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Ozet

Bu ¢alismada, EPDM kaugugundaki ENB oraninin mekanik, reolojik ve fiziksel 6zelliklere etkisi
incelenmistir. Etilen oran1 %44 olan %5,5 ve %9 ENB oranina sahip EPDM kaucuklari ile etilen oran
%357 olan %4,5 ve %8,9 ENB oranina sahip EPDM kaucuklar iiretilerek ENB oranin etkileri
arastirllmistir. EPDM karisimlart preste 180 °C ve 20 dk. boyunca vulkanize edilerek test plakalari
elde edilmistir. Pres Oncesi reometre (MDR) ve Mooney viskozite testleri ile EPDM karisimlarinin
reolojik ve akiskanlik 6zellikleri incelenmistir. Kopma mukavemeti ve kopma uzamasi gibi mekanik
ozelliklerin belirlenmesi i¢in ¢ekme testi ve kalict deformasyon testi, fiziksel 6zelliklerin belirlenmesi
icin yogunluk ve sertlik testleri yapilmistir. Calisma sonucunda, ENB miktarinin artmasi ile ML ve
MH, mooney viskozite ve CRI degerlerinin arttig1 gozlenmistir. Etilen oran1 %44 olan numunelerde
kopma mukavemeti %8,9 oraninda azalirken Etilen oran1 %57 olan numunelerde kopma mukavemeti
%29,5 oraninda artmistir. ENB oraninin artmasi ile kalict deformasyon orant %15,2 ve %26,2
oranlarinda azalmistir.

Anahtar kelimeler: EPDM, ENB orani, Reolojik ozellikler, Fiziksel ozellikler

Investigation of the Effect of Ethylidene Norbornene (ENB) Ratio on the
Mechanical, Rheological and Physical Properties of Ethylene-Propylene-
Diene-Monomer (EPDM) Rubber

Abstract
In this study, the effect of ENB ratio in EPDM rubber on mechanical, rheological and physical
properties was examined. The effects of ENB ratio were investigated by producing EPDM rubbers
with 44% ethylene ratio and 5.5% and 9% ENB ratio, and EPDM rubbers with 57% ethylene ratio and
4.5% and 8.9% ENB ratio. EPDM mixtures were vulcanized in the press at 180 °C for 20 min. and test
plates were obtained. Rheological and fluidity properties of EPDM mixtures were examined using pre-
press rheometer (MDR) and Mooney viscosity tests. Permanent deformation tests and tensile tests
were performed to determine mechanical properties such as breaking strength and elongation at break,
and density and hardness tests were performed to determine physical properties. As a result of the
study, it was observed that ML and MH, Mooney viscosity and CRI values increased with the increase
in the amount of ENB. While the tensile strength decreased by 8.9% with 44% ethylene content, the
tensile strength increased by 29.5% with 57% ethylene content. With the increase of ENB ratio, the
permanent deformation rate decreased by 15.2% and 26.2%.
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1. Giris

Kauguk malzemeler, yirtilma ve asinma direnci, kolay islenebilmeleri, hafif olmalari, diisiik
deformasyon ve yayilma 6zelliklerinin yaninda yiiksek esneklige sahip olmalar1 nedeniyle otomotiv
sektorii basta olmak tizere elektrik, tekstil, insaat, beyaz esya ve makine imalati, tarim, giysi
sektorlerinde genis bir kullanim alanina sahip ©nemli miihendislik malzemeleri arasindadir.
Poliisopren Kauguk (IR), Stiren-Biitadien Kaugugu (SBR), Poli-biitadien Kaugugu (BR), Akrilonitril-
Biitadien-Kaugugu (NBR), Kloropren Kaugugu (CR), Biitil Kaugugu (IIR) ve Etilen-Propilen
Kauguklar (EPM/EPDM) en cok tercih edilen kauguk tiirleri arasindadir [1-3].

Etilen-propilen kauguk malzemeleri, Etilen-Propilen (EPM) ve Etilen-Propilen-Dien-Monomer
(EPDM) olarak ikiye ayrilmaktadir. Etilen ve propilen monomerlerinin kopolimerizasyonu sonucu
iiretilen EPM doymus yapidadir ve Peroksit ve radyasyon ile vulkanize olabilmektedir. Ugiincii bir
monomerin reaksiyona girmesiyle elde edilen EPDM kaugugu ise kiikiirt ve siilfiir ile de vulkanize
olabilmektedir [4]. Etilen (%45-%80), propilen (%20-%40) ve doymamis dien (%1-%12)
monomerlerinin birlesiminden olusan EPDM kaugugunda, etilen-propilen oranina bagli olarak
ozellikler degisirken, %45-50 arasindaki etilen miktarinda amorf yapi, %70-80 arasinda etilen
miktarinda ise uzun zincir yapist ile birlikte kristallenmis yap1 olusmaktadir. Artan kristallenme orant
ile mekanik 6zelliklerin, sertligin ve kalic1 deformasyonun gelistigi bilinmektedir [5-7].

EPDM kauguklarinin 6zellikleri kimyasal yapisinda bulunan dien tiirli ve oranindan etkilenmektedir.
EPDM kaucuklarin kimyasal yapilarinda genellikle 2-etiliden 5-norbornen (ENB), disiklopentadien
(DCPD) ve 1,4-hekzadien (1,4-HD) olmak iizere ii¢ farkli dien tipi bulunmaktadir. Bu dien tipleri
arasinda en ¢ok tercih edilen ve kullanilan etiliden norboren’dir [7-9]. EPDM'deki ENB igerigi,
EPDM'in derecesini ve EPDM bilesiklerinin kiirlenme o6zelliklerini belirlemektedir [7]. EPDM
kaugugun capraz bag yogunlugu ENB orani ile artmaktadir. Artan ¢apraz bag yogunlugu ise kalict
deformasyon oranini azaltirken modiil degerlerini artirmaktadir. EPDM kaucugun yaslanma, hava
kosullart ve kimyasal direncin artmasinin ENB miktarindaki artisa bagli oldugu [10], ayrica, ENB
miktariin EPDM kaugugun bozunma davranislarin1 da etkiledigi yapilan ¢aligmalarda belirtilmistir
[11]. Verbruggen ve arkadaslar1 [8] ENB, DCPD ve HD dien tipleri ile peroksit ile ve geleneksel bir
kiikiirt vulkanizasyonu ile vulkanize edilen EPDM kaucugun dzelliklerini incelemislerdir. Ozdemir
[11] EPDM'in mekanik, termal ve dinamik mekanik 6zelliklerinin gama 1sinlamast yoluyla degisimini
incelemislerdir. Ayrica, vulkanizasyon sistemindeki doz hizi, peroksit tiirii ve igerigi ile EPDM'in ENB
iceriginin etkileri, gama 1simnlamas1 yoluyla mekanik 6zelliklerin modifikasyonu/bozunmasi
kapsamindaki degisimi de calismada arastirilmistir. Ghosh ve arkadaglari [12] farkli Dien
monomerlerinin EPDM ve etilen-vinil-asetat (EVA)'dan olusan poliblend sistemlerine etkisini
incelemislerdir.

Bu ¢aligmada da, Etilen oran1 %44 olan %35,5 ve %9 ENB oranina sahip EPDM kauguklari ile etilen
orani %57 olan %4,5 ve %8,9 ENB oranina sahip EPDM kaucuklarinin reolojik, mekanik ve fiziksel
ozellikleri incelenmistir. ENB oranimmin EPDM kauguklar tizerindeki etkisi karsilastirilmali olarak
degerlendirilmistir.

2. Materyal Metot
Bu calismada, ticari olarak piyasada mevcut olan 4 farkli EPDM kaucugu kullanilmistir.

Vulkanizasyon iglemi i¢in ise ticari olarak piyasada kullanilan kiikiirt kullanilmistir. Farkli ENB
oranlarina sahip EPDM kauguklarin iiretiminde kullanilan katkilar ve oranlar1 Tablo 1°de verilmistir.
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Tablo 1. EPDM kauguklarin formiilasyonu

EPDM1 EPDM2 EPDM3 EPDM4
EPDM-ENBS,5 100
EPDM-ENB9Y,0 100
EPDM-ENB4,5 100
EPDM-ENBS.9 100
Karbon siyahi 50 50 50 50
Kalsiyum karbonat 20 20 20 20
Yag 10 10 10 10
Cinko oksit (ZnO) 5 5 5 5
Sterik asit 1 1 1 1
Capraz-baglayici 1 1 1 1
MBT 0,5 0,5 0,5 0,5
TMTD 1 1 1 1

Kiikiirt ilaveli EDPM kauguklart 1,5 1t’lik laboratuvar tipi mini banbury ile karigim haline getirilmistir.
Uretilen numunelerin reometre testleri, Secil Kauguk A.S. firmasinda bulunan Alpha MDR 2000
marka rheometre cihazinda ASTM D 5289 standardina uygun olarak 200 ‘C ve 5 dk. sartlarinda
yapilmustir. Sekil 2°de resmi verilen pres kullanilarak EPDM test plakalar1 180 ‘C ve 20 dk. ¢evrim
siiresi sonucunda tiretilmistir. Calismada kullanilan malzemeler, EPDMI1: Etilen orani %48-ENB
orani: %5,5, EPDM2: Etilen oran1 %44-ENB orani: %9,0, EPDM3: Etilen oran1 %57-ENB orani: %4,5
ve EPDM4: Etilen orani %58-ENB orani: %8,9 olarak kodlanmistir. Cekme testleri, ISO 37
standardina uygun olarak hazirlanmistir. Testler, Zwick marka Z020 model bir ¢ekme test cihazinda
gergeklestirilmistir. Cekme testleri 200 mm/dk. ¢ekme hizinda gergeklestirilmistir. Her bir ¢ekme test
numunesi en az 5 dl¢iim yapilmis ve ortalamasi alinmstir. Kalict deformasyon testleri 70 'C’de 22 saat
ve %25 oraninda sikistirma ile ISO 815 standardina gore yapilmistir. Sertlik testleri ISO 48-4
standardina uygun olarak yapilmis ve sonuglar Shore A cinsinde degerlendirilmistir. Sertlik
ol¢iimlerinde her bir test numunesi iizerinden en az 5 sertlik 6l¢iimii yapilmistir. Yogunluk testleri ISO
1183 standard: kullanilarak Arsimet prensibine gore yapilmistir.

3. Sonugclar ve Tartisma

Tablo 2’de EPDM kauguk malzemelerin reolojik ve fiziksel testler sonrasi elde edilen sonuglar
verilmistir. Kauguk hamurun iiretim kosullarint ve minimum viskoziteye aciklayan minimum tork
(ML) ve hamurun gerilim, yirtilma ve kopma mukavemeti gibi 6zelliklerin elde edildigi maksimum
tork (MH) degerleri incelendiginde ENB miktarinin artmasi ile ML ve MH degerlerinin arttig:
gozlenmistir. Hamurun ilk pisme zamani (scorch time, ts2) ve hamurun maksimum pigsmeye ulastig
zaman (too), ENB miktarina bagli olarak azalmistir. Shore A sertlik sonuglar1 degerlendirildiginde ise
artan ENB miktari ile sertlik degerlerinin ortalama %#4,6 oraninda arttig1 belirlenmistir. Genel olarak,
EPDM kauguk numunelerin sertlik degerleri 65-69 Shore A arasinda elde edilmistir. Yapilan
caligmalarda tork degerlerindeki degisikligin capraz baglanma yogunlugu ile iligkili oldugu ve tork
degisiminin vulkanizasyon hizim karakterize etmek icin kullanilabilecegi belirtilmistir [13]. Ozdemir
[11] tarafindan yapilan ¢alismada da EPDM kaugugundaki ENB oraninin ¢apraz bag yogunlugunu
artirdigi belirtilmistir.
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Tablo 2. Reolojik ve fiziksel test sonuglari

EPDM1 EPDM2 EPDM3 EPDM4
ML (dNm) 2,34 2,45 2,18 2,55
MH (dNm) 14,07 15,51 11,41 12,29
t,2 (min) 0,54 0,50 0,67 0,57
too (min) 0,99 0,94 1,13 0,97
Yogunluk (g/cm®) 1,113 1211 1,105 1,107
Sertlik (Shore A) 66 69 65 68

Sekil 1-a’da farkli ENB oranlarina sahip EPDM kauguklarin mooney viskozite sonuglar1 verilmistir.
Ekstriizyon ile iiretimde akmaya karst gosterilen direnci ifade eden mooney viskozite degerlerinin
ENB oranina bagli olarak arttig1 gériilmektedir. EPDM1 ve EPDM2 kauguklari i¢in mooney viskozite
sonuclart ENB miktarina baglh olarak %2,5 oraninda, EPDM3 ve EPDM4 kauguklari i¢in ise %6,3
oraninda arttig1 belirlenmistir. Sekil 1-b’de ise Esitlik 1 [13] ile hesaplanan kiir indeksi veya kiir orani
indeksi olarak adlandirilan CRI sonuglari verilmistir. Genel olarak ifade edilen, CRI degeri ne kadar
biiyiik ise hamurun kiirlesmesinin o kadar hizli oldugudur. ENB miktarina bagli olarak CRI
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu artis EPDM1 ve EPDM2 kauguklari i¢in %2,47 iken EPDM3 ve
EPDM4 kauguklar1 i¢cin %15,0 oranlarinda elde edilmistir. Shore A degerinin artmasi ile CRI
degerlerinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 1. a) Mooney viskozite ve b) CRI sonuglart

Sekil 2°de ¢ekme testi sonrasi elde edilen kopma mukavemeti ve kopma uzamasi sonuglar1 verilmistir.
EPDMI1 ve EPDM2 karsilastirildiginda artan ENB miktar1 ile kopma mukavemetinin %8,9 oraninda
azaldigi, EPDM3 ve EPDM4 kauguklar1 karsilagtirildiginda ise kopma mukavemetinin %62,3
oraninda artt1g1 belirlenmistir. Sekil 2-b’de verilen kopma uzamasi sonuglari incelendiginde ise artan
ENB miktarina bagl olarak kopma uzamasi degerlerinin énemli oranda azaldigi belirlenmistir. Bu
azalma EPDMI1 ve EPDM2 kaucuklari i¢in %29,5 oraninda, EPDM2 ve EPDM4 kaucuklar1 i¢in ise
%23,9 oranlarinda elde edilmistir. Ozdemir [11] yapti§1 ¢alismada, kopma uzamasindaki azalma
miktarinin daha diisitk ENB orani ve etilen iceriginde daha az oldugunu belirtmislerdir. Azalan ENB
oran1 ve etilen ylizdesi ile sertlikteki goreceli artis hizinin daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Elastik

PR

modiiliindeki degisimin ise ¢capraz bag yogunluguna bagl olarak degistigi belirtilmistir.
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Sekil 2. a) Kopma mukavemeti ve b) kopma uzamasi sonuglari

Sekil 3’te ise ENB oranlarina bagli olarak iiretilen EPDM kaucuklara ait kalici deformasyon
oranlarindaki degisim verilmistir. Kauguk {irlinlerin sizdirmazlik 6zelliklerinin belirlenmesinde
onemli bir parametre olan kalict deformasyon testleri sonucunda ENB oraninin artmasi ile kalict
deformasyon oranlarinin azaldig1 gozlenmistir. Bu azalma, EPDM1 ve EPDM2 kauguklari i¢in %15,2
oraninda, EPDM2 ve EPDM4 kauguklar1 i¢in ise %?26,2 oranlarinda elde edilmistir. Miisteri
gereksinimleri standardina DBL 5571°e gore, kalict deformasyon orant minimum %35 olmalidir.
Kalict deformasyon degerlerinin artmasinin, EPDM kaucugun elastikiyetini kaybetmesi ve kolay
deforme olmas1 anlamina geldigi belirtilmistir [15]. Uretilen EPDM esasli malzemelerin sizdirmazlik
elamani olarak kullaniminin uygun oldugu diistiniilmektedir.

i

Kalici deformasyon (%)

EPDM1 EPDM2 EPDM3 EPDM4

Sekil 3. Kalict deformasyon sonuglart
4. Degerlendirme

Farkli ENB oranlar ile iiretilen EPDM kaucuklarin reolojik, mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin
incelendigi calisma sonucunda asagidaki sonuclar elde edilmistir.

1)ENB miktarinin artmasi ile ML ve MH, mooney viskozite ve CRI degerlerinin arttig1 gézlenmistir.
2)Etilen orani diisiik olan EPDM kauguklarinda ENB miktaria bagli olarak kopma mukavemeti %8,9
oraninda azalirken etilen oran1 yiiksek olan EPDM kaucguklarinda %62,3 oraninda artmistir.

3)ENB miktarina bagl olarak kopma uzamasi1 azalmstir.

4)Kalic1 deformasyon degerleri EPDM1 ve EPDM2 kauguklart i¢cin %15,2 oraninda, EPDM3 ve
EPDM4 kauguklari igin ise %26,2 oranlarinda degismistir.
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5)Uretilen EPDM esasli malzemeler igerisinde EPDM2 ve EPDM4 kaucuklarmin sizdirmazlik
elamani olarak kullaniminin uygun oldugu diistiniilmektedir.
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