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KABLO ENDUSTRISI iCIN ALEVE VE YAGA KARSI DIRENGLI KAUGUK
HAMURU GELISTIRILMESI

OZET

Kablo kiliflarinda yanmazligi gelistirmek Uzere kullanilabilecek bircok alev geciktirici
olmasina karsin 6zel uygulamalarda (askeriye, acik deniz uygulamalari gibi) yanma
sirasinda cevreye zehirli gaz salinimi olmayan ve distk duman yogunluguna sahip
olan polimer ve alev geciktiricilerin secimi énemlidir. Offshore uygulamalarinda kablo
kilif malzemesi olarak halojen icermeyen EVA (Etilen Vinil Asetat) ve EPDM (Etilen
Propilen Dien Monomeri) gibi elastomerlerin kullanildid1 karigimlar uygundur. Bu
matrisin yanmazlik 6zelliklerinin yetersiz olmasi nedeni ile matrisin halojen icermeyen
alev geciktirici dolgu maddeleri ve katkilar ile desteklenmesi gerekmektedir.

Bu cgalismada, offshore uygulamalari igin halojensiz kauguk kablo kilifi Gretiminde
kullanilabilecek kauguk hamur formulasyonu gelistiriimeye c¢alisiimis, bu amagla bir
dizi sistematik hamur tasarimi yapilmistir. Sabit VA (Vinil Asetat) oranlarininda
secilen EVA matris ile peroksit esasli pisirici sistem, hamur mekanik 6zellikleri esas
alinarak optimize edilmistir. Secilen bilesime EPDM ilavesi ile baz bilesimler
olusturulmus, bilesimlere halojen igermeyen alev geciktirici dolgu maddelerinin
yuklenmesi ile hedef yanmazlik 6zellikleri elde edilmistir.

Tdm hamurlar dahili karistirici (banbury) ve acik mil birlikte kullanilarak ayni
prosedurde hazirlanmistir. Hamurlarin reolojik, fiziksel ve mekanik 6zellikleri
incelenmistir. Bununla birlikte tGm hamurlar icin dolgu dagilimi, polimer-dolgu
etkilesimi, kalip agzinda sisme ve gaprazbag yogunlugu oOl¢cimleri RPA (Kauguk
Proses Analizért) kullanilarak dinamik kosullarda gercgeklestiriimistir. Alev geciktirici
dzelligin takibinde Limit Oksijen indisi (LOI) cihazi testi esas alinmigtir.

Anahtar Kelimeler: EPDM, EVA, Halojen igermeyen Alev Geciktiriciler, Kablo Kilifi.



FORMULATING OIL AND FLAME RESISTANT RUBBER COMPOUNDS FOR
CABLE INDUSTRY

ABSTRACT

There are numerous flame-retardant polymers and additives for providing target
flammability properties in cable sheaths. However, it is required to select non-toxic
emissions a sheath matrix for special areas e.g. military and offshore applications. In
these applications, halogen-free polymeric matrices such as EVA (Ethylene Vinyl
Acetate) and EPDM (Ethylene Propylene Diene Monomer) are preferred. Due to
insufficient inflammability performance of these polymers, sheath compounds should
be prepared by incorporating flame retardant fillers and additives.

In this study, rubber compound formulations have been investigated for halogen-free
flame retardant offshore cable sheaths. Firstly, VA (Vinyl Acetate) ratio and
vulcanization system were optimized with regard to basic mechanical properties of
the compounds. Then, EPDM was blended with different EVA types, keeping the
vulcanization system. Selected EVA/EPDM blend was compounded with halogen-free
flame retardants to achieve required inflammability performance.

All compounds were prepared by using an internal mixer (Banbury) and open two-roll
mill, subsequently. Compounding procedure was kept exactly the same for all the
compounds. Rheological, physical and mechanical properties were investigated.
Besides, dynamic tests such as filler dispersion, Payne effect, die swell, and crosslink
density measurements were performed by using RPA (Rubber Process Analyzer).
LOI (Limiting Oxygen Index) values were monitored for evaluating flame resistance of
the vulcanizates.

Keywords: EPDM, EVA, Halogen Free Flame Retardant, Cable Sheath.



GiRiS

Kablolar gunlik yasantimizin vazgecgilmez parcalaridir. Birgok kablo tipi olmakla
birlikte dogru kablo sec¢iminde hedeflenen kullanim alani g6z &ninde
bulundurulmalidir. Elektrik kablolari, gti¢ Uretim, iletim ve dagitim sistemlerinde ener;ji
tasimak icin kullanilir. Kullandigimiz tim elektronik aygit, ev, is, okul, ulasim araglari,
savunma ve sanayi alanlarinin her birinde farkli 6zellik ve standartlara uygun kablolar
kullanilir. Glg aktarimi igin kullanilan kablolarin yapisi temel olarak iletken kisim,
kalkan, izolasyon, izolasyon kaplama, i¢ kilif, zirh ve kiliftan olusmaktadir [1].
Kablolarin ¢evre ve insan sagligina olumsuz etkilerinin en aza indirgenmesi igin
toplum orgutleri, devletler ve kuruluglar tarafindan koyulmus kisitlamalar ve

standartlar bulunmaktadir [2,3].

Cevresel etkileri ve farkli kullanim alanlarinda cevreye ve insana verebilecekleri
zararlar (izerinde risk analizleri yapilmis, farkl kablo tasarimlari énerilmistir. Ozellikle
nem, yag ve c¢ozuculerin varligi, hava kosullari, alev, yaban hayati ve isi etkisiyle
kablo malzemeleri zarar gorebilir ve bu durum guvenlidi olumsuz etkileyebilir.
Ornegin, algcak, orta ve yliksek gerilim kablolari igin nem, izolasyon direncinin
dismesine, sinyal glcu kaybina ve yalitim katmaninin bozulmasina neden olabilir.
Topraklarin kimyasal kontaminasyonu veya kimyasallar, yer altinda toprakla temas
eden veya kimyasallarin bulundugu alanlarda ¢alisan gi¢ ve kontrol kablolari igin
kullanilan malzemeler Gzerinde olumsuz etkilere neden olabilir. Yaglar ve organikler
yalitkan ve kilif malzemelerini sisirebilir, bu da elektriksel ve fiziksel &zelliklerin
kotulesmesine neden olur. Topragin igerisindeki inorganik maddeler ve iyonlar
izolasyonda birikebilir, bu da zayif elektriksel 6zelliklere neden olabilir. Mekanik

hasarlar da kablolarin 6zelliklerini kaybetmesi icin buyuk bir risk teskil eder [2].

Bir kablo kilifi, kablo kurulumundan oOnce, kurulum sirasinda ve sonrasinda dis
etkilere karsi direngli olmahldir. Glnes i1s1dina ve oksidatif yaglanmaya karsi direng,
Ozellikle agik havada kullanilacak kablolar i¢in son derece onemlidir. Ayrica yuksek
sicakliklara maruz kalindiginda mekanik korumanin devamlhhgini saglamak icin 1sil

deformasyona karsi direngli kablo kiliflari tasarlanmalidir. Buna ek olarak, kilif



segiminde yuksek ve diguk sicaklikta gereken esneklik 6zelligi de g6z 6nunde
bulundurulmalidir. Cevreden kablolara gelebilecek tehlikeler disinda kablonun ¢evre
ve insan sagligini etkileyen kursun igerigi ve zehirli gaz salinimi s6z konusu olabilir.
Bu zararlarin 6nlenmesi igin kurgun kapli kablolar yerine polimerik ve halojensiz kablo
kilif tasarimlari 6nerilmektedir. Bu o&neri yasal dizenlemeler tarafindan da
desteklenmektedir. Cevre ile ilgili bircok o6rgat ve kurulus (IEC (International
Electrotechnical Commision), EU (European Union), IEEE (Institute of Electrical and
Electronics Engineers), EPA (Environmental Protection Agency), NFPA (National Fire
Protection Association)gibi), hammadde ve kablo Uretici firmalar (Dow, AlphaGary,
DuPont, PolyOne Corporation, Teknor Apex Company, Electric Cable Compounds
gibi) ile birlikte calismalar yuritmis, cevre ve insan sagli§i icin standartlar
olusturulmus, savunma sanayii, offshore, liman, denizalti ve trenler gibi 6zel alanlarda
kullanilacak kablo kilif hammaddelerinin Uretimi ve gelistiriimesi icin ortak adimlar

atmiglardir [2-4].

Cevre ile dogrudan temasta olan ve ayni zamanda yalitiimis i¢ aksami dis etkilerden
koruyan kilif, cevre ve insan sagligi acisindan degerlendirildiginde kablonun en
onemli bilesenidir. Kilif tasarimi galismalari kablonun ¢alisacagi ¢evresel kosullar g6z
onune alinmak kaydiyla, mutlaka insan saghgi ve cevre kirliligini en aza indirgeme
metas| amagclanarak gelistiriimelidir. Bu baglamda birgok arastirmaci ¢alismalarinda

alev geciktirici ve halojen icermeyen kablo kilif tasarimlarina dikkat gcekmistir.

Alev geciktirme 6zelligi, ¢cogu zaman insanlarin bulundugu ortamlarda kullanilan
kablonun potansiyel bir tehlikeye maruz kalabilecegi dusinildiginde, énemli bir
gereksinimdir. Yanmazlik dlizeyi yanisira duman Uretiminin kontroli de son derece
onemlidir. Ornegin, kablo ile ilgisi olmayan bir yanginin kablo kanalarini etkileme
ihtimali yuksektir. Organik malzemelerinin bozunma sicakligina ulasilirsa, kablolar da
alev alabilir ve bunun sonucunda yangin daha hizli yayilabilir. izolasyon ve Kilif
malzemeleri, yanma reaksiyonunun geciktirilebilecegi ve hatta durdurulabilecegi
sekilde tasarlanmalidir. Bir baska deyisle, kablo kilifiyla temas halindeki bir alev
yayllmamalidir. Ayni zamanda kablo kilifi kendiliginden alev geciktirici 6zellikte olmali,
normal hava kosullarinda yanmamalidir. Goérlsu zorlastirmasindan dolayi, etkilenen
alanlardan kagis yollarinin bulunmasini engelleyen duman salinimina neden
olmamalidir. Ozetle, kablo kiliflarinin gerekli yangin dayanimini saglamakla birlikte,
yanma ihtimalinde ek zararlara neden olmamasi i¢in halojen icermemesi ve duman
yogunlugunun disik olmasi gerekmektedir. Yangin durumunda kablolarin

davraniglarini belirlemek amaciyla, yangin kosullarini saglamak ve bu kosullarda
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kablolari karakterize etmek icin gelistirimis bazi standartlari mevcuttur. Bu
standartlara, alev geciktiricilik (IEC-60332-1-1), alev yayilimi (IEC 60332-3-22), duguk
duman yogunlugu (IEC 61034-1 ve IEC 61034-2) ve sifir halojen (IEC 60754-1 ve IEC
60754- 2) standartlari 6rnek verilebilir.

Bu galismada, halojensiz kauguk kablo kilifi Gretimi igin sistematik bir formulasyon
gelistirme calismasi gergeklestiriimistir. Ana matris olarak EVA ve EPDM harmanlari
degerlendirilmis, farkli VA oranlarinin hamur performansina etkisi degerlendirilmigtir.
Pisirici sistemin hamurun reolojik, mekanik ve dinamik 6zellikleri Gzerindeki etkisi
incelenmistir. Pisirici sistem bilesenleri olarak DCP (Dikimil Peroksit) ve DTBP (Di-
Ter-Blitil Peroksit) olmak Uzere iki farkli peroksit ve koajan olarak TAIC kullaniimistir.
Hamur bilesimi mekanik 6zellikler agisindan optimize edildikten sonra hedef
yanmazlik ozelliklerini elde etmek Uzere cesitli alev geciktirici kombinasyonlari

Uzerinde durulmustur.



1. KABLO KILIFLAMADA KULLANILAN POLIMERIK MATRISLER

Optimum kablo performansi elde etmede énemli bir faktér, kilif malzemesinin dogru
secimidir. Kablo kilifinin segiminde kullanilacagi ortam kosullarini ve kurulum
islemlerinde maruz kalacagi uygulamalari dikkate almak, kablo etkinligi ve émrintn
arttirlmasinda 6énem arz etmektedir. Kablo kiliflari, gegmiste pek ilgi gérmeyen ve
genellikle sonradan dusunulen bir kablo dizayn elemani idi. Bu nedenle yakin zamana
kadar cevre ve insan sagligini olumsuz etkileyecek, hatta tehlike olusturan kablo
kiliflar Gretilmis ve kullaniimistir [2]. GlinumUzde ise bilincin artmasiyla, kullanim
alanlari g6z 6nune alinarak standardize edilmis kablo kilif tipleri belirlenmis, belirlenen
bu kablo kiliflarinda kullanilabilecek polimer tipleri de sinirlandiriimistir. Kablo

kiliflamada kullanilan polimerler asagida detaylandiriimistir.
1.1. Etilen Propilen Kauguk (EPM, EPDM)

Etilen ve propilen monomerinden olusan iki kaucuk turu vardir: EPM (Ethylene-
Propylene Monomer) ve EPDM. Tamamen doymus bir molekil olan EPM, yalnizca
peroksit ile vulkanize edilebilir. Sentez sirasinda ortama eklenen bir dien monomeri
ile birlikte Uretilen EPDM terpolimeri ise, zincirdeki dien gruplari sayesinde kismen
doymamis yapidadir ve kikurtle vulkanizasyonu mdmkindir. EPDM, 1s1, 1sik ve
oksidasyona kargi mukemmel dayanikllik géstermesinin yaninda yuksek dolgu ve
yag alabilme o6zelligine sahiptir. Bu 6zellik sayesinde, EPDM kullanilarak dusuk
maliyetli karisimlar hazirlanabilir. Ayrica EPDM, iyi dielektrik 6zellik de vermektedir
[5,6].

1.2. Polikloropren Kauguk (CR)

CR (Chloroprene Rubber), ilk kullanildig ticari ismi ile “Neopren” olarak da anilir.
Yapisinda bulunan klor atomlari, polimere polar 6zellik katar; bu sayede birgok yaga
ve yanmaya karsi direngli hale getirir. Hava ve ozona, orta dereceli yaglara, su ve
kimyasallara gosterdigi direng sayesinde kablo izolasyonu ve hortum sektorinde

sik¢a kullanilan kauguk turlerinden biridir [5,6].



1.3. Silikon Kauguk (Q)

Silikon kauguklar diger kauguk tdrlerinden farkli olarak silisyum ve oksijen
atomlarindan olugmaktadir. 60-200 °C arasindaki servis sicakhgi, UV (morotesi) isin,
ozon gibi dis etkenlere karsi dayanimi, ¢ok iyi dielektrik 6zelligi ve zor yaniciligi
sayesinde kablo ve kablo kiliflarinda kullaniimaktadir. Isil kararhlik, metil gruplarinin
yerine vinil ve fenil gruplari ile gelistirilebilir. Bu yolla Uretilen silikon kauguklar, VMQ
(vinil-metil polisiloksan), PMQ (fenil-metil polisiloksan) ve PVMQ (fenil-vinil-metil
polisiloksan)’dir.

1.4. Termoplastik Poliiiretan (TPU)

Metilen difenilmetan diizosiyanat (MDI) ve para-fenilen diizosiyanattan (PPDI) Uretilen
termoplastik politretanlar (TPU), tipik olarak yiksek performansli uygulamalar igin
kullanilir. Daha yuksek servis sicakligina, daha yuksek sert segment icerigi ile ulasilir.
Ester bazli TPU'lar tipik olarak eter bazli TPU'lara kiyasla daha iyi termal ve oksidatif
Ozellikler sergiler. Ayrica yag ve solventlere karsi mikemmel dayanima sahiptir.
Yuksek asinma, yirtiima ve kopma direncine sahip olmasi TPU’lari kablo kiliflarinda

kullanilabilir kilmaktadir.
1.5. Poli(Vinil Kloriir) (PVC)

PVC (poli vinil klortr)/elastomer karigimlari, tel ve kabloda yaygin olarak kullanilan
esnek PVC Urunlerden daha ylksek sicakliga ve asiri soguga karsi dayanikhdir;
bircok termoplastik elastomere (TPE) maliyet agisindan alternatif olarak
degerlendirilirler. PVC, vinil klorir monomerinin (VCM) polimerizasyonu ile elde edilir.
PVC malzeme ucuz ve dayanikhdir, ancak PVC’de bulunan klor (halojen) yandiginda
yogun, zehirli ve siyah duman olusumuna neden olur. Bu da duman yogunlugu ve
toksisitenin istenmedigi yerlerde (tineller, insanlarin yogun yasadigi kapal mekanlar
gibi) ciddi bir tehdit olusturur. Normal ¢alisma sicakliklari 70°C ile 105°C arasinda
degisir. Offshore sektdrinde yuksek esneklie sahip, yaga dayanikli ve halojen
icermeyen alev geciktirici (HFFR) kablolar i¢in talep ¢ok yuksektir. PVC esasli
kablolarin poliolefin ve diger halojen icermeyen malzemelerden (Uretilenlerle

degistirilmesi konusunda kanunlar ve yonetmelikler dizenlenmistir [2,4,7,8].



1.6. Polietilen (PE)

Poliolefinler olarak adlandirilan polimer sinifinin bir tyesidir. Polietilenin dielektrik
kayiplari PVC’den daha dusuktir, fakat ézellikle yuksek gerilim altinda neme karsi
oldukga duyarlidir.

1.7. Caprazbagh Polietilen (XLPE)

Dunya polietilen Gretiminin %10'u tel ve kablo uygulamalari i¢in kullanihr. Polietilenin
caprazbaglanmasi radyasyon veya peroksitler ile gergeklestirilir. Radyasyonla
gaprazbaglama daha yuksek Uretim hizlarina olanak tanir; ancak kalinlik ile
gaprazbaglama veriminde olusan azalma nedeniyle radyasyon, ancak ince cidarli
kaplamalarda kullanilabilir. Caprazbagh olmasi sebebi ile ylksek sicaklik
uygulamalarinda daha avantajlidir. Caprazbagli polietilenin (XLPE) PE’e oranla
dielektrik kayiplari daha yuksektir; diger yandan daha iyi yaslanma ozelliklerine
sahiptir. Normal calisma sicakliklari 90°C ila 110°C arasindadir. Kisa devre sicakhgi
250°C’dir [6, 8].

1.8. Klorosiilfone Polietilen (CSM)

Polietilenin kikurtdioksit varliginda, 70-75 °C’de klorlanmasi ile elde edilir. Oksijen,
hava ve neme karsi gosterdigi mikemmel dayanimi, ¢galisma sicakligi araliginin genis
olmasi, yanmaya ve kimyasallara kargi direnci ve iyi dielektrik 6zellikleri sayesinde
kablo ve kablo kilift endistrisinde tercih edilen bir polimer olmustur. Peroksit ve kikurt
ile vulkanize edilebilmektedir. Dogru pisirici sistemin secgilmesiyle mikemmel isil

direnc elde edilebilir.
1.9. Poli(Etilen Klorir) (CM)

PE ve klor sulu bir ¢ozelti igerisinde bir araya getirildiginde, 1s1 ve alev direnci
gerektiren uygulamalar igin uygun, doymus ve lineer bir yapi olusur. Yiksek tutusma

direnci igin klor icerigi %40 veya daha fazla olmalidir.
1.10. Poli(Eter Eter Keton) (PEEK)

Kimyasal olarak tekrar eden bir keton ve iki eter grubundan olusan PEEK, sadece
karbon, hidrojen ve oksijen atomlari bulunduran yapisi sayesinde tam aromatik,
yuksek karalilikta, lineer bir yapiya sahiptir. Isiya ve kimyasallara kargi oldukga

dayanikli bu polimer, iyi alev ve termal dayanimi ile de bilinmektedir. PEEK ayni



zamanda rijit, tok ve aginma dayanimi yuksek bir malzemedir. PEEK lifleri elektrik
iletkenligine sahip liflerdir. Bu Ozellikleri sayesinde elektrik-elektronik endustrisinde
genis bir kullanim alanina sahiptirler. Sadece kablolarda degil, elektrik iletkenligin
istendigi kompozit yapilarda ve yakit hicrelerinde iletkenlik saglayan membran
yapilarda da kullanilabilirler. Ancak islenmesi oldukg¢a gl¢ olan PEEK, ayni zamanda
pahali bir hammaddedir. Bu nedenle sadece 6zel uygulamalarda kullaniimaktadir
[4,9].

1.11. Etilen Vinil Asetat (EVA)

Etilenin vinil asetat ile kopolimerizasyonu ile Uretilen 6zel bir kauguktur. EVM olarak
da bilinir.  Agirhkga %30 ile %75 arasinda vinil asetat iceren EVA kopolimerleri

elastomerik 6zellikler sergiler.

EVA, ylksek yangin standartlarini karsilayan dolgu maddeleri olan alimina trihidrat
veya magnezyum hidroksitin ylksek oranlarda yuklenmesine izin verir. Bdylece,
bahsedilen kablo kilifi uygulamalari igin uygun bir malzeme oldugu distnulebilir. Bazi
HFFR'ler, bir EVA formulasyonuna dahil edildiginde oldukga yalitkan bir karakter elde
edilebilir. EVA’'nin kendi basina kullanildig1 durumda, LOI degeri dikkate alinarak alev
geciktirici 6zelliginin ortalama bir seviyede oldugu sdylenebilir. Tablo 1.1’de bazi

polimerlerin LOI degerleri gérulmektedir.

Tablo 1.1. Tel ve kablolarda kullanilan bazi polimerlerin LOI degerleri [6]

Polimer LOI
EPDM 22

CR 26

CM 211

EVA 20
CSM 27
Silikon Kauguk 25

TPU 16,5
Caprazbagh PE 17




2. HALOJENSIZ KABLO KILIFLARI

Alev geciktirici kablo kihflari icin polietilen, poli(vinil klortr), klorlu polietilen gibi

malzemeleri yaygin olarak kullaniimaktadir. Halojensiz kablo kiliflarinin kullanimi ise

daha sinirli ve 6zel alanlarda olup bu amagla temel olarak olefin esasli polimerlerin

kullanildigi goérilmektedir. Polimerlerin halojen icermemesi disinda alev geciktirici

Ozelligi icin genellikle aliminyum hidroksit ve magnezyum hidroksit gibi dolgu

maddelerinin de kullanildidi bilinmektedir. Askeriye, liman ve ulasim standartlarinin

¢ogunda halojensiz kablo kiliflari istenmektedir.

Kablo kiliflari icin sik kullanilan polimerler, bunlarin avantaj ve dezavantajlari Tablo

2.1'de Ozetlenmigtir. Polimer tipi, kablonun kullanilacagi alan dikkate alinarak

secilmelidir [4].

Tablo 2.1. Kablo kiliflamada yaygin olarak kullanilan polimerler

Polimer Avantaj Dezavantaj
PVC Ucuz Zehirli gaz salinimi
Kolay proses edilebilir ~ Disuk akis direnci
Alev geciktirici Duman salinimi
CR Esnek Duman salinimi
lyi akis direnci Zehirli gaz salinimi
Alev geciktirici Pahali ve ¢aprazbaglanma
gerektirir
TPU Esnek Duman salinimi
lyi aginma direnci Zehirli gaz salinimi
lyi akig direnci Dusik maliyet
PEEK Dusuk duman Pahall
Alev geciktirici islenebilirligi zor
lyi akis direnci
EPDM Yuksek dolgu Caprazbaglanma gerektirir
kapasitesi
lyi ozon ve oksijen
direnci
Halojen icermez




Tablo 2.1.(Devam) Kablo kiliflamada yaygin olarak kullanilan

polimerler
Polimer Avantaj Dezavantaj
EVA Halojen icermez Caprazbaglanma gerektirir
Gerilme/catlama Dusuk dolgu kapasitesi
direnci

Dislk duman ve alev | Prosesi zor

yayilimi

Kablo kihflari, igerisinde kullanilan temel hammaddeler g6z 6nline alinarak Tablo

2.2’deki gibi siniflandiriimigtir.

Tablo 2.2. Kablo kilifi siniflari [1]

ST1 PVC esasli termoplastiklerden Uretilir.

ST2 PVC esasli termoplastiklerden Uretilir.

SE Polikloropren (CR) esasli elastomerik malzemelerdir.

SH Klorosulfolanmis polietilen ya da klorlu polietilenden
uretilen elastomerik kiliflardir.

SHF1 Halojen icermeyen termoplastiklerden Gretilir.

SHF2 Holajensiz elastomerik kiliflarin genel adidir.

Demiryolu, askeriye, gemi, liman ve offshore uygulamalarinda kullanilan kablolarda
alev geciktirici ve/veya halojen icermeme O&zellikleri aranmaktadir. Yani, buradaki
kablolarin yuksek duzeyde yanmazlida sahip olmalari yaninda yanma esnasinda
toksik veya asindirici gaz, yuksek yogunluklu duman yaymamasi da beklenir. SHF1
ve SHF2 tur kablo kiliflari halojen igermeyen polimerik malzemeler ile Uretilir ve yine

halojen icermeyen alev geciktirici malzemeler ile takviye edilir [2,10].

SHF1 ve SHF2 kablo kiliflari arasindaki fark ise burada kullanilacak polimerik
malzeme tiplerinin farkh olmasidir. Standartlarda belirtilen 6zellikteki kablo kilifi
termoplastik malzemelerden elde edilebilen halojensiz bir trGn ise SHF1, termoset

veya elastomerik, halojen icermeyen bir Urtin ise SHF2 turd kiliftir.
SHF1 ve SHF2 kablo kilif 6zellikleri ve arasindaki fark Tablo 2.3’te verilmistir.

Tablo 2.3. SHF1 ve SHF2 kablo kilif 6zellikleri [10]

Gelismis yag
dayaniml EVA HFFR (SHF1)
(SHF2)
Mekanik lyi/Mikemmel Orta/lyi

ozellikler



Tablo 2.3.(Devam) SHF1 ve SHF2 kablo kilif 6zellikleri [10]

Gelismis yag
dayanimh EVA HFFR (SHF1)
(SHF2)
Oksidatif Cok ustun Mukemmel/iyi
yaslanma
direnci
Isil direng Mikemmel Mikemmel
Disuk sicaklik Iyi Iyi
direnci
Hidrokarbon lyi/Mikemmel Tavsiye edilmez
uretimi
Yuksek lyi/Mikemmel Tavsiye edilmez
aromatik
hidrokarbonlara
kars! direng
Deniz  suyuna Iyi lyi
karsi direng
Alev dayanimi Mikemmel Mikemmel
Oksijen indeksi Mikemmel (35) Mikemmel (35)
Duman Cok Ustiln Cok Ustin
uretmeme
Halojen Yok Yok

SHF1 ve SHF2 tipi kablo kiliflarinin sahip olmasi beklenen standart 6zellikler de Tablo

2.4’te verilmistir.

Tablo 2.4. SHF1 ve SHF2 tipi kablo kiliflarinin sahip olmasi beklenen standart
ozellikler [10]

SHF2 SHF1

Halojensiz  elastomerik

Malzeme tipi Halojensiz termoplastik

ya da termoset materyal
Sicak yaga daldirildiktan 100 °C-24 saat
sonraki mekanik 6zellikler Maksimum % +/- 40
(IEC 60811-2-1) kopmada degisim Gerekmez
*Yag direnci araniyor ise  Maksimum % +/- 40
SHF2 tar kiliflar énerilir uzamada degisim

200 -C 15 dk 20 N/mm?

yuk altinda
Maksimum yUk altinda

Hot Set Test uzama %175 Gerekmez
(IEC 60811-2-1) Soguduktan sonra

maksimum kalici uzama

%25
-Yuksek sicaklikta basing Gerekmez -Kablo c¢apina bagl
(IEC 60811-3-1) olarak 80 -C, 4-6 dk yik
altinda maksimum %50

-IsI soku test Gerekmez kalici deformasyon

-150 °C - 1 saat

10



3. OFFSHORE KABLO UYGULAMALARI

Okyanus dibinde petrol arama, deniz dibinde sondaj yapma, petrol ¢ikarma ve
bulunan petroli depolama amaciyla sabit veya yizer platformlar ingsa edilmekte ve
kullaniimaktadir. Bunlarin disinda depolanan petrolin tasinmasi igin de gemiler
kullaniimaktadir. Buralarda kullanilan kablo kiliflarinin sahip olmasi gereken 6zellikler,
tehlikeli ve 6zel bir uygulama oldugu icin, diger bircok kablo kilif 6zelliginden farkl
olmak zorundadir. Bu hususta; BS 7655-2.6:2000 ve BS EN50363-2-1:2005

standartlari kilavuz olarak kullanilabilecek standartlardan bazilaridir.

Acik deniz petrol rafinerileri, yangin riskine karsi blyik onlemler alinmasi gereken
calisma ortamlaridir. Bu 6nlemlere kablo ve kablo kiliflarinin dizayni da dahildir. Olasi
bir problemde kablolarin tutusmasi buytk bir felaket iken, zaten acgik denizde bulunan
ve erken sondirme mudahalesi zor olan yangin sonucu etrafa salinan zehirli gazlar
ikinci bir felaket olabilir. Bu nedenle offshore uygulamalarinda kullanilan kablo ve
kablo kiliflari halojen icermeyen alev geciktirici malzemelerden Uretiimek zorundadir.

Bu uygulamalar igin SHF1 ve SHF2 kablo kilifi tarleri kullanilabilir.

Acik deniz uygulamalarinda acgik hava ve birgok farkli yag ile temas etme ihtimali
yiksek olan kablolarin iyi yag dayanimi yanisira yliksek mekanik ézelliklere de sahip
olmasi gerekmektedir. Bu nedenle offshore uygulamalarinda SHF2 kiliflar tercih edilir.
Borges ve ark. da acik deniz uygulamalarinda SHF2 tir kablo kiliflarinin kullaniminin
yaga dayanim ve mekanik 6zellikler agisindan daha uygun oldugunu belirtmislerdir
[1]. Bu kihflarin dretiminde kullanilacak polimer matrisin halojensiz elastomerik
malzemeler olmasi gerekmektedir. En uygun polimerlerin EVA, EPM, EPDM ya da

bunlarin harmanlari oldugundan bahsedilmektedir [2,10].

Gemi kablo ve offshore uygulamalari i¢in kilif hamuru standardi olan BS 7655-
2.6:2000’de yag dayanimi, alev geciktiricilik, halojen ve korozif gaz salinimi, duman
yodunlugu gibi Ozellikler g6z o6nine alinarak 4 farkli kablo kilifi tarindn test

gerekliliklerini tanimlamigtir.

Kablo kiliflarinda yanmazligi gelistirmek Uzere kullanilabilecek alev geciktiriciler ve

alev geciktirme mekanizmalarindan asagida detayli olarak bahsedilmistir.
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3.1. Kablo Kiliflan igin Alev Geciktiriciler

Alev geciktiriciler, elektrik akimi veya dig kaynaklardan kaynaklanan is1 olusumuna
bagl olarak kablo ve kablo uygulamalarinda karsilagilan tehlikeleri dnlemede ¢ok
onemli bir rol oynamaktadir. Tel ve kablo endustrileri igin nanokiller, nanotlpler,
aluminyum trihidrat ve magnezyum hidroksit gibi halojensiz alev geciktirici katki

maddelerinin kullanimi uygundur.

Tarihsel gelisimlerine bakildiginda da alev geciktirici katkilarin bayuk ¢ogunlugunun
halojen esasl oldudu gorilmektedir. Halojenli alev geciktiricilerin (HFR), insan
hayatina ve c¢evreye karsi bir tehlike olusturdugu bilinmektedir [11]. Ornegin
dekabromodifenil eter (D-BDE), Avrupa Birligi'nde yasaklanmis olan bir HFR'dir.
HFR'ler, toksik, asidik ve asindirici gazlar icermekte, yogun duman Uretmektedir. Bu
da kapall alanlarda olusabilecek yanginlarda baska tehlikeleri de beraberinde
getirmektedir. Asit karakterli ve asindirici duman, pahali elektronik ekipman ve
sistemlere de zarar verebilir. HFR'lerin, HFFR’ler ile degistiriimesi, atmosfere salinan
zararli maddelerin miktarini azaltabilir. Burada dikkat edilecek konu malzemenin
Ozelliklerinden ve islenebilirliginden 6din vermeden, rekabetci bir fiyatla HFR’lere
esdeger HFFR Uretmek ve kullanmaktir. Polimerlerin yanma mekanizmalarini
tanimak ve alev geciktirici katkilarin bu mekanizma tzerindeki etkilerini anlamak,

dogru alev geciktirici segiminde énemli rol oynar.
3.2. Polimerlerin Yanma Mekanizmasi

Yanma, hizli oksidasyon reaksiyonunun spesifik bir tiruddr. Yanmanin iki ana tiru
vardir; bunlar: tutusma ve yavas yanmadir. Bir yanginin baslamasi igin gerekli
bilegenler oksijen, reaksiyonu baglatabilecek bir enerji kaynagi ve yakittir. Bir yangini
onlemek, kontrol altina almak veya durdurmak i¢in bu bilesenlerden bir ya da birkagini
yok etmek veya uzaklastirmak gereklidir. Elastomerlerin ¢ogu organik yapili
polimerlerdir ve ametal elementlerden olusurlar. Yeterli enerjiye maruz kaldiklarinda
kovalent baglar tGzerinden pargalanarak serbest radikaller olustururlar. Elastomerler
organik yapilari sayesinde yanicidirlar; oksitleyici agisindan zengin bir ortamda
bulunduklari zaman vyeterli enerjiyi aldiklari durumda yangin olusturabilirler. Bu
tehlikenin 6ntne gecgebilmek icin polimer matrise alev geciktiriciler ilave edilir. Tel ve
kablo endustrileri icin hazirlanan polimerik matrislerde kullanilabilecek alev geciktirici
katkilar arasinda nanokiller, nanotupler, aluminyum trihidrat ve magnezyum hidroksit

gibi halojensiz alev geciktirici katki maddeleri sayilabilir.
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3.3. Alev Geciktirici Etki Mekanizmalari

Alev geciktiriciler, yanma Uzerine fiziksel, kimyasal veya her iki yoldan da etki
edebilirler. Fiziksel olarak; malzemeyi yanmasi icin gerekli olan sicakligin altinda
tutma, yanici bolge Uzerinde gaz tabakasi olusturarak bu boélgeye oksijen girisini
engelleyerek, yanmayan dolgu maddeleri veya yanici olmayan gazlar veren katki
maddeleri kullanilarak kati veya gaz fazindaki yanici madde derisimini dusurup
derigimin tutusma sinirini gecmesini engelleyerek yanma uzerine etki edilebilir.
Kimyasal olarak ise; gaz fazindaki ekzotermik yanma tepkimesini durdurarak sistemi
sogutan, soguma ile birlikte yanici gaz uUretimi azaltan alev geciktirici dolgu
maddelerinin kullaniimasi, polimerin yanmasini hizlandirarak yanma igin gerekli yakit
miktarinin azaltiimasi ya da yanarken yuzeyinde aleve dayanikli ve yanici olmayan

bir tabaka olusturma seklinde etki gosterebilir.

Alev geciktiriciler yanmayi genellikle yukarida siralanan fiziksel ya da kimyasal
etkilerden biri ya da birkagi Gizerinden durdururlar. Ornegin radikalleri yok ederler,
endotermik tepkimelere girerek isiy1 azaltirlar ve yanici olmayan gazlar Ureterek

yanici gazlar igin seyreltme etkisi yaparlar.

Ticari alev geciktiriciler genel olarak halojen iceren (halojenli), fosfor iceren (fosforlu)
ve yapisinda bagh su bulunan inorganik maddeler (hidrat sulu) seklinde G¢ grup
altinda incelenirler. Antimon trioksitler ve bor bilesikleri de alev geciktirici olarak

kullanilirlar. Fosforlu alev geciktiricilerin yapisinda ayrica azot atomu da bulunur.

Halojenli alev geciktiriciler, yapilarinda brom, klor, flor gibi halojenler bulunan alev
geciktiricilerdir. Yanma Uzerine temel etkileri; radikalleri yok ederek, radikallerin
polimerle tepkimeye girip daha yanici kiigiik molekillere pargalanmasini, dolayisiyla
yanma igin gerekli yakit olusumunu ve alev Uzerinde yanmayan gazlardan bir 6rti
olusturup oksijenin yanma bdlgesine girmesini engellerler. Ayrica alev geciktiricinin

parcalanmasi endotermik oldugu igin i1s1y1 yok eder.

Halojen igeren alev geciktiriciler halojenur radikalleri verecek sekilde bozunurlar.
halojenur radikalleri, radikalik zincir tepkimelerine karisarak serbest radikal tutucu gibi
davranir ve yanma sirasinda olugabilecek radikallerle tepkimeye girerler. Bazi
halojenli alev geciktiricilerde daha etkin olmalari i¢in katalizér olarak antimon trioksit
(Sbh203) kullanilir. Antimon bilesiklerinin halojenli alev geciktiricilerin etkilerini arttirma
Ozellikleri vardir. Bu nedenle halojenli bilesiklerle birlikte polimerlere katilarak

kullanihirlar. Ornegin antimon trioksit, HX yapisindaki halojeniirle tepkimeye girerek
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SbX3 yapisinda bir Grlin verir. SbXs buharlari yanmanin degisik boélgelerinde RX, HX,
X ve Sb tanecikleri olusturur. HX en basit alev geciktirici olarak digunulebilir. Yaygin
olarak kullanilan halojenli alev geciktiriciler; dekabromdifenil oksit, pentabromdifenil
oksit, tetrabrombisfenol A, hekzabromsiklododekan, hekzabromdifenoksi etan,
tetrabromftalik anhidrit, etilenbistetrabromftalimit, hekzabromo siklo dodekan,

dekabromdifenil etan ve magnezyum bromurdur.

Fosforlu alev geciktiriciler, organik ve inorganik yapida olan ve yapisinda fosfor
bulunan bilesiklerdir. Element halindeki kirmizi fosfor da alev geciktirici olarak
kullanilir. Fosforlu alev geciktiricilerin temel etkisi ylzey Uzerinde yanmayan bir
katman olusturma seklindedir. Bu katman polimer yuzeyindeki yanma bdlgesine
oksijen girmesini engeller. Ayrica yanma ile agiga ¢ikan is1y1 absorblayarak yanmanin
durmasina yardim ederler. Bazi fosforlu alev geciktiriciler; kirmizi fosfor, amonyum
polifosfat, trifenil fosfat, resorsinol difosfat, bisfenol A difosfat, 2etilhekzil difenil fosfat
Halojenli alev geciktiriciler tim polimerler icin kullanilirken, fosfor iceren alev
geciktiriciler daha ¢ok poliuretanlar, naylonlar gibi yapisinda azot bulunan ve
polikarbonat, poli(fenilen oksit) gibi yapisinda oksijen bulunan polimerlerde

kullanilirlar.

Halojensiz alev geciktiricilerden en ¢ok kullanilan mineral tlrl alev geciktiricilerdir.
Mineral alev geciktiriciler yalitim ve kilif uygulamalari i¢in alev geciktirici tel ve kablo
bilegiklerinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Mineral alev geciktiriciler, diger alev
geciktiriciler kategorisiyle karsilastirildiginda dusik fiyatlarinin  yanisira toksik
olmayan ve dumani dnleyen halojensiz alev geciktirici (HFFR) katki maddeleridir.
Dusuk maliyetli ve gevre dostu tel ve kablo drlinlerine olan talep artisi, bu mineralleri

alev geciktirici katki maddeleri icin en dnemli seceneklerden biri haline getirmistir.

Aliminyum hidroksit (ATH), magnezyum hidroksit (MDH), ¢inko borat ve
hidroksikarbonatlar yaygin olarak kullanilan mineral alev geciktiricilerdir. Bu inorganik
dolgu maddeleri, fiziksel yontemler ile alev geciktiricil 6zellik gosterir. Genellikle alevi
geciktirirler ve endotermik bir reaksiyon yoluyla dumani onlerler; yanmaz molekulleri
(H20 ve COy) serbest birakirlar ve ATH'den alimina (Al.03) ve MDH'den magnezyum
(MgO) gibi parcalanma yan urinleri vasitasiyla kdmurlesme saglarlar. ATH veya
alimina ftrihidratin mineral adi “bauxite”tir ve dinyada en fazla kullanilan alev
geciktirici dolgu maddesidir. Mohs sertlik indeksi 2,5-3,5 ve 6zgil agirhgr 2,42 g/cm?
olan, asindirici olmayan beyaz bir tozdur. ATH, 200 °C (farkl gesitleri igin 180°C)
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Uzerine 1sitildiginda %66 alimina ve %34 suya donusur. Endotermik ayrisma

reaksiyonu asagidaki gibidir;

2AI(OH)s — > Al,OHs+ 3H,0 (3.1)

Bu tersinmez tepkime, kismen ATH'yi etkili bir alev geciktirici kilan olaydir. Bagli su
molekllerini serbest birakma entalpisi 1,17 kJ/g'dir. Bu reaksiyon, enerjiyi absorblar
ve kaugugun yizey sicakhgini dusdrdr. ATHIn alev geciktiricilikte major etkisi bu
mekanizma ile saglanir. Ortaya ¢ikan su buhari, bu sayede urtn Uzerinde bir bariyer
olusturur ve yanma icin gerekli olan oksijen temasi kesilmis olur. Ayrica Al>Os iyi bir
termal izolator ve bir asit katalizorudur. Bu nedenle hem bir is1 bariyeri olarak hem de
asit katalizli dehidrasyona egilimli polimerlerin karbonlastirilmasina yardimci olan bir

katalizor olarak rol oynayabilir [6].

Polimerler icin kullaniimak Gzere alev geciktirici katki maddeleri, polimerlerin isleme
sicakhdindan daha ylksek bir sicaklikta ve polimerlerin kendilerinin ayrigma
sicakhdina yakin bir sicaklikta H,O veya CO; salinmasi icin endotermik olarak
ayrismalidir. ATH, nispeten duslk bozunma sicakligina bagh olarak, dusuk isleme
sicakliklarina sahip PVC, EVA ve dusuk yogunluklu polietilen (LDPE) bazli tel ve
kablo bilesenlerinde kullanilan tipik bir katkidir [6].

ATH'nin &gitilmus ve ultra ince ¢okeltilmis olmak Uzere iki tipi vardir. ikisinin de
termal ozellikleri benzerdir; ancak boyut ve ylzey alanlar farkhdir. Ultra ince
¢cOkeltilmis ATH, elastomerik formilasyonlarin viskozitesini istenmeyen dizeyde
artirirken, ogutulmis ATH, daha dusik hamur viskozitesi, dolayisiyla daha kolay
islenme Ozelligi verir. Buna ek olarak, 6gutulmis ATH pargaciklarinin ylzey alani,
ortalama ayni pargacik boyutundaki ultra ince ¢oktirilmis ATH parcaciklarinin ylizey
alanindan daha fazladir. Yuksek ylzey alani, elastomerik formilasyonlarda daha iyi

alev geciktirme etkisi ve daha dusik duman yodunlugu verir [12].

Magnezyum hidroksit, yani MDH, kimyasal formulid Mg(OH). olan ve 6zgul agirhgi
2,36 g/cm? olan beyaz bir tozdur. MDH, ATH ile ayni mekanizma ile alev geciktirici
etki saglar; ancak bozulmasi daha yuksek sicakliklarda (330 °C'nin Ustlnde)
gercgeklesir. Mineral, 1,356 kJ/g'ye esit bir entalpi salinimi ile %69 magnezya ve %31

suya donugur. Endotermik ayrisma reaksiyonu asagidaki gibidir;

2Mg(OH), ——» 2MgO + 2H,0 (3.2)
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Bozunma sicakliginin daha yuksek olmasi nedeniyle MDH, polipropilen (PP) ve EVA
gibi daha yuksek isleme sicakliklarina sahip polimerlerde daha sik kullanilir. Her ne
kadar MDH su anda ATH'ye gore daha diustk hacimlerde kullanilsa da MDH, iglem
sicakliklarinin ATH'nin su kaybi araliginin Uzerinde oldugu uygulamalar da dahil
olmak uzere ATH'nin kullanilamayacagd! bazi uygulamalarda kullanilabilmektedir.
MDH genel olarak ATH'den daha pahalidir, ancak istenen yanmazlik performansini

saglamak icin ayni miktarda kullanim durumunda daha etkilidir [13].

Farkli morfolojileri, pargcacik boyutlari, pargacik boyutu dagihmlari ve ylizey alanlari
ile birlikte kullanilabilen bir dizi ticari ATH ve MDH cesidi bulunmaktadir. Bu 6zellikler,
yangin performansini, hamurlarin reolojik ve mekanik 6zelliklerini énemli ol¢lide
etkiler. Kombinasyonlarinin, genelde daha ylUksek alev geciktirici 6zellikte oldugu
gozlemlenmigtir. Hamurlarin mekanik ozellikleri, 06zellikle yUksek yukleme
seviyelerinde partikil boyutunun artmasiyla azalma egilimi gosterir. Belirli bir
yuklemede, kaba ATH parcaciklarinin kullaniimasi hamur isleme ve kablo
ekstriizyonunda fayda saglar. Nano boyutlardaki MDH, mikro boyutlu MDH'ye kiyasla
daha dusuk ylikleme seviyesinde ayni alev geciktirici etkiyi verebilir. Nano boyutlu
MDH ile yangin performansinin arttirimasi, MDH parc¢aciklarinin daha iyi dagiimasi

nedeniyle yanma sirasinda olusan daha kompakt ve uyumlu karaktere baglanir [6].
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4. LITERATUR OZETi

Petrol, gemi ingaati ve ingaat endustrileri son yillarda ¢arpici bir blyime yasamistir.
Bu blyume agirlikli olarak Hindistan, Cin ve Brezilya gibi ulkelerin hizli ekonomik
kalkinmasina baghdir. Gemi insaat endustrisinin hizli gelisimine katkida bulunan diger
bir etken de 6zellikle Cin, Tlrkiye ve ispanya gibi llkelerde (retilen, petrol ve gaz
aramada kullanilan deniz platformlari ve gemileridir. Bu sektorlerde yuksek
esneklikte, yaga dayanikli ve halojen igcermeyen alev geciktirici kablolar igin talep ¢ok
yuksektir. PVC esasli kablolarin poliolefin ve diger halojen icermeyen malzemelerden
Uretilen alternatifleriyle degistiriimesini zorunlu kilan kanunlar ve yénetmelikler, bu
sektorl yonlendirmektedir. Lineer dlstik yogunluklu polietilen (LLDPE), EVA ve ATH
esasli bilesikler, kablolar icin yalitim ve kiliflamada yaygin olarak kullanilir. Yeterli
koruyuculugu elde etmek icin agirlikga yaklasik %60 civarinda yuklemeye ihtiyag
duyulur ve bu da islenme 6zellikleri ve mekanik dayanimda bozulmaya neden olur [4].
Malzemenin esneklik ve sertlik gibi 6zellikleri hamurlara eklenen dolgu maddelerinden

blylk élgtide etkilenir ve kablolarin 6zellikle kurulum sirasindaki islemleri zorlastirir.

Kablo kiliflamada kullanilabilecek polimerik matrislerin yanmazhgini gelistirmek tzere
gerceklestirilen ¢alismalar temelde 3 grupta incelenebilir. Birinci grupta yer alanlar
alev geciktirici kablo matrisinde EVA’nin kullanildigi ¢alismalardir. ikinci grupta EVA
ve/veya diger uygun polimerlerin ana matrisi olusturdugu ve yanma geciktirici
dolgularin matrise etkilerinin degerlendirildigi calismalardan s6z edilebilir. Son grupta
ise, EVA disinda diger polimerik matrislerin kablo kiliflamada kullaniminin

degerlendirildigi calismalar bulunmaktadir.

Rosa ve ark. modifiye edilmis EVA'dan alev geciktiricilik ve yuksek esneklik
Ozelliklerine sahip halojen icermeyen kablo kilifi Gretmeye c¢alsmislardir [14].
Polimerik matris olarak EVA segmelerindeki amag EVA'nin ylksek yag direnci,
doymamis yapisi sayesinde malzemeye kazandirdigi morétesi 1sin (UV) ve ozon
direnci, farkli vinil asetat (VA) oranlarinda yanmazlik ve mekanik 6zellikler agisindan
alternatifler sunabilmesi, halojen icermemesi ve halojen icermeyen dolgular ile alev

geciktirici 6zelliginin gelistirilebilme potansiyelidir. EVA'nin bu avantajlarindan
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faydalanarak Rosa ve ark. galismalarinda esneme sirasinda yorulma direnci, disuk
yogunluk, iyi elektriksel 6zellikler, 1sil kararlilik ve iyi iglenebilirlik gibi Gnemli 6zelliklere
sahip etilen-okten kopolimerleri (EOC) ile %28 oraninda vinil asetat iceren EVA'yi
harmanlamig, alev geciktirici dolgu maddeleri ve EVA’nin arayilzey uyumunu
iyilestirmek icin EVA ve LLDPE’e maleik anhidrit (MA) asilamiglardir. Gerekli
yanmazligi saglamak i¢in kullanilan metal hidroksitlerin yliksek ytkleme oranlarindaki
dezavantajlarinin Ustesinden gelmek Uzere de cesitli calismalar yapmislardir.
Oncelikle temel olarak %27 VA igerikli EVA kullaniimis ve %27’lik EVA’nin %45 ve
%80 VA oranli EVA’lar ile harmanlanmasi sonucu 6zellikleri dederlendirilmigtir. Maleik
anhidrit asilanmis LLDPE ile EVA arasindaki uyumluluk ve harman &zellikleri
incelenmis, son olarak da maleik anhidrit asilanmis LLDPE’lerin farkh alev
geciktiriciler kullanildigindaki uyumu ve performans o6zellikleri incelenmistir. Ayni
calismalar maleik anhidrit asilanmis %45 VA iceren EVA ile de yapildiktan sonra
LLDPE ile EVA matrisleri karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Karisim
performansini degerlendirmek igin kopma dayanimi ve uzama degerleri, sertlik,
havada ve yagda yaslandirma, duman yogunlugu, LOI, Mooney viskozitesi ve eriyik
akis indisi (MFI) élgtlmastir. Akis 6zellikleri incelemesi sonuglarindan yola ¢ikilarak
yuksek VA iceren EVA karigimlarinda polimer-dolgu etkilesiminin daha iyi oldugu
go6rilmustir. %80 VA igeren EVA ile hazirlanan tim bilesimlerin kopma dayanimi
degerleri, kullanilan uyumlastiricilardan bagimsiz olarak, %45 vinil asetat iceren EVA
ile hazirlanan karisimlarin kopma dayanimi degerlerinden daha yuUksektir. Bunun
sebebinin de ayni sekilde VA oraninin artmasiyla gelisen polimer-dolgu etkilesimi
oldugu ifade edilmistir. MA-g-LLDPE ile hazirlanan Kkarisimlarin kopma

dayanimlarinin tamami, MA-g-EVA ile hazirlananlarinkinden daha yuksektir.

Atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ile incelenen karisimlarda yiiksek polariteye sahip
%80 VA igeren EVA karisiminin polar dolgular (ATH) ile arasindaki yapismanin
yuksek oldugu gorulmustur. MA-g-LLDPE ve MA-g-EVA'nin ATH ve EVA matrisi
arasindaki arayuzeyin gelistiriimesi amaciyla kullanildiginda %45 ve %80 VA iceren
EVA’nin yuksek polaritesi sayesinde ATH yuzeyindeki fonksiyonel OH gruplari ile iyi
bir etkilesim (Van der Waals baglari aracilidi ile) kurdugu ve dolgu maddelerini
kaplama egiliminde oldugu gorulmugtur.

Yagda yaslandirma testlerinden elde edilen sonuglarda, %80 VA’ll EVA karigimlarinin
en dusik sismeyi verdigi gorulmastir. Bu durum, artan VA orani ile artan polariteye
baglanmigtir. Isil yaslandirma testi sonuglarinda MA-g-LDPE ile hazirlanan

hamurlarin, MA-g-EVA ile hazirlananlardan daha iyi oldugu goértulmustur. Bu durum,
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polar ATH dolgusunun EVA ile etkilesiminin daha iyi olmasi nedeniyle absorbladigi
Istyl polimer matrise daha kolay aktaracagdi ve bdylece Isil degradasyonu
hizlandirabilecegi ile agiklanmigtir. Karigimlarin LOI de@erleri incelendiginde, %80 VA
iceren EVA hamurlari i¢in elde edilen LOI sonuglari, kullanilan uyumlastirici tiriinden
bagimsiz olarak, %45 VA iceren EVA hamurlarindan ¢ok daha ylksektir. Aralarindaki
fark, kullanilan ATH oraninin artmasiyla paralel degildir. %80 VA iceren EVA’dan
uretilen hamurun LOI degeri, ayni oranda ATH iceren ve %45 VA’ EVA hamuruna
kiyasla beklenenden daha yuksektir. Bu durum, ATH ile yiksek VA oranli EVA’nIn

yakin polarite nedeniyle gelisen uyumuna baglanmistir.

Serenko ve ark. da LDPE'nin EVA ile modifiye edilmesinin, matris-kauguk parcacik
arayuzeyinde baglanmanin iyilesmesine bagli olarak malzeme toklugunun arttirdigini
go6stermislerdir [15]. Bu calismada elde edilen bulgular, Rosa ve ark.’nin ¢alismasini

destekler niteliktedir.

Pinkerova ve ark. da kablo kiliflari icin caprazbagli EVA polimerlerini incelemiglerdir
[16]. Ayni amagla kullanilan ¢aprazbagli EVA’nin performansini ¢aprazbaglanmamis
EVA'ninki ile kiyaslamiglardir. Caprabaglama sirasinda polimer matrisin yapisi 6nemli
Olctde degisir; bu durum malzeme performansini da etkiler. Malzemenin kristalinitesi
ve yuksek sicakliktaki kararliig1 caprazbaglanma ile iyilesir. EVA'nin 1sil bozunmasi
iki adimda olur: ilk adim 300-350 °C arasinda gercgeklesir ve EVA, yapisindaki asetik
asidi kaybeder. ikinci bozunma adimi, rastgele zincir pargalanmasi ile biiten ve etilen
gibi doymamis gazlarin agiga ¢ikmasi seklinde gergeklesir. Bu ¢alismada, iki farkl
EVA 0Ornegi 1sil ozellikleri agisindan degerlendirilmigtir. Camsi gegis bdlgesindeki
Ozellikleri karakterize etmek icin dinamik mekanik analiz (DMA) yontemi kullaniimistir.
DMA, titresimli yUk altinda numunenin viskoelastik davraniginin sicakhgin bir
fonksiyonu olarak izlendigi, numunenin kontrolli bir sicaklik degisimine tabi
tutulabildigi bir tekniktir. Numuneler, 0,3 N £ 0,2 N 'luk statik kuvvet ile 1 Hz sabit
frekansta test edilmigtir. Test, -150 ile 100 °C sicaklik araliginda, hava atmosferinde
ve 5 °C / dk'lik i1sitma hizi ile gergeklestirilmistir. Pozitif sicakliklarda dlguim igin es
zamanl termal analiz (STA) uygulanmistir. STA, bazi fiziko-kimyasal proseslerin
(entalpi degisiklikleri, kutle degisiklikleri, erime vb.) eszamanli olarak karakterize
edilmesine olanak tanir. Bu durumda STA, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve
termogravimetri (TG) yodntemlerinin bir kombinasyonudur. Acik platin kaplara
yerlestirilen numuneler (~12 mg) ortam sicakligindan 700 °C'ye, hava atmosferinde
ve 10 °C/ dk hizla taranmistir. DMA testi ile depo modiliu ve kayip modul élgimu

yapiimigtir. Bu iki modul arasindaki faz agisinin tanjanti (tand), kayip faktér olarak
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tanimlanir. Genellikle caprazbaglanma nedeniyle kayip modul ve kayip faktéra tand
azalir. DMA testi sonuglari incelenerek caprazbaglanmamis EVA numunesi ile
¢aprazbagh EVA numunesinin camsi gegcis sicakliklari sirasiyla -42,71°C ve -44,24°C
olarak olcuimugtir. Caprazbaglanma nedeniyle camsi gegis sicakliginin negatif
sicakliklara dogru kaymasinin yani sira ¢aprazbaglanmig EVA'nin depo modulinde
de artigs gozlemlenmistir. Ayni zamanda, EVA'nin fiziko-kimyasal o6zelliklerinin
caprazbaglanma ile iyilestigi goértlmustir. DSC ve TGA (Termogravimetrik Analiz)
egrileri karsilastirlmis, EVA'nin erimesinin 45-80 °C bdlgesinde gerceklestigi
goérilmustir. Ayrica karisimda bulunan alev geciktirici malzemelerin  termal
bozunmasi da incelenmistir. Alev geciktiricilerin ilk ayrisma reaksiyonlarinin 325 °C
civarinda basladidi ispatlanmistir. Bu maddeler, bozunma sirasinda koruyucu bir
tabaka olusturur ve bu tabaka bozulmadik¢a yanmayi geciktirir. 430 °C civarinda bir

sicaklikta tamamen pargalanir.

Liangyu ve ark. da caprazbagl EVA’larin kablo kilif malzemesi olarak kullanimi ile
ilgili calismiglardir [7]. Calisma sirasinda karigsimlarin LOI, kopma dayanimi ve uzama
degerleri, yaslanma ve yaga dayanim 6zellikleri incelenmistir. Gelistirdikleri hamurlar,
IEC 92-359-SHF2'yi standardinin gereksinimlerini karsilayabilen, PVC ve CR’e yakin
yanmazlikta ve halojensiz kilif 6zelliklerindedir. Hamur gelistirme sirasinda yuksek
oranda alev geciktirici dolgu maddesi kullanilacagi i¢in dolgu alma kapasitesi yuksek
bir polimer matris secilmesi gerekmektedir. Ayni zamanda matrisin LOI degerinin
yuksek olmasi ve halojen icermemesi de énemli oldugundan malzeme segenegi
sinirhdir. Bu ¢aligmada, sayilan 6zellikler géz dnune alinarak, yuksek ve dusuk ki
farkh VA igerikli EVA tipi ile yine halojen igcermeyen ve yiksek oranda dolgu alabilen
EPDM'i sirasi ile 10/70/20, 20/60/20, 30/50/20, 35/45/20, 60/15/25 oranlarinda
kullanarak harmanlar hazirlamislardir. Yiksek VA oranli EVA’nin karigim igerisindeki
kullanim miktari arttikga uzama degerinin arttigini, ancak kopma degerinin dustuguna
g6zlemlemislerdir. Kopma ve uzama igin belirledikleri degerleri saglasalar da LOI
degeri yetersiz kalmigtir. Alev geciktirici olarak Al(OH)s ve Mg(OH): kullanmiglardir.
Bu alev geciktiricilerin sinerjik etkisinden faydalanmayi amaclayan Liangyu ve ark.,
tanecik boyutlarinin da karigima etkisini degerlendirmiglerdir. Al(OH)s/Mg(OH)2 orani
tanecik boyutu gézetmeksizin arttiginda LOI ve kopma dayanimi artarken uzama
degeri dusmektedir. Yuzey alani dusuk Mg(OH). kullanimi durumunda LOI degerinin
yetersiz oldugu gézlemlenmistir. Sonu¢ olarak ylzey alanlari yiksek Al(OH)s/
Mg(OH): sinerjik etkisini yakaladiklari oran ile IEC-359 standardini sadlayan bir kablo

kilif karisimi olusturmuslardir.
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Wei ve ark. kablo ve tel uygulamalari i¢in halojen icermeyen alev geciktiriciler ile ilgili
bir derleme yayinlamiglardir [6]. Bu derlemedeki bilgiler 1s1ginda, alev geciktiricilerin
yanmay! onleme mekanizmalarini 6zetlemisler ve alev geciktiricileri etkilerine gore
kiyaslamiglardir. ATH, MDH ve ATH/MDH sinerjik etkileri, kablo uygulamalarinda
kullanilabilecek farkl elastomer tipleri Gzerinde degerlendirilmistir. Bulgular asagida

Ozetlenmistir.

Boratlar iyi alev geciktiriciler olarak bilinirler ve halojenli polimerler ile sinerjik etkiye
sahiptirler. Halojensiz sistemlerde, boratlar sadece silikon kaugukta tek basina
kullanilirken, EVA, PE, EPDM gibi polimerlerde ATH veya MDH ile birlikte etkili alev
geciktirici ve duman onleyici olarak kullanilabilir. Alev geciktirici 6zelligi agisindan en
cok kullanilan katki ¢inko borat olup, 2Zn0O - 3B,03 - 3.5H,0 kapali formuiliine sahiptir.
Cinko borat 290-450 °C sicaklik araligina ulastiginda %14 oranindaki su yapidan
ayrilir. Bunun igin gerekli enerji 0,503 kJ/ g'dir. Cinko boratin temel etkisi 6zellikle
karbonizasyonu gercgeklestirmek ve duman Uretimini baskilamaktir. Karbonizasyon,
yanmamis polimerleri oksijen ve isidan korur ve bdylece polimerlerin surekili
yanmasini durdurur. Buna ek olarak, metal hidroksitin dehidrasyon Uriind olan metal

oksitin aksine, poliolefinde parlamali yanmayi dnledigi de bilinmektedir.

ik olarak 1985'de 550 °C'nin (izerindeki sicakliklarda, caprazbaglh EVA'nin yakiimasi
sirasinda ¢inko boratin ve ATH'nin gdzenekli ve seramigimsi sert bir katman
olusturarak 1s1 transferini 6nleyen bir etki sagladigi farkedilmistir [17]. Olusan bu
katman, oksijen ile yanicli madde arasinda da bir bariyer gbrevi gorir. Bourbigot ve
ark., ATH'In EVA'da ¢inko borat ile kismen (%5 oraninda) degistiriimesinin limit
oksijen indeksinde %42'den %51,5'e kadar anlamli bir artis, ateslenme slresinde
gecikme ve duman olusumunda azalma oldugunu bildirmistir [18]. Cinko borat ve
metal hidroksit karisiminin yangin performansi, silikon, melamin (MEL) polifosfat,

kirmizi fosfor ve nanokil gibi diger katkilarla daha da gelistirilebilir.

Cinko borat ile ATH veya MDH'nin alev geciktiriciliginin gelistiriimesi Gzerine Chen ve
Shen’in yaptigi bir calismada, 250 phr ATH'nin 25 phrinin ¢inko borat ile
degistirilmesinin, EVA/ATH harmanlarinda limit oksijen indeksini arttigini, UL 94
testinde ¢ok daha iyi performans gdésterdigini ve tek basina ATH'den ¢ok daha az
duman olusumuna neden oldugu bildirilmistir [19]. Sumitomo Electric, EVA esasli
kablodaki ATH ve c¢inko borat kombinasyonunun bir optik kompozit kablo
uygulamasinda fluoropolimerlerden ¢ok daha distk optik iletim sinyali kaybina neden

oldugunu iddia etmistir [20]. EVA/MDH karisiminda alev geciktirici olarak %20 ¢inko
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boratin magnezyum hidroksit ile kullanimi malzeme yuzeyinde olusan bariyer kopuk
katmaninin artmasina neden olmaktadir [6]. Beyer, EVA/kil nanokompozitlerinde
ATH'In ile sinerjik bir etkisinin oldugunu bildirmigtir [21]. Benzer sinerjit etkiler,
EVA/oMMT(Organik Modifiye Montmorilonit)/%45ATH, EVA/ATH/Kil,
EVA/MDH/organokil, EVA/MDH/talk ve EVA/MDH/oMMT ile yapilan ¢alismalarda da
go6rulmustar [22].

Karbonatlarin yiksek sicakliklarda CO: ¢ikigina neden olmasi géz 6nune alindiginda
polimerlere alev geciktirici etki gdstermeleri beklenir. Bununla birlikte, sadece
kalsiyum ve magnezyum karbonatlar 1000 °C'nin altindaki sicakliklarda CO-
salmaktadirlar. Buna ek olarak, karbonatlarin yaniciliyi ancak seyreltme yoluyla
dusurdugu bildirilmistir. Bu nedenle, karbonatlar genelde polimerler icin inert dolgu

maddesi olarak kullanilirlar [23].

Hidromagnezit (4MgCOs - Mg (OH). - 5H>0) gibi hidroksikarbonatlar, 320-350 °C
civarindaki sicakliklarda H.O ve CO, yayarlar. Toplam entalpi yaklasik 1 kJ/g'dir ve
toplam kitlenin yaklasik %53 U kadar H.O ve CO, kaybi olur. Bu alev geciktiriciler,
PP, LDPE/EVA, EVA ve poli(etilen-ko-etil akrilat) (EEA)'da kullanildiginda MDH'’ye
benzer yanmazlik verimine sahip olduklari bilinmektedir [24-26]. Dogal bir kaynak
olmasi nedeniyle, tedarik surekliligi ve degisken maliyet konusundaki endiseler
nedeniyle metal hidroksitler kadar yaygin olarak kullaniimazlar. Hidrokarbonatlar,
metal hidroksitlere kiyasla biraz daha yuksek bozunma sicaklgi saglayabilir ve farkh
kimyasal tirler icin spesifik uygulamalarda uygun bir alev geciktirici olabilirler [27].
Diger halojen icermeyen alev geciktiriciler ise nanokompozit ve kabaran alev
geciktiricilerdir. Alev geciktirici dolgu maddeleri genellikle sinerjik etkilerle birlikte
kullanilir, yani; iki veya daha fazla katki maddesi, bireysel katkilarin toplamindan daha
buyuk toplam katki Gretmek Uzere birlikte ¢aligirlar. Sinerjik etki, ayni mekanizma ile
etki eden farkli katki maddelerinin kombinasyonu veya farkli alev geciktirme

mekanizmalarina sahip katkilar ile saglanabilir.

Sidi ve ark. nukleer enerji santrallerinde kullanilan elektrik kablolarinin kiliflari igin
EVA/EPDM bilesiklerinin radyooksidatif bozunumu incelemis, inceleme sirasinda
ATH dolgusu igeren ve icermeyen karisimlar hazirlanmistir [28]. %14 VA igeren EVA
ile %5,2 etilen norborden (ENB) iceren EPDM 80/20 oraninda karistiriimistir. ATH
iceren ve icermeyen karisimlar kapali karigtiricida (banbury) hazirlanmig, peroksit ile
vulkanize edilmigtir. Hazirlanan karigsimlarin karakterizasyonu icin UV ve IR

spektroskopisi ve DSC ile calisiimistir. Bunlarin digsinda mekanik ve elektriksel
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Ozellikler ile gamma radyasyonu altindaki 6zellikleri incelenmistir. ATH varhiginin
polimerin  radyooksidasyon kinetigine bir etkisi olmadigi, buna karsin
termooksidasyon kinetigini hizlandirdigi gézlemlenmigtir. Isinlanmis EVA/EPDM
karigiminin (ATH icermeyen) mekanik ozelliklerinde bir degisim olmuyorken, ATH
iceren karisimda bir disus gézlemlenmistir. Bu durum ATH/polimer oraninin disik

olmasindan ve ATH’in polimere iyi tutunmamasina baglanmistir [28].

Shen ve ark. yaptiklari ¢calismada, ¢inko boratin 35 yillik tarihi gelisimi ve bu ¢ok
fonksiyonlu yangin geciktiricilerin elektrik/elektronik, nakliye ve bina uygulamalarinda
kullanimindaki son gelismeleri incelemislerdir. Buna ek olarak, alev geciktirici
olmayan uygulamalar igin ¢inko boratlarin polimer katki maddesi olarak kullanimini

da kisaca gozden gecirmislerdir [29].

RTM (Rio Tinto Miner)’ nin yaptigi bir calismada cinko borat ve ATH arasindaki
sinterleme/flizyonun yaklasik 700 °C'lik sicakliklarda basladigi gorulimastir [30].
ATH ve MDH'n VA igerigi %19 olan bir EVA karigimindaki bozunmalari
incelendiginde MDH’l karisimin HRR (heat release rate, kW/m?) pikleri ATH’a goére
daha yuksekken, her iki karisimda da diger alev geciktiriciler ile %5 ¢inko boratin
degistiriimesi HRR piklerini diglirmis ve yanmay geciktirmistir. Ayni oranda (%5),
tanecik boyutu dislrilip yizey alani arttirilmis ¢inko boratin kullanimi ise HRR

piklerini daha da dusirmustir.

Son JM Huber ve RTM ¢aligmalarinda, EVA (%28 VA) ve MDH'nin ince tanecikli ¢ginko
borat ile kismi (%5-10) yer degistiriimesi ile sadece HRR degil ayni zamanda
elektriksel ve fiziksel Ozelliklerinin de iyilestigini, ayni zamanda islenebilirligin

gelistigini géstermislerdir [30].

Luks ve ark. mikron boyutundaki dolgular ile halojen icermeyen ve alev geciktirici
elastomerik kablo kilift hamurlari Gzerine ¢alismiglardir [31]. Halojensiz alev geciktirici
kihf hamurlarinda kullanilan alev geciktirici dolgularin tanecik boyutlarinin buyuk
olmasi sebebi ile alev geciktirici Ozellikleri yetersiz kalir; kullanim oranlari
arttinldiginda da matrisin mekanik ozellikleri bozulur. Genellikle kullanilan ATH'In
ortalama partikll boyutu 0,72 ym ve 6zgll yuzey alani (BET) 2-12 m%*g'dir. HFFR
kablo hamurlarinda tipik yukleme oranlari agirlikca yaklasik %55 ile %65 arasindadir.
Ancak, ATH igeriginin artmasi, hamurun mekanik 6zelliklerini bozmaktadir. Hamurun
yogunlugu dolgu yukleme orani arttikga yukselir. Ayrica dolgu orani belirli bir seviyeyi

asarsa, hamur viskozitesi islenmeyi imkansiz kilacak dizeyde yukselebilir. Bu
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¢alismada, VA oranlari %60, %70 ve %80 olan EVA’lar ve ylzey alani 3,5, 5, 11 ve
13 m?/g olan ATH’lar kullanilmistir. Ayni zamanda 3,5 ile 13 m?/g ylizey alanina sahip
ATH’larin birlikte kullanimi da incelenmistir. Karakterizasyon igin ¢ekme testi, LOI
testi, sertlik ve Mooney viskozitesi dlgimleri gerceklestiriimis, yagda ve havada isil
yaslandirma sonrasi mekanik 6zelliklerindeki kayiplar incelenmistir. Dolgu
maddesinin tane boyutu azaldik¢a kopma mukavemetinin, LOI degerinin, Mooney
viskozitesi ve sertligin arttigi, uzama degerlerinin ise dustidu her Gg¢ EVA tipi igin de
gorilmuistir. Kombinasyon yapilan ATH’larin (3,5 m?/g ve 13 m?/g) ozellikleri ise 5
m?/g ATH ile 11 m?/g ATH degerleri arasindadir. Dolgu maddesinin artan ylzey alani
ile LOI degerleri de iyilesir. Ayrica, EVA’larin yuksek VA icerigi dnceki kaynaklardan
da bilindigi gibi LOI degerini arttirmistir. Daha ince bir ATH kullanildiginda, dolgunun
hamur mekanik o6zelliklerine olumsuz etkisi azaltilabilmistir. Hamur o6zelliklerinin
dengelenmesi icin ayrica yuksek VA icerigine sahip EVA Kkopolimerlerinin

kullanilabilecegdi de belirtiimigtir.

Yu ve ark. ise yaptiklari calismada organik- inorganik hibrit alev geciktiricilerin EVA’da
kullanimina deginmislerdir [32]. ATH'In polimerlerde alev geciktirici olarak
kullaniimasinin avantajlari oldugu gibi (duguk maliyet, halojen igermemesi, kokusuz
olmasi vb.) karigima etkili alev geciktiricilik 6zelligi kazandirmasi igin yuksek oranlarda
kullaniimasinin mekanik ézelliklerin dismesine sebep oldugu da bilinmektedir. Yu ve
ark. karisimin mekanik 6zelliklerini geligtirmek icin, ATH'nin bazi organik baglayici
ajanlarla modifiye edilmesi fikrinden yola ¢ikarak dibenzo1,2-oksafosfinik asit (DOPA)
ile stperkritik kosullarda reaksiyon yolu ile organo-fosfor-aluminyum hidroksit (DOPA-
ATH) sentezlemislerdir. Bu yeni dolguyu EVA’da kullanarak alev geciktirici 6zelligin
ve mekanik Ozelliklerin gelistiriimesi amacglanmistir. Fourier déntsimli kizilbtesi
spektroskopisi (FTIR), Raman spektrometrisi ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
testleri, organo-fosfor pargalarinin Al-O-P-O-Al képruleri yoluyla ATH'ye baglandigini
gostermistir. TGA sonuglarindan, 1sil kararlihgi yiksek aliminyum fosfonatlarin
olusmasi nedeniyle DOPA-ATH'nin yUksek sicaklikta daha kararli oldugu
belirlenmigtir [32]. Birgok alanda oldugu gibi, kablo kiliflama ve yalitimi alanlarinda da
polimerlerin harmanlanmasi yoluyla, harmani olusturan bilesenlerin avantajlari tek
malzemede birlestirilebilir. Kablo uygulamasi igin termoplastik elastomerlerdeki son
gelismeler Djiauw ve Westbrook tarafindan incelenmistir [33]. EPM ve
klorosulfonatlanmig polietilen (CSM) harmanlar kablo izolasyonunda hammadde
olarak degerlendiriimisti. EPDM ve PE karigimlari gemi kablolarinin yalitiminda

kullaniimigtir. Vorob'ev ve digerleri tarafindan, 1si ile buzulebilir uygulamalar igin
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kullanilan PE/PP kablo izolasyonunun kinetigi ¢alisiimigtir. CSM/EVA ve PVC/NBR
harmanlari da kablo endUstrisinde uygulama alani bulmaktadir. NR (dogal
kaucuk)/CR harmanlari, demiryolu sinyalizasyonunda ve X-igini tupu besleme
kablolarinda kullanilir. PE/EPDM ve PP/EPDM esasl termoplastik elastomerler de
kablo yapiminda yaygin olarak kullaniimaktadir. PE ve EVA, organik peroksitler ve
yuksek enerjili radyasyon ile gaprazbaglanabildigi icin kablo alaninda 6zel bir dnem
tasir. Dolayisiyla, EVA/LDPE harmanlarina da kablo uygulamalarinda sikga

rastlanmaktadir [34].

Meaenheimer ve Borngaesser tarafindan alev ve yag direnci icin EVA ve hidrojene
nitrii  kaugcuk (HNBR) harmanindan kablo kilif hamurlari g¢alsiimistir [35].
Fonksiyonellestirilmis poliolefinlerin PVC ile harmanlari, diusik halojen icerikli, 1siya
direncli, distk duman ureten kilif hamuru yapiminda uygundur. EPDM/CR ve klorlu
polietilen (CPE)/EVA esasli kilif hamurlari da Uretilmis ve vulkanizasyon davraniglari

incelenmistir [34,36].

Poliolefin elastomer (POE) temelde Engagel adiyla ticari hale getirilmis bir etilen ve
n-okten kopolimeridir. Bu POE'ler, okten seviyesinin %10 ile %35 arasinda degistigi
farkli siniflarda bulunur. Engage'nin en 6nemli Ozellikleri, yuksek komonomer
icerigindeki iyi yirtilma direnci, dusuk yogunluk, iyi elektriksel ozellik, iyi termal
kararlihk, yaslanma dayanimi ve kolay islenebilirliktir. Naskar ve ark. poliolefin
elastomer ve EVA'nin alev geciktirici, dusik duman yogunluguna sahip kablo kilifi
karisimlari igin uygulanabilirligini incelemislerdir [34]. Kablo kilif hamuru gelistirmek
icin ince, halojen icermeyen izolasyon hamuru igin gerekli spesifikasyonlari ele
almiglardir. Bu spesifikasyonlar; kopma mukavemeti = 7 MPa, kopma uzamasi = %
125, sicak set uzama < % 100, kalici deformasyon < % 25, hacimsel elektrik direnci
> 10%* ohm.cm seklindedir. Ote yandan, 3-4 kV'a kadar algak gerilim uygulamalart igin
ince, halojen icermeyen, yuksek direngli ve dusuk duman veren FRLS (Flame
Retardant Low Smoke) kablo kilifli hamuru spesifikasyonlari da su sekildedir: Kopma
mukavemeti = 8 MPa, kopma uzamasi = % 125, yirtilma mukavemeti = 2,5 N/mm,
sicak set uzama < % 100, kalici deformasyon < %25, limit oksijen indeksi > 30, duman
yogunlugu <% 20. Ayni ¢galismada, peroksit ve koajanlarin fakli oranlarda kullaniminin
Ozellikleri ne oranda degistirdigi de incelenmigtir. Peroksitler, doymus poliollerin yani
sira doymus kauguklar icin ¢ok etkili caprazbaglama ajanlaridir. Polimerin peroksit
caprazbaglama mekanizmasi, kikurt vulkanizasyonu ile karsilastirildiginda daha az
karmasiktir. Prensip olarak, polimerlerin organik peroksitlerle caprazbaglanma

prosesi ¢ ardisik kademe ile tanimlanabilir. ilk adim, peroksitin homolitik
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parcalanmasi ve serbest radikallerin Uretilmesidir. Bu adim, genel reaksiyon hizini
belirleyen adimdir. ikinci adimda, polimer zincirinden hidrojen atomunu ayrilir; stabil
peroksit bozunma drtnleri ve yeni polimerik radikallerinin olugsmasina neden olur. Son
adim, bir C-C gaprazbagi olusturmak Uzere iki polimer radikalinin birlesmesi seklinde
gerceklesir. Bazen, orantisiz sonlanma veya ana zincir kesilmesi gibi istenmeyen yan
reaksiyonlar da gerceklesebilir.Ote yandan, koajanlar, doymus polimerlerin olmasi
durumunda peroksitin ¢aprazbagdlanma etkinligini arttiran ¢ok reaktif molekullerdir.
Triallil siyanurat (TAC), Ug¢ reaktif allilik gruba sahip olan ¢ok yaygin bir koajandir.
Dikumil peroksit (DCP) varliginda homopolimerizasyona ve siklopolimerizasyondan
girerek ¢cok fonksiyonlu caprazbaglama alanlari olusturur. Daha 6nce, 25/75, 50/50
ve 75/25 POE/EVA harmanlarinin mekanik 6zelliklerde sinerjik davranis sergiledigi
gosterilmistir. Bu etki, temel olarak, yapisal simetrileri nedeniyle yorumlanabilecek bu
iki harman bileseni arasindaki mikemmel uyumdan kaynaklanmaktadir. Ayrica, 75/25
Engage/EVA harmaninin, fiziksel ve elektriksel 6zelliklerin optimum kombinasyonunu
sagladigi bulunmustur. Dolayisiyla, bu c¢alisma icin 75/25 POE/EVA oranlari
secilmistir [34].

Kablo kiliflarinda alev geciktirici 6zellikleri icin kullanilan EVA digindaki bir diger
polimer silikon kauguktur. Modern silikon formualasyonlar, yangin guvenligi
kablolarinin ekonomik olarak dretiimesi igcin kullaniimaktadir [37]. Atese maruz
kaldiklarinda, 950 °C'lerde sert bir seramik haline donusdurler. Silikon, karbon dioksit,
su buhari ve silika gibi toksik olmayan yanma urlnlerine bozunur. Olugsan seramik
yapl, cesitli uluslararasi standartlarda belirtildigi gibi verilen kosullar altinda kablo

butinltguni saglar.

Silikon, seramik tabaka ihtiyacina gore gesitli sertlikte tasarlanabilmektedir. Glvenlik
kablolari igin alev geciktirici silikonlar, bir binada siddetli bir yangin olmasi durumunda
yuksek guvenlik saglamakla birlikte yanginin yayllmasini engellemeye de yardimci
olur. Ayrica az miktarda duman ve toksik gaz olusumuna neden olur. Butin bu Urunler

halojensizdir.

Silikon kauguk, zorlu kosullarda galisacak elastomerik pargalar igin tercih edilir.
Bahsedilen uygulamalar 1sil kararlilik, sojukta esneklik, kimyasal diren¢, UV direnci,
sterilizasyon, dusik ugucu icerigi ve bu kosullara maruz kalma siresince iyi mekanik
Ozellikler gerektiren uygulamalardir. Silikon kauguk, medikal, otomotiv, bina, elektrik,
havacilik teknolojisi ve ev aletlerinde kaliplama veya ekstruzyon ile Uretilen

parcalarda yaygin olarak kullaniimaktadir.
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5. MALZEME VE YONTEM

Bu calismada farkli vinil asetat yuzdelerinde EVA polimerleri ile birlikte halojen
icermeyen alev geciktirici dolgu maddeleri kullanilarak, offshore uygulamalarinda

kullanilmak Gzere kablo kilif karisimi hazirlanmistir. Karisimlar peroksit ile vulkanize

edilmis ve koajan kullaniimigtir.

5.1. Malzeme

Tablo 5.1’de deneysel ¢alismada kullanilan malzemelerin genel 6zellikleri, kimyasal

yapilari ve temin edildikleri firmalar belirtilmistir.

Tablo 5.1. Deneysel calismada kullanilan malzemeler

Malzeme

Temin Edilen Firma

Genel Ozellikleri

Elvax 450 A

Dupont

VA: %18
Erime noktasi: 86 -C
Yogunluk: 0,941 g/cm?

Elvax 240 A

Dupont

VA: %28
Erime noktasi: 74 -C
Yogunluk: 0,951 g/cm?

Elvax 40 W

Dupont

VA: %40
Erime noktasi: 47 -C
Yogunluk: 0,965 g/cm?

Nordel IP 477P

Eigenmann&Veronelli

ML(1+4)@125 -C = 70
MU

ENB: %4,9

DBP: 121£6 mg /100 L

Fef N550 Sadaf .
Yiizey alani: 39+6 m?/g
Anilin Noktasi: 110 °C
Parafinik Yag Alkim Viskozite @40 °C: 94

Yogunluk: 0,885 g/cm?
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Sonrasinda baz

Tablo 5.1. (Devam) Deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler

Malzeme Temin Edilen Firma Genel Ozellikleri
Aktif oksijen icerigi: %9,45
Perkadox interplast Yogunluk @20 °C: 1,65
1440B B
g/cm
Aktif oksijen igerigi: %
DCP CMR 5,91
Erime noktasi: 39,03 °C
_ . o
TAIC-70 interplast Kual miktari: % 27,33
Yogunluk: 2,42 g/cm3
Etifine 510 Eti Aliiminyum Al(OH)3: > % 99,7

Yag absorpsiyonu:30-35
ml/100 g

Yizey alani (BET): 7,9
m2/g

Hidipry GSIE8 Brenntag Ortalama pargacik boyutu
(Dso): 2,55 mikron
Elek analizi (200 mesh):
Cinko Borat Melos Max % 0,1
4013 Bulk yogunluk: 0,4-0,6
g/lcm?
Viskozite 20 °C:1,76 cP
Triethil Fosfat Eastman Yogunluk 20 °C:1,067-
1,072 g/cm?
. Saflik: %99,5
'ﬁ.?g:g;? Van Antimo Ortalama pargacik
boyutu: 0,8-1,8 mikron

5.2. Yontem

receteler Uzerine halojen
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Hamur hazirlama slrecinde 6ncelikle tek bir vinil asetat orani baz alinarak farkli
peroksit ve koajan tip ve oranlarinda pisirici sistem denemeleri yapilmis ve pisirici
sistem mekanik 6zellikler agisindan optimize edilmistir. Belirlenen pisirici sistem esas
alinip farkh EPDM ve VA oranlarinda calisarak baz recgeteler olusturulmustur.
icermeyen alev geciktirici

maddelerinin yliklenmesi ile hedef yanmazlik 6zelliklerinin saglanmasi amacglanmistir.




Her bir asamada hamurlarin reolojik 6zellikleri incelenmis ve RPA kullanilarak hamur
ve vulkanizat asamasindaki dinamik dzellikler test edilmistir. Hamurlar optimum pisme
surelerinde vulkanize edildikten sonra vulkanizatlarin fiziksel o6zellikleri (sertlik,
yogunluk), mekanik &zellikleri (kopma, uzama, modul) o6l¢cliimis, yaslanma
karakteristikleri ve dispersiyon dizeyleri test edilmistir. Bunlarin digsinda yanmazlk
Ozelliklerini tayin etmek igin LOI testi yapiimig, vulkanizat ve hamurlarin dolgu
dagilimlari farkh ydéntemler ile incelenmistir. Secilen hamurlar i¢cin DSC ile termal

Ozellikler belirlenmis ve DMA ile dinamik mekanik 6zellikler incelenmistir.
5.2.1. Karisim hazirlama

Kauguk hamurlari David Bridge marka 300 ml brut hacimli, tanjantsal bigakl, 70 rpm
sabit devirde calisan dahili karistirici (banbury) ve acik mil yardimi ile hazirlanmistir.
Oncelikle polimerler etiivde 70 °C de 30 dakika bekletiimistir. On i1sitma uygulanan
kaucuklar dahili karistiriciya eklenip 80 s mastike edilmistir. Karbon siyahi, proses
yadi ve varsa alev geciktirici dolgular eklendikten sonra toplam karigim suresi 310 s
olana kadar islem devam etmistir. Dahili karistiricidan alinan hamurlar 2 mm silindir
acikhdi bulunan agik milden 5 tur gecirildikten sonra levha halinde alinmis ve 30 dk
laboratuvar kosullarinda sartlandiriimistir. Sartlandirilan kauguk karisimlari tekrar
dahili karigtiriciya yiklenmis ve 30 s mastikasyon isleminden sonra peroksit ve
koajandan olusan vulkanizasyon kimyasallari (pisirici sistem) eklenmistir. Toplam
karisim suresi 250 s olana kadar karistirma devam etmistir. Nihai hamur érnegi, agik

milden 2 mm silindir agikhdinda 5 tur gecirilerek levha halinde alinmistir.
5.3. Karakterizasyon i¢in Kullanilan Cihazlar ve Metotlar
5.3.1. Reolojik 6zelliklerin tayini

Reometre, vulkanize olabilen kauguk karisimina belli sicaklik ve basingta, belli bir
frekans (1,67 Hz) ve agida (0,5 °arc, %7 gerinim) salinim hareketi uygulayarak,
vulkanizasyon prosesinin simule edilmesini saglar. Vulkanizasyon prosesi ile ilgili bilgi
veren bu test, ODR (Oscillating Disc Rheometer) ve MDR (Moving Die Rheometer)
cihazlari ile yapilabilir. ODR cihazinda (Sekil 5.1), kauguk karigimi bir rotorun altina
ve Uzerine konulur ve rotor yuvaya yerlestirildikten sonra belirli bir sicaklik, basing ve

surede vulkanize edilir. Test suresince rotor, 6rnege 1-3°arc’lik deformasyon uygular.
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Sekil 5.1. Salinimli disk reometresi
(ODR)

Rotorsuz reometre adi da verilen hareketli kalip reometresinde (MDR) kauguk
karisimi, belirlenen sicaklikta alt kaliba yerlestirilir. Ust kalip kapandiktan sonra, alt
kalip 0,5%lik bir salinimla, 1,67 Hz frekansta hareket eder. Her iki cihazda da,
gaprazbag yogunlugundaki artisin sonucu olarak torktaki artis, zamanin bir

fonksiyonu olarak kaydedilir. MDR cihazi Sekil 5.2°de gésterilmektedir.

: ? Tork Olgim Sistemi
/

Ust Kalip

Alt kalip

Sekil 5.2. MDR

Sekil 5.3’'te standart bir reometre egirisi verilmistir. 1.asamada kauguk vulkanize
olmaya baslamamis ve henlz gaprazbaglar olusmamistir. 2.asamada ¢aprazbadlar
olusmaya baslamistir. Kauguk karisimindaki ¢aprazbag miktari artarken pisirici
miktari azalir. Caprazbag miktar arttikga uyglanan tork degeri de artar. 3.asamada
karisimdaki caprazbag miktari artmaya devam etmektedir. 4.asamada c¢aprazbag
miktari, karisgimin optimum vulkanizasyon suresi sonundaki miktardir. 5.agsamada
kauguk karisimindaki ¢aprazbad miktari maksimum seviyesine ulagsmistir. Cihazin

okudugu tork degeri maksimum degerindedir.
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Sekil 5.3. Standart bir reometre egrisi

Reometre egrisinden okunan en 6nemli buyuklikler arasinda ML, MH, ts, ve t90
sayllabilir. ML (minimum tork) degeri karisimin vulkanizasyon éncesi islenebilirligi ile
ilgili bilgi verir ve kullanilan kauguk tipi ile karisim prosesi bu degeri etkiler. ts, (6n
pisme suresi), ML degerinin 2 Mooney birimi (2x0,086 dNm) Ustindeki tork degerine
ulasmak icin gegmesi gereken siredir. Karisimin vulkanizasyona basladigi andir ve
on islem (enjeksiyon, ekstriizyon, kalenderleme) uygulanan proseslerde 6n pisme
guvenligi hakkinda bilgi verir. t90 (optimum pisme sulresi) degeri, ML ve MH
arasindaki bolgenin %90’ina karsi gelen tork degerine ulagsmak icin gereken suredir.
MH (maksimum tork) degeri, karisimin pisme sonrasi modulu hakkinda bilgi veren bir

buyukluktdr.

Karisimlarin vulkanizasyon sirasindaki reolojik 6zelliklerini belirlemek icin MonTech
marka D-RPA 2000 kauguk proses analizéri (RPA) reometre reometre modunda
kullaniimistir. Hamurlarin reometre egrileri, ASTM D-5289 uyarinca elde edilmistir. Bu
standarda goére, kauguk hamuru belirlenen sicaklikta kaliba yerlestirilir. Caprazbag
yogunlugundaki artisin sonucu olarak torktaki artis, zamanin bir fonksiyonu olarak
kaydedilir. Test her hamur icin 180°C’de 30 dk sire ile gergeklestiriimis, ML, MH, ts,
t90, pisme genligi (cure extent), pisme hiz indisi (cure rate index, (CRI)) gibi 6zellikler

Olclimustar. Kullanilan cihaz, Sekil 5.4'te verilmigtir.
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Sekil 5.4. MonTech D-2000 RPA
5.3.2. RPA ile dinamik o6zelliklerin tayini

RPA’nin calisma presibinde numuneye sinusodial torsiyonel bir gerinim uygulanir ve
sonucunda sinusodial bir tork olusur. Cesitli kosullarda uygulanan tork etkisinde,
numunenin viskoelastik 6zellikleri olgllir. RPA, dizayn olarak klasik reometrelere
benzer; ancak reometreler sabit frekans ve agida vulkanizasyon simulasyonu
yaparken RPA farkli frekans ve gerinimlerde kullanicinin belirledigi bir test yontemi ile
hammaddelerin (kauguk), hamurlarin ve vulkanizatlarin test edilmesine olanak saglar.
Hammadde ve hamurlar i¢in proses edilebilirlik, dolgu dagilimi gibi o6zellikler
incelenebilir. Ayrica hamurlarin cihaz icerisinde vulkanize edildikten sonra vulkanizat
dinamik &zelliklerinin tayini de mimkuindir. Belirli bir test s6z konusu olmadigi igin

reometre gibi tek bir sonucu da yoktur.

Cihazin uyguladidi sinusodial gerinim sonucunda olugan gerilim, zamanin ya da
acinin fonksiyonu olarak Sekil 5.5'te ki gibi grafige aktarilir. Bu grafikten elde edilen
veriler trigonometrik formaller yardimi ile ham data olarak kaydedilir. Verilen G’ (depol
modull), G” (kayip modil), G* (kompleks modul), tang (sénimleme faktért, G”/G’)
ve daha birgok degeri ham data olarak verebilen RPA, bu verileri kullanarak proses

ve malzemenin ¢ok sayida 6zelliginin kestirlmesine olanak saglar.
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Sekil 5.5. RPA’de uygulanan sinusodial gerinimin gosterimi

Karigsimlarin dinamik ve islenebilme 6zelliklerinin incelenmesi icin MonTech marka D-
2000 RPA (Sekil 5.4) kullaniimis. Bu galismada, tim hamurlar igin dolgu dagilhimi,
polimer-dolgu etkilesimi, kalip agzinda sisme ve ¢aprazbag yogunlugu dlgimleri RPA

kullanilarak gergeklestirilmistir.
5.3.2.1. Dolgu dagilimi incelenmesi

Vulkanize olmamis kauguk esasli malzemelerde dolgu dagilimini incelemek igin
bircok yontem vardir. Kauguk karigimlarinda karbon siyahlari aglemera agi
olustururlar. Aglomerat yapi RPA’da matris testi ile élctllp nicelendirilebilir; boylece
karisim prosesinin karbon dagiimina etkisi, sabit karisim prosesinde farkl

elastomerler tiplerinin ve karbon siyahlarinin karbon dagilimina etkisi arastirilabilir.

RPA’da dolgu dagihminin degerlendiriimesi igin kullanilan metodoloji, igerisinde
karbon siyahi bulunan malzemeye sirasiyla once yuksek, sonra dusuk bir
deformasyon uygulanarak depo modulinin (G’) dlgtlmesi, iki durum arasindaki
modul farkinin tespit edilmesi esasina dayanir. G’ geri kazanim derecesi dogrudan
hamurun dispersiyon kalitesi (DR) ile ilgilidir. Oncelikle test érnegi 100 °C’'de %0,5
gerinim ve 2 Hz frekansta 2 dk boyunca bekletilir. ikinci adimda 80 °C’de, %100
gerinim ve 1 Hz de 3 dk boyunca deforme edilerek dolgu aglomeratlarinin bozulmasi
saglanir. Hemen ardindan Ugincl adimda %1 gerinimde diger kosullar sabit olmak
Uzere test 3 dk daha devam ettirilir. Bu sirada dlgllen G’ de@erlerinin ortalamasi G’(1)
olarak kaydedilir. Bu buUyuklik, yiksek deformasyonda dolgu-dolgu etkilesimi
kirildiktan sonra, standart 6lcim kosullarinda belirlenen polimer-dolgu iliskisi ile ilgili
bir bUyUklUktir. Test érnegdi durgun kosullarda, sabit sicaklikta 15 dk bekletildikten
sonra yine 80 °C’de, %1 gerinim ve 1 HzZ'de 3 dk daha test edilir. Bu surecte dl¢illen

G’ degerlerinin ortalamasi G’(2) olarak kaydedilir. 15 dakikalik bekleme sirasinda
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aglomerat yapinin Van der Waals kuvvetleri ile tekrar baglanmasi beklenir. G’(1)
degerinin G’(2) degerine orani (karbon siyahi dispersiyon indisi (CBDI)) ne kadar

buyuk ise dolgu dagihminin o kadar iyi oldugu varsayilir.
5.3.2.2. Dolgu polimer etkilegsiminin incelenmesi (payne effect)

Payne etkisinin degerlendiriimesi, polimer-dolgu etkilesim dizeyinin belirlenmesinde
kullanilan en yaygin yéntemdir. Kiglk deformasyonlarda dolgu aglomeratlarinin
birbirinden, yuksek deformasyonlarda ise dolgunun, hem fiziksel hem de kimyasal
baglar ile tutundugu kauguk matristen ayrilacagdi temeline dayanir. Hem hamura, hem
de vulkanizata uygulanabilen bir testtir. Hamura uygulandiginda buyuk olgtde dagilim
duzeyinden etkilenmekte, vulkanizata uygulandidinda ise vulkanizasyon sirasinda
dolgu ile kauguk matris arasinda olusan kimyasal baglarin kuvvetinden
etkilenmektedir. Vulkanizat testi 6zellikle silanizasyon basarisinin tespitinde yaygin
olarak uygulanir. Ayrica, karbon karasi gibi takviye edici dolgularin yapi 6zelliginin
malzeme Uzerindeki etkisini degerlendirmede oldukga etkin bir test yontemidir. Test
ornegine sabit bir frekans ve sicaklikta, genis bir aralikta gerinim taramasi uygulanir.
Bu sirada depo modulu degerleri kaydedilir. Dusuk gerinimlerde dlgulen depo modulu
degerleri, ylksek gerinimde olgllenden her zaman daha yilksek olur. Dusuk
deformasyonlarda sadece aglomere dolgu kimelerini birbirine baglayan zayif baglar
kirihirken, yuksek defromasyonlarda aglomeratlarin kauguk zincirleriyle yaptigi
etkilesimler de kiriimaya baslar ve malzemenin depo moduli azalir. DUsUk ve yluksek
deformasyon bdlgelerinde dlgilen depo moduli degerleri arasindaki fark (AG’),
“Payne etkisi” olarak ifade edilir. Calismada Payne etkisi igin test konfiglirasyonu

60°C’de ve 1 Hz frekansta, %1 ile %240 arasi gerinim taramasi seklindedir.
5.3.2.3. Ekstruder kalip agzinda sisme (die swell) incelemesi

RPA’'da gerceklestirilen baska bir test kalip agzinda sisme (die swell) 6zelliginin
degerlendiriimesi amacli yapilmistir. Elastomerik malzemelerde vulkanizasyon
oncesi, 6n sekillendirme icin kullanilan yaygin ydntemlerden biri ekstriizyondur. Kablo
kilifamada kullanilacak hedef hamurun da bu yolla islenecedi gbéz &ninde
bulundurulursa, kalip agzinda sisme davranisi, prosesin basarisini ciddi sekilde
etkileyen bir 6zelliktir. Tek veya cift vidali ekstridere beslenen kauguk esasli malzeme
belirli hiz ve sicaklikta vidalar ile ekstrider cikisina sikistirilarak ilerletilir. Kauguk
hamuru, viskoelastik dzellikleri nedeni ile ekstriider ¢ikisinda siser. Olgli degisimine

neden olan bu sisme endustride istenmeyen bir dzelliktir. Sisme dizeyini belirlemek
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icin, hamur oncelikle 100 °C de, %0,5 gerilmede ve 2 Hz frekansta 2 dk boyunca
deforme edilmigtir. Bu asama hazirlik asamasidir. DUsuk gerilimlerde karisimin kalibi
doldurmasi ve cihazin rejime oturmasi i¢in yapiimaktadir. Sonra sirasi ile %500,
%750, %1000 gerilmede, sabit 100 °C sicaklikta ve 0,1 Hz’'de, 2’ser dk test edilmistir.
Kayip modulun (G”) artmasi sisme egiliminin dustigunin bir gostergesidir. Benzer

sekilde sdnimleme faktort (tan d) degeri de sisme egilimi arttikga dismektedir.
5.3.2.4. Pawlowski yontemi ile ¢caprazbag yogunlugu incelenmesi

RPA’da tespit edilebilen 6nemli bir 6zellik de hamur formulasyonuna ve vulkanizasyon
sistemine bagli olarak fiziksel ve kimyasal caprazbag yogunlugunun ayri ayri
belirlenebilmesidir. Toplam caprazbag yogunlugu degerlendirildijinde kimyasal ve

fiziksel etkilesimleri dogrudan toplayarak ifade etmek mimkuinddr;

XTopIam=inmyasal+xfiziksel (5 1)

Burada Xgn, hamurda vulkanizasyondan &nce zaten mevcut olan, zincir
takilmalarindan ve dolgu iceren hamurlarda ayrica polimer-dolgu etkilesiminden
kaynaklanan baslangi¢c caprazbag yogdunlugudur. Xcem Vvulkanizasyon sirasinda
olusan caprazbag yogunlugu, X ise gorunur ¢aprazbag konsantrasyonudur. Sisme
Olcimleri, statik ve dinamik mekanik testler ile hesaplanan g¢aprazbad yogunlugu
degerleri X ile kiyaslanabilen buyukluklerdir. Xpny buytklagl, hamurun ¢aprazbag
konsantrasyonu gibi dusunalebilir ve bu durumda ¢aprazbag yogunlugu, plato modulu
ile iliskilendirilebilir. Pawlowski yaklasimina goére, kimyasal ¢aprazbad yogunlugu
Esitlik (5.2) ile hesaplanabilir. Burada ilk terim, vulkanize olmus 6rnegin 0,5 HzZ'teki
depo modulid kullanilarak kauguk viskoelastisite teorisinden yararlanilarak
hesaplanan toplam gaprazbag yogunluguna karsi gelir. ikinci terim ise ayni sekilde ve
hamurun 5 Hz'te dl¢ilen depo modull kullanilarak hesaplanir ve fiziksel ¢gaprazbag
yogunlugunu ifade eder. Iki biiyiikligiin birbirinden farki ise esitlikte gorilebilecegi

gibi kimyasal ¢aprazbag yogunlugu olarak tanimlanir,
inmyasa|=[G’pi§mi§(@0,5HZ)-G’Qig(@5 HZ)]/ZRT (52)

Bu amacla uygulanan test prosedurinde 6ncelikle RPA kalibina yerlestirilen hamur,
100°C, %3,5 gerinim ve 5 Hz'te test edilmistir. Daha énce belirlenen vulkanizasyon
suresi uyarinca segilen sicaklikta vulkanize edilmis, kaliptan cikariimadan tekrar
100°C, %3,5 gerinim ve bu kez 0,5 Hz'te test edilmistir. ki test icin depo moduilii

bayuklikleri degerlendirilmigtir.
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5.3.3. Sicak preste vulkanizasyon

Vulkanizasyon iglemi, tim hamurlarda, segilen pisirme sicakliginda (180°C) reometre
egrilerinden belirlenen optimum pisme sureleri esas alinarak gerceklestirilmistir.
Hamurlar, sicak preste ve 160 bar basingta, planlanan testlerde kullanima uygun
kalinliklarda kalip igerisinde plakalar halinde vulkanize edilmistir. Standart test
ornekleri, uygun geometrideki kesme bicaklari yardimiyla plakalardan kesilerek

hazirlanmigtir.
5.3.4. Fiziksel ve mekanik karakterizasyon

Bu bélumde gerceklestirilen dlgumler ISO 2781’e gore, Sartorius markan yogunluk
terazisinde yogunluk 6lcimi, ASTM D2240 uyarinca sertlik Zwick marka sormetre
kullanilarak sertlik élcimua, ASTM D412 uyarinca Alpha T2000 marka tensometre
cihazinda yapilan ¢gekme testidir. Sonuglar, her bir test érnegi igin en az 3 tekrarin
ortalamasi olarak raporlanmigtir. Kullanilan cihazlar sirasi ile Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve
Sekil 5.8’de verilmisgtir.

Sekil 5.6. Sartorius marka yogunluk
Olcim terazisi
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Sekil 5.7. Zwick marka sertlik dlger

Sekil 5.8. Alpha T2000 marka
tensometre

5.3.5. Yaglanma o6zelliklerinin tayini

Bu bélimde, hedef Griin spektlerinde yer alan yaslandirma testleri BS7655-2.6:2000
standardina goére gercgeklestiriimistir. Bu testler hava ve standart yag ortaminda
sicakta yaslanma oélgcimlerini kapsamaktadir. Hava sirkllasyonlu etlivde, 125°C’de 1
hafta 1sil yaslandirmaya tabi tutulan drneklere ¢cekme ve sertlik testi uygulanmis,

yaslanma &ncesi duruma goére kayiplar belirlenmistir. Ayni standarda gére yag
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dayanimi, 100°C’'de 24 saat boyunca IRM 902 yadi icerisinde bekletilen

vulkanizatlarin mekanik 6zelliklerindeki degisim olarak ifade edilmistir.
5.3.6. Dinamik-mekanik 6zelliklerin 6lgiimu

DMA, vulkanize olmus kauguk hamurlarinin farkli modlarda (cekme, basma, kayma,
noktasal) dinamik o&zelliklerini incelemek Uzere kullanilan cihazdir. Malzemenin

gerinim, sicaklik ve frekansa karsi gosterdigi tepkiyi dlgulmektedir.

Malzemenin sabit deformasyon ve sicaklikta zaman igcerisindeki depo moduil (cekme
ve basma modu i¢in; E’, kayma modu icin; G’), kayip modul (cekme ve basma modu
icin; E”, kayma modu ic¢in; G”) ve bunlarin fonksiyonlari olan sikilik (K, stifness),
sonumleme faktorl (tan g) gibi verileri kullanarak malzemenin kullanim émra ve 1sil

bozunmaya kargi dayanimi hakkinda bilgi edinilmesine olanak saglamaktadir.

Bir malzeme Uzerine yiuk uygulandiginda, deformasyon gercgeklesir. Eger malzeme
ideal elastik bir malzeme ise, uygulanan yuk kaldirildiginda deformasyon tamamen
geri doner. Buna elastik deformasyon denir. Elastik deformasyon, malzemeye
uygulanan yuk ile dogru orantilidir ve yik uygulandiginda gecikmeksizin deformasyon

gOrulur ve yuk kaldinldiginda da tamamen kaybolur.

Kauguk esasli malzemelerde elastik deformasyon araliklarinda malzemede modul
kaybi olusmaz. Boylelikle malzemenin yalnizca elastik boélgede belirli bir parametreye
goOre gosterdigi davraniglar incelenebilir. Elastik deformasyonda frekansin giderek
artmasi ile malzemeye uygulanan deformasyonun hizi artmaktadir. Dusuk
frekanslarda malzeme bu deformasyonu sonimlerken frekans arttikca kaucguk
zincirlerinin bu deformasyona verebilecedi yanit suresi kisalacagindan modul
degerinde artis gozlemlenir. Bu da malzemenin sertlestigi anlamina gelir.
Malzemelerin dinamik c¢alisma kosullarinda moduli artarken sicakligi da

artacagindan kullanim dmru kisalma egilimi gosterecektir.

Deformasyon lineer viskoelastik bolgenin Gzerine ¢iktiginda ise malzemedeki dolgu-
dolgu ve dolgu-kauguk ag yapilari ayriimaya baslar. Bdylelikle deformasyonu
arttirarak malzemede kullanilan dolgu tipinin kauguga uyumlulugunu ya da yikleme
oraninin malzemenin dinamik ézelliklerine etkisi incelenebilir. Deformasyon, frekans
ve yuk sabit tutuldugu kosullarda sicaklik degisimi ile malzemenin isil gecisleri (camsi
gegcis sicakhgi, erime noktasi) depo moddlleri logaritmik olarak yorumlanarak tespit

edilebilir. Caprazbagli kauguk malzemelerinde erime noktasi gdrilmemektedir.
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Kauguk karisimlari igin sicaklik gegisini incelemek Uzere yapilan bir testin ideal egrisi

Sekil 5.9’da gosterilmigtir.

camsi bolge

modiil diigiigii rubbery plateu

Log E'

sicaklik

Sekil 5.9. Vulkanize edilmis kauguk karisimi igin 1sil gecis

grafigi
Pigirici sistem seciminde, c¢aprazbagl yapinin dinamik &zelliklerinden de
faydalanmigtir. Ornekler, Metravib marka 50 N kapasiteli bir DMA cihazinda, germe
modunda, 40-200°C sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma hizi ile taranmistir. Testler,
5e* m deplasmanda, 1 Hz kosullarinda gergeklestirilmistir. E’, E” ve tand 6zellikleri

takip edilmistir.
5.3.7. Mikroskobik dispersiyon derecesi tayini

Mikroskobik yontemde, yuzeyi dizgun ¢aprazbagli kauguk o6rnedin kesit goruntisu
degerlendirilir.  Mikroskop OnuUne vyerlestirilen numuneye Isik gonderilir, karbon
taneleri bu 1s1g1 yansitir ve cihaza bagli bilgisayar ekranina karbonlarin bulundugu
bolgelerde beyaz-gri goruntu aktarilir. Ylzey goérantileri, cihaz yaziliminda tanimli
olan referans goruntuler ile kiyaslanarak dispersiyon diizeyi bagil olarak, X ve Y olmak
Uzere iki farkli skalaya gore belirlenir. X; dagilim kalitesini gosterir, aglomeratlarin
blayUklGgu ile iligkilidir. 1-10 arasinda derecelendirilir. 1; ¢ok blyik aglomeratlar, 10
ise ¢ok kiuiguk aglomeratlari temsil eder. Y; karbon aglomeratlarinin birbirine ne kadar
yakin buayuklukte oldugunu ifade eden bir degerdir. Y de 1-10 arasinda
derecelendirilir. 1; birbirinden farkli boyutlarda aglomeratlarin ¢ogunlukta oldugunu,
10 ise aglomerat boyutlarinin birbirine ¢ok yakin oldugunu gdsterir. Olglimler
Dispergrader 1000 marka mikroskop ile ASTM D3849 uyarinca, x300 buyitme
uygulanarak gergeklestiriimistir. Olgim yapilan cihaz Sekil 5.10’'da, drnek ekran

gorintisu ise Sekil 5.11’de verilmigtir.
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Sekil 5.10. Dispergrader 1000

Sekil 5.11. Dispergrader cihazi kullanilarak elde edilen 6érnek vulkanizat
gorantaleri

5.3.8. Limit oksijen indisi (LOI) tayini

LOI, oksijen—azot atmosferi icerisinde bir alevi baglatmak ve buyltmek igin gerekli
olan minimum oksijen konsantrasyonunun dl¢isiduir. Bir baska deyisle LOI degeri,
bir malzemenin yanmasi icin gerekli minimum oksijen konsantrasyonudur. Aleve karsi
cevabin incelendigi standart yontemde (ASTM 2863), ortama verilen oksijen-azot gaz
karigiminda alev karsisinda tutugma olayini meydana getiren minimum oksijen
konsantrasyonu O&lgulir ve bu deder % oksijen hacmi cinsinden ifade edilir. Bu
bdlimde, standart boyutlarda kesilmis deney numuneleri, icerisinden yukari dogru

oksijen ve azot karigimi gegen seffaf bir baca igine diisey olarak yerlestirilmistir. Ust
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ucu tutusturulduktan sonra deney numunesinin yanma davranigi incelenmistir.
Deneyler, farkli oksijen konsantrasyonlarinda, her bilegim icin bir seri deney numunesi

kullanilarak gergeklestirilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada hamurlar, gruplandirilarak degerlendirilmigtir. Birinci grup hamurlarda, tek
bir vinil asetat orani baz alinarak farkh peroksit ve koajan tip ve oranlarinda pisirici
sistem denemeleri yapilmis ve hamur bilesimi mekanik 6zellikler agisindan optimize
edilmistir. ikinci grup hamurlarda, belirlenen pisirici sistem esas alinarak farkli EPDM
ve VA oranlarinda galisilip baz regeteler olusturulmustur. Uciincii grup hamurlar ise,
secilen baz regeteler Uzerine halojen icermeyen alev geciktirici dolgu maddelerinin
yuklenmesi ile hedef yanmazlik Ozelliklerinin saglanmasi Uzere planlanmistir.
Asagida, her bir grup igin hazirlanan hamur bilesimleri ve deneysel bulgular ayri ayri

sunulmustur.
6.1. Birinci Grup Hamurlar — Pigirici Sistem Galismasi

Birinci grup hamurlar galismalarinda 6 tip karisim hazirlanmistir. Tek bir VA oranli
EVA secilerek ayni oranlarda iki farkli peroksit tipinin (di-ter-batil peroksit ve dikimil
peroksit), secilen iki oranda kullanimi durumu degerlendirilmistir. Ayrica, segilen

peroksit tipinin farkh koajan (TAIC) oranlarinda kullanimi da degerlendirilmistir.

Hazirlanan hamurlarin regeteleri Tablo 6.1 de verilmigtir. Birinci grup hamurlarin
pisme edrileri Sekil 6.1’de, pisirici sistem degerlendirimesinde esas alinan reolojik
Ozellikler Tablo 6.2°de verilmistir. Regete kodlarinda bulunan “P”; 1. peroksit tipini (di-
ter-batil peroksit, DTBP)), “R”; 2. peroksit tipini (dikimil peroksit, DCP) ifade

etmektedir. “T” ise koajani temsil etmektedir.

Tablo 6.1. Birinci grup hamur bilesimleri

Hamur Kodu
Bilegen 1-P1T2 1-R1T2 1-R2T2 1-P2T2 1-P1T1 1-P1T3

EVA 100 100 100 100 100 100
Karbon siyahi 20 20 20 20 20 20
Proses yagi 15 15 15 15 15 15
1.Peroksit tipi 5 7

2.Peroksit tipi 5 7 5 5
Koajan 2 2 2 2 5
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Sekil 6.1. Birinci grup hamurlarin pisme egrileri
Tablo 6.2. Birinci grup hamurlarin énemli reolojik dzellikleri
1-P1T2 1-R1T2 1-R2T2 1-P2T72 1-P1T1 1-P1T3
ML (dNm) 0,09 0,12 0,14 0,1 0,09 0,08
MH (dNm) 6,65 73 9,63 8,11 3,2 10,87
t90 (dk) 4,48 2,29 2,38 4,24 5,54 4,07
ts, (dk) 1,1 0,62 0,5 0,76 2,48 0,86
CE (dNm) 6,6 7,2 9,5 8,0 3,1 10,8
CRI (dk?) 30 60 53 29 33 31

ilk olarak ele alinan peroksit tipi degerlendirildiginde, DCP‘in hamurlarin pisme
hizlarini yaklasik 2 katina ¢ikardidi, caprazbag duzeyinde de artis sagladigi pisme
genligi (CE) degerlerinden gorlilmektedir. Kullanilan koajan miktari DTBP igin
degerlendirildiginde, koajan etkisinin DCP’de oldugundan ¢ok daha baskin oldugunu,
miktarin artmasiyla pisme genliginde %60-250 kadar bir artis elde edilebildigini
sdylemek mumkundir. Pisme hizinda ise onemli bir degisiklige neden olmadigi

gorilmektedir.

Birinci grup hamurlarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri Tablo 6.3'te verilmigtir. Tablo
6.3’te ayrica, hamurlarin isil yaslanma sonucu, secilen 6zelliklerindeki degisimler de

belirtilmistir.
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Tablo 6.3. Birinci grup hamurlarin fiziksel ve mekanik ézellikleri

1-P1T2 1-R1T2 1-R2T2 1-P2T2 1-P1T1 1-P1T3

Yogunluk

(/o) 0,97 0,972 0,977 0,974 0,968 0,973
Sertlik

Shore A) 87 87 88 88 80 86
Kopma 17,87 16,00 12,39 17,28 13,85 15,26

dayanimi (MPa)

Kopmada

uzama (%) 436,5 396,0 308,3 396,4 4833 269,1

%100 Modiil

(MPa) 5,19 4,90 4,84 5,04 5,31 5,97
Dispersiyon (X) 6,8 7,1 6,4 5,2 6,9 6,0

Dispersiyon (Y) 8,5 9,0 9,4 9,5 9,6 9,5

120 °C’de 1 hafta isil yaglandirma sonrasi 6zellikler

Kopma

dayanimi (MPa) 21,27 16,5 17,04 18,38 21,6 5,83
Kopma

dayanimi 19,0 31 37,5 6,4 55,9 -61,8

degisimi (%)

Kopmada

509,9 401,0 386,2 436,7 595,8 124,9
uzama (%)

Kopmada

uzama degisimi 16,8 1,3 25,3 10,2 -23,3 -53,6
(%)

Sertlik

(Shore A) 88 88 88 89 89,2 91
Sertlik degisimi 1 1 0 1 9,2 5

DCP kullanimi durumunda daha yuksek pisme genlikleri elde edilebilmesine ragmen,
Tablo 6.3’ten goéruldagu gibi 6zellikle kopma dayanimi olmak Uzere mekanik
Ozelliklerde gerileme gortulmektedir. DCP kullanildig1 durumda elde edilen caprazbag
yapisinin, koajan etkinligini DTBP ile ayni oranda saglayamadigini, dogrudan ana

zincir Uzerinden gercgeklestigini isaret etmektedir. Ayni hamurlarda, 1sil yaslanma
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sonrasi mekanik ozelliklerde dusus gorulmemesinin bu nedenle oldugu soylenebilir.
Bununla birlikte, referans alinacak hamurun, halojensiz alev geciktirici dolgularla
yuksek oranda karistirilacak olmasi, orijinal kopma dayanimi ve kopma uzamasi
degerlerinin gereken spektleri karsilamak Gzere, maksimum secilmesi gerekmektedir.
Bu durum g6z énlnde bulundurularak, en uygun pisirici sistemin DTBP ve koajan
varliginda elde edildigi sonucuna variimistir. Bundan sonraki ¢alismalarda pigirici

sistem Uzerinde degisiklik yapilmamistir.

Birinci grup hamurlarin dinamik-mekanik 6zellikleri degerlendirilmis ve Sekil 6.2-6.4
arasinda verilmistir. Ayni oranda koajan iceren peroksit tiplerinin karsilastirildigr Sekil
6.2'den goruldigu gibi, depo modullu degerleri beklendigi sekilde sicaklikla disus
gostermekle birlikte, bu dislis egilimleri oldukga yakindir. Tand degerleri
kiyaslandiginda, dusuk sicakliklarda yakin degerler almalarina karsin, sicakhgin
artmasiyla DTBP iceren drnegin tand degeri beklendidi sekilde bir artis sergilerken,
DCP’in kullanildigi vulkanizatta sicakhgin artmasiyla ufak bir disus goze
carpmaktadir. Bu durum DCP’nin tamaminin vulkanizasyon sirasinda tiiketiimedigi ve
bozunmaya devam ettigini dusundirmektedir. Bu edilimin pisme egrilerinde
gbzlenmemesi, koajan varliginda dedisen c¢aprazbaglanma mekanizmasina
baglanmaktadir. Pisme sirasinda, koajanin baglandidi ana zincir bolgelerinden,
dinamik test sirasinda artan sicaklik ile ayrilmasi ve olusan radikallerin matriste
harcanmamis olan DCP ile yeni gaprazbaglar olusturdugu tahmin edilmektedir. Sekil
6.3’te, her iki peroksit tipinden daha ylksek oranda kullanildigi durum igin benzer
etkinin daha belirgin olarak gézlenmesi de bu tahmini kuvvetlendirmektedir. Bununla
birlikte, bu 6ngoérinin dogrulanmasi icin farkli analizlerin gerceklestirimesi de

gereklidir.

Sekil 6.4’te DTBP kullanilan vulkanizatlarda koajan miktarina bagli olarak dinamik-
mekanik 6zelliklerdeki degisim degerlendirilmistir. koajan ilavesi ile depo moduli
degerleri dusuk bir artis sergilemekle birlikte, tand dederlerinin belirgin sekilde disius
gosterdigi gézlenmistir. Bu durum, vulkanizatin dinamik performansinda olumlu bir
gostergedir ve ayni zamanda ylUksek elastik Ozellikler, yani yuksek caprazbag

yogunlugunu ifade etmektedir.
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Sekil 6.3. 1P2T2-1R2R2 hamurlarinin E’ ve
tand degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 6.4. 1. Tip peroksit icin koajan oraninin
E’ ve tand degerlerinin sicaklikla degisimine
etkisi

Sekil 6.5'te RPA’da Pawlowski yaklasimina goére Olgllen caprazbag yogdunluk
degerleri (CLD) ve pisme egrilerinden elde edilen pisme genligi (CE) degerleri birlikte
verilmistir. Bu iki 6zellik arasinda, kiicik sapmalar disinda belirgin bir benzerlik oldugu

gorulmektedir. Sekil 6.4’te gdzlendigi gibi koajan oraninin artmasiyla pisme genliginde
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oldugu gibi kimyasal ¢caprazbag yogunlugunda da, tand dizeyindekine benzer bir artis
gozlenmektedir. DMA ve RPA testlerinden elde edilen bulgulara gore, koajan
kullaniminin malzemenin moduline olumlu bir katki saglanabildigi, bununla birlikte
miktarinin diger hedef 6zellikler birlikte degerlendirilerek optimize edilmesi gerektigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 6.5. Birinci grup hamurlarin kimyasal CLD-
pisme genligi iliskisi

6.2. ikinci Grup Hamurlar — Baz Regeteler

ikinci grup hamurlarda, belirlenen pisirici sistem esas alinarak farkli EPDM ve VA
oranlarinda c¢alisihp baz recgeteler olusturulmustur. Bu grupta degerlendirilen
parametreler, tg farkli VA orani ve EPDM’in EVA ile yer degistirme oranidir. Tablo
6.4’ te hamur bilesenleri temsili rakamlar belirtilerek verilmistir. Hamurlarin pisme
egrileri Sekil 6.6-6.8'de, dnemli reolojik 6zellikler ise Tablo 6.5-6.7’de verilmigtir.
Fiziksel ve mekanik 6zellikleri de Tablo 6.8’de gdrulmektedir. Burada kullanilan 1.tip
EVA en disuk VA oranina sahip, 3. tip EVA en ylksek VA oranina sahip EVA’drr.

Tablo 6.4. ikinci grup hamur bilesimleri

. Hamur Kodu
Bilesen
1E1 | 1E2 | 1E3 | 1E4 | 2E1 | 2E2 | 2E3 | 2E4 | 3E1 | 3E2 | 3E3 | 3E4
1.Tip EVA 100 | 95 90 | 80
2.Tip EVA 100 | 95 90 | 80
3.Tip EVA 100 | 95 90 | 80
EPDM 5 10 20 5 10 20 5 10 20

Karbon siyahi | 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20

Proses yagi 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15
Peroksit 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Koajan 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
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Tablo 6.5. VA-1 orani i¢cin EVA esasli hamurlarin reolojik 6zellikleri

1E1 1E2 1E3 1E4

ML (dNm) 0,09 0,09 0,12 0,18

MH (dNm) 6,65 7,01 7,79 8,98

t90 (dk) 4,48 4,76 4,77 4,68

ts, (dK) 11 1,02 0,97 0,85
CE (dNm) 6,6 6,9 7.7 8,8
CRI (dk?) 30 27 26 26

Tablo 6.6. VA-2 orani icin EVA esasli hamurlarin reolojik 6zellikleri

2E1 2E2 2E3 2E4
ML (dNm) 0,02 0,02 0,03 0,05
MH (dNm) 6,62 6,33 7,11 8,54

t90 (dk) 4,14 412 4,11 4,25

ts, (dk) 0,93 1,01 0,93 0,87
CE (dNm) 6,6 6,3 7.1 8,5
CRI (dk) 31 32 32 30

Tablo 6.7. VA-3 orani icin EVA esasli hamurlarin reolojik 6zellikleri

3E1 3E2 3E3 3E4
ML (dNm) 0,02 0,02 0,02 0,04
MH (dNm) 6,95 7,51 7,94 9,01

t90 (dk) 3,94 3,83 3,85 3,92

ts, (dk) 0,96 0,89 0,86 0,81
CE (dNm) 6,9 7,5 8,0 9,0
CRI (dk?) 34 34 33 32

En dusuk VA iceren hamurlarin reolojik 6zellikleri degerlendirildiginde, EPDM vyer
degistirme oraninin artmasi ile hamurun viskozitesinin ve pisme genliginin sistematik
bir sekilde arttigi goériimektedir. Pisme genligindeki bu artig, tim VA oranlarinda
gecerlidir. Pisme hizi ise EPDM varlidinda daha yuksek olmakla birlikte, EPDM
oranindan badimsiz olarak degerlendirilebilir. EPDM igermeyen, farkli VA oranindaki
hamurlar incelendiginde, VA oraninin artmasiyla hamur viskozitesindeki belirgin
disus goze carpmaktadir. Bu durum islenebilirlik Gzerinde olumlu bir etki olarak
degerlendirilebilinir. VA orani, pisme genligi acisindan ©6nemli bir fark
olusturmamaktadir. Pisme hizi ise artan VA orani ile sistematik bir sekilde
artmaktadir. Bu durum da vulkanizasyon enerji maliyeti géz onunde bulundurularak
olumlu degerlendirilebilir. Tim hamur viskoziteleri birlikte dederlendirildijinde, VA

orani arttikga, EPDM eklenmesinin viskozite Uzerindeki etkisinin daha az oldugu
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sdylenebilir. Bu durum, VA orani artan EVA’nin elastomerik 6zellikler kazanmasi ve

EPDM ile benzer akis davraniglari sergilemesiyle iligkilendirilebilir.

Tablo 6.8. ikinci grup vulkanizatlarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

1E1 1E2 1E3 1E4 2E1 2E2 2E3 2E4 3E1 3E2 3E3 3E4

Yogunluk

(g/cm?) 0,97 0,967 0,964 | 0,958 | 0,980 0,976 0,973 0,965 0,993 0,989 0,984 | 0,976

Sertlik

(Shore A) 87 87 87 86 7 76 75 75 55 56 56 56

Kopma
dayanimi 17,87 | 19,25 18,6 19,04 | 12,27 11,25 12,24 | 12,54 7,38 9,68 9,84 10,70
(MPa)

Kopmada

uzama (o) | 4365 | 4483 | 448 | 4324 | 4220 | 4158 | 4173 | 4204 | 3729 | 3989 | 4148 | 4057

%100
Modiil 5,19 4,88 5,12 4,421 3,11 2,90 2,81 2,67 1,60 1,61 1,55 1,59
(MPa)

Dispersiyo

n X 6,8 6,7 7,0 6,9 3.4 3,9 4,1 4,6 225, 3,5 4,0 3,7

Dispersiyo

ny 9,8 9,9 9,8 9,9 8,7 8,9 9,1 9,0 9,2 8,6 8,9 9,2

120°C’de 1 hafta i1sil yaglandirma sonrasi 6zellikler

Kopma
dayanimi 14,83 | 12,32 15,31 15,78 | 10,37 8,62 10,42 15,19 7,59 4,31 4,98 14,83
(MPa)

Kopma
dayanimi -17,0 -36,0 -17,7 -17,1 -15,5 -23,4 -14,8 21,2 2,8 -55,5 -49,4 -17,0
degisimi
(%)

Kopmada

uzama (%) 371,8 | 3695 | 464,9 | 441,7 | 399,7 | 378,1 | 392,2 | 4665 | 388,6 | 321,3 | 3252 | 3718

Kopmada
uzama -14,8 -17,6 -3,8 2,2 -5,3 -9,1 -6,0 11,0 4,2 -19,5 -21,6 -14,8
degisimi
(%)

Sertlik

(Shore A) 88 88 88,6 88 79 79,2 78,8 78,9 59,3 59,7 59,6 88

Sertlik
degisimi

En dusuk VA oranh vulkanizatlarda, EPDM miktarindaki artis ile kopma dayaniminda
iyilesme goérilmis, kopmada wuzama degerlerinde belirgin  bir dedisiklik

g6zlenmemigtir. EPDM icermeyen vulkanizatlar icin kopma dayanimi dikkate
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alindiginda, %VA oranindaki artis ile bu Ozellikte kayda deger bir degisim s6z
konusudur. En yiksek VA oranli EVA ile hazirlanan vulkanizatlar, en dusiuk VA
durumuna kiyasla yari yariya kopma dayanimina sahiptir. Bu bulgular birlikte
degerlendirildiginde, hedef Urin ézelliklerini en yakin dizeyde karsilayabilmek igin,
mekanik 6zelliklerin ancak optimum seviyede tutuldugu VA oranlarinda galismanin

uygun oldugu goérisu olusmustur.

ikinci grup hamurlarin kimyasal gaprazbag yogunlugu, dolgu dagihmi, kalip agzinda
sisme ve Payne etkisinin degerlendirildigi dinamik testler RPA’da gerceklestirilmistir.
Sekil 6.9 da Pawlowski yaklasimina goére olclilen kimyasal ¢aprazbag yogunluklari
pisme genligi birlikte degerlendiriimigtir. Sekilden goéraldigu gibi, ikinci grup
hamurlarda da Pawlowski yaklasimina goére hesaplanan kimyasal c¢aprazbad
yogdunluklari, vulkanizasyon sirasindaki pisme genligi de@erleri ile paralellik
gostermektedir. Kimyasal c¢agrazbag, EPDM igcermeyen hamurlarda benzer
duzeylerdedir. Bununla birlikte en yliksek VA oraninda bir miktar artis gézlenmektedir.
Tdm VA oranlari i¢in, hamurlardaki EPDM oraninin artmasiyla CLD degerleri de artis
goOstermistir. EPDM orani arttikga caprazbag oraninin artmasi EPDM fazindaki

¢aprazbaglanmanin EVA fazina kiyasla oldukga yodun oldugunu isaret etmektedir.
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Sekil 6.9. ikinci grup hamurlarin kimyasal CLD ve pisme genligi iliskisi

Dolgu dagiliminin bir gdstergesi olarak kabul edilen karbon karasi dagilim indisi
(CBDI), ikinci grup hamurlar igin Sekil 6.10° da verilmigtir. Sekilden de goruldugu gibi,
En dusuk VA iceren EVA ile uretilen hamurlarda dolgu dagihmi diger VA
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oranlarindakilere kiyasla zayiftir. Ayrica, EPDM orani ile degisim acisindan
degerlendirildiginde diger VA oranlarindakinden farkli bir egilim sergilemektedir.
EPDM’in artisi ile CBDI degeri artis gostermig, bir baska deyisle dolgu dagilimi
iyilesmistir. Orta ve yuksek VA'll EVA kullanilan hamurlarda ise EPDM orani arttik¢a
dolgu dagiliminin bir miktar olumsuz etkilendigi gorulmektedir. Bu durum, iki faktorun
ayni anda etkili olmasi ile agiklanabilir. Birinci etki VA oraninin disuk oldugu EVA’nIn
EPDM’den oldukga farkli akis dzellikleri sergilemesi, ikinci etki ise iki polimer matrisin
harmanlanmasi nedeniyle ortaya cikan dogal bir dagihm problemidir. Distik VA
oranlarinda birinci etkinin daha baskin oldugu, EPDM ile harmanlama sonrasinda
CBDI'nin artmasi seklinde kendini géstermektedir. Bu grupta, EVA matrisi tek basina
baskin plastik 6zellikler sergilemekte ve EPDM eklenmesi ile kauguksu akis 6zellikleri
gelismektedir. Yuksek VA oranlarinda ise ikinci etki daha baskindir. Akis ozellikleri
EPDM’e zaten benzerdir; fakat harmanlama sonrasi iki polimer arasindaki uyumun
tek polimer kullanimina gére dogal olarak daha az olmasi sonucu CBDI degerleri hafif

bir disUs sergilemektedir.
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Sekil 6.10. ikinci grup hamurlarin CBDI degerleri

Sekil 6.11’ de ikinci grup hamurlar icin kalip agzinda sismenin degerlendirildigi
gerinim-tand degisimi verilmistir. ik gdze carpan, disik VA durumunda goriilen
yuksek sisme egilimidir. EVA matrisindeki VA orani arttikga kalip agzinda sisme
egilimi, elastik 6zelliklerin artmasiyla birlikte artmasi beklenirken VA orani arttikca
tand degeri artmig, dolayisi ile sisme azalmistir. VA oranin dustikge EVA'nin erime

ve yumusama noktalari artmaktadir. VA orani azaldik¢a tand degerinin dismesi; test
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sicakliginda distk VA oranlarinda daha viskoz davranmasi ve depo modulinin
yuksek dl¢ilmesine baglanmistir. Disik VA oranlarinda EPDM orani arttirildik¢a
akigkanhk arttigi icin tand degeri de artma egilimi gostermigtir. Orta ve yuksek VA
oranlarinda ise EPDM oraninin arttinimasi ile elastomerik ézelliklerin baskin hale

gelmesi sonucu tand degeri dismus, dolayisi ile sisme egilimi artmistir.
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Sekil 6.11. ikinci grup hamurlarin kalip agzinda sisme davranislari

ikinci grup hamurlarda Payne etkisi dl¢iilmiis, EVA matris igindeki VA oraninin ve
hamurdaki EPDM oraninin  dolgu-polimer etkilesimi  Gzerindeki  etkisi
degerlendirilmigtir. Sekil 6.12° de tim hamurlar icin, Sekil 6.13, Sekil 6.14 ve Sekil
6.15te sirasiyla dusuk, orta ve yuksek VA icerikli EVA’dan Uretilen hamurlarin gerinim
taramasi sonuglari verilmistir. Sekil 6.12°de gbéze ¢arpan en belirgin sonug, tim EPDM
oranlarinda, dusuk VA’li hamurlarda Payne etkisinin diger hamurlardan ¢ok daha
yuksek oldugudur. Dusuk VA ve orta duzey VA igin dolgu-polimer etkilesimi EPDM
oranindan neredeyse etkilenmemektedir. Orta dizey VA icin ise ancak en yuksek
EPDM yer degistirmesi durumunda Payne etkisi azalmaktadir. Yiksek VA durumunda
ise, %10 ve %15 EPDM eklenmesi Payne etkisini dusurucu yonde etki gostermisg, yani
polimer-dolgu etkilesimi gelismistir. EVA igerisindeki VA oraninin artmasi ile hamurun
akis ozellikleri kauguksu akisa yaklastigl, dolgunun matris icerisinde dagiliminin
kolaylastigi disunulmektedir. Bu durumun Payne etkisini districu ydnde etki etmesi
beklentisi ile drtismektedir. EPDM oraninin artmasi belirgin bir etki gdstermemekle

birlikte polimer-dolgu etkilesimini bir miktar arttirdi§i sdylenebilir.
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Sekil 6.12. ikinci grup hamurlarinda Payne etkisi
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Sekil 6.13. Dusuk dizeyde VA iceren EVA hamur-
larinda Payne etkisi
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Sekil 6.14. Orta diizeyde VA igeren EVA hamurla-
rinda Payne etkisi
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Sekil 6.15. Yuksek dlizeyde VA iceren EVA hamurla-
rinda Payne etkisi

Hazirlanan hamurlarda pigirici sistem sec¢imi ve EVA matristeki uygun VA oraninin
belirlenmesi i¢in hazirlanan hamurlar gok yonlt degerlendirilmigtir. Reolojik, mekanik
ve dinamik dzellikleri g6z 6nlinde bulunduruldugunda, devam eden ¢alismada ylksek
VA oraninin yetersiz mekanik o6zellikler nedeni ile degerlendirmeden c¢ikariimasina

karar verilmistir.

Birinci ve ikinci bolim hamurlarin limit oksijen indis deg@erleri 6lgtilmus ve Tablo 6.9’da

verilmigtir.

Tablo 6.9. Birinci ve ikinci grup hamurlarin LOI

degerleri
Hamur kodu LOI degeri
1E1-P1T2 18,4
1E1-R1T2 18,5
1E1-R2T2 18,5
1E1-P2T2 18,4
1E1-P1T1 18,3
1E1-P1T3 18,4
1E1 18,4
1E2 18,5
1E3 18,6
1E4 18,6
2E1 18,6
2E2 18,7
2E3 18,8
2E4 18,8
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Tablo 6.9.(Devam) Birinci ve ikinci grup hamur-
larin LOI degerleri

Hamur kodu | LOI degeri
3E1 18,8
3E2 19,2
3E3 19,2
3E4 19,3

Tabloda géruldigu gibi pisirici sistemin alev geciktirici dayanim Gzerindeki etkisi yok
sayllacak diizeydedir. VA orani arttikga yanmazlik performansinin arttigi gézlenmistir.
Ayni sekilde EPDM oraninin artmasi da LOI degerini arttirmaktadir. Sekil 6.16’da VA
orani ve EPDM oraninin LOI deg@erine etkisi verilmigtir.
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Sekil 6.16. VA ve EPDM oraninin LOI deg@erine etkisi

6.3. Uglincii Grup Hamurlar

Bu bdlimde, mekanik Ozellikler agisindan performansi yeterli olan regetelerin
yanmazlik Ozelliklerinin iyilestiriimesi amaciyla degisik tip ve miktarlarda alev
geciktiriciler kullanilarak hazirlanan 3. grup hamurlar degerlendirilmigtir. Bu grupta yer
alan hamurlar dort ayri bolum halinde kurgulanmigtir. Her bir bolim igin incelenen

degiskenler ve duzeyleri farkhdir. Detaylar b6lim alt bagliklarinda verilmigtir.
6.3.1. Uglincii grup birinci béliim hamurlar

Bu bélimde, VA-1 (dislk) ve VA-2 (orta) oranlari icin EVA matrisin g bilesenli alev
geciktirici sistemin A2, B2 ve C1 dizeylerinde calisildigi durum karsilastiriimistir.

Hamurlarin bilesimleri temsili kodlarla Tablo 6.10’da, pisme egrileri Sekil 6.17° de,
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onemli reolojik 6zellikler ise Tablo 6.11.’de verilmistir. Fiziksel ve mekanik dzellikleri
Tablo 6.12’de verilmigtir. Burada A, B ve C farkh alev geciktirici tarlerini, hemen
yaninda verilen sayilar ise, bu alev geciktiriciden hangi duzeyinde kullanildigini ifade
etmektedir.

Tablo 6.10. Ugiincii bliim birinci bdliim hamur bile-

simleri
. Hamur Kodu
Bilesen
1-A2B2C1 2-A2B2C1
1.Tip EVA 100
2.Tip EVA 100
Karbon siyahi 20 20
Proses yagi 15 15
A tipi alev geciktirici 50 50
B tipi alev geciktirici 50 50
C tipi alev geciktirici 10 10
Peroksit 5 5
Koajan 2 2
10
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Sekil 6.17. Uglincti grup birinci bdlim hamurlarin pisme
egrileri

Tablo 6.11. Ugiinci grup birinci bdliim hamur-
larin reolojik 6zellikleri

1-A2B2C1 2-A2B2C1
ML (dNm) 0,1 0,02
MH (dNm) 7,73 7.1
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Tablo 6.11.(Devam) Uglincii grup birinci bélim
hamurlarin reolojik 6zellikleri

1-A2B2C1 2-A2B2C1
t90 (dk) 4,3 3,86
ts2 (dk) 0,94 0,93

CE (dNm) 7,6 7.1

CRI (dk-1) 30 34

2 tip hamurun da Tablo 6.11’de goéruldigu gibi ayni tip alev geciktirici kullanildiginda
beklenildigi gibi elastomerik 6zellik gésteren VA oraninin artmasi ile birlikte akis
Ozellikleri artacagindan minimum tork degerlerinde bir dusis goézlenmigtir. Ayni
zamanda kauguksu 6zelliklerin artmasi ile ¢caprazbaglanma potansiyeli artacagindan
pisme genlikleri artmistir. Alev geciktirici ilave edilmemis ikinci grup hamurlardan 1E1
ve 2E1 ile kiyaslandirildiginda; alev geciktiricilerin pisme hizi Gizerinde neredeyse hi¢
etkili olmadigi séylenebilir.

Tablo 6.12. Ugilincti grup birinci bélim hamurlarin fiziksel
ve mekanik ozellikleri

1-A2B2C1 2-A2B2C1

Yogunluk (g/cm?) 1,160 1,170
Sertlik (Shore A) 90 86
z(lv‘l’gg)‘a dayanim 15,47 14,10
Kopmada uzama (%) 439,6 478,4
%100 Modiil (MPa) 4,732 3,017
Dispersiyon X 4,4 4,4
Dispersiyon Y 4,8 5,8

120 °C’de 1 hafta isil yaglandirma sonrasi 6zellikler
F’\;I)S‘ga dayanimi 504 3.28
gsgi';‘i;‘i’?%”;"'m' -67,4 76,7
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Tablo 6.12.(Devam) Uglincii grup birinci bélim hamurla-
rin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

1-A2B2C1 2-A2B2C1
Kopmada uzama (%) 14,9 6,2
Sertlik (Shore A) 90 87
Sertlik degigimi 0 1

Beklenildigi gibi VA orani arttikga sertlik ve kopma mukavemeti digmektedir. Orta
dizey VA igeren alev geciktiricili hamurun (2-A2B2C1) kopma mukavemetinin, ikinci
grup alev geciktirici igermeyen 2E1 hamuru ile kiyaslandiginda iyilesmesinin sebebi
eklenen alev geciktirici dolgu maddesinin elastomerik matrisi takviye etmesinden ileri
geldigi distntlmektedir. Alev geciktirici ilave edilen disik VA iceren EVA hamurunda
(1-A2B2C1) ise bu durumun tam tersi goézlemlenmistir. Bu durumun, elastomerik
yuzdenin duguk ve viskozitenin yluksek olmasi ile karigim kalitesinin dismesi ve
eklenen alev geciktiricilerin aglomere olarak karigimda zayif noktalar
olusturdugundan ileri geldigi diusunulmektedir. Tablo 6.12’deki dispersiyon X ve Y
degerleri incelendiginde X degerleri sabitken dusuk VA'dan yuksek VA’ ya gidildikge
dolgu aglomerat boyutlarinin birbirine yakinlastigi ve daha iyi bir dispersiyon elde

edildigini kanitlar niteliktedir.

Uglincli grup birinci bdlim hamurlarinin kimyasal ¢aprazbag yogdunlugu, dolgu
dagihmi, kalip agzinda sisme ve Payne etkisinin degerlendirildigi dinamik testleri
RPA'da gerceklestiriimigtir. Sekil 6.18’'de Pawlowski yaklagimina goére olcllen
kimyasal gaprazbag yogdunluklari ile pisme genligi birlikte degerlendirilmistir. Sekilde
gbrildigu gibi Pawlowski yaklasimina goére hesaplanan kimyasal caprazbag
yogunlugu ve pisme genlik degerleri birbiri ile paralellik gostermektedir. Farkh VA
oranlarindaki EVA’lara eklenen alev geciktiricilerin kimyasal CLD ve pisme genligi
arasindaki orantili iligkiye etkisi olmamistir. Uglincti grup birinci bdlimdeki hamurlarin,

ikinci grup 1E1 ve 2E1 hamurlari kiyaslandiginda beklenilen trend gérulmektedir.
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Sekil 6.18. Ugtincl grup birinci bdlim hamurlarin kimyasal
CLD ve pisme genligi iligkisi

Uclincii grup birinci boliim hamurlar icin karbon siyahi dagilim indis grafigi Sekil 6.19°
da verilmistir. Alev geciktirici dolgu malzemesi ilavesi ile karbon siyahi dagiim
derecesinde bir degisim beklenmemektedir. ikinci grup hamurlarda (Sekil 6.10)
oldugu gibi akiskanhgi nedeni ile orta dlizey VA iceren EVA karisimlarinin disuk VA

oranli hamurlara gore karbon siyahi dagilimi daha iyidir.
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Sekil 6.19. Ugtincl grup birinci bélim hamurlarin CBDI
degerleri

Sekil 6.20'de Uglncl grup birinci bolum hamurlar icin kalip agzinda sismenin
degerlendirildigi gerinim-tang degigimi verilmigtir. Dusuk VA oranindaki karigimlarin
test sicakliklarinda yeterli dizeyde akiskanlik sergilememesi nedeni ile disuk ve orta

seviye VA oranlarinin birbiri ile kiyaslanmasi yerine alev geciktirici ilavesinin sisme
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uzerine etkisi degerlendirilmistir. 1E1 ile 1-A2B2C1, 2E1 ile 2-A2B2C1 hamurlarinin
kiyaslanmasi; alev geciktiricilerin ilavesi ile tang degerinde artis gdzlenmistir. Sekil
6.21°de alev geciktirici icermeyen hamurlar ile alev geciktici iceren hamurlarin kalip
agzinda sigsme Ozellikleri kiyaslanmistir. Alev geciktirici ilavesinin ekstruder kafa

cikisindaki sismeyi disgurecegi sonucuna varilmigtir.
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Sekil 6.20. Uglincii grup birinci bdlim hamurlarin kalp
agzinda sisme davranislari
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Sekil 6.21. Alev geciktiricilerin kalip agzinda sisme
Ozelligine etkisi

Farkl VA oranlarindaki EVA hamurlarina alev geciktirici ilavesi sonucu Payne etkisi
degisim grafigi Sekil 6.22’de verilmistir. Alev geciktirici ilavesi ile dlUsuk gerinimlerdeki
depo modull artarken, yiksek gerinimlerdeki depo moduili degismemistir. Dolayisi
ile depo modulindeki fark artmistir. Bu da dolgu polimer etkilesiminin dinamik

kosullarda alev geciktirici ilavesi ile digtuguni géstermektedir.
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Sekil 6.22. Ugtincl grup birinci bélim hamurlarinda Payne etkisi

Tablo 6.13'te gorlldigu gibi Gg¢lncu grup birinci bdlim hamurlarinin ikinci grup
hamurda oldugu gibi VA orani arttikca artan LOI degeri trendini korudugunu ve

eklenen alev geciktiriciler ile birlikte LOI de@erlerinin de arttigi gézlenmistir.

Tablo 6.13. Uglincti grup birinci bélim hamurlarin

LOI degerleri
Hamur kodu LOI degeri
1-A2B2C1 19,6
2-A2B2C1 19,8

6.3.2. Uglincii grup ikinci béliim hamurlan

Birinci bolimde caligilan g bilesenli alev geciktirici iceren hamurlarda, hangi temel
alev geciktiricinin daha baskin etkiye sahip oldugunu ve bu bilesenlerin artan
oranlarindaki tek bagina ve birlikte etkilerini degerlendirebilmek Uzere 2. Bolim
hamurlari galisilmistir. Bu grupta, C orani sabit ve 1 dizeyinde tutulmustur. Hamur
bilesimleri temsili rakamlarla Tablo 6.14’te verilmistir. Hamurlarin pisme egrileri Sekil
6.23'te reolojik 6zellikleri Tablo 6.15’ te, dnemli fiziksel ve mekanik 6zellikler Tablo

6.16’ da verilmigtir.
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Tablo 6.14. Ugiincl grup ikinci bélim hamur bilesimleri

Hamur kodu
1-A3B1C1 | 1-A1B3C1 | 2-A3BI1C1 | 2-A1B3C1 | 1-A4B4C1 | 2-A4B4C1
1.Tip EVA 100 100 100
2.Tip EVA 100 100 100
Karbon siyahi 20 20 20 20 20 20
Proses yagi 15 15 15 15 15 15
A tipi alev geciktirici 100 100 100 100
B tipi alev geciktirici 100 100 100 100
C tipi alev geciktirici 10 10 10 10 10 10
Peroksit 5 5 5 5 5 5
Koajan 2 2 2 2 2 2
22
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Sekil 6.23. Uglincti grup ikinci bélim hamurlarin pisme egrileri
Tablo 6.15. Uglincti grup ikinci bdliim hamurlarin reolojik 6zellikleri
1-A3B1C1 | 1-A1B3C1 | 2-A3B1C1 | 2-A1B3C1 | 1-A4B4C1 | 2-A4B4C1
ML (dNm) 0,1 0,12 0,02 0,02 0,22 0,05
MH (dNm) 7,42 8,09 6,69 7,27 12,61 11,6
t90 (dk) 4 3,79 3,91 3,51 4,41 4,18
ts; (dk) 0,87 0,86 0,97 0,89 0,76 0,82
CE (dNm) 7.3 8,0 6,7 7.3 12,4 11,6
CRI (dk?) 32 34 34 38 27 30

Dolgu tipinden bagimsiz olarak bu gruptaki dusuk VA’ i EVA ile orta VA’ I EVA
1E1 ve 2E1

karsilastirildiginda; alev geciktiricilerin pisme hizini, pisme genligi ve maksimum tork

hamurlari, alev geciktirici icermeyen 2. grup hamurlari ile
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degerini arttirdid1 gézlenmistir. Bunun sebebi metal hidroksit yapisinda olan alev
geciktiricilerin koajanin aktivitesini arttirmasindan ileri geldigi distnidlmektedir. Ancak
alev geciktirici miktari arttikgca karisimdaki polimer orani distiga igin pisme hizi da

dusecektir.

A ve B tipi alev geciktiricilerin bilesim icerisinde tek basina kullanimlari hem 1.tip hem
de 2.tip EVA'’ larda denendiginde; her iki EVA matrisinde B’nin kullanildigi hamurun
maksimum torkunun ve pisme hizinin A’nin kullanildigi hamura gére daha ylksek
oldugu goézlenmistir. Bunun sebebi, VA oranindan bagimsiz olarak, B’nin, A’ya goére

koajanin ug gruplarinin aktivitesini daha fazla arttirmasi olarak distnulmektedir.

Tablo 6.16. Ugtincti grup ikinci bdlim hamurlarin fiziksel ve mekanik ézellikleri

1-A3B1C1 1-A1B3C1 2-A3B1C1 2-A1B3C1 1-A4B4C1 2-A4B4C1
Yogunluk
(glcm?) 1,162 1,158 1,17 1,168 1,41 1,419
S)e“”k (Shore 90,7 92 80 84 92 87
A )
Kopma
dayanimi (MPa) 15,20 16,75 12,61 14,56 10,35 8,63
Kopmada
uzama (%) 438,5 475,7 484,5 517,0 436,7 469,0
o ..
%100 Moddl 4,61 4,85 2,97 3,32 531 2,94
(MPa)
Dispersiyon X 2 54 2,1 4,8 5,7 4,8
Dispersiyon Y 2,4 8,2 1,4 7,9 8,1 8,2

120 °C’de 1 hafta yaslandirma sonrasi 6zellikler

Kopma
dayanimi (MPa) 4,80 4,50 2,62 371 7,24 6,83
Kopma
dayanimi -68,4 -73,1 -79,2 -74,5 -30,0 -20,9
degisimi (%)
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Tablo 6.16. (Devam) Ugtincii grup ikinci bélim hamurlarin fiziksel ve mekanik
Ozellikleri

1-A3B1C1 | 1-A1B3Cl | 2-A3B1Cl | 2-A1B3Cl | 1-A4BACL | 2-A4B4C1
Kopmada 10,5 13,8 35,1 12,4 5,6 9,8
uzama (%)
Kopmada
uzama degisimi -97,6 -97,1 -92,8 -97,6 -98,7 -97,9
(%)
i)e”"k (Shore 91,5 92,8 81 84 95 91
Sertlik degisimi 0,8 0,8 1 0 3 4

VA oranindan bagimsiz olarak; 3. grup ikinci bélumdeki; sadece B tipi alev geciktirici
iceren hamurlarin, A tipi alev geciktirici iceren hamurlara gore kopma dayanimlari
daha yUksektir. Bunun sebebi, B tipi alev geciktiricinin kullanilan koajan uglarini daha
fazla aktive ederek caprazbag yogunlugunu arttirmasi, dolayisiyla kopma direncini
arttirmasi olarak dustnulmektedir. Ancak alev geciktirici miktari radikal olarak
arttinldiginda polimer orani dusttgu icin, alev geciktirici icermeyen ve daha az oranda
alev geciktirici igeren karisimlara gére kopma mukavemetinde beklenildigi gibi disus
gbzlenmistir. Buna ek olarak A tipi alev geciktiricinin karisim icerisindeki dispersiyonu

kotu etkiledigi gozlenmisgtir.

Isil yaglanma sonrasi kopma ve uzama degerlerindeki degisimler, hedeflenen deger
icin yetersizdir. EVA’nin 1sil dayaniminin diguk olmasi ve bu gruptaki hamurlarin

%100 EVA icermesinden isil yaslandirma sonuglari hedefin altinda kalmistir.

Sekil 6.24’te Pawlowski yaklagimina gore dlgulen kimyasal gaprazbag yogunluklari ile
pisme genligi birlikte degerlendirilmistir. Sekilde gorildigu gibi ayni VA oranlarina
sahip hamurlarda sadece B tip alev geciktirici kullanilan hamurlarin pisme genlikleri
ve kimyasal CLD degerleri daha ylksektir. Alev geciktirici miktari radikal olarak
arttinldiginda kimyasal CLD dlgumleri ile pisme genligi degerleri de kendi VA oranlari
ile karsilastiriidiginda artmaktadir. Alev geciktiricilerin bazik yapisinin ayni zamanda
vulkanizasyon verimini arttiran bir etki verdigi bilinmektedir. Burada, diger bilesenlerin
tamamen ayni oldugu hamurlar arasinda yapilan birebir kiyaslama sonucu gaprazbag

yogunlugu artiginin farkedilmesi mimkin olmustur.
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Sekil 6.24. Ugtincl grup ikinci bélim hamurlarin
kimyasal CLD ve pisme genligi iligkisi

Uglincti grup ikinci bolim hamurlar igin karbon siyahi dagilim indis grafigi Sekil 6.25’
te verilmistir. Sekilde de goruldiga gibi VA orani arttikga karbon siyahi dagihm
indisinde artis gdézlenmektedir. Alev geciktirici tipi ve miktarindaki degisim dusuk VAL
EVA hamurlarinin karbon siyahi dagihm indisini neredeyse etkilememektedir. Ancak
daha yuksek VA oranina sahip 2. tip EVA hamurlarindaki karbon siyahi dagihm
indisindeki degisim daha belirgindir. Alev geciktirici orani radikal olarak arttirildiginda
hem 1. tip hem de 2. tip EVA hamurlarin CBDI dederinde dists gozlenmistir. Bunun
sebebinin artan alev geciktirici miktari ile karbon siyahi %’sinin dismesi oldugu

dusunutlmektedir.

Bl 1~3B1C1

Il 2A4B4C1

CBDI
o
@

Sekil 6.25. Uglinct grup ikinci bélim hamur-
larin CBDI degerleri

Sekil 6.26’da uglncl grup ikinci bdlum hamurlar icin kalip agzinda sigsmenin

degerlendirildigi gerinim-tang degisimi verilmigstir. Her iki VA orani icin de eklenen alev
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geciktirici miktari ile tan delta degerlerinde artis gézlenmistir. Ekstrider ¢ikisindaki

sismenin dismesi beklenmektedir.
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Sekil 6.26. Ugtincl grup ikinci bélim hamur-
larin kalip agzinda sisme davraniglari

Sekil 6.27'de gorildigu gibi tglinct grup ikinci bolim hamurlarinin dolgu polimer
etkilesimleri incelendiginde; dolgu tipi ve miktarindan bagimsiz olarak, VA orani
arttikga Payne etkisi dismekte dolayisi ile dolgu-polimer etkilesimi artmaktadir.
Elastomerik 6zelliklerin artmasi ile dusen viskozite degerinin karisimda, dolgunun

daha iyi dagilmasini saglamasindan ileri gelmektedir.

Ayni VA oranlarinda sadece A ve sadece B tipi alev geciktirici kullanilan hamurlarin
dolgu polimer etkilesimleri arasinda gézle goralir bir fark yoktur. Ancak alev geciktirici
yukleme orani arttikga her iki VA oraninda da polimer dolgu etkilesimi

kotllesmektedir.
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Sekil 6.27. Uglincii grup ikinci bélim hamur
larda Payne etkisi

Hamurlarin alev geciktirici 6zelliklerinin tayini icin yapilan LOI test sonuglari Tablo

6.17’ de verilmigtir. Ayni VA oraninda sadece A ve sadece B tipi alev geciktiricilerin
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kullanimi sonucu LOI degerleri arasinda bir farkhlik yoktur. VA orani arttikga (1.tip

EVA’dan 2. tip EVA’ya gegildiginde) LOI de@erinin arttigi burada da gézlenmigtir.

Alev geciktirici orani arttikga LOI degerinde de artis gdzlemlenmistir. Sonraki
calismalarda, hedef mekanik ve yanmazlik dzelliklerine en yakin olan hamurlarin VA

orani, alev geciktirici dolgu tipi ve miktarlari baz alinmistir.

Tablo 6.17. Ugiinci grup ikinci bélim hamurlarin

LOI degerleri
Hamur kodu LOI degeri
1-A3B1C1 19,8
1-A1B3C1 19,8
2-A3B1C1 19,8
2-A1B3C1 20
1-A4B4C1 25
2-A4B4C1 25

6.3.3. Uglincii grup tigiincii béliim hamurlari

Bu grup hamurlarda, ikinci grup hamurlarda tek EVA matris ile elde edilemeyen isil
dayanim Uzerinde durulmus, secilen VA dizeyindeki EVA'nin EPDM ile 5 farkh
oranda yer degistirmesiyle hazirlanan hamurlar incelenmigtir. EPDM orani en ylksek
olan hamur 2E7A4B4C1, en disuk olan hamur ise 2E5A4B4C1’dir. Karisimlarin
pisme egrileri Sekil 6.28'de, reolojik 6zellikleri Tablo 6.18'de, dnemli fiziksel ve

mekanik ozellikler Tablo 6.19'da verilmistir.
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Sekil 6.28. Ugtincl grup Gglincl bélim hamurlarinin pisme egrileri
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Tablo 6.18. Ugiinci grup tglincii bdlim hamurlarin reolojik ézel-

likleri
2E7-A4B4C1 2E6-A4B4C1 2E5-A4B4C1
ML (dNm) 0,91 0,67 0,42
MH (dNm) 21,94 20,41 17,18
t90 (dk) 438 4,39 4,26
ts, (dK) 0,63 0,64 0,69
CE (dNm) 21,0 19,7 16,8
CRI (dk?) 24 27 28

Hamur pisme edrileri ve reolojik 6zelliklerinden yola ¢ikarak alev geciktirici dolgu
malzemesi igeren bu hamurlarda VA orani sabitken EPDM orani arttikga hamurlarin
pisme genlikleri artmakta ancak pisme sureleri uzamaktadir. Pisme sUresinin
uzamasin sebebi kullanilan peroksitin dncelikle EVA ile etkilesime girmesinden ileri
geldigi dusunulmektedir. EPDM orani arttikga hamur ML ve MH degerlerinde de bir
artis gézlenmektedir. Bu artis EPDM’ in viskozitesinin, test sicakliginda, kullanilan

EVA' ya gore daha ylksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 6.19. Ugiincii grup tgiinci boliim hamurlarin fiziksel ve me-

kanik ozellikleri

2E7-A4B4C1 2E6-A4B4C1 2E5-A4B4C1

Yogunluk (g/cm®) 1,382 1,389 1,396
Sertlik (Shore A) 86 86 86
Kopma dayanimi 10.40 958 927
(MPa) ' ' '
Kopmada uzama (%) 389,8 393,1 410,0
%100 Modiil (MPa) 2,68 2,82 2,66
Dispersiyon X 5,2 4,8 3,9
Dispersiyon Y 8,6 8,1 7,0

120 °C’de 1 hafta isil yaglandirma sonrasi 6zellikler
Kopma dayanimi 822 466 533
(MPa) ' ' '
Kopma dayanimi 21.0 51.4 425
degisimi (%) ' ’ ’
Kopmada uzama (%) 383,6 12,5 10,6
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Tablo 6.19. (Devam) Ugiincii grup tgiinci bdliim hamurlarin fizik-
sel ve mekanik ozellikleri

2E7-A4B4C1 2E6-A4B4C1 2E5-A4B4C1
Kopmada uzama -1,6 -96,8 -97,4
degisimi (%)
Sertlik (Shore A) 87 88 88
Sertlik degisimi 1 2 2

EPDM oraninin artmasi ile kopma mukavemetinde bir iyilesme, kopmada uzama
degerinde ise bir dusls gézlenmektedir. Dispersiyon ise EPDM’in yliksek dolgu alma
kapasitesi sayesinde iyilesmektedir. Yaslanma 6zelliklerinde EPDM'in 1s1l direncinin
EVA'ya gore yiksek olmasi nedeni ile EPDM oranin en yiksek oldugu hamurun
yaslanma ozellikleri en iyi c¢cikarken, EPDM orani azaldik¢a, test numunelerinin
yaslanma sirasinda yiksek hasar gérmesi nedeni ile testin tekrar edilebilirligi yetersiz

bulunmus ve sonuclar degerlendiriimemistir.

Sekil 6.29'da Pawlowski yaklasimina gore dlgulen kimyasal ¢aprazbag yogunluklari
ile pisme genligi birlikte degerlendiriimistir. Sekilde goruldigu gibi EPDM orani
arttikga kimyasal ¢aprazbag yogunlugu ve pisme genligi degerleri beklenildigi gibi
birbirlerine paralel olarak artmaktadir. EPDM oranin artmasi ile kimyasal ¢aprazbag
oranin artmasi, EPDM fazindaki ¢aprazbaglanmanin EVA fazina kiyasla oldukc¢a

yogun oldugunu isaret etmektedir

Kimyasal CLD (mol/m”)

Sekil 6.29. Uglinct grup Gglinci bélim hamurlarin
kimyasal CLD ve pisme genligi iligkisi

Uglincli grup Gglincl bélim hamurlar igin karbon siyahi dagihm indisi degisimi Sekil
6.30’ da verilmistir. Goéruldugu gibi EPDM oraninin degisimi karbon siyahi dagihm

indisini neredeyse degdistirmemektedir. Bu durumun, yiksek oranda alev geciktirici
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dolgu maddesi kullaniimasi ile karisim icerisindeki karbon siyahi %’sinin

dusmesinden ileri geldigi sOylenebilir.
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Sekil 6.30. Ugtincl grup Gglinci bélim
hamurlarin CBDI degerleri

Sekil 6.31' de uglincl grup Uglinct bolim hamurlar icin kalip agzinda sismenin
degerlendirildigi gerinim-tang degisimi verilmistir. Sekilde goéruldigu gibi tang
degerleri EPDM orani arttikca azalmaktadir. Sabit alev geciktirici miktarlarinda EPDM
orani ile artan sismenin sebebi EPDM in elastomerik 6zelliklerinin kullanilan EVA’ nin
elastomerik 6zelliklerinden daha yiiksek olmasidir. ikinci grup hamurlarda da benzer
sonugclar ile karsilasiimis, bilesim igerisindeki EPDM orani arttikca tang degerinde
sistematik disls kalip agzinda sismenin de sistematik olarak artacaginin

gOstergesidir.
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Sekil 6.31. Uglincii grup Gglinci bdlim hamur
larin kalip agzinda sisme davraniglari

Sekil 6.32’ de goruldigu gibi Ggtincld grup Uglincd bolim hamurlarinin dolgu-polimer
etkilesimleri birbirleri arasinda énemli bir farklilik géstermemistir. EPDM oranindaki

degisim polimer-dolgu etkilesimine bir etkide bulunmamistir.
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Sekil 6.32. Uglinci grup Gglincl bélim hamurlarda Payne
etkisi

Tablo 6.20°de goruldugu gibi EPDM oraninin artmasi ile LOI degerinde dusuk bir artis
g6zlenmistir. Bu durumun, EPDM LOI degerinin (22), EVA LOI degerinden (18)

yuksek olmasindan kaynaklandigi dustntlmektedir [6].

Tablo 6.20. Ugtincti grup tgtinc bélim hamurlarin

LOI degerleri
Hamur kodu LOI degeri
2E7-A4B4C1 25
2E6-A4B4C1 25
2E5-A4B4C1 24,8

6.3.4. Uglincii grup dérdiincii béliim hamurlari

Bu grup hamurlarda, tGguincu gruptan en iyi performansi saglamasi ile segilen referans
hamur bilesiminde ek alev geciktiriciler kullanilarak 6zellikle LOI degerleri Uzerindeki
etkileri degerlendirilmistir. Onceki hamurlarda kullanilan A, B ve C kodlu alev
geciktiricilerin yanisira D ve F kodlu yeni nesil alev geciktiriciler de matrise eklenmistir.
Hamurlarin pisme egrileri Sekil 6.33' de, reolojik dzellikleri Tablo 6.21’de, dnemli

fiziksel ve mekanik 6zellikler Tablo 6.22’ de verilmisgtir.
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Sekil 6.33. Ugtincl grup dérdiincl bélim hamurlarin pisme
egrileri

Tablo 6.21. Ugiincii grup dérdiincii bolim hamurlarin reolojik 6zellikleri

2-A4B4C1 2-A4B4C2 2-A4B4C1D 2-A4B4ACIF
ML (dNm) 0,05 0,06 0,05 0,04
MH (dNm) 11,6 8,43 12,35 9,29
t90 (dk) 4,18 3,92 4,23 5,04
ts, (dk) 0,82 08 0,8 1,05
CE (dNm) 11,6 8,4 12,3 9,3
CRI (dk?) 30 32 29 25

Hamur pisme egrileri ve reolojik dzelliklerinden yola ¢ikarak alev geciktiricilerden
C’nin bilesim igerisindeki oraninin arttiriimasi ile pisme genligi degerinin distigu
g6zlenmektedir. Bunun sebebi C tip alev geciktiricinin igerisindeki aktif maddelerin
peroksitleri elimine etmesinden kaynakli oldugu disiniimektedir. E tipi alev geciktirici
test sicakhginda sivi bir alev geciktirici oldugu icin viskozite ve maksimum tork

degerinde dusus gozlenmigtir.

Tablo 6.22’ de goérildigu gibi C tipi alev geciktiricinin artmasi ile pisme genligindeki
dusus hem sertligin hem de kopma mukavemetinin dismesine neden olmustur.
CGaprazbag yogunlugunun diasmesi C’nin igerisindeki aktif maddenin peroksit aktif
uclarini kapatmasindan ileri geldigi disunulmektedir. Bunun diginda, F’'nin sivi olmasi
da kullanildigi hamurun sertlik degerinin bir miktar dusmesine neden olmustur.
Kopma mukavemeti ve kopmada uzama degerleri incelendiginde en yuksek kopma
mukavemeti degeri D tipi alev geciktirici kullanildiginda en yuksek uzama degeri ise

F tipi sivi alev geciktiricinin kullanildigi hamurdur. Isil yaslandirma sonucu uzama
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degerlerindeki % kayip, hedef degerin ¢ok altinda kalmaktadir. Bunun sebebi alev

geciktirici tipinden bagimsiz olarak EVA orani ile ilgilidir.

Tablo 6.22. Ugiincl grup dérdiinci béliim hamurlarin fiziksel ve mekanik

Ozellikleri
2-A4B4C1 2-A4B4C2 2-A4B4C1D 2-A4BAC1F
Yogunluk
(glcm?) 1,419 1,427 1,44 1,408
iertllk (Shore 87 82 87,7 86,5
)
Kopma
dayanimi (MPa) 8,63 6,83 8,95 7,67
Kopmada
uzama (%) 469,0 464,2 423,6 539,8
%100 Modiil
(MPa) 2,94 2,72 2,98 2,52
Dispersiyon (X) 4,8 4,3 4,8 4,0
Dispersiyon (Y) 8,2 7,3 8,1 7,1
120 °C’de 1 hafta isil yaslandirma sonrasi 6zellikler

Kopma
dayanimi (MPa) 6.83 4.28 6,70 6,90
Kopma
dayanimi -20,9 -37,3 -25,1 -10,0
degisimi (%)
Kopmada 9.8 7.6 12,7 15,8
uzama (%)
Kopmada
uzama degisimi 97,9 -98,4 --97,0 97,1
(%)
Sertlik (Shore 91 81 87 87
A)
Sertlik degigimi 4 -1 -0,7 0,5
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Sekil 6.34’ te Pawlowski yaklagimina gore Olculen kimyasal gaprazbag yogunluklari
ile pisme genligi birlikte degerlendiriimistir. Sekilde de goruldugu gibi kimyasal
¢aprazbag yogunluklari hamurlarin pisme genlikleri ile paralel sonuglar vermistir. C
tip alev geciktiricinin oraninin artmasi ile gaprazbag yogunlugunun distigu buradan
da gorulmektedir. Ayni sekilde F tipi alev geciktirici ilavesi de hamurun ¢aprazbag
yogunlugu ve pisme genligini D tipi alev geciktirici ve dlsuk oranda kullanilan C tipi

alev geciktirici ile karsilastirildiginda distrmektedir.

T 18
[ ] KlmyasaICLD
7ZZC 18

14

Kimyasal CLD (mol/m*)

%&0’\ %&Cﬁ” Q’\o 0’\?
e e e Nte

Sekil 6.34. Ugtincl grup dérdiincl bélim hamurlarin
kimyasal CLD ve pisme genligi iligkisi

Uglincti grup dérdiincii bdliim hamurlar igin karbon siyahi dagilim indisi degisimi Sekil
6.35’ te verilmigtir. Sekilde goruldigu gibi bu grup hamurlar arasinda karbon siyahi

dagihmi agisindan kayda deger bir fark gézlenmemisgtir.
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Sekil 6.35. Uglincii grup dérdiincii bolim hamurlarin
CBDI degerleri

Sekil 6.36 ve Sekil 6.37°de goéruldigu gibi elastomer tipi ve ylizdece en fazla kullanilan

alev geciktirici miktarlari (A ve B tipi) sabit oldugu icin kalip agzinda sisme ve polimer-
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dolgu etkilesimi (Payne) dederlerinde blylk bir degisim gdzlenmemistir. Kalip
agzinda en az sisme gdsteren hamur sivi olan F tipi alev geciktiricinin kullanildigi
hamurdur. Viskoziteyi distrmesi sebebi ile sismenin disidk oldugu yorumlanabilir.
Polimer-dolgu etkilesimi en fazla olan hamur yine F tipi alev geciktiricinin kullanildigi
hamurdur. Sivi bir alev geciktirici olmasi sebebi ile viskoziteyi diuglrerek karigsim

kalitesini arttirmasi dolayisiyla dolgu-polimer etkilesimini arttirdid1 dusunulmektedir.
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Sekil 6.36. Ugtincl grup dérdiincl bélim hamurlarin
kalip agzinda sisme davranislari
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Sekil 6.37. Uglincti grup dérdiinct bolim hamurlarin
Payne etkisi

Tablo 6.23’ te goruldigu gibi en yuksek LOI performansi gdsteren karigimlar;
2A4B4C2 ve 2A4B4C1D hamurlaridir. Bu bdlimde degerlendirilen alev

geciktiricilerin, LOI degerine sinirli katkilari olmakla birlikte hamurlarin mekanik
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Ozellikleri ve pisme karakteristiklerinde olumsuz degisikliklere neden oldugu

gOralmastar.

Tablo 6.23. Ugiincil grup dérdiincii bdliim hamurlarin

LOI degerleri
Hamur kodu LOI degeri
2-A4B4C1 25
2-A4B4AC2 25,5
2-A4B4AC1D 25,5
2-A4BAC1F 25
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, halojensiz kauguk kablo kilifinin Gretilmesi igin sistematik bir
formualasyon gelistirme galismasi hedeflenmigtir. Ana matris olarak EVA ve EPDM
harmanlari degerlendiriimis, farkh VA oranlarinin hamur performansina etkisi
degerlendirilmistir. Pisirici sistemin hamurun reolojik, mekanik ve dinamik 6zellikleri
Uzerindeki etkisi incelenmigtir. Pisirici sistem bilesenleri olarak DCP ve DTBP olmak
Uzere iki farkh peroksit ve koajan olarak TAIC kullaniimistir. Hamur bilesimi mekanik
Ozellikler acisindan optimize edildikten sonra hedef yanmazlik 6zelliklerini elde etmek

Uzere cesitli alev geciktirici kombinasyonlari denenmigtir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, kablo kilifindan beklenen tim performans 6zellikleri
birlikte degerlendirilerek, en iyi sonuclari koajan varliginda di-ter-butil peroksit pisirici

sisteminin verdigi sonucuna varilmistir.

Tdm VA oranlan igin EVA'nin EPDM ile kismi degistiriimesi, islenebilirligi
zorlagtirmasina ragmen hamurun mekanik ve dinamik o6zelliklerini gelstirdigi, 1sil

yaslandirma sonrasi 6zellik kayiplarini azalttigi ve. LOI dederinde artis saglamistir.

Orta dizey VA iceriginin, EVA matrisinde daha iyi dolgu dispersiyonu ve daha disuk

Payne etkisi verdigi sonucuna variimistir.

Gerekli yanmazlik 6zelliklerini saglamak icin halojen icermeyen organik ve inorganik
alev geciktirici katki maddelerinin sinerjik etkisi degderlendirilmig, ancak birlikte

kullanimlari durumunda hedef LOI de@erlerinin elde edilebildigi sonucuna variimistir.
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