-
10’un kopma mukavemeti degerlerinin paralellik gostermedigi tespit edilmistir. Bu farkliligin
FKM-10’un reometre verilerinde de goriilmekte olan t90 ve t95 degerlerindeki uzunluk sebebi
ile FKM-06; FKM-10 karigimlarinin tamamui i¢in uygulanan vulkanizasyon kosullarinin FKM-
10 karisimi i¢in yeterli olmamis olabilecegi diisiiniilmektedir. FKM-04 ve FKM-05’in ¢apraz
bag yogunluklar1 19,77’ye 19,7 olarak gerceklesmistir, benzer degerlendirme FKM-09 ve
FKM-10 icin yapildiginda capraz bag yogunlugunun 9,41°e¢ 7,50 olarak gerceklestigi
goriilmektedir. Bu karsilastirma FKM-10 karistiminin vulkanizasyonunun yetersiz olma

olasiligi desteklemektedir.

Kopma Uzamasi_%
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Sekil 4.6: Karisim vulkanizatlarinin kopma uzamasi degerleri.
FKM-01; FKM-10 karigimlarinin kopma uzamalar1 karsilastirildiginda sertlik degerleri de en
diisiik olan dolgu kullanilmamis karisimlarin en yiiksek kopma uzama degerlerini verdigi
goriilmektedir. Karbon siyahi kullanilarak hazirlanmis olan ve en yiiksek kopma mukavemeti
veren FKM-02 ve FKM-07 karisimlarinin kopma uzamalar1 dolgu kullanilmamig olan FKM-
01 ve FKM-06’ya gore diisiis gostermektedir. Kalsiyum metasilikat igeren FKM-08 karigiminin
FKM-03’den farkli davranis sergilemesinin sebebinin kullanilan kalsiyum metasilikat

miktarmin 15 phr artis géstermesi oldugu diisiiniilmektedir.
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%100 Modulus_MPa
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Sekil 4.7: Karisim vulkanizatlarinin %100 modulus degerleri.
Elastomerin %100 uzama anindaki mukavemet degerini ifade eden %100 modulusun FKM-01
ve FKM-06 karisimlarinda en diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebinin her iki karigimda
da kopma uzamasi degerlerinin yiliksek olmasi oldugu tespit edilmistir. Kopma uzamasi1 degeri
diisiik olan FKM-08’de ise beklendigi gibi %100 modulus yiiksek olarak gerceklesmistir. FKM-
05 karisiminda hem kopma mukavemeti hem de kopma uzamasi yiliksek oldugu igin %100

modulus degerinin yiiksek olarak gergeklestigi goriilmektedir.

Yirtilma Direnci_N/mm
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Sekil 4.8: Karisim vulkanizatlarinin yirtilma direnci degerleri.
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Floroelastomerin yirtilma direnci iiretilen doner mil kecesinin sicak halde kaliptan ¢ikarilmasi
sirasinda ve sanzimana montaj asamasinda maruz kalacagi kuvvetler neticesinde yirtilimamasi,
transmisyon sistemi i¢inde ¢aligmasi siiresince maruz kalacagi kuvvetler sonucunda kopmamast
i¢in bliylik 6nem tagimaktadir. FKM-01; FKM-10 karisimlarinin yirtilma direnci test sonuglari
incelendiginde FKM-01; FKM-05 ve FKM-06; FKM-10 karisimlarinda dolgularin benzer
etkiler gosterdigi tespit edilmistir. En diisiik yirtilma dayanimlar1 dolgu kullanilmadan
hazirlanan FKM-01 ve FKM-06 karisimlarinda elde edilmistir. En yiiksek yirtilma dayanimina
kalsine diyatomit kullanilan FKM-05 ve FKM-10 karisimlarinda ulagilmstir.

Elastikiyet_%
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Sekil 4.9: Karisim vulkanizatlarinin elastikiyet degerleri.
FKM-01; FKM-10 karisimlarinin elastikiyet degerleri incelendiginde dolgu kullanilmamais olan
FKM-01 ve FKM-06 karigimlarinin diger karigimlara gére daha fazla elastik 6zellik gdsterdigi
tespit edilmistir. Calismalarda kullanilan dolgularin ve dolgu miktarlarinin elastikiyet 6zelligi
tizerinde belirgin etkilerinin olmadigr tespit edilmistir. %9-11 aralifinda cikan elastikiyet

sonuglari benzerlik gostermektedir.
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Asinma Dayanimi Indeksi_%
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Sekil 4.10: Karisim vulkanizatlarinin aginma dayanimi indeksi degerleri.
FKM-01; FKM-10 karigimlarinin asgmmma dayanimlari incelendiginde dolgu kullanilmadan
hazirlanan FKM-1 ve FKM-06 karisimlar ile karbon siyahi kullanilarak hazirlanan FKM-2 ve
FKM-07 karigimlarinin benzer asinma dayanim degerleri verdigi gézlenmistir. Peroksit ile
kiirlenen FKM-01; FKM-05 grubunda kullanilarak hazirlanan karigimlar i¢inde en iyi aginma
dayanimina FKM-02 karigiminda ulasilmistir. Bisfenol ile kiirlenen FKM-06; FKM-10 grubu
incelendiginde en zayif aginma dayaniminin baryum siilfat ile hazirlanan FKM-09 karisiminda

oldugu goriilmiistiir.

4.3. KARISIM VULKANIZATLARININ KALICI DEFORMASYON VE BASKI
ALTINDA GERILIM GEVSEMESI VE OZELLIKLERI

Tablo 4.3: Karigim vulkanizatlarinin 200°C, 24 saat sonrasi kalic1 deformasyon sonuglari.

Ozellikler Birim _

Kalict Deformasyon % 15 14 17 19 19 29 40 37 31 51

FKM-01; FKM-10 karisimlarinin kalici deformasyon sonuglart degerlendirildiginde dolgu
kullaniminin kalict deformasyonu arttirdig1 gézlenmistir. Peroksit ile kiirlenen FKM-01; FKM-
05 karisimlarinin %14-19 arasinda gergeklesen kalici deformasyon degerleri dikkate
alindiginda kullanilan dolgularin ve miktarlarinin kalici deformasyon o6zellikleri iizerinde

biiyiik etkisi olmadigin1 gostermektedir. Bisfenol ile kiirlenen FKM-06; FKM-10 karigimlari
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incelendiginde kalsine diyatomit kullanilan FKM-10 karistminin en yiiksek kalici
deformasyona sahip oldugu gozlenmistir. Bu veri kalsine diyatomit dolgusu ile bisfenol kiir

sistemi arasindaki etkilesimi teyit eder niteliktedir.

Kalici Deformasyon_%
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Sekil 4.11: Karisim vulkanizatlarinin kalict deformasyon degerleri.

ilk 30 dk Kuvvet Degisimi(N)

370
320 FKM-07 Mobilube LS 85W-90
icinde
2655 e FKM-03 Mobilube LS 85W-90
— 270 262,89 icinde
= e FKM-04 Mobilube LS 85W-90
Q icinde
>
S 220 = FKM-07 Mobilube LS 85W-90
Q icinde
FKM-08 Mobilube LS 85W-90
170

icinde
e [KM-09 Mobilube LS 85W-90
icinde

120

00:00:00
00:01:30
00:03:00
00:04:30
00:06:00
00:07:31
00:09:01
00:10:32
00:12:02
00:13:32
00:15:03
00:16:33
00:18:03
00:19:34
00:21:04
00:22:34
00:24:05
00:25:35
00:27:06
00:28:36

Sekil 4.12: CSR testinde ilk 30 dk’daki kuvvet degisimi.
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CSR (Baski Altinda Gerilim Gevsemesi) testinde test ekipmaninin kapasitesi nedeni ile FKM-
01; FKM-05 karisimlarindan sadece FKM-02, FKM-03 ve FKM-04 karisimlar test
edilebilmistir FKM-06; FKM-10 karigimlarindan ise FKM-07, FKM-08 ve FKM-09 karisimlari
test edilebilmistir. CSR test cihazindan alinan ilk 30 dk’lik kuvvet verileri incelendiginde 2 mm
kalinligindaki test numunesini %25 sikigtirmak i¢in gerekli olan Fo kuvveti FKM-02; FKM-04
ve FKM-07; FKM-09°da farklilik gostermektedir. Bisfenol ile kiirlenen FKM-02; FKM-04’te
Fo kuvveti peroksit ile FKM-07; FKM-09’a gore daha fazladir. Ayn1 zamanda her iki grupta
kalsiyum metasilikat dolgu kullanilarak hazirlanan FKM-03 ve FKM-08 karisimlarinin Fo
kuvvetleri diger dolgular ile hazirlanan karigimlara gore daha yiiksektir. FKM-02 FKM-04 ile,
FKM-07 ise FKM-09 ile benzer davranislar sergilemektedir.

CSR testleri 2 mm’lik numunelerin, %25 sikistirilmasi sonrasinda, Mobilube LS 85W-90
transmisyon yagi i¢inde, 130°C’de, 455 saat siiresince uygulanan kuvvet altinda yaslandirilmasi
esasina dayanmaktadir. Kauguk malzemenin yaslanmasina bagli olarak numune {izerine
uygulanan kuvvet zamanla azaldig1 i¢in gerilim gevsemesi degeri zamana bagl olarak artis
gostermektedir. Zamana bagli %R sonuglari incelendiginde FKM-02; FKM-04 karisimlarinin
FKM-07; FKM-09 karigimlarina gore daha iyi performansa sahip olduklar1 goriilmektedir.
Ayrica baryum siilfat dolgusu kullanilan FKM-04 ve FKM-09 karigimlarinin test verilerinde
giiriiltii olusumuna sebep olabilecek dis etkenlerden daha az etkilendigi tespit edilmistir. Bu
tespit FKM-04 ve FKM-09 karigimlarindan hazirlanan doner mil kege dudaginin fonksiyon testi
sirasinda mil ile arasinda diizgiin bir yag filmi olusturmasi ve mili takip edebilme 6zelliklerinin
belirlenmesi agisindan 6nemli bir tespit niteligi tasimaktadir. %R degerinin diisiik olmasi1 kege
i¢in kullanilan elastomerin 6zelliklerini korudugunu, doner mil kegesinde yay kanalina takilan
yay ile kece arasinda tasarim asamasinda hesaplanarak uygulanan sikiligin korunacagini

yoniinde bilgi vermektedir.
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Sekil 4.13:
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CSR testinde %R (gerilim gevsemesi) degerinin zamana gore degisimi.

K 0-07 Mobilube LS 85W-90 iginde ===—=FKM-08 Mobilube LS 85W-90 iginde ==FKM-09 Mobilube L3 85W-90 iginde

e FM-02 Mo bilube LS 85W-00 iginde ===FKM-03 Mobilube LS 85W-90 iginde ==FKM-04 Mobilube LS 85W-90 icinde
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4.4. KARISIM VULKANIZATLARININ YAGDA YASLANMA OZELLIiKLERIi

Tablo 4.4: Karisim vulkanizatlarinin 150°C’de, 96 saat, Mobilube LS 85W-90 transmisyon yaginda
yaslandirma sonuglart.

Mekanik Degerler Birim _

Sertlik IRHD 56 71 68 70 70 49 71 69 69 68
Yaslandirma- Sertlik IRHD 56 71 67 70 69 51 73 72 70 70
Sertlik Degigimi IRHD 0 0 -1 0 -1 2 2 3 1 2
Kopma Mukavemeti MPa 225 232 174 20 205 123 13,8 11,3 122 10,7
Yaslandirma — K.M. MPa 19,2 18,7 125 152 165 4,8 8,9 12 9,5 12
K.M. Degisimi % -5 -19 28 -24 -20 -61 -36 6 -22 12
Kopma Uzamasi % 442 329 404 436 422 485 408 325 432 462
Yaglandirma — K.U. % 420 314 353 415 411 232 254 153 277 276
K.U. Degisimi % -5 -5 -13 -5 -3 52 38 53 -36  -40
M100 MPa 1,3 3,9 34 31 4,2 1 2,4 3,5 19 2,6
Yaslandirma- M100 MPa 14 3,7 3,5 2,9 4,2 1,2 3,2 6,5 2,7 4,4
M100 Degisimi % 8 -5 3 -6 0 20 33 86 42 69
Yaslandirma- Hacim
Degisimi % 1,799 148 107 171 13 151 098 104 114 0,73
Sertlik_IRHD
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Sekil 4.14: Karisim vulkanizatlarinin yagda yaslandirma sonras1 IRHD sertlik degisimleri.
FKM-01; FKM-10 karigimlarinin transmisyon yaginda yaslandirilmasi sonrasinda sertlik
degisimleri incelendiginde peroksit ile kiirlenen FKM-01; FKM-05 karisimlarinin sertligin
degismemesi ya da azalmasi yoniinde davranis sergilerken bisfenol ile kiirlenen FKM-06;

FKM-10 karigimlarinin sertligin artmasi yoniinde davranig gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.15: Karisim vulkanizatlarinin yagda yaslandirma sonras1 kopma mukavemeti degisimleri.
FKM-01; FKM-10 karigimlarinin transmisyon yaginda yaslandirilmasi sonrasinda kopma
mukavemet degisimleri incelendiginde peroksit ile kiirlenen FKM-01; FKM-06 karigimlarinda
en fazla kopma mukavemeti azalisinin kalsiyum metasilikat kullanilan FKM-03 karisiminda
oldugu goézlenmistir. Bisfenol ile kiirlenen FKM-06; FKM-10 karisimlarinda ise dolgu
kullanilmadan hazirlanan FKM-06 karisiminin en fazla kopma mukavemeti azalis1 verdigi,

FKM-08 ve FKM-10 karisimlarinda ise kopma mukavemetinin artis gosterdigi tespit edilmistir.

Kopma Uzamasi_%
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Sekil 4.16: Karisim vulkanizatlarinin yagda yaslandirma sonrasi kopma uzamasi degisimleri.
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FKM-01; FKM-10 karisimlarinin transmisyon yaginda yaslandirilmasi sonrasinda kopma
uzamasi degisimleri incelendiginde peroksit ile kiirlenen FKM-01; FKM-06 karigimlarinda
kopma uzamast degisim degerlerinin bisfenol ile kiirlenen FKM-06; FKM-10 karisimlarina
gore belirgin derecede az oldugu gozlenmektedir. FKM-01; FKM-05 karigimlarinda kopma
uzamasi degisimlerinin-%3 ile -%13 arasinda, FKM-06; FKM-10 karisimlarinda ise -%26 ile
-%53 arasinda gergeklestigi tespit edilmistir. FKM-04 ve FKM-08 karisimlarda kullanilan
kalsiyum metasilikatin kopma uzamasi degerinin azalmasina en fazla etki eden dolgu oldugu
goriilmektedir. FKM-06; FKM-10 karisimlarindaki sertlik artiginin, transmisyon yagina katilan
ya da yagin yaslanmasi sonrasinda olusan aminlerin yiiksek sicaklikta floroelastomerin zincir
yapisini bozmasi, bunu takiben floroelastomerin dehidroflorine olmasindan yani yeni dien

yapilar1 olugsmasindan kaynaklandigi distintilmektedir.
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Sekil 4.17: Karisim vulkanizatlarinin yagda yaslandirma sonrast M100 degisimleri.
FKM-01; FKM-10 karisimlariin transmisyon yaginda yaslandirilmasi sonrasinda %2100
modulus degisimleri incelendiginde peroksit ile kiirlenen FKM-01; FKM-06 karigimlarinda
%100 Modulus degisimi degerlerinin bisfenol ile kiirlenen FKM-06; FKM-10 karigimlarina
gore belirgin derecede az oldugu gozlenmektedir. FKM-01; FKM-05 karigimlarinda %100
Modulus degisimlerinin %6 azalma ile %3 aris araliginda, FKM-06; FKM-10 karigimlarinda
ise %20 ile %86 artig araliginda gerceklestigi tespit edilmistir. FKM-04 ve FKM-08
karisimlarda kullanilan kalsiyum metasilikatin %100 modulus degerlerinin artmasinda en fazla

etki eden dolgu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.18: Karisim vulkanizatlarinin yagda yaslandirma sonrasi hacim degisimleri.

FKM-01; FKM-10 karigimlarinin transmisyon yaginda yaslandirilmasi sonrasinda hacim
degisimleri incelendiginde peroksit ile kiirlenen FKM-01; FKM-05 karisimlarinda hacim
artisinin bisfenol ile kiirlenen FKM-06; FKM-10 karisgimlarina gore daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebinin FKM-01; FKM-05 karisimlarinda kullanilan Polimer 1’in flor
igeriginin %67, FKM-06; FKM-10’da kullanilan Polimer 2’nin flor igeriginin %68,5
olmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir, %F icerigindeki artis yag dayanimini arttiran
ozelliklerden biridir. En yiiksek hacimsel artigin baryum siilfat ile yapilan FKM-04 ve FKM-
09°da oldugu tespit edilmistir.

Karisim vulkanizatlar1 yagda yaslandirma sonrasi gorsel olarak da kontrol edilmistir. FKM-01;

FKM-10 karisimlarinda c¢atlak gozlenmemistir.

Sekil 4.19: Yagda yaslandirma sonras1 gorsel kontrol.
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Tablo 4.5: Karisim vulkanizatlarinin DSC ve TGA sonuglari.

Sonuglar Birim
TGA
1. Kiitle
Degigimi % -935 -7.64 -7,43 -7,38 -139 - - - - -
1. Bozunma
Piki °C 4254 431 436,6 428,3 437,2 - - - - -
2. Kiitle
Degisimi % -779 -62,2 -60,3 -50,5 -62,5 -89,7 -70,9 -62,6 -634 -74,1
| 2.Bozunma
%N, Piki °C 4921 4929 503,2 489,1 4889 486,1 494,7 4899 4952 499
O 3. Kiitle
‘c’g Degisimi % - - -5,23 -5,24 -7,98 - - - - -
* 3. Bozunma
O Piki °C - - 600,7 608,2 550,4 - - - - -
é 4. Kiitle
Degisimi % - - - -3,5 - - - - - -
4. Bozunma
Piki °C - - - 735,7 - - - - - -
5. Kiitle
Degisimi % - - - -5,76 - - - - -7,31 -
5. Bozunma
Piki °C - - - 793,6 - - - - 800,4 -
6. Kiitle
Degigimi % -84 -61 -937 -0,14 -171 -151 -3,17 -148 - -1,54
< | 6.Bozunma
e Piki °C 533,6 5032 422,1 - 418,8 491,9 5053 478,3 - 497,6
%o’ 7. Kiitle
S Degisimi % - -22,4 - +1,81 -10,8 - -19 - +0,11 -
= 7. Bozunma
O Piki °C - 558,7 - 4845 428,1 - 560 - - -
08 8. Kiitle
N Degigimi % - - -0,74 -0,14 -108 -19 -1,33 -1,48 -0,76 -4,37
8. Bozunma
Piki °C - - - - - - 982 - 922,3
1100°C | Kalint1 % 42 0,67 16,28 2882 209 6,64 533 31,34 28,62 19,66
DSC
Tg °c -166 -17,2 -16,6 -172 -174 -126 -13,6 -132 -13,3 -14

~70°C » 50°C (Np)
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Sekil 4.20: FKM-01; FKM-05 TGA egrileri.
TGA testinde numuneler 10°C/dk 1sitma hizi ile 800°C’ye kadar N> ortaminda isitilmig
ardindan 200°C’ye sogutulmustur. Bu sicakliktan itibaren ortam Oz’ye doniistiiriilmiis ve

10°C/dk 1s1tma hiz1 ile 1100°C’ye 1sitilmustir.

Karigimlarin sicaklifa bagli 1s1l bozunma karakteristikleri TGA cihaz1 ile incelenmistir.
Karigimlar once N2 ortaminda pirolize ugratilmis, daha sonra Oz ortamina tabi tutulmustur.
Azot ortaminda organik malzemeler termal kirilmaya ugrayarak piroliz olur, karbon bilesenleri

ise oksijen ortaminda yanarak bozunmaktadir.

Peroksitli FKM-01; FKM-05 floroelastomer karisimlarinin inert (N2) ortamda bozunma
egrilerinin iki basamakli olarak gergeklestigi goriilmiistiir. Bu karisimlarda bulunan polimer ve
pisirici sisteminin dahil oldugu ve polimerin tamaminin bozundugu organik maddeler 489-
503°C sicakliklar1 arasinda dekompozisyona ugramaktadir. En diisiik organik madde
dekompozisyon sicaklift FKM-05’te, en yiiksek organik madde dekompozisyon sicakligi
FKM-03’te elde edilmistir.
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Dolgusuz peroksitli FKM-01 karisimi i¢in, polimer ile pisirici sisteminin bulundugu %87,28
oraninda organik madde bozunmustur. Bozunmanin en hizli oldugu sicaklik 492°C bulunarak,
dekomposizyon sicakligi olarak raporlanmistir. Karigim recetesinde polimer orani yaklagik
%90 olmasina ragmen, pirolize ugrayan organik madde miktarmin bu orandan daha az
bulunmasi florokarbon polimerlerinin piroliz olurken karbonlastigini gostermektedir. Olusan
karbon oksijen ortaminda %8,4 oraninda yanarak bozunmaktadir. Inorganik madde olan ZnO

%4,23 oraninda kiil olarak kalmistir.

Icerisinde N990 tipi karbon siyahi igeren FKM-02 karisimimin azot ortaminda bozunan organik
madde bileseni %69,9 olarak bulunmustur. Oksijen ortaminda, polimerin karbonlagmasindan
gelen karbon miktar1 503,2°C’de %6,1 oraninda, karisima katilan karbon siyahi 559°C’de
%22,4 oraninda yanmistir. Kalint1 %0,67 olarak bulunmustur.

Yapisinda kalsiyum metasilikat (CaSiOs) iceren FKM-03 kodlu karisim azot ortaminda %73
oraninda pirolize ugramistir. Kalsiyum metasilikatin bir kisminin oksijen ortaminda bozundugu
tespit edilmistir. Karbonlasan polimer ile birlikte yanict madde miktart %10,1, dolgu ve ZnO

bilesenlerinin olusturdugu kalinti miktar1 %16,6 olarak saptanmustir.

Dolgu olarak baryum siilfat (BaSOs) kullanilan FKM-04 karisiminin %72,4’{iniin pirolize
ugradigr goriilmiistiir. Polimer ve pisirici sisteminin olusturdugu organik madde miktar1 %63,5
oldugu halde, bu basamakta agirlik kaybinin fazla olmasi, baryum siilfatin polimerin pirolizi
sonucunda karbonlasan kismi ile indirgenmesinden kaynaklanmaktadir [43]. Oksijen ortaminda
yine dolgu kaynakli oldugu diisiiniilen %1,82’lik agirlik artisina sebep olacak bir oksidasyon
gerceklesmistir. Dolgudan ve ZnO bilesenlerinden kalan kiil miktar1 %28,82 olarak

bulunmustur.

Kalsine diyatomit dolgusu ile hazirlanan FKM-05 karisiminin %84,30’u pirolize ugramistir.
%13,60°1 da oksijen ortaminda yanmaya ugramistir. Peroksitli FKM polimeri ile kalsine
diyatomat dolgusunun etkilesimi sonucunda dolgunun tamaminin bozundugu goriilmiistiir.

Kalint1 miktar1 %2,09’dur.

Bisfenollii FKM-06; FKM-10 floroelastomer karigimlarimin inert (N2) ortamda bozunma
egrileri, peroksitli karigimlardan farkli olarak tek basamakli olarak ger¢eklesmistir.

Karigimlarda kiir sistemi dahil polimerin 486-499°C sicakliklari arasinda dekompozisyona
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ugradig@r gorilmistiir. En disiik polimer dekompozisyon sicakligit FKM-06’da, en yiiksek

polimer dekompozisyon sicakligit FKM-10’da elde edilmistir.
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Sekil 4.21: FKM-06; FKM-10 TGA egrileri.
Dolgusuz bisfenolliit FKM-06 karigimi i¢in, polimerin bulundugu piroliz basamaginda %89,70
oraninda organik madde bozunmustur. Bozunmanin en hizli oldugu sicaklik 486,1°C
bulunarak, dekomposizyon sicakligi olarak raporlanmistir. Karisim regetesinde polimer orant
yaklasik %91,74 olmasina ragmen, pirolize ugrayan organik madde miktarinin bu orandan daha
az bulunmasi florokarbon polimerlerinin piroliz olurken karbonlastigini géstermektedir. Olusan
karbon oksijen ortaminda %1,51 oraninda yanarak bozunmaktadir. inorganik madde olan metal
oksitlerin %1,90 oranindaki kismi oksijen ile bozunmus, %6,64’liik bir kismi kiil olarak

kalmistir.

Icerisinde N990 tipi karbon siyahi iceren FKM-07 karisiminin bozunan polimer bileseni %70,9
olarak bulunmustur. Oksijen ortaminda, polimerin karbonlagsmasindan gelen karbon
505,3°C’de %3,17 oraninda, karisima katilan karbon siyah1 560°C’de %19 oraninda yanmustir.
Inorganik madde olan metal oksitlerin %1,33 oranindaki kismi oksijen ile bozunmus,

%5,33’liik bir kismi kiil olarak kalmistir.
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Yapisinda kalsiyum metasilikat (CaSiO3) igeren FKM-08 kodlu karisim azot ortaminda %62,61
pirolize ugramistir. Piroliz sirasinda polimerin karbonlagmasi ile olusan karbon 478,3°C’de
%1,48 oksijen ortaminda yanmistir. Metal oksitler ve dolgunun da %1,48’lik oran1 oksijen
ortaminda yanarak uzaklasmistir. inorganik madde olan metal oksitler ve kalsiyum metasilikat
%34,34 oraninda kiil olarak kalmistir.

Dolgu olarak baryum siilfat (BaSO4) kullanilan FKM-09 karigiminin %70,71’inin pirolize
ugradigl goriilmiistiir. Polimerin olusturdugu organik madde miktar1 %63,40 oldugu halde, bu
basamakta agirlik kaybmnin fazla olmasi, baryum siilfatin polimerin pirolizi sonucunda
karbonlasan kismi ile indirgenmesinden kaynaklanmaktadir [43]. Oksijen ortaminda yine dolgu
kaynakli oldugu disiiniilen %0,11°lik agirlik artisgina sebep olacak bir oksidasyon
gerceklesmistir. Inorganik madde olan metal oksitlerin %0,76 oranindaki kismi oksijen ile
bozunmus, bozunmayan metal oksitler ve baryum siilfat %28,62 oraninda kiil olarak test

sonunda kalmustir.

Kalsine diyatomit dolgusu ile hazirlanan FKM-10 karigiminin %74,1°i pirolize ugramustir.
Polimer oran1 %76,34 olan bu karisimin, oksijen ortaminda 497°C’de yanan %1,54’{ polimerin
karbonlagan miktarindan gelmistir. Bisfenollii FKM polimeri ile kalsine diyatomat dolgusunun
etkilesimi sonucunda dolgunun ve metal oksitlerin bir kismi %4,37’lik oranda oksijen
ortaminda bozunmustur. kalsine diyatomit ve inorganik madde olan metal oksitler %19,66

oraninda kiil olarak kalmastir.

Iki polimerin dekompozisyon sicakligma dolgularin etkisi net bir sekilde goriilememistir.
Dolgusuz polimerler kiyaslandiginda peroksitli karisimlarda bulunan pisiriciler nedeniyle
bozunma 420°C’lerde baglamistir, yani peroksitli karisimlarin dekompozisyon sicakliklart daha
diisiiktiir. Peroksitli polimerlerin piroliz sirasinda bisfenollii polimere gore cok daha fazla
karbonlastig1 tespit edilmistir. Kalsiyum metasilikat, baryum siilfat, kalsine diyatomit gibi
mineral dolgularin da organik ve karbon bilesenleri ile birlikte sicaklikla birlikte az da olsa
bozundugu tespit edilmistir. Ozellikle kalsine diyatomit ve kalsiyum metasilikat dolgusu ile

yapilan formiilasyonlarda dolgunun bozunma davranisinin ¢ok farkli oldugu goriilmiistiir.

Elastomerik malzemelerin diisiik sicakliklarda kullanimini belirleyen en 6nemli 6zellik camsi
gecis sicakligidir. Malzeme camsi gecis sicakligmmin altindaki bir sicaklikta elastomerik

ozelligini kaybederek camsi hale gecer ve kirilganlagir. Karisimlarin camsi gegis sicakliklar
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DSC ile tespit edilmistir. Dolgularin, karisimin camsi gegis sicakligini cok az da olsa diistirdiigii

gozlemlenmistir.

FKM-01;05 karigimlarinin camsi gegis sicakliklari -16,6°C ile -17,4°C arasinda degismektedir.
En diisiik cams1 gegis sicakligi -17,4°C ile kalsine diyatomit dolgu iceren FKM-05 karisiminda
elde edilmistir. En yiiksek camsi ge¢is sicakligi -16,6°C ile dolgusuz FKM-01 ve kalsiyum

metasilikat igerikli karigim olan FKM-03’te alinmustir.

FKM-06;10 karisimlarinin camsi gegis sicakliklari -12,6°C ile -14,0°C arasinda degismektedir.
En diisiik camsi gecis sicakligi -14,0°C ile kalsine diyatomit dolgu igeren FKM-10 karisiminda
elde edilmistir. En yliksek camsi gecis sicakligr -12,6°C ile dolgusuz FKM-06 karisiminda

gbzlemlenmistir.
4.6. TRIBOLOJIiK OZELLIKLER

Tablo 4.6: Karisim vulkanizatlarinin triboloji testi sonrasi asinma ve siirtiinme katsayisi sonuglart.

CoF - 0,62 0,58 0,63 0,61 0,58 0,68 0,65 0,61
Asinma mm? 6,85 4,31 34,24 0,57 0,46 0,69 11,32 0,62

FKM-01 ; FKM-10 karigimlarindan hazirlanan numuneler 15 N kuvvet altinda 1000 rpm’de 30
dakika siiresince triboloji testine tabi tutulmustur. Dolgu kullanilmamis olan FKM-01 ve FKM-
06 numunelerinin dénen mil tlizerinde ¢gamurlagsma yaparak milin yiizeyini kaplama egilimi
gosterdigi tespit edilmistir. Peroksit kiir sistemi ile kiirlenen FKM-02; FKM-05 karisimlari
icinde en diisiik siirtlinme katsayis1 0,58 olarak FKM-03 karisiminda, en yliksek siirtiinme
katsayisi ise 0,63 olarak FKM-04 karisiminda elde edilmistir. Bisfenol kiir sistemi ile kiirlenen
FKM-07; FKM-10 karigimlar i¢inde ise en diisiik siirtiinme katsayist 0,61 olarak FKM-10

karisiminda, en yliksek siirtiinme katsayisi ise 0,68 olarak FKM-08 karisiminda gozlenmistir.
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Sekil 4.22: FKM-02; FKM-05 CoF-Sicaklik-Zaman Grafigi.
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Sekil 4.23: FKM-07; FKM-10 CoF-Sicaklik-Zaman Grafigi.
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Triboloji testleri sirasinda siirtlinme nedeniyle kauguk numune ve mil yiizeyi arasinda sicaklik
olusmaktadir. Yiiksek sicaklik transmisyon yaginin bozulmasina sebep oldugu i¢in doner mil
kecesi uygulamalarinda kece dudagi ile mil arasindaki siirtinme sicakliginin yiikselmesi
istenmemektedir. FKM-02 ; FKM-05 karisimlari incelendiginde en yiiksek pik sicakliklarinin
196-220°C arasinda baryum siilfat dolgu ile hazirlanan FKM-04 karisiminda oldugu
gozlenmistir, karbon siyahi ile hazirlanan FKM-02 karisiminda ise pik sicakliklar1 141-156°C
arasinda degismistir. FKM-02 ve FKM-04 karisimlarinda ulasilan bu sicakliklarin transmisyon
yaginin bozulmasi hizlandiracag diisiiniilmektedir. FKM-03 ve FKM-05 karisimlarinda olusan
sicakliklarin kabul edilebilir seviyede oldugu tespit edilmistir.

FKM-06; FKM-10 karisimlarinda ulasilan sicakliklar incelendiginde en yiiksek pik sicakliginin
121-126°C olarak baryum siilfat dolgu kullanilan FKM-09’da olustugu gézlenmistir. FKM-07,
FKM-08, FKM-10 karisimlarinda olusan sicakliklarin kabul edilebilir seviyede oldugu

diistiniilmektedir.
Asinma Miktari_mm?3
40
34,24
35
30
25
E 20
S
15
10 6,85
4,31
5
I =
o —
FKM-02 FKM-03 FKM-04 FKM-05
Karisim Kodu

Sekil 4.24: FKM-02; FKM-05 15 N, 1000 rpm, 30 dk triboloji testi sonrast asinma miktarlart.
FKM-02; FKM-05 karisimlarinin asmmma degerleri incelendiginde baryum siilfat dolgu
kullamlarak hazirlanan FKM-04 karisiminin 32,2383 mm?® olarak en yiiksek asinmay1 verdigi
goriilmektedir, en diisiik asinma degeri ise kalsine diyatomit dolgu kullanilan FKM-05 karigimi

ile 0,5735 mm? olarak saglanmistir.
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Asinma Miktari_mm?3

12 11,32

10

0,46 0,69 0,62
0 — L |
FKM-07 FKM-08 FKM-09 FKM-10

Karisim Kodu

Sekil 4.25: FKM-07; FKM-10 15 N, 1000 rpm, 30 dk triboloji testi sonrasi asinma miktarlart.
FKM-07; FKM-10 karigimlarinin asmmma degerleri incelendiginde baryum siilfat dolgu
kullanilarak hazirlanan FKM-09 karisimimin 11,3249 mm? olarak en yiiksek asinmay1 verdigi
goriilmektedir, en diisiik asinma degeri ise kalsine diyatomit dolgu kullanilan FKM-10 karisimi

ile 0,6231 mm? olarak saglanmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda, doner mil kegesi liretiminde kullanilabilecek 70+5 IRHD sertlik degerini
saglayabilen 10 farkli kauguk karisim regetesi hazirlanmis ve karigim regetelerinde kullanilan
her bir dolgu tipinin fiziko-mekanik &zellikler iizerine olan etkileri belirlenerek sonuglar
karsilagtirmali olarak incelenmistir. Karisimlarin hazirlanmasinda, farkli 2 polimer, 2 pisirici

sistemi, 4 dolgu tipi, metal oksitler ve kalsiyum hidroksit kullanilmustir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan floroelastomerin monomer yapisi VDF/HFP/TFE olup,
icerdikleri flor oranlar1 sirasiyla %67 (Polimer 1) ve %68,5 (Polimer 2)’dir. VDF/HFP/TFE
monomerlerinin karisim oranlar iiretici tarafindan gizli tutulmakla birlikte polimerlerin flor
iceriklerindeki farklilik monomer karisim oranlarmin aynm1 olmadigini gostermektedir.
Floroelastomerlerin seciminde belirleyici unsur Polimer 1’in peroksit kiir sistemine Polimer
2’nin ise bisfenol kiir sistemine uygun olmasidir. Kiir sistemi vulkanizatin mekanik
ozelliklerini, kalic1 deformasyon 6zelliklerini, yag, su, buhar, asit, baz gibi agresif kimyasallara
ve yliksek sicakliga dayanimini belirlemektedir. Doner mil kegelerinde kullanilacak
karisimlarda mekanik 6zellikleri gelistirmek, diisiik asinma, diisiik siirtinme katsayisi, kauguk
ile mil arasinda diisiik 1s1 olusumu elde edebilmek, yagda yaslandirma sonrasi 6zelliklerin
korunmasimi saglamak i¢in dolgu kullanilmaktadir. Dolgu olarak karbon siyahi, kalsiyum

metasilikat, baryum siilfat ve kalsine diyatomit kullanilmistir.

Peroksitli kiir sisteminde hazirlanan FKM-01; FKM-05 karisimlarinda farkli dolgu tiplerinin
reolojik 6zellikler iizerinde etkisi belirgin olarak gozlenmezken bisfenol ile kiirlenen FKM-06;
FKM-10 karisimlarinda farkli dolgularin reolojik sonuglar etkiledigi tespit edilmistir. Bu tespit
dogrultusunda bisfenol kiir sistemi ile yapilan calismalarda vulkanizasyon siirelerinin
hedeflenen seviyelerde kalabilmesi i¢in Ca(OH)2 ve MgO miktarlarinda degisiklik gerekliligi
dogmaktadir. Peroksitli kiir sistemi ile hazirlanan karigimlarda sertligi 1 IRHD arttirmak i¢in
gerekli olan dolgu miktarlarinin bisfenol kiir sistemi ile hazirlanan karisimlara gore daha fazla
oldugu sonucuna ulasilmistir. Bu sonuglar bisfenol kiir sisteminin peroksit kiir sistemine gore
daha etkin oldugunu, benzer calismalarda ya da bir¢ok dolgunun birlikte kullanilacagi
optimizasyon karisim1  hesaplamalarinda bu bilginin  degerlendirilmesi  gerekliligini

gostermektedir.
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Dolgusuz olarak hazirlanan FKM-01 ve FKM-06 karisimlarinda yirtilma direncinin dolgu
kullanilan karigimlara goére daha diisiik oldugu gozlenmistir. Yirtilma direnci, vulkanizasyonu
tamamlanan doner mil kegesinin sicak halde kaliptan ¢gikarilmasi sirasinda ve sanzimana montaj
asamasinda maruz kalacagi kuvvetler neticesinde yirtilmamasi, transmisyon sistemi iginde
caligmasi siiresince olusan kuvvetlere dayanabilmesi i¢in biiylik 6nem tasimaktadir. Bu sonug
giic aktarim sistemleri i¢in tasarlanan kauguk regetelerinde dolgu kullaniminin gerekli
oldugunu gostermektedir. Ayrica kalsine diyatomit kullanilan FKM-05 ve FKM-10
karisimlarinda en yiiksek yirtilma dayanimina ulagilmistir. Kalsine diyatomitin profili grift olan
doner mil kegelerinde kaliptan c¢ikarma sirasinda yasanan sicak yirtilma problemlerinin

¢oziimiinde kullanilabilecek bir dolgu oldugu goriilmiistiir.

Baski altinda gerilim gevsemesi testlerinde bisfenol ile kiirlenen karigimlarin peroksit ile
kiirlenen karigimlara gore anlamli seviyede daha fazla kuvvet kaybettigi tespit edilmistir.
Kauguk malzemenin yaslanmasina bagli olarak numune iizerine uygulanan kuvvet zamanla
azaldig1 i¢in gerilim gevsemesi degeri zamana bagli olarak artis géstermektedir. Zamana bagh
%R sonuglart incelendiginde baryum siilfat dolgusu kullanilan FKM-04 ve FKM-09
karigimlarinin test verilerinde giiriiltii olusumuna sebep olabilecek dis etkenlerden daha az
etkilendigi tespit edilmistir. Bu tespit FKM-04 ve FKM-09 karisimlarindan hazirlanan déner
mil kece dudaginin fonksiyon testi sirasinda mil ile arasinda diizgiin bir yag filmi olusturmasi
ve mili takip edebilme oOzelliklerinin belirlenmesi acisindan Onemli bir tespit niteligi
tasimaktadir. %R degerinin diisiik olmast kece icin kullanilan elastomerin ozelliklerini
korudugunu, déner mil kegesinde yay kanalina takilan yay ile kege arasinda tasarim agamasinda

hesaplanarak uygulanan sikiligin korunacagini yoniinde bilgi vermektedir.

FKM-01; FKM-10 karigimlarinin transmisyon yaginda yaslandirilmasi sonrasinda sertlik
degisimleri incelendiginde peroksit ile kiirlenen FKM-01; FKM-05 karisimlarinin sertligin
degismemesi ya da azalmasi yoniinde davranis sergilerken bisfenol ile kiirlenen FKM-06;
FKM-10 karisimlarinin sertligin artmasi yoniinde davranis gosterdigi tespit edilmistir. Bisfenol
ile kiirlenen FKM-06; FKM-10 karisimlarindaki sertlik artiginin, transmisyon yagina katilan ya
da yagin yaslanmasi sonrasinda olusan aminlerin yiiksek sicaklikta floroelastomerin zincir
yapisin1 bozmasi, bunu takiben floroelastomerin dehidroflorine olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Doner mil kegesi dudaginda sertlesme dudagin mili takibini zorlastirdig1 ve

dudakta zamanla kirilmaya neden oldugu i¢in istenmemektedir. Transmisyon yaginin igerigi ya
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da doner mil kegesinin geometrisinden dolay1 sertlik artisinin fazla oldugu gelistirme
caligmalarinda peroksit ile kiirlenen polimerler kullanilarak problemlerin azaltilmasi1 ya da

ortadan kaldirilmasi s6z konusu olabilir.

FKM-01; FKM-10 karigimlarinin transmisyon yaginda yaslandirilmasi sonrasinda kopma
uzamasi ve %100 modulus degisimleri incelendiginde peroksit ile kiirlenen FKM-01; FKM-05
karisimlarindaki degisimlerin bisfenol ile kiirlenen FKM-06; FKM-10 karisimlarina gore az
oldugunu goriilmektedir. FKM-06; FKM-10 karigimlarindaki %100 modulus artisinin,
transmisyon yagina katilan ya da yaslanmasi sonrasinda olusan aminlerin yiiksek sicaklikta
floroelastomerin zincir yapisini bozmasi, bunu takiben floroelastomerin dehidroflorine
olmasindan yani yeni dien yapilar1 olusmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bisfenol ile
kiirlenen karigimlarda degisimler kabul edilemez seviyelerde gergeklesmistir. %100 modulus
degeri doner mil kegesinde yay kanalina takilan yay ile kece arasinda hesaplanarak uygulanan
sikiligin, dolayisi ile ¢apsal yiikiin belirlenebilmesi ve korunmasi igin 6nemli bir 6zellik niteligi
tagimaktadir. %100 modulus degisiminde gbzlenen artis flororelastomerin elastik 6zelliklerini
kaybetmesinin bir gostergesidir. Ozellikle kalsiyum metasilikat dolgusu igeren karisimlardaki
degisimler diger dolgularin kullanildig1 karigimlara goére daha fazladir. Gii¢ aktarim
sistemlerinde calisacak karigimlarda kalsiyum metasilikatin baska dolgu veya dolgular ile
birlikte kullanilmasi elastik ozelliklerin korunmasi i¢in uygulanabilecek bir sonug olarak

degerlendirilmistir.

FKM-01; FKM-10 karisimlart igin tribolojik veriler incelendiginde dolgu kullanilmadan
hazirlanan FKM-01 ve FKM-06 karisimlarina ait numunelerin siirtiinme testinin yapildig: mile
sardig1 ve testlerin tamamlanamadig1 goriilmiistiir. Elde edilen bu veri yirtilma dayaniminda
sonuclarinda da tespit ettigimiz gibi doner mil kegesi liretimi i¢in hazirlanan regetelerde dolgu
kullaniminin zorunlu oldugunu goéstermistir. Baryum siilfat kullanilarak hazirlanan FKM-04 ve
FKM-09 karisimlarinda test sirasinda ulasilan sicakliklar ve asinma degerleri diger dolgularin
kullanildig1 karigimlara gore daha yiiksektir. Bu sonu¢ baryum siilfatin bagka dolgu veya
dolgular ile birlikte kullanilmasinin diisiik asmmma degerlerinin saglanabilmesi icin

uygulanabilecek bir sonug olarak degerlendirilmistir.
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EK 1. Floroelastomer monomerlerinin ozellikleri [4].

Ozellikler Birim VDF TFE HFP PMVE E P
Molekiil agirhg - 64,038 100,02 150,021 166 28,08 42,08
Kaynama noktasi °c -84 - - - - -
Kaynama noktasi (@101,3 kPa) °C -76,3 -29,4 -21,3 -104 -47
Donma noktasi °C -144 -142,5 156,2 - -169 -185
Sicakhiga karsi sivi yogunlugu (°C)(g/mL)
-100 < t < -40 (°C)(g/mL) - 1,202-0,0041t 1,202-0,0041t - - -
-40<t<8 (°C)(g/mL) - 1,1507-0,0069t-0,000037t* | 1,1507-0,0069t-0,000037t - - -
8<t<30 (°C)(g/mL) - 1,1325-0,OOZ‘:’Jt-O,OOOZ_‘:t2 1,1325-0,0029t»0,00025t2 - - -
Buhar basinci (@21°C) kPa 3683 - - - - -
Buhar basinci (@25°C) kPa - - - 590 - -
Buhar basinci (@T K) kPa
196,85 < T < 273,15 kPa - 108Pyp,=6,4593-875,14/T | l0gPyp,=6,6938-1139,156/T - -
273,15 < T < 306,45 kPa - 108Pyp,=6,4289-866,84/T - - -
Kritik basing MPa 4,434 3,92 3,254 3,41 5,14 4.6
Kritik sicaklik °c 30,1 33,3 85 96,15 9,6 91,4
Kritik yogunluk kg/m> 417 0,58 0,6 - - -
Dielektrik sabiti (@28°C) =
@101,3 kPa - y 1,0017 - - - -
@858 kPa - - 1,015 - - - -
Kaynama noktasinda sivi yogunlugu g/mL - - - - 0,57 0,61
Sivi yogunlugu g/mlL
@60°C g/mL - - 1,105 - - -
@20°C g/mL - - 1,332 - - -
@0°C g/mL - - 1,419 - - -
@-20°C g/mL - - 1,498 - - -
Termal iletkenlik (@30°C) mW/mK - 15,5 - - - -
Olusum isisi kJ/mol -345,2 - - - - -
ideal gaz icin olusum isisi, AH (@25°C) kJ/mol - -635,5 -1078,6 - - -
Yanma isisi kJ/mol - - 879 - - -
Polimerizasyon isisi kJ/mol -474,2 - - - - -
Kati polimere polimerizasyon isisi, AH (@25°C) kJ/mol - -172,0 - - -
Patlayicilik sinirlari (havada) %hacim 5,8-20,3 - - - - -
Alev alabilirlik sinirlari (havada) %hacim - - - 7,5-50 - -
Alev alabilirlik sinirlari (@101,3 kPa havada) %6hacim - 14-43 B o |- - -
Toksiklik, LCs, (rat), 4 h* ppm - - 3000 - - -
Toksiklik, ortalama 6liimciil konsantrasyon
(Average lethal concentration_ALC) [ted ) ) . 10000 B .
Suda ¢oziinme (@25°C, 1kPa) cm?/100 g 6,3 - - - - -
Polimerizasyon aktivasyon enerjisi, Ey kJ/mol 161 - - - - -
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