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Bu tezin temel amaci, vinil-metil-polisiloksan (VMQ) ve fenil-vinil-metil-polisiloksan
(PVMQ) elastomerlerinin iyonlastirici radyasyona kars1 kararliliginin incelenmesi ve bu
elastomerlerin enerji soniimleme kapasitesinin iyonlastirici radyasyonla nasil degistiginin
belirlenmesidir Bu amagla kiirlestirici ajan olarak peroksit ve hizlandirici ko-ajan olarak
triallil siyaniirat (TAC), triallil izosiyaniirat (TAIC), ¢inko diakrilat (ZDA) ve ¢inko
dimetakrilat’in  (ZDMA) kullanilarak PVMQ ve VMQ elastomer Kkarisimlari
hazirlanmigtir. Farkli tipte hizlandirict igeren silikon karigimlarin pisme orami kiir
kinetikleri Hareketli Kalip Reometresi (MDR) ile incelenmis optimum kiir kosullar1 ve
kiir sicakligi belirlenmistir. Kiirlesme sonrasi silikon elastomerler elektron demetleri ile
farkli dozlarda 1sinlanmustir. Iyonlastiric1 radyasyonun ¢apraz bag yogunluguna nasil etki
ettigi belirlemek i¢in sol-jel analizleri yapilmistir. PVMQ ve VMQ elastomerin sertlik
degerlerinin ko-ajan tipine ve 1sinlama dozuna bagli olarak nasil degistigini gdzlemlemek
icin sertlik testleri yapilmistir. Evrensel test cihazindan elde edilen gerilim-gerinim
egrilerinden faydalanarak capraz bag yogunluklar1 belirlenmistir. Capraz bag yogunlugu
ile hizlandiricinin tipi arasindaki iliskinin aydinlatilmasina calisilmistir. Farkli dozlarda
1s1nlanan elastomerlerin radyasyon kararliligina kiirlestirici ko-ajanlarin tipinin nasil etki
ettiginin aydinlatilmasi amaciyla 6nce Evrensel Test Cihazi ile mekanik ozellikleri
incelenmistir. Silikon tipinin, ko-ajan tipinin ve radyasyonun silikon elastomerlerin uzun
stireli kalict mekanik performanslarina etkisini belirlemek amaciyla da Sicaklik Taramali
Gerilim Durulma davraniglart (TSSR) (Temperature Scanning Stress Relaxation)

incelenmistir. Bu degiskenlerin silikon elastomerlerin enerji soniimleme kapasiteleri



tizerine etkisi ise evrensel test cihazi kullanilarak %50 sikistirmali 10 tekrarli dongiisel

sikigtirma testi uygulanarak elde edilen histerezi egrileri kullanilarak aydinlatilmistir.

Yukarida belirtilen tiim bu ¢alismalarin sonucunda radyasyonun termal olarak peroksit
ile kiirlenmis PVMQ ve VMQ elastomerleri {izerindeki ana etkisinin ¢apraz baglanma
oldugu bulunmustur. PVMQ ve VMQ elastomerleri i¢in farkli yaklagimlar kullanilarak
hesaplanan ¢apraz bag yogunluk (CBY) degerleri, ko-ajanlarin varliginda radyasyonun
capraz baglama etkinliginin daha yiiksek oldugunu gostermistir. Mekanik test sonuglari
iyonlastirici radyasyonun elastomerlerin kopmadaki dayanim degerlerinde nemli bir
degisiklige sebep olmadigini gostermistir. Ancak, kopmadaki uzama degerleri doz
miktarma bagl olarak azalmis, elastik modiil degerleri ise tiim silikon elastomer
karigimlari igin artmistir. Sicaklik taramali gerilim durulma davraniglari, radyasyonun,
silikon elastomerlerin oda sicakliginda, yiiksek sicakliklarda ve izotermal kosullar da
stres gevseme davranisini kontrol etmek ig¢in dnemli bir ara¢ oldugunu gosterilmistir.
Ayrica, elastomerlerinin anizotermal stres gevseme davraniglart Tip I ko-ajan iceren
VMQ silikonlarin Tso servis sicakliklarin da 1sinlama dozunun artigiyla birlikte ¢ok fazla
degismedigi gozlenmistir. Servis sicakliit VMQ elastomerlerinde 1sinlama ile artma
egilimindeyken, genellikle PVMQ elastomerlerinde azalmistir. Hizlandiric1 ko-ajanlarin
eklenmesi bu genel egilimi degistirmemistir. Enerji sonlimleme kapasite degerleri
incelendiginde, ko-ajan icermeyen PVMQ elastomerlerinin enerji soniimleme
kapasitelerinin VMQ elastomerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ko-ajan
kullanimi1 ile VMQ elastomerlerinin enerji soniimleme degerini arttigi tespit edilmistir.
Tiim bu sonuglar, silikon elastomerlerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin veya
1sinlama  sonucu olugsan kimyasal yapilarin, silikon elastomerlerin gevseme
davraniglarini, enerji soniimleme kapasitelerini kontrol etmek i¢in dnemli parametreler
oldugunu acikca gOstermistir. Ayrica, silikon elastomer tipinin, bir ¢apraz baglayici
madde olarak kullanilan ko-ajan tipinin ve i1sinlama dozunun, silikon elastomerlerin
mekanik, gevseme davranislar1 ve enerji soniimleme kapasitelerini kontrol etmek igin

kullanilabilecek diger parametreler oldugu sonucuna karar verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Silikon elastomer, iyonlastirici radyasyon, enerji soniimleme,
capraz baglanma



ABSTRACT

THE EFFECT OF IONIZING RADIATION ON THE PROPERTIES
OF SILICONE ELASTOMERS CURED IN THE PRESENCE OF
DIFFERENT CO-AGENTS

Davut AKSUT

Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Murat SEN
June 2020, 189 pages

The main purpose of this thesis is to investigate the stability of vinyl-methyl-polysiloxane
(VMQ) and phenyl-vinyl-methyl-polysiloxane (PVMQ) elastomers against ionizing
radiation and to determine how the energy absorption capacity (damping properties) of
these elastomers varies with ionizing radiation.For this purpose, PVMQ and VMQ
elastomer blends were prepared by using peroxide as curing agent and triallyl cyanurate
(TAC), triallyl isocyanurate (TAIC), zinc diacrylate (ZDA) and zinc dimethacrylate
(ZDMA) as accelerator co-agent. The curing rate, cure kinetics of silicone blends which
containing different types of accelerators were examined with the Moving Die Rheometer
(MDR) and the optimum curing conditions and the curing temperature were determined.
After curing, silicone elastomers were irradiated with electron beams in different doses.
Sol-gel analyzes were performed to determine how ionizing radiation affects the crosslink
density of these silicone elastomers. Hardness tests were conducted to observe how the
shore A values of the PVMQ and VMQ elastomer changed depending on the co-agent
type and irradiation dose. Cross-link densities were determined by using stress-strain
curves obtained from universal test device. It has been tried to ultimate the relationship
between the crosslink density and the type of accelerator. The mechanical properties of
the elastomers irradiated at different doses were first examined with Universal Test
Machine in order to clarify how the type of curing coagulants affects radiation stability.

Temperature Scanning Stress Relaxation behaviors (TSSR) were also examined to
determine how silicone type, co-agent type and radiation affect the long-term permanent

mechanical performance of silicone elastomers. The effect of these variables on the



energy damping capacities of silicone elastomers was illuminated using hysteresis curves
obtained by applying a 50% compression 10-repeat cyclic compression test using a

universal test machine.

As a result of all these studies mentioned above, the main effect of radiation on thermally
peroxide cured PVMQ and VMQ elastomers was found to be crosslinking. The value of
crosslink densities (XLD) which calculated using different approach for PVMQ and
VMQ elastomer showed that the crosslinking efficiency of radiation is higher in the
presence of co-agents. In the mechanical test results, ionizing radiation did not cause a
serious change in the tensile strength. Depending on amount of the radiation dose, the
values of elongation at break have decreased and the values of elastic modulus have
increased for all silicone elastomer blends. Temperature scanning stress relaxation
behaviour showed that the radiation is to an important tool for controlling stress relaxation
behavior of silicon elastomers at room temperature, high temperatures and isothermal
conditions. In addition, anisothermal stress relaxation behaviors of elastomers have been
observed that the Tso Service temperatures of VMQ silicones containing Type Il co-agent
did not change much with the increase in irradiation dose. Although the service
temperature tends to increase with irradiation in VMQ elastomers, it is generally reduced
in PVMQ elastomers. The addition of co-agents did not change this general trend. When
the energy damping capacity values were examined, it was found that the energy damping
capacities of PVMQ elastomers without co-agent were higher than the co-agent free
VMQ elastomers It has been determined that with the use of co-agent, the energy damping
value of VMQ elastomers increases. All of these results understandably showed that
functional groups in the structure of silicone elastomers or chemical structures formed by
irradiation are important parameters to control the relaxation behavior and energy
damping capacities of silicone elastomers. Furthermore, it was concluded that the type of
silicone elastomer, the type of co-agent used as a crosslinking agent, and the irradiation
dose are other parameters which can be used to control the mechanical, relaxation

behavior and energy damping capacities of silicone elastomers.

Key Words: Silicon elastomer, ionizing radiation, energy damping, cross-link density
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SIMGELER ve KISALTMALAR

Simgeler

°C Santigrad

C1 Mooney-Rivlin katsayisi

C2 Mooney-Rivlin katsayisi

E Gevseme modiili

Ea Aktivasyon enerjisi

Enon-iso Izotermal olmayan gevseme modiilii

H '(1) Durulma spektrumu

Hz Hertz

K Hiz Sabiti

kGy Iyonlastirici radyasyonun radyasyon dozu

MeV Mega elekron volt

M Reometre Egrisinin maksimum tork degeri

mJ Milijoule

Mr Reometre egrisinin minimum tork degeri

mm Milimetre

Mt Kiirlesme sirasinda herhangi bir “t” anindaki tork degeri
n Tepkime hiz derecesi

n Vulkanizasyon tepkimesinin derecesi

°K Kelvin

R Evrensel gaz sabiti

T Sicaklik

t Vulkanizasyon stiresi

T1o Baslangictaki kuvvetin %10 oraninda azaldig1 sicaklik
Tso Baslangictaki kuvvetin %50 oraninda azaldigi sicaklik
Too Baslangigtaki kuvvetin %90 oraninda azaldig sicaklik
ts Vulkanizasyon egrisinin M tork degerindeki siiresi
V> Sismis 6rnegin hacim fraksiyonu

Ve Mooney-Rivlin ¢apraz bag yogunlugu

Vs Coziicliniin molar hami
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HA
us

Kisaltmalar
ASTM

BDTBPV
BPO

BR

CR

CRI
DAP
DBPH
DCP
DTBP
DTBPH
DTBPHY
DTBPIB
DTBPTC
DVvB
EGDMA
EPDM
HVPBD
IR

ISO
IUPAC
KA

Capraz Baglanma Derecesi

Sabit bir 1s1tma hizi

Gerinim

Mikroamper

Titresim uzunlugu

Ornegin deformasyon dncesindeki kesit alant
Polimer-¢oziicii etkilesim parametresi

Sisme derecesi

Amerikan Test ve Malzeme Kurumu

Butil 4,4-di (tert-butilperoksi) valerat

Dibenzoil peroksit

Butadien kauguk

Kloropren kauguk

Kiir hiz1 indeksi

Dialil fitalat
2,5-dimetil-2,5-di(tersiyer-butilperoksi) hekzan
Dikumil peroksit

Di-tert-butil peroksit

2,5-dimetil-2,5-di (tert-butilperoksi) heksan
2,5-dimetil-2,5-di (tert-butilperoksi) heksin-3

Di (tert-butilperoksiizopropil) benzen

1,1-di (tert-butilperoksi) -3,3,5-trimetilsiklohekzan
Divinilbenzen

Etilen glikol dimetakrilat

Etilen Propilen Dien kauguk

Yiiksek vinil 1,2-polibiitadien
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1. GIRIS

Silikonlar, genis ¢alisma sicakligi araligi, Gstiin kimyasal direng, milkemmel elektrik
yalittm1 ve diigiik toksisite gibi milkkemmel performanslarindan dolay1 pek ¢ok alanda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, elastomer malzemeler karmasik ve sert
ortam kosullarina bagli olarak nihai {iriiniin servis stiresini kisaltir. Niikleer cihazlarda
sizdirmazlik malzemeleri, izolasyon malzemeleri ve diger radyasyona dayanikli lastik
pargalar olarak kullanilabilirler. Niikleer enerji santrallerinde ve diger yogun radyasyon
alanlarinda genelde tercih edilen farkli tip silikon elastomerler de radyasyona baglh
reaksiyonlarda kullanilan elastomer malzemelerde ¢apraz baglanma, zincir kesilmesi ve
hidrojen, metan ve etan gibi gaz halindeki {irtinlerin ¢ikis1 gozlenmektedir. Nihai tiriniin
yukarida ifade edilmis olan durumlardan biri ve/veya birkac¢ina maruz kalmasi sonucu
olarak silikon elastomerlerin performansin olumsuz bir sekilde etkilemektedir. Bu
nedenle, niikleer endiistride ara baglanti elamanlar1 olarak kullanilan silikon
elastomerlerin stabilitesinin degerlendirilmesi ¢ok 6nemlidir. Bu tez ¢alismasinda, termal
olarak kiirlestirilmis olan silikon elastomerlerin radyasyon kararliligina etki eden
parametrelerin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla, iki farkli tip silikon elastomer
olarak fenil-vinil-metil-polisiloksan (PVMQ) ve vinil- metil polisiloksan (VMQ)
elastomerler peroksit kiirlestirici ve termal kiirlesmeye olumlu yonden etkileyen Tip I ve
Tip II siifi ko-ajanlar kullanilarak kiirlestirilmistir. Farkli tipte hizlandirici igeren silikon
karigimlarin farkli sicakliklarda hareketli kalip reometresi (MDR) ile kiirlestirilerek
silikon elastomerlerin pigsme orani ve kiir kinetikleri ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Optimum kiir kosullart ve kiir sicakligi belirlenmistir. Tez kapsaminda yapilacak
testlerde kullanilmak {tzere farkli boyutlarda ve/veya kaliplarda termal olarak
kiirlestirilmis olan silikon elastomerler 10-80 kGy arasinda iyonlastirici radyasyona
maruz birakilmistir. Isinlamanin PVMQ ve VMQ elastomerlerin ag yapisina olan

etkilerinin incelenmesi i¢in sol-jel analizleri gergeklestirilmistir.

Iyonlastiric1 radyasyonun silikon elastomerlerin statik yiik altindaki davranislaria olan
etkisi incelenmek amaciyla degisik doz aralifinda isinlanmis olan farkli elastomer
karigimlariin  Oncelikle mekanik Ozellikleri evrensel test cihazi kullanilarak
incelenmistir. Farkli tip ko-ajan iceren silikon elastomerlerin uzun siireli kalict mekanik
performanslarina olan etkisi incelenmesi amaciyla da sicaklik taramali gerilim durulma

(TSSR-Temperature Scanning Stress Relaxation) ile izotermal ve anizotermal durulma



egrilerinden Orneklerin durulma (relaxation) ya da siiriinme (creep) davranislari
incelenmistir. Ayrica iyonlastirici 1sinlamanin peroksit ile termal olarak kiirlestirilmis
olan PVMQ ve VMQ silikon elastomer Orneklerin enerji soniimleme kapasitesi
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla optimum kiir sicakligi ve zaman kullanilarak
hazirlanmis diskler evrensel test cihazi kullanilarak 10 tekrarli dongiisel olarak sikistirma
testleri gergeklestirmistir. Her bir dongiisel egrinin histerezis degerinden absorplanan
enerji degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan enerji degerleri ile elastomerlerin enerji
soniimleme kapasitelerinin kullanilan silikonun tipine, hizlandiricinin tipine ve 1simnlama
dozunu bagli olarak nasil degistiginin belirlenmesi amaglanmistir. Bunlara ek olarak;
radyasyonun termal olarak kiirlestiriimis PVMQ ve VMQ silikon elastomer disk

orneklerin sertlikleri lizerindeki etkisini Shore A sertlik 6l¢iim cihazi ile incelenmistir.

Bu tez kapsaminda iyonlastirici radyasyon kararliliginin silikon elastomer tipine, bir
capraz baglayici madde olarak kullanilan ko-ajanlarin tipine ve 1sinlama dozuna bagh
olarak silikon elastomerlerin mekanik, gevseme davranislari ve enerji soniimleme

kapasiteleri ve sertligi lizerine nasil etki ettiginin belirlenmesi amaglanmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Elastomerler
IUPAC, "elastomer" terimini "kauguk benzeri elastikiyeti gosteren polimer" olarak

tanimlar [1]. Elastomer viskoelastisiteye (viskoz ve elastik dzellikleri birlikte bulunduran)
sahip, zayif molekiiler aras1 kuvvetlere sahiptirler bununla birlikte diisiik elastik modiilii
sahip olduklarindan yiiksek uzama egilimi gosterirler [2]. Elastomer malzemeler
genellikle vulkanizasyon ve/veya Kkiirlestirme ile termoset forma getirilmis
malzemelerdir. Kiirlestirme sonrasi uzun polimer zincirleri ¢apraz baglanirlar. Bunun
etkisi olarak; elastomerler tizerlerine belirli bir gerilme sinirina kadar uygulanan kuvvet

kaldirildiginda deformasyona ugramadan eski formlarina dénebilen malzemelerdir.

Hevea Brasiliensis agaci govdesine atilan bir ¢izik ile lateks ad1 verilen 6z suyun ilk kez
1839 yilinda Charles Goodyear kiikiirt eklemenin daha sonra 1s1ya maruz birakildiginda
kaugugun kivamini degistirdigini ve malzemenin yliksek elastiklige, mekanik 6zelliklere
sahip oldugunu kesfeder [3]. Bu siirece ise vulkanizasyon olarak isimlendirir. 19. y.y.
sonlarinda endiistri ve tagimaciligin artistyla birlikte kauguga duyulan gereksinim
artmigtir. 1909 yilinda, Almanya'da Bayer laboratuvarinda calisan Fritz Hofmann
tarafindan yoOnetilen bir ekip, ilk sentetik kauguk olan Isoprene'yi polimerize etmeyi
basardi [4]. 1910 yilinda Rus bilim adami Sergei Vasiljevich Lebedev tarafindan ilk
kauguk polimer olan Butadienden sentezlendi. Giintimiizde genel ve spesifik kullanimlara
bagli olarak onlarca elastomer malzeme sentezlenmektedir. Bunlarin bazilari;

e Dogal kauguk (NR)

e Butadien kauguk (BR)

e Stiren-butadien kauguk (SBR)

e Akrilonitril-butadien kauguk (NBR)

e Isopren kauguk (IR)

e Kloropren kauguk (CR)

e Etilen Propilen Dien kaucuk (EPDM)

e Silikon kauguk (Q)

Gliniimiizde elastomerler dogal ve sentetik elastomerler, ana zincirin tizerinde karbon-
karbon arasi ¢ift bag iceren doymamis hidrokarbon iceren doymamis elastomerler ve

icermeyen doymus elastomerler vb. olarak farkli siniflandirilmalar yapilmaktadir.
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2.2. Silikonlar
1800’ lerde J.J. von Berzelius ilk kez elementel silikonu izole etti. Dr. Frederick S.
Kipping “Silikon" olarak adlandirilacak olan silikon-karbon bilesigi sentezini

gercgeklestirdi.

Silikon elastomerlerin polimer omurgasinda hidrokarbonlar bulunmaz. Silikonun
omurgasint olusturan siloksan baglart (-Si-O-Si-) oldukg¢a stabildir ve 433kj/mol
baglanma enerjisi, 355 kj/mol baglanma enerjisi olan karbon baglarindan (-C-C-) daha
yiiksektir. Bu nedenle, hidrokarbon polimer omurgasina sahip kaucuklar ile
karsilastirildiginda, silikon kauguklar daha iyi termal, kimyasal ve mekanik stabiliteleri,
iyi biyouyumluluk ve yiiksek elastikiyet vb. 6zellikler saglar [5]. Bu benzersiz 6zellikler,
silikon kauguklarin havacilik, uzay, otomotiv, tasimacilik, elektrik ve elektronik,
medikal, tip, insaat, niikleer endiistrisi gibi ¢ok c¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilmasina neden olmustur [6]. Dogrusal molekiil zincirlerine sahip polisiloksanlar

(organosiloksan elastomerler) genel formiilii Sekil 2.1 de gosterilmistir.

T
ﬁi—() ?i—() |
R nlL R m

1) R ve R’- metil; 2) R-metil ve R’- vinil; 3) R-metil, R’ fenil

Sekil 2.1. Polisiloksanlar (organosiloksan elastomerler) genel formiili

2.3. Silikon Elastomerlerin Endiistriyel Uygulamalar:

Silikon kauguklar, genis ¢alisma sicakligr aralii, iistiin kimyasal direng, miikemmel
elektrik yalitimi ve diisiik toksisite gibi miitkemmel performanslarindan dolay: ve kati,
s1v1, yar1 viskoz macunlar, gresler, yaglar ve kaucuk gibi farkli formda iiretilebildigi i¢in
birgok alanda genis kullanim alani bulmustur. [7-8]. Kisisel bakim iiriinlerinde kullanilan
silikonlar, kozmetikler, sampuanlar ve sa¢ kremlerinde renk ve parlakligin korunmasina
yardimct olur, daha iyi parlaklik verir. Islatma ve yayma oOzellikleri kozmetiklerin,
losyonlarin, giines kremlerinin ve temizleyicilerin diizgiin ve esit bir sekilde
uygulanmasini saglar. insaat sektdriinde bir yap1 malzemesi olarak siddetli hava kosullar,
nem veya giines 1s518ma son derece dayanikli olduklarindan dolay: silikon dolgulari,

yapistiricilar, kaplamalar ve binalarin daha uzun siire ¢aligmasin1 ve daha uzun siire
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dayanmasini saglayan yapi malzemeleride igeren genis bir kullanim alanina da sahiptir.
Yiyecek sektoriinde ise esnek, yapismaz yiizeyleri ile temizlenmesi kolaydir ve
yiyeceklerle etkilesmezler. Ayrica dondurucudan firina, mikrodalgaya veya bulasik
makinesine girebilir ve deformasyona ugramadiklar igin genellikle kek tavalari, ¢orek
kaliplart ve firin paspaslar1 vb. amaglar i¢in kullanilmaktadir. Boya ve yiizey kaplama
sanayide, yeni nesil silikonlu boyalar esnek yapilarinda dolayr uygulandiklar yiizeyin
ortam sicaklik farkindan kaynaklanacak olan ¢atlamalarin 6niine gectiginden dolayi ev,
koprii, demiryolu ve otomobillerinin dis kaplama uygulamalarinda sik¢a
kullanilmaktadir. Silikonlarin yaglara, akaryakita, tuzlara ve asit yagmurlarina karsi
direngli olmasindan dolay1 karayolu, petrol sondaj platformu ve yollarda da uygulama
alan1  bulunmaktadir. Tekstil ve spor malzemelerinde, silikonlar hidrofobik
karakterlerinden dolay1, dalis maskesi ve kiyafetlerinde siklikla kullanilmaktadir. Bunun
yant sira, kumagin “nefes alabilirligi” sagladiklari i¢in hafif, dayanikli, su itici ve yliksek
performansli  spor kiyafetler iretiminde de kullanilmaktadir. Elektrik/Elektronik
sektoriinde, silikonlar yiliksek termal kararlilik ve mitkemmel dielektrik 6zellikleri, ¢esitli
elektrik iletim uygulamalarinda kullaniminda 6nemli bir rol oynamaktadir. Enerji
sektoriinde, silikonun UV kararlig1 yiiksek bir malzeme oldugundan dolay: giines paneli
ve fotovoltaik uygulamalar i¢in ideal malzemelerdir. Giines panellerinin ve fotovoltaik
cihazlarin verimliligini, dayanikliligini ve performansini iyilestirerek daha uygun
maliyetli hale getirirler. Uzay ve havacilik sektoriinde, silikonlar strese ve asiri
sicakliklara dayanabildiginden dolayr bu sektdrde kullanilan tasitlarin kapi, pencere,
kanat, yakit depolari, hidrolik anahtarlari, kanat kenarlarini, elektrikli cihazlarini,
havalandirma sistemleri, motor pargalari, miihiirlemek ve korumak igin silikon

yapistiricilar ve sizdirmazlik tirtinlerinde kullanilir.

Giiniimiizde yukarida belirtilen uygulamalarin yan1 sira elastomerik malzemeler sismik
izolator olarak alt ve iist yapilarda yapisal bir eleman olarak kullanimi giderek
yayginlagsmaktadir. Kaucuk izolatorlerin montaji etkili bir titresim, giiriiltii ve enerji
soniimlemede kontrol yontemi olarak roket, uydu, uzay araci gibi araglarda karsimiza
¢ikmaktadir. Kauguk bir malzemenin dinamik 6zellikleri, malzemeyi titresimi kontrol
etmek icin kullanight kilan muazzam esneklige ve yiiksek enerji yayma kapasitesine
sahiptir [9]. Silikon kaugugun oksidasyon direnci, hava kosullarima dayaniklilik ve

miikemmel termal stabilite gibi temel fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle, su anda



titresim izolatoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte silikon kauguklar
-50 °C ila 200°C arasinda oldukga genis bir sicaklik araliginda mekanik 6zelliklerinin
degismemesinden dolay1r enerji soniimleme malzemeleri olarak tercih edilmektedir.
Bununla birlikte, etkili enerji séniimleme sicakligi araligi, silikon kaug¢ugun farkli
yapilarina bagl olarak, yaklasik -120 °C ila -70 °C sicaklik araliklarinda soniimleme
ozellikleri gostermektedir [10].

2.4. Silikon Elastomer Hamurlarin Hazirlanmasi

Silikon elastomerlerin hamurlariin hazirlanmasinda nihai irtine baglh olarak pek ¢ok
farkl1 bilesen kullanilmaktadir. Bu bilesenler kullanilarak hazirlanacak silikon elastomer
hamurlar1 ac¢ik ve kapali karistirici sistemler kullanilarak hazirlanmaktadir. Agik
sistemlere Ornek olarak en yaygin kullanilan iki silindirli vals (Two roller mill)
sistemleridir. Bunun yani sira kapali sistemler olarak ifade edilen banbury veya mikser
sistemleri de silikon elastomer hamurlarinin hazirlanmasinda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Silikon elastomerlerin hamurlarinin hazirlanmasinda kullanilan ana bilesenler;
o Silikon elastomeri,
e (Capraz baglayici,
e Hizlandirici

e Ve kalip ayirici olarak siralayabiliriz.

2.4.1. Capraz Baglayicilar

Capraz baglanmay1 polimer zincirlerinin kendi aralarinda ii¢ boyutlu bir polimer ag
olusturmak i¢in kovalent baglarla baglanmasi sonucunda olusan yapilara denir. Kauguk
ve/veya elastomer malzemelerin ¢apraz baglanmasi olayina vulkanizasyon, kiirleme veya
kiirlesme olarak ifade edilmektedir. Genel tanim olarak vulkanizayon; kaucuk veya
elastomerlerin farkli kiirlestirici bilesenler ve katki malzemeleriyle birlikte sicaklik ve
basing altinda siire gelen kimyasal bir islemdir. Kiirlestirme sonrasi elastomerler de
gelismis elastikiyet, esneklik, gerilme mukavemeti, viskozite, sertlik ve hava kosullarina
direng elde etmek i¢in uzun kauguk molekiilleri arasinda ¢apraz baglarin olusturulmasini

igerir. Elastomer ana zincirinin bagli olarak ¢apraz baglayici sistemler kiikiirt ve peroksit



olmak iizere iki temel capraz baglayici sistem bulunmaktadir. Elastomerin ana zincirinde

doymamiglik s6z konusu ise peroksit kiirlestirme yontemi kullanilmaktadir.

2.4.1.1. Peroksit Capraz Baglayicilar
Organik peroksitler, tek bir bagla organik kimyasal gruplara bagli en az iki oksijen atomu
iceren molekiillerdir. Organik peroksitin genel yapis1 R-O-O-R’ olarak tanimlanabilir,
burada R ve R’, peroksi O-O grubuna bagli diger kimyasal gruplari temsil eder.
Nispeten zayif oksijen-oksijen bagi (baglanma enerjisi ~ 150 kJ / mol), birincil ayrigsma
tiriinleri olarak oksijen merkezli alkoksi radikalleri (R-O.) olusturmak i¢in homolitik
bolinmeye maruz kalir [11-13]. Kararsiz O-O bagimnin kirilmasi, genellikle 1s1 ile
tetiklenir. Kimyasal bilesime gore, elastomerlerin capraz baglanmasinda kullanilan
organik peroksitler alifatik, aromatik ve karisik peroksitlere aittir. Bazilar1 birden fazla
peroksi grubuna sahip olabilir. Simetrik peroksitlere ek olarak, asimetrik veya polimerik
yapiya sahip olanlar da uygulanir [14]. Kimyasal yapisina bagl olarak, kauguk
bilesiklerinin gapraz baglanmasinda kullanilan peroksitler alt1 gruba ayrilabilir [15,16].
Bunlar;

o dialkilperoksitler, R-O-O-R; R, alkil grubu

o Alkil-aralkil peroksitler, R — O — O — R’; R, alkil grubu, R’, aril grubu

e diaralkil peroksitler, R’— O — O — R’; R’, aril grubu

e diasilperoksitler, R—C (O) — O — O — (0) C-R’; R, R, alkil ve / veya aril gruplari

e peroksketaller, R O — O- (R) C (R’) = O — O — R’; R, R’, alkil ve / veya aril

gruplari

e peroksiesterler, R-C (O) -O — O — R’; R, R’, alkil ve / veya aril gruplari

Elastomerler igin ¢apraz baglayici olarak kullanilan peroksitlerin bazilar1 Tablo 1.1. ‘de

verilmistir.

Tablo 2.1. Elastomerlerin ¢apraz baglanmasinda kullanilan peroksitler.

Peroksit Tipleri Ornek

Dialkik peroksitler 2,5-dimetil-2,5-di (tert-butilperoksi) heksan (DTBPH)
2,5-dimetil-2,5-di (tert-butilperoksi) heksin-3 (DTBPHY)
Di-tert-butil peroksit (DTBP)




Alkil-aralkil
peroksitler

Tert-butil kiimil peroksit (TBCP)

Di (tert-butilperoksiizopropil) benzen (DTBPIB)

Diaralkil peroksit

Dikumil peroksit (DCP)

Diasil peroksit

Dibenzoil peroksit (BPO)

Peroksiketaller

1,1-di (tert-butilperoksi) -3,3,5-trimetilsikloheksan
(DTBPTC)

Butil 4,4-di (tert-butilperoksi) valerat (BDTBPV)

Peroksiesterler

Tert-butil peroksibenzoat (TBPB)

2.4.2. Hizlandiricilar

Hizlandiricilar hem vulkanizasyon isleminin ¢apraz baglama etkinligini arttirmak hem de

son vulkanizatlarin ¢apraz baglanma yogunlugunu arttirmak i¢in kullanilan organik

molekiillerdir [17,18,19]. Elastomerlerin peroksitlerle ¢apraz baglanmasi, hizlandiricilar

kullanilarak etkili bir sekilde gelistirilebilir [20,21]. Hizlandiricilar serbest radikallere

kars1 oldukga reaktif olan islevli organik molekiillerdir [22-25]. Hizlandiricilarin

yoklugunda peroksit kiirlemenin etkinligi, radikalleri tiiketen yan reaksiyonlarin ortaya

cikmasi nedeniyle bazen oldukea diisiiktiir. Hizlandiricilar, zincirleme ve benzeri gibi yan

reaksiyonlar1 biiyiik 6l¢iide baskilayarak peroksit etkinligini artirabilir [26-28]. Ancak,

hizlandiricilarin ¢apraz baglama etkinliini arttirmasinin asil sebebinin, esas olarak

elastomer zincirler arasinda kopriiler olusturarak ekstra capraz baglar olugmasindan

kaynaklandigina inanilmaktadir [29,30,25,31].

Hizlandiricilar esliginde elastomerlerin ¢capraz baglanmasina olan avantajlar;

e Gelismis peroksit verimliligi

e Daha yiiksek gerilme ve yirtilma mukavemeti

e Daha yiiksek modiil
e Daha yiiksek sertlik

e Daha yiiksek esneklik

e Gelismis dinamik 6zellikler

e Gelismis sikigtirma seti

e Gelismis asinma ve yirtilma direnci

e lyilestirilmis 151 yaslanmasi



e Yaglara ve yakitlara kars1 gelistirilmis direng

e Polar substratlara daha iyi yapisma (¢inko tuzlari durumunda) olarak ifade

edilebilir.

Hizlandiricilar kimyasal yapilarina ve capraz baglanma stirecine katkilarina gore Tip I ve

Tip II olarak ikiye ayrilirlar.

Tip I Hizlandircilar; genel olarak aktiflestirilmis ¢ift baglara sahip polar, diisiik
molekiiler agirlikli ¢ok islevli bilesiklerdir. Radikallere karsi olduk¢a reaktif olduklari
icin, vulkanizasyon isleminin indiiksiyon siiresi genellikle ¢ok kisadir. Bu tip bir yardimci
madde kullanildiginda, yalnizca kiirlenme orani artmaz, ayni zamanda capraz bag
yogunlugu veya iyilestirme durumu da arttirllmistir. Polar malzemeler olduklarindan,
polarite olmayan kauguk matrisleriyle karisabilirlik ve uyumluluk konusunda
sinirlamalar vardir. Tip [ yardimci ajanlar ¢ok islevli akrilatlar, metakrilatlar,

bizmalimitler veya akrilik ¢inko tuzlar1 ve metakrilik asitlerdir.

Tip II Hizlandiricilar; genel olarak daha stabil serbest radikalleri olusturan daha az polar
molekiillerdir, bu nedenle indiiksiyon periyodunu hizlandirmazlar. Bu tip
hizlandiricilarin  ¢ogu, radikal ekleme i¢in kolayca erisilebilen vinil doymamislik
bolgelerinin yani sira kolayca cikarilabilir alilik hidrojen atomlart igerir. Tip II
hizlandiricilarinin kullanimi, vulkanizatlarin ¢apraz baglanma yogunlugunda bir artisa
neden olur. Diislik kutupluluklarindan dolayi, bu yardime1 maddeler cogu elastomerle 1y1
bir uyumluluga sahiptir. Ftalatlar, siyaniiratlar ve izosiyaniiratlar, dienlerin
homopolimerleri ve dienlerin kopolimerleri ve vinil aromatikler Tip II smifi
hizlandiricilardir.

Yaygin olarak kullanilan hizlandiricilarin bazilari Tablo 2.2.” de verilmistir.

Tablo 2.2. Yaygin olarak kullanilan Tip I ve Tip II hizlandiricilar.

Tip I Hizlandiricilar Tip II Hizlandiricillar
Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) Dialil fitalat (DAP)

Cinko akrilat (ZDA) Trialilil izosiyaniirat (TAIC)
Cinko metakrilat (ZDMA) Trialil siyantirat (TAC)

N, N'-m-fenilenedimaleimid (PDM) Divinilbenzen (DVB)




Trimetilolpropan trimetakrilat (TMPTMA) | Trialilfosfat (TAP)
Pentaeritritol triakrilat (PETRA) Yiiksek vinil 1,2-polibiitadien (HVPBD)

2.4.3. Kalip Ayirici

Kalip ayricilar elastomerlerin kiirlesme sonrasinda nihai {irtiniin kaliptan kolay ayrilmasi
icin kullanilan kimyasallardir. Kalip ayricilar elastomer karisim formiillerine dahil
edilebildigi gibi kiirlesmenin gercgeklestirilecegi kalibin ylizeyine de uygulanabilir. Kalip
ayricilar liretim esnasinda kalip bosaltilmasi siiresini kisalmasina ve nihai iiriinlin yiizey

deformasyonu gibi sorunlarin olugsmasinin 6niine geger.

2.5. Silikon Elastomerlerin Kiirlestirilmesi

Vulkanizasyon prosesi, silikon kaugugun son iiriiniiniin performansi ve kalitesi tizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Uygun bir vulkanizasyon islemi, yirtilma mukavemeti,
kopmada uzama, sertlik ve sikistirma modiilii gibi silikon kaucuklarin 6zelliklerini
gelistirebilir [32]. Silikon elastomerleri 2 ydntemle kiirlestirilmesi saglanmaktadir. ilki
ekleme ile kiirlestirme (platin katalizorlii) ve ikincisi peroksit ile kiirlestirme yontemidir.
iki yontem ile silikon elastomerinin ¢apraz baglanma mekanizmas: Sekil 2.2. ve Sekil

2.3.” de verilmistir [33].

H- siloksanlarin C = C gift baglarina
eklenmesi

S ————

=8 s
) :f A »}f C%:l

hidrosililasyon /_f

Kiirlenmemis durum Elastik durum

Sekil 2.2.Silikon elastomerinin Platin katalizorlii ¢apraz baglanma mekanizmasi.
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Sekil 2.2. Silikon elastomerinin peroksit ile capraz baglanma mekanizmasi.

Platin katalizorlii yontem ile kiirlestirme sonucunda elde edilen elastomer peroksit ile
kiirlestirme yontemine nazaran daha az toksikite, olaganiistii tokluk, cekme mukavemeti

ve diisiik gézeneklilik gosterir [34].

2.5.1. Birinci dereceden Kinetik Model ile Kiir Kinetik Analizi
Karisimlarin hiz sabiti (k) degerlerinin bulunmasi amaciyla Reometre egrilerinden dnce
pisme, diger ifadeyle ¢capraz baglanma derecesi (o) hesaplanmis ve zamana kars1 degerleri

grafige gecirilmistir. Pisme derecesi esitligi asagida Esitlik 2.1.” de verilmistir.

0= (Me-Mv)/(Mn-ML) (Esitlik 2.1.)
Esitlikte;
ML: Reometre egrisinin minimum tork degeri
Mh: Reometre Egrisinin maksimum tork degeri
Mt: Kiirlesme sirasinda herhangi bir “t” anindaki tork degeridir.

Birinci derece tepkime kinetigine gore ¢apraz baglanma derecesinin zamanla degisimi

asagidaki esitlikte ifade edilmistir.

dodt= k(T)a (Esitlik 2.2.)
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Esitlik 2.3. ‘lin tiirevi alinirsa Esitlik 4 elde edilir. Bu esitlik yaygin olarak kiirlesme
reaksiyon tepkimelerinin baslangi¢ bolgesi olan 0=0,25-0,45 aralifinda gegerli oldugu

gorilmistiir.
In(a)=k(T).t (Esitlik 2.3.)

Esitlik 3.4. kullanilarak reometre egrilerinin degerlendirilmesi sonucu elde edilen Ina
degerleri t’a kars1 grafige gecirilmesi sonucu elde edilen egrilerin egiminde k hiz sabitleri
elde edilir. Fakli sicakliklarda elde edilen k degerleri, Arrhenius Esitligi 2.4. kullanilarak

kiirlesmenin aktivasyon enerjisi (Ea) degeri bulunur.

k=koexp(-Ea/RT) (Esitlik 2.4.)

2.5.2. n. Dereceden Kinetik Model ile Kiir Kinetik Analizi

1. dereceden kinetik modelde kiir durumu veya capraz baglanma derecesi olarak ifade
edilen a-zaman egrilerinin o’nin 0,25-0,45 olan bolgesi degerlendirilerek hiz sabiti ve
aktivasyon enerjisi hesaplanmaktaydi. Isayev ve Deng tarafindan gelistirilen n.’Ci
dereceden kinetik modelde a-zaman egrisinin minimum (M) tork ve maksimum (Mg)
tork degerlerini igeren bolge araliginin degerlendirilerek “k™ tepkime hiz sabiti, “n”
tepkime derecesi bulunur. Farkli sicakliklardan elde edilen tepkime hiz sabitleri “k’’lar

kullanilarak Arrhenius esitliginden “Ea” aktivasyon enerjisi hesaplanir [35].

0= k(t-t) 1+ (t-t)" (Esitlik 2.5.)

Esitlik 2.5.” de ki

k: Tiim vulkanizasyon tepkimesinin hiz sabiti
n: Vulkanizasyon tepkimesinin derecesi

t: Vulkanizasyon siiresi

ts: Vulkanizasyon egrisinin My tork degerindeki siiresidir.

2.6. Silikon Elastomerlerin Isinlanmasi
Iyonlastirict radyasyonun polimerlerin ana yapisi iizerindeki degisiklikleri (ana zincir

kesilmesi, ¢capraz baglanma vb.), molekiiler agirlik dagiliminda degisiklikler ve ugucu
parcalanma iriinlerin ortaya ¢ikmasidir [36]. Bu degisimler [37], genel olarak Sekil

2.4.°de gosterilmistir. Polimer aginda ¢apraz baglamanin veya kesilmenin derecesi, yan
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grup bilesimi, 151nlama atmosferi ve dolgunun goreceli elektron yogunlugu gibi faktorlere
bagli olacaktir [38,39]. Aromatik yan gruplarin polimerlerde kullanilmasinin, polimerin
radyasyon direncini arttirdig1 gosterilmistir. Bu artan kararlilik, aromatik yan grubun, bag
kopmadan once biiyiik miktarda enerjiyi emebilen lokalize m-elektron yapisina baglanir
[40]. Farkli dozlarda 1sinlanmis olan PVMQ ve VMQ silikon vulkanizatlarin 1sinlanma

Oncesi ve sonrasi yapisal ve mekanik 6zellikleri bu tez siiresince incelenmistir.

CH, CH, CHj,

g?;nk;/on | | Olusan Radikaller,
AAAS [ D AAA e VWSII—OW + M%‘—OM + "H + .CHz /\)"idl’()j(‘ll.,

radyasyon .

B) Me!

CHy SH @ il

CHs CHs
+ nanSi—C® . Si—o Zincir kesilmesinden
olusan radikaller

cH, © <I:H3 ©

+0, orH ortH:.

CH,4 <I:H3 CH4
fHa g AAAS | — ) AAA VW?I—OM JW?|_O~/W
—_ Hidroperoksitler
AANS | m— () e S | CH .
| | : He ke T”-‘- inaktif Zincirler
CH, g HyC=—Si===CH , msll—OM C|3H2
(o] CHj4 Mﬁo—?lvw
3 CH4
N\ J A
Y 2V -
| Y Capraz Baglanma | | H Capraz Baglanma |

Sekil 2.4.Gamma ve elektron 1smlariin silikon polimer zincirlerine etkisi.

2.7. Silikon Elastomerlerin Mekanik Ozelliklerin Analizi

D1s kuvvetlerin etkisi altinda malzemede olusan sekil degisiklikleri ve malzemenin
gosterdigi davraniglara mekanik 6zellik denir. Mekanik 6zellikler esas olarak atomlar
aras1 bag kuvvetlerinden kaynaklanir. Mekanik testler statik ve dinamik yiikler altinda
yapilan deneyler ile uygulanir. Statik yiikler altinda yapilan deneyler genel olarak ¢ekme
deneyi, basma deneyi, egme deneyi, sliriinme deneyi vb. iken dinamik yiikler altinda
yapilan deneyler ise yorulma deneyi, ¢entik darbe deneyi vb. drnek olarak verebiliriz.
Tezin bu kapsaminda silikon elastomerlerin mekanik oOzellikleri ¢ekme testi ile
gerceklestirildi. Polimer malzemeler igin genel bir gekme testi grafikleri Sekil 2.5’de

verilmistir. Cekme testi malzemenin yapisi hakkinda genel bir bilgi verebilir.
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Sekil 2.5. Polimer malzemeler i¢in genel bir ¢cekme testi grafikleri.

Cekme testi ile elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugu egrinin baslangic bolgesinin
egiminden Young Modiil ile bulunabilmektedir. Ayrica kauguk elastikligi teorisinden
tiretilen Esitlik 2.6.°da verilmis olan Mooney-Rivlin esitligi kullanilarak da
hesaplanmaktadir [41].

7
(A-172)

=C;+Cy A1 (Esitlik 2.6.)

Burada ¢ 6rnegin deformasyon dncesindeki kesit alan1 esas alinarak hesaplanan ¢cekme
gerilmesi, A gerinim (Deformasyon miktarinin baslangi¢c uzunluguna orani, L/Lo), C1 ve
C2 Mooney-Rivlin katsayilaridir. Gerinim-gerilim egrisinin genellikle %5-%400 uzama
bolgesine ait verileri i¢in A degerlerine kars1 ¢izilen o/(A-A?) grafiginin egiminden
bulunan C; katsayisi, polimer ag yapisinin molekiiller arasi kuvvetleri ile ilgilidir. C1
katsayisi ise dogrudan gapraz bag yogunlugu (Ve) ile iliskilidir. C1 ve Ve arasinda iligki
ise Esitlik 2.7 ‘de verilmistir.

C .
Ve="pr (Esitlik 2.7.)

Burada R evrensel gaz sabiti, T deneyin gerceklestirildigi mutlak sicakliktir.
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2.8. Sicaklik Taramal Gerilme-Durulma Analizi

Sicaklik Taramali gerilme durulma (TSSR) geleneksel kauguklar ve termo-plastik
elastomerlerin karakterizasyonun da kullanilan nispeten yeni bir tekniktir [42,43].
Izotermal test &lgiimlerine kiyaslandiginda TSSR testleri tamami ile otomatik test
prosediirii ve izotermal olmayan test kosulundan dolayr daha cabuk ve hizli
uygulanabilirdir. Diger avantajlar, incelenen Ornegin termal-mekanik ozellikleri ve
yapisal parametreleri hakkinda kapsamli bilgi saglayan ileri degerlendirme
yontemlerinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle, termoplastik vulkanizatlarin (TPV) ve
geleneksel elastomerlerin [44] capraz bag yogunlugunu kantitatif olarak hizli ve kolay bir
sekilde belirlemek miimkiindiir. Ayrica TSSR yontemi, karbon siyahi veya silika dolgulu,
kauguk kompozitlerin polimer dolgu etkilesimlerinin karakterizasyonu igin basariyla

kullanilmustir [45,46].

TSSR testleri iki asamada gerceklesmektedir. ilk asamada malzemeye belitli bir oranda
(ilk boyutuna goére 0- 100 %) germe kuvveti 23°C’da 2 saat siire ile bekletilerek izotermal
soniim egrisi elde edilir. Ikinci asamada sicaklik 2-4 °K arasinda arttirilarak baslangic

kuvvettin sicakliga bagh olarak azalmasi ol¢iiliir.

TSSR de ilk asamada elde edilen izotermal durulma egrilerinden 6rneklerin siiriinme
(creep) davranisi incelenir. Ikinci asamada anizotermal durulma egrisinden ise
baslangigtaki kuvvetin %10, %50 ve %90 vb. oraninda azaldig: sicaklik degerleri olan
T1o, Tso ve Teo vb. degerleri elde edilir. Anizotermal egrinin altinda kalan alandan ise
elastikligin bir Ol¢iitii olarak ifade edilen TSSR indeks degeri hesaplanmaktadir. TSSR

indeks degeri asagidaki esitlik ile tantmlanmastir.

J90 F(T)/FodT

Rl = =° — (Esitlik 2.8.)
90— 10

Tipik bir TSSR egrisi Sekil 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6.0rnek sicaklik taramal1 gerilim durulma egrisi.

Elastomerler de gerilme-durulma davramigi sicaklik ve elastomerin ¢apraz bag
yogunluguna bagl olarak degismektedir. Son 10 yilda TSSR malzemenin herhangi bir
yaslanma sonucu termo-mekanik 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan yaygin bir

yontem haline gelmistir [52,53,54].

TSSR-Test Metodunun Teorisi

a) Gerilim durulmasi ve durulma spektrumunun belirlenmesi
Gerilim durulmasi sabit gerginlikte gerilimin azalmasi olarak ifade edilir. Stres, zaman
ve sicakligin E = E (t, T) bir fonksiyonu olan gevseme modiilii E ile iligkilidir. Sicaklik,
Oornege sabit bir deformasyonun uygulandigi ve uygulanan kuvvetinin zamanin bir
fonksiyonu olarak izlendigi geleneksel bir stres gevsetme testi sirasinda genellikle sabit
tutulur. Esitlik 2.9. da ilk yaklasim durulma modiiliinii zamanin logaritmasina gore

farklilastirarak, durulma spektrumu H '(t) hesaplanir.

. dE dE ‘ore
H(@ = - (W)tq =t (= (Esitlik 2.9.)

Sicaklik taramasi Gerilme Durulma (TSSR) metoduyla yakin zamanda alternatif bir

strateji ortaya atilmistir [45-50].
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TSSR Olgiimleri sirasinda sicaklik geleneksel izotermal testlerin aksine, sabit
tutulmayarak numune sabit bir 1sitma hiz1 (B) p = 2/4 °K/dak ile 1sitilir. Sonug olarak,
sicakligin bir fonksiyonu olarak izotermal olmayan gevseme modiilii Enon-iso €lde edilir.
Izotermal stres durulma 6lgiimlerine analog olarak, sicakliga bagl durulma spektrumu H

(T) Esitlik 2.9.”dan faydalanarak hesaplanir.

dEnon—iso AT
H(T) = =T(— ") p=const (Esitlik 2.10.)

Bu fonksiyon zaman bagli olarak tanimlanmamis olsa da test esnasinda polimer
numunesinin maruz kaldigi durulma mekanizmalar1 agik¢a tanimlanabilir. Bunun nedeni,
durulma zaman sabiti t, artan sicaklik T ile monoton bir sekilde azalmasidir, ¢iinkii
yiiksek sicaklik nedeniyle, durulma zaman sabiti, kiiciik sicaklik araliginda hizla diisiik

degerlere diiger.

Bu nedenle, biitiin durulma spektrumu, bir TSSR testinin sicaklik taramas1 esnasinda kisa

bir siire icerisinde sicaklik 6l¢eginde gozlenebilir.

b) Elastomer esnekligi ve capraz bag yogunlugunun belirlenmesi
Esitlik 2.11." de ifade edildigi gibi ideal bir elastomer ag durumunda iyi bilinen kauguk

elastikiyet teorisine gore, mekanik gerilme ¢ mutlak sicaklik T ile orantilidir.

0 =v.RT(A—172) (Esitlik 2.11.)

Burada v agin capraz baglanma yogunlugu ve R ise evrensel gaz sabitidir. Gerilme orani
A, A =1/1p olarak tanimlanir, burada | numunenin baslangi¢ uzunlugudur. Numunenin 1s1l

genlesmesi goz Oniine alindiginda, Esitlik 2.12. [45,46] yeniden yazilmalidir.

0 =v.RT(—2_ — (2

-2 .1
raor ~ Graar) ) (Esitlik 2.12.)
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Ao, To sicakligindaki ilk gerilme oranidir. T sicakligina gore tiiretilerek, Esitlik 2.12.” den
ilk sicaklik katsayisi o gerilme bulunur. Esitlik 2.13. 'den numunenin ¢apraz bag

yogunlugu stres-sicaklik egrisinin baslangi¢ e§iminden kolayca hesaplanabilir.

ko= K(To) = v.R.[(Ag — 2g™%) — To. . (A9 + 2.297%)] (Esitlik 2.13.)

Deneysel hatalardan dolayi, entropi etkisi, 6rnegin gerilme durulma ile kismen telafi
edilir. Bu nedenle, gozlenen sicaklik katsayisi Ko, entropik kisim Kentropi nin toplami ve
durulma kismi «rex 'in negatif katkisidir. Son olarak, izotermal olmayan TSSR

Ol¢limiinden once gergeklestirilen izotermal durulma 6lgiimiinden tahmin edilebilir [51].

2.9. Silikon Elastomerlerin Enerji Soniimleme Kapasitelerinin Incelenmesi

Boliim 2.3." de ifade edildigi gibi elastomer malzemeler etkin olarak enerji soniimleme
(damping), giiriiltiilere sebebiyet veren titresimlerin soniimlenmesinde ve depremler
esnasinda olugsmakta olan sismik dalgalarin enerjilerini soniimlenmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununda temel nedeni elastomer malzemelerin harika esneklige ve
dinamik 6zelliklerinden dolay1 yiiksek miktarda enerjiyi dagitma kapasitesine sahiptirler.
Elastomerlerin enerji sonliimleme kapasiteleri basma testi aparatlar1 yardimiyla evrensel
test cihazi kullanilarak dongiisel olarak sikistirma testleri uygulanarak histerezi egrileri
elde edilmistir. Kauguk malzemeler i¢in 6rnek bir histerezi egrisi asagida Sekil 2.7.” de

verilmistir.

(erinim

0
0 Gerilim

L 4

Sekil 2.7. Ornek bir histerezi egrisi.

Kaugugun elastik histerezisinde, histerezis dongiisiiniin ileri ve geri yonde gidis-gelis
egrilerinin arasinda kalan alan, malzeme i¢ siirtinmesi nedeniyle harcanan enerji veya

malzeme tarafindan absorblanan enerjidir.
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Sekil 2.7.° da verilmis olan histerizi egrisi ideal kauguk ve/veya elastomer malzemelerde
gozlenmesi beklenen histerizi egrisidir. Ancak deneysel veriler kullanilarak elde edilmis
olan histerizi egrilerinin benzer davranisi gostermedigi gozlemlenmistir. Deneysel veriler
kullanilarak elde edilmis [67] olan ¢ok dongiilii histerezi egrileri asagida Sekil 2.8.°de

verilmigtir.
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Sekil 2.8. Deneysel veriler kullanilarak elde edilmis olan ¢cok dongiilii histerezi egrileri.

Sekil 2.8. ‘da goriilecegi gibi elastomer bir malzemeyi belli bir oranda sikistirmak igin
uygulanmas1 gereken kuvvet degeri dongii sayis1 arttikca azalmaktadir. Literatiirde ilk
caligmalar L. Mullins [68] tarafindan gerceklestirildigi i¢in bu durum “Mullins Etkisi”
olarak ifade edilir. En belirgin kuvvet degeri diisiis ilk dongiiler arasinda
gerceklesmektedir. Sonraki dongiiler birbirlerine daha yakin kuvvet degerine
ulagmaktadir. Bunun temel nedeni malzemenin viskoelastik davranisiyla agiklanmaktadir
[69]. Baska bir ifadeyle malzemede viskoz kisimlar ilk sikisma ile akmasidir. Ilk
dongiilerden sonra viskoz akisgin tamamlanmasiyla malzemede yorgunlugun
gozlenmesidir. Baglangigta dongiilerinde meydana gelen viskoz akis ile malzemede
viskoz kisim akmis ve elastik kisim kaldigindan histerizi egrilerindeki maksimum kuvvet

degeri ve histerezi egrileri arasindaki alanlar birbirine yakin degerler igermektedir.
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3. DENEYSEL TEKNIiKLER
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez kapsaminda fenil vinil metil silikonu (PVMQ) Shin-Etsu Chemical Co. Ltd. (Tokyo,
Japonya) firmasindan, vinil metil silikon (VMQ) Wacker Co. Ltd. (USA) firmasindan
temin edilmistir. Ko-ajanlar (hizlandiricilar) triallil siyaniirat (TAC), triallil izosiyaniirat
(TAIC), ¢inko diakrilat (ZDA) ve ¢inko dimetakrilat (ZDMA) Sigma-Aldrich (Amerika)
firmasindan, capraz baglayici olarak trigonox 101-45S iiriin kodlu peroksit igerigi %44-
46 olan 2,5-dimetil-2,5-di(tersiyer-butilperoksi) hekzan (DBPH) Akzo Nobel (Hollanda)
firmasindan temin edilmistir. Elastomerlerin vulkanizasyon kaliplarindan ¢ikarilmasi
amactyla kullanilan kalip ayirict (KA) ise SolPro (Tiirkiye) firmasindan temin edilmistir.
Kullanilan kimyasallarin molekiil yapisi, isimleri ve kisaltmalari Tablo 3.1 ‘de

verilmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan kimyasallarin molekiil yapilari, isimleri ve kisaltmalart.

Kimyasal | Kullanim | Kisaltma Molekiiler Yapisi
Ad1 Amaci
Fenil Vinil i

enl ni .
wea | S oo | T[T
Slllkon HL— |—D |— :i-—O :i-—o :i-—CHa
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2,5- HaC HsC CHs CH4
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3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi Karakterizasyonu ve Modifikasyonunda
Kullamilan Teknikler

3.2.1. Silikon Karisimlariin Hazirlanmasi

Silikon elastomer karisimlar: Tablo 3.2° de verilen phr oranlarinda (per hundred rubber)

hazirlanmstir.

Tablo 3.2. Silikon elastomerin hazirlanmasinda kullanilan regeteler.

Bilesen (phr)
Karisim Kodu | VMQ | PVMQ | DPBH | TAC | TAIC | ZDA | ZDMA | KA
VMQ 100 - 0,8 - - - - 1,25
VMQ-TAC 100 - 0,8 0,5 - - - 1,25
VMQ-TAIC 100 - 0,8 - 0,5 - - 1,25
VMQ-ZDA 100 - 0,8 - - 0,5 - 1,25
VMQ-ZDMA 100 - 0,8 - - - 05 |1,25
PVMQ - 100 0,8 - - - - 1,25
PVMQ-TAC - 100 0,8 0,5 - - - 1,25
PVMQ-TAIC - 100 0,8 - 0,5 - - 1,25
PVMQ-ZDA - 100 0,8 - - 0,5 - 1,25
PVMQ-ZDMA - 100 0,8 - - - 05 |1,25
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Tiim hamurlar Sekil 3.1°de verilen HAAKE Rheomix OS Lab Mikserde 25°C’de 50 rpm
hizda 20 dakika boyunca karistirilarak hazirlanmistir.

Sekil 3.1. HAAKE Rheomix OS Lab Mikser.

3.2.2. Silikon Elastomerlerinin Reometre ve Kiirlesme Calismalar:

Tiim silikon elastomer karigimlarinin reolojik ve kiirlesme deneyleri Alpha Technologies
MDR 2000-B Hareketli Kalip Reometresi kullanilarak ASTM D5289 [55] standardina
gore gerceklestirildi. MDR 2000-B Hareketli Kalip Reometresi sabit 0,5° gerilme agisi
ve 1,667 Hz frekans ile izotermal olarak elastomer malzemelerin reolojik 6zellikleri veya
kiirlesmelerini inceleyebilmektedir. Kiir kinetigi ve reolojik 6zelliklerin belirlenmesi igin

tiim karisimlar 170 °C, 175 °C, 180 °C, 185 °C, 190 °C’ de 20 dakika kiir edilmistir.
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Sekil 3.2. MDR 2000-B Hareketli Kalip Reometresi.

3.2.3. Test Plakalarinin Hazirlanmasi

Tim silikon elastomer karigimlarinin test plakalart ve diskleri 180 °C’ de, 20 dakika
kiirlesme siiresiyle 200 bar basing altinda Brabender Polystat200T hidrolik pres (Sekil

3.3.) kullanilarak hazirlanmastir.

.......

v

Sekil 3.3. Brabender Polystat200T hidrolik pres.

Tez kapsaminda kiirlestirilmis silikon elastomerlerinden test numunelerinin ¢ikarilmasi
icin Zwick ZC020 kesme presi kullanilmistir. ISO37 Standardi [56] Type 2 kesme

kasiginin goriintiisii Sekil 3.4.’de ve test numunesinin Ol¢iileri Sekil 3.5.” de verilmistir.
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Sekil 3.4. Zwick ZC020 kesme presi ve ISO 37 Tip 2 numune kesme bigcagi.

75 mm
25£1 mm
|
s el )
5 40,1 E
£0,1 mm —
& T
¥ ~ f !
80,5 mm - |

Sekil 3.5. ISO 37 Tip 2 standardina gore kopek kemigi 6l¢iileri.

3.2.4. Silikon Elastomerlerin Isinlanmasi

180 °C’de 11 dakikada kiirlestirilmis olan silikon vulkanizatlarindan ISO 37 Tip 2
Ol¢iilerinde test numuneleri hazirlandi. Silikon elastomer numunelerin elektron demetleri
isinlamalari, INFLPR-Ulusal Lazer, Plazma ve Radyasyon Fizigi Enstitiisiinde
(Magurele, Romanya) bulunan ortalama 6 MeV enerjisine sahip olan bir dogrusal
elektron hizlandiric1 (ALID-7) kullanilarak (Sekil 3.6.) atmosferik ve oda sicakligi
kosullarinda gergeklestirildi. Isinlama, 10 pA'lik bir ortalama 151 akimi, 3,75 ps'lik puls
uzunlugu ve 50 HZz'lik puls tekrarlama hizinda gergeklestirildi. Doz hizi 6lgiimlerinde
grafit kalorimetresi kullanilmistir. Isinlamalar ortalama 5,7 = 0.6 kGy / dak doz hizinda
10-80 kGy araliginda yapilmistir.
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Sekil 3.6. Dogrusal elektron hizlandirici (ALID-7).

3.2.5. Mekanik Analizler

Tez kapsaminda test numunelerinin gerinim-gerilim egrileri Sekil 3.7.” de verilmis olan
Zwick Z010 evrensel test cihazi kullanilarak ekstansiyometreli ve 100 mm/dakika ¢ekme

hiziyla gergeklestirildi.

Sekil 3.7. Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi.

Elastomerlerin enerji soniimleme kapasiteleri Sekil 3.8.’de gosterilmis olan test plakalar

ve Zwick Z010 evrensel test cihazi kullanilarak 100 mm/dakika sikistirma hiziyla test

25



orneklerine %10, 20, 30, 40, 50 oranlarinda 10 tekrarli sikistirma uygulanarak

incelenmistir.

Sekil 3.8. Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi basma test aparati.

3.2.6. Sicakhh Taramali Gerilme-Durulma Cihazi

Hazirlanan elastomerlerin uzun siireli kalict mekanik performanslarinin 1sinlama ile nasil
degistigi Brabender Messtechnik TSSR-Meter Sicaklik Taramali Gerilim Durulma cihazi

kullanilarak incelenmistir (Sekil 3.9.).

Sekil 3.9. Brabender Messtechnik TSSR-Meter cihazi.
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3.2.7. Sertlik Olciimleri

Tez kapsaminda silikon numunelerin 1ginlama 6ncesi ve sonrasi sertlikleri ASTM D 2240
standardina gore [57] Shore A sertlikleri dl¢iilmiistiir. Sertlik 6l¢timlerinde kullanilmis

olan Devotrans marka sertlik 6l¢iim cihaz1 Sekil 3.10.” da verilmistir.

Sekil 3.10. Shore A sertlik l¢tim cihazi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. PYMQ ve VMQ Silikon Elastomerler Karisimlarinin Pisme Davranisi ve
Reolojik Ozellikleri

4.1.1. PVMQ Silikon Karisimlariin Pisme Davranisi ve Reolojik Ozellikleri

Tablo 3.2.’de verilmis olan regetelere gore hazirlanan silikon hamurlar1 170 °C, 175 °C,
180 °C, 185 °C, 190 °C’de kiirlestirilmistir. Saf PVMQ ve TAC, TAIC, ZDA ve ZDMA

kullanilarak hazirlanan karisimlar igin elde edilen kiir egrileri Sekil 4.1-4.5’de verilmistir.

Tork (dNm)

—PVMQ 170 C
5. —PVMQ 175C
— PVMQ 180 C
— PVMQ 185C
—— PVMQ 190 C

T T T T T T
0 5 10 15 20
Zaman (Dakika)

Sekil 4.1. Hizlandirici igermeyen PVMQ hamurunu 170,175,180,185,190 °C’deki MDR

kiir egrileri.
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Tork (dNm)

—— PVMQ-TAC 170 C
— PVMQ-TAC 175 C
— PVMQ-TAC 180 C
—— PVMQ-TAC 185C
—— PVMQ-TAC 190 C

T T T T
10 15 20
Zaman (Dakika)
Sekil 4.2. PVMQ- TAC hamurunun 170,175,180,185,190 °C ‘deki MDR kiir egrileri.

14
12 4 e —— —]
10
E 81
J
% 7
=
4 —PVMQ-TAIC 170 C
— PVMQ-TAIC 175 C
7 — PVMQ-TAIC 180 C
— PVMQ-TAIC 185 C
0 —— PVMOQ-TAIC 190 C
0 5 10 15 20
Zaman (Dakika)

Sekil 4.3. PVMQ- TAIC hamurunun 170,175,180,185,190 °C ‘deki MDR kiir egrileri.
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e
e
= 44 — PVMQ-ZDA 170 C
— PVMQ-ZDA 175 C
5. — PVMQ-ZDA 180 C
— PVMQ-ZDA 185 C
. — PVMQ-ZDA 190 C
T T T T T T T T
0 5 10 15 20
Zaman (Dakika)

Sekil 4.4. PVMQ- ZDA hamurunun 170,175,180,185,190 °C deki MDR Kkiir egrileri.

12
/
10 4
8 4
P
3 -]
=
(@] 4 -
= — PVMQ-ZDMA 170 C
— PVMQ-ZDMA 175 C
54 —— PVMQ-ZDMA 180 C
— PVMQ-ZDMA 185 C
0 —— PVMQ-ZDMA 190 C
T T T T T T T I
0 5 10 15 20

Zaman (Dakika)
Sekil 4.5. PVMQ- ZDMA hamurunun 170,175,180,185,190 °C *deki MDR Kkiir egrileri.

Hizlandirict igermeyen PVMQ karisiminin 170,175,180,185,190 °C’deki kiir egrilerinde

tork degeri genel egilim olarak 20 dakikalik kiirlesme siiresince diistik hizla ama siirekli
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artig gostermektedir. Kiir siiresince 190 °C” deki PVMQ karisiminin kiir egrisinin zamana
bagli tork degeri daha kisa siirede denge tork degerine ulasmistir. Bu sonuglara gore,
hizlandirici igermeyen PVMQ karisimi i¢in kiir reaksiyonlarinin tamamlanmasi ve etkin
bir ¢apraz baglanmanin elde edilebilmesi ig¢in 190 °C gibi yiiksek bir sicaklik degerinde
kiirlestirilmesi gerektigi bulunmustur. Bununla birlikte Sekil 4.1-4.5’de verilmis olan kiir
egrileri incelendiginde Tip I (ZDA, ZDMA) ve Tip Il (TAC, TAIC) ko-ajan igeren PVMQ
karigimlarimin capraz baglanma reaksiyonlarinin daha kisa silirede gerceklestigi
gorilmistiir. Bunun nedeni kullanilan ko-ajanlarin ¢apraz baglayici olarak kullanilan

peroksittin etkinligini arttirarak ¢apraz baglanma reaksiyonunu hizlandirmalaridir.

Kiir hiz1 indeksi (Cure Rate Index, CRI) vulkanizasyon hizinin bir 6l¢iitii olup ts2 ve too

degerlilerinin farki kullanilarak Esitlik 4.1.”den hesaplanmustir [58].
CRI =100/ (tgo — ts2) (Esitlik 4.1)

Sekil 4.1-4.5°de verilmis olan PVMQ ve PVMQ-Tip | (ZDA, ZDMA), Tip 1l (TAC,
TAIC) karisimlarinin MDR 2000-B Hareketli Kalip Reometresi ile elde edilmis olan kiir

karakteristigini gosteren parametreler ve reolojik 6zellikleri Tablo 4.1.” de verilmistir.

Tablo 4.1. Hizlandirict igermeyen, PVMQ-TAC, PVMQ-TAIC, PVMQ-ZDA ve PVMQ-
ZDMA hizlandiricilar igeren PVMQ hamurlarinin reometre egrilerinden elde edilen

kiir parametreleri.

Kiir Kiir VMO PVMQ- [ PVMQ- | PVMQ- | PVYMO-
Sicakh@ | Parametresi TAC TAIC ZDA ZDMA

Mr dNm 0,92 0,95 0,96 1,21 1,08

Mu dNm 7,35 12,19 12,48 11,07 11,23

170°C [ts2 min 0,79 0,77 0,68 0,44 0,65

too Min 10,03 3,65 3,6 3 39

ATork (My-Mp) | 6,43 11,24 11,52 9,86 10,15

CRI 10,82 34,72 34,25 39,06 30,77

Mr dNm 1,04 0,99 0,92 1,23 1,14

Mu dNm 7,33 12,06 11,98 11 10,42

175°C [tsz min 0,63 0,6 0,53 0,36 0,55
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too MiN 10,37 | 2,53 2,51 1,63 2,74
175°C [4Tork Ma-M0) | 6,29 | 11,07 | 11,06 | 9,77 9,28
CRI 1027 | 51,81 | 5051 | 78,74 | 45,66
M. dNm 111 | 0,99 0,98 1,1 1,19
Mn dNm 779 | 1241 | 1218 | 104 | 1061
180°C [tsz min 048 | 0,46 0,43 0,31 0,43
too MiN 794 | 181 1,77 1,19 1,86
ATork (Ma-ML) | 6,68 | 11,42 | 112 9.3 9,42
CRI 134 | 7407 | 7463 | 11364 | 69,93
ML dNm 1 0,96 1,07 1,17 1,22
Mn dNm 721 | 1219 | 1209 | 10,02 | 105
185°C [tsz min 041 | 0738 0,36 0,28 0,36
too MiN 735 | 127 1,23 0,92 1,34
ATork (wa-ML) | 6,21 | 11,23 | 11,02 | 885 9,28
CRI 1441 | 112,36 | 114,94 | 156,25 | 102,04
ML dNm 1 1,04 0,94 1,3 1,18
My dNm 633 | 1232 | 11,27 | 1042 | 9,76
190°C [tsz min 035 | 0,33 0,31 0,24 0,32
too Min 111 | 0,96 0,91 0,7 1,01
ATork (Mi-w) | 533 | 1128 | 1033 | 9,12 8,58
CRI 131,58 | 158,73 | 166,67 | 217,39 | 144,93

Tip | ko-ajanlar Tip Il ko-ajanlara nazaran daha diisiikk molekiil agirligina sahip ve daha
polar olmalarindan dolay1 vulkanizasyonun ve/veya ¢apraz baglanmanin baslama siiresi
genel olarak daha kisadir [59]. Tablo 4.1.’deki veriler incelendiginde kiirlesmenin
basladig1r zaman degeri olarak kabul edilen ts» degerlerinin PVMQ-ZDA disindaki
karisimlarda hemen hemen ayn1 deger de oldugu goriilmektedir. PVMQ-ZDMA’ 1n Tip
| ko-ajan olmasina karsin ts2 degerinin Tip II ko-ajanlarina es deger olmasinin nedeni
¢inko dimetilakrilat (ZDMA) nin yapisinda bulunan vinil grubundaki allilik metil
grubunun neden oldugu sterik engelleme oldugu disiliniilmektedir.  Literatiirde
maksimum tork degerinin %90 ‘mna ulagmak icin gegen siire olan tgo degeri optimum

kiirlesme siiresi olarak kabul edilmektedir. 180 °C’ de PVMQ karisimlarmin reolojik
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davraniglarina bakildiginda ko-ajan icermeyen karisimi teo ‘na yaklasik 8 dakikada
gerceklesiyorken hizlandirici igeren PVMQ karigimlarinin bu siire yaklagik olarak %80
azaldig1 gozlenmistir. Bununla birlikte; referans karisim olan PVMQ’un ATork degerine
6,21 dNm iken Tip | ko-ajan igeren PVMQ-ZDA ve PVMQ-ZDMA karisimlarinin ATork
degerleri PVMQ karisiminin ATork degerinden yaklasik %40 yiiksek, sirasiyla 9,3 ve
9,42 dNm olarak ol¢iilmiistiir. Tip II ko-ajanlar1 iceren PVMQ-TAC ve PVMQ-TAIC
karisimlarinin ATork degerleri ise PVMQ karisiminin ATork degerinden yaklasik %70
daha yiiksek sirasiyla 11,42 ve 11,20 dNm olarak 6lgiilmiistiir. Ko-ajan kullanimu ile
silikon elastomerlerin maksimum tork degerinin arttig1 ve Tip II ko-ajan sinifinda yer alan
TAC ve TAIC igeren karisimlarin maksimum tork degerlerinin Tip I ko-ajan sinifinda yer
alan ZDA ve ZDMA iceren 6rneklere gore daha yliksek oldugu goriilmektedir. Bunun
nedeni TAC ve TAIC Kko-ajanlarinin ZDA ve ZDMA ya gore bir fazla vinil grubu

igermesi olarak diisiiniilmektedir.

Sicakligin artigtyla birlikte maksimum tork degerinin azalma egilimi gostermistir. Bunun
temel nedeni c¢apraz baglama ajan1 olarak kullanilan 2,5-dimetil-2,5-di(tersiyer-
butilperoksi) hekzan (DBPH) ¢apraz baglanma i¢in gerekli olan radikal olusturma

etkinliginin azalmasi oldugu diisiintilmektedir.

Kiir Hiz Indeksi olan CRI kiirleme reaksiyonunun hizimin reolojik verilerden
belirlendigini gdsteren bir parametredir. Tiim karigimlarda sicaklik artisiyla birlikte CRI
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Tiim karigimlar i¢in 170 °C 190 °C CRI degerleri
kiyaslandiginda en yiiksek artig 11,2 kat artis ile ko-ajan igermeyen PVMQ karisiminda
gbzlenmistir. PVMQ-TAC, PVMQ-TAIC, PVMQ-ZDA ve PVMQ-ZDMA’ daki artiglar
strastyla 3,57, 3,87, 4,57 ve 3,71 kat daha hizl1 ger¢eklesmistir. Tiim karigimlarda sicaklik
artistyla Dbirlikte genel egilim olarak kiir egrilerinde farkli oranlarda reversiyon

gbzlenmistir.

4.1.2. VMQ Silikon Karisimlarinin Pisme Davramsi ve Reolojik Ozellikleri

Tablo 3.2.°de verilmis olan regetelere goére hazirlanan silikon hamurlar1 PVMQ
hamurunda oldugu gibi 170 °C, 175 °C, 180 °C, 185 °C, 190 °C’de kiirlestirilmistir. Saf
VMQ, TAC, TAIC, ZDA ve ZDMA kullanilarak hazirlanan karisimlar i¢in elde edilen
kiir egrileri Sekil 4.6-4.10° da verilmistir.
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Tork (dNm)

——VMQ170C
5 ——VMQ175C
——VMQ180C
——VMQ185C
——VMQ 190 C

' ' I ' I I
0 5 10 15 20
Zaman (Dakika)
Sekil 4.6. Hizlandirict igermeyen VMQ hamurunu 170,175,180,185,190 °C’deki MDR
kiir egrileri.
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Tork (dNm)
oo
1

61 —— VMQ-TAC 170 C
] —— VMQ-TAC 175 C
] —— VMQ-TAC 180 C
2 - —— VMQ-TAC 185 C

y — VMQ-TAC 190 C
O ' I i I i I i I
0 5 10 15 20

Zaman (Dakika)
Sekil 4.7. VMQ-TAC hamurunu 170,175,180,185,190 °C’deki MDR kiir egrileri.
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Tork (dNm)

AN
1

\S]
1

44 77
12 -
10 -
: — VMQ-TAIC 170 C
— VMQ-TAIC 175 C
- —— VMQ-TAIC 180 C
— VMOQ-TAIC 185 C

. —— VMOQ-TAIC 190 C
T T T T T

0 5 10 15 20
Zaman (Dakika)

Sekil 4.8. VMQ-TAIC hamurunu 170,175,180,185,190 °C’deki MDR Kkiir egrileri.

12 4

10 -
8 -
. —— VMQ-ZDA 170 C
] —— VMQ-ZDA 175 C
5 —— VMQ-ZDA 180 C
| —— VMQ-ZDA 185 C

. —— VMQ-ZDA 190 C

i I
0 5 10 15 20
Zaman (Dakika)

Sekil 4.9. VMQ-ZDA hamurunu 170,175,180,185,190 °C’deki MDR kiir egrileri.

Tork (dNm)
(@)

N
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4 5 —— VMQ-ZDMA 170 C
] —— VMQ-ZDMA 175 C
7 —— VMQ-ZDMA 180 C
—— VMQ-ZDMA 185 C
. —— VMQ-ZDMA 190 C

. . r :
0 5 10 15 20
Zaman (Dakika)

Sekil 4.10. VMQ-ZDMA hamurunu 170,175,180,185,190 °C’deki MDR kiir egrileri.
VMQ igerikli karigimlarinin kiir karakteristik degerleri asagida Tablo 4.2 ‘de verilmistir.

Tablo 4.2. Hizlandirict igermeyen VMQ, VMQ-TAC, VMQ-TAIC, VMQ-ZDA ve
VMQ-ZDMA iceren VMQ hamurlarinin reometre egrilerinden elde edilen

kiir parametreleri.

Kiir Kiir VMO VMQ- | VMQ- | VvMQ- | VMO-
Sicakhigr Parametresi TAC TAIC ZDA ZDMA
Mc dNm 1,15 1,11 1,2 1,34 1,38
Mn dNm 8,35 16,04 15,26 11,36 11,18
ts2 min 0,8 0,74 0,72 0,46 0,67
170°C too Min 4,96 3,12 2,91 1,64 3,1
ATork (Mnu-My) 7,2 14,93 14,06 10,02 9,8
CRI 24,04 | 42,02 45,66 84,75 41,15
Mc dNm 1,17 1,14 1,18 1,39 1,32
175°C Mu dNm 8,26 15,7 15,02 11,01 10,75
tsz dak 0,62 0,57 0,55 0,39 0,54
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175°C  [too dak 368 | 215 1,96 1,14 2,22
ATork (Ma-My) | 7,09 | 14,56 | 13,84 | 962 9,43
CRI 32,68 | 6329 | 7092 | 133,33 | 59,52
My dNm 117 | 113 1,15 1,34 1,31
My dNm 822 | 1558 | 14,79 | 1089 | 10,82
ts; dak 049 | 0,46 0,44 0,34 0,44
180°C  [top dak 244 | 1,68 2,09 0,94 1,55
ATork (Ma-My) | 7,05 | 1445 | 13,64 | 955 9,51
CRI 51,28 | 8197 | 6061 | 166,67 | 90,09
M. dNm 112 | 112 1,09 1,3 1,28
Mp dNm 81 | 154 | 1452 | 1055 | 10,58
ts; dak 04 | 0,39 0,39 0,3 0,36
185°C  [too dak 174 | 121 1,09 0,7 1,13
ATork (Ma-ML) | 6,98 | 14,28 | 1343 | 925 9.3
CRI 7463 | 121,95 | 142,86 | 250 129,87
My dNm 1,09 | 1,08 1,06 1,28 1,27
My dNm 789 | 1482 | 1433 | 1048 | 10,41
ts; dak 035 | 0,34 0,33 0,26 0,32
190°C  [teo dak 117 | 086 0,83 0,55 0,87
ATork (Ma-M0) | 68 | 13,74 | 13,27 9,2 9,14
CRI 12105 192,31 | 200 | 34483 | 181,82

Tablo 4.2.° den goriildiigi gibi tim VMQ karigimlart i¢in sicaklik artisiyla tsz degeri
azalmigtir ve yine sicaklik artigryla tim karigimlarin kiir egrilerinin reversiyonlar
g6zlemlenmistir. Kiirlesmenin baslama zamani olarak kabul edilen ts» zamani 180 °C’de
tim karigimlar i¢in kiyaslandiginda Tip I ko-ajanlardan ZDA’ nin ts2 siiresinin ko-ajan
icermeyen VMQ karigimindan %14,3 daha hizli gergeklestigi goriilmiistir. 180 °C
kiirlesmenin %90’ nin gerceklesmesi icin gecen siire olarak kabul edilen tgo siirelerine
incelendiginde ko-ajan igeren karisimlarin VMQ karisimindan ortalama %40 daha hizli
too degerlerine ulasilmistir. ATork degerleri incelendiginde ko-ajan i¢cermeyen VMQ
karistminin ATork degerinden Tip I tipi ko-ajan igeren karisimlar VMQ-ZDA ve VMQ-
ZDMA sirasiyla %35,5 ve %34,9 daha fazla ATork degerine sahipken Tip II ko-ajan
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iceren VMQ-TAC ve VMQ-TAIC sirasiyla %105 ve %93 daha fazla ATork degerine
sahip oldugu ol¢iilmiistiir. Bu ATork degerindeki artis Tip II ko-ajanlarin yapilarinda
bulunan fazladan bir vinil grubundan kaynaklandigi 6n goriilmiistiir. Sicakligin artisiyla
birlikte maksimum tork degerinin azalma egilimi gostermistir. Bunun temel nedeni
capraz baglama ajani olarak kullanilan 2,5-dimetil-2,5-di(tersiyer-butilperoksi) hekzan
(DBPH) capraz baglanma i¢in gerekli olan radikal olusturma etkinliginin azalmasidir.
Tim VMQ karisimlarda sicaklik artisiyla birlikte CRI degerlerinin arttig1 goriilmektedir.
Tiim karisimlar i¢in 170 °C ve 190 °C CRI degerleri kiyaslandiginda en yiiksek artis 4,07
kat art1s ile ko-ajan icermeyen VMQ karisiminda gézlenmistir. VMQ-TAC, VMQ-TAIC,
VMQ-ZDA ve VMQ-ZDMA'’ daki artislar sirasiyla 3,58, 3,38, 3,07 ve 3,42 kat daha hizli
gerceklesmistir. Tim karigimlarda sicaklik artisiyla birlikte genel egilim kiirlesme hizlar
artmig, maksimum tork degerleri azalmis ve kiir egrilerinde reversiyonun arttigi

gozlenmistir.

4.2. PVMQ ve VMQ Silikon Elastomerlerin Kiir Kinetigi
4.2.1. PVMQ ve VMQ Silikon Elastomerlerin 1. Dereceden Kiir Kinetigi
4.2.1.1. PYMQ Silikon Elastomerler Karisimlarinin 1. Dereceden Kiir Kinetigi

Rheometre egrileri Esitlik 2.1’ de verilmis olan karisimlarin o degerleri hesaplanarak 1.

dereceden hiz denklemine gore degerlendirilmistir. PVMQ elastomerine ait karisimlarin

o -zaman egrileri asagida Sekil 4.11.-4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.11.Hizlandiric1 igermeyen PVMQ karigimlarinin 170, 175,180,185,190 °C’deki

a-zaman egrileri.
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Sekil 4.12. PVMQ-TAC karigimlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki a-zaman egrileri.
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Sekil 4.13. PVMQ-TAIC hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki a-zaman egrileri.

1,0 1

0,8

4

0,6

3
0,4 -

0,2 1

L ST ree Ty

L LLLRVVY

M Bacae LT W, A DL
v ¢ 28" e’ I X

- PVMQ-ZDA 170
* PVMQ-ZDA 175
+ PVMQ-ZDA 180
v PVMQ-ZDA 185
+ PVMQ-ZDA 190

o
(@»]
© s

15

Zaman (Dakika)

20

Sekil 4.14. PVMQ-ZDA hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki a-zaman egrileri.
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Sekil 4.15. PVMQ-ZDMA hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki a-zaman egrileri.
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PVMQ silikon elastomerlerinin farkli sicakliklardaki a-zaman egrilerinin baslangig

bolgesi olan 0=0,25-0,45 aralifi Esitlik 2.3.e gore degerlendirilerek Ina- zaman

grafikleri ¢izilmistir. PVMQ silikon elastomerlerinin In a- zaman grafikleri Sekil 4.16.-

4.20.’ de verilmistir.
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Sekil 4.16. Hizlandirici igermeyen PVMQ hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki In

a-zaman egrileri.
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Sekil 4.17. PVMQ-TAC hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki In a-zaman egrileri.
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Sekil 4.18. PVMQ-TAIC hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki In a-zaman egrileri.
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Sekil 4.19. PVMQ-ZDA hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki In a-zaman

egrileri.
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Sekil 4.20. PVMQ-ZDMA hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki In a-zaman

egrileri.

Zamana kars1 Ina grafiklerinin egiminden hesaplanarak elde edilen k hiz sabiti degerleri

Tablo 4.3’ de verilmistir.

Tablo 4.3. Hizlandirici igermeyen PVMQ ve PVMQ-TAC, PVMQ-TAIC, PVMQ-ZDA
ve PVMQ-ZDMA hamurlarinin pigsme hiz sabiti “k” degerleri.

k degerleri (dak™)

Sicakhik | PVMQ| PVMOQ- PVMOQ- PVMOQ- PVMOQ-
o) TAC TAIC ZDA ZDMA
170 1,5+0,1 1,4+0,1 1,7+0,1 2,0+0,1 1,0+£0,0
175 21£0.1 | 2,140.1 2.2+0.1 34402 1.60.1
180 2,5+0,1 2,9+0,1 3,4+0,2 5,0+0,3 2,6+0,1
185 3,2+0,1 4,6+0,2 5,1+£0,3 7,5+0,3 3,8+0,2
190 6,3+0,3 6,4+0,1 7,1+0,3 9,6+0,5 5,3+0,3

Elde edilen k hiz sabiti degerlerinden goriilecegi gibi kiirlesme sicakligi arttik¢a her bir

karisimin k hiz sabiti degerleri yaklasik olarak 4 kat artmustir.
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Birinci derece kinetik modele gore Ino— zaman grafiklerinden bulunan k degerlerinden

Ink -1/T grafikleri ¢izilerek egrilerin egiminden Aktivasyon enerjileri (Ea)

hesaplanmustir.
2,5
v
2,0 -
1,51
X
< 1,0
PVMQ v
054 ® PVMQTAC
A PVMQ TAIC
v  PVMQ ZDA
0091 & PVMQzDMA

T T T T T T T " T j T
0,00216 0,00218 0,00220 0,00222 0,00224 0,00226
/T (K

Sekil 4.21. Hizlandirict icermeyen PVMQ ve PVMQ-TAC, PVMQ-TAIC, PVMQ-
ZDA ve PVMQ-ZDMA hamurlarinin Ink—1/T(°K™?) egrileri.

Sekil 4.21.” de verilmis olan egriler elde edilen aktivasyon enerji (Ea) degerleri asagida

Tablo 4.4. ‘de verilmistir.

Tablo 4.4. Hizlandirici igermeyen PVYMQ, PVMQ-TAC, PVMQ-TAIC, PVMQ-ZDA ve
PVMQ-ZDMA hamurlarinin pisme aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri.

Karisim Kodu Ea (kJ/mol)
PVMQ 110+0,3
PVMQ TAC 128+0,2
PVMQ TAIC 134+0,9
PVMQ ZDA 130+0,8
PVMQ ZDMA 137+0,8
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PVMQ silikon elastomer 6rneklerine ait kiir egrilerinin birinci dereceden kinetik modele
gore degerlendirilmesi sonucu elde edilen k degerlerine bakildiginda kiirlesme sicakligi
arttkca PVMQ karisimlarinin k degerlerinin de artti@i gortlmistiir. Bunun nedeni
sicaklikla birlikte molekiillerin hareketliliginin artmasi oldugu diisiiniilmektedir.

Hizlandirici kullanimi ile k hiz sabiti degerinin arttigi ve bu artigin 180 °C” de sicakligin
tizerindeki kiir sicakliklarinda daha belirgin oldugu goriilmiistiir. Hizlandiric1 kullanimi
ile k hiz sabitinin artmasinin nedeni ko- ajanlarin ¢apraz baglanma disinda kalan transfer
ve yeniden diizenlenme gibi ¢apraz baglanma reaksiyonu ile rekabet icerisinde olan
reaksiyonlart engellemesidir [59]. Kullanilan hizlandiricilar arasinda en yiiksek k sabiti
degeri Tip I ko-ajan olan ZDA igeren drneklerde goriilmektedir. Bunun nedeni Tip I ko-
ajanlarin Tip II ko-ajanlara nazaran daha diisiik molekiil agirligina sahip polar yapilara

sahip olmasindan kaynaklanmaktadir [60].

En diistik k sabiti degeri ZDMA igeren orneklerde goriilmektedir. Bunun sebebi ise
ZDMA’nin yapisinda bulunan metil grubu nedeniyle daha kararli olan tersiyer
radikallerin olugsmast ve metil grubunun neden oldugu sterik engel olarak

diistiniilmektedir [63].

PVMQ i¢in Tablo 4.4. de verilmis olan aktivasyon enerjisi degerlerine bakildiginda
hizlandirict kullanimi ile birlikte aktivasyon enerjisi degerinin arttigi ve en yliksek
aktivasyon enerjisi degerinin PVMQ-ZDMA karisiminda 137 kj/mol olarak bulunmustur.
Bunun nedeninin ZDMA’nin yapisindaki metil grubundan dolay1 sahip oldugu sterik

engelin aktivasyon enerjisini arttirmasi olarak diistiniilmektedir.

4.2.1.2. VMQ Silikon Elastomerler Karisimlarinin 1. Dereceden Vulkanizasyon
Kinetigi

Rheometre egrilerinden elde edilen veriler Esitlik 2.1’ e gore degerlendirilerek].
Dereceden hiz denklemine gore o degerleri hesaplanmistir. VMQ elastomerine ait

karigimlarin o -zaman egrileri Sekil 4.22-4.26’de verilmistir.
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Sekil 4.22. Hizlandiric1 igermeyen VMQ hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki a-

zaman egrileri.
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Sekil 4.23. VMQ-TAC hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki a-zaman egrileri.
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Sekil 4.24. VMQ-TAIC hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki a-zaman egrileri.
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Sekil 4.25. VMQ-ZDA hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki a-zaman egrileri.
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Sekil 4.26. VMQ-ZDMA hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki a-zaman egrileri.

VMQ silikon elastomerlerinin farkl: sicaklilardaki a-zaman egrilerinin baglangi¢ bolgesi
olan 0=0,25-0,45 araligi Esitlik 2.3.’¢ gore degerlendirilerek In a- zaman grafikleri

cizildi. PVMQ silikon elastomerlerinin In a- zaman grafikleri Sekil 4.27.-4.31. da

verilmistir.
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Sekil 4.27. Hizlandirici igermeyen VMQ hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki In

a-zaman egrileri.
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Sekil 4.28. VMQ-TAC hamurlarinin 170, 175,180,185,190 °C’deki In a-zaman egrileri.
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Sekil 4.29. VMQ-TAIC hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki In a-zaman egrileri.
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Sekil 4.30. VMQ-ZDA hamurlariin 170,175,180,185,190 °C’deki In a-zaman egrileri.
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Sekil 4.31. VMQ-ZDMA hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki In a-zaman egrileri.

VMQ elastomer karisimlart i¢in ¢izilmis olan zamana karsi Ina grafiklerinin egiminden

hesaplanan k hiz sabiti degerleri Tablo 4.5.” de verilmistir.

51



Tablo 4.5. Hizlandirict igermeyen VMQ, VMQ-TAC, VMQ-TAIC, VMQ-ZDA ve
VMQ-ZDMA hamurlarinin k hiz sabitler.

k degerleri (dak™)
Sicaklik (°C) | VMQ | VMQ-TAC | VMQ-TAIC | VMQ-ZDA | VMQ-ZDMA
170 2,1+0,1 1,7£0,1 1,9+0,1 3,1+0,1 1,4+0,1
175 3,1+0,2 2,5+0,1 3,0+0,1 4,5+0,2 2,7+0,1
180 50402 | 3,5402 4.2+02 6.3£0.3 3,1£0.1
185 6.240,5 | 5,1+03 5.7+0.3 8.8=0.4 4.4+02
190 8,3+0,4 7,3+0,4 7,8+£0,4 11,2+0,6 6,0+£0,3

Tablo 4.5.” de In a-zaman grafiklerinden elde edilmis olan k hiz sabiti degerlerinde
goriilecegi gibi kiirlesme sicakligi arttikga her bir karisimin k hiz sabiti degerleri PVMQ
sisteminde oldugu gibi yaklasik olarak 4 kat artmistir. Bilindigi lizere kimyasal
reaksiyonlarda sicaklik arttikga molekiiler hareketlilik artacagindan hiz da artmaktadir.

VMQ clastomer karigimlarinin birinci derece kinetik modele gore In o — zaman
grafiklerinden bulunan k degerlerinden In k-1/T grafikleri cizilerek egiminden

Aktivasyon enerjisi (Ea) bulunmustur.
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£
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0441 & VvMQ-zDMA
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UT (KY)
Sekil 4.32. Hizlandirict icermeyen VMQ, VMQ-TAC, VMQ-TAIC, VMQ-ZDA, VMQ-

ZDMA hizlandiricilart igeren VMQ hamurlarmin Ink — 1/T(°K™?) egrileri.
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VMQ elastomer karigimlart i¢in Sekil 4.32.° de verilmis olan egriler elde edilen

aktivasyon enerji (Ea) degerleri asagida Tablo 4.6. ‘de verilmistir.

Tablo 4.6. Hizlandirici igermeyen VMQ, VMQ-TAC, VMQ-TAIC, VMQ-ZDA, VMQ-

ZDMA hizlandiricilart iceren VMQ hamurlarinin aktivasyon enerji (Ea) degerleri.

Karisim Kodu Ea (kJ/mol)

VMQ 116+0,8
VMQ TAC 126+0,1
VMQ TAIC 119+0,5
VMQ ZDA 111+0,5
VMQ ZDMA 123+0,4

Birinci dereceden kinetik modele géore VMQ silikon elastomer oOrneklerine ait kiir
egrilerinin degerlendirilmesi sonucu Tablo 4.5. de verilmis olan k degerlerinden de
goriilecegi gibi kiirlesme sicakligr arttikga VMQ karisimlarinin k degerleri de artmustir.
Elde edilen k degerlerine bakildiginda Tip I ko-ajan olan ZDA’nin k hiz sabiti degerinin
hizlandiric1 icermeyen 6rnege gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Yukarida ifade
edildigi gibi Tip | ko-ajanlar radikallere karsi oldukca reaktif olduklari igin,
vulkanizasyon isleminin indiiksiyon siiresi genellikle ¢ok kisadir. Ayrica ZDA’ nin
yapisindaki akrilatin reaktivitesinin yiiksek olmasi nedeniyle yalnizca ZDA igeren
orneklerde k hiz sabiti degerinin hizlandirici igermeyen 6rnege gore daha ytiksek oldugu
goriilmiistiir. Tip II ko-ajan sinifinda yer alan TAC ve TAIC igeren orneklerin k hiz sabiti
degerlerinin hizlandirici icermeyen ornege gore diisiik olmasinin nedeni TAC ve TAIC
in molekiiler yapisinda bulunan fenil grubundaki ¢ift baglardan dolay1 olusan rezonansin

radikal kararliligini artirmasi oldugu diistiniilmektedir.

VMQ elastomerler karigimlarinin Tablo 4.6." de verilmis olan aktivasyon enerjisi
degerlerine bakildiginda TAC, TAIC ve ZDMA kullanimu ile birlikte aktivasyon enerjisi
degerinin arttig1 goriilmektedir. Bu sonucun hizlandiric1  kullanimmin = silikon
elastomerlerin peroksit ile ¢apraz baglanma mekanizmasini degistirdigi ve capraz bag
reaksiyonunun sicakliga olan bagimliliginin arttig1 sdylenebilmektedir. Bununla birlikte
Tablo 4.4. ve Tablo 4.6. da verilmis olan aktivasyon enerjisi degerlerinde goriilecegi gibi

VMQ iceren orneklerin aktivasyon enerjisi degerlerinin PVMQ iceren 6rneklere gore
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daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun PVMQ silikon elastomerinin yapisinda

bulunan fenil halkasinin kiirlesme esnasinda sterik engellemesi olarak diistiniilmiistiir.

4.2.2. PVMQ ve VMQ Silikon Elastomerlerin n. Dereceden Kiir Kinetigi

Birinci dereceden kinetik modelde kiir durumu veya capraz baglanma derecesi olarak
ifade edilen a-zaman egrilerinin o’nin 0,25-0,45 olan bolgesi degerlendirilerek hiz sabiti
ve aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir. Bu modelde reaksiyon hizinin 1. dereceden
oldugu kabul edilir ve kiir egrisinin belirli bir bolgesi degerlendirildigi i¢cin hesaplanan
aktivasyon enerjisi tlim kiir reaksiyonlarinin Ea degeri degildir. n.’ci dereceden kinetik
modelde a-zaman egrisinin minimum (ML) tork ve maksimum (Mu) tork degerlerini
iceren bolge araliginin degerlendirilmesi ile “k” tepkime hiz sabiti, “n” tepkime derecesi
bulunur. Bu modelle gergek reaksiyon derecesi bulunur ve Ea tiim kiir egrisi {izerinden
hesaplanir. n. dereceden modele gore farkli sicakliklardan elde edilen k tepkime hiz

sabitleri kullanilarak “Ea” aktivasyon enerjisi Esitlik 2.5. ile hesaplanmustir.

4.2.2.1. PVMQ Silikon Elastomerin n. Dereceden Kiir Kinetigi

PVMQ elastomer karigimlarinin farkli sicakliklardaki o-zaman egrileri iterasyon
yapilarak asagida verilmis olan esitlige (Esitlik 2.5) gore kiir egrilerine uydurma (fitting)
islemi gergeklestirilmistir. PVMQ elastomer karigimlarina ait 6rnek a-zaman egrileri ve
bu egrilerin 2.5 esitligine gore ¢oziilmesi sonucunda elde edilen egri uydurumu yapilmis

egrisi (grafiklerdeki kirmizi egriler) asagida Sekil 4.33.-4.37.” de verilmistir.

k(t—tg)™

= m Esitlik 2.5
s

54



1,0 1
0,81
0,6 -
0,4 -
0,2

] ' | = PVMQ190 |
0,0 +—. : : :

T T T T T T

T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Zaman (Dakika)

Sekil 4.33. Hizlandirici igermeyen PVMQ hamurunun 190 °C’egri uydurumu yapilmis o-

zaman egrileri.
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Sekil 4.34. PVMQ TAC hamurunun 190 °C’egri uydurumu yapilmis o-zaman egrileri.



1,0 4

0,8 4

0,6 4

| = PVMQ TAIC 190

an 1 T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Zaman (Dakika)

Sekil 4.35. PVMQ TAIC hamurunun 190 °C’egri uydurumu yapilmis a-zaman egrileri.
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Sekil 4.36. PVMQ ZDA hamurunun 190 °C’egri uydurumu yapilmis o-zaman egrileri.
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Sekil 4.37. PVMQ ZDMA hamurunun 190 °C’egri uydurumu yapilmis o-zaman egrileri.

Sekil 4.33-4.37.” de PVMQ elastomer karisimlarina ait a-zaman egrileri verilmistir.
Esitlik 2.5’e gore bilimsel bir grafik ¢izim programi ile dogrusal olmayan egri uydurumu
kullanilarak yapilmis olan modellemeler ile her bir karigimin farkli sicakliklardaki
tepkime hiz sabitleri” k™ ve tepkime hiz derecesi “n” belirlenmistir. PVMQ elastomer
karigimlaria ait tepkime hiz sabitleri” k” ve tepkime hiz derecesi “n” sirasiyla asagida

Tablo 4.7.-4.8.” da verilmistir.

Tablo 4.7. Hizlandirici igermeyen PVMQ, PVMQ TAC, PVMQ TAIC, PVMQ ZDA ve
PVMQ ZDMA hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki “k” hiz sabitleri.

n. dereceden k degerleri (dak™)

Sicakhik PVMQ PVMQ- PVMQ- PVMQ- PYVMQ-
(OC) TAC TAIC ZDA ZDMA
170 1,1£0,01 0,7+0,01 0,8+0,01 1,940,01 0,7+0,01
175 1,440,02 1,6+0,01 1,7+0,01 4,3+0,01 1,1+£0,02
180 2,0+0,06 3,2+0,03 3,7+0,02 8,3+0,10 2,8+0,05
185 2,6+0,12 7,0+0,08 8,2+0,11 15,9+0,18 5,4+0,15
190 10,9+0,38 | 15,8+0,21 17,6+0,22 34,2+0,45 11,2+0,19
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Tablo 4.7. ‘de goriilecegi gibi tim PVMQ karigimlarinin k degerleri sicaklik artigiyla
birlikte artmigtir. Daha 6nce bahsedildigi gibi bu artigin nedeni sicaklikla birlikte artan
molekiiller hareketliliktir. En yiiksek artis Tip I ko-ajan PVMQ ZDA igeren karisimda
gorilmistir. Bu sonug 1.dereceden hiz denklemine gore yapilan degerlendirme ile

paralellik gostermektedir.

Tablo 4.8. Hizlandiric1 igermeyen PVMQ, PVMQ TAC, PVYMQ TAIC, PVMQ ZDA ve
PVMQ ZDMA hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki “n” tepkime dereceleri.

n. dereceden tepkime derecesi “n” degerleri
Sicakhik PVMQ PVMQ- VMQ- PVMQ- PVMQ-
o) TAC TAIC ZDA ZDMA
170 1,2+0,01 | 2,0+0,02 1,8+0,01 1,5+0,01 1,8+0,03
175 1,2+0,02 | 2,0+0,02 1,9+0,01 1,7+£0,01 1,8+0,02
180 1,2+0,03 | 2,1+0,01 1,9+0,01 2,0+0,01 1,9+0,02
185 1,1+0,04 | 2,4+0,01 2,0+0,01 2,1+0,01 2,1+0,03
190 1,240,03 | 2,5+0,01 2,3+0,01 2,4+0,01 2,2+0,02

Reaksiyon derecesi basit kimyasal reaksiyonlarda molekiilarite ile iliskilendirilmektedir
[64]. Diger bir degisle reaksiyon derecesi o kimyasal reaksiyonun gergeklesmesi i¢in
uygun geometri ve enerjide ¢arpismasi gereken molekiil sayisi ile baglantilidir. Tablo
4.8.’de goriildiigii gibi hizlandiric1 igermeyen PVMQ elastomerin reaksiyon derecesi n
yaklasik olarak 1,2 civarinda iken hizlandirici kullanimi ile karisimlarin n degeri ortalama
2 degerine ¢iktig1 goriilmektedir. Bu sonug kullanilan hizlandiricilarin ¢apraz baglanma

reaksiyonunun mekanizmasini degistirerek molekiilariteyi arttirdigini1 gostermektedir.

PVMQ elastomer karisgimlarinin n. dereceden kiir kinetigi c¢alismasinda grafik
programinda modelleme ile bulunmus olan tepkime hiz sabiti k degerlerinden ¢izilmis In
k-1/T grafikleri asagida Sekil 4.38.’de verilmistir. Grafiklerin egimlerinden Aktivasyon

enerjisi (Ea) bulunmustur.
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Sekil 4.38. Hizlandirict icermeyen PVYMQ, PVMQ TAC, PVMQ TAIC, PVMQ ZDA
ve PVMQ ZDMA hamurlarinin n. dereceden Ink—1/T egrileri.

Sekil 4.38. ‘de verilmis olan Ink—1/T egrilerin egimlerinden PVMQ elastomer

karigimlarinin Aktivasyon enerjisi (Ea) bulunmus olup asagida Tablo 4.9. ‘de verilmistir.

Tablo 4.9. Hizlandiric1 igermeyen PVMQ, PVMQ TAC, PVYMQ TAIC, PVMQ ZDA ve
PVMQ ZDMA hamurlarinin aktivasyon enerji (Ea) degerleri.

Karisim Kodu Ea (kJ/mol)
PVMQ 171£5,7
PYVMQ TAC 254+1,2
PVMQ TAIC 258+1,2
PVMQ ZDA 233+1,2
PVMQ ZDMA 225+1,4

PVMQ elastomer karisimlarina 6rneklere ait kiir egrisinin tamaminin degerlendirilmesi
ile elde edilen k degerlerine bakildiginda biitiin drnekler i¢in sicakligin artisiyla birlikte
k hiz sabitini degerinin arttigi gorilmistiir. Hizlandiric1 iceren PVMQ elastomer
karigimlarmin k degerinin hizlandirict kullanimi ile arttigr goriilmiistiir. PVMQ igeren

orneklerin n. derece kinetik model degerlendirmesinde de en yiiksek k degeri birinci
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dereceden kinetik modelde oldugu gibi Tip I ko-ajan igeren ZDA igeren érneklerde
goriiliirken en disiik k degeri ZDMA igeren orneklerde goriilmiistiir. Tablo 4.9. ‘de
verilmis olan PVMQ elastomer karisimlarina ait aktivasyon enerjisi degerlerine
bakildiginda hizlandiric1 kullanimi ile aktivasyon enerjisi degerinin arttigir gérilmiistiir.
Bunun nedeni hizlandirici kullanimi ile artan reaksiyon derecesi oldugu diistiniilmektedir.
Artan reaksiyon derecesi ile capraz baglanma reaksiyonunun gergeklesebilmesi icin daha
fazla molekiiliin uygun geometri ve enerjide ¢arpismasi gerektiginden aktivasyon enerjisi
de artmistir. Hizlandiric1 igermeyen PVMQ karisiminin aktivasyon enerjisi 171 kJ/mol
olarak bulunmusken en yiiksek aktivasyon enerjisi Tip II ko-ajan iceren PVMQ-TAC ve
PVMQ-TAIC karisimlarinda gozlenmis olup sirasiyla 254 kJ/mol ve 258 kJ/mol olarak
bulunmustur. n. dereceden kinetik model kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi
degerleri kiirlesme reaksiyonunun tamami i¢in elde edilen deger olmasi nedeniyle birinci

dereceden kinetik model kullanilarak elde edilen degerden daha yiiksek bulunmustur.

4.2.2.2. VMQ Silikon Elastomerin n. Dereceden Kiir Kinetigi
VMQ elastomer karisimlarinin 170,175,180,185,190 °C’ deki a-zaman egrileri Esitlik
2.5 grafik programi ile modelleme yapilarak kiir egrilerine uydurma (fitting)

gerceklestirilmistir. PVMQ elastomer karisimlarina ait 6rnek a-zaman egrileri asagida

Sekil 4.39-4.43” de verilmistir.

1,0 -
0,8
0,6
0,4 -

0,2 -

. , .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Zaman (Dakika)

| = VMQ190C |
—

Sekil 4.39. Hizlandirict igermeyen VMQ hamurunun 190 °C’egri uydurumu yapilmis a-zaman

egrileri.
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Sekil 4.40. VMQ TAC hamurunun 190 °C’egri uydurumu yapilmis a-zaman egrileri.
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Sekil 4.41. VMQ TAIC hamurunun 190 °C’egri uydurumu yapilmis o-zaman egrileri.
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Sekil 4.42. VMQ ZDA hamurunun 190 °C’egri uydurumu yapilmis o-zaman egrileri.
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Sekil 4.43. VMQ ZDMA hamurunun 190 °C’egri uydurumu yapilmis o-zaman egrileri.

VMQ elastomer karisimlarinin Esitlik 2.5. kullanilarak grafik programi ile modellemesi

yapilarak her bir karisimin farkli sicakliklardaki tepkime hiz sabitleri” k ve tepkime hiz
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derecesi “n” belirlenmistir. VMQ elastomer karisimlarina ait tepkime hiz sabitleri” k™ ve

tepkime hiz derecesi “n” agagida Tablo 4.10-4.11. da verilmistir.

Tablo 4.10. Hizlandirict icermeyen VMQ, VMQ-TAC, VMQ-TAIC, VMQ-ZDA ve
VMQ-ZDMA hamurlarinin 170,175, 180, 185, 190 °C’deki “k” hiz sabitleri.

n. dereceden k degerleri (dak™)

Sicakhik VMQ VYMQ- VMQ- VMQ- VMQ-
(OC) TAC TAIC ZDA ZDMA
170 1,1£0,03 | 0,83+0,01 0,71+0,01 3,2+0,04 0,82+0,01
175 2,1+£0,06 1,5+0,01 1,9+0,02 8,710,16 1,7£0,02
180 4,24+0,19 3,3+0,04 4,3+0,08 16,9+0,22 3,4+0,04
185 7,2+0,33 8,1+0,16 11,2+0,29 49,2+0,62 7,7£0,10
190 15,1£0,93 | 25,5+0,27 30,9+0,90 138,9+£3,55 18,1+0,28

VMQ elastomer karigimlarmin n. dereceden kiir kinetigi hesaplamalarinda Tablo 4.10.

‘de goriilecegi gibi tim VMQ karisimlarimin k degerleri sicaklik artisiyla birlikte

artmustir. En yiiksek artig Tip I ko-ajan VMQ ZDA igeren karisimda goriilmiistiir.

Tablo 4.11. Hizlandirict igermeyen VMQ veVMQ-TAC, VMQ-TAIC, VMQ-ZDA ve
VMQ-ZDMA hamurlarinin 170,175,180,185,190 °C’deki “n” tepkime dereceleri.

n. dereceden tepkime derecesi “n” degerleri
Sicaklhik (°C) | VMQ | VMQ-TAC | VMQ-TAIC | VMQ-ZDA | VMQ-ZDMA
170 1,8+0,04 | 2,240,01 2,6+0,02 2,6+0,02 2,1+0,03
175 1,8+0,04 | 2,6+0,01 2,7+0,02 2,7+0,02 2,1+0,02
180 1,8+0,05 | 2,6+0,02 2,8+0,02 2,7+0,01 2,4+0,02
185 1,8+0,04 | 2,9+0,03 3,2+0,03 3,2+0,01 2,6+0,02
190 2,1+£0,05 | 2,9+0,01 3,44+0,03 3,6+0,01 2,9+0,01

VMQ elastomer karisimlariin n. dereceden kiir kinetigi ¢calismasinda grafik programi ile

modellemesi yapilarak bulunmus olan tepkime hiz sabiti k degerlerinden In k-1/T

grafikleri gizilerek asagida Sekil 4.44.” de verilmistir. Egrilerin egimlerinden Aktivasyon

enerjisi (Ea) bulunmustur.
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Sekil 4.44. Hizlandiric1 icermeyen VMQ, VMQ-TAC, VMQ-TAIC, VMQ-ZDA ve
VMQ-ZDMA hamurlarinin n. dereceden Ink—1/T egrileri.

Sekil 4.44. ‘de verilmis olan Ink—1/T egrilerinin egimlerinden VMQ elastomer
karigimlarinin  Aktivasyon enerjisi (Ea) bulunmus olup asagida Tablo 4.12. ‘de

verilmistir.

Tablo 4.12. Hizlandirict igcermeyen VMQ, VMQ-TAC, VMQ-TAIC, VMQ-ZDA ve
VMQ-ZDMA hamurlarinin aktivasyon enerji (Ea) degerleri.

Ornek Kodu Ea (kJ/mol)
VMQ 217+1,5
VMQ TAC 281+3,0
VMQ TAIC 308+1,5
VMQ ZDA 308+1,8
VMQ ZDMA 255+1,6

VMQ iceren orneklere ait kiir egrilerinin n. derece kinetik modele gore degerlendirilmesi
sonucunda elde edilen k degerlerine bakildiginda biitiin 6rnekler i¢in sicakligin artisiyla

birlikte k hiz sabitini degerinin arttigi goriilmistiir. Hizlandiric1 kullaniminin VMQ
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elastomerinde k hiz sabiti degerinin arttirdigi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde en yiiksek k sabiti degerleri Tip I ko-ajan iceren VMQ ZDA igeren
orneklerde goriiliirtken en diisiik k degerleri ise VMQ ZDMA igceren orneklerde
gorilmistir. Elde edilen aktivasyon enerjisi degerlerine bakildiginda hizlandirici
icermeyen VMQ karigimi 271 kJ/mol iken en yiiksek aktivasyon enerjisi VMQ TAIC

karisimina ait olup 308 kJ/mol olarak bulunmustur.

Hizlandiricilarin yapisal farkliliklar1 dogrudan kiirlesme davranislarini etkilemektedir.
Tip II koajanlarin rezonans yapilarinin kararliligindan dolay1 daha az reaktif olan allilik
radikaller iretir. Akrilat ve metakrilat radikalleri ise daha reaktif olup kararli degildir.
Bununla birlikte, akrilat grubu iceren koajanlar sekonder radikaller olusturuyorken,
metakrilat iceren koajanlar daha kararli olan tersiyer radikalleri olusturur. Bunlara ek

olarak, metakrilat yapisinin metil grubunun sterik engel olusturmasi s6z konusudur [63].

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde TAC, TAIC ve ZDA kullanimi ile k hiz
sabitinin arttigt buna karsin ZDMA kullanimi ile k hiz sabiti degerinin azaldig
goriilmiistiir. Bunun sebebinin ZDMA ’nin yapisindaki metil grubu nedeniyle daha kararli
olan tersiyer radikal olusturmasi ve metil grubunun sterik engel olusturmasi olarak
diisiiniilmektedir. ZDA’nin hem PVMQ hem de VMQ i¢in kiir hizin1 en fazla arttiran
hizlandirict oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeninin ZDA nin yapisindaki akrilatin sahip
oldugu reaktivite oldugu diisiiniilmektedir. ZDA’ nin kiir hizinin TAC ve TAIC’ den daha
yiiksek olmasinin bir diger nedeninin ZDA’nin ¢apraz baglanma reaksiyonu sirasinda
Kinetik olarak daha kararli oldugu bilinen iyonik bag olusturuyorken TAC ve TAIC’ in
kovalent bag olusturmasi olarak diistiniilmektedir. Asagida Sekil 4.45.-4.46. da sirasiyla
PVMQ ve VMQ elastomer karigimlarimin 1. ve n. dereceden aktivasyon enerji

degerlerinin bar grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.45. Hizlandiric1 icermeyen PVMQ, PVMQ-TAC, PVMQ-TAIC, PVMQ-ZDA ve

PVMQ-ZDMA hamurlarinin 1. ve n. dereceden aktivasyon enerji degerleri.
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Sekil 4.46. Hizlandirici icermeyen VMQ, VMQ TAC, VMQ TAIC, VMQ ZDA ve VMQ

ZDMA hamurlarinin 1. ve n. dereceden aktivasyon enerji degerleri.
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Elde edilen aktivasyon enerjilerine bakildiginda n. dereceden kinetik model ile elde edilen
aktivasyon enerjisi degerleri kiirlesme reaksiyonunun tamami icin elde edilen deger
olmasi nedeniyle 1. dereceden kinetik modelde elde edilen degerden daha yiiksek
bulunmustur. 1. dereceden aktivasyon enerjilerine bakildiginda VMQ i¢in elde edilen
aktivasyon enerji degerleri PVMQ i¢in elde edilen aktivasyon enerjilerinden daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Bu PVMQ elastomerinin yapisinda bulunan fenil grubunun neden
oldugu sterik engel oldugu diisliniilmiistiir. n. dereceden aktivasyon enerjilerine
bakildiginda VMQ i¢in elde edilen aktivasyon enerji degerleri PVMQ igin elde edilen
aktivasyon enerjilerinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni VMQ’ nun
tepkime derecesi daha yiiksek oldugundan ¢apraz baglanma reaksiyonu i¢in daha fazla

sayida molekiiliin enerji bariyerini asmasi gerekliliginden dolayidir.

Hem birinci dereceden hem de n. dereceden kinetik modele gore yapilan hesaplamalarda
hizlandirict kullanimi ile birlikte aktivasyon enerjisi degerlerinin hem PVMQ hem de
VMQ igin arttigi goériilmiistir. Bu PVMQ ve VMQ elastomer hamurlarina ko-ajan
eklenmesi ile birlikte reaktant sayisinin artmasi ve ¢apraz baglanma sirasinda gergeklesen
reaksiyonlarin artmasi olarak diisiiniilmektedir. TAC ve TAIC igeren Orneklerin
aktivasyon enerjisi degerlerinin ZDA ve ZDMA igeren orneklere gore daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin Tip II ko-ajan sinifinda yer alan TAC ve
TAIC’in Tip I ko-ajan siifinda yer almakta olan ZDA ve ZDMA’ya gore yapilarinda
fazladan bulunan bir vinil grubu igermesi ve etkilesen grup sayisinin artmasi ile reaksiyon
sayisinin artmasi olarak diisiiniilmektedir.

Tez kapsaminda gerceklestirilmis olan 1. ve n. dereceden kinetik hesaplamalarda her iki
yaklasimda elde edilmis olan aktivasyon enerji degerlerinin farklilik gosterdigi tespit
edilmistir. 1. dereceden kinetik modellemede hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi degerlerini
hesaplamada o-zaman egrilerinin o’nin 0,25-0,45 olan bolgesi degerlendirilerek
hesaplanmistir. Isayev ve Deng tarafindan gelistirilen n.’ci dereceden kinetik modelde a-
zaman egrisinin minimum (M) tork ve maksimum (Mn) tork degerlerini iceren bdlge
araliginin degerlendirilerek “k” tepkime hiz sabiti, “n” tepkime derecesi bulunur. 1.
Dereceden kinetik modellemede tiim reaksiyonun belli bir bolgesi degerlendirilirken, n.
dereceden kinetik modellemede ise tiim reaksiyonun gerceklestigi kiirlesme egrisi

degerlendirilerek elde edildiginden dolay1 daha yiiksek aktivasyon enerjisi elde edilmistir.
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4.3. Isinlanmis Elastomerlerin Karakterizasyonu

Iyonlastiric1 radyasyonun silikon elastomerler iizerindeki net etkisini incelemek amaciyla
1isinlanmig 6rneklerin sol-jel analizleri ile jellesme oranindaki degisimler incelenmistir.
Isinlamanin elastomer iizerindeki en 6nemli kimyasal etkisi capraz baglanma (molekiiller
arast baglar) ve bozulmadir (ana polimer zincirinde ve zincirlerin igindeki baglarin
kesilmesi). Olusturulan ¢apraz baglarin sayisi, 1sinlama dozu ile orantilidir [61].
Elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugu temelde Flory-Rehner esitligi olarak da bilinen
denge hacim sisme yOntemi ile tespit edilebilir. Bu yontem elastomer uygun bir ¢oziicii
icerisinde sismesi ilkesine dayanir. Capraz bag yogunlugu capraz baglanma noktalar
arasindaki polimer zincirlerinin uzunluguyla ters orantihidir. Bu yilizden, c¢oziicii
icerisinde sismenin yliksek oldugu orneklerde capraz bag yogunlugunun daha diisiik
oldugu sdylenebilir. Bu yontemde elastomer 6rnek uygun ¢oziicli ortaminda dengeye
gelene kadar bekletilir. Elastomerin ¢6ziicii icerisindeki sisme oranina bagli olarak ¢apraz

bag yogunlugu asagidaki Esitlik 4.2.’de verilen Flory-Rehner esitligi kullanilarak

hesaplanir.
—[In(1-V,)+V, +xV2
y, = ATVt | (Esitlik 4.2.)
3V
V[V —2]

Burada v, ¢apraz bag yogunlugu (mol/m®), V, sismis 6rnegin hacim fraksiyonu, Vs

¢bziicliniin molar hami (m3/mol) ve y polimer-¢éziicii etkilesim parametresidir.

Sisme derecesi “Q”, 6rnegin ¢oziicii igerisine konmadan 6nceki agirligi ve maksimum
sisme degerine ulastig1 andaki agirligr kullanilarak Esitlik 4.3.”den faydalanarak bulunur
[37].

Q=(0my, —my)/my (Esitlik 4.3.)

Burada m; ¢6ziicti i¢erisinde denge sismeye gelmis olan 6rnegin agirligi, my ise ¢oziici
icerisine konmadan 6nceki 6rnegin agirligidir. Sismis drnegin polimer agirlik fraksiyonu

sisme derecesinden yola ¢ikilarak Esitlik 4.4. ile hesaplanabilir.
m, =1 /(1 +Q (Esitlik 4.4.)

Sismis ornekteki ¢oziicliniin agirlik fraksiyonu Esitlik 4.5. ile hesaplanabilir.
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m=1—-m Esitlik 4.5.
1 2 (Es

Esitlik 4.4. ve 4.5. de bulunmus olan agirlik fraksiyonlari, polimer ve ¢oziiciiniin
yogunluklar ile birlestirilerek Esitlik 4.6. elde edilir. Bu esitlik kullanilarak denge

sismeye gelmis olan polimerin hacim fraksiyonuna (V2) gegilir.

Vo, = (my/q2)/[(m2/qz) + (my/q4)] (Esitlik 4.6.)

Polimer-¢oziicii etkilesim parametresi (y) ise, birgok polimer-¢oziicii ¢ifti igin literatiirden

bulunabilir [62]. Bu galismada tiim sistemler i¢in y degeri olarak 0,465 kullanilmistir.

4.3.1. PVMQ vulkanizantlarin Jel fraksiyonu ve Capraz Bag Yogunlugu

Isinlamadan once ve 1sinlandiktan sonra her bir PVMQ silikon elastomerleri soxhlet
ekstraksiyonu ile ¢oziicii olarak Toluen kullanilarak 9 saat boyunca ekstrakte edilmistir.
Ektraksiyon her bir karisim grubundan 3 6rnek kullanilarak gerceklestirmis ve ortalama

degerleri alinmistir.
Isil yontemle peroksitle kiirlestirilmis PVMQ ve farkli ko-ajanlar igeren PVMQ

elastomerlerinin 1ginlama oOncesi ve sonrasi jel fraksiyonlar1 Sekil 4.47.’de asagida

verilmistir.
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Sekil 4.47. Farkli dozlarda isinlanmis olan PVMQ vulkanizantlarin yiizde jel

fraksiyonlari.

Sekil 4.47.°den goriilecegi gibi tim PVMQ karisimlarinda jel fraksiyonu iginlama
dozunun artmasiyla yaklasik 1-2 % oraninda artmistir. Tip II ko-ajan iceren PVMQ-TAC
ve PVMQ-TAIC karigimlarinin jel yiizdesi 20 kGy’ e kadar Tip I ko-ajan igeren PVMQ-
ZDA ve PVMQ-ZDMA igeren sistemlerden daha yiiksektir. 20 kGy iizeri doza maruz
kalmis olan PVMQ karisimlarinda PVMQ-ZDA igeren sistemin PVMQ, PVMQ-TAC,
PVMQ-TAIC ve PVMQ-ZDMA igeren sistemlerden daha yiiksektir. Bunun yani sira, 20
kGy {izeri dozlarda 1smlanan o6rneklerde jel fraksiyon degerleri dogrusal artmamuistir.
Bunu nedeni, ¢apraz baglama reaksiyonlarinin yani sira olasi bir dizi zincir kesilmesi

reaksiyonlarinin da gergeklesme olasiliginin bulunmasidir.

PVMQ silikon karigimlarinin 1sinlama oncesi ve sonrasi ¢apraz bag yogunluklar1 Flory-
Rehner esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Her bir PVMQ karisiminin 1isinlama dozuna

bagli olarak ¢apraz bag yogunlugunun degisimi Sekil 4.48.’de verilmistir.
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Sekil 4.48. Farkli dozlarda isinlanmis olan PVMQ vulkanizantlarin ¢apraz bag

yogunlugu.

Tablo 4.13. PVMQ vulkanizantlarin ¢apraz bag yogunlugunun isinlama dozuna bagli

olarak degisimi.

Capraz Bag Yogunlugu (mol/md)
0 kGy | 10 kGy | 20 kGy | 40 kGy | 60 kGy | 80 kGy
PVMQ 196,7 | 228,7 | 296,6 | 350,4 | 394,8 | 399,3
PVMQ-ZDA 332,0 | 354,8 396,0 505,5 552,8 611,1
PVMQ-ZDMA | 307,6 | 329,2 359,6 | 4135 529,8 568,4
PVMQ-TAC 398,6 | 4485 | 5156 | 586,0 | 660,9 | 765,2
PVMQ-TAIC 422,8 | 467,7 492,3 575,0 666,9 685,5

Ornek Kodu

Tablo 4.13.°de goriilecegi gibi 1ginlama o6ncesi Tip I ko-ajan iceren PVMQ-ZDA ve
PVMQ-ZDMA karigimlart ko-ajan igermeyen PVMQ karigiminin ¢apraz bag
yogunlugundan (CBY)) sirastyla %68,8 ve %56,4 daha yiiksek iken Tip II ko-ajan igeren
PVMQ-TAC ve PVMQ-TAIC karisimlart %102,6 ve %114,9 oranin da CBY daha
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yiiksektir. Isinlama Oncesi silikon karisimlarda ko-ajanlarin ¢apraz baglanma iizerine

pozitif yondeki etkileri acik¢a goriilmektedir.

Sekil 4.48.’de goriilecegi gibi PVMQ karisimlarinin CBY 1sinlama dozuna bagli olarak
artmistir. 10 kGy 1sinlama sonras1 ko-ajan igermeyen PVMQ karigiminin CBY %16,3
artarak 196,7 mol/m®den 228,7 mol/m® e yiikselmistir. En diisiik doz olan 10 kGy ‘de
PVMQ-TAC %12,5 artarak 398,6 mol/m®den 448,5 mol/m?® ‘yiikselerek bu dozda
PVMQ karisimlar igerisindeki en yiikksek CBY artis1 goézlenmistir. PVYMQ-TAC
karisimini sirasiyla %10,6 CBY artisiyla PVMQ-TAIC, %7,0 CBY artisiyla PVMQ-
ZDMA son olarak ta %6,9 artis ile PVMQ-ZDA takip etmistir. Ancak 60 kGy 1sinlama
sonrasi ko-ajan igermeyen PVMQ karisiminin CBY %100,7 artarak 394,8 mol/m®’e
yiikselmistir. 10 kGy 1sinlama dozunda ko-ajan icermeyen PVMQ karisiminin CBY
artisindan sonra Tip II ko-ajan iceren karisgimlart CBY Tip I ko-ajan iceren karisimlarin
CBY yogunluklaria gore daha ytiksek ¢ikmistir. PVMQ elastomer karigimlarinin 20 kGy
1sinlama sonras1t CBY artis egilimleri yine ko-ajan igermeyen PVMQ karisimi en yiiksek,
pesi sira Tip Il ko-ajan igeren PVYMQ karisimlari ve Tip I ko-ajan i¢eren karigimlar olarak
gdzlemlenmistir. Ancak CBY 60 kGy ‘de PVMQ-ZDMA %84,8 artarak 529,8 mol/m®e
yiikselerek 60 kGy 1simnlanmis PVMQ karisimlart igerisindeki en yiiksek CBY artisi
gozlenmistir. PVMQ-ZDMA karigimini sirasiyla %84,1 CBY artisiyla PVMQ-ZDA,
%65,80 CBY artisiyla PVMQ-TAIC son olarak ta %65,8 artis ile PVMQ-TAC takip
etmistir. 40 kGy {izeri 1sinlama dozuna maruz kalmis olan PVMQ karigimlarinda en
yilksek CBY artis1 ko-ajan igermeyen PVMQ karisim1 olurken, Tip I ko-ajan iceren
PVMQ-ZDA, PVMQ-ZDMA karisimlarini takiben Tip I ko-ajan iceren PVMQ-TAC ve
PVMQ-TAIC karigimlarda oldugu gézlenmistir.

Isinlama 6ncesi PVMQ orneklerinin CBY degerlerine bakildiginda ko-ajanlarin CBY
tizerine olumlu etkisi acik¢a goriilmektedir. Biitlin 1s1nlama dozlarinda en yiiksek CBY
artis1 ko-ajan igermeyen PVMQ karisiminda goriilmiistiir. 10-20 kGy gibi diisiik dozlarda
Tip II ko ajan iceren PVMQ-TAC, PVMQ-TAIC igeren karigimlari1 CBY artis1 Tip I
ko-ajan iceren PVMQ-ZDA ve PVMQ-ZDMA karisimlarda yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Ancak 60-80 kGy gibi yiiksek dozlarda 1ginlanmis olan Tip I ko-ajan iceren PVMQ-ZDA,
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PVMQ-ZDMA igeren karigimlarin1 CBY artig1 Tip II ko-ajan iceren PVMQ-TAC ve
PVMQ-TAIC karigimlarda yiiksek oldugu gortilmiistiir.

4.3.2. VMQ Elastomerlerinin Jel fraksiyonu ve Capraz Bag Yogunlugu

Isil yontemle kiirlestirilmis tim VMQ silikon elastomerlerinin PVMQ 6rneklerine
yapildig1 gibi ¢oziicii olarak Toluen kullanilarak 9 saat boyunca soxhlet ekstraksiyonu ile
ekstrakt edilmistir. Her bir karisim grubundan 3 6rnek kullanilmistir ve ortalama deger
almmugtir. Isil olarak kiirlestirilmis olan VMQ ve farkli ko-ajanlar iceren VMQ

silikonlarina da PVMQ 1sinlama 6ncesi ve sonrast jel fraksiyonlari Sekil 3.49.’da asagida

verilmistir.
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Sekil 4.49. Farkli dozlarda 1sinlanmis olan VMQ vulkanizantlarin ytlizde Jel

Fraksiyonlart.

Sekil 4.49.” da goriilecegi gibi tim VMQ o6rneklerinde 1ginlama 6ncesi en yiiksek jel
fraksiyonu Tip Il ko-ajan iceren VMQ-TAC ve VMQ-TAIC igeren karigimlarda
gozlenmistir. Tim VMQ karisim 6rneklerinde 1sinlama doz oraninin artisiyla birlikte jel

yiizdeleri 1-2% oraninda artmistir. TAIC igceren VMQ-TAIC karisiminda jellesme
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yiizdesi 10 kGy 1sinlama dozunda bir miktar azalma gostermesine ragmen 10 kGy ve
tizerindeki dozlarda VMQ elastomerinin jel fraksiyonunda artis goriilmiistiir. 60-80 kGy
gibi yiiksek dozlarda VMQ ve VMQ-ZDMA ile VMQ-TAIC ve VMQ-ZDA jel fraksiyon
yiizde jellesme degerleri birbirine ¢ok yakindir. 80 kGy 1sinlanmis Orneklerinde en
yiiksek jellesme oran1t VMQ-TAC karisiminda gézlenmistir. VMQ 6rneklerinin jellesme
yiizdesi doz ile artisindan belirli bir sistematik artig goriilmemistir. Bunu nedeni, ¢capraz
baglama reaksiyonlarinin yani sira olasi zincir kesilmesi reaksiyonlarinin veya yan

reaksiyonlarin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

VMQ elastomerlerinin Flory-Rehner esitligi kullanilarak isinlama Oncesi ve sonrasi

capraz bag yogunluklari asagida Sekil 4.50° de verilmistir.
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Sekil 4.50. Farkli dozlarda 1ginlanmis VMQ elastomerlerinin ¢apraz bag yogunlugunun

doz ile degisimi.

Asagida Tablo 4.14.° de goriilecegi gibi 1s1l olarak kiirlestirilmis ve 1sinlanmamis VMQ
orneklerinden Tip II ko-ajan igeren VMQ-TAIC ve VMQ-TAC karigimlarinin CBY ko-
ajan icermeyen VMQ karisimimin CBY’dan sirastyla %134,9 ve %134,2 oraninda daha
yiiksektir. Bunun yani sira Tip I ko-ajan igeren VMQ-ZDMA ve VMQ-ZDA
karigimlariin CBY VMQ karisimimin CBY’dan sirasiyla %36,5 ve %29,7 daha yiiksek

oldugu bulunmustur. Ko-ajan varligiin ve ko-ajan tiirlinlin VMQ elastomerinin 1s1l
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kiirlesme ile capraz bag yogunlugu lizerine farkli oranlarda ve olumlu yonde etki ettigi

acikca goriilmektedir.

Tablo 4.14. Farkli dozlarda 1sinlanmis VMQ elastomerlerinin ¢apraz bag yogunlugunun

1stnlama dozu ile degisimi (mol/m?)

Ornek kodu Capraz Bag Yogunlugu (mol/m?3)
0 kGy 10kGy | 20kGy | 40kGy | 60kGy | 80 kGy
VMQ 98,3 126,3 141,3 202,6 2474 337,9
VMQ-ZDA 1275 1448 178,4 187,6 3425 381,6
VMQ-ZDMA 134,2 158,1 186,4 2418 306,9 364,1
VMQ-TAC 230,2 236,1 259,3 331,3 343,8 352,7
VMQ-TAIC 230,9 234,3 270,8 314,0 355,2 368,6

Tablo 4.14. ‘den goriilecegi gibi VMQ karigimlarinin CBY 1sinlama dozuna bagli olarak
artmistir. 10 kGy 1smlama sonrast ko-ajan icermeyen VMQ karigiminin CBY %28,5
artarak 98,3 mol/m®den 126,3 mol/m* e yiikselmistir. En diisiik doz olan 10 kGy ‘de
VMQ-ZDMA %17,8 artarak 134,2 mol/m*>den 158,1 mol/m® ‘yiikselerek bu dozda VMQ
karigimlart igerisindeki en yiikksek CBY artis1 gozlenmistir. VMQ-ZDMA karisimini
sirasiyla %13,6 CBY artisiyla VMQ-ZDA, %2,6 CBY artisiyla VMQ-TAC son olarak ta
%]1,5 artis ile VMQ-TAIC takip etmistir. 40 kGy 1s1nlama dozunda ko-ajan igermeyen
VMQ karisimm CBY %106,1 artarak 202,6 mol/m® e ulasmistir. VMQ-ZDMA
karisiminin CBY %80,2 oraninda artarak 134,2 mol/m3den 241,8 mol/m? yiikselmis olup,
bir diger Tip I ko-ajan igeren VMQ-ZDA karisimda bu oran %47,1 olarak dl¢iilmiistiir.
80 kGy 1sinlama dozunda ko-ajan icermeyen VMQ karisiminda CBY %243,7 oraninda
artarak 98,3 mol/m?® den 337,9 mol/m*®e yiikselirken, Tip | ko-ajan iceren VMQ-ZDA
karisimi %199,3 oraninda artarak 127,5 mol/m® den 381,6 mol/m*e, VMQ-ZDMA
karistmi 171,3 oraninda artarak 134,2 mol/m? den 364,19 mol/m®’e yiikselmistir. Tip II
ko-ajan igeren VMQ-TAIC karisimi %59,6 oraninda artarak 230,9 mol/m® den 368,6
mol/m%®e, VMQ-TAC karisim1 %53,2 oraninda artarak 230,2 mol/m® den 352,7 mol/m®’¢e
yiikselmistir.

VMQ silikon elastomerin kiirlesmesinde Tip-I1 ko-ajanlarin Tip-I tipi ko-ajanlardan daha
yiikksek capraz baglanma verimine katki yaptigi goriilmiistir. PVMQ ve VMQ
silikonlarin jellesme oranlarindan ve hacimce denge sisme oranlarindan goriildiigii gibi
Tip-1l ko-ajanlarin Tip-1 ko-ajanlara kiyasla ¢apraz bag verimini daha fazla etkiledigi

goriilmektedir. PVMQ silikon elastomerlerin 1sinlama oncesi ¢apraz bag yogunluklar
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VMQ silikonlarindan daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Ayrica PVMQ ve VMQ silikon
elastomerlerin Tip-1 ve Tip-lIl ko-ajan igeren karigimlarinda PVMQ silikonlarinin
1sinlanmadan 6nceki c¢apraz bag yogunluklarimin 80 kGy isinlandiktan sonra VMQ
silikonuna kiyasla daha diisiik oranda arttig1 gézlemlenmistir Tablo 4.15. Bu ise PVMQ
silikonlarimin yapisinda bulunan fenil aromatik yan grubun olusan radikalleri delokalize
ederek olast capraz baglanma reaksiyonlarmi azaltmasindan kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

Tablo 4.15. PVMQ ve VMQ silikon elastomerlerinin 1gimnlanma oncesi ve 80 kGy

1sinlanma sonrast Flory-Rehner esitligi kullanilarak hesaplanan capraz bag

yogunluklari.
Ornek CBY CBY Ornek CBY CBY
Kodu (mol/m3) | (mol/m3) Kodu (mol/m?3) (mol/)
0 kGy 80 kGy 0 kGy 80 kGy
PVMQ 196,7 399,3 VMQ 98,3 337,9
PVMQ-ZDA 332,0 611,1 VMQ-ZDA 127,5 381,6
PVMQ-ZDMA 307,6 568,4 VMQ-ZDMA 134,2 364,1
PVMQ-TAC 398,6 765,2 VMQ-TAC 230,2 352,7
PVMQ-TAIC 422.,8 685,5 VMQ-TAIC 230,9 368,6

4.4, iyonlastirict Radyasyonun Silikon Elastomerlerin Sertligi Uzerine Etkisi

Peroksit ile termal olarak kiirlestirilmis PVMQ ve VMQ silikon elastomer orneklerin
tyonlagtirict 1gimnlamanin sertliginin iizerindeki etkisini incelemek amaciyla 16 mm
capinda ve 6 mm yiiksekliginde diskler 180 °C’ de kiirlestirilerek hazirlanmistir.
Hazirlanmis olan PVMQ ve VMQ ornekler daha sonra 10-80 kGy doz aralifinda
1sinlanmis ve 1silanan bu Ornekler Devotrans marka sertlik 6lgiim cihazi kullanilarak

ASTM D 2240 standardina gore Shore A sertlikleri 6lglilmiistiir.

4.4.1. Iyonlastirict Radyasyonun PYMQ Elastomerlerinin Sertligi Uzerine Etkisi

Iyonlastirici radyasyonun PVMQ silikon drneklerin etkisini incelemek amaciyla 10, 20,
40, 60 ve 80 kGy 1sinlanmig disklerin sertlik Slgtimleri gerceklestirilmistir. PVMQ

elastomerlerinin sertlik degerleri Sekil 4.51.” de verilmistir.
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Sekil 4.51. PVMQ elastomerinin sertliginin doz ile degisimi.

Sekil 4.51. incelendiginde PVMQ karigimlarinin sertlik degerlerinin ko-ajan tiiriine gore
ve 1sinlama dozuna bagl olarak artis gosterdigi goriilmiistir. PVMQ karisimlarinin
1sinlama dozuna bagh olarak sertlik degisimleri degerleri asagida Tablo 4.16. ‘de

verilmistir.

Tablo 4.16. PVMQ elastomerinin sertliginin doz ile degisim degerleri.

Isinlama PVMQ PVMQ PVMQ PVMQ PVMQ
Dozu TAC TAIC ZDA ZDMA

0 kGy 49,6+1,1 62,2+0,8 63,0+0,7 58,2+0,8 56,8+0,8
10 kGy 53,4+0,9 64,6+0,5 64,6+0,5 60,6+0,5 60,6+0,9
20 kGy 56,0+1,0 66,0+0,7 66,2+0,4 63,6+0,5 62,6+0,9
40 kGy 55,0+0,7 66,0+1,0 66,0+0,0 62,4+0,5 61,8+0,8
60 kGy 61,2+1.3 74,4+1,1 72,4+0,5 69,2+1,1 65,6+1,1
80 kGy 69,6+0,9 72,4+0,5 75,6%0,5 70,8+0,8 70,6+0,5

Tablo 4.16.” da goriilecegi gibi 1sinlanmamis olan PVYMQ 6rneklerinde en diisiik sertlik
degeri ko-ajan igermeyen PVMQ karisiminda tespit edilmis olup 49,6’ dir. En yiiksek
sertlik degeri Tip I ko-ajan igeren PVMQ-TAIC karigiminda gézlenmis olup sertlik degeri
63 olarak Olgiilmiistiir. 80 kGy 1sinlama sonrast en fazla sertlik artisi hizlandirict
icermeyen PVMQ karisiminda gézlenmis olup 49,6’ dan 69,6’ya %40,3liik bir artis
gozlenmistir. En distik sertlik artist PVMQ-TAC karisiminda gézlenmis olup 62,2° den
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72,4’ ¢ %16,4° lik artis gdzlenmistir. Ko-ajan igeren PVMQ karisimlarinin sertlik artisi
ortalama %?20,6” dir.

Isinlama Oncesi ve sonrast PVMQ karisimlarinin sertlik degerlerindeki yiikselmeleri
yiizde artisa gore siralayacak olursak; PYMQ>PVMQ-ZDMA>PVMQ-ZDA>PVMQ-
TAIC>PVMQ-TAC seklinde bir siralama s6z konusu olup yiizde artis ise sirasiyla %40,4,
%243, %21,6, %20, %16,4 olarak Olgiilmiistir. PVMQ elastomer karisimlarinda
kullanilmis olan Tip I ve Tip II ko-ajanlarin iyonlastirici radyasyon sonrast PVMQ
elastomer karigimlarinin sertlik degerlerinin degisiminin kontroliinde kullanilabilecek bir
parametre oldugu gostermistir. Bu artislarin ana sebebinin elastomerin ¢apraz bag
yogunlugunun artisindan kaynaklandigr diisiiniilmektedir. Bu nedenle tez kapsaminda
hazirlanan ve iyonlastiric1 radyasyonla etkilestirilen her bir elastomerin capraz bag

yogunlugu tayin edilmistir.

4.4.2. iyonlastirict Radyasyonun VMQ Elastomerlerinin Sertligi Uzerine Etkisi

Iyonlastiric1 radyasyonun VMQ silikon 6rneklerin etkisini incelemek amaciyla yine
1sinlanmamuis ve 10, 20, 40, 60 ve 80 kGy 1sinlanmis disklerin sertlik 6lgltimleri Devotrans
marka sertlik 6l¢iim cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. VMQ elastomerlerinin sertlik

degerleri asagida Sekil 4.52° de verilmistir.
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Sekil 4.52. VMQ elastomerinin sertliginin doz ile degisimi.
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Sekil 4.52. incelendiginde VMQ karisimlarinin = sertlik  degerlerinin  PVMQ
elastomerlerinde oldugu gibi ko-ajan tiiriine gore ve 1sinlama dozuna bagl olarak artig
gosterdigi goriilmiistir. VMQ karisimlarinin 1sinlama dozuna bagli olarak sertlik

degisimleri degerleri asagida Tablo 4.17. ‘de verilmistir.

Tablo 4.17. VMQ elastomerinin sertliginin doz ile degisim degerleri

Isinlama Dozu| VMQ |[VMQ TAC|[VMQ TAIC|[VMQ ZDA[VMQ ZDMA
0 kGy 38,640,5| 60,6£0,5 | 58,6405 | 50,4+0,5 52.8+0.4
10 KGy 47,0:1,0] 62,840,8 | 60,4£0,5 | 52,0£0,7 53.8+0.4
20 KGy 552408 658408 | 662+1,1 | 594+09 59.2+1,3
40 KGy 56,6£1,1| 68,0+0,7 | 66,8408 | 60,4+0,9 61,0+0,7
60 KGy 62,8£1,6| 72,651, | 692408 | 65,028 63.4+1,1
80 KGy 66,4£1,7| 732+1,1 | 704+0,9 | 67,4409 66,4+13

Yukarida Tablo 4.17. de goriilecegi gibi 1simnlama Oncesi en diisiikk sertlik degeri
hizlandirict igermeyen VMQ karisiminda tespit edilmis olup sertlik degeri 38,6 dir. En
yiiksek sertlik degeri Tip I ko-ajan iceren VMQ-TAC karisiminda gézlenmis olup sertlik
degeri 60,6 olarak dl¢iilmiistiir. 80 kGy 1s1nlama sonras1 en fazla sertlik artis1 hizlandirici
icermeyen VMQ karisiminda gozlenmis olup 36,6’ dan 66,4’¢ %72,0°lik bir artis
gozlenmistir. En diisiik sertlik artist VMQ-TAIC karisiminda gozlenmis olup 60,6° dan
70,4’ e %20,1° lik artis gozlenmistir. Ko-ajan igeren VMQ karigimlarin sertlik artisi
ortalama %20,6’ dir. 80 kGy 1s1nlama sonras1 VMQ elastomer karisimlarinda sertlik artis
degerleri VMQ-ZDA 50,4> den 67,4’e %33,7, VMQ-ZDMA 52,8’den 66,4’e¢ %25,8,
VMQ-TAC 60,6’dan 73,2’ye %20,8 ve VMQ-TAIC 58,6’dan 70,4’e %20,1’ lik sertlik
artisin1 gozlenmistir. VMQ elastomer karisimlarinin 0-80 kGy doz 1sinlama sonrasi

sertlik artis1 %34,5 olarak tespit edilmistir.

Bu sonuglar degerlendirildiginde peroksit kiirlestirici ile 1s1l olarak kiirlestirilen silikon
elastomerlerin capraz bag yogunlugu ve/veya sertlik degerleri farkli tip ko-ajanlar
kullanilarak yiikseltilebilir. Capraz baglayici ko-ajanlar ile kiirlestirilmis olan farkli tip
silikon elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugu veya silikon vulkanizatlarin capraz bag
doygunlugu iyonlastirici radyasyon ile artirilabilecegini gostermistir. Bunun yani sira
VMQ ve PVMQ elastomerin sertlik degerlerinin kiirlestirme 6ncesi kullanilacak ko-ajan

tipine ve 1s1nlama dozuna bagl olarak kontrol edilebilecegi sonucu ¢ikmaktadir.
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4.5. Silikon Elastomerlerin Mekanik Ozellikleri
4.5.1. PVMQ Elastomerlerinin Mekanik Ozellikleri

Isinlamanin ko-ajan icermeyen, Tip-1 ve Tip-1l ko-ajan iceren PVMQ elastomerlerinin
mekanik 6zellikleri iizerindeki etkisinin 1sinlama dozuna bagli olarak incelenmesi igin
¢ekme-uzama deneyleri yapilmistir. Deneyler 1SO 37 standardinda gore Tip 2 6rnek
kullanilarak 100 mm/dak ¢ekme hiziyla gergeklestirilmisti. PVMQ silikon
elastomerlerin mekanik test gerilim-gerinim egrileri Sekil 4.53- 4.57.°de asagida

verilmigtir.
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2 —— PVMQ 10 kGy
. —— PVMQ 20 kGy
Ny —— PVMQ 40 kGy
—— PVMQ 60 kGy
—— PVMQ 80 kGy

Gerilim (MPa)
1

0 I T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Gerinim (%)

Sekil 4.53. PVMQ elastomerinin gerilim-gerinim davranisinin doz ile degisimi.
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—— PVMOQ-TAC 0 kGy

Gerilim (MPa)
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Sekil 4.54. PVMQ-TAC elastomerinin gerilim-gerinim davranisinin doz ile degisimi.
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Sekil 4.55. PVMQ-TAIC elastomerinin gerilim-gerinim davranisinin doz ile degisimi.
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Sekil 4.56. PVMQ-ZDA elastomerinin gerilim-gerinim davranisinin doz ile degigimi.
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Sekil 4.57. PVMQ-ZDMA elastomerinin gerilim-gerinim davraniginin doz ile degigimi.
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Sekil 4.53.-4.57.°de verilen saf PVMQ ve PVMQ-+hizlandirict igeren karigimlarinin
mekanik test egrilerinden goriilecegi gibi 1sinlama dozuna bagli olarak c¢apraz
baglanmanin bir Olgiisii olan elastik modiil degerleri artmakta, kopmadaki uzama

degerleri azalmaktadir.

PVMQ elastomerlerinin elastik modiil, kopmadaki uzama ve kopma dayaniminin

1sinlama dozuna bagli olarak degisimi sirasiyla Sekil 4.58.-4.59.-4.60. verilmistir.
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Sekil 4.58. Isinlama dozunun PVMQ elastomerlerinin elastik modiiliis {izerine etkisi.
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Sekil 4.59. Isinlama dozunun PVMQ elastomerlerinin kopmadaki uzama degerleri

uzerine etkisi.
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Sekil 4.60. Isinlama dozunun PVMQ elastomerlerinin kopma dayanim {izerine etkisi.

Daha oOncede belirtildigi ve Sekil 4.58.° de goriilecegi gibi 1sinlanmamig PVMQ karigim

elastomerlerinin ¢apraz bag yogunlugunun bir 6lgiitii olan elastik modiiliis degerine bakildiginda
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ko-ajanlarin PVMQ elastomerlerin ¢apraz baglanmasina olumlu yonde etki ettigi goriilmektedir.
Tip II sinift ko-ajanlarin Tip I sinif ko-ajanlara nazaran elastik modiil degerleri daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Tim PVMQ orneklerinin elastik modiil degerleri 1sinlama dozunun
artmastyla artmistir. 80 kGy 1sinlama sonunda en fazla elastik modiil artis1 ko-ajan icermeyen
PVMQ karisiminda gézlenmistir. Modiil degeri 2,71 MPa dan 7,39 MPa ¢ikarak %172,7’ lik bir
artiy gozlemlenmistir. Bu dozdaki en diisiik elastik modiil artist PVMQ-TAIC karisiminda
gozlenmis olup 7,01 MPa dan 9,39 MPa c¢ikarak %34,0° lik bir artig gdstermistir. PVMQ
elastomerlerinin neredeyse tamaminda kopma dayamimi kuvvetinde Onemli bir degisim
goriilmemistir. PVMQ o6rneklerinin kopma dayanimi 1sinlama dozu veya ko-ajan tipinden
bagimsizdir. Isinlama dozu artisina bagli olarak tim PVMQ oOrneklerde kopmadaki uzama
degerlerinde azalma goriilmiistiir. Kopmadaki uzama degerindeki en yiiksek diislis %60,9
oraninda azalmayla ko-ajan igermeyen PVMQ karigiminda tespit edilmistir. En az diisiis %50,7
oraninda azalmayla PVMQ-ZDMA’ da gozlemlenmistir. Cekme testi sonucunda elde edilen
gerilim-gerinim egrileri ve kauguk elastiklik teorisinden tiiretilmis olan Esitlik 2.6. ve Esitlik
2.7 deki Mooney-Rivlin esitligi kullanilarak da PVMQ silikon elastomerlerin ¢apraz bag
yogunlugu hesaplanmistir. Isinlanmis olan PVMQ 6rneklerin Mooney-Rivlin grafikleri asagida
Sekil 4.61.—4.65.’de verilmistir.
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Sekil 4.61. Farkli dozlarda 1sinlanan PVMQ elastomerlerinin Mooney-Rivlin egrileri.
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Sekil 4.62. Farkli dozlarda i1sinlanan PVMQ-TAC elastomerlerinin Mooney-Rivlin

egrileri.
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Sekil 4.63. Farkli dozlarda isinlanan PVMQ-TAIC elastomerlerinin Mooney-Rivlin

egrileri.
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Sekil 4.64. Farkli dozlarda isinlanan PVMQ-ZDA elastomerlerinin Mooney-Rivlin

egrileri.
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Sekil 4.65. Farkli dozlarda 1sinlanan PVMQ-ZDMA elastomerlerinin Mooney-Rivlin

egrileri.

Yukarida verilmis olan PVMQ o6rneklerine ait olan Mooney-Rivlin egrilerinden ve
Esitlik 2.7. kullanilarak bulunmus olan PVYMQ vulkanizatlarin ¢apraz bag yogunluklar
Sekil 4.66.’de goriilecegi gibi ko-ajan tipine ve 1sinlama dozuna yakindan bagl oldugu

bu yontemle de kanitlanmistir.
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Sekil 4.66. PVMQ, PVMQ-TAC, PVMQ-TAIC, PVMQ-ZDA ve PVMQ-ZDMA,

elastomerleri i¢cin Mooney-Rivlin yontemiyle elde edilmis olan CBY

degerlerinin doz ile degigimi.

PVMQ elastomerlerinin mekanik test egrileri ve Mooney-Rivlin esitlikleri kullanilarak
hesaplanmig capraz bag yogunlugunun doz ile degisimi ayrica Tablo 4.18.’da da

verilmistir.

Tablo 4.18. PVMQ, PVMQ-ZDA, PVMQ-ZDMA, PVMQ-TAC ve PVMQ-TAIC
silikon elastomerlerinin Mooney-Rivlin egrilerinden elde edilmis olan gapraz bag

yogunlugunun (mol/m?®) 1sinlama dozu ile degisimi.

Capraz Bag Yogunlugu (mol/m?3)

Ornek Adi | 0kGy | 10 kGy | 20 kGy | 40 kGy | 60 kGy | 80 kGy
PVMQ 200,9 | 2285 309,3 361,7 398,3 400,9
PVMQ-ZDA 326,7 | 353,9 390,4 517,8 553,6 595,7
PVMQ-ZDMA | 307,4 | 330,6 333,8 411 515,2 554,9
PVMQ-TAC 3924 | 454,1 485,5 582,8 631,1 766,2
PVMQ-TAIC 353,2 | 443,2 488,9 582,4 669,5 682,3
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Tablo 4.18. ‘da goriilecegi gibi 1sinlama ile PVMQ orneklerinin ¢apraz bag yogunlugu
artmistir. 80 kGy 1sinlama sonrasi en yiiksek c¢apraz bag yogunlugu artis1 ko-ajan
icermeyen PVMQ karisiminda gozlenmistir. Sistem baslangicta 200,9 mol/m? bir ¢apraz
bag yogunluguna sahipken 80 kGy 1sinlamadan sonra CBY degeri 400,9 mol/m® ‘e
artmistir yiizde degisim %99,6 dir. 80 kGy 1sinlanmis olan PVMQ 6rneklerinde en diisiik
capraz bag yogunlugu artis1 Tip I ko-ajan igceren PVMQ-ZDMA’ da da gbzlenmistir.
CBY degeri %80,5’ lik artis ile 307,4 mol/m*” den 554,9 mol/m®’ e yiikselmistir.

4.5.2. VMQ Vulkanizantlarin Mekanik Ozellikleri

PVMQ elastomerlerinde oldugu gibi Tip-I ve Tip-Il ko-ajanlarin ve 1sinlamanin VMQ
silikon vulkanizantlarin mekanik 6zellikleri iizerine etkisini incelemek amaciyla 6nce
gerilim-gerinim testleri yapilmistir. VMQ elastomer karigimlarinin 1ginlanma dncesi ve
sonrast mekanik testleri ISO 37 standardinda gore Tip 2 Ornek kesitlerinde
ekstansiyometreli olarak 100 mm/dak ¢ekme hiziyla gerceklestirilmistir. Mekanik test
gerilim-gerinim egrileri Sekil 4.67-4.71°de verilmistir.
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Sekil 4.67. VMQ elastomerlerinin gerilim-gerinim egrilerinin doz ile degisimi.
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Sekil 4.67. VMQ-TAC elastomerlerinin gerilim-gerinim egrilerinin doz ile degisimi.
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Sekil 4.69. VMQ-TAIC elastomerlerinin gerilim-gerinim egrilerinin doz ile degisimi.
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Sekil 4.70. VMQ-ZDA elastomerlerinin gerilim-gerinim egrilerinin doz ile degisimi.
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Sekil 4.71. VMQ-ZDMA elastomerlerinin gerilim-gerinim egrilerinin doz ile degisimi.
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Yukarida Sekil 4.67.-4.71.” da verilen VMQ karisimlarinin mekanik test egrilerinden
goriilecegi gibi 1s1nlama dozuna bagl olarak vulkanizatlar i¢in ¢apraz baglanmanin bir
Olclisli olan elastik modiil degerleri artmakta, kopmadaki uzama degerleri azalmaktadir.

VMQ elastomer Orneklerinin 1sinlama dozuna bagli olarak mekanik test degerlerindeki
elastik modiil, kopmadaki uzama ve kopmadaki dayanim degisimleri sirastyla Sekil

4.72.-4.74. de verilmistir.
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Sekil 4.72. Isinlama dozunun VMQ elastomerlerinin elastik modiiliis iizerine etkisi.
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Sekil 4.73. Isinlama dozunun VMQ elastomerlerinin kopma dayanimi tizerindeki etkisi.
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Sekil 4.74. Isinlama dozunun VMQ elastomerlerinin kopmadaki uzama degeri iizerine

etkisi.

Isil kiirlestirilmis ancak 1smmlanmamig olan VMQ elastomerlerinin iyonlastirici
radyasyona maruz kaldiktan sonra gerceklestirilmis olan mekanik test sonrasinda Sekil

4.72.°dan goriilecegi gibi 1smlama dozunun artisiyla tim VMQ o&rneklerinin elastik
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modiilis degerleri artmistir. 80 kGy 1sinlamaya maruz kalmis olan VMQ 6rneklerinde en
yiiksek elastik modiil artis1 ko-ajan igermeyen VMQ karisiminda gerceklesmis olup 2,9
MPa’ dan 6,5 MPa’ a %125,9’luk bir artis gézlemlenmistir. Sekil 4.73.‘de iyonlastirici
radyasyonun VMQ orneklerin kopmadaki dayanim kuvvetlerine ¢ok fazla etki etmedigi
goriilmektedir. Buna ek olarak 1sinlama dozunun VMQ vulkanizatlarinin kopmadaki
uzama degerleri lizerine etkisi Sekil 4.74. ‘de goriilecegi gibi 1s1nlama dozunun artisiyla
birlikte kopmadaki uzama degerleri azalmistir. Ko-ajan igermeyen VMQ elastomer
karisimi1 %1315 uzama degerinden 80 kGy iyonlastirict radyasyona maruz kaldiktan
sonra %489’ e diiserek kopmadaki uzama degerlerinde en fazla diislise sahip karisim
olmusken, VMQ-TAIC karisim1 %855’den %460 kopmadaki uzama degerine azalarak

en az azalmanin oldugu VMQ karigimi oldugu gézlenmistir.

VMQ silikon vulkanizantlarin ¢apraz bag yogunlugu cekme testi gerilim-gerinim verileri
kullanilarak kauguk elastisite teorisinden tiiretilmis olan Esitlik 2.6. ve Esitlik 2.7.’deki
Mooney-Rivlin esitligi kullanilarak da hesaplanmistir. Elastomerlerin Mooney-Rivlin
egrileri Sekil 4.75.-4.79. ‘de verilmistir.
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Sekil 4.75. VMQ elastomerlerinin Mooney-Rivlin egrilerinin doz ile degisimi.
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Sekil 4.76. VMQ-TAC elastomerlerinin Mooney-Rivlin egrilerinin doz ile degisimi.
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Sekil 4.77. VMQ-TAIC elastomerlerinin Mooney-Rivlin egrilerinin doz ile degisimi

96



= VMQ-ZDA 0 kGy
— VMQ-ZDA 10 kGy
0.1 - — VMQ-ZDA 20 kGy
! — VMQ-ZDA 40 kGy
— VMQ-ZDA 60 kGy
— VMQ-ZDA 80 kGy
0,0 T T T T T T 1 v

0,60 0,62 0,64 0,66 0,68 0,70

/%

Sekil 4.78. VMQ-ZDA elastomerlerinin Mooney-Rivlin egrilerinin doz ile degisimi.
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Sekil 4.79. VMQ-ZDMA elastomerlerinin Mooney-Rivlin egrilerinin doz ile degisimi.
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Yukarida verilmis olan VMQ 06rneklerine ait olan Mooney-Rivlin egrilerinden ve Esitlik
2.7. kullanilarak bulunmus olan VMQ elastomerlerinin ¢apraz bag yogunlugu {izerine

etkisi asagida Sekil 4.80.’de verilmistir.
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Sekil 4.80. VMQ, VMQ-ZDA, VMQ-ZDMA, VMQ-TAC ve VMQ-TAIC
elastomerlerinin 1ginlama sonrast Mooney-Rivlin egrilerinden elde edilmis
olan ¢apraz bag yogunlugunun doz ile degisimi.

VMQ elastomerlerinin mekanik test analizleri sonunda elde edilen Mooney-Rivlin

egrilerinden bulunmus olan ¢apraz bag yogunluklar1 Tablo 4.19.” de de verilmistir.

Tablo 4.19. VMQ, VMQ-ZDA, VMQ-ZDMA, VMQ-TAC ve VMQ-TAIC silikon
elastomerlerinin 1s1nlama sonrast Mooney-Rivlin egrilerinden elde edilmis

olan ¢apraz bag yogunluklarinin doz ile degisimi.

Ornek Adi | 0kGy | 10 kGy | 20 kGy | 40 kGy | 60 Gy | 80 KGy
VMQ 01,9 | 114,8 | 1404 | 1893 | 250,2 | 340,6
VMQ-ZDA | 1215 | 1456 | 179.6 | 191,0 | 339,3 | 3859
VMQ-ZDMA | 1337 | 154,2 | 1881 | 2441 | 311,1 | 370,9
VMQ-TAC | 2259 | 2335 | 262,3 | 3328 | 3452 | 3518
VMQ-TAIC | 211,7 | 2332 | 267,7 | 309,4 | 3522 | 3615

98



Termal olarak kiirlestirilmis olan VMQ elastomerlerin mekanik test verileri kullanilarak
Mooney-Rivlin esitligi yardimiyla bulunmus olan ¢apraz bag yogunlugu Tablo 4.19.” de
goriilecegi gibi ko-ajanlarin VMQ elastomerin termal kiirlestirilmesinde ¢apraz bag
yogunlugunu {iizerine olumlu etkisi goriilmektedir. 60 kGy 1sinlamaya kadar 80 kGy
iyonlastirici radyasyona maruz kalmis olan VMQ vulkanizantlarin en yiiksek CBY artisi
ko-ajan igermeyen VMQ karisiminda goriilmiis olup 91,9 mol/m3” den 340,6 mol/m3
yiikselerek %270,6° lik bir artis ger¢eklesmistir. En diisiik artis Tip II ko-ajan igeren
VMQ-TAC karisiminda gézlenmis olup 225,9 mol/m3’ den 351,8 mol/m3’ yiikselerek
%55,7” lik bir artmustr. Iyonlastirici radyasyonun VMQ silikonu {izerindeki ana etkisinin
capraz baglanma oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, TAC ve TAIC igeren
sistemlerin ¢apraz bag yogunlugunun 60 kGy iizeri 1ginlamadan sonra Tip-| ko-ajanlar
(ZDA ve ZDMA) nin ¢apraz bag yogunlugunun yiikselerek Tip-Il ko-ajanlarin ¢apraz

bag yogunlugu degerlerine ulasildigi goriilmiistiir.

Asagida Tablo 4.20. ‘de PVMQ ve VMQ silikon vulkanizantlarin iyonlastirici radyasyon
oncesi ve 80 kGy 1sinlamaya maruz kaldiktan sonra tespit edilmis olan ¢apraz bag
yogunluklar1 ve c¢apraz bag yogunluklarindaki artis oranlari verilmistir. Tabloda
goriilecegi gibi silikon elastomerlerin peroksit ile termal kiirlestirme sirasinda Tip II ko-
ajanlarin (TAC, TAIC) yapilarinda bulunan fazladan bir vinil grubundan dolayi silikon
elastomerlerinde ¢apraz bag yogunlugunu Tip I ko-ajanlardan (ZDA, ZDMA) daha fazla
arttirdigr goriilmiistiir.

Tablo 4.20. PVMQ ve VMQ elastomerlerinin 1gimnlanma 6ncesi ve 80 kGy 1sinlanma

sonrast Mooney-Rivlin yontemiyle hesaplanan ¢apraz bag yogunluklarinin % degisimi
(mol/m3)

Ornek Kodu 0 80 CBY | Ornek Kodu 0 80 | CBY
kGy | kGy Artisi kGy | kGy | Artist
PVMQ 200,9 | 4009 | 1,00 |VMQ 91,9 | 340,6 | 2,71

PVMQ-ZDA 326,7 | 595,7 0,82 | VMQ-ZDA 121,5| 3859 | 2,18

PVMQ-ZDMA | 307,4 | 554,9 081 | VMQ-ZDMA |133,7 | 3709 | 1,77

PVMQ-TAC 392,4 | 766,2 0,95 | VMQ-TAC 2259 | 351,8 | 0,56

PVMQ-TAIC 353,2 | 682,3 0,93 | VMQ-TAIC 211,71 3615 | 0,71

Bunun yani sira PVMQ elastomerinde 1sinlama dozuna bagli olarak ¢apraz bag

yogunlugu artist VMQ elastomerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bunun temel
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nedeni olarak 1s1nlamaya bagli olusan radikallerin PVMQ elastomerin yapisinda bulunan
fenil halkasi tarafindan lokalize edilmesi oldugu diistiniilmektedir.

Buna ¢k olarak; PVMQ ve VMQ silikonlarini termal olarak kiirlestirilmesi sonra
1sinlamayla birlikte ¢capraz bag yogunlugu artmistir. Ko-ajan icermeyen PVMQ ve VMQ
karisimlarinda ¢apraz bag yogunlugu artis1 ko-ajan igeren sistemlerden daha fazladir.
PVMQ ve VMQ silikon elastomerlerinin peroksit ile termal kiirlesmeleri sonrasi ¢apraz
bag yogunlugundaki bu artis muhtemelen termal kiirlesmeye katilmamis olan ko-
ajanlarin tekrardan ¢apraz baglanmaya katilmasi veya 1sinlama etkisiyle silikon elastomer

zincirlerinin kendi i¢inde ¢apraz baglanmasidir.

Bir polimer aginda birim hacim basina ¢apraz bag sayisina ¢apraz bag yogunlugu (CBY)
olarak ifade edilir. Capraz Bag Yogunlugu, polimer aglarini karakterize eden temel bir
yapisal parametre olmasi yani sira, elastomerik malzemenin ¢ok yliksek oranda pek ¢ok
ozelliklerini etkilerler. Capraz baglarin tipi, polimer zincirlerinin yapisal 6zellikleri nihai
iriiniin 6zelliklerini giiclii bir sekilde etkileyen bagka bir parametredir. Tez kapsaminda
Boliim 4.3.‘de iyonlastirict radyasyonun 1s1l olarak kiirlestirilmis olan PVMQ ve VMQ
silikon elastomerlerin sol-jel analizleri ile jellesme oranindaki degisim verileri
kullanilarak Flory-Rehner esitligi kullanilarak ¢apraz bag yogunluklar1 hesaplanmistir.
Silikon elastomerlerin sisme davranisi Flory-Rehner esitliginde yer alan polimer-¢oziicii
etkilesim parametresi veya Huggins faktorii aracilifiyla kinetik elastikiyet teorisine ile
iliskilendirilir [65]. Bu bdoliimde ise CBY gerilim-gerinim egri verileri kullanilarak
dolgusuz bir bilesik i¢cindeki capraz baglar1 ve dolasikliklari tanimlamak i¢in ampirik
olarak J. Mooney ve Rivlin'den gelistirilmis olan Mooney-Rivlin teorisinden
faydalanarak hesaplanmistir. Mooney-Rivlin teorisi entropi elastik deformasyon
davranigina dayanmaktadir [66]. CBY hesaplanmasinda kullandigimiz bu iki yontem
arasinda elastomer ag yapisina uygulamis olduklar1 deformasyonlarin farkli olmasi ve
hesaplamada kullanilan esitliklerden deneysel hatalardan gelebilecek olan hata paylarina
nazaran Tablo 4.13., 14., 18., 19. da goriilecegi gibi ciddi farkliliklar s6z konusu

olmamustir.
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4.6. Silikon Elastomerlerin Sicaklik Taramah Gerilim Durulma Davramslarinin
TSSR Teknigi ile Incelenmesi

4.6.1. PVMQ Silikon Elastomerinin Sicakhk Taramah Gerilim Durulma
Davranislan

PVMQ silikon elastomer karisimlarindaki ko-ajan tipinin 1sinlama sonrast Gerilme-
Durulma 6zellikleri {izerine etkisi ASTM G154-05 standardinda uygun ebatlarinda sahip
ornekler ile Brabender marka Sicaklik Taramali Gerilme-Durulma (TSSR) cihazi
kullanilarak izotermal durulma ve dinamik (izotermal olmayan) durulma davraniglari ile

incelenmistir.

PVMQ silikon elastomerinin farkli tip ko-ajanlar ile karigimlarin mutlak izotermal
durulma egrileri Sekil 4.81.-4.85.’de, baslangi¢ gerilim degerine gore olusturulan bagil

izotermal durulma egrileri ise Sekil 4.86. — 4.90.’de verilmistir.

1,14 — PVMQ 0 kGy
' —— PVMQ 10 kGy)|
1,0 —— PVMQ 20 kGy|
0.9 —— PVMQ 40 kGy
] —— PVMQ 60 kGy)|
< 081 —— PVMQ 80 kGy)|
\E/ ]
£ 07
S 0,6-
o0
0,51
04 &
0,3
T T T T T T T T
0,0 05 1,0 15 2,0

Zaman (Saat)

Sekil 4.81. PVMQ elastomerinin mutlak izotermal durulma egrilerinin doz ile degigimi.
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1,8 - —— PVMQ-TAC 0 kGy
— PVMQ-TAC 10 kGy
— PVMQ-TAC 20 kGy
1,64 —— PVMQ-TAC 40 kGy
- — PVMQ-TAC 60 kGy
1,4- —— PVMQ-TAC 80 kGy
g
212
E |
5 104
O -
0,8 -
0,6 -
T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,5 2,0

1,0
Zaman (Saat)

Sekil 4.82. PVMQ-TAC elastomerinin mutlak izotermal durulma egrilerinin doz ile

degisimi.

1,8

—— PVMQ-TAIC 0 kGy

—— PVMQ-TAIC 10 kGy|
1,6 - —— PVMQ-TAIC 20 kGy
—— PVMQ-TAIC 40 kGy/

] —— PVMQ-TAIC 60 kGy
1,4 1 —— PVMQ-TAIC 80 kGy

-!4
o
1

Gerilim (MPa)

o
e}
1

o
(o)
1

T T

. , .
0,0 0,5 10 15 2,0
Zaman (Saat)

Sekil 4.83. PVMQ-TAIC elastomerinin mutlak izotermal durulma egrilerinin doz ile

degisimi.
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124 —— PVMQ-ZDA 0 kGy
] —— PVMQ-ZDA 10 kGy
11- —— PVMQ-ZDA 20 kGy

—— PVMQ-ZDA 60 kGy|

—— PVMQ-ZDA 40 kGy,
g PVMQ-ZDA 80 kGy
_—

T T T T T T T

0,5 1,5 2,0

I
o
L 1 L

Gerillim (MPa)
o o
0 0] O

o
~
1

o
»
[

o
ol
L.

[EEN
o

0

[=)

Zaman (Saat)

Sekil 4.84. PVMQ-ZDA elastomerinin mutlak izotermal durulma egrilerinin doz ile

degisimi.
1,3
| —— PVMQ-ZDMA 0 kGy
1,2 —— PVMQ-ZDMAL10 kGy
1 —— PVMQ-ZDMA 20 kGy)|
11 ] —— PVMQ-ZDMA 40 kGy
104 —— PVMQ-ZDMA 60 kGy]
] —— PVMQ-ZDMA 80 kGy)
‘< 0,9 -
o J
=0,8
Eo07-
@ 0,6
0,54
0a]
0,3 4
0,2 T T T T T I ' T

=
o

0,0 0,5 15 2,0

Zaman (Saat)

Sekil 4.85. PVMQ-ZDMA elastomerinin mutlak izotermal durulma egrilerinin doz ile

degisimi.
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1,0 —— PVMQ 0 kGy
— PVMQ 10 kGy
—— PVMQ 20 kGy
0,91 —— PVMQ 40 kGy
—— PVMQ 60 kGy
05- —— PVMQ 80 kGy
TR
[
0,7 - \x
0,6 -
0,5 T T T T I T I ' I
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Zaman (Saat)
Sekil 4.86. PVMQ elastomerinin bagil izotermal durulma egrilerinin doz ile degisimi.

1,05
: —— PVMQ-TAC 0 kGy
1,00 - —— PVMQ-TAC 10 kGy
: —— PVMQ-TAC 20 kGy
0,95 + —— PVMQ-TAC 40 kGy
' — PVMQ-TAC 60 kGy
0.907 — PVMQ-TAC 80 kGy
o 0,85-
L\L J
L 0,80 -
0,75 -
0,70 -
0,65 -
0,60 . : . . : .

. , .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Zaman (Saat)

Sekil 4.87. PVMQ-TAC elastomerinin bagil izotermal durulma egrilerinin doz ile

degisimi.
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—— PVMQ-TAIC 0 kGy
1,0 - —— PVMQ-TAIC 10 kGy,
— PVMQ-TAIC 20 kGy
—— PVMQ-TAIC 40 kGy
—— PVMQ-TAIC 60 kGy.
0,95 —— PVMQ-TAIC 80 kGy.
(@)
<
L
0,8
0,7 1
016 1 ' 1 1 ' 1

0,0 0,5 1,0 15 2,0
Zaman (Saat)

Sekil 4.88. PVMQ-TAIC elastomerinin bagil izotermal durulma egrilerinin doz ile

degisimi.

—— PVMQ-ZDA 0 kGy

1,0 - —— PVMQ-ZDA 10 kGy
—— PVMQ-ZDA 20 kGy,
—— PVMQ-ZDA 40 kGy,
—— PVMQ-ZDA 60 kGy
0,9 1 —— PVMQ-ZDA 80 kGy,

FIFg

0,8 1

\

0,7 1

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Zaman (Saat)

Sekil 4.89. PVMQ-ZDA elastomerinin bagil izotermal durulma egrilerinin doz ile

degisimi.
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—— PVMQ-ZDMA 0 kGy
1.0 —— PVMQ-ZDMAL10 kGy
—— PVMQ-ZDMA 20 kGy
—— PVMQ-ZDMA 40 kGy
—— PVMQ-ZDMA 60 kGy
0,91 —— PVMQ-ZDMA 80 kGy
(e)
L
LL 0’8 -
07 - e ——
0,6 T T I

' I ' I ' I
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Zaman (Saat)
Sekil 4.90. PVMQ-ZDMA elastomerinin bagil izotermal durulma egrilerinin doz ile

degisimi.

PVMQ silikon elastomerinin farkli tip ko-ajanlar ile karigimlarin iginlama sonrast TSSR’
den elde edilen izotermal soniim egrilerinin degerlendirilmesi sonucu elde edilen

parametreler Tablo 4.21.” da verilmistir.

Tablo 4.21. PVMQ elastomerlerinin gerilim-zaman egrilerinden elde edilen TSSR

parametrelerinin 1g1nlama dozu ile degisimi.

Numune Kodu Fs[N] | FO[N] | os [MPa] | 60 [MPa] | A[MPa] | a [-]
PVMQ 0 kGy 2,8 1,8 0,36 0,24 0,12 -2,45
PVMQ 10 kGy 4,3 2,3 0,56 0,31 0,26 -2,6
PVMQ 20 kGy 5,0 3,3 0,69 0,45 0,24 |-259
PVMQ 40 kGy 59 3,9 0,79 0,53 0,27 -2,61
PVMQ 60 kGy 8,4 5,6 1,10 0,74 0,34 |-2,67
PVMQ 80 kGy 8,0 55 1,08 0,74 0,34 | -2,66
PVMQ-TAC 0 kGy 51 4,0 0,69 0,54 0,15 -2,49
PVMQ-TAC 10 kGy 6,8 4,3 0,89 0,56 0,33 -2,65
PVMQ-TAC 20 kGy 7,3 4,9 0,98 0,66 0,32 -2,65
PVMQ-TAC 40 kGy 9,0 6,1 121 0,83 0,38 -2,69
PVMQ-TAC 60 kGy 10 7,0 1,31 0,92 0,4 -2,69
PVMQ-TAC 80 kGy 13,5 9,7 1,80 1,29 0,51 -2,74
PVMQ-TAIC 0 kGy 55 4,2 0,72 0,56 0,16 -2,51
PVMQ-TAIC 10 kGy 75 5,0 0,98 0,66 0,33 -2,65
PVMQ-TAIC 20 kGy 7,9 5,0 1,06 0,67 0,39 -2,69

106



PVMQ-TAIC40kGy | 97 | 68 1,31 0,92 039 |-2,69
PVMQ-TAIC60KGy | 125 | 85 1,62 1,11 051 |-2,75
PVMQ-TAIC 80 kGy | 13 9,5 173 1,27 046 |-2,73
PVMQ-ZDA 0 kGy 58 | 4,0 0,74 0,51 023 |-2,58
PVMQ-ZDA 10 kGy 55 | 37 0,72 0,48 024 |-2,59
PVMQ-ZDA 20 kGy 63 | 472 0,83 0,55 028 |-2,62
PVMQ-ZDA 40 kGy 88 | 6,3 1,10 0,79 031 |-2,64
PVMQ-ZDA 60 kGy 81 | 58 1,08 0,78 031 |-2,64
PVMQ-ZDA 80 kGy 96 | 7.0 1,22 0,89 033 |-2,66
PVMQ-ZDMAOKGy | 3,8 | 27 0,49 0,35 014 |-2,47
PVMQ-ZDMA 10kGy | 59 | 4,0 0,77 0,53 025 |-2,59
PVMQ-ZDMA 20 kGy | 6,8 | 46 0,89 0,59 029 |-2,63
PVMQ-ZDMA 40kGy | 76 | 51 1,00 0,68 033 |-2,65
PVMQ-ZDMAG0KGy | 7.9 | 55 1,05 0,73 032 |-2,65
PVMQ-ZDMA B0 KGy | 98 | 66 1,25 0,85 04 | -2,69

Tablo 4.21. de goriilecegi gibi en diisiik baslangi¢ gerilimi 0,36 MPa ile ko-ajan
icermeyen PVMQ karisiminda gozlenmistir. En yiiksek baglangi¢ derisimi PVMQ-ZDA’
da 0,74 MPa olarak gozlenmistir. Isinlamadan 6nce en diisiik baslangi¢ gerilimi sirasiyla
PVMQ, PVMQ-ZDMA, PVMQ-PVMQ-TAC, PVMQ-TAIC ve PVMQ-ZDA’ da
goriilmustiir. Sekil 4.81- 4.85.” da verilmis olan izotermal gerilim-zaman durulma egrileri
baslangigta %50 gerilime karsi gostermis olduklart direngtir. Isinlanmamig PVMQ
karisimlarindaki baslangic gerilim degerlerindeki bu artis ko-ajan kullanimu ile ¢apraz
bag yogunlugunun arttig1 gostermistir. Isinlanmamis PVMQ elastomer karigimlarinin
%350 germe altinda 2 saatlik izotermal durulmanin sonunda PYMQ karisiminin baslangic¢
gerilimi 0,36 MPa’dan 0,24 MPa’ la azalarak %33 liikk azalmistir. En az durulma davranisi
PVMQ-TAC karisiminda 0,69 MPa’dan 0,54 MPa azalarak %22’ lik azalma
gbzlenmistir. Isinlanmis PVMQ elastomer karisimlarinin baglangic gerilim degerlerine
bakilacak olursa en yliksek baslangi¢ gerilim degeri artist PVMQ karisiminda gézlenmis
olup 0,36 MPa’ dan 1,08 MPa’ a %200’ lik bir artmistir. Bunun yani sira en diisiik artis
PVMQ-ZDA karisiminda gozlenmis olup baslangi¢ gerilim degeri artis1 0,74 MPa’dan
1,22 MPa ¢ikarak %65’ lik bir artma gostermistir. Isinlama sonrasit tim PVMQ

karigimlarinda baslangi¢ gerilim degerleri artmustir.

PVMQ silikon elastomerinin farkli tip ko-ajanlar ile karigimlarin iginlama sonrasi
izotermal durulma davranislarini takiben 2 °K/dakika 1sitma hiziyla numuneler 300 °C’
ye kadar isitilmistir ve mekanik durulmalart incelenmistir. Mutlak gerilim degerlerinin

sicaklikla degisimini veren dinamik TSSR durulma egrileri Sekil 4.91- 4.95.’da ve
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baslangi¢ kuvvet degerine gore bagil kuvvetin sicaklikla degisim TSSR egrileri ise Sekil
4.96.- 4.100.’ de verilmistir.

0,8
] —— PVMQ 0 kGy
0,7 —— PVMQ 10 kGy
] —— PVMQ 20 kGy
0,6 —— PVMQ 40 kGy
] —— PVMQ 60 kGy.
;_c? 0,5 - —— PVMQ 80 kGy
= 0,4 -
E ]
'S 0,3
A ]
0,2
0,1
0,0
T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (OC)

Sekil 4.91. PVMQ elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrisinin doz ile

degisimi.
14
—— PVMQ-TAC 0 kGy
—— PVMQ-TAC 10 kGy
1,2+ —— PVMQ-TAC 20 kGy
—— PVMQ-TAC 40 kGy
1,0 1 —— PVMQ-TAC 60 kGy
= —— PVMOQ-TAC 80 kGy
o
S 0,8 1
£
= 0,6 1
(b}
O
0,4 -
0,2 1
010 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 o 200 250 300
Sicaklik (TC)

Sekil 4.92. PVMQ-TAC elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrisinin doz

ile degigimi.
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—— PVMQ-TAIC 0 kGy
12 —— PVMOQ-TAIC 10 kGy
—— PVMQ-TAIC 20 kGy
——— PVMQ-TAIC 40 kGy
1,0 5 —— PVMQ-TAIC 60 kGy
- —— PVMQ-TAIC 80 kGy
& 0,8 -
=
£ 0,6-
5}
© 0,41
0,2 -
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (OC)
Sekil 4.93. PVMQ-TAIC elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrisinin doz

ile degisimi.

1,0
—— PVMQ-ZDA 0 kGy
—— PVMQ-ZDA 10 kGy
—— PVMQ-ZDA 20 kGy
0,8 - —— PVMQ-ZDA 40 kGy
—— PVMOQ-ZDA 60 kGy
—— PVMQ-ZDA 80 kGy
s 0,6-
=
g
= 0,4
3}
&)
0,2 -
050 I i I i I i I ' 1 ' 1
0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (OC)

Sekil 4.94. PVMQ-ZDA elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrisinin doz

ile degigimi.
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1,0

—— PVMQ-ZDMA 0 kGy
—— PVMQ-ZDMA10 kGy
08 —— PVMQ-ZDMA 20 kGy
’ —— PVMQ-ZDMA 40 kGy
—— PVMQ-ZDMA 60 kGy
—— PVMQ-ZDMA 80 kGy
E 0,6 -
2
k=
:v_‘: 0’4 7
5
&
0,2 -
050 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (OC)

Sekil 4.95. PVMQ-ZDMA elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrisinin

doz ile degisimi.

1,0
0,8 -
0,6 -
(=]
&
=
0.4 - — PVMQ 0 kGy
" ||——PVMQ 10 kGy/
1l—— PVMQ 20 kGy
0,2 4|— PVMQ 40 kGy
||—— PVMQ 60 kGy
—— PVMQ 80 kGy
ODO i I i I i I N 1 N 1 N 1
0 50 100 150 o 200 250 300
Sicaklik (TC)

Sekil 4.96. PVMQ elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz ile

degisimi.
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1,0 -

0,8 1

0,6 -

(=)

&S

—— PVMQ-TAC 0 kGy
—— PVMQ-TAC 10 kGy,
11— PVMQ-TAC 20 kGy
0,2 4 |—— PVMQ-TAC 40 kGy,|
||—— PVMQ-TAC 60 kGy
—— PVMQ-TAC 80 kGy|
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (°C)
Sekil 4.97. PVMQ-TAC elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz

0,4

ile degigimi.

1,0 +

0,8 -

0,6 -

F/FO

—— PVMQ-TAIC 0 kGy
—— PVMOQ-TAIC 10 kGy
1/—— PVMQ-TAIC 20 kGy
0,2 4|—— PVMOQ-TAIC 40 kGy
||—— PVMQ-TAIC 60 kGy

—— PVMQ-TAIC 80 kGy
O)O i I i I i I i I i I i I
0 50 100 150 o 200 250 300
Sicaklik (7C)
Sekil 4.98. PVMQ-TAIC elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz

0,4 -

ile degigimi.
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1,0 H

0,8 4

0,6

F/FO

— PVMQ-ZDA 0 kGy
— PVMQ-ZDA 10 kGy
1|I—— PVMQ-ZDA 20 kGy
0,2 41— PVMQ-ZDA 40 kGy
||—— PVMQ-ZDA 60 kGy|
— PVMQ-ZDA 80 kGy,|
0 5 100 150 o 200 250 300
Sicaklik (TC)
Sekil 4.99. PVMQ-ZDA elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz

0,4

0,0

ile degigimi.

1,0 4

0,8 4

0,6

F/FO

— PVMQ-ZDMA 0 kGy
— PVMQ-ZDMA10 kGy
1|—— PVMQ-ZDMA 20 kGy,
0,2 4|—— PVMQ-ZDMA 40 kGy|
||—— PVMQ-ZDMA 60 kGy
— PVMQ-ZDMA 80 kGy|
0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (TC)
Sekil 4.100. PVMQ-ZDMA elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin

0,4

0,0

doz ile degisimi.
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PVMQ silikon elastomerinin farkli tip ko-ajanlar ile karisimlarin 1ginlama sonras1t TSSR

‘den elde edilen dinamik (anizotermal) soniim egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda

elde edilen parametreler Tablo 4.22.” de verilmistir

Tablo 4.22. PVMQ silikon elastomerinin dinamik gerilim-sicaklik egrilerinden elde

edilen TSSR parametrelerinin doz ile degisimi.

Numune kodu o0 Tao Tso Too Integral TSSR-
[MPa] | [°C] | [°C] | [°C] [K] Index [-]
PVMQ 0 kGy 0,24 58,9 | 226,4 | 276,6 173 0,69
PVMQ 10 kGy 0,31 67,1 | 220,3 | 266,7 166,7 0,69
PVMQ 20 kGy 0,45 85,4 239 | 297,3 190,2 0,7
PVMQ 40 kGy 0,53 80,1 | 2315 | 292,8 183,5 0,69
PVMQ 60 kGy 0,74 82 226,5 | 293,1 181,2 0,68
PVMQ 80 kGy 0,74 748 | 213,1 | 281,7 170,2 0,66
PVMQ-TAC 0 kGy 0,54 72,7 | 2356 | 282 185,5 0,72
PVMQ-TAC 10 kGy 0,56 64,6 | 203,9 | 263,9 156,4 0,65
PVMQ-TAC 20 kGy 0,66 71,5 | 209,5 | 278,3 165,7 0,65
PVMQ-TAC 40 kGy 0,83 71,1 | 200,9 | 279,1 161,9 0,64
PVMQ-TAC 60 kGy 0,92 76,8 | 200,1 | 285 164,7 0,63
PVMQ-TAC 80 kGy 1,29 77,1 197 | 297,6 166,2 0,61
PVMQ-TAIC 0 kGy 0,56 78 254,7 | 300,4 201,4 0,73
PVMQ-TAIC 10 kGy 0,66 74,6 | 2238 | 292,3 178,2 0,67
PVMQ-TAIC 20 kGy 0,67 99,8 | 220,6 | 294,5 184 0,68
PVMQ-TAIC 40 kGy 0,92 77 205,5 | 300,2 1725 0,63
PVMQ-TAIC 60 kGy 1,11 83,2 | 199,1 | 300,1 1725 0,63
PVMQ-TAIC 80 kGy 1,27 75,7 | 190,9 | 300,2 166,1 0,6
PVMQ-ZDA 0 kGy 0,48 82,2 | 243,6 | 300,2 193,9 0,76
PVMQ-ZDA 10 kGy 0,51 97,5 | 257,3 | 291,2 209,2 0,73
PVMQ-ZDA 20 kGy 0,55 86,7 | 237,8 | 288,8 189,6 0,72
PVMQ-ZDA 40 kGy 0,79 93,2 | 240,3 | 300,1 194,2 0,71
PVMQ-ZDA 60 kGy 0,78 83,5 | 233,2 | 298 187,1 0,69
PVMQ-ZDA 80 kGy 0,89 84,8 232 | 300,2 187 0,68
PVMQ-ZDMA 0 kGy 0,35 81,7 | 212,2 | 265,2 170,8 0,71
PVMQ-ZDMA 10 kGy | 0,53 103,1 | 2485 | 300 201,6 0,73
PVMQ-ZDMA 20 kGy | 0,59 86,9 | 234,6 | 289,3 187 0,71
PVMQ-ZDMA 40 kGy | 0,68 85,8 | 227,3 | 285,2 181,4 0,7
PVMQ-ZDMA 60 kGy | 0,73 81,1 | 2238 | 285 178,3 0,69
PVMQ-ZDMA 80 kGy | 0,85 85,6 | 219,6 | 284,8 177 0,68

PVMQ karisimlariin dinamik gerilim- sicaklik egrilerine bakildiginda karigimlarin

baslangi¢ gerilim degerinin (%50 gerdirme ve 2 saat beklemeden sonraki gerilim degeri)

(o0 [MPa]) 1sinlama dozuna bagl olarak arttig1 goriismiistir.
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Tablo 4.22. ‘de verilen Tio, Tso Ve Tgoo degerleri izotermal olmayan sicaklik taramali
gerilme durulma sirasinda 6rnegin baslangic kuvvet degerinin %10, %50 ve %90
oraninda diisiis gosterdigi sicaklik degeridir. 80 kGy 1sinlamadan sonra PVMQ elastomer
icin Tso degeri 226,4 ° C'den 213,1 °C'ye diiserken, PVMQ-ZDA sistemi i¢in 257,3
°C'den 232,0 °C'ye ve PVMQ-TAIC sistemi i¢gin 254,7 °C'den 190,9 °C'ye kadar
azalmistir. Bu azalmanin, 1simnlama sirasinda fenil gruplar tarafindan stabilize edilen
serbest radikallerle bazi istenmeyen yan reaksiyonlardan kaynaklandigi ve bu gruplarin
durulma deneyleri sirasinda  yliksek sicakliklarda ayrismayr  hizlandirdigi

distiniilmektedir.

4.6.2. VMQ Silikon Elastomerinin Sicaklik Taramal Gerilim Durulma
Davranislan

Sicaklik Taramali Gerilme-Durulma (TSSR) cihazi kullanilarak PVMQ elastomer karisimlarinin
sicakliga bagli gerilim durulma davranislari incelenmistir. Benzeri ¢alisma VMQ silikon
elastomer karisimlarindaki ko-ajan tipinin 1ginlama sonrasi Gerilme-Durulma 6zellikleri {izerine
etkisi ASTM G154-05 standardinda uygun ebatlarinda sahip Ornekler ile Brabender marka
Sicaklik Taramali Gerilme-Durulma (TSSR) cihazi kullanilarak izotermal soniim ve izotermal
olmayan (anizothermal) dinamik TSSR durulma davraniglari incelenmistir. Sekil 4.101. — 4.105.”
de VMQ silikon elastomerinin farkli tip ko-ajanlar ile karigimlarin mutlak izotermal durulma
egrileri ve Sekil 4.106.-4.110.’da ise basglangi¢ gerilim degerine gore olusturulan bagil izotermal

durulma egrileri verilmistir.
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—— VMOQ 0 kGy
0,8 - L —— VMQ 10 kGy
—— VMQ 20 kGy
1 —— VMQ 40 kGy
—— VMQ 60 kG
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Zaman ’(Saat)

Sekil 4.101. VMQ elastomerinin mutlak izotermal durulma egrilerinin doz ile degisimi.

1,14 — VMQ-TAC 0 kGy

— VMQ-TAC 10 kGy
— VMQ-TAC 20 kGy
—— VMQ-TAC 40 kGy
—— VMQ-TAC 60 kGy
— VMQ-TAC 80 kGy

Gerilim (MPa)

00 05 1,0 L5 20
Zaman (Saat)
Sekil 4.102. VMQ-TAC elastomerinin mutlak izotermal durulma egrilerinin doz ile

degisimi.
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1,3 1 —— VMQ-TAIC 0 kGy
- —— VMQ-TAIC 10 kGy

1,2 1 —— VMQ-TAIC 20 kGy
1 —— VMQ-TAIC 40 kGy
1,1+ —— VMQ-TAIC 60 kGy
—— VMQ-TAIC 80 kGy
‘< 1,0 1
o
g/ 099 =
&

i

00 05 10 15 20
Zaman (Saat)
Sekil 4.103. VMQ-TAIC elastomerinin mutlak izotermal durulma egrilerinin doz ile

degisimi.

1,0

—— VMQ-ZDA 0 kGy
—— VMQ-ZDA 10 kGy
—— VMQ-ZDA 20 kGy
—— VMQ-ZDA 40 kGy
—— VMQ-ZDA 60 kGy
—— VMQ-ZDA 80 kGy

0,9 -

0,8 -

(MPa

00 05 1,0 15 20
Zaman (Saat)
Sekil 4.104. VMQ-ZDA elastomerinin mutlak izotermal durulma egrilerinin doz ile

degisimi.
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—— VMQ-ZDMA 0 kGy
—— VMQ-ZDMA 10 kGy
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Sekil 4.105. VMQ-ZDMA elastomerinin mutlak izotermal durulma egrilerinin doz ile

degisimi.
—— VMQ 0 kGy
1,01 —— VMQ 10 kGy
—— VMQ 20 kGy
—— VMQ 40 kGy
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Sekil 4.106. VMQ elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz ile

degisimi.
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— VMQ-TAC 0 kGy
1,0 4 —— VMQ-TAC 10 kGy
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Sekil 4.107. VMQ-TAC elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz

ile degigimi.

—— VMQ-TAIC 0 kGy

—— VMQ-TAIC 10 kGy
—— VMQ-TAIC 20 kGy
—— VMQ-TAIC 40 kGy
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Sekil 4.108. VMQ-TAIC elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz

ile degisimi.
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— VMQ-ZDA 0 kGy

— VMQ-ZDA 10 kGy
— VMQ-ZDA 20 kGy
—— VMQ-ZDA 40 kGy
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‘ — VMQ-ZDA 80 kGy

1,0
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0,7 1

00 05 10 L5 20
Zaman (Saat)
Sekil 4.109. VMQ-ZDA elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz

ile degigimi.

—— VMQ-ZDMA 0 kGy

1,0 1 —— VMQ-ZDMA 10 kGy
—— VMQ-ZDMA 20 kGy
—— VMQ-ZDMA 40 kGy
0,9 4 — VMQ-ZDMA 60 kGy
—— VMQ-ZDMA 80 kGy

F/F,

0,8

0,7 4

00 05 10 15 20
Zaman (Saat)
Sekil 4.110. VMQ-ZDMA elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz

ile degisimi.
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VMQ silikon elastomerinin farkli tip ko-ajanlar ile karigimlarin 1sinlama sonrast TSSR’
den elde edilen izotermal soniim egrilerinin degerlendirilmesi sonucu elde edilen

parametreler Tablo 4.23.” de verilmistir.

Tablo 4.23. VMQ silikon elastomerinin farkli tip ko-ajanlar ile karigimlarin 1sinlama

sonrasi izotermal gerilim-zaman egrilerinden elde edilen TSSR parametreleri

Numune Kodu FsS[N] | FO[N] | os [MPa] | 60 [MPa] | A [MPa] | o [-]
VMQ 0 kGy 2,80 1,80 0,36 0,24 0,12 -2,45
VMQ 10 kGy 3,10 | 2,20 0,41 0,30 0,12 -2,44
VMQ 20 kGy 330 | 2,30 0,46 0,32 0,14 |-2,47
VMQ 40 kGy 4,70 | 3,60 0,62 0,49 0,14 | -247
VMQ 60 kGy 570 | 4,60 0,74 0,60 0,14 |-248
VMQ 80 kGy 6,20 | 4,90 0,82 0,66 0,16 -2,51
VMQ-TAC 0 kGy 510 | 4,00 0,69 0,54 0,15 -2,49
VMQ-TAC 10 kGy 550 | 4,20 0,73 0,55 0,18 -2,53
VMQ-TAC 20 kGy 6,10 | 4,70 0,81 0,62 0,18 -2,53
VMQ-TAC 40 kGy 7,00 | 540 0,95 0,73 0,21 -2,56
VMQ-TAC 60 kGy 8,00 | 6,50 1,08 0,87 0,21 -2,56
VMQ-TAC 80 kGy 820 | 6,20 1,09 0,83 0,26 -2,61
VMQ-TAIC 0 kGy 550 | 4,20 0,72 0,56 0,16 -2,51
VMQ-TAIC 10 kGy 550 | 4,30 0,74 0,57 0,17 -2,52
VMQ-TAIC 20 kGy 550 | 4,30 0,73 0,56 0,17 -2,51
VMQ-TAIC 40 kGy 6,30 | 4,70 0,86 0,63 0,23 -2,58
VMQ-TAIC 60 kGy 760 | 6,10 1,03 0,82 0,21 -2,56
VMQ-TAIC 80 kGy 9,50 | 7,60 1,26 1,01 0,25 -2,6
VMQ-ZDA 0 kGy 580 | 4,00 0,51 0,35 0,23 -2,58
VMQ-ZDA 10 kGy 360 | 250 0,65 0,49 0,16 -2,5
VMQ-ZDA 20 kGy 490 | 3,70 0,74 0,51 0,16 -2,5
VMQ-ZDA 40 kGy 6,10 | 4,70 0,83 0,63 0,20 -2,55
VMQ-ZDA 60 kGy 590 | 4,60 0,79 0,61 0,18 -2,53
VMQ-ZDA 80 kGy 6,90 | 540 0,93 0,74 0,19 -2,54
VMQ-ZDMAOKkGy | 380 | 2,70 0,49 0,35 0,14 | -2/47
VMQ-ZDMA 10 kGy | 4,50 | 3,20 0,60 0,43 0,17 -2,51
VMQ-ZDMA 20 kGy | 4,90 | 3,30 0,65 0,44 0,21 -2,56
VMQ-ZDMA 40 kGy | 5,30 | 4,00 0,73 0,55 0,18 -2,52
VMQ-ZDMA 60 kGy | 7,70 | 5,90 0,99 0,77 0,23 -2,58
VMQ-ZDMA 80 kGy | 7,50 | 6,10 1,03 0,83 0,20 -2,55

Tablo 4.23.” de goriilecegi gibi en diisiik baslangi¢ gerilimi 0,36 MPa ile ko-ajan
icermeyen VMQ karisiminda gozlenmistir. En yiliksek baslangi¢ derisimi PVMQ-ZDA’
da 0,74 MPa olarak gozlenmistir. Isinlamadan 6nce en diisiik baglangi¢ gerilimi sirasiyla
VMQ, VMQ-ZDMA, PVMQ-TAC, VMQ-TAIC ve VMQ-ZDA’da goriilmiistiir. Sekil

4.101.- 4.105.” de verilmis olan izotermal gerilim-zaman durulma egrileri baslangicta
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%350 gerilime kars1 gdstermis olduklari direngtir. Isinlanmamig VMQ karisimlarindaki
baslangi¢ gerilim degerlerindeki bu artis ko-ajan kullanimu ile ¢capraz bag yogunlugunun
arttig1 gostermistir. Isinlanmamis VMQ elastomer karisimlarinin %50 germe altinda 2
saatlik izotermal durulmanin sonunda VMQ karisiminin baslangi¢ gerilimi 0,36 MPa’dan
0,24 MPa’ la azalarak %33 liik azalmistir. En az durulma davranis1 VMQ-TAC ve VMQ-
TAIC karigimlarinda gozlenmis olup, sirasiyla 0,69 MPa’dan 0,54 MPa azalarak %21,7’
lik azalma ve 0,72 MPa’dan 0,56 MPa azalarak %22,2 gbzlenmistir. Isinlanmis VMQ
elastomer karigimlarinin baslangic gerilim degerlerine bakilacak olursa en yiiksek
baslangi¢ gerilim degeri artist VMQ karigiminda gozlenmis olup 0,36 MPa’ dan 0,82
MPa’ a %127,8’ lik bir artmistir. Bunun yani sira en diigiik artts VMQ-ZDA karisiminda
gbzlenmis olup baslangi¢ gerilim degeri artis1 0,74 MPa’dan 0,93 MPa cikarak %25,7
lik bir artma gostermistir. Isinlama sonrast tim VMQ karisimlarinda baslangi¢ gerilim
degerleri artmistir.

VMQ silikon elastomerinin farkli tip ko-ajanlar ile karigimlarin i1smlama sonrasi
izotermal durulma davranislarini takiben 2 °K/dakika 1sitma hiziyla numunelerin sicaklik
taramali durulmalar1 incelenmistir. Mutlak gerilim degerlerinin sicaklikla degisimini
veren dinamik TSSR durulma egrileri Sekil 4.111.-4.115.°de ve baslangi¢ kuvvet
degerine gore bagil kuvvetin sicaklikla degisim TSSR egrileri ise Sekil 4.116.-4.120.” da

verilmistir.
0.7 4 —— VMQ 0 kGy
T —— VMQ 10 kGy
—— VMQ 20 kGy
0,6 —— VMQ 40 kGy
1 —— VMQ 60 kGy
0,5 —— VMQ 80 kGy
g
é 0,4_
E 034
8
0,2
0,1
0,0 T T T | T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (OC)

Sekil 4.111. VMQ elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrilerinin doz ile

degisimi.
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0,9 - —— VMQ-TAC 0 kGy
1 —— VMQ-TAC 10 kGy
0,8 - —— VMQ-TAC 20 kGy
] —— VMQ-TAC 40 kGy
0,7+ —— VMQ-TAC 60 kGy
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06- Q y
e
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Sekil 4.112. VMQ-TAC elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrilerinin

doz ile degisimi.
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- —— VMQ-TAIC 0 kGy
1,0 1 —— VMQ-TAIC 10 kGy
| —— VMQ-TAIC 20 kGy
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0 50 00 250 300
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Sekil 4.113. VMQ-TAIC elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrilerinin

doz ile degisimi.
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0,8 - —— VMQ-ZDA 0 kGy
—— VMQ-ZDA 10 kGy
—— VMQ-ZDA 20 kGy
] —— VMQ-ZDA 40 kGy
0,6 - —— VMQ-ZDA 60 kGy
—— VMQ-ZDA 80 kGy
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o
SN
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0,1-
0% 150 300
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Sekil 4.114. VMQ-ZDA elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrilerinin

doz ile degisimi.

0,9 1 —— VMQ-ZDMA 0 kGy

. —— VMQ-ZDMA 10 kGy

0,8 4 —— VMQ-ZDMA 20 kGy

1 —— VMQ-ZDMA 40 kGy

0.7 4 —— VMQ-ZDMA 60 kGy

: —— VMQ-ZDMA 80 kGy
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§ 1
s 0,54
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G 0,34
0,2
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0,0 . :

150 300
Sicaklik ( C)

Sekil 4.115. VMQ-ZMDA elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrilerinin

doz ile degisimi.
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Sekil 4.116. VMQ elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz ile

degisimi.
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—— VMQ-TAC 60 kGy
—— VMQ-TAC 80 kGy
0 50 100 150 _ 200 250 300
Sicaklik (OC)

0,0

Sekil 4.117. VMQ-TAC elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz

ile degigimi.
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0,4 4| —— VMQ-TAIC 0 kGy
—— VMQ-TAIC 10 kGy
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Sekil 4.118. VMQ-TAIC elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz

ile degigimi.
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Sekil 4.119. VMQ-ZDA elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz

ile degisimi.
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1,0 -

0,8

0,6

F/F

0,4 4| —— VMQ-ZDMA 0 kGy
—— VMQ-ZDMA 10 kGy
—— VMQ-ZDMA 20 kGy
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—— VMQ-ZDMA 60 kGy
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0 50 100 150 , 200 250 300
Sicaklik (T C)

Sekil 4.120. VMQ-ZDMA elastomerlerinin sicaklik taramali bagil durulma egrisinin doz

ile degisimi.

VMQ silikon elastomerinin farkli tip ko-ajanlar ile karigimlarin 1ginlama sonrast TSSR
‘den elde edilen anizotermal sonlim egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen

parametreler Tablo 4.24.” de verilmistir.

Tablo 4.24. VMQ silikon elastomerinin farkli tip ko-ajanlar ile karigimlarin 1ginlama

sonrasi1 anizotermal gerilim-sicaklik egrilerinden elde edilen TSSR parametreleri.

Numune Kodu ¢ T10 T50 T90 Integral | TSSR-
[MPa] | [°C] | [°C] | [°C] [K] | Index[-]
VMQ 0 kGy 0,24 58,90 | 226,40 | 276,60 | 173,00 0,69
VMQ 10 kGy 0,30 70,20 | 234,10 | 279,20 | 181,70 0,72
VMQ 20 kGy 0,32 74,30 | 227,90 | 272,30 | 177,60 0,72
VMQ 40 kGy 0,49 96,70 | 246,30 | 294,50 | 197,40 0,73
VMQ 60 kGy 0,60 | 106,00 | 254,90 | 303,30 | 205,30 0,75
VMQ 80 kGy 0,66 | 103,00 | 259,50 | 300,10 | 208,10 0,76
VMQ-TAC 0 kGy 0,54 72,70 | 235,60 | 282,00 | 185,50 0,72

VMQ-TAC 10 kGy 0,55 68,30 | 218,80 | 269,70 | 170,60 0,70
VMQ-TAC 20 kGy 0,62 72,30 | 231,90 | 287,60 | 183,30 0,70
VMQ-TAC 40 kGy 0,73 75,90 | 230,40 | 289,10 | 183,20 0,69
VMQ-TAC 60 kGy 0,83 70,80 | 223,80 | 285,90 | 176,90 0,68
VMQ-TAC 80 kGy 0,87 79,40 | 235,80 | 298,30 | 188,40 0,69
VMQ-TAIC 0 kGy 0,56 78,00 | 254,70 | 300,40 | 201,40 0,73
VMQ-TAIC 10 kGy 0,57 71,50 | 247,20 | 292,50 | 192,80 0,72
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VMQ-TAIC 20 kGy 0,56 71,70 | 242,50 | 287,80 | 188,70 0,72
VMQ-TAIC 40 kGy 0,63 | 123,50 | 254,60 | 300,10 | 207,50 0,75
VMQ-TAIC 60 kGy 0,82 83,70 | 251,30 | 300,30 | 198,90 0,72
VMQ-TAIC 80 kGy 1,01 | 108,20 | 262,40 | 300,00 | 209,80 0,76
VMQ-ZDA 0 kGy 0,35 72,10 | 208,80 | 257,10 | 163,70 0,65
VMQ-ZDA 10 kGy 0,49 73,30 | 212,20 | 278,10 | 174,00 0,71
VMQ-ZDA 20 kGy 0,51 81,70 | 219,20 | 300,20 | 209,20 0,76
VMQ-ZDA 40 kGy 0,63 90,60 | 233,60 | 291,60 | 188,30 0,71
VMQ-ZDA 60 kGy 0,61 | 111,60 | 231,60 | 280,60 | 188,00 0,74
VMQ-ZDA 80 kGy 0,74 94,80 | 235,80 | 295,60 | 190,50 0,70
VMQ-ZDMA 0 kGy 0,35 81,70 | 212,20 | 265,20 | 170,80 0,71
VMQ-ZDMA 10kGy | 0,43 73,80 | 209,00 | 266,10 | 166,40 0,69
VMQ-ZDMA 20 kGy | 0,44 74,40 | 205,80 | 263,90 | 164,50 0,69
VMQ-ZDMA 40 kGy | 0,55 79,60 | 216,90 | 274,00 | 172,90 0,69
VMQ-ZDMA 60 kGy | 0,77 92,00 | 232,00 | 290,80 | 186,60 0,70
VMQ-ZDMA 80 kGy | 0,83 99,50 | 245,00 | 300,10 | 198,90 0,72

VMQ karigimlariin anizotermal gerilim- sicaklik egrilerine bakildiginda karigimlarin
baslangi¢ gerilim degerinin (%50 gerdirme ve 2 saat beklemeden sonraki gerilim degeri)
(c0 [MPa]) 1s1nlama dozuna bagli olarak arttig1 goriismiistiir. En yliksek baslangi¢ gerilim
degerinin arttig1 karisim ko-ajan icermeyen VMQ da gozlenmis olup 0,24 MPa’ dan 0,66
MPa’ a cikarak %175 lik bir artis gozlenmistir. En diisikk artis ise VMQ-ZDA
karisiminda gézlenmis olup 0,51 MPa’ dan 0,74 MPa yiikselerek %45 oraninda artmistir.
Tablo 4.24. da verilen Tio, Tso Ve Too degerleri izotermal olmayan sicaklik taramali
gerilme durulma sirasinda Ornegin baslangic kuvvet degerinin %10, %50 ve %90
oraninda diisiis gosterdigi sicaklik degeridir. 80 kGy 1sinlamadan sonra ko-ajan
icermeyen VMQ elastomer icin T1o degeri 58,9 C'den 103 °C'ye yiikselerek 44,1 © C’ lik
bir artis gézlenmistir. VMQ karisiminin Tso degerine bakildiginda 1isinlama 6ncesi 226,4
C'den 259,5 °C'ye yiikselerek 33,1 °C’ lik bir artig gézlenmistir. 80 kGy 1sinlama sonrasi
en diistik servis sicakligr degisimi VMQ-TAC karisinda gozlenmis olup, T1o degeri 72,7
C'den 79,4 °C'ye yiikselerek 6,7 © C’ lik bir artis gozlenmistir. VMQ-TAC karigiminin
Tso degerine bakildiginda 1sinlama 6ncesi 235,6 °C'den 235,8 °C'ye yiikselerek 0,2 °C’
lik gibi ¢ok az bir artis gozlenmistir. VMQ karisimlarin 1sinlanmayla servis sicakligi
artarken PVMQ elastomeri igin azaldigi gézlenmistir. Bu azalma PVMQ silikonlarinin
yapisinda bulunan fenil yan gruplarmin 1sinlama sonucunda olusan radikalleri halka
tizerinde delokalize etmesinden kaynaklandigi, VMQ elastomerlerinde ise c¢apraz

baglanmanin artmasinin bir sonucu oldugu 6ngoriilmiistiir.
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4.7. Silikon Elastomerlerin Enerji Soniimleme Kapasitesi

Iyonlastirict 1s1nlamanin peroksit ile termal olarak kiirlestirilmis olan PVMQ ve VMQ
silikon elastomer drneklerin enerji soniimleme kapasitesi iizerindeki etkisini incelemek
amactyla 16 mm ¢apinda ve 5,75 mm yiiksekliginde diskler 180 °C’ de kiirlestirilerek
hazirlanmistir. Ornekler daha sonra 10-80 kGy doz araliginda 1sinlanmis ve 1sinlanan bu
orneklerin evrensel test cihazi Zwick Z10 ile 10 tekrarli dongiisel olarak sikistirma testleri
gerceklestirmistir. Her bir dongiisel egrinin histerezis degerinden absorplanan enerji

3

degerleri mJ/cm® olarak hesaplanmistir. Hesaplanan enerji degerlerinin kullanilan

silikonun tipine, hizlandiricinin tipine ve 1sinlama dozunu bagl olarak nasil degistigi
belirlenmistir. Hazirlanan elastomerlerin enerji soniimleme kapasitelerinin belirlenmesi

amactyla yapilan ¢aligmalar asagida 6zetlenmistir.

4.7.1. iyonlastirict Radyasyonun PYMQ Elastomerlerinin Enerji Soniimleme
Ozelliklerine EtkKisi

Iyonlastiric1 radyasyonun PVMQ silikon 6rneklerin etkisini incelemek amacryla 10, 20,
40, 60 ve 80 kGy 1smlanmis disklere %50 oraninda 10 kez sikistirma geri birakma
uygulanmustir. ileri ve geri yonde gidis-gelis egrilerinin altinda kalan alandan
absorplanan enerji degeri hesaplanmistir. PVMQ elastomerlerinin % sikistirma-kuvvet

egrileri Sekil 4.121. — 4.125.” de verilmistir.
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Sekil 4.121. PVMQ elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin 10 dongii sayisi ve doz ile
degisimi.
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Sekil 4.122. PVMQ-TAC elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin 10 dongii sayisi ve doz

ile degisimi.

129



104 | —— PVMQ TAIC 0 kGy
—— PVMQ TAIC 10 kGy
—— PVMQ TAIC 20 kGy
81| —— PVMQ TAIC 40 kGy
—— PVMQ TAIC 60 kGy
£ |l ——PVMQTAIC 80 kGy
s
&
s 4
&
2 4
0- : : .
0 10 20 30 40 50

Sikistirma (%)
Sekil 4.123. PVMQ-TAIC elastomerinin sikigma-kuvvet egrisinin 10 dongii sayisi ve doz

ile degigimi.
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Sekil 4.124. PVMQ-ZDA elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin 10 dongii sayis1 ve doz

ile degigimi.
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Sekil 4.125. PVMQ-ZDMA elastomerinin sikigma-kuvvet egrisinin 10 dongii sayisi ve

doz ile degisimi.

Farkli tip ko-ajanlar kullanilarak 1s1l olarak kiirlestirilmis olan PVMQ silikon disklerin
farkli doz iyonlastirici radyasyonun orneklerin tizerine etkisini basma kuvveti ile ilk
karsilastig1 andaki davranislarini, karisimlarin 1. dongiideki gostermis oldugu mekanik
ozellikler ile tespit edilir. Bu nedenle, PVMQ karisimlarinin 1. sikistirma ve geri salma

davraniglarin 1smmlama dozu orani ile nasil degistigi asagida Sekil 4.126.-4.130.’da

verilmistir.
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Sekil 4.126. PVMQ elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin 1. dongii ve doz ile degisimi.
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Sekil 4.127. PVMQ-TAC elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin 1. dongii ve doz ile

degisimi.
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Sekil 4.128. PVMQ-TAIC elastomerinin sikigma-kuvvet egrisinin 1. dongii ve doz ile

degisimi.
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Sekil 4.129. PVMQ-ZDA elastomerinin sikigma-kuvvet egrisinin 1. dongii ve doz ile

degisimi.
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1l —— PVMQ ZDMA 0 kGy
g 4| —— PVMQ ZDMA 10 kGy
—— PVMQ ZDMA 20 kGy
{ —— PVMQ ZDMA 40 kGy
—— PVMQ ZDMA 60 kGy
—— PVMQ ZDMA 80 kGy

Gerilim (MPa)

20 30
Sikistirma (%)

Sekil 4.130. PVMQ-ZDMA elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin 1. dongii ve doz ile

degisimi.

Sekil 4.126.-4.130. incelendiginde birinci %50 oraninda sikistirmadaki goriilen

maksimum kuvvet degerinin 1sinlama dozuyla birlikte artis gosterdigi gorilmiistiir.

PVMQ karisgimlarinin 1sinlama dozuna bagli olarak %50 sikistirmadaki o6lciilen

maksimum kuvvet degerleri asagida Tablo 4.23. ‘de verilmistir.

Tablo 4.23. PVMQ karisimlariin 1sinlama dozuna bagli %50 sikistirmadaki kuvvet

degerleri.
Doz PVMQ |PVMQ TAC |PVMQ TAIC|PVMQ ZDA |PVMQ ZDMA
Fmak (MPa) | Fmak (MPa) | Fmak (MPa) | Fmak (MPa)| Fmak (MPa)
0 kGy 3,56 5,26 5,55 4,65 4,26
10 kGy 4,40 5,97 6,23 5,22 4,99
20 kGy 4,80 6,70 6,57 5,63 511
40 kGy 5,34 8,03 7,05 6,01 6,36
60 kGy 7,14 9,14 9,16 8,66 7,69
80 kGy 9,39 9,65 10,07 9,13 8,44

Yukarida Tablo 4.23° de goriilecegi gibi 1simnlama 6ncesi en diisiikk kuvvet degeri 3,56
MPa ile PVMQ karisimina ait iken en yiiksek sikistirma kuvvet 5,55 MPa ile PVMQ-

TAIC karisimina aittir. 80 kGy 1s1nlama sonras1 en fazla kuvvet artis1 PVMQ karisiminda
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gbzlenmis olup 3,56 MPa’ dan 9,39 MPa’ a yiikselerek %163,8’lik artmistir. PVMQ
elastomer karisimlarinin 80 kGy 1smnlama sonrasi kullanilan ko-ajan tiplerine gore
degerlendirilecek olursak PVMQ-TAIC 5,55 MPa’dan 10,07 MPa’a, PVMQ-TAC 5,26
MPa’ dan 9,65 MPa’ a, PVMQ-ZDMA 4,26 MPa’dan 8,44 MPa’ a ve PVMQ-ZDA 4,65
MPa’ dan 9,13 MPa’a, sirasiyla %81,4” liikk, %83,5’ lik, %96,3” lik, %98,1’ lik artmistir.
Tip | ko-ajanlarin 1smlama sonrast %50 sikistirmadaki kuvvet artiglart %81-84 arasi
gerceklesmisken, Tip II ko-ajan iceren PVMQ karisimlarinda bu artis %96-98 arasinda
gergeklesmistir.

10 dongiili %50 sikistirma testindeki her bir dongiiniin absorpladig1 enerji degerleri

mJ/cm® olarak hesaplanmis ve dongii sayisi ve doz ile degisimim Sekil 4.131.- 4.135.°de

verilmistir.
1400 —=— PVMQ 0 kGy
—e— PVMQ 10 kGy
1200 —A— PVMQ 20 kGy
e —v— PVMQ 40 kGy
£1 000 - —&— PVMQ 60 kGy
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=800 -
= —4t——<¢—<«
i
g 600 -
a
<
£ 400 -
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<
200
O 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

0 | 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dongti Sayist

Sekil 4.131. PVMQ elastomerinin sikisma sirasinda absorbladigi enerjinin dongii sayisi

ve doz ile degisimi.
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Sekil 4.132. PVMQ-TAC elastomerinin soniimledigi enerjinin dongii sayist ve doz ile

degisimi.
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Sekil 4.133. PVMQ-TAIC elastomerinin soniimledigi enerjinin dongii sayist ve doz ile

degisimi.
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Sekil 4.134. PVMQ-ZDA elastomerinin soniimledigi enerjinin dongii sayist ve doz ile

degisimi.
1400 —=— PVMQ ZDMA 0 kGy
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Sekil 4.135. PVMQ-ZDMA elastomerinin soniimledigi enerjinin dongii sayisi ve doz ile

degisimi.

PVMQ orneklerine ait 10 dongiilii %50 sikistirma testindeki her bir dongiiniin
absorpladigi enerji degerleri ayrica asagida Tablo 4.24.” de verilmistir.
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Tablo 4.24. PVMQ orneklerine ait 10 dongiiliic %50 sikistirma her bir dongide

absorplanan enerji miktar1 (mJ/cm?3).

Doz Dongii Sayisi
key)l 1 | 2 | 3| 4| 5|6 |7 |8 9]10
0 | 6404 |374,0(320,7|316,7|307,7|299,2 [ 293,1|289,1|287,6 | 287,8
10 685,4 |1472,71439,81426,31417,9(410,4(404,6(401,1{393,4|391,1
PVMQ 20 | 799,9 |522,1(492,9|469,8|468,0|448,4|451,1|436,5|436,7|428,6
(mJ/cm®) | 40 | 880,9 |598,4|561,8|544,5|534,2(527,6|520,3|516,0|515,6 [511,8
60 |1094,6|707,4|658,4|637,11622,1(613,4]605,8|605,5(598,7|597,7
80 |1398,2|863,5(796,5|767,4|745,9|737,9|727,4(720,9|713,3|708,9
0 937,7 [585,4(544,91529,51522,6|511,1(504,2|497,71493,4]488,9
10 |1037,8|614,6|564,1|537,7|526,1|522,9|521,0|516,1|510,9|507,5
PVMQ 20 |1151,0|675,6|631,1|603,2|589,2(582,9|577,0(567,4(558,7|552,0
(m-l\_]ﬁ:?ng) 40 |1307,7|774,6(720,9|697,2|681,4|672,0|660,6 |657,1|651,2|647,5
60 |1419,9|829,9|770,8|747,9|735,4(723,01711,6|703,5(697,5|690,2
80 |1544,2|920,4855,0(826,7|808,1|795,7|783,3|772,3|763,9|757,0
0 985,3 [590,5(542,21518,21504,1|493,8(485,4(479,41475,5]|470,9
10 |1097,8|651,3|599,3|577,8|567,1|555,6 |547,9 |537,3|530,4 | 525,4
PVMQ 20 ]1201,0|718,8|654,3|626,8|608,6(601,5]|592,6583,3(574,7|569,9
(nT JA,C'rig) 40 |1480,5|885,2(826,5/800,5|782,9|773,0|766,4|764,8|767,9|769,7
60 |1609,5|947,3|875,4|842,9|824,8(809,2]|798,9(792,2|787,2|779,4
80 |1754,8|999,8(916,2|881,0|856,3|842,7|832,2|821,4|812,9|806,9
0 763,3 |497,6(462,1|446,41438,5|430,8(425,9(1421,21419,1]416,3
10 854,9 |558,21521,0(1503,81493,2(485,6(474,0(471,6|469,5|461,2
PVMQ 20 901,0 [561,7(526,51502,41498,7|491,5(491,5|486,8|483,6483,3
(mzﬁfng) 40 | 982,1|636,0(589,7|567,6 |556,0|548,0|540,2|533,5|527,2|520,3
60 |1295,8|802,9|744,3|717,6|701,6(688,11679,1|672,1(665,1|661,0
80 |1425,6|903,8|835,4|806,5|780,8|768,0|759,1|756,2|749,9|744,0
0 768,4 [522,3(487,41468,31453,5|447,9(440,21435,01431,8]427,5
10 885,6 |572,1|528,21507,21481,8(471,4(465,2(461,3|460,3|456,3
PVMQ 20 954,6 [619,0(575,7|557,21552,8]545,6538,6 [533,1526,3]520,4
(é?,'(\:/'mAs) 40 [1031,8|694,2(653,7|634,3|622,1|616,0|609,1|603,2|596,5|592,7
60 |1248,4|807,9|748,3|719,1/698,0(686,3]|675,1|667,2|656,9|650,6

80 |1334,4|873,0/815,5|790,1|775,8|764,6|760,2|756,5|761,9(760,4

Tablo 4.24.” de goriilecegi gibi 1sinlama dozu arttik¢a ilk dongiilerdeki absorplanan enerji

degeri de 1sinlama dozuna bagli olarak artmistir. PVMQ 6rneklerinin ilk dongtilerindeki
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absorpladigi enerji degerlerine bakildiginda en diisiik enerji soniimleyen karisim ko-ajan
icermeyen PVMQ karisimina ait olup 640,4 mJ/cm? diir. Bu deger PVMQ-TAC, PVMQ-
ZDMA ve PVMQ-TAC karisimlari igin sirastyla 937,7 mlJ/ecm?3, 768,4 ml/icm3, 763,3
mJ/cm® diir. En yiiksek enerji soniimlenmesi PVMQ-TAIC karisiminda gdzlenmis olup
985,3 mJ/cm? enerji absorplamistir. 80 kGy 1s1nlama sonrasi PVMQ karisimlarinda ilk
dongiideki enerji absorplama en fazla PVMQ-TAIC karisiminda gézlenmistir. PVMQ-
TAIC karistmi 1754,8 ml/cm? enerji absorplamistir. PVMQ 6rneklerine ait %50
sikistirma 1smlama Oncesi ve sonrasi ilk dongilide absorplanan enerji miktart PVMQ
karisiminda 640,4 mJ/cm® ‘den 13982 ml/cm® ‘e yiikselerek %118,4° liikk artis
gozlenmistir. En diisiik artis PVMQ-TAC karisiminda gézlenmis olup 937,7 mJ/cm? ‘den
1544,2 mi/cm? ‘e %64,7° lik artis gdzlenmistir. 80 kGy ‘lik 1sinlama sonras1 1. ve 10
dongili arasindaki en az diisiisii PVMQ-ZDMA karisiminda gozlenmis olup 1334.4
mJ/cm® den 760 mJ/cm®e %43,0° lik azalma gdstermistir. Tiim PVMQ karisimlarinda
80 kGy 1ginlama sonrasi genel diisiis yaklasik %53 civarinda gergeklesmistir.

Isil olarak kiirlestirilmis olan PVMQ elastomer hamurlarinin sikistirma testlerinin 1.
dongiideki en yiiksek sikistirma kuvvet degerleri sirastyla Tip II ko-ajan iceren ve Tip I
koajan igeren karisimlarda gozlenmistir. Capraz baglayici ko-ajanlarin ¢apraz baglanma
sirasinda gerceklesen reaksiyonlarin artmasi ile birlikte PVMQ elastomerimizin kiirlesme
esnasinda capraz bag yogunlugunun artmasindan kaynaklanmaktadir. Daha Onceki
Ol¢iimlerde sertlik, jel fraksiyonu ve mekanik test degerlerinden CBY yogunluklarinin
kullanilan ko-ajanlarin tiiriine baglh olarak arttigini gdzlemlenmisti. Iyonlastirict
radyasyonun doz artistyla PVMQ elastomerlerin ilk sikistirmadaki kuvvet degerlerinin de
arttig1 gozlemlendi. PVMQ elastomerlerin 10 dongiilii sikistirma testlerinde sikistirma
kuvvet degerinde oldugu gibi artis gozlemlenmistir. Isinlama dozuyla PVMQ elastomer
disklerimizin absorpladigi enerji degerleri artmustir. PVMQ vulkanizatlarimiz
iyonlagtirict radyasyon ile c¢apraz baglanmaya katilmamis olan polimer zincirlerimiz
1sinlama ile yeni ¢apraz baglanma reaksiyonlari vermesi veya mevcut ¢apraz baglanmis

olan polimer zincirlerin tekrardan farkli noktalardan ¢apraz baglanmasidir.

4.7.2. Iyonlastirict Radyasyonun VMQ Elastomeri Uzerine Etkisi

Iyonlastirici radyasyonun VMQ silikon 6rneklerin etkisini incelemek i¢in PVMQ
elastomerlerinde oldugu gibi ko-ajan igermeyen ve Tip I ve Tip II ko-ajan igeren
karisimlar 16 mm ¢apli 5,75 mm yiikseklige sahip kaliplar igerisinde kiirlestirildikten

sonra farkli dozlarda elektron demetleriyle 1sinlanmistir. Bu 6rneklere daha sonra PVMQ
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ile aynt kosullarda 10 tekrarli %50 sikistirma uygulanmis ve enerji soniimleme
kapasiteleri incelenmistir. VMQ silikon orneklerin 10 tekrarli sikistirma kuvvet egrileri
Sekil 4.136.- 4.140.’de verilmistir.
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Sekil 4.136. VMQ elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin dongii sayist ve doz ile

degisimi.
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Sekil 4.137. VMQ-TAC elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin dongii sayisi ve doz ile

degisimi.
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Sekil 4.138. VMQ-TAIC elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin dongii sayis1 ve doz ile
degisimi.
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Sekil 4.139. VMQ-ZDA elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin dongii sayisi ve doz ile

degisimi.
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Sekil 4.140. VMQ-ZDMA elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin dongii sayisi ve doz

ile degigimi.

VMQ elastomerleri icinde PVMQ elastomerlerinde oldugu gibi birinci %50 oraninda
sikistirmadaki goriilen maksimum kuvvet degerinin 1sinlama dozuyla birlikte artis

gosterdigi gostermistir.

Farkli tip ko-ajanlar kullanilarak 1s1l olarak kiirlestirilmis olan VMQ silikon disklerin
farkl1 doz iyonlastiric1 radyasyonun orneklerin {izerine etkisini basma kuvveti ile ilk
karsilagtigi andaki davraniglarini, PVMQ karisimlarinda oldugu gibi 1. dongiideki
gostermis oldugu mekanik 6zellikler ile tespit edilir. Bu nedenle, VMQ karisimlarinin 1.

PR

sikistirma ve geri salma davranislarin 1sinlama dozu orani ile nasil degistigi asagida Sekil

4.141.-4.145.°da verilmistir.
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Sekil 4.141. VMQ elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin 1. dongii ve doz ile degisimi.
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Sekil 4.142. VMQ-TAC elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin 1. dongii ve doz ile

degisimi.
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Sekil 4.143. VMQ-TAIC elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin 1. dongii ve doz ile degisimi.
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Sekil 4.144. VMQ-ZDA elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin 1. dongii ve doz ile

degisimi.
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Sekil 4.145. VMQ-ZDMA elastomerinin sikisma-kuvvet egrisinin 1. dongii ve doz ile

degisimi.

VMQ karigimlarinin 1sinlama dozuna bagli olarak %50 sikistirmadaki 6l¢iilen maksimum

kuvvet degerleri asagida Tablo 4.25. ‘de verilmistir.

Tablo 4.25. VMQ karisimlarinin 1ginlama dozuna bagli %50 sikistirmadaki kuvvet

degerleri.
Doz VMQ VMQ TAC | VMQ TAIC | VMQ ZDA |VMQ ZDMA
Fmak (MPa) | Fmak (MPa) | Fmak (MPa) | Fmak (MPa) | Fmak (MPa)
0 kGy 1,91 3,53 3,58 2,59 2,81
10 kGy 2,24 4,04 3,95 2,75 3,03
20 kGy 3,02 5,44 521 3,43 4,20
40 kGy 3,68 6,06 5,98 4,22 4,49
60 kGy 4,68 7,83 6,60 4,78 5,15
80 kGy 6,13 8,64 7,56 5,80 6,64

Yukarida Tablo 4.25.” de goriilecegi gibi 1s1nlama Oncesi en diisiik kuvvet degeri 1,91
MPa ile ko-ajan igermeyen VMQ karisimina ait iken en yiiksek sikistirma kuvvet 3,58
MPa ile PVMQ-TAIC karisgimina aittir. 80 kGy 1sinlama sonrasi en fazla kuvvet artis
VMQ karisiminda gozlenmis olup 1,91 MPa’ dan 6,13 MPa’ a yiikselerek %220,9’liik

artmistir. 80 kGy 1sinlama sonrast VMQ elastomer karigimlarinda kullanilan ko-ajan
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tiplerine gore degerlendirilecek olursak VMQ-TAIC 3,58 MPa’dan 7,56 MPa’a, VMQ-
ZDA 2,59 MPa’ dan 5,80 MPa’ a, VMQ-ZDMA 2,81 MPa’dan 6,64 MPa’ a ve VMQ-
TAC 3,53 MPa’ dan 8,64 MPa’a, sirastyla %111,2° lik, %123,9” luk, %136,3" lik,
%144,8’ lik artmistir. En diisiik artis VMQ-TAIC karisiminda gézlenmistir.

PVMQ ile VMQ karisimlarinin 0-80 kGy 1sinlama dozuna bagl %50 sikistirmadaki
kuvvet degerlerinin bakildiginda VMQ karisimlarinin sikistirmadaki kuvvet degerler

artis1t PVMQ karisimlarina nazaran daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

10 dongiili %50 sikistirma testindeki her bir dongiiniin absorpladigl enerji degerleri
mJ/cm?® olarak hesaplanmistir. Absorplanan enerjinin dongii sayis1 ve doz ile degisimi

Sekil 4.146.-4.150.” de verilmistir.
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Sekil 4.146. VMQ elastomerinin sikigma sirasinda absorbladigi enerjinin dongii sayisi ve

doz ile degisimi.
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Sekil 4.147. VMQ-TAC elastomerinin séniimledigi enerjinin dongii sayist ve doz ile
degisimi.
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Sekil 4.148. VMQ-TAIC elastomerinin sonlimledigi enerjinin dongii sayist ve doz ile

degisimi.
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Sekil 4.149. VMQ-ZDA elastomerinin soniimledigi enerjinin dongii sayis1 ve doz ile
degisimi.
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Sekil 4.150. VMQ-ZDMA elastomerinin sonlimledigi enerjinin dongi sayist ve doz ile

degisimi.

148



VMQ orneklerine ait 10 dongiilii %50 sikistirma testindeki her bir dongiiniin absorpladigi

enerji degerleri asagida Tablo 4.26.> da verilmistir.

Tablo 4.26. VMQ elastomerinin 10 dongiilic %50 sikistirmada

absorplanan enerji miktarmin doz ile degisimi (mJ/cm?3).

her bir dongiide

Doz Dongii Sayisi

(kGy)| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10

0 | 356,9 |249,3|235,0(227,8(224,1(221,2|218,9|217,2|215,3| 214,3

10 | 483,3 |356,6|344,1|343,5(342,3(340,0(339,3|338,8|338,1|337,7

VMQ | 20 | 5853 |420,8[401,1|392,2|387,9|385,0|381,7|380,3|378,8|379,0

(mdlem3) | 40 | 673,7 |456,3|430,7|421,9|415,4|412,4|408,0|407,2|405,0|403,6
60 | 745,3 |545,5(521,2(510,9|504,3|499,5|497,1|492,8|493,0(491,0

80 [1012,9|719,8(692,3(680,7|675,6|673,7|673,0|672,4|671,9|672,1

0 | 7296 |430,1|397,8|383,5(375,6(371,0|367,9|364,9|362,7|361,1

10 | 831,3 |502,4|463,6|445,1|436,0(427,3|422,3|419,0|416,9|416,6

\4'\'4'8 20 |1022,6|644,5(600,9 [584,0|575,0|569,6 |565,4 |561,6 | 559,5 | 557,2

(mdfem?)|_40_|1124,9|741,4|693,6 | 673,1|660,2|650,8|645,7|639,7| 6350 | 632,5
60 |1361,8|841,0(783,8(761,2|745,2|736,3|728,2|722,7|717,9|712,8

80 |[1426,2|910,9(852,9(830,1|817,4|807,0|800,3|798,2|794,0|793,4

0 | 7355 |444,2|409,2|394,1|386,3|378,5|374,7|369,9|369,5|367,0

10 | 793,7 |503,8|469,7 |454,4 | 446,3|439,2 | 434,0|427,5|420,5|413,7

\T/X'I‘é 20 | 9165 |605,4|572,5(558,3]550,0(544,7|541,6538,0(535,6 | 533,2

(mdJem?)|_40 | 10425|682,8|643,6|628,7|618,4|610,4|608,5|605,2| 602,5| 599,2
60 [1104,7|734,6(699,4|685,0|677,8|675,0|674,1|673,7|672,9|668,6

80 |[1208,8|788,0(749,1(735,5|720,9|719,4|714,2|713,3|711,0(710,5

0 | 423,7 |282,9|262,1|253,4|247,9|244,8|242,0|240,1|239,0|237,6

10 | 486,0 |324,9|302,2|292,5|286,4 |283,2(281,0|279,2|277,4|276,5

\Q\SE 20 | 571,3 |398,9(373,5(361,3|353,9(349,6|346,1|343,6|341,5(339,6

(md/em?)|_40 | 6951 |4955|470,8)|458,9|454,0|450,4|447,2|444,8|442,7| 4419
60 | 807,0 |551,4|516,9(502,5|492,8|486,8|482,2|477,4|474,9(471,3

80 | 924,8 |655,1|625,0(614,0|607,9|604,3|603,3|599,9|597,3|594,3

0 | 572,0|386,5|363,7|353,3|345,3(340,5|335,9|331,6|327,5|325,6

10 | 704,9 |495,4|469,0|455,6 | 449,2 | 442,7|438,4|432,7|431,4|428,3

ZVDI\I/\I/IQA 20 | 771,8 |545,4(519,2(508,1|501,6 |499,0|496,1|494,7|492,4|491,5
(mJJem?)|_40 | 8631 |5855|549,6|531,5|521,1|513,8)|507,6 | 503,4|499,5| 4969
60 | 910,1 |635,8|606,8(593,0|584,2|577,1|575,3|573,3|573,3|571,6

80 |1086,7|770,5(732,8(717,7|711,9|706,6|705,9|701,2 |698,1|696,5
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Sekil 4.146.-4.150.” de ve yukarida Tablo 4.26.” da goriilecegi gibi 1sinlama dozu arttik¢a
ilk dongiilerdeki sonlimlenen enerji degeri de 1sinlama dozuna bagli olarak artmigtir.
VMQ o6rneklerinin ilk dongiilerindeki sontimledigi enerji degerlerine bakildiginda en
diisiik enerji absorplayan karisin ko-ajan icermeyen VMQ karisimina ait olup 356,9
mJ/cm? tiir. Bunu sirastyla VMQ-ZDA karisimi (423,7 mJ/cm?), VMQ-ZDMA karisimi
(572,0 m/cm®), VMQ-TAC karisimi (729,6 mJ/cm?) olarak izlemistir. En yiiksek enerji
soniimlenmesi VMQ-TAIC sisteminde gézlenmis olup 735,5 mJ/cm® olarak 6l¢iilmiistiir.
80 kGy 1smlanmus drnekler i¢inde 1. dongii de en fazla enerji absorplayan 1426,2 mJ/cm?®
ile VMQ-TAC karisiminda gdzlenmis olup bunu 1208,82 mJ/cm? ile VMQ-TAIC, 1086,7
mJ/cm? ile VMQ-ZDMA, 1012,9 mJ/cm? ile ko-ajan icermeyen VMQ ve 924,8 mJ/cm?
ile VMQ-ZDA karigimi izlemistir. 80 kGy 1sinlama 6ncesi ve sonrast %50 sikistirmada
ilk dongiide absorplanan enerji miktarinin en yiliksek artis ko-ajan igermeyen VMQ
karisiminda gdzlenmis olup 356,9 mJ/cm? ‘den 1012,9 ml/cm? ‘e %183,8” lik artis
gozlenmistir. En diisiik artis Tip II ko-ajan iceren VMQ-TAC karisiminda gézlenmis olup
735,5 mJ/cm? ‘den 1208,8 mJ/cm?® ‘e %64,3” lik artis gdzlenmistir. 80 kGy iyonlastirict
radyasyon sonrasi 1. ve 10 dongii arasindaki en az diistisii VMQ karisiminda gozlenmis

olup 1012,9 mJ/cm*den 672,1 mJ/cm®e %33,6° lik azalma gdstermistir.

PVMQ elastomeri i¢in gerceklestirilmis olan enerji soniimleme testleri VMQ elastomeri
icinde gercgeklestirilmistir. VMQ elastomerinin sikistirma testlerinin 1. dongiideki en
yiiksek sikistirma kuvvet degerleri PVMQ elastomerlerinde goriildiigii gibi sirasiyla Tip
Il ko-ajan igeren ve Tip I ko-ajan igeren karisimlarda gozlenmistir. VMQ elastomer
karisimlarinda iyonlastirict radyasyonun doz artistyla VMQ elastomerlerinde de ilk
sikistirmadaki kuvvet degerlerinin de arttifi gozlemlendi. VMQ elastomerlerin 10
dongiilii sikistirma testlerinde 1s1nlama dozu artistyla birlikte VMQ disklerin absorpladigi

enerji degerleri artmstir.

Bu sonuglar iyonlastirict radyasyon ve ko-ajan igermeyen PVMQ elastomerlerin VMQ
elastomerlerinden daha fazla enerji absorplayacagini gostermistir. Enerji sontimlemede
kullanilacak olan silikon elastomerler se¢imde silikon elastomerin molekiiler yapisinin
onemli bir parametre oldugunu gostermistir. Isil kiirlestirme esnasinda kullanilacak olan
capraz baglayict ko-ajanlarin c¢apraz baglanma sirasinda gergeklesen reaksiyonlarin
artmasi ile birlikte elastomerlerimizin kiirlesme esnasinda capraz bag yogunlugunun

artmasindan dolayi elastikligi arttirdig1 ve enerji sontimleme kapasitesinin arttirilacagin
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gbstermistir. Iyonlastirict radyasyonun PVMQ ve VMQ elastomer disklerimizin
absorpladig1 enerji degerleri artmistir. Iyonlastiric1 radyasyon ile ¢apraz baglanmaya
katilmamis olan polimer zincirlerimiz 1simnlama ile yeni ¢apraz baglanma reaksiyonlari
vermesi veya mevcut capraz baglanmis olan polimer zincirlerin tekrardan farkli
noktalardan capraz baglanmasidir. PVMQ ve VMQ elastomerinin enerji sonlimleme
kapasitesinin kullanilacak Ko-ajan tipie ve 1sinlama dozu ile kontrollii olarak

arttirilabilecegini géstermistir.
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5. TOPLU SONUCLAR

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarin sonunda ko-ajanlarin 1sil yontemlerle
kiirlestirilmis silikonlarin ¢apraz bag yogunlugunun arttirilmasinda 6nemli bir
yardimc1 kimyasal oldugu bulunmustur.

PVMQ ve VMQ silikonlarin 1sil  yontemlerle ko-ajanlar varliginda
kirlestirildikten sonra yiiksek enerjili iyonlastirici radyasyonla 1simlamasi
sonucunda ¢apraz bag yogunlugunun 1sil yontemle ulasilamayacak kadar
arttirtlabilecegi gorilmustiir.

Iyonlastiric1 radyasyonun silikon elastomerlerinin capraz bag yogunlugunu
kontrollii olarak artirilmasinda 6nemli bir ara¢ oldugu sonucuna varilmistir.
Farkli 6l¢iim teknikleri kullanilarak PVMQ ve VMQ silikonlar1 i¢in hesaplanan
capraz bag yogunluklart (CBY) degerlerinden, ko-ajanlarin varliginda
kiirlestirilmis olan silikon elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugu ko-ajan
icermeyen PVMQ ve VMQ clastomerlerinde daha yiiksek oldugunu
kanitlanmistir. Bununla birlikte, Ko-ajan icermeyen PVMQ ve VMQ
elastomerlerin gapraz baglayici ko-ajanlar kullanilmadan hazirlanan sistemlerin
capraz bag yogunlugu agisindan heniiz doygunlugu ulasmadigi i¢in 1sinlama ile
yeni ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin hizla artmasinin bir sonucu olarak ko-ajan
igermeyen karigimlarda iyonlastirict radyasyonun etkisiyle ¢apraz bag yogunlugu
yiizde olarak ko-ajan igeren sistemlerden daha yiiksek artis géstermistir.

Bu sonuglarin yani sira, VMQ ve PVMQ elastomerin sertlik degerlerinin 1s1nlama
oncesi ve sonrasi kullanilacak ko-ajan tipine ve nihai tiriinde kullanilacak silikon
tipine bagli olarak kontrol edilebilecegi tespit edilmistir. PVYMQ ve VMQ
elastomerinin sertlik degerlerinin 1s1nlama ile kontrollii olarak arttirilabilecegini
gOstermistir.

Mekanik analizler sonunda iyonlastirict radyasyonun kopmadaki dayanim
degerlerinde onemli bir degisiklige sebep olmadigi goriilmistiir. Kopmadaki
uzama degerleri ise absorplanan doz miktarina bagli olarak azalmis, elastik modiil
degerleri tiim silikon elastomer karigimlari i¢in artmistir. PVMQ ve VMQ silikon
elastomerlerinin peroksit ile 1sil kiirlesmeleri sonrasi ¢apraz bag yogunlugundaki
bu artig biliyiik olasilikla termal kiirlesmeye katilmamis olan ko-ajanlarin
tekrardan ¢apraz baglanmaya katilmasi veya 1sinlama etkisiyle silikon elastomer

zincirlerinin kendi i¢inde ¢apraz baglanmasidir.
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Radyasyonun, silikon elastomerlerin de oda sicakliginda, yiiksek sicakliklarda ve
izotermal kosullarda gerilim gevseme davranisinin kontrollii olarak degistirmesi
icin de bir arag oldugu gosterilmistir. Ayrica, elastomerlerin dinamik gerilim
gevseme davraniglarinda servis sicakliklarinin, Tip II ko-ajanlarin varliginda
kiirlestirilmis olan VMQ silikonlarin Tso sicakliklarinin 1simmlama dozunun
artisiyla birlikte cok fazla degismedigi gézlenmistir.

Servis sicakligt VMQ elastomerlerinde 1sinlama ile artma egilimindeyken,
genellikle PVMQ elastomerlerinde azalmistir. Silikon hamurlarina farkli tip ko-
ajan eklenmesi bu genel egilimi degistirmemistir. Bu azalma PVMQ
silikonlarinin yapisinda bulunan fenil yan gruplarinin 1sinlama sonucunda olusan
radikalleri halka {izerinde delokalize etmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
VMQ elastomerindeki artisa ¢apraz baglanmalarin yol actigi diistiniilmektedir.
Tiim bu sonuglar net olarak silikon elastomerlerin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplarin ve 1sinlamanin bir sonucu olarak olusan kimyasal yapilarin silikon
elastomerlerinin 1511 durulma davraniglarini  kontrol etmek i¢in Onemli
parametreler oldugunu sonucuna varilmaistir.

Bilindigi gibi silikon elastomerlerin son zamanlarda siklikla kullanildig:
alanlardan biriside enerji soniimleyici takoz sistemleridir. Enerji soniimleme
kapasite degerleri incelendiginde, ko-ajan igermeyen PVMQ elastomerlerinin
enerji soniimleme kapasitelerinin VMQ elastomerinden daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir.

Ko-ajan kullanimi ile PVMQ ve VMQ elastomerlerinin enerji séniimleme
degerini arttig1 tespit edilmistir.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarin sonucunda hem VMQ hem de PVMQ
elastomerlerinin enerji soniimleme o6zelliklerinin ko-ajan kullanimi ile ve en
onemlisi radyasyonla kontrollii olarak degistirilebilecegi ve her iki silikon
elastomer icinde enerji sOniimlenmesinin 2 katina kadar arttirilabilecegi
kanitlanmustir.

Tim bu degisiklikler birlikte ele alindiginda, silikon elastomerlerin
hazirlanmasinda ¢apraz baglayict madde olarak kullanilan ko-ajanin tipi, 1s1nlama
dozu ve silikon elastomerlerin tipi yani VMQ veya PVMQ olmasi bir silikon
elastomerin mekanik 6zelliklerini, 1s1l durulma ve enerji soniimleme 6zelliklerini

kontrol eden 6nemli parametrelerden bazilar1 oldugu sonucuna varilmistir.
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