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Bu calismanin temel amaci, farkh sertliklerde vinil metil silikon (VMQ)
elastomerlerin durulma davraniglarinin sicaklik taramal gerilme durulma (TSSR)
cihazinda belirlenmesi ve bu cihaz ile ¢gapraz bag yogunlugunun bulunmasini
sinirlayan kosullarin incelenmesidir. Daha énce TSSR cihazi ile 50, 60, 70 Shore
A gibi farkl sertliklerde vinil metil silikon elastomerleri ile yapilan ¢alismalarda
¢apraz bag yogunluklarinin hesaplanamadidi goérulmustir. Bu zamana kadar bu
polimerler ile CBY degerinin neden gézlenemedigi, bunu sinirlandiran kosullarin
neden oldugu yaklasimindan yola ¢ikilarak bu ¢alisma yapilmigtir. Sertligin, buna
bagli olarak molekuler kutlenin silikon elastomerlerin durulma 6zelliklerinin
uzerindeki etkisini incelemek amaciyla 10 Shore A sertlikten 60 Shore A sertlige
kadar VMQ ile karisimlar hazirlanmistir. VMQ karigimlarinin - kirlesme
Ozelliklerinin ve capraz bag etkinliginin karsilastirilmasi amaciyla TAIC (trialil
izosiyarinat) ve ZDA (ginko akrilat) gibi farkli hizlandirici ko-ajanlar kullanilarak
karigsimlar olusturulmus farkli metotlar ile gapraz bag yogunluklari hesaplanmistir.

Farkl sertliklerde ve farkli yardimci ko-ajanlar kullanilarak hazirlanan karigimlarin



kir karakteristiklerinin incelenmesi ve optimum kirlesme kosullarinin
belirlenmesi amaciyla Hareketli Kalip Reometresi (MDR) kullaniimistir. Farkli
sertliklerde minimum tork (M.) ve maksimum tork (Mwu) degerleri incelenip
kurlesme dereceleri belirlenmigtir. Ayni sertlikteki silikonlar i¢cin TAIC ve ZDA
iceren karisimlarin karsilastirmasi yapiimig, ko-ajanlarin kirlesme 6zelliklerine
etkisi incelenmistir. Reolojik 06zellikleri g6z ©6ntnde bulundurularak test
numuneleri olusturulup TSSR cihazinda gevseme (durulma) Ozellikleri test
edilmistir. Testin ilk asamasi olan izotermal gevseme asamasi igin karigimlarin
23 °C'de 2 saat boyunca gevseme davraniglari incelenmistir. Testin ikinci
asamasi olan izotermal olmayan gevseme asamasinda ise karisimlarin sicaklik
ile gevseme davraniglari incelenmis, cihazdan elde edilen ¢apraz bag yogunlugu
(CBY) degerleri degerlendirilmistir. Cihazdan elde edilen ¢capraz bag yogunlugu
degerlerine ek olarak, izotermal olmayan durulma edrilerinin egimleri harici bir
yazilim ile bulunmus ve lastiki-elastiklik esitlikleri yardimiyla CBY degerleri
hesaplanmistir ve cihazdan elde edilen dederler ile karsilastirmasi yapilimistir.
Elde edilen CBY degerlerinin dogrulamasini yapmak amaciyla kauguk proses
analizéri (RPA) ile frekans taramasi c¢alismalari yapilmis ve capraz bag
yogunlugu dederleri hesaplanmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen
veriler isiginda TSSR cihazindan CBY elde edilemedigi durumlar incelenmigtir ve
olasi sebepleri irdelenmistir. Tium bu calismalarin sonucunda artan CBY ile
gerdiriimis VMQ elastomerlerin yiksek oranda gerilmeye tepki olarak daha
yuksek gevseme, izotermal durulma ve gerilme miktarlarina sahip oldugu
gérilmustir. izotermal olmayan testlerde ise sertlik arttikga gerilim bolgesindeki
ilk artis egiminde bir azalma yasandigi gértlmastir. igerdikleri fonksiyonel vinil
grubu sayisina baglh olarak, ZDA igeren elastomerlerin CBY degerleri TAIC
icerenler ile kiyaslandiginda TAIC igeren sistemlerin daha yuksek CBY degerine
sahip oldugu goérulmusttr. Calismalar ayni zamanda CBY degerinin silikonlarin
TSSR uygulamalari igin kritik bir parametre oldugunu gdostermistir. RPA ydntemi
ile yapilan galismalar sonucunda elde edilen gapraz bag yogunlugu degerlerinin
TSSR ydntemi ile elde edilen degerlere oldukga yakin oldugu belirlenmistir. Bu
da TSSR yodnteminin VMQ elastomerler icin CBY degerinin belirli bir degerin

altinda kalmak kosuluyla kullanilabilecegini gostermigtir.
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The main purpose of this study is to determine the relaxation behavior of vinyl
methyl silicone (VMQ) elastomers with different hardnesses in a temperature
scanning tensile relaxation (TSSR) instrument and to investigate the conditions
that limit the detection of crosslink density (XLD) with this instrument. In earlier
studies performed on TSSR with vinyl methyl silicone with different hardnesses
such as 50, 60, 70 Shore A, it was observed that XLDs could not be calculated.
This study was carried out on the basis of the approach why XLD value could not
be observed with these polymers until this time and caused by the limiting
conditions. In order to examine the effect of hardness and molecular mass on the
relaxation properties of VMQ, mixtures were prepared with VMQ from 10 Shore
A to 60 Shore A hardness. In order to compare the curing properties and
crosslinking efficiency of VMQ mixtures, mixtures were formed using different co-
agents such as TAIC (trialyl isocyanate) and ZDA (zinc acrylate), and XLDs were

calculated using different methods. Moving Die Rheometer (MDR) was used to



examine the curing characteristics of mixtures and using different co-agents and
to determine the optimum curing conditions. Curing degrees were determined by
examining the minimum torque (M) and maximum torque (Mn) values at different
hardnesses. For silicones with the same hardness, mixtures containing TAIC and
ZDA were compared, and the effect of co-agents on curing properties was
investigated. Taking into account the rheological properties, test samples were
created and relaxation properties were tested in the TSSR instrument. For the
isothermal relaxation stage, which is the first stage of the test, the relaxation
behavior of the mixtures for 2 hours at 23° C was examined. In the second stage
of the test, non-isothermal relaxation, the temperature and relaxation behavior of
the mixtures were examined, and the XLD values obtained from the instrument
were evaluated. In addition to the XLD values obtained from the instrument, the
slopes of the non-isothermal relaxation curves were found with an external
software and XLD was calculated with the help of rubber-elasticity equations and
compared with the XLD values obtained from the instrument. In order to verify
the obtained XLD values, frequency scanning studies were carried out with the
rubber process analyzer (RPA) and the XLD values were calculated. In the light
of the data obtained as a result of the studies, the situations where XLD could’'nt
be obtained from the TSSR were examined and possible causes were examined.
As a result of all these studies, it has been observed that stretched VMQ
elastomers with increased XLD have higher relaxation, isothermal relaxation and
stretching amounts in response to high stress. In non-isothermal tests, it was
observed that as the hardness increased, there was a decrease in the initial
increase slope in the tension zone. Depending on the number of functional vinyl
groups they contain, the XLD of ZDA containing elastomers were found to have
higher XLD compared to the mixtures containing TAIC. Studies have also shown
that the XLD value is a critical parameter for VMQ in TSSR applications. It was
determined that the XLD values obtained as a result of the studies carried out
with the RPA method were very close to the values obtained by the TSSR
method. This showed that the TSSR method can be used for VMQ provided that

the XLD value remains below a certain value.
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1. GIRIS

Silikon elastomerler, yuksek molekuller adirliklarina sahip polidiorgano esasli
polimerlerdir (Azam, 2001). Nispeten yiuksek maliyetlerine ragmen yaygin olarak
kullaniimaktadir ve Ozellikle yuksek 1s1 dayanimi ile genis bir sicaklik araliginda
kullanimin gerekli oldugu ¢esitli uygulamalarda kendilerini kanitlamiglardir. Genel
olarak reaktif dedildir ve -55, +200 °C arasindaki sicakliklara dayanikhdir
(Prajapati ve Desai, 2013). Ek olarak kimyasal direng, yaslanma direnci,
elektriksel yalitkanlhk ve biyouyumluluk gibi dikkat ¢ekici 6zelliklere sahiptir. Bu
nedenle polisiloksanlar (silikonlar) birgok uygulamasi olan, ticari olarak en 6nemli
polimerlerden biridir. Bu tipteki polimerler, silikon-oksijen bagi etrafindaki donme
O0zgurlugu ve yuksek termal kararlilik nedeniyle oldukg¢a esnek olan yapilarindan
yararlanilarak silikon regineleri, silikon yagi, silikon kaugugu ve polimerik
biyomalzemeler olarak yaygin sekilde kullaniimaktadir (Azam, 2001). Silikonlarin
elastomerik 6zelliklerinin olusmasini saglayan en énemli faktor ¢capraz bagdir.
Capraz baglama, kimyasal veya fiziksel bir yontemle dogrusal bir polimerden ¢
boyutlu bir ag yapisi olusturma islemidir. Sertlik, kopma mukavemeti, yirtilma
dayanimi, surinme, durulma gibi neredeyse tum mekanik 6zellikler capraz bag
yogunluguna guclu bir sekilde baglidir. Dolayisiyla ¢apraz bag yogunlugu
elastomer vulkanizasyonunun en ©6nemli parametrelerindendir ve bu
parametrenin bilinmesi kauguklarin genel performansini iyilestirme calismalari
agisindan oldukca gereklidir. Capraz bag yogunlugunu ve kaugugun yapisini
analiz etmek, polimerin performansini arttirmak icin kullanilabilecek bilgileri de

saglamaktadir.

Capraz bag yogunlugunu 6élgmede kullanilan mutlak veya bagil olmak tzere farkli
metotlar bulunmaktadir. Bunlardan en bilinenleri; sisme testi, NMR testi, DSC
analizi, mekanik analizler ve RPA analizidir. Sicaklik taramali gerilim gevsemesi
(TSSR) ise gapraz bag yogunlugunun hesaplanmasinda kullanilan yeni bir
yontemdir. izotermal dlgiimlerin aksine, izotermal olmayan test kosullari ve tam
otomatik test proseduri sayesinde TSSR testleri cok daha hizl ve daha kolaydir.
Diger avantajlari, incelenen numunenin termal-mekanik 6zellikleri ve yapisal
parametreleri hakkinda kapsamli bilgi saglayan gelismis degerlendirme

yontemlerinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle termoplastik vulkanizatlar (TPV) ve



elastomerlerin ¢gapraz bag yogunlugunu hizli ve kolay bir sekilde belirlemek
midmkinddr (Vennemann, 2006). Ek olarak, karbon siyahi ve silika dolgu
maddesi ilave edilmis kauguk kompozitlerin polimer dolgu maddesi

etkilesimlerinin karakterizasyonu icin de TSSR yontemi basariyla kullaniimistir.

TSSR uygulamalari ile yapilan ¢alismalar Uzerine literatirde kisitli sayida bilgi
bulunmaktadir. Sirinivasan ve ark. (Sirinivasan, BOkamp ve Vennemann, 2005)
dolgu maddelerinin ve polimer-dolgu etkilesimlerinin vulkanizatlarin gevseme
davraniglari Uzerindeki etkisini bulmak igin dolgu maddesi olarak karbon siyahi
kullanarak EPDM bilegiklerinin gevseme davraniglarini incelemislerdir.
Vennemann ve ark. (Vennemann, Heinz ve Wu, 2013) vulkanize olmamis dogal
kauguklarin TSSR ile o&zelliklerini incelemis, mekanik dayanim ve durulma
Ozeliklerini karsilastirmis ve kurlesme o6zelliklerine etkisini arastirmiglardir. Bir
bagka calismada ise Vennemann ve ark. (Vennemann, 2006) TPV malzemelerin
TSSR ile capraz bag yogunlugu hesaplayip, diger ¢apraz bag yogunlugu
hesaplama yontemleri ile Kkarsilatirmiglar ve elde edilen sonuclari
yorumlamiglardir. Natarajan ve ark. (Natarajan ve ark., 2019) elastomer
nanokompozitlerin TSSR ile sicaklikla gerilim gevsemesi davranislari incelenmis
ve gevseme karakteristiklerini belirlemiglerdir. Narathichat (Narathichat, 2011)
kaucuk-polipropilen karisimlarinin TSSR ile durulma davranislarini incelemis ve
karisimlarin  TSSR indeks gibi parametreleri ile elastomerik 6zelliklerini
belirlemislerdir. Karaagag¢ ve ark. (Karaagag, 2018) dogal kauguk ve EPDM
kauguklarin gevseme 6zelliklerini incelemis ve tavlama igleminin TSSR yontemi
ile kauguklarin servis sicakliklarina olan etkisini yorumlamislardir. Kaymazlar
(Kaymazlar, 2018) yuksek lisans calismasinda 50 Shore A sertliginde VMQ
elastomerinin farkh ko-ajanlar ile karisimlarini hazirlayip, TSSR cihazi ile bu
elastomerlerin durulma davranislarinin ko-ajan tipine bagl olarak nasil degistigini

incelemisgtir.

Daha 6nce yapilan ¢alismalar goéz 6nune alindiginda vinil metil silikon (VMQ)
elastomeri ile yapilan TSSR uygulamalarinin kisitli sayida oldugu goérulmektedir.
Dolayisiyla TSSR metodunun son yillarda 6n planda olmasini saglayan hizli
capraz bag yogunlugu hesaplama o6zelliinde VMQ elastomer malzemeleri

kisitlayan kosullar da net olarak bilinememektedir. Bu tez galismasinda farkl



sertliklerde VMQ elastomer karisimlarin TSSR yontemi ile durulma ozellikleri
incelenmis ve capraz bag yogunluklari hesaplanmaya calisiimigtir. Yapilan
calismalar sonucunda TSSR yontemi ile c¢apraz bag yogunlugunun
hesaplanamadigi karisimlar tespit edilmis ve VMQ elastomerlerin TSSR yontemi

ile capraz bag yogunlugu elde edilmesini kisitlayan kosullarin nedenleri
arastiriimistir.



2. GENEL BILGI

2.1. Elastomerler

Elastomerler molekll yapiya sahip ve esnek 6zellikte polimerik malzemelerdir.
Komsu zincirleri ile bir capraz baglanma derecesine sahip olup; karbon, hidrojen
ve oksijen basta olmak Gzere uzun atom zincirlerinden olusurlar (Martin, 1996).
Genel olarak polimerlerde oldugu gibi elastomerik malzemelerde de zincirler ya
ayni monomerin tekrarlanan birimlerinden olusabilir ya da iki veya daha fazla
farkli monomerden olusabilir. Iki tip monomerden olusan polimerler kopolimer
veya dipolimer olarak bilinirken, ¢ tip monomerden olusan polimerler terpolimer
olarak adlandinlir (Chawla, 2012).

Capraz bag

Polimer Zinciri A

Polimer Zinciri B

Polimer Zinciri C

Sekil 2.1. Capraz baglanmis polimer zincirleri

Deforme edici kuvvetler ortadan kaldirildiginda elastomerin seklini korumasini
saglayan faktor zincirler arasindaki capraz baglardir. Capraz baglarin olmamasi
veya kisa olmasi halinde uygulanan kuvvet kalici deformasyona sebep olabilir.
Capraz bag olusumu kalici bir iglemdir ve c¢apraz baglanma sonrasi

elastomerlerin eski haline donmesi s6z konusu degildir.

Kuvvet uygulandigi esnada ¢ekme etkisi ile polimer zincirleri birbirleri Gzerinden
kayar, ancak c¢apraz badglar kalici akigl onler ve kuvvetin kaldiriimasiyla

molekuller ilk pozisyonlarina geri donerler.
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Sekil 2.2. Capraz baglanmig bir elastomer zincirinin (a) serbest halde; (b)

cekme gerilmesi uygulandiktan sonraki sematik gosterimi

Elastomerler 6zellikle yuk altinda deforme olmalari ve toparlanma sekilleri
agisindan metaller ve plastiklerden farkli davraniglar gosterirler. TUm
elastomerler gerilme, sikistirma veya burulma ile 6nemli dlgiide deforme olabilir
ve deformasyona neden olan kuvvetin ortadan kaldiriimasindan sonra neredeyse
orijinal boyutlarina donebilirler. Bu dikkat ¢ekici esnekligin bir sonucu olarak,
elastomerler, elastomer tipine bagl olarak yaklasik %200 — 1000 uzama
davranisi gosterir (Chawla, 2012). Elastomerlerde yiksek uzama degerleri elde
edebilmek icin yiksek molekuler agirlik gereklidir ve esneklik elde etmek igin

camsi gegis sicakliginin disuk olmasi 6nemlidir (Callister, 1985).

Cogu elastomer asagidaki gibi birtakim 6zellikler ile 6ne ¢ikmaktadir (Callister,
1985).

e Hava, gaz, su ve buhara kars! dusuk gecirgenlik

e lyi elektrik ve 1sI yalitimi

e lyi mekanik 6zellikler

e Cesitli fiber, metal ve sert plastiklere yapisabilme,

Belirtilen dstin Ozellikleri, elastomerlerin sizdirmazlik, sok emici, titresim
sbnumleme ve elektrik ve 1s1 yalitimi gibi pek ¢ok alanda kullanimini mumkun
kilmaktadir. istenen 6zelliklere uygun elastomer malzeme elde edilmesinde;
kauguk secimi, bilesen secimi, karisimda kullanilan kimyasallarin segimi ve bu
kimyasallarin miktari 6nemli faktorlerdir. Uygun karisim bilesenlerinin secilmesi

ile birlikte, geligtirilmis 6zelliklere sahip trunler elde edilebilir.



2.1.1. Elastomer Tipleri

Tablo 2.1°de yaygin olarak kullanilan bazi elastomerlerin 6zellikleri ve uygulama
alanlari listelenmektedir. Bu ozellikler elastomer cesitleri icin tipiktir ve gapraz
baglanma derecesine ve herhangi bir takviyenin kullanilip kullaniimadigina bagl

olarak degisebilmektedir.

Tablo 2.1. Yaygin 5 elastomerin tipik karakteristik Ozellikleri ve uygulama
alanlari (Callister, 1985)
Uygun
Kimyasal | Yaygin |[Uzama glduk?l:( Basl “zellikleri Uygulama
Ad Ad (%) Aca I aslica Ozellikleri Alanlar
raligi
)
Mukemmel fiziksel Pnomatik
Dogal Ozellikler; kesmeye ve | lastik ve
Dogal Kaucuk 500- | -60/+ asinmaya karsi iyi tup;
Poliizopren (NR) 760 120 |direnc; duslk is1, ozon | ayakkabi
ve yag dayanimi; iyi tabani,
elektriksel 6zellikler conta
lyi fiziksel dzellikler;
Stiren mukemmel asinma Dogal
Bitadien GRS 450- | -60/ + dayanimi; ozon ve kaucuk ile
: (SBR) 500 120 hava kosullarina
Kopolimer d L . benzer
ayanim; iyi elektriksel
Ozellikler
Bitkisel, hayvansal ve kirﬁsgszzlarll’ve
L o petrol yaglarina 8
Ak.rllon.ltr” Nitri 400- | -50/+ | mukemmel dayanim; yag )
Butadien Kaucuk £ diistik Klik hortumlari;
Kopolimer | (NBR) 600 150 aylt dusuk sicakll conta ve O-
Ozellikleri, iyi ring:
elektriksel 6zellikler tabanilk
Mukemmel ozon ve Tel ve
sicaklik dayanimi; iyi kablo:
ygg dayanimi, kimyas’al
Kloropren Neopren| 100- | -50/+ mikemmel alev tank
(CR) 800 105 dayanimi; dogal K
kaucuk kadar iyi aplamalari,
& 1y hortum ve
olmayan elektriksel contalar
Ozellikler
Dusuk ve yuksek Gida ve
Polisiloksan Silikon | 100- | -115/+| sicakhda mukemmel medikal
(VMQ) 800 315 dayanim; mukemmel |uygulamalar
elektriksel 6zellikler vb.




2.1.2. Silikon Elastomerler
Silikon elastomerler (silisyum polimerleri) ana zinciri Gzerinde silisyum (silikon) ve

oksijen atomlarinin art arda yinelendigi polimerlerdir (Sperling, 1986).

Cl‘ 3
+5|;i—0a;

CH;
Sekil 2.3.  Polidimetil siloksan yapisi

Polisiloksan olarak da adlandirilan silikon elastomerler genis bir sicaklik
araliginda oOzelliklerini kaybetmeden kullanilabilmektedir (-100’ den 250 °C’ ye
kadar). DUguk Tg degeri (-127 °C) duguk sicaklikta esnekliklerinin ¢ok iyi olmasini
saglamaktadir (Yeh, 2015). Silikon elastomerler; dusuk sicaklik esnekliklerine ek
olarak mikemmel termal ve oksidatif direng, disuk ylzey gerilimi ve iyi dielektrik

Ozellikler gibi benzersiz 6zellikler saglayan bir sentetik elastomerdir.

Silikon elastomerler ayni zamanda kimyasal ve mekanik dayanimlari ile éne
cikmaktadir. Bu benzersiz 6zellikleri Si-O baglari ile ilgilidir. Si-O baglari C-C
bagdlari ile kiyaslandiginda daha yuksek bag mukavemeti (Si-O bagi: 444 kj/mol,
C-C bagi: 348 kj/mol) ve daha uzun bag mesafesi sergilerler (Si-O bagi = 1,64 A,
C-C bag = 1,54 A) (Yeh, 2015). Siloksan bagi, Si ve O arasindaki
elektronegatiflik farki ve bos silikon 3d ve oksijen 2p orbitalleri tarafindan
olusturulan kismi ¢ift bagdan kaynaklanan kismi bir iyonik karaktere sahiptir.
Ayrica Si-O-Si bag acisi 140 °- 180 ° arasinda degigir ve bu durum siloksan temel
zincir yapisina yuksek derecede esneklik saglar (Yeh, 2015). Bu bag 6zellikleri
dusuk bir Tg degerine neden olarak silikon elastomerleri yuksek performansli
havacilik uygulamalarindan geligsmis biyouyumlu malzemelere kadar birgok

muhendislik uygulamasi igin uygun bir hale getirmektedir.

Temel bir silikon elastomerler, silikon-oksijen zinciri (siloksan yapisi) ve silikona
bagli organik bir kisim igerir. Bir silikon atomunun dort degerlik elektronu vardir,
bu ylzden ‘dortlt grup’ (quaternary group) anlamina gelen Q ile kisaltilir (Shit ve
Shah, 2013).



____D 0

S—0 0 Si - Si
‘}f \ \ - / "4 \ ’Jr \ .-I;FCHE
CH3 CHS fSI\ CI“Tg CH:] CH3 c
CHj CHy

Vinilmetil siloksan grubu

Dimetilsiloksan grubu

Sekil 2.4.  Silikon elastomer tekrarlanan yapisi

Silikon elastomerin 6zellikleri organik gruplara ve kimyasal yapiya bagl olarak
buylk oOlcude degisir. Bu organik gruplar metil, vinil, metil veya diger gruplar
olabilir (Heiner, Stenberg ve Persson, 2003). Hangi organik gruplarin

bulunduguna bagli olarak, silikon polimerler asagidaki gibi siniflandirilir.

Tablo 2.2.  Silikon polimeri siniflandirmasi (Heiner, Stenberg ve Persson,
2003)

MQ VMQ PVMQ FVMQ

MQ veya VMQ, az sayida | PVMQ, az sayida | FVMQ az sayida
polidimetilsiloksan, | metil grubunun metil grubunun metil grubunun
iki metil grubunun vinil gruplarla fenil gruplariyla trifloropropil ile

siloksan yapisina | degistirildigi bir deqistirildigi bir degistirildigi bir
baglandigi bir polidimetilsiloksan | VMQ anlamina VMQ anlamina
polimeri belirtir. anlamina gelir. gelmektedir. gelmektedir.

Silikonlar temel olarak; RTV (oda sicaklhiginda kurlenmis vulkanizatlar) ve HTV
(yUksek sicaklikta kirlenmis vulkanizatlar) olarak iki ana gruba ayriimaktadir.
RTV sistemleri oda sicakhginda kirlenirken HTV silikonlar 100 °C Gzerindeki
sicakliklarda kurlenmektedir (Prajapati ve Desai, 2013). RTV silikonlar genellikle
iki bilesenlidir ve kirlenebilmesi icin bu bilesenlerin belirli oranlarda karigtiriimasi
gereklidir. HTV silikonlar ise genellikle kati silikon olarak adlandirirlar.
Kidrlenmemig halde iken yUksek viskoziteye sahiptir ve kati bir géorinumu vardir
(Prajapati ve Desai, 2013). Bu nedenle HCR (yUksek yogunluklu/kivamli silikon)

olarak da adlandirilabilmektedirler. Ugiincl bir grup ise LSR (sivi silikon)
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silikondur. LSR silikonlar da HTV silikon gibi ylksek sicaklikta kirlenmesine
ragmen farkl bir silikon grubu olarak belirtiimektedir (Prajapati ve Desai, 2013).
Klrlesme oncesi dusuk viskoziteye sahip olup RTV silikonlar gibi iki bilesene

sahiptir.

2.1.2.1. Silikon Elastomerlerin Sentezi

Silikonlar temel yapisinda karbon yapisi igeren diger bircok polimerden farkl
olarak Si-O-Si birimlerinden ve ¢ok fonksiyonlu bir oligomer ile kovalent olarak
capraz baglanmis silikatlardan olusur. Capraz baglanma reaksiyonu, bir Si-vinilin
bir Si-H fonksiyon grubu ile hidrolizasyon reaksiyonunu icerir (Mazurek,
Vudayagiri ve Skov, 2019). Bu reaksiyon bir katalizor araciligiyla katalitik

reaksiyon yolu ile gergeklesir. Genel kimyasal yapi asagidaki gibidir.

SiO2 + C = Sj + 2CO
Si+ RX e RpSiXsn (n: 0-4)

Silisyumun metil klorar ile alkilasyonunda mono-, di- ve trimetil klorsilanlar olugur.
Dimetil tarevleri ¢ift fonksiyonlu oldugundan hidrolizde dogrusal metil silikon

polimerler Uretir (Chanda ve Loy, 2008).

L;H-“‘ H,0 ?H-‘ L;H-“‘ -H,0

Cl—Si—Cl — C(Cl—Si—OH + HO=Si—OH ——
I ~HCI I 1 —HCI
CH3 CHj CH;

Sekil 2.5. Dimetil siloksan sentezi

Klorosilan, su ile hidroliz edilerek bir klorohidroksi ve dihidroksisilan (silanol)
karisgimina karigtinlir, bunlar birbirleriyle dehidrasyon ve dehidroklorinasyon
yoluyla reaksiyona girer. Uriin siklik oligomerlerin ve dogrusal polisiloksanlarin
dengelenmis bir karigimidir. Sikliklerin miktari kosullarina bagh olarak %20 — 80
arasinda degisebilir (Shit ve Shah, 2013). Ana siklik oligomerler tetramerlerdir. i1k
denge durumundan sonra karisimi sonlandirmak suretiyle reaksiyon karigimini
stabilize etmek icin [(CH3)3Si]20 gibi bir disiloksan-sonlandirici madde eklenir.

islem, istenen molekil agirigina bagli olarak asidik veya bazik kosullar altinda



gergeklestirilebili. Monometil siloksanin fonksiyonelligi 3 oldugundan hidroliz,

yuksek oranda gapraz bagli bir jelin olusumuna yol acar (Chanda ve Loy, 2008).

CH, CH,
e |
Cl—Si—Cl— —S5i—0—
| |
CH, O
| Ag Polimeri

Sekil 2.6.  Silikon polimeri temel ag yapisi

Proses genellikle trimer ve tetramer gibi siklik Grin olugsum egilimindedir. Trimetil
monoklorosilan tek fonksiyonlu oldugu icin sadece bir disiloksan olusmaktadir
(Ebewele, 2000). Farkli molekdl agirlik arahgina ve farkli ¢apraz baglanma
derecelerine sahip UrlUnler, farkli oranlarda klorosilanlarin karisimindan elde
edilirler (Chanda ve Loy, 2008).

Siklik oligomerlerin ve lineer polimerin karisimlari dogrudan silikon sivilari olarak
kullanilabilir veya siklik icerik, buharsizlastirma (devolitizasyon) ile kullanimdan
once azaltilabilir (vakum altinda isitilarak). Tipik olarak polimer Grand hidrolitik
asamadan sonra sulu bir tabakadan ayrilacak, polimer molekul agirhgini
arttirmak ve siklik igerigini azaltmak icin ¢inko oktoat gibi temel bir katalizor
varliginda isitilacak, sogutulacak ve depolanacaktir. Bu Urindn nihai uygulamasi,
daha kapsamli bir gapraz bag saglamak icin temel bir katalizor ile ilave 1sitmayi
icerir (Curtis ve Steichen, 2019).

Silikon elastomerin 1si ile kirlesmesi genellikle benzoil peroksit gibi serbest

radikal baslaticilari ile gergeklesir. 50- 100 °C’ de hidrosilasyon uygulanir.

Silikon kauguklarin hazirlanmasinda kullanilan katkilarin basinda silika
gelmektedir. Dumanli silika (fumed silika), ayni zamanda pirojenik silika olarak da
bilinir, SICl4" Un oksijen bakimindan zengin bir hidrojen alevinde yakilmasiyla
SiO2 dumani uretilerek hazirlanir (Curtis ve Steichen, 2019).

SiCla+ 2H2 + 202 = SiO2 + 4HCI
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Cokturilmus silika (precipited silika) ya da amorf silika, sodyum silikat
¢Ozeltilerinin asitlestiriimesi ile elde edilir. Jelatinimsi ¢ozelti veya silika jel, dnce
yikanir. Ardindan renksiz mikro gozenekli silika uretmek icin dehidre edilir. Bir

trisiklar ve sulfurik asit iceren idealize denklem sudur:
NazSisO7 + H2SOy = 3Si02 + Na2SO4 + H20

Kurlesme mekanizmasina bakilmaksizin polisiloksan bilesikleri tipik olarak denge
halka agma polimerizasyonu ile hazirlanir, bu da genig molekal agirhiklar
dagilmina sahip polimerler anlamina gelmektedir (PDI> 2,5). Alternatif bir
polimerizasyon teknolojisi, dar molekil agirlik dagilimh (PDI<1,4) polimerleri
hazirlamak igin bir ydontem olan canli anyonik halka agma polimerizasyonudur
(AROP) (Arkles, Goff ve Sulaiman, 2015).

2.1.3. Capraz Baglanma

Capraz baglanma, dogrusal bir polimerden kimyasal veya fiziksel bir yontemle ¢
boyutlu bir ag yapisi olusturma islemidir (Bhattacharya, Rawlins ve Ray, 2008).
Uc boyutlu ag yapisinin olusumu kauguklarin elastomerik 6zellige sahip olmasi
icin gerekli olan kosullardan biridir (Kruzelak, Sykora ve Hudec, 2015). Capraz
baglanma islemi geri donuistmsulz bir kimyasal reaksiyon olup, bir vulkanizatin
fiziksel 6zelliklerini belirlemede son derece dnemli bir faktérdir. Clnkl capraz
bag yapmamis elastomerlerin deformasyona karsi direnci olugsan zincirlerin
dolanmalariyla dogru orantihdir ve bu zincir dolanmalari kalici degildir. Bu
nedenle capraz bag yapmamis elastomerler deformasyona karsi direnclerini
koruyamazlar. Elastomerlerde deformasyona karsin direncin korunmasi ve
malzemeye boyutsal kararliik kazandiriimasi ise ¢apraz baglanma islemi ile

saglanmaktadir (Carracher, 2007).

Capraz bag yogunlugunun énemi géz éninde bulunduruldugunda, fiziksel capraz
baglarin goérinir konsantrasyonu ile kimyasal ¢apraz baglarin konsantrasyonu
arasinda ayrim yapmak gerekir. Bu nedenle ¢apraz baglanma, ‘kimyasal ¢apraz
baglanma’ ve fiziksel baglarin goértnir konsantrasyonu olarak belirtilen ‘zincir
dolanmasi’ olmak Uzere ikiye ayrilabilir. Dolasik zincirler gapraz bagl zincirlerden
daha c¢ok hareket kabiliyetine sahiptir. Zincir dolanmasi, c¢apraz baglar

olusturmanin fiziksel bir yoludur ve hem belirli polimer (bag acilari gibi faktorlere
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bagli) hem de uzunlugu ile ilgilidir. Bir polimer ne kadar uzunsa, bir veya daha
fazla zincir dolanmasi olmasi o kadar olasidir. Dogrusal polimerlerin ¢ogu igin,
100 birim veya daha fazla zincir oldugunda zincir dolanmalari meydana gelir.
Zincir dolanmalari, malzemenin molekuler agirligi ¢ok daha buyukmus gibi
hareket etmesine neden olur. Ornegin, 100 birimlik bir PE zinciri yine 100 birimlik
baska bir PE zincirine baglanirsa, etkili zincir uzunlugu yaklasik 300 birimdir
(Carracher, 2007).
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Sekil 2.7.  Polimer zincirlerinin ¢capraz baglanma sekilleri

Kimyasal ¢apraz baglanmaya ise uygulama alani ve capraz baglanma sekline
bagli olarak birgok isim verilir. GUnimizde kakurt, peroksit, metal oksit, fenolik
regine, kinon vb. birgcok farkl ¢apraz baglama sistemleri gelistiriimistir. Capraz
baglanma peroksit ile yapildiginda genellikle kirlesme, kikurt ile yapildiginda ise
genellikle vulkanizasyon olarak adlandirilir (Kruzelak, Sykora ve Hudec, 2015).
Uygulanan c¢apraz bag sistemine gore c¢apraz bag yapisi ve Kkalitesi
degismektedir.

Kauguklarin kikurt vulkanizasyonu ilk kez 1839’ da Amerikan Charles Goodyear
ve ingiliz Thomas Hancock tarafindan 1842’ de uygulanmistir ve halen doymamis
kauguklarin vulkanizasyonunda en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir (Kruzelak,
Sykora ve Ivan, 2017). Kudkurt vulkanizasyonu 150 yili askin bir suredir
bilinmesine ragmen, kimyasi olduk¢ca karigiktir ve halen tam olarak

anlagilamamigtir (Akiba ve Hashim, 1997).
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Kakurt ile kurlenmis vulkanizatlar genel olarak iyi elastik davranis sergiler ve
yuksek gerilme ve yirtiima mukavemeti degerlerine sahip olurlar. Bununla birlikte,
sulfidik capraz baglarin dusuk ayrisma enerjisi nedeniyle, kukurt ile kurlenen
vulkanizatlarin yuksek sicaklik dayanimlari zayiftir (Callister, 1985). Vulkanize
edilmis ve vulkanize edilmemis dogal kauguk icin gerilme-gerinim egrileri Sekil
2.6 da gosterilmistir. Vulkanizasyon orani, kauguk endustrisinde optimum
kirlenme suresini kontrol ettigi icin son derece dnemli bir parametredir. Bununla
birlikte, kirlenme hizi, capraz baglama ajanlarinin ve kosullarinin uygun secimi

de vulkanizasyon icin dnemlidir.
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Sekil 2.8.  Vulkanize ve vulkanize olmamis dogal kauguk igin %600' e kadar

gerilme- gerinim egrisi

Vulkanizasyon kukurt bilegsenleri iceren bir ¢apraz baglanma yontemidir ve
yuksek sicakliklarda gerceklesir. Kukurt atom zincirleri bitigsik polimer ana

zincirleri ile baglanir ve asagida gerceklesen reaksiyona gore ¢apraz baglanir.
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Sekil 2.9.  Vulkanizasyon reaksiyonu

Sekil 2.9’da goéruldugu gibi gapraz bag ana zincir bolgelerinde karbon atomlari
vulkanizasyon oncesi cift bag yaparken vulkanizasyondan sonra tek bag

yaparlar.

Cok az capraz bag igeren vulkanize olmamis kauguk yumusak ve yapiskandir ve
asinmaya karsi direnci zayiftir. Elastisite modill, gerilme mukavemeti ve
oksidasyonla bozunmaya karsi direng ¢capraz baglanma ile artirllir. Elastisite
modulinudn buyukligu capraz bag yogunlugu ile dogru orantiidir (Callister,
1985).

Capraz baglanma bir elastomerde U¢ farkli asamada meydana gelebilir. Bu

asamalar gerilme modulinidn zamana karsi grafigi olarak gosterilebilir.
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Sekil 2.10. Vulkanizasyon adimlari A. hizla vulkanize olmaya baglayan
karnisimlar B. vulkanizasyon baslangici gecikmis olan karisimlar C.

modulUsu artan karigimlar D. bozunmaya baslayan karigimlar

Asamalar, induksiyon (isitma) periyodu, yani vulkanizasyonun baslangici,
kirlesme ve capraz baglanma adimlarindan olusur (Bhattacharya, Rawlins ve
Ray, 2008). Capraz baglanma ve kirlesme adimlari alt ve optimum
vulkanizasyon ve asiri kurlesme ile birlikte reversiyon asamalarini igerir.
Indiiksiyon periyodunda yani 6n vulkanizasyon agamasinda, gapraz baglanma ile
birlikte elastomerin katilagsmasi baslar. Bu slre zarfinda elastomer malzeme
kalipta halen akigkanlik gosterir. Bu asama, malzemenin nihai islemden once
gelen cesitli islem asamalari sirasinda kavrulmaya (erken vulkanizasyon) karsi
guvenligini belirler. Uygun c¢apraz baglayicinin segimi 6n vulkanizasyon
asamasini kisaltabilir veya uzatabilir. Codu durumda hizli vulkanizasyon
baglatma, elastomerin guvenli islenmesini engelledigi igin istenmeyen bir
durumdur. Ancak agik vulkanizasyon gibi bazi durumlarda, c¢ok hizli
vulkanizasyon baglatmak gereklidir. Vulkanizasyon baslangicini sicaklik ve
klrlestirici bilesene bagli bir oranda bir gapraz baglanma reaksiyonu izler. Bu
asama uygulamaya bagli olarak istenilen 6zelliklerde vulkanizatlarin olustugu
temel asamadir. Tum Ozellikler belirli bir zamanda en iyi degerlerine

ulagamayabilir ve optimum kurlenme suresi igin evrensel bir ydontem yoktur.
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Dolayisiyla, belirli bir formulasyon ve belirli bir uygulama igin istenen 6zelliklerin

en iyi kombinasyonu elde edildigi zamana optimum kurlenme suresi denebilir.

2.1.3.1. Peroksit Kiirlesmesi

Elastomerlerin organik peroksitlerle g¢apraz baglanmasi ilk olarak 1915’ te
Ostrominslensky tarafindan incelenmistir (Kruzelak, Sykora ve lvan, 2017).
Peroksitler hem doymus (etilen propilen kauguk, silikon elastomer, klorlu
polietilen, etilen vinil asetat kopolimeri gibi) hem de doymamis (dogal kauguk,
stiren butadien kaucuk, nitril kauguk gibi) elastomerleri gapraz baglamak icin
kullanilabilir. Ayni zamanda serbest radikal kirleme sistemi veya yuksek sicaklik
vulkanizasyonu olarak da adlandirilan bu kirleme sisteminde peroksitler yuksek
sicakliklarda ayrisan ve capraz baglanma reaksiyonunu baslatan serbest

radikaller Uretir.

Organik peroksitler, tek bir bag ile organik kimyasal gruplara baglanmis en az iki
oksijen atomu iceren molekullerdir. Genel yapilari R-O-O-R’ olarak tanimlanabilir.
Burada R ve R’ peroksi O-O grubuna bagli diger kimyasal gruplarn temsil
etmektedir. Nispeten zayif oksijen-oksijen bagdi (bagd enerjisi = 150 kJ / mol),
birincil ayrisma UrUnleri olarak oksijen merkezli alkoksi radikallerini (R — O.)
olusturmak amaciylahomolitik bélinmeye maruz kalir (Kruzelak, Sykora ve Ivan,

2017). Kararsiz O-O baglarinin kirllmasi genellikle 1si ile tetiklenir.

Kimyasal iceriklerine gore, elastomerlerin gapraz baglanmasina katilan organik
peroksitler alifatik, aromatik ve karisik peroksitlere aittir ve bazilarinda birden
fazla peroksi grubu olabilir. Kimyasal yapisina bagli olarak, elastomerlerin capraz

baglanmasinda kullanilan peroksitler alti gruba ayrilabilir.
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Tablo 2.3. Peroksit tipleri

Peroksit Tipi Ornekleri
2,5-dimetil-2,5-di(tert-butilperoksi)hekzan (DTBPH)
Dialkil peroksit 2,5-dimetil-2,5-di(tert-butilperoksi)hekzin-3
(DTBPHY)
Di-tert-batil-peroksit (DTBP)
Alkil aralkil Tert-butil kimil peroksit (TBCP)
peroksit Di(tert-butilperoksiizopropil)benzen (DTBPIB)
Diaralkil peroksit Diktumil peroksit (DCP)
Diasil peroksit Dibenzoil peroksit (BPO)
1,1-di(tert-butilperoksi)-3,3,5-trimetilsiklohekzan
Peroksiketal (DTBPTC)
Batil 4,4-di(tert-butilperoksi)valerat (BDTBPV)
Peroksiester Tert-butil peroksibenzoat (TBPB)

Peroksit kurlesmesindeki gapraz baglanma derecesi, ilgili peroksitten elde edilen
radikal verimine ve elastomerin reaktivitesine baglidir. Peroksit vulkanizasyonu
uc farkl asama igerir (Kruzelak, Sykora ve Hudec, 2015). Bu U¢ asama; iki alkoksi
radikali olusturmak icin peroksitin homolitik ayrilmasi, alkoksi radikali tarafindan
H atomunun polimer zincirinden ¢ekilmesi ve iki radikalin bitisik polimer zincirleri

Uzerinde C-C bagi olusturmak tzere birlesmesidir.

CHj CH; CH; CH3 [cHy CH;  CHs
H,C—Si—O0—Si—O0 éi—CH3 H3c:—Si—o——éi—o——Si—o—éi—CH3
CHs CH4 Cl:Hs CH, <|:H3 l <|3H3

n — ~n/
ROOR — 2RO" SRR P cHy
ch—Si—O——éi—O——Si—O—éi—CH3
CH, (|2H3 C|3H3 CHj
CH; CH3 CH, B "
H3C—éi—0 Si—O0 éi—cH3 +2ROH

CHs CH, CHs
n

Sekil 2.11. Polidimetil siloksanin ¢apraz baglanma mekanizmasi

Dolayisiyla, peroksit capraz baglanmasinda ne peroksit ne de kurlesme
prosesinden elde edilen yan Urlnler ¢capraz bagin bir pargasidir; zincirler C-C
bag ile birbirlerine baglidir. Peroksit capraz baglanmasinda reversiyon olmadan

yuksek bir gapraz baglama sicakhgdi uygulamak mumkuanddar.

17



Peroksit capraz baglanma sistemlerinin vulkanizatlara sagladigi avantajlar
asagidaki gibi 6zetlenebilir (Bhattacharya, Rawlins ve Ray, 2008).

e lyiisiile yaslandirma kararlihgi

o lyi elektriksel 6zellikler

e Dusuk kalici deformasyon 6zelligi

e Reversiyon olmadan hizl kurlesme

e Bitmis Urinde lekelenme veya renk degisiminin olmamasi

2.1.3.2. Peroksit Kurlegsmesine Yardimci Hizlandiricilar

Hizlandiricilar, serbest radikallere karsi oldukga reaktif olan ¢ok fonksiyonlu vinil
monomerlerdir (Kruzelak, Sykora ve Hudec, 2015). Bu katki maddeleri peroksit
ile capraz baglanan elastomerlerin kirlesme 6zelliklerini, fiziksel 6zelliklerini ve
islenebilirligini gelistirmek icin kullanilir. Hizlandirici yoklugunda peroksit gapraz
baglanmasinin etkinligi, radikalleri tuketen yan reaksiyonlarin ortaya g¢ikmasi
nedeniyle bazen olduk¢a dusuktur. Hizlandiricilar, zincir kesilmesi ve zincir
orantisizligi gibi yan reaksiyonlari buyuk dlgude durdurarak peroksit verimliligini
arttirabilir (Kruzelak, Sykora ve Ivan, 2017). Ancak hizlandiricilarin ¢capraz bag
verimliligini arttirmasinin ana sebebinin elastomer zincirlerinin arasinda ekstra
capraz bag koprulerinin olugsmasi oldugu dusunulmektedir.  Hizlandiricilar
kUrlesmeye olan katkilarina gore Tip 1 ve Tip 2 olarak siniflandiriimaktadirlar. Tip
1 hizlandiricilar aktif ¢ift baglara sahip polar, disuk molekal agirlhklh ve ¢ok
fonksiyonlu bilesiklerdir. Radikallere karsi oldukga reaktiftirler, bu nedenle
kUrlesme induksiyon suresinin ¢ok kisa olmasina neden olup kurlesme hizini
arttirmaktadirlar. Bu tip bir hizlandirici  kullanilarak, kurlesme hizinin
arttinlmasinin yani sira ¢gapraz bag yogunlugu da artmaktadir (Kruzelak, Sykora
ve lvan, 2017) Tip 2 hizlandiricilar ise genel olarak daha kararli serbest radikaller
olusturan daha az polar molekullerdir. Bu nedenle induksiyon periyodu Tip 1
durumundaki kadar kisa degildir. Bu hizlandiricilarin kullanimi vulkanizatlarin
¢apraz bag yogunlugunda artisa yol acar, ancak Tip 1 hizlandiricilarinin aksine
kirlesme oranini arttirmazlar. Tip 1 hizlandiricilara gok fonksiyonlu akrilat ve
metakrilat ve dimaleimidler dahildir. Akrilik ve metakrilik asitin tuzlari da bu sinifa
dahildir. Tip 2 hizlandiricilar alil igeren siyarUnatlar, izosiyarinatlar ve fitalatlar,

dien homopolimeri ve dien ve vinil aromatiklerin kopolimerlerini igerir
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Tablo 2.4. Hizlandirici tipleri (Kruzelak, Sykora ve Ivan, 2017)

Tip I Tip I
Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) Dialil fitalat (DAP)
Cinko akrilat (ZDA) Trialil izosiyartunat (TAIC)
Cinko metakrilat (ZDMA) Trialil siyanirat (TAC)
N,N'-m-fenilen dimaleimid (PDM) Divinil benzen (DVB)
Trimetilol propan trimetakrilat

Trialil fosfat (TAP)

Yuksek-vinil 1,2-polibutadien
(HVPBD)

(TMPTMA)
Pentaeritriol triakrilat (PETRA)

2.2. Sicaklik Taramali Gerilme Durulma Teknigi

2.2.1. Gerilim Gevsemesi ve Gevseme Spektrumlarinin Belirlenmesi
Gerilme gevsemesi, viskoelastik malzemelerin sabit bir kuvvet altindaki
geriliminde zamana bagh meydana gelen azalmadir (Ashter, 2014). Genellikle

baslangi¢ geriliminin ylzdesi olarak ifade edilir.

x 100%

Gerilim Gevsemesi = .
Bir kaucuk malzeme numunesine sabit bir kuvvet uygulandiginda, numunenin
gerilmeye karsi gosterdigi kuvvet zamanla azalmaktadir. Malzemenin bu
karakteristik davranisi, bir numuneye sabit miktarda kuvvet/deformasyon
uygulanarak ve bunu zamanin bir fonksiyonu olarak korumak icin gereken yuk
Olculerek incelenmektedir. Gerilme gevsemesini incelemek icin farkli yéntemler

bulunmaktadir. Tipik bir gerilme-zaman egrisi Sekil 2.12’ deki gibidir.
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Sekil 2.12. Elastomer malzemelerin tipik gerilme-zaman egrisi (Ashter, 2014)

Deneyin baslangicinda, uzama elde etmek igin numuneye sabit bir hizda gerinim
uygulanir. Numune istenen uzamaya ulastiginda, gergin halde daha 6nceden
belirlenmis bir siire boyunca tutulur. Ortaya c¢ikan gerilim azalmasi zamanin bir
fonksiyonu olarak gézlemlenir. Farkli zaman araliklarindaki geriime degerleri
kaydedilir ve sonuglar zamana karsi bir gerilme egrisi olarak grafige dokulur
(Ashter, 2014).

Fiziksel gevseme, gerilim altinda molekiler agin yeniden oryantasyonu, zincir
dolanmalarinin ayrilmasi ve yeniden duzenlenmesi ve serbest zincir uglarinin
hareketleri ile iligkilidir. Bu hareketler gerilimin uygulandigi ilk anda nispeten
hizlidir ve slrec tekrar hizlanmadan 6nce bir ara plato (kauguk elastik plato)
uretmek icin zamanla yavaslamaktadir. Silikon elastomer yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplar silikon elastomerlerin gevseme davraniglarini kontrol etmede

onemli parametrelerden biridir (Sen, Aksit ve Karaagag, 2019).

Artan capraz bag yogunlugunun elastomerlerin gevseme hizini dusirmesi
seklinde bir miktar etkisi olabilir. Ayni sekilde karigim icerisine eklenen dolgular
da ek gevseme mekanizmalarina neden oldugundan, dolgulu elastomerler daha

yuksek fiziksel gevseme oranlarina sahip olabilir (Ashter, 2014).

Gerilme, zaman ve sicaklik E = E (,T)’ nin bir fonksiyonu olan gevseme modulu
ile yakindan iligkilidir. Numuneye sabit bir yuk uygulanip, reaksiyon kuvvetinin

zamanin bir fonksiyonu olarak izlendigi bir gerilim-gevseme testi sirasinda yuk

20



genellikle sabit tutulur. Gevseme modulinin zamanin logaritmasina gore
farkhlastirarak gevseme spektrumu H(1) Esitlik 1 ile ilk yaklagsimda elde edilebilir
(Barbe, 2005).

B =~ (), = =t (@, @

Geleneksel izotermal testlerin aksine TSSR oOlcUmleri sirasinda sicaklik sabit
tutulmaz, ancak sabit bir 1sitma orani olan B ile dogrusal artar; 6rnegin g = 2 K
/dak (Barbe, 2005).

H(T) = —T - (M (2)

ar )B=const
Bu fonksiyon zaman oOlgeginde tanimlanmasa da polimer numunesinin test
sirasinda maruz kaldigi gevseme mekanizmalarinin tanimlanmasinda
kullanilabilir. CUnkl gevseme suresi sabiti 1, artan sicaklik T ile monoton olarak
azalir. Cok gugclu sicaklik bagimhligindan dolayi, gevseme suresi sabiti T klglk
sicaklik arahginda hizla kuguk degerlere duger. Bu nedenle, tum gevseme
spektrumu bir TSSR testinin sicaklik taramasi sirasinda nispeten kisa bir sure

icinde sicaklik 6lgeginde gozlemlenebilir (Vennemann, Bokamp ve Broker, 2006).

2.2.2. Kauguk Esnekligi ve GCapraz Bag Yogunlugunun Belirlenmesi
ideal bir kauguk aginda kaucuk elastikiyet teorisine gére mekanik gerilim o mutlak

sicaklik T ile orantihdir ve iyi bilinen Esitlik 3 ile ifade edilir (Vennemann, 2012).

c=v-R-T(A— 172 (3)

Burada v ¢apraz bag yodunlugu, R evrensel gaz sabitidir. Gerinim orani A, A =1/
lo. Burada |, érnegin uzunlugu ve lo, 6rnegdin baslangi¢ uzunlugudur. Ornegin
termal genlesmesi dikkate alindiginda Esitlik 4 su sekilde yazilmahldir
(Vennemann, 2012).

1+ a - AT 1+ a - AT

o=l ()| "
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Burada Ao, To sicakligindaki ilk gerinim oranidir. Denklem T sicakligina goére
turetilerek, gerilim baslangi¢c katsayisi ko Esitlik 5° ten elde edilir. Bu nedenle
Esitlik 5 numunenin ¢apraz yogunlugu v, gerilim-sicaklik egrisinden baslangi¢

egiminden kolaylikla hesaplanabilir (Norbert, 2012).

Ko=KT)=v-R-[(Ao— 2 2)=To a- (Ag+2 -21,7%)] )

Deneysel kusurlar nedeniyle entropi etkisi, numunenin gerilim gevsemesi ile
kismen telafi edilir. Bu nedenle, sicaklik katsayisi ko, entropik kisim olan Kentropi ile
negatif katkida bulunan gevseme kismi olan Kgevseme’ Nin toplamidir (Fremuth ve
Vennemann, 2012). Kgevseme, izotermal olmayan TSSR o6l¢ciminden once

gergeklestirilen izotermal gevseme olgimunden tahmin edilebilir.

2.2.3. Sicaklik Taramali Gerilim Gevsemesi (TSSR) Yontemi

TSSR deneyi 6nemli o6lglide hizlh ve uygulamasi kolaydir. Test sirasinda
izotermal ve izotermal olmayan gevseme olmak uzere iki davranig vardir.
Molekuler agirhik dagilimina bagh olarak izotermal gevseme Ozelliklerindeki
degisim, TSSR olcumleri ile basarih bir sekilde ortaya ¢ikabilir (Karaadac ve ark.,
2018). Oda sicakhginda baslayan gerilim entropi etkisinden dolay! sicaklikla biraz
artar. Kauguk elastikiyet teorisine gore, artan gerilim egimi c¢apraz bag
yogunluguna karsilik gelmektedir. Belirli bir sicakhgin agiimasindan sonra,
gerilim gevsemesi etkisi entropi etkisini telafi eder, bdylece gerilim kiguk bir
sicakhk araliginda sifira duser. Bu aralikta, 6zellikle termo oksidatif zincir
kesilmesi gibi kimyasal degisiklikler stres gevsemesine neden olur. TSSR testi
sirasinda numune genellikle sabit A'da tutulur ve sabit I1sitma hizi ile sicakhk
arttirilir. izotermal olmayan gevseme modiili sicakhgin bir fonksiyonu olarak
incelenebilir. Sabit 1sitma hizindaki gevseme spektrumu Esitlik 6 ile ifade edilebilir

(Chartterjee, Vennemann ve Naskar, 2017).

H= _T (dEnO‘rcliTIfso(T)) ©6)

Yukarida belirtildigi gibi baslangigta gerilim artan sicaklikla biraz artar, bu da
entropi etkisine atfedilebilir. Belirli bir sicakhgi astiktan sonra (6rnegin 125 °C)

gerilim onemli 6lgude azalir; bu gerilim gevsemesidir. Entropi etkisi hala olabilir
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ancak testin bu asamasinda gerilim gevsemesi hakimdir. Termo oksidatif zincir

kesilmesi ve ag koéprulerinin bdélinmesi gerilim gevsemesinin ana nedenleri

olabilir.

R 1-0
2
S
7
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N
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Sekil 2.13. T10, T50 ve T90 gibi karakteristik 6zelliklerin elde edildigi izotermal
olmayan TSSR egrisi

Sekil 2.13’te gosterildigi gibi kuvvet orani-sicaklik fonksiyonu yaklasik olarak To
<T <Tgo sicaklk araliginda bir birim basamak fonksiyonu ile yeniden uretilebilir.
ideal olarak bu fonksiyonun altinda kalan alan Teo-To sicaklik arahginin
uzunluguna bolunur. Boylece, egrinin altinda kalan alan A ile aralik uzunlugu Too-
To arasindaki oran kauguk benzeri davranisi karakterize etmek igin bir gosterge
olarak kullanilabilir ve kauguk indeksi olarak tanimlanir (Kalkornsurapranee,
2012).

T9o
fTO F/FydT

RI = (7)

Too—To

Sicaklik taramali gerilim gevsemesi yontemi 6zellikle termoplastik elastomerlerin
(TPE) termal-mekanik ozelliklerini karakterize etmek amaciyla gelistiriimis bir
tekniktir.
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I

23 °C 23°C (23-300) °C

%50 ye 2 saat boyunca 2 K/dk hizda
kadar gergin izotermal sicakdik
gevzeme taramasi

l

Sekil 2.14. TSSR testi boyunca numunenin maruz kaldigi gerilme

TSSR testi sirasinda en az %50 sabit gekme gerilimi test pargasina uygulanir.
Sekil 2.14’ e gore, ilk gerilme uygulandiktan sonra, numunenin oda kosullarinda
2 saat 6n kosullanmasina (izotermal gevsemesine) izin verilir. Bu sire igerisinde
kisa sureli gevseme sureclerinin ¢cogu meydana gelir ve numune yari denge
durumuna ulagir. Daha sonra 06rnek, stres gevsemesi tamamlanana veya
numunenin kopmasi gerceklesene kadar sabit bir 2 K / dakika hizinda dogrusal
olarak isitilir (Banerjee, 2019). Test sonucu elde edilen kuvvet-sicaklik egrisinden
T1o, Tso, Too ve kauguk indeksi (RI) gibi belirli karakteristik degerler hesaplanir. Tx
sicakligi, F kuvvetinin baglangicina gore yaklasik % X azaldigi sicaklik anlamina
gelir. Kauguk indeksi (RI), malzemenin kauguk benzeri davranisinin bir élgtisuduir

ve denkleme gore kuvvet-sicaklik edrisinin altinda kalan alandan hesaplanir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu tez galigmasinda silikon olarak vinil metil silikon (VMQ) kullaniimigtir Bluesil
firmasinin 10, 20 Shore A ve Dow Corning firmasinin 30, 40, 50 ve 60 Shore A
sertlik degerinde silikonlari kullanilarak karigimlar hazirlanmistir. VMQ silikon,
polimer zinciri Gzerinde hem metil hem de vinil gruplarina sahip polidimetil /
vinilmetil siloksan elastomerleridir. Uretici firma tarafindan iletilen teknik verilerde
10, 30, 40, 50 ve 60 Shore A silikonlarin dumanli silika; 20 Shore A silikonun
¢okturulmus silika katkilandigi belirtilmistir.

Capraz baglayici olarak 2,5-Dimetil-2,5-di(tersiyer-butilperoksi) hekzan (DBPH)
kullaniimistir. Capraz baglayici Akzo Nobel’ in 101-45S-ps kodlu bir Grinadar ve
CAS numarasi: 78-63-7° dir. Peroksit icerigi %44-46 olup kimyasal yapisi
asagidaki gibidir.

[ R
CHB—(li—C]—D—(E—CHz—CHE— [—D—D—?—CHg
CH, CH, CH, CH,

Sekil 3.1. DBPH Kimyasal Yapisi

Daha 6nce yapilan calismalarda farkh tipteki ko-ajanlarin ¢apraz bag yogunlugu
Uzerine etkileri incelenmistir (Kaymazlar, 2018). Calismalarin sonucunda ko-ajan
tipi ve oraninin VMQ elastomerlerin ag yapisi ve ¢apraz bag yogunlugu 6zellikleri
Uzerinde buyuk bir etkisinin oldugu gorulmustir. Bu ¢alismalardan yola ¢ikilarak
bu tez calismasinda hizlandirici olarak uygun bir oran belirlenen 0,4 phr oraninda

TAIC (trialil izosiyanUrat) ve ZDA (ginko diakrilat) kullaniimigtir.
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Sekil 3.2.  (a) TAIC’ in, (b) ZDA’ nin kimyasal yapisi

Kalip ayirici olarak Bluestar firmasinin Rhodorsil DA 22 isimli Grinu kullaniimigtir.

Dabhili kalip ayirici dogrudan karisima eklenmistir.

3.2. Deneysel Yontemler ve Kullanilan Cihazlar
3.2.1. Karisimlarin Hazirlanmasi
Tdm silikon karnigimlari Thermo HAAKE Rheomix Tork Reometre sistemi

kullanilarak hazirlanmigtir.

Sekil 3.3.  Thermo HAAKE marka mikser sistemi

Karisimlar 25° C sicakhkta 20 dakika boyunca 50 rpm dénme hizi ile karistirilarak

elde edilmistir.
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3.2.2. Hareketli Kalip Reometresi (MDR)

Hazirlanan karisimlarin pisme 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla Hareketli Kalip
Reometresiile reolojik testleri yapiimigtir. Reolojik testler i¢in Alpha Technologies
MDR 2000B Hareketli Kalip Reometresi kullaniimistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4.  Alpha Technologies MDR 2000B hareketli kalip reometresi

MDR, bir hareketli kalip reometresidir. Sabit bir frekans ve gerinim degeri ile
birlikte, anizotermal test kosullari altinda elastomer ve kauguklarin pisme

karakteristiklerinin belirlenmesinde kullantilir.

Sizdirmaz Plakalar 2
Ust Kalip

Hareketli Alt Kalip

Test Ornegi Elastomerik Contalar
Sekil 3.5. MDR cihazi kalip ¢galisma mekanizmasi

Ust kalip ve hareketli alt kalip arasina vulkanize olmamis silikon elastomer érnegi
yerlestirilir. ASTM D5289 ve ISO 6502 standardina goére belirli frekans ve
deformasyon degerinde hareketli kalip araciligiyla malzemeye salinim hareketi
ile bir deformasyon uygulanir. Bu deformasyon hareketine karsilik malzemenin,

teste baslanilan ilk andan pisme anina kadar gosterdigi tork kuvveti degeri elde

27



edilir. Bu sirada kirlesmeye baslayan o6rnegin kir egrisi ve karakteristigi

belirlenir.

3.2.3. Silikon Elastomer Karigimlarin Vulkanizasyonu

Hazirlanan silikon karigimlarin vulkanizasyonunda Bradenber Polystat 200T

hidrolik pres kullanilimistir.

Sekil 3.6. Numune hazirlanmasinda kullanilan Bradenber Polystat 200T

hidrolik pres

Silikon karisimlari, T90 degeri g6z énunde bulundurularak 200 bar basingta 180

°C sicaklikta 11 dakika boyunca vulkanize edilmistir.

3.2.4. Sertlik Testi

Sertlik dlgimleri ASTM D2240 standardina gore yapiimigtir, Shore A tipi sertlik
Olcer kullaniimigtir. Cihazin kauguk ile temas eden yuzunde koni seklinde bir igne
mevcuttur. ignenin érnege batmasina karsi olusan direng élciiliir. Her bir silikon
icin 6 mm kalinliginda disk seklinde en az 3 6rnek test edilmis ve ortalama degeri

alinmistir.
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Sekil 3.7.  Shore A tipi sertlik 6lcer

3.2.5. Sicaklik Taramali Gerilim Gevsemesi (TSSR)

Sicaklik taramali gerilim gevsemesi yontemi 6zellikle termoplastik elastomerlerin
(TPE) ve kauguklarin termal-mekanik 6zelliklerini karakterize etmek amaciyla
gelistiriimis bir tekniktir. Bu calisma kapsaminda testler, Brabender marka TSSR-

Meter cihazi kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3.8. Brabender GmbH marka TSSR cihazi

TSSR cihazi, numunenin iki kelepge arasina yerlestirildigi bir elektrikli 1sitma
odasindan olusur. Kelepgeler numuneye, belirli bir tek eksenli uzatma uygulamak
icin dogrusal bir Uniteye baglanir. Yuksek ¢ozunurltklt bir AD donustlricusu ile
yuksek kaliteli bir sinyal yukselticisi, AD donusturicusinin analog sinyallerini
algilamak ve sayisallastirmak amaciyla kullanilir. Donusturacunun bagl oldugu
termalcift numunenin merkezine yakin yerlestirilir. TUm sinyaller bilgisayara
aktarilir. Verilerin igslenmesi ve degerlendiriimesi ile test prosedurinin kontroll

icin Ozel bir yazilim programi kullanilir.
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Test sonucu elde edilen kuvvet-sicaklik egrisinden Tio, Tso, Too ve kauguk indeksi
(RI) gibi belirli karakteristik degerler hesaplanir. Tx sicakligi, F kuvvetinin
baslangicina gore yaklasik % X azaldigi sicaklik anlamina gelir. Kauguk indeksi
(RI), malzemenin kauguk benzeri davraniginin bir 6lgusudur ve denkleme gore

kuvvet-sicaklik egrisinin altinda kalan alandan hesaplanir.

3.2.6. Kaucuk Proses Analizoru (RPA)
Bu tezde kauguk proses analizora (RPA) karisimlarin viskoelastik 6zelliklerini

belirlemek ve ¢apraz bag yogunlugu hesaplamak igin kullaniimistir.

RPA'’ da iki konik sekilli kalip igeren rotorsuz, bikonik kalip tasarimi kullanilir. Test
sirasinda alt kalip dnceden programlanmis strain ve frekanslara gére salinim
yaparken, Ust kalip kompleks torku (S’) dlcer ve faz agisi alt kaliptaki numune
boyunca iletilir. Kompleks tork ve faz agisi kullanilarak, 6zel bir Fourier
donustluracu yazilim programi saf elastik tork (S’) ve saf viskoz torku (S”) belirler.
Buradan elastik kesme modullu ya da depolama modili (G’) ve viskoz kesme

moduli (kayip modulli) (G”) uygulanan gerinim ile asagidaki gibi hesaplanabilir.

G’ = KS’ / gerinim (strain)
G” = KS” / gerinim (strain)

K, kalip geometrisi ve numune boslugu ile ilgili bir sabittir.

Bu calismada frekans taramasi yapmak ve reolojik veriler elde etmek amaciyla
TA Instrument marka RPA Elite Model Kauguk Proses Analizéri (Rubber

Process Analyzer) kullaniimigtir.
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Sekil 3.9. TA Instrument marka RPA Elite kaucuk proses analiz6ru

MDR tek frekans ve tek deformasyon degerinde calisirken RPA farkli frekans ve
farkh ac¢i degerlerinde calisabilmektedir. MDR ile sadece kurlenmemis bir
karisimin karlenme 6zellikleri incelenebilirken, RPA ile kirlenmemisg bir karigimin
kirlenme Ozelliklerine ek olarak kurlenmis karigimin reolojik ozellikleri

incelenebilmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. VMQ Karisimlarinin Hazirlanmasi ve Reolojik Ozelliklerinin incelenmesi
Farkl sertliklerdeki silikonlarin reolojik ve mekanik ozelliklerinin kiyaslanabilmesi
amaciyla 10, 20, 30, 40 ve 50 Shore A sertliginde VMQ silikonlar ile Tablo 4.1’ de
verilen recetelere gore hamurlar hazirlanmistir. Hamurlar Thermo HAAKE

Rheomix marka mikser kullanilarak hazirlanmistir.

Tablo 4.1. Tez calismasi kapsaminda hazirlanan karisimlar ve bilesenleri

Bilesenler (phr)

Karigimlar VMQ I?SrBoFlfli;t TAIC ZDA ;(;:_:gl
VMQ10T 100 0,8 0,4 - 1,2
VMQ20T 100 0,8 0,4 - 1,2
VMQ30T 100 0,8 0,4 - 1,2
VMQ40T 100 0,8 0,4 - 1,2
VMQ50T 100 0,8 0,4 - 1,2
VMQ10Z 100 0,8 - 0,4 1,2
VMQ20Z 100 0,8 - 0,4 1,2
VMQ30Z 100 0,8 - 0,4 1,2
VMQ40Z 100 0,8 - 0,4 1,2
VMQ50Z 100 0,8 - 0,4 1,2

VMQ50 100 0,8 - - 1,2
VMQ60 100 0,8 - - 1,2

Tablo 4.1’ de verilen 6rneklerin kodlanmasinda VMQ kullanilan hammaddenin
VMQ silikon oldugunu, 10,20,30 gibi sayilar VMQ'’ nun Shore A sertlik degerini, T
ve Z harfleri sirasiyla TAIC ya da ZDA hizlandirici katki kullanilarak hazirlandigini
ifade etmektedir. Tablonun sonunda verilen VMQ50 ve VMQG60 karigimlari ise 50
ve 60 Shore A sertliginde karigimlar olup TAIC ya da ZDA igermemektedir.
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Hazirlanan karigimlarin MDR cihazinda reolojik testleri yapiimigtir. 180 °C‘de 20
dakika suresince kurlesme davranisi incelenmistir. TAIC iceren VMQI10T,
VMQ20T, VMQ30T, VMQ40T ve VMQ50T’ nin kur egrileri Sekil 4.1'de; ZDA
iceren 10,20,30,40 ve 50 Shore A sertliklerindeki karigimlarin kur egrileri ise Sekil

4.2’de verilmigtir.

20

—— VMQ10T
—— VMQ20T
—— VMQ30T,
—— VMQ40T,
15 4 —— VMQ50T

r_\\

10 +

Tork (dNm)

0 5 10 15 20
Zaman (dk)

Sekil 4.1.  Farkl sertliklerde TAIC iceren karisimlarin reometre egrileri

20

—— VMQ10Z
—— VMQ20Z
—— VMQ30Z
15 J —— VMQ40Z
—— VMQ50Z

10 +

Tork (dNm)

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

Sekil 4.2.  Farkl sertliklerde ZDA igeren karisimlarin reometre egrileri
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Kir egrilerinde ilk gbze ¢arpan degisim silikonun Shore A sertliginin artmasiyla

tork degerinin hizla artmasidir.

TAIC igeren farkli sertlik degerlerindeki karisimlarin MDR cihazindan elde edilen
reolojik verileri Tablo 4.1’de; ZDA igeren farkh sertlik degerlerindeki karisimlarin

reolojik verileri ise Tablo 4.2°de verilmigtir.

Tablo 4.2. Farkli sertliklerde TAIC igceren karisimlara ait reolojik veriler

Reolojik Mc MH Ts2 T90 T95 Kar CRI
Parametreler (dNm) (dNm)  (dk) (dk) (dk)  Derecesi
= Mu- ML

VMQ10T 0,07 2,73 0,95 1,81 2,93 2,66 80,64
VMQ20T 0,20 4,98 0,69 2,09 3,32 24,78 64,51
VMQ30T 0,30 9,79 0,57 2,44 4,07 9,49 50,91
VMQ40T 0,35 12,98 0,61 2,34 3,00 12,63 54,34

VMQS50T 0,42 14,20 0,53 1,84 2,37 13,78 71,94

Tablo 4.1'de her bir karisim icin belirtilen parametrelerden ML minimum tork, Mn
maksimum tork degderlerini ifade etmektedir. Maksimum ve minimum tork
degerleri arasindaki fark pisme genligi veya kirlesme derecesini vermektedir. Kir
derecesi sistemin gapraz bag yodunlugu ile dogru orantilidir. T90 klrlesmenin
%90 oraninda gergeklestigi ani belirtmektedir. CRI ise kdr orani indeksi (cure rate
index) anlamina gelmektedir ve Esitlik 8 ile elde edilmektedir (Surya, Sukeksi ve

Hayeemasae, 2018).

CRI =100/ (Tceo — Ts1) (8)

Tablo 4.2'de verilen sonuglardan silikonun sertligi arttikga kirlesme derecesinin
arttigi gorilmektedir. CRI degerinin ise 10 Shore dan 30 Shore A'ya kadar azalip
daha sonra arttigi gorulmektedir. CRI ne kadar buyukse kirlesme o kadar hizli
oluyor denilebilmektedir. Bu sonuclara gére 10 Shore A sertlikteki silikonun en
hizli kurlestigi so6ylenebilir. Tablo 4.1 ve Tablo 4.2’de verilen CRI degerleri
incelendiginde ayni sertlikteki karigimlardan ZDA ilaveli karisgimlarin CRI
degerlerinin gok daha yuksek oldugu goérulmektedir. VMQ10T karigiminin CRI
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degeri 80,64 iken VMQ10Z karigiminin CRI degeri 156,25'tir. Bu durum ZDA
icerikli karisimlarin kirlesme hizlarinin TAIC igeren karisimlara gore daha yuksek
oldugu anlamina gelmektedir. Karigimlarin T90 degerleri de bu durumu
desteklemektedir. Ayni sertlikte ZDA igeren karigimlarin T90 degerlerinin, TAIC

iceren karigimlarin T90 degerlerinden duguk oldugu gorulmektedir.

Tablo 4.3. Farkli sertliklerde ZDA igeren karigimlara ait reolojik veriler

Reolojik ML Mn Ts2 T90 T95 Kur CRI
Parametreler (dNm) (dNm) (dk) (dk) (dk) Derecesi (dk?)
= Mu- ML
VMQ10zZ 0,09 191 - 1,34 1,65 1,82 156,25

VMQ20Z 0,22 3,71 0,62 0,98 1,17 3,49 188,68
VMQ30Z 0,38 7,76 0,42 0,80 1,01 7,38 217,39
VMQ40Z 0,45 11,97 0,42 1,57 2,05 11,52 80

VMQ50Z 0,55 11,84 0,37 1,09 1,32 11,29 123,46

Tablo 4.2 ve Tablo 4.3'te goruldugu gibi silikon elastomer igin tanimlanan Shore
degerinin artmasiyla Mu degerinin arttigi goralmustar. My degerinin artmasinin iki
sebebi olabilir. Birincisi capraz bag yogunlugundaki artis, ikincisi ise sertlik artisi
ile birlikte molekul agirligindaki artistir. Bilindigi gibi molekul katlesinin artmasi ile
kaucuklarin Shore A degeri artmaktadir. Bunun yaninda ayni sertlikte TAIC
iceren karisimlarin Mu degerlerinin ZDA iceren karigsimlarin Mn degerlerinden
yiksek oldugu goérilmektedir. Bu, TAIC iceren karisimlardaki kuarlesme
oranlarinin ZDA igeren karigsimlarin kurlesme oranlarindan yuksek oldugu
anlamina gelmektedir. TAIC igeren karisimlar i¢in gapraz bag yogunlugunun
daha yuksek olmasinin ana nedeni, TAIC molekullerinin molekul basina ug vinil
fonksiyonel gruba sahip olmasi, ZDA molekullerinin ise iki vinil grubu icermesi
olabilir (Sen ve ark., 2019). Daha énce polimer arastirma grubumuzda sertlik
degeri 60 ve 70 Shore A olan VMQ ve PMVQ silikonlarla yarutialen ¢alismalarda
ZDA ve ZDMA gibi Tip | hizlandiricilarinin silikon elastomerler Uzerindeki ana
etkisinin kdrlesme hizini arttirmak oldugu, TAC ve TAIC gibi Tip I
hizlandiricilarinin ise kirlesme derecesini daha fazla arttirdigi kanitlanmistir
(Kaymazlar, 2018).
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4.2. Hazirlanan Karigimlarin Sicaklik Taramali Gerilme Durulma (TSSR)
Davraniglarinin Incelenmesi

Genel bilgiler bélimunde ayrintilariyla agiklandidi gibi TSSR yéntemi, elastomer
malzemelerin ¢apraz bag yogunlugunu karakterize etmek icin diger yontemlere
gbre daha hizli sonug veren, daha kolay bir yontemdir. Test prosedurd,
gerilmenin oda sicakliginda hizh bir sekilde uygulanmasinin ardindan 2 saatlik
bir 6n kosullandirma suresiyle baslar. Bu slre zarfinda, kisa slreli gevseme
surecleri meydana gelir ve numune izotermal olmayan test baglamadan 6nce yari
denge durumuna ulasgir. Daha sonra numunenin bulundugu test kabini gerilim
gevsemesi tamamlanincaya ya da numunenin kopmasi gergeklesene kadar sabit
bir hizla isitilir. Ortaya ¢ikan gerilme-sicaklik egrisi, incelenen numunenin termo-
mekanik davranigi hakkinda karakteristik bilgileri icerir. Bu ¢alismada 6rnekler
2K/dk hizla 300 °C’ye kadar 1sitilmigtir.

TSSR analizinin ilk agsamasi olan izotermal durulma asamasinda VMQXXT serisi
ve VMQXXZ silikon elastomerler igin elde edilen izotermal durulma egrileri

sirasiyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te verilmigtir.

0,7 - —— VMQ10T
— VMQ20T
] —— VMQ30T
0,6 ~ —— VMQ40T
] K —— VMQ50T
,(—u\ 0’5_ ‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘
o |
=
E’ 0,4 1
E 1 S~
5 034
o ]
0,2 1 —
0’1_ [N—
T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Zaman (sa)

Sekil 4.3. Farkli sertliklerde TAIC iceren silikon karigimlarinin izotermal gerilme
— sicaklik egrileri

TAIC hizlandirici igeren farkh sertlik degerlerindeki karigimlarin Sekil 4.3'te

verilen izotermal gerilme-sicaklik egrileri incelendiginde sertlik arttikga izotermal
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gevseme oraninin arttigi gérulmastir. Gevseme orani, gerdiriimis elastomerin
t=0 anindaki gerilme kuvveti ve 2 saat izotermal durulma sonundaki gerilme
kuvveti kullanilarak hesaplanmigtir. Elde edilen izotermal gevseme oranlari Tablo
4.3’te verilmistir. Buna gore VMQ20T sistemi haric¢ diger sistemlerin % gevseme
oranlari ¢cok blyuk degisim gostermemektedir. 20 Shore A sertligindeki VMQ20T
karisiminin gevseme oraninin duguk olmasi, karisimda kullanilan silikanin
¢cOkturilmus silika olmasindan kaynaklandigi dugunulmektedir. Deneysel
bolimde belirtildigi gibi 20 Shore A sertlikteki silikon hari¢ diger silikonlarin
tamami dumanl (fumed silika) ile hazirlanmisken 20 Shore A’ da ¢oktlriimus
silika kullanilmigtir. 20 Shore A sertlikte dumanli silika ile hazirlanan bir kauguk
temin edilemedigi igin serinin tamamlanmasi igin bu silikon zorunlu olarak
kullaniimigtir. Tablo 4.4'te TAIC igeren farkl sertliklerdeki karisimlarin AGerilme
degerine bakildiginda ise sertlik artigi ile birlikte AGerilmenin arttigi, yani
gevseme degerinin arttigi gorulebilmektedir. Sertlik arttikga, molektl agirliginin
artmasi, buna bagli olarak da zincir takilmalarinin artmasi ve ¢apraz baglarin
uzunluklarinin fazla olmasinin; gevseme degerinin sertlikle artmasinin sebebi
oldugu dusUntlmektedir.ZDA hizlandirici iceren farkli sertlikler degerlerindeki
karigsimlarin izotermal gerilme sicaklk egrileri Sekil 4.4’te verilmigtir. Sekil 4.4’e
goére gerilme degerlerinin ve gevseme miktarlarinin sertligin artmasi ile birlikte

arttigi goéruimektedir.

0,7
- —— VMQ10Z
] —— VMQ20Z
o —— VMQ30Z
—— VMQ40Z
. s —— VMQ50Z,
€ 4] T
£
£ 0,37
= _ e
(D 012 -
0,1
—_—
T T

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

Sekil 4.4.  Farkh sertliklerde ZDA igeren silikon karigimlarinin izotermal

gerilme — sicaklik egrileri

37



Tablo 4.4. Farkli sertliklerde TAIC iceren silikon karisimlarinin izotermal

gerilme — sicaklik egrilerinden elde edilen izotermal gevseme

oranlari
t=0 2 saat izotermal
anindaki sonundaki .
. : AGerilme Gevseme
Karigimlar gerilme gerilme
. - . (MPa) Orani
degeri o0 degeri os (%)
(MPa) (MPa)
VMQ10T 0,12 0,1 0,02 16,67
VMQ20T 0,21 0,2 0,01 4,76
VMQ30T 0,38 0,32 0,06 15,79
VMQ40T 0,6 0,52 0,09 15,00
VMQ50T 0,59 0,49 0,1 16,95

Tablo 4.5'te ZDA igeren farkh sertliklerdeki karigsimlarin izotermal test sirasinda
ilk andaki gerilme degerleri, 2 saatlik izotermal test suresi sonundaki gerilme
degeri, bunlarin arasindaki fark ve % izotermal gevseme oranlari verilmistir. TAIC
iceren karisimlara benzer sekilde 20 Shore sertligindeki VMQ20Z karisimi hari¢

diger karisimlarin yuzde gevseme oranlarinin yakin oldugu gorulebilmektedir.

Tablo 4.5. Farklh sertliklerde TAIC igeren silikon karisimlarinin izotermal

gerilme — sicaklik egrilerinden elde edilen izotermal gevseme

oranlari
t=0 2 saat izotermal
anindaki sonundaki .
. . AGerilme Gevseme
Karisimlar gerilme gerilme
. .. (MPa) Orani
degeri o0 degeri os (%)
(MPa) (MPa) °
VMQ10zZ 0,07 0,06 0,01 14,29
VMQ20Z 0,13 0,1 0,03 23,08
VMQ30Z 0,3 0,25 0,05 16,67
VMQ40Z 0,49 0,42 0,07 14,29
VMQ50Z 0,48 0,4 0,08 16,67
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izotermal calismalardan sonra izotermal olmayan gevseme davraniglarinin
incelenmesi amaciyla 1sitma programinda 2. asamaya gecilmis ve 2. saatin
sonunda 6rnek 2K/dk hizla 300 °C’ye kadar isitilmigtir. izotermal olmayan TSSR
egrileri iki sekilde degerlendirilebilir. Gerilme degerinin sicaklikla mutlak degisimi
seklinde veya baslangi¢ gerilim degerine gore hesaplanan normalize edilmig
kuvvet degerinin sicaklikla degisimini gosteren normalize-kuvvet sicaklik egrileri
seklinde. TAIC ve ZDA igeren farkli sertlik degerlerindeki karigimlarin izotermal
olmayan durulma egrileri ve normalize edilmis izotermal olmayan durulma egrileri
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'da VMQXXT serisi icin Sekil 4.7 ve Sekil 4.8'de VMQXXZ
serisi icin verilmistir.

0,6 + — VMQ10T]

— VMQ20T]

0,5

0,4 1
0,3 1

0,2

Gerilme (MPa)

0,14

0,0 1

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (°C)

Sekil 4.5. TAIC iceren farkh sertlik degerlerindeki karisimlarin izotermal

olmayan durulma egrileri
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Sekil 4.6. TAIC iceren farkh sertlik degerlerindeki karisimlarin normalize

edilmig izotermal olmayan durulma egrileri
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o
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Sekil 4.7. ZDA igeren farkh sertlik degerlerindeki karigimlarin izotermal

olmayan durulma egrileri
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Sekil 4.8. ZDA iceren farkh sertlik degerlerindeki karigsimlarin normalize

edilmig izotermal olmayan durulma egrileri

TSSR'’ de izotermal olmayan kuvvet-sicaklik egrisinden Tio, Tso, Teo, kaucuk
indeksi (RI) ve elastomerin ¢apraz bag yogunlugu gibi belirli karakteristik degerler
hesaplanir. Tx sicakhgi, F kuvvetinin baglangicina gore yaklasik % X oraninda
azaldigi sicakhik anlamina gelir. Kauguk indeksi (RI) yani TSSR indeks,
malzemenin kauguk benzeri davraniginin bir dlgusudur ve denkleme gore kuvvet-
sicaklik egdrisinin altinda kalan alandan hesaplanir. Tablo 4.6’da TAIC igeren
farkli sertlik degerlerindeki karisimlarin izotermal olmayan TSSR edrilerinden

elde edilen veriler verilmistir.
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Tablo 4.6. Farkli sertliklerde TAIC igeren karisimlarin TSSR izotermal

olmayan kuvvet — sicaklik egrisinden elde edilen degerler

0o T10 T50 T90 TSSR k0 v

Kansimlar \pa) (c) () (°C) indeks (Pa/K) (molim?)

VMQ10T 0,1 1993 239 2665 092 2273 25,9

VMQ20T 0,2 2529 282 300,1 1,00 3826 43,6

VMQ30T 0,32 190,3 2343 267,1 0,87 3894 44,36

VMQ40T 0,51 181,99 240,2 287,5 0,81 406,55 46,32

VMQ50T 0,49 1819 237,3 2814 0,81 - -

Burada verilen, gapraz bag yogunlugu degeri olup oo, karigimlarin ilk andaki
gerilme degerleridir.  Sertlik artisi ile birlikte 00 degerinde artis
gozlemlenmektedir. Bu artisin sebebi ¢capraz bag yodunlugundaki artis ya da
molekul agirhigindaki artis olabilir. 10, 20, 30 ve 40 Shore A sertligindeki
VMQ10T, VMQ20T, VMQ30T ve VMQ40T karisimlari igin baslangigtaki kuvvetin
%10, %50 ve %90 oranlarinda azaldigi sicakliklar olan T10, T50 ve T90
sicakliklarinda capraz bagd yogunlugu veya molekll kitlesi artisi ile arttigi
gozlemlenmistir. Bu durumun artan g¢apraz bag yogunlugu ile malzemelerin isil
kararhlik Ozelliklerindeki artis nedeniyle oldugu dustnulmektedir. 50 Shore A
sertligindeki VMQ50T karisiminin ise cihaz tarafindan c¢apraz bag yogunlugu
degeri hesaplanamamis olup T10, T50 ve T90 degerlerinde 40 Shore A
sertligindeki VMQ40T degerlerine goére bir miktar daha disis oldugu

belirlenmistir.

Sertlik degerinin artmasiyla gapraz bag yogunlugunun belirlendigi bélgedeki egim
degerinin giderek azalmasi ve 50 Shore A degerinde egim degerinin sifir olmasi
TSSR teknigi ile silikon elastomerlerin ¢gapraz bag yogunlugunun (CBY)
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bulunmasinin ya elastomerin Shore A degeri dolayisiyla molekul buyukligu ya
da gapraz bag yogunlugu ile sinirlandigini gostermektedir. Nitekim daha once
grubumuzda 50, 60 ve 70 Shore A sertlikteki silikon elastomerlerle yapilan birgok
calismada CBY degeri TSSR ile tayin edilememistir (Aksut, 2020);(Kaymazlar,
2018). Bu nedenle asagida CBY’ nin bulunmasi analizleri daha ayrintili anlatiimig
ve CBY’ nin silikon elastomerler igcin TSSR belirlenebilmesi i¢in bir limit CBY

degeri varsa bunun belirlenmesine ¢aligiimigtir.

ZDA hizlandirici igeren karisimlarin izotermal olmayan TSSR edrilerinden elde
edilen degerler Tablo 4.7°de verilmigtir. TAIC igeren karisimlara benzer sekilde;
10, 20, 30 ve 40 Shore A sertliklerindeki VMQ10Z, VMQ20Z, VMQ30Z ve
VMQA40Z karigimlarinin sertlik arttikca, ¢gapraz bag yogunluklarinin ve T10, T50
ve T90 degerlerinin arttigi goézlemlenmistir. ZDA iceren elastomerlerin CBY
degerleri TAIC iceren karigimlar ile kiyaslandiginda TAIC iceren sistemlerin daha
yiksek CBY degerine sahip oldugu gorulmustir. Bunun sebebi daha d6nce
aciklandidi gibi TAIC hizlandiricida 3 vinil fonksiyonel grubu olmasina ragmen bu
sayl ZDA’ da 2’dir. TAIC ve ZDA ile hazirlanan elastomerlerin ayni sertlikteki
ornekleri icin T10, T50 ve T90 degderleri agisindan sistematik bir artma veya
azalma goézlenmemistir. 50 Shore A sertligindeki VMQ50T karisiminda oldugu
gibi baslangi¢ bolgesinde gerilim dederinde bir artis olmadigi icin cihaz tarafindan

capraz bag yogunlugu deg@eri hesaplanamamistir.
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Tablo 4.7. Farkli sertliklerde TAIC igeren karisimlarin TSSR izotermal

olmayan kuvvet — sicaklik egrisinden elde edilen degerler

p T10 T50 T90 TSSR KO 1
Karigimlar MPa) (C)  (°C)  (°C) indeks (Pa/K) (mol/m?3)

VMQ10Z 0,06 181,2 224,1 255 0,88 143,4 16,34
VMQ20Z 0,1 194 2355 2656 0,9 249,8 28,46
VMQ30Z 0,25 1922 2415 2706 0,88 3322 37,85
VMQ40Z 0,42 200,1 254,8 288 0,87 387,1 44,1

VMQ50Z 04 186,7 2453 2841 0,83 - -

Tablo 4.6 ve Tablo 4.7'de goruldugu gibi sertlik arttikca karigimlarin gapraz bag
yogunluklarinda artis gézlemlenmistir. Ancak 50 Shore A sertligindeki VMQ50T
ve VMQ50Z karisimlarina gelindiginde cihazdan bir gapraz bag yogunlugu degeri
elde edilememistir. Bunun sebebini anlamak igin karisimlarin izotermal olmayan
gerilme-sicaklik egrilerinin egimleri daha ayrintili incelenmis ve kauguk elastikiyet
teorisine gore, gelistirilen temel esitlikler kullanilarak el ile gapraz bag yogunlugu

hesaplamalari tekrar yapilmistir.

4.2.1. TSSR izotermal Olmayan Egrilerden Gapraz Bag Yogunlugunun
Hesaplanmasi

Kauguk elastikiyet teorisine gore mekanik gerilim, mutlak sicaklik T ile orantilidir

ve Esitik 9 ile ifade edilebilir (Vennemann, Bokamp, Broker, 2006).

=2 - 212 )

= ,

Burada p yogunluk, A = |/lo gerinim orani ve R evrensel gaz sabitidir. Mc, elastik

olarak aktif ag zincirlerinin ortalama molar kitlesi, bir bagka deyisle ¢apraz baglar
arasindaki molekul kutlesi olarak tanimlanir ve ¢apraz bag yogunlugu degeri ile

ters orantihdir (Vennemann, Bokamp, Broker, 2006) (Sen ve ark., 2003).

44



V= — (10)

Kauguk sicaklik degisimlerine gore oldukg¢a karmasik bir davranis sergiler. Cogu
malzemenin dogrusal genlesme katsayisi a pozitiftir, eger gerinim arttirilirsa
karlenmis olanin katsayisi pozitiften negatif degerlere degisir. a ‘nin isaretindeki
bu degisiklik termoelastik inversiyon olarak da bilinir ve > 1,1 gerinim oraninda,
sabit yuk kosulu altinda gozlemlenir. Kaugugun termoelastik davraniginin bir
baska yénu de bununla yakindan ilgilidir. Sabit gerilme kosulu altinda gerilme
orani A 1,1 degerini asarsa, sicaklik T ile geriliminde bir artis da goézlenir. Esitlik
11'de verilen k katsayisi, sicaklida gore mekanik gerilmenin turevi olarak
tanimlanmistir (Vennemann, Bodkamp, Broker 2006; Sen, Aksit, Karaagag,
2020).

K= (aa/aT)/'l,P (11)

Sabit gerilimde, gerilim-sicaklik grafiginin egimi capraz bag yogunlugunu degerini
verir. Esitlik 9 ve Esitlik 10°'un kombinasyonundan elde edilen Esitlik 12’den
¢capraz bag yogunlugu, deneysel olarak elde edilen sicaklik katsayisi kullanilarak

kolaylikla elde edilebilir.

K
VR 42
Izotermal olmayan TSSR gerilim gevseme egrilerinden elde edilen gapraz bag
yogunluklari ve bu degerler ve Esitlik 10 ile elastomerlerin yogunluk degerleri
kullanilarak elde edilen ¢apraz baglar arasindaki molekul kutlesi (M) degerleri

Tablo 4.8’de verilmigtir.
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Tablo 4.8. TAIC varlidinda hazirlanan VMQ elastomerlerin ¢apraz bag

yogunlugunun ve c¢apraz bagdlar arasindaki molekul kutlesinin

degisimi

KaRISIM L o) (gl/l;lrfol)
VMQ10T 1,04 25,9 40154
VMQ20T 1,07 43,6 38990
VMQ30T 1,11 44,36 25022
VMQ4OT 1,11 46,32 23963
VMQ50T 1,13 : i
VMQ10Z 1,04 16,34 63647
VMQ20Z 1,07 28,46 37596
VMQ30Z 1,11 37,85 29326
VMQ40Z 1,11 44,1 25170
VMQ50Z 1,13 : i

Cihazin yazilimindan 50 Shore A sertligindeki VMQS50T ve VMQ50Z
karisimlarinin ¢apraz bag yogunlugu degerleri elde edilemediginden Mc degerleri
de hesaplanamamistir. Tablodan goéruldigu gibi hem TAIC hem de ZDA igeren
sistemler igin elastomerin sertlik degeri ya da molekul kutlesi arttikga ¢apraz
yogunlugunun arttigi ve Mc dederinin azaldigi goérulmuastar. Bunun sebebinin
yuksek molekil kitlesine gidildikge zincir hareketliliginin sinirlanmasi sonucunda
capraz Baglanma reaksiyonlarinin olasiliginin artmasindan kaynaklandigi

dusunulmektedir.

izotermal olmayan durulma egrilerinden gorildigi gibi TSSR egrilerinin
baslangi¢ bolgesi yani CBY’ nin hesaplandidi sicaklik aralii olduk¢a genis bir
bolgededir. Yazilimin bu kadar genis bir sicaklhk araliginda c¢apraz bag
yogunlugunu ne kadar dogru ve guvenilir olarak hesapladigini kontrol etmek
amaclyla TSSR kuvvet-sicaklik verileri bir bilimsel grafik cizme programi
kullanilarak tekrar ¢izilmig ve egrilerin baslangi¢c bodlgesinde dogrusal artigin
g0Ozlendigi bolgeden elden edilen egim degerleri ve Esitlik 12 kullanilarak tekrar

elle hesaplanmigtir.
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Farkh sertliklerdeki karisimlarin izotermal olmayan durulma egrileri ve bu egrilerin

baglangic bolgesinin  egimleri

asagidaki

grafiklerde verilmigtir.

Egimler

hesaplanirken egrilerin dogrusal arttigi ve determinasyon katsayisi olan R?

degerinin 0,99 oldugu sicaklik araliklari dikkate alinmigtir.

—> n
0,12 )
/EC i 0.1060 4
0,10 4 i —— VMQ10T
,,,,,,,,,,
0,081 0,1055 -
< 5
o
2 0,06 iEL, 0,1050 -
£ g
E 0,04 § 0,1045 4
0,02 4
010401
0,00 1
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50 100 150 200 250 300 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
Sekil 4.9. VMQ10T karisiminin a) izotermal olmayan durulma egrisi b)

izotermal olmayan durulma egrisinin egimi

Sekil 4.9°da verilen grafiklerde gorulebilecegi icin VMQ10T karisiminin izotermal
olmayan durulma egrisinde 6nce baslangi¢ bolgesinde dogrusal artisin oldugu
sicakhk araligi belirlenmistir. Bu bdlge yaklasik 50 — 90 °C sicakliklar arasinda

kalan bolgedir. Bu bdlgenin egimi, Sekil 4.9.b.’deki gibi belirlenmis ve Esitlik 12

kullanilarak CBY hesaplanmigtir.
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Sekil 4. 10. VMQ20T karisiminin a) izotermal olmayan durulma egrisi b)

izotermal olmayan durulma egrisinin egimi
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Sekil 4.10’da 20 Shore A sertliginde TAIC iceren VMQ20T karisiminin izotermal
olmayan durulma egrisi ve egrinin egim grafigi verilmistir. Burada artisin oldugu
bolge yaklasik 20 — 120 °C arasindaki bdlgedir. Bu bolgenin egiminden yola
cikilarak gapraz bag yogunlugu hesaplanmistir. VMQ30T ve VMQ4O0T karisimlari
icin de@erlendirilen egriler de Sekil 4.11 ve Sekil 4.12’de verilmistir.
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Sekil 4.11. VMQ30T karisiminin a) izotermal olmayan durulma egrisi b)

izotermal olmayan durulma egrisinin egimi
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Sekil 4.12. VMQ40T karisiminin a) izotermal olmayan durulma egrisi b)

izotermal olmayan durulma egrisinin egimi
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Sekil 4.13. VMQ10Z karisiminin a) izotermal olmayan durulma egrisi b)

izotermal olmayan durulma egrisinin egimi
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Sekil 4.14. VMQ20Z karigiminin a) izotermal olmayan durulma egrisi b)

izotermal olmayan durulma egrisinin egimi
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Sekil 4.15. VMQ30Z karigiminin a) izotermal olmayan durulma egrisi b)

izotermal olmayan durulma egrisinin egimi
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Sekil 4.16. VMQ40Z karisiminin a) izotermal olmayan durulma egrisi b)

izotermal olmayan durulma egrisinin egimi
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Tablo 4.9. Karisimlarin izotermal olmayan durulma egrilerinden hesaplanan

capraz bag yogunluklar

Karigim (Egllr}?) A—A* (Pa.m?mol K) (g/é)m3) (moﬁ/m3) (Igl;q/?nol)
VMQ10T 142,56 1,06 8,314 1,04 16,17 64316
VMQ20T 314,51 1,06 8,314 1,07 35,69 29980
VMQ30T 348,80 1,06 8,314 1,11 39,58 28044
VMQ40T 374,16 1,06 8,314 1,11 42,45 26148
VMQ50T - 1,06 8,314 1,13 - -

VMQ10Zz 112,04 1,06 8,314 1,04 12,71 81825
VMQ20z 207,60 1,06 8,314 1,07 23,56 45415
VMQ30Zz 273,81 1,06 8,314 1,11 31,07 35725
VMQ40Zz 382,79 1,06 8,314 1,11 43,43 25558
VMQ50Z - 1,06 8,314 1,13 - -

Karisimlar icin, el ile hesaplanan c¢apraz bag yogunluklarinin TSSR cihazinin
yazilimindan elde edilen ¢apraz bag yogunluklarindan biraz daha dusuk oldugu
gorilmustlr (Tablo 4.10). Ancak her iki durumda da benzer sekilde sertlik arttikga

¢apraz bag yogunlugunun arttigi gézlemlenmistir.
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Tablo 4.10. Silikon elastomer karisimlarin TSSR cihazindan elde edilen ve

egrilerden hesaplanan gapraz bag yogunluklari

Capraz Bag Yogunlugu

Silikon Cihazdan Elile
Karigimlari Elde Edilen Hesaplanan
(mol/m?3) (mol/m?3)

VMQ10T 25,9 16,17
VMQ20T 43,6 35,69
VMQ30T 42,53 39,58
VMQ40T 46,32 42,45
VMQ50T - -
VMQ10zZ 16,34 12,71
VMQ20zZ 28,46 23,56
VMQ30Z 37,85 31,07
VMQ40Z 44,1 43,43
VMQ50Z - -

4.2.2. 50 Shore A Sertligindeki Elastomerlerin TSSR Ozelliklerinin
Karsilagtiriimasi

TSSR cihazinda 50 Shore A sertligindeki karisimlarin gapraz bag yogunlugu
degerlerinin neden hesaplanamadigini incelemek ve buna c¢apraz baglanma
derecesinin bir etkisinin olup olmadigini arastirmak amaciyla hizlandirici
icermeyen VMQ50 karigsimi da hazirlanmig, TSSR ile izotermal ve izotermal
olmayan gevseme davraniglari incelenmis ve sonuglari VMQ50T ve VMQ50Z

karigsimlari ile kargilagtiriimali olarak degerlendirilmistir.

50 Shore A sertliginde hizlandirici iceren ve icermeyen karisimlarin izotermal

durulma egrileri Sekil 4.17°de verilmigtir.
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Sekil 4.17. 50 Shore A sertliginde hizlandirici igeren ve icermeyen karisimlarin

izotermal durulma egrileri

Izotermal durulma egrilerine gore gerilme miktarinin ve durulma oranin en yiiksek
TAIC hizlandirici iceren VMQ50T karisiminda oldugu gézlemlenmektedir.
Hizlandirici icermeyen 50 Shore VMQS50 karigiminin gerilme degeri ve durulma

oraninin en dusuk oldugu gorulmektedir.

Tablo 4.11’de 50 Shore A sertliginde hizlandirici igeren ve icermeyen karisimlarin
izotermal test sirasinda ilk andaki gerilme degerleri, 2 saatlik izotermal test suresi
sonundaki gerilme degeri, bunlarin arasindaki fark ve % izotermal gevseme
oranlari verilmistir. Buna gore en ylksek gevseme miktari yani AGevseme degeri
TAIC iceren VMQ50T karisiminda gézlenmistir. VMQ50T karisiminin ardindan
0,08 AGevseme degeri ile ZDA iceren VMQ50Z karisimi gelmektedir. AGevseme
degeri en dusuk hizlandirici icermeyen VMQ50 karigsiminda gézlenmistir. Bunun
sebebi olarak hizlandirici ilavesi ile ¢gapraz bag yogunlugu degerlerindeki artis

olmasi dusunulmektedir.
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Tablo 4.11. 50 Shore A sertliginde hizlandirici igeren ve igermeyen silikon
karisimlarinin izotermal gerilme — sicaklik egrilerinden elde edilen

izotermal gevseme oranlari

t=0 2 saat ;
. . Izotermal
anindaki sonundaki .
. . AGerilme  Gevseme
Karigimlar gerilme gerilme
. N (MPa) Orani
degeri o0 degeri os (%)
(MPa) (MPa)
VMQ50 0,35 0,41 0,06 17,14
VMQ50T 0,59 0,49 0,1 16,95
VMQ50Z 0,48 0,4 0,08 16,67

Sekil 4.18’de 50 Shore A sertliginde hizlandirici icermeyen VMQ50 karisimi ve
TAIC ile ZDA iceren VMQ50T ve VMQ50Z karisimlarinin izotermal olmayan
durulma egrileri verilmistir. Grafige gore en yuksek gerilim degerinin VMQ50T
karisiminda oldugu, en duguk gerilim degerinin ise hizlandirici igermeyen VMQ50

karisiminda oldugu go6zlemlenmisgtir.

0,55

0,50 1 —— VMQ50
0.45] ——— VMQ50T
—— VMQ50Z

0,40 -
0,35-
0,30 -
0,251
0,201
0,15+
0,101
0,05 -
0,00 -

Gerilme (MPa)

0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (°C)
Sekil 4.18. 50 Shore A sertliginde hizlandirici iceren ve icermeyen karigimlarin

izotermal olmayan gerilme sicaklik egrileri

Capraz bag yogunlugunun bulunmasinda kullanilan disuk sicaklik bdlgesi
incelendiginde (yaklasik 30-100 °C) TAIC ve ZDA igeren sistemlerde 150 °C

gerilme degerinde bir artis gdzlemlenmistir. Capraz baglayici ko-ajan TAIC ve
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ZDA icermeyen VMQ50 sistemde ise ¢ok az da olsa entropik katkidan dolayi
gerilim degerinde bir artma gdzlenmistir. VMQ50 elastomerinin baslangic
bdlgesinden elde edilen egim degeri yukarida verilen ilgili esitlikler kullanilarak
degerlendiriimis ve bu sistem igin CBY yogunlugu 12,9 mol/m3, ¢apraz baglar
arasindaki molekul katlesi 87596 g/mol olarak bulunmustur. VMQS50 igin CBY
degeri VMQ40 elastomerinden daha dusuktur. Bunun iki sebebi olabilir; Sekil
4.17'de gorulecegdi gibi %50 gerdiriimis VMQS50 icin gerilim degeri VMQ40’tan
daha dusuktar, ancak gerilim degerinin dusuk olmasi CBY degerinin 42,45
mol/m*® ten 12,9 mol/m*® e duslrecek boyutta degildir. VMQ50 igin ¢apraz bag
yogunlugunun bu denli disuk cikmasinin asil sebebinin CBY dederinin
artmasiyla TSSR egrilerinin baslangi¢c bodlgesindeki entropik degisimlerin
yeterince olmamasi ve gerilim gevseme davraniglarinin baskin olmasindan
kaynaklandidi disinulmektedir. Yaklasik 42 mol/m® ¢apraz bag yogunlugundan
sonra TSSR ile ¢apraz bag yodunlugunun gézlenememesi, bu dederden daha
yuksek CBY degerine sahip silikon elastomerlerin CBY degerinin TSSR teknigi
ile bulunamayacagini goéstermistir. Bunun sebebi yukarida agiklandigi gibi ¢ok
yuksek capraz bag yogunluklarina cikildiginda entropik degisimlerin sicaklik
artisiyla hissedilemeyecek kadar dugsuk seviyede olmasidir. Bu dusuncemizi
desteklemek amaciyla 60 Shore A sertlik degerinde bir VMQ silikonu kullanarak
da VMQ elastomerleri hazirlamis ve TSSR ile sicaklik taramali gerilim gevseme

ozellikleri incelenmigtir.

4.2.3. 60 Shore A Sertligindeki VMQ Elastomerinin TSSR Ozelliklerinin
Incelenmesi

60 Shore A sertliginde hizlandirici icermeyen VMQ60 karisiminin izotermal
durulma egrisi Sekil 4.19°'da verilmigtir. Diger sertliklerdeki karisimlarin gerilme
degerlerine nazaran VMQG60 karisiminin t=0 aninda daha yuksek degerlerde

gerilim degerine sahip oldugu gorulmustur.

Hizlandirici icermeyen 50 ve 60 Shore A sertliginde silikon karigimlarinin
izotermal gerilme-sicaklik egrilerinden elde edilen izotermal gevseme oranlari

Tablo 4.13’te karsilastiriimigtir.
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Sekil 4.19. 60 Shore A sertliginde VMQ60 karisiminin izotermal durulma egrisi

Tablo 4.12. Hizlandirici icermeyen 50 ve 60 Shore A sertliginde silikon
karisimlarinin izotermal gerilme — sicaklik egrilerinden elde edilen

izotermal gevseme oranlari

t=0 2 saat izotermal
anindaki sonundaki .
. : AGerilme Gevseme
Karigimlar gerilme gerilme
. . .. (MPa) Orani
degeri o0 degeri os (%)
(MPa) (MPa) °
VMQ50 0,35 0,41 0,06 17,14
VMQG60 0,56 0,67 0,11 19,64

Tablo 4.12’de VMQG60 karisiminin, hizlandirici igermeyen 50 Shore A
sertligindeki VMQ50 karisiminin AGerilme ve izotermal gevseme oranlari
karsilastirmali olarak verilmistir. Buna gére VMQ60 karisiminin AGerilme yani
gerilme miktari ve izotermal gevseme orani VMQ50 karisimina goére daha
yuksektir. Bunun sebebinin artan sertlik ile birlikte ¢apraz bag yogunlugunun
artmasi, dolayisiyla daha yuksek takilmalar ve zincir hareketliliginden
kaynaklandig1 dusunulmektedir.
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Sekil 4.20. 60 Shore A sertliginde VMQ60 karigsiminin izotermal olmayan

gerilme sicaklik egrisi

VMQG60 karigiminin izotermal olmayan gevseme analizleri sonucunda elde edilen
gerilim-sicaklik egrisi Sekil 4.20'de verilmistir. Sicakhigin artmasiyla gerilim
bdlgesinde bir artis gézlenmemis, tam tersine sicakligin artmasiyla egri azalma
gOstermigtir. Bu azalmanin gerilim gevsemesi davranisinin entropik etkiden daha
baskin olmasinin bir sonucudur. VMQG60 elastomeri ile yapilan TSSR ¢alismalari
sonucunda elde edilen bulgular silikon elastomerler icin capraz bag
yogunlugunun bulunmasinda TSSR tekniginin silikonun sertliginin 50 Shore A
degerinin Uzerinde oldugunda kullanilamayacagini kanitlamigtir. Bu yontem
servis sicakliklarinin belilenmesi agisindan da kritik bir yontem oldugu igin
VMQG60 silikonu igin T10, T50 ve T90 servis sicakliklari Tablo 4. 13’te verilmistir.
Servis sicakliklari daha o6nce hazirlanan sistemlerin servis sicakliklari ile
kargilasgtinldiginda VMQG60 sistemi en yUksek servis sicakligina sahip elastomer
sistemidir.
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Tablo 4.13. 60 Shore A sertliginde VMQG60 karisiminin TSSR izotermal olmayan

kuvvet — sicaklik egrisinden elde edilen degerler

p TI0 T5 T90 TSSR KO v

Karigimlar Mpa) (C)  (°C)  (C) indeks (Pa/K) (mol/m?3)

VMQ60 0,56 187,1 263,7 300,2 0,82 - -

Daha 6nce bu tez galismasinin yurittldagu polimer arastirma laboratuvarlarinda
yapilan calismalarda 60, 70 Shore A gibi ylksek sertlikte VMQ ve PVMQ
elastomerleri ile TSSR’ de izotermal olmayan gerilim-sicaklik egrilerinden,
entropik degisimden dolay gerilim sicaklik egrilerinin baglangi¢c bdlgesinde bir

artis gdézlenmemis ancak bunun koék sebepleri Uzerinde fazla durulmamistir.

Bu tez kapsaminda yapilan c¢alismalarla bu konuya tam olarak bir agiklik
getirilmis ve TSSR yonteminin silikon elastomerler i¢in sinirlayici limitleri ortaya
konmustur. Hazirlanan silikon karisim serileri géz 6nune alindiginda sertlik
arttikga izotermal durulmada, gevseme miktarlarinda ve gerilim miktarlarinda
artis yasandigi; izotermal olmayan testlerde ise gerilim bolgesindeki ilk artig
egiminde bir azalma yasandigi gorulmustur. Ayni zamanda sertlik arttikca 40
Shore A sertlige kadar ¢apraz bag yogunlugunun arttigi gézlemlenmistir. Ancak
40 Shore A’ dan daha yuksek sertlikte gerilim bdlgesinde bir artig
gbzlemlenmemis ve gapraz bag yogunluklari hesaplanamamigtir. TAIC ve ZDA
iceren 50 Shore A sertligindeki VMQ elastomerlerinde izotermal olmayan egride
gerilim deg@eri sabit olarak ilerlemis daha sonra bir dugus yasanmistir. Hizlandirici
icermeyen sistemde ise ¢ok dusuk bir edimle artis gézlenmistir. 60 Shore A
sertligindeki karisima gelindiginde ise gerilim bodlgesinde dogrudan bir dusus
gozlemlenmistir. Bu durumun artan ¢apraz bag yogunlugu degeri ile birlikte, zincir
hareketlerindeki artigin, buna bagli olarak numunelerin daha yuksek gevseme
miktarlarina sahip olmasi ve bu durumun sicaklikla birlikte gerilimdeki ilk artigin

yani entropik degisimlerin 6niine gegcmesinden kaynaklandigi dasunualmustar.

Calhigsmalar silikon elastomerlerin CBY seviyesinin TSSR ile CBY belirlenmesi

uygulamasi agisindan kritik bir parametre oldugunu gostermistir. CBY
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degerlerinin ve yonteminin dogrulugunun kontroll igin hazirlanan elastomerlerin

CBY degerleri RPA sistemi kullanilarak da hesaplanmisgtir.

4.3. VMQ Elastomerlerin Kauguk Proses Analizoru (RPA) ile Gapraz Bag
Yogunluklarinin Belirlenmesi

Capraz bag yogunlugu, bir vulkanizatin fiziksel 6zelliklerini belirlemede son
derece 6nemli bir faktordur. RPA kauguk bilesiklerin kayma modul degerlerini G’,
G” ve G* degerlerini 6lgmek icin tasarlanmis bir reometredir (Chen, Wang ve Xu,
2012). Cok cesitli gerinim genlikleri ve sicakliklarinda gerinim ve frekans
taramalari ile galistirilabilir. Malzemeler, kirlenmemis durumda oldugu kadar
kirlenmis durumda da incelenebilir. Cig dayanim icin kullanilan ayni numune ile
vulkanizasyon gerceklestirilebilir, bu sayede kauguk bilesiginin ¢esitli 6zelliklerine

dair bilgiler elde edilebilir.

Bu tez kapsaminda karigimlarin ¢apraz bag yogunluklarinin hesaplanmasi igin
gerinim 0,01 °de %0,14 deformasyon oraninda tutularak kirlenmis ve
kirlenmemis karisimlarin 0,1 Hz ile 10 Hz araliinda frekans taramasi yapiimistir.
Frekans taramasinda; gerinim ve sicaklik sabit tutularak, frekans énceden
belirlendigi sekilde degisim gostermektedir. Frekans taramasi i¢in program

parametreleri Tablo 4.14’te verilmigtir.

Tablo 4.14. Karisimlara uygulanan RPA testi parametreleri

Uygulanan
Deformasyon Frekans Sicakhk Zaman
Metot Basing _
(derece) (Hz) (°C) (dakika)
(bar)
Frekans 0.010 - 80 2.250 2.880
Anizoter
0.500 1,667 180 2.250 4.00
mal
Frekans 0.010 - 80 2.250 2.880

Hazirlanan karigimlarin Tablo 4.14’te verilen parametrelere gore TAIC igeren
pismemis karisimin ve pismis elastomerin frekans taramasi egrileri Sekil 4.21 —
Sekil 4.30°da verilmigtir.
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Egrilerde goralduga gibi, tim ornekler igin kirlenmis 6rnegin G’ (depolama

modull) degeri, tim frekanslarda kirlenmemis érnegin G’ degerinden ylksektir.

100 A
g
< 10 1
O
—a— VMQ10T Kirlenmemig|
1 5 —e— VMQ10T Kiirlenmis
0,1 1 10

Frekans [HZz]

Sekil 4.21. VMQ10T karisimi kurlenmis ve kurlenmemis 6rneklerin frekans

taramasi egrileri

100 -
©
o
=
—a— VMQ20T Kirlenmemis
1 - —e— VMQ20T Kirlenmis
0,1 1 10

Frekans [Hz]

Sekil 4.22. VMQ20T karisimi kurlenmis ve kurlenmemis drneklerin frekans

taramasi egrileri
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—a— VMQ30T Kurlenmemis
10 A —e— VMQ30T Kiirlenmis
0,1 1 10

Frekans [Hz]

Sekil 4.23. VMQ30T karisimi kurlenmis ve kurlenmemis orneklerin frekans

taramasi egrileri

€ 100
O
—a— VMQ40T Kirlenmemis
—e— VMQ40T Kirlenmis
10 .
0,1 1 10

Frekans [Hz]

Sekil 4.24. VMQ40T karisimi kirlenmis ve kirlenmemis 6rneklerin frekans

taramasi egrileri
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Sekil 4.25. VMQ50T karisimi kurlenmis ve kurlenmemis 6rneklerin frekans

taramasi egrileri

—— VMQ10Z Kurlenmemis
—e— VMQ10Z Kiirlenmis

1 10
Frekans (Hz)

0,1

Sekil 4.26.  VMQ10Z karisimi kurlenmis ve kurlenmemis drneklerin frekans

taramasi egrileri
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Sekil 4.27. VMQ20Z karisimi kirlenmis ve kurlenmemis 6rneklerin frekans

taramasi egrileri
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Sekil 4.28. VMQ30Z karigimi kirlenmis ve kirlenmemis orneklerin frekans

taramasi egrileri
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Sekil 4.29. VMQ40Z karisimi kurlenmis ve kurlenmemis 6rneklerin frekans

taramasi egrileri
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Sekil 4.30. VMQ50Z karigimi kirlenmis ve kirlenmemis orneklerin frekans

taramasi egrileri

Karisimlarin kirlenmis ve kurlenmemis drneklerinin Sekil 4.21 — Sekil 4.30’da
verilen egrilerinden elde edilen G’ de@erleri Tablo 4.15'te verilmistir. Burada G’
depo moduli anlamina gelmektedir ve genellikle numunelerin dinamik

Ozelliklerinin yorumlanmasinda kullanilir. Depo modulu, kuvvetin uygulanmasi
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anindaki bir tepkidir ve 1siI olarak yayilan enerjiyi temsil eder. Sekillerde G’, 0,01°
gerinim degerinde frekansin bir fonksiyonu olarak verilmigtir. Klrlenmemis
karisimlara kiyasla kirlenmis drneklerin G’ degerleri molekiler ¢apraz baglarin

varhigindan dolayi ¢ok daha yuksektir.

Capraz bag yogunlugunun énemi g6z éninde bulunduruldugunda, fiziksel capraz
baglarin gorunur konsantrasyonu ile kimyasal baglarla olusmus ¢apraz baglarin
konsantrasyonu arasinda ayrim yapmak gerekir. Lee, Pawloski ve Coran fiziksel
etkilerin ve kimyasal etkilerin arasinda Xtop = Xkim + Xfiz seklinde bir iligki
oldugunu ileri suirmusgtir (Lee, Pawlowski ve Coran, 1992). Burada Xfiz, kimyasal
degisikliklerden kaynaklanmayan zincir takilmalarindan, kisitlamalardan ya da
diger etkiler nedeniyle gtzlenen fiziksel ¢capraz bag yogunlugudur. Xkim ise
kirlesmeden kaynakli ¢gapraz baglarin konsantrasyonudur (Lee, Pawlowski ve
Coran, 1992).

Xfiz buayuklugu, kiarlenmemis karisimin gapraz bag konsantrasyonu gibi
dusundlebilir ve plato modulu ile iligkilendirilebilir (Lee, Pawlowski ve Coran,
1992). Plato modulu ag yapisinin fiziksel dolanmalar gibi etkileri ile iligkilidir.
Yuksek molekul agirlhkh polimerler igin plato moduilt genellikle orta frekans
bdlgesinden elde edilir Plato modulla Esitlik 13’ de Lee, Pawlowski ve Coran

(LPC) tarafindan asagidaki sekilde verilmigtir (Lee, Pawlowski ve Coran, 1992).
Gy’ = gn - Veiz " R-T (13)

Burada GNOkauguk icin frekanstan bagimsiz segmentin (plato bdlgesi) depo

modult (G’) deg@eridir. gn bir dncu faktdrdur ve degeri kauguk elastikiyet teorisinde

tanimlandigi sekilde genellikle A ile gosterilir. R evrensel gaz sabiti, T mutlak
sicaklik ve V¢, birim hacim basina etkili elastik zincirlerin mol sayisidir. Zincir
uclar etkisi ihmal edildiginde ve 4 fonksiyonlu ¢apraz baglanma noktalari g6z

Onunde bulunduruldugunda Esitlik 14 yazilabilir (Lee, Pawlowski ve Coran,1992).

Vfiz = 2Xfiz (14)
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Gy’ = gy 2X;i, R -T (15)

Klrlesme sonrasl xio: = Xchem + Xriz Oldugu kabul edilmektedir. Ayrica xy;,
degerinin kirlesme 6ncesi ve sonrasinda ayni oldugu varsayllmaktadir. yj bir
numunede kurlegme sonrasi ve kirlesme 6ncesi Olgulen ¢capraz bag yogunluklar

arasindaki farktir.

Xriz degerini bulmak igin ise kauguk elastikiyet teorisinden faydalanilir. Teoriye

dayali esitlik Esitlik 16’ da ifade edilmistir (Lee, Pawlowski ve Coran, 1992).

G, = ge " 2Xfiz - RT (16)

Burada ¢apraz baglanmis agin denge modultdir. £e degeri (genellikle A degeri
olarak verilir) Fantom (hayali) ag modelinde 0,5, afine ag modelinde ise 1 olarak
kabul edilmektedir. Hayali ve affine ag teorileri klasik kauguk elastikiyet
teorileridir. A ya da ® degeri ile aj yapisindaki ¢apraz baglanma noktalarinin

fonksiyonalitesi arasindaki iliski asagida verilmistir (Monnerie, 1989).

A= (1-2/D) (7)

Burada @ g¢apraz baglanma noktalarinin fonksiyonalitesidir. Capraz bag
yapmamig polimerlerin zincirleri olduk¢a dolagiktir. Bu dolanmalar ag olusumu
sirasinda kalici olarak sabit hale gelir. Bir agdaki dolanma derecesi belirli bir zincir
tarafindan kaplanan hacmi paylasan zincirlerin sayisi ile orantilidir (Clarson,
2013). Hayali ag modelinde ag zincirlerinin, cevre zincirlerden ve dolagikliklardan
etkilenmedigi ve bu nedenle hayali olarak hareket ettigi varsayilir. Lee,Pawlowski
ve Coran tarafindan yapilan galismada degeri dederine esit kabul edilmis ve 1

olarak alinmigtir. Bu galismada da ayni yaklasim kullaniimigtir.

Boylece,

G; = ge ’ ZXtot ’ RT
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e = On =
Xeim = (G, — Gy ) /2RT

Xiim = |G} (0,5 Hz'de) — G, (5 Hz'de)|/2RT (18)

kiirlenmis klirlenmemis

Burada X,;,, kimyasal ¢apraz bad yogunlugunu, G’ depolama modulini, R

evrensel gaz sabitini ve T mutlak sicakhdi ifade etmektedir.

Tablo 4.15. Karigimlarin RPA frekans taramasindan elde edilen G' degerleri ve

hesaplanan gapraz bag yogunluklari

G G' A= A=
, (karlenmi ge= 9e=
Karisimlar (I_<urlenr'nem s$0,5 Stcaklik (J/mol gv=1 gn=1/2
is 5 Hz'de) . (K) : :
(kPa) Hz'de) K) ise v ise VvV
(kPa) (mol/m3) (mol/m3)
VMQ10T 93,30 221,73 353 8,314 43,76 21,88
VMQ20T 80,81 303,70 353 8,314 75,95 37,97

VMQ30T 398,56 594,14 353 8,314 66,64 33,32
VMQ40T 382,17 527,78 353 8,314 4961 24,80
VMQ50T 604,68 767,07 353 8,314 55,33 27,66
VMQ10Z 49,19 98,76 353 8,314 16,89 8,446
VMQ20Z 69,48 198,70 353 8,314 44,03 22,01
VMQ30Z 356,41 538,32 353 8,314 61,98 30,99
VMQ40Z 587,50 765,51 353 8,314 60,65 30,32
VMQ50Z 868,96 872,47 353 8,314 46,20 23,09
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Esitlik 18 kullanilarak ¢apraz bag yogunlugunun hesaplamasi icin gerekli olan
kirlenmemis orneklerin 5 Hz' deki, kirlenmis 6rneklerin ise 0,5 Hz' deki G’
degerleri ve bu degerler kullanilarak esitlik yardimiyla hesaplanmis ¢apraz bag
yogunlugu degerleri Tablo 4.15 te verilmigtir. Sertlik artisi ile kdrlenmis ve
kirlenmemis Orneklerin G’ degerlerinde artis oldugu goértlmektedir. Ayni
zamanda sertlik artisi ile ¢apraz bag yogunlugu degerlerinde de artis oldugu
gozlemlenmektedir. Bu durum TSSR cihazindan elde edilen c¢apraz bag
yogunlugu degerlerini dogrulamaktadir. Ancak elde edilen c¢apraz bag
yogunluklari TSSR ile elde edilen ¢apraz bag yogunluklari ile karsilastirildiginda
RPA ile elde edilen CBY degerlerinin TSSR ile elde edilen CBY degerlerinden
yaklasik 2 kati oldugu goruimustir. Bunun sebebi arastirildiginda RPA ile CBY
degerinin hesaplanmasinda yapilan A veya @ olarak verilen 6n faktériin 1 olarak
kabul edilmesi oldugu sonucuna variimigtir. Aslinda Lee-Pawlowski-Coran
tarafindan ag yapisinin tetra fonksiyonel bir ag yapisi oldugu kabul edilmis
olmasina ragmen daha sonra neden degerinin 1 olarak alindidi anlasilamamistir.
Yukarida agiklandigi gibi tetra fonksiyonel bir capraz baglanma icin ®=4 ise A
degeri ya da degerinin 2 olmasi gerekir. A icin 0,5 degeri kullanilarak RPA ile
hesaplanan CBY degerleri Tablo 4.16’ da son kolonda verilmistir. Elde edilen
CBY degerleri TSSR ile hesaplanan CBY degerleri ile karsilagtinldiginda 40
Shore A degerleri harig diger sistemler icin oldukga yakin oldugu gérulmustur. 40
Shore A degerlerindeki farkin ise daha dnce belirtildigi gibi TSSR yonteminde
sertligin artmasiyla artan CBY nedeniyle CBY degerinin bulunmasinda kullanilan
entropik degisimlerin azalmasi, bunun sonucunda da durulma egrisinin baslangi¢
bdlgesine egim degerinin dogru olarak belirlenmesinde yapilan hatadan 6tirt
CBY degerinin bulunmasi konusunda yéntemin dogrulugunun azalmasindan

kaynaklandigi dusunulmektedir.

Kendi icinde bagil karsilastirmalar i¢cin A veya ® degerinin 1 veya 0,5 olarak
alinmasi ¢ok onemli olmamasina ragmen elastomerik malzemelerin mutlak ve
gercek CBY degerinin belirlenmesi agisindan blyik 6neme sahip oldugu
anlasiimigtir. Buglne kadar ¢ok da Uzerinde durulmayan ve irdelenmeyen bu
konunun daha detayl olarak incelenmesi ve farkh yontemlerle karakterize edilen
ag yapilari icin daha fazla arastirma yapilarak ortaya konmasi gerektigi sonucuna

variimigtir.
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5. SONUCLAR

e Bu tez cgalismasinda TSSR yontemi ile capraz bag yogunlugunun
belirlenmesinde silikon elastomerlerde sertlige bagl olarak bazi kisitlamalar
oldugu belirlenmigtir.

e Silikon elastomerlerin sertlik artigi ile izotermal durulma miktarlarinin arttigi
gozlemlenmisgtir.

e Sertlik artigi ile izotermal olmayan TSSR egrilenin baslangi¢ boélgelerindeki
egimin giderek azaldigi belirlenmigtir.

e Yapilan calismalar ile ZDA tipi hizlandiricinin karlesme hizini TAIC tipi
hizlandiricidan daha fazla arttirdigi belirlenmisgtir.

e TAIC igeren karisimlardaki kirlesme oranlarinin ZDA igeren karigimlarin
kUrlesme oranlarindan yuksek oldugu tespit edilmistir. TAIC iceren karisimlar icin
¢apraz bag yogunlugunun daha ylksek olmasinin ana nedeninin, TAIC
molekullerinin molekul basina ¢ vinil fonksiyonel gruba sahip olmasi, ZDA
molekdillerinin ise iki vinil grubu icermesi oldugu disundlmektedir.

e Hazirlanan silikon karisim serileri goéz onune alindiginda sertlik arttikca
izotermal durulmada, t=0 aninda gerilim miktarlarinda artis yasandigi; izotermal
olmayan testlerde ise gerilim bélgesindeki ilk artis egiminde bir azalma yasandigi
gordimustar.

e Sertlik arttikga 40 Shore A sertlige kadar ¢apraz bag yogunlugunun arttigi
gozlemlenmistir.

e 40 Shore A’ dan daha yuksek sertlikteki silikon elastomerler icin TSSR’ de
izotermal olmayan baslangic gevseme gerilimi bdlgesinde bir artis
gbzlemlenmemis ve gapraz bag yodunlugu hesaplanamamistir. TAIC ve ZDA
iceren 50 Shore A sertligindeki VMQ elastomerlerinde izotermal olmayan TSSR
egrilerinde gerilim dederi sabit olarak ilerlemis daha sonra bir disus yasanmistir.
e Hizlandirici igermeyen 50 Shore A sertligindeki sistemde ise ¢ok dusuk bir
egimle artis gozlenmistir. 60 Shore A sertligindeki karisima gelindiginde ise
baglangic izotermal olmayan gevseme boélgesinde dogrudan bir dusus
gozlemlenmistir. Bu durumun artan gapraz bag yogunlugu degeri ile birlikte,
gerdiriimis bir o6rnedin etkiye daha fazla tepki verme egiliminden &tird,
elastomerin daha ylksek gevseme oranina sahip olmasi ve durumun sicaklikla
birlikte
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gerilimdeki ilk artisin yani entropik degisimlerin 6nune gegmesi oldugu
dusunulmektedir.

e 50 Shore A sertliginde VMQ elastomer karisiminin igin c¢apraz bag
yogunlugunun didsik cikmasinin sebebinin CBY degerinin artmasiyla TSSR
egrilerinin baglangi¢ bolgesindeki gerilim gevseme davraniglarinin baskin
olmasindan dolayr entropik degisimlerin yeterince gb6zlenememesinden
kaynaklandigi dusunulmektedir.

e RPA yontemi ile yapilan g¢alismalar sonucunda elde edilen ¢apraz bag
yogunlugu degerlerinin eger ag yapisinin karakteristigi ile ilgili olan sabitlerin
dogru secilmesi durumunda TSSR ydéntemi ile elde edilen dederlere oldukga
yakin CBY dederlerinin elde edilecegi gértlmustur.

e TUm bu sonuclar TSSR yonteminin silikon elastomerler igin bazi sinirlamalari
olmasina ragmen hizli ve guvenilir olarak CBY degerinin tayin edilmesinde

kullanilabilecek bir teknik oldugunu gostermigtir.
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