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Epiklorhidrin esasli kauguklar, butil ve kloropren kauguga alternatif olarak gelistirilen ve
istiin 6zelliklerinden dolay1 son yillarda kullanim alan1 giderek artan polimerlerdir. Diger
bir¢ok kaucguga gore daha yiiksek yag, yakit, ozon ve kimyasal direncine sahip olmalari,
yiiksek diizeyde 1s1 direncinin bulunmasi, bunlarin yani sira yiiksek titresim sontimleme
ozelliginden dolay1 tercih edilmekte ve kullanim alanlar1 giderek artmaktadir. Onceki
calismalarda, pisirici sistem ve diger karisim bilesenleri eklenmeden, poli(epiklorohidrin-
ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter(GECO) terpolimerinin, saf halde 1sinlanmasi sonucu
radyasyonla ¢apraz baglanma egilimi gosteren bir polimer oldugu kanitlanmistir. Bu
calismada, oncelikle epiklorohidrinin etilen oksit ve allil glisidil eter ile hazirlanan
terpolimerin (poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) farkli pisirici
katkilarla kiirlenme kosullar1 belirlenmis, kiirlenmis malzemelerin yapisal degisiklikleri
ve enerji absorplama 6zelliginin ne 6l¢lide degistigi incelenmistir. Pigirici sistem olarak

2,4,6-Trimerkapto-s-triazin (TMT); 0,8, 1,2 ve 1,6 phr ve hekzametilen diamin karbamat



(HMDAC); 1,5, 2,5, 4,0 phr olmak {izere farkli oranlarda kullanilmis, pisirici miktarinin
degistirilmesi sonucu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin degisimleri analiz edilmistir. Bu
amagla, elastomerlerin dinamik-mekanik 6zellikleri, gerilim-gerinim davranislari, enerji
absorlama kapasitelerinin belirlenmesine yonelik mekanik sikistirma testleri ve Servis
sicakliklarmin belirlenmesi igin sicaklik taramali gerilim gevsemesi (TSSR)testi
yapulmis ve sisme deneyleri ile ag yapist Ozellikleri aydinlatilmistir. Caligmalar
sonucunda, hem TMT sisteminde hem de HMDAC sisteminde pisirici miktarinin
artmasina bagli olarak elastomerlerin ¢apraz bag yogunluklarinin, sertlik degerinin ve
enerji absorplama kapasitelerinin arttigi saptanmistir. TSSR 6l¢iimleri ile ve Money-
Rivlin yaklasimina gére hesaplanan c¢apraz bag yogunluklarinin; T3108-TMTO08 <
T3108-HMDAC15 < T3108-TMT12 < T3108-HMDAC?25 < T3108-TMT16 < T3108-
HMDACA40 olarak degistigi goriilmiistiir. Enerji soniimleme kabiliyetlerinin, TMT ve
HMDAC miktarlarinin artisina bagli olarak arttigi, sisteme yiiklenen enerji basina
histerizis kayiplarimin (bagil histerizis kayb1) ise, hem TMT hem de HMDAC miktarina

bagli olarak arttig1 ancak bu artisin sinirli diizeyde oldugu goriilmiistiir.

Literatirde GECO elastomerlerinin  polimer-¢oziicii  etkilesim parametresi  (y)
bulunmadigi saptanmis, tez kapsaminda GECO-aseton sistemi ig¢in grup katkisi
metoduyla teorik olarak bu deger 0,571 olarak belirlenmistir. Ayrica, GECO
elastomerlerinin aseton igindeki denge sisme polimer hacim fraksiyonlari(vom) ve
polimer-¢oziicii etkilesim parametresi (%) TSSR’den elde edilen ¢apraz bag yogunlugu
degerleri kullanilarak Flory-Rehner esitligi yardimiyla hesaplanmistir. Capraz
baglanmamus, saf haldeki GECO elastomerinin grup katkisi metoduyla teorik olarak
hesaplanmig polimer-¢oziicii etkilesim sabiti () ile karsilagtirildiginda, yardimei katkilar
eklenerek pisirilmis, ¢apraz baglanmigs TMT ve HMDAC igerikli GECO elastomerlerinin
polimer-¢oziicii etkilesim sabitinin () arttig1 saptanmis, bu sonug, elastomerler {izerinde

meydana gelen degisikliklerle uyumlu bulunmustur.

Caligmanin ikinci agamasinda, polimerlerde ¢apraz baglanmanin ve yapisal 6zelliklerin
gelistirilmesinde uygulanan iyonlastirict radyasyonun ¢apraz baglanmis GECO
elastomerleri iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla, hazirlanan 6rnekler, 0-100 kKGy
doz araliginda iyonlastirici radyasyon ile etkilestirilmistir. Iyonlastirici radyasyonun
polimerler iizerinde zincir kesilmesi ve capraz baglanma olmak iizere iki temel etkisi
bulunmaktadir. Epiklorohidrin terpolimerinde hangi etkinin baskin oldugunun

anlasilmasi1 amaciyla kiirlenmis ornekler elektron demetleri ile 1sinlanmis, iyonlastirici



radyasyonun capraz baglanma yoniinde baskin olacak sekilde etki ettigi sonucuna
varilmigtir. Bu degisime bagl olarak mekanik test sonu¢larindan ayni uzama degerleri
dikkate alinarak bir karsilastirma yapildiginda, elastik modiil degerlerinin 1sinlama dozu
arttik¢a arttig1, 1sinlama dozuna bagli olarak capraz bag yogunluklarinin arttigr ancak
zincir kesilmesi egiliminin de 1sinlamaya bagli olarak hata noktalar1 olusturdugu ve/veya
yapinin sertlesmesi sonucunda kopma dayanimi degerlerinin giderek distiigii
saptanmistir. Bu durumun bir istisnast T3108-TMT12 elastomerlerinde olmus, kopma
dayanimi degerleri, bu elastomerlerde, 1sinlama dozu arttik¢a artmistir. Bunun sebebinin
-T3108-TMTO8 elastomerleriyle karsilastirildiginda- artan TMT miktart ile g¢apraz
baglarin artmasi ve devaminda elastomerlerin 1sinlamasi sonucu capraz bag yapisinin
kararliliginin artmasi oldugu distiniilmistiir. Farkli pisiricilerle hazirlanan ve elektron
demetleri ile farkli diizeylerde 1sinlanmis GECO elastomerlerinin = 6zellikleri
isinlanmamis 6rneklerinkiyle karsilastirildiginda, i1sinlama dozunun artmasiyla enerji
absorplama kapasitesinin arttig1 sonucuna vartlmigtir.

Tiim bu ¢aligmalarin sonucunda GECO esasli polimerlerin mekanik, dinamik-mekanik
ve soniimleme 6zelliklerinin, elastomerlerin hazirlanmasinda kullanilan pisirici sistemin
bilesimine ve iyonlastirict radyasyon dozuna bagli olarak kontrollii olarak
degistirilebilecegi kanitlanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Epiklorohidrin, elastomer, GECO, iyonlastirici radyasyon, enerji

soniimleme
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Epichlorohydrin-based rubbers are polymers developed as an alternative to butyl and
chloroprene rubbers and have been increasingly used in recent years due to their superior
properties. Compared to many other rubber systems, they are preferred due to their higher
oil, fuel, ozone and chemical resistance, high heat resistance, as well as high vibration
absorption and damping properties, and their usage area is gradually increasing. In
previous studies, as a result of irradiation of poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide-co-
allyl glycidyl ether (GECO) terpolymer in pure form without the addition of curing
chemicals and other additives, it has been proven that GECO is a polymer with a tendency
to cross-link with radiation. In this study, firstly, curing conditions of the terpolimer
(poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide-co-allyl glycidyl ether) prepared with ethylene
oxide and allyl glycidyl ether of epichlorohydrin) were determined with different curing
chemicals, the structural changes of the cured GECO polymers were investigated, and the
change in the energy absorption property was investigated. As a curing chemical,



0.8,1.2,1.6 phr 2,4,6-Trimercapto-s-triazine (TMT) and 0.8,1.2,1.6 phr hexamethylene
diamine carbamate (HMDAC) were used, and the changes in physical and chemical
properties of GECO elastomers as a result of changing the amount of cure agents were
analyzed. For this purpose, dynamic mechanical properties of elastomers, stress-strain
behavior, mechanical compression tests to determine their energy absorption capacity and
temperature scanning stress relaxation properties for determination of service
temperatures and swelling tests and lunar structure properties are clarified. As a result of
the studies, it was determined that the cross-link density, hardness value and energy
absorption capacity of elastomers increased due to the increase in the ratio of cure
chemicals in both TMT and HMDAC systems. Crosslink densities calculated with TSSR
measurements and the Money-Rivlin method; T3108-TMT08 < T3108-HMDAC15 <
T3108-TMT12 < T3108-HMDAC25 < T3108-TMT16 < T3108-HMDACAO0. It has been
observed that the energy absorption capabilities increase depending on the increase of
TMT and HMDAC cure chemicals, and the hysteresis losses per energy loaded into the
system (Relative hysteresis loss) increase slightly depending on the amount of both TMT

and HMDAC cure agents, but this difference is very small.

In the literature, it was determined that there is no GECO elastomer’s polymer-solvent
interaction constant(). In this thesis study, theoretically, this constant value was found
to be 0.571 for acetone solvent by the group contribution method, and a contribution was
made to the literature. Polymer-solvent interaction constants() were calculated from the
Flory Rehner equation using the equilibrium swelling polymer volume fractions (V2m)
and crosslink density values obtained from TSSR of the GECO elastomers for which
swelling experiments were performed in acetone solution. Compared to the unmodified
GECO elastomer, it was found that the crosslink density increased and the polymer-
solvent interaction constant(y) of GECO elastomers containing TMT and HMDAC,
which used various additives, increased, this result was found to be compatible with the

changes that occurred on elastomers.

In the second stage of the study, to determine the effect of ionizing radiation, which is
another method used to improve crosslinking and structural properties in polymers and to
prepare materials with superior properties, on crosslinked GECO elastomers, the prepared
elastomers were exposed to ionizing radiation in the dose range of 0-100 kGy.lonizing
radiation has two main effects on polymers: chain scission and cross-linking. In order to

understand how these structural changes affect the epichlorohydrin-based GECO



polymer, the cured elastomers were irradiated with electron beams. As a result of the
studies, it was observed that irradiation for GECO elastomers had a dominant effect in
the cross-linking direction., Depending on this change, when a comparison is made from
the mechanical test results by taking into account the same elongation values, the elastic
modulus values increase as the irradiation dose increases, the crosslink densities increase
depending on the irradiation dose, but the chain shear tendency also creates error points
due to irradiation and/or ruptures as a result of the hardening of the structure. An
exception to this situation was the T3108-TMT12 elastomers, the breaking strength
values of these elastomers increased as the irradiation dose increased. The possible reason
for this is that the increase in the amount of TMT, the cross-linking of T3108-TMTO08
elastomers increases and a more homogeneous cross-linked structure is obtained with
high cross-linking with irradiation. GECO elastomers which irradiated at different dose
rates and non-irradiated sample, were compared, it was determined that the energy
absorption capacity increased with increasing irradiation dose.

As a result of all these studies, it has been proven that both mechanical and dynamic
mechanical properties and damping properties of GECO-based polymers can be changed
in a controlled manner depending on the structure and ratio of the curing TMT and
HMDAC systems, and the ionizing radiation and the dose adsorbed during radiation

treatment.

Keywords: Epichlorohydrin, elastomer, GECO, ionizing radiation, energy damping
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1. GIRiS

Titresim, malzemenin performansi, yapisal kararliliginin saglanmasi, pozisyon kontrolii,
malzemenin uzun Omirliligii ve ortaya ¢ikardigi ses bakimindan istenmeyen bir
harekettir. Malzemenin soniimleme kapasitesinin, diger bir ifadeyle kayip tanjantin(tan
d), velveya sertligin artmasiyla istenmeyen bu enerjinin absorplanmasi saglanabilir.
Kayip tanjant ise bu iki etkenin sonucu olarak titresim azaltma kabiliyeti olarak
tanimlanabilir. Titresim hareketini meydana getiren enerjinin soniimlenmesi, viskoelastik
karakterli davramislarindan dolayr metaller ve polimerlerle saglanabilir.  Ozellikle
kauguklar olmak tizere termoplastikler, viskoelastik davraniglar1 nedeniyle soniimleme
amaciyla yaygin olarak kullanilan malzemelerdir. Genel olarak elastomerler ve amorf
yapidaki termoplastikler, oda sicakliginin altinda cams1 gecis sicakligina sahip olmalari
nedeniyle soniimleme i¢in uygundurlar. Ancak kauguklar diisiikk sertlikleri nedeniyle
dezavantajlidir. Polimer karigimlart veya i¢ ice gegen ag yapilari bulunan malzemeler,
polimer karisimlarindaki bilesenler arasindaki arayiizleri bulunmasi veya soniimleme i¢in

Iyi bir mekanizma saglayan ag yapilari nedeniyle ilgi ¢ekicidirler [1].

Viskoelastisite, polimere etki eden dis kuvvetin etkisi ile ortaya ¢ikan, uzama, akma,
kopma gibi deformasyonlarin kuvvetin ortadan kalmasi ile hem tersinir(elastik) hem de
tersinmez(viskoz) sekilde davraniglari olarak tanimlanabilir. Elastomerler(kauguklar),
esnek ve elastik malzemelerdir. Cekme ile yiiksek oranda uzama gosterirler ve cekme
kuvveti kalktiginda hizla ilk boyutlarina donerler. Bu yetenekleri polimer zincirleri
arasindaki ¢apraz baglardan kaynaklanir. Cekme etkisi ile polimer zincirleri birbirleri
tizerinden kayar, ancak capraz baglar kalicit akist onler ve kuvvetin kaldirilmasiyla

molekiiller ilk pozisyonlarina geri doner [2].

Epiklorohidrin (kloropropilen oksit) epoksit ve polieter sinifinda olan, klorlanmig epoksi
bilesikleridir. Epiklorohidrin polimeri, elastomer sinifinda yer alir ve dolayisiyla
viskoelastik davranisa sahip polimerlerdir. Epiklorhidrin homopolimeri (CO),
epiklorhidrin’in etilen oksit ile kopolimeri(ECO) ve epiklorhidrin’in etilen oksit ve allil
glisidil eter ile hazirlanan ter polimeri(GECO), butil ve kloropren kauguguna alternatif
olarak gelistirilen ve iistiin 6zelliklerinden dolay1 son yillarda kullanim alan1 giderek artan
epiklorhidrin(ECH) esasli kauguklardir. Epiklorohidrin esasli kauguklar, diger bircok
kauguk sistemine gore daha yiiksek yag ve yakit direnglerine, ozon direncine ve kimyasal

dirence sahiptir, ayrica miikemmel bir 1s1 direnci bulunmaktadir. Bu iistiin 6zelliklerinin



yani sira, yiksek titresim emme ve soniimleme 6zelliginden 6tiirii 6zellikle otomotiv,
beyaz esya ve savunma sanayiinde takoz veya sok absorplayict malzeme olarak

kullanilmaktadir.

Bu tez kapsaminda titresim soniimleme amactyla kullanimi miimkiin olan epiklorhidrin
(ECH) esasli, ticari ad1 T3108 olan poly(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil
eter) terpolimeri (GECO) ve iki farkli pisirici kimyasali ile farkli regeteler olusturularak
karisgimlar hazirlanmis ve bu karisimlardan hazirlanan elastomerlerin  soniimleme
(damping) 6zelliklerine pisirici sistemin ve iyonlastirici radyasyonun etkisi incelenmistir.
Hazirlanan karisimlarin kiir kosullarinin belirlenmesi amaciyla hareketli kalip reometresi
(MDR) ile kiirlestirilerek pisme sicakliklar1 ve siireleri belirlenmistir. Bu kosullarda
hazirlanan elastomerlerin  mekanik Ozellikleri ve enerji absorplama miktarlari

belirlenmistir.

Isinlamaya maruz birakilan polimerlerde, meydana gelen genel manada iki temel
reaksiyon olup bunlardan birincisi ¢apraz bag olusumu, digeri ise bozunma reaksiyonlari
olarak tanimlanabilir. Isinlama esnasinda esas olarak hidrojen atomlari, polimer
zincirindeki makroradikaller ve serbest elektronlar cesitli kimyasal reaksiyonlar
baslatirlar. Net sonug, bir sekilde bozunma ve diisiik molekiiler agirlikli hidrokarbonlar
(metan ve etan), gaz (esas olarak hidrojen gazi) iiretimi ile birlikte ¢apraz baglanma ve
cift bag olusumudur. Karbon monoksit ve karbon dioksit, oksijen iceren polimerlerin
1sinlanmasiyla olusur. Polimerin kimyasal yapisi ile iyonlastirici radyasyona direnme
yetenegi arasinda kesin bir iligki vardir. Malzemenin kararliliginin mevcudiyeti ve
bunlara bagli olarak enerji absorplama kabiliyetlerinin 1ginlamaya bagli olarak ne yonde
etkilenecegi 6nemlidir. Ornegin, biitil kauguk ve politetrafloroetilen (bir floroplastik) gibi
polimerler 1 mGy'den daha diisiik radyasyon dozlarindan ciddi sekilde zarar goriirlerken
bazi polimerler 1 mGy iizerindeki dozlarda bozunmadan kalirlar. Ana zincirdeki karbon-
karbon arasindaki baglantinin esnekligi malzemenin stabilitesini saglarken, yan zincirler
olarak karbon omurgasina baglanabilen diger gruplarin dogasi olasi reaksiyonlar1 kontrol
edecektir. Bu yan gruplarin veya zincirlerin dogasi, polimerin iyonlastirici radyasyona

tepkisini de kontrol eder [3,4].

Calismada, GECO kauguklar1 ve iki farkli pisirici kimyasalinin farkli oranlar

kullanilarak alt1 farkli recete olusturulmus, bu karisimlar, 190 °C°de pisirildikten sonra 0-



100 KGy araliginda farkli dozlarda i1sinlanarak iyonlastirict radyasyonun malzemenin

mekanik ozellikleri ve enerji absorplama miktarlari iizerine olan etkisi arastirilmistir.



2.  GENEL BIiLGILER

2.1 Elastomerler

Elastomerler, viskoelastisite ozellikleri ve ¢ok zayif molekiiller aras1 kuvvetler sunan
polimerlerden olugan bir malzeme ailesidir. Genellikle diisiik Young modiiliine sahiptirler
ve kalict deformasyona ugramadan biiyiilk gerilmeleri siirdiirme kabiliyetleri vardir.
Monomerlerin bilesimi genellikle hidrojen, karbon, oksijen, azot veya silikondur. Camsi
gecis sicakligina sahip olan, bu sicakligin tizerinde viskoz 6zellik kazanan, viskoz ve
elastik 6zellikleri bir arada barindiran polimerlerdir. Elastomerler, zayif molekiiler arasi
kuvvetlere sahip ve diisiik elastik modiiliine sahip olduklarindan yiiksek uzama egilimi
gosterirler. Vulkanizasyon, kiirlestirme gibi yontemlerle polimer zincirler {izerinden
capraz baglanarak termoset 6zellik kazanirlar. Bazi ¢apraz bagli elastomerler, orijinal
uzunluklarinin yedi katina kadar uzayabilir ve yine de neredeyse baslangigtaki
uzunluklarina geri donebilirler. Molekiiler diizeyde, bu tersine gevrilebilir esneklik,

polimer zincirlerinin yiiksek derecede hareketlilige sahip olmasindan ileri gelir [5,6].

Elastomerler, servis sicaklik araliginin altinda camsi gegis sicakliklarina (Tg) sahip olup,
servis sicakligr ile camsi gegis sicakligi araliginda amorf yapida malzemelerdir. Bu
sicakliklarda malzemenin akmasini 6nlemek i¢in polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmis
olmasi gereklidir. Bununla birlikte, capraz bag yogunlugu, zincirlerin hareketliligini ciddi
sekilde kisitlayacak kadar yiiksek olabilir. Elastomerler bu nedenle genis agli, ¢apraz
bagli makromolekiiler malzemelerdir ve dogrusal veya dallanmis termoplastiklerden ve
yogun capraz bagli termoset plastiklerden ayirt edilebilirler. Elastomerler ¢apraz baglar
nedeniyle eriyebilir degildir ve asir1 termal kuvvete maruz kaldiklarinda erimeden

ayrigirlar [6].

Zincirleri belirli (kritik) bir uzunluktan daha uzun olan dogrusal polimerler, dolasmalar
olusturma egilimindedir. Kalici olarak capraz bagl elastomerler, komsu zincirleri
birbirine geri doniisiimsiiz olarak kimyasal olarak baglayarak elde edilebilir. Genis

orgilii, capraz bagl bir elastomer ayrica kaucuk olarak da adlandirilir.

Elastomerlerin isimlendirilmesi ile, ana zincirin ¢esitli kimyasal yapist ayirt edilir. Ana
zincir boyunca C = C ¢ift baga sahip bir elastomer, bir R-elastomer iken, bir M-
elastomeri, metilen birimi zincirine sahiptir. Ana zincir boyunca hem karbon hem de

oksijen atomlarina sahip elastomerler O-elastomerler, siloksan ana zincirine sahip olanlar



ise Q-clastomerler olarak adlandirilir. T-elastomerleri ana zincirde kiikiirt ve karbona
sahip olanlar ve U-elastomerleri karbon, oksijen ve azot omurgasina sahip olanlardir. Bu

farkli elastomer tiirlerinin tipik 6rnekleri Tablo 2.1°de gosterilmistir [6].

Tablo 2.1. Elastomerlerin tipik ve kimyasal yapilari[6]

Elastomerin adi Tipi | Tekrarlanan Birim
Kloropren kaugugu(CR) R

cl
Dogal kauguk(Poliizopen)(NR) R

Etilen ve propilen kopolimeri(EPDM) | M

Epiklorohidrin ve oksiran kopolimeri | O

Silikon kauguk Q
G
...... Sli _O ———
CH,
Polistilfit kaugugu T




Polieter-iiretan kaugugu U

2.1.1 Séniimleme Ozelligine Sahip Elastomerler

Polimerler, 6zellikle de termoplastik malzemeler, viskoelastik davraniglarindan dolayz,
soniimleme, yani izolasyon i¢in uygun malzemelerdir. Ozellikle kauguklar, yiiksek
soniimleme kabiliyetlerinden dolayi tercih edilirler. Bununla birlikte, kauguk malzemeler,
diisiik sertliklerinden dolay1 dezavantajlidir. Diisiik sertlik, kayip tanjantin oldukga diisiik
olmasina neden olur. Titresim soniimleme i¢in kullanilan polimerler, politetrafloretilen,
poliiiretan, polipropilen/biitil kaugugu karigsimi, polivinilkloriir/klorlanmis etilen/epoksi
dogal kauguk karigimi, poliamit/poliimid karisimi, polisiilfon, nylon-6/polipropilen
karisimi ve tiretan/akrilik karigimi olarak sayilabilir. Genel olarak, oda sicakliginin
altinda cams1 gecis sicakligina sahip elastomerler ve diger amorf termoplastikler
sonlimleme i¢in uygundur. Polimer karigimlart ve i¢ i¢e gecmis ag yapisindaki
malzemeler de tercih edilir, ¢linkii karisimdaki veya agdaki bilesenler arasindaki arayiiz
soniimleme i¢in bir mekanizma saglarlar [1]. Titresim soniimleme amagli olarak, dogal
kaucuk, polikloropren kauguk(ticari adi, neopren), nitril kaugugu, biitil kaucugu ve

epiklorohidrin esasli polimerler(homo, co ve ter) piyasada kullanilmaktadir [7].

Dogal kaucuk, neopren kauguk, politliretan, nitril kaugugu, biitil kaucugu gibi bir¢ok
malzeme diislik maliyetleri sebebiyle titresim yalittmi veya sOniimleme igin
kullanilmasinin yani sira, 1stya maruz kaldiklarinda gevreklik, yagda yiiksek sisme, agik
havada ozona maruz kaldiklarinda ¢atlama veya sadece sonlimleme i¢in iyi performans
gostermemesi gibi dezavantajlara sahiptirler. Biitil kaugugu, tan & degerinin diger ¢ogu
kaucuk malzemeyle karsilastirildiginda yiiksek olmasi nedeniyle titresim soniimleme
amacli yaygin olarak kullanilan bir malzeme olmasina ragmen ¢ok zayif yag ve yakit
direnci olmasi nedeniyle dezavantajlidir. Kloropren kaugugu yag, yakit ve yiiksek
sicaklik dayanimi istenen uygulamalarda siklikla tercih edilen bir kauguktur. Bu iistiin
ozelliklerin, kaugugun yapisindaki klor grubundan kaynaklandigi bilinmektedir[8]. Ticari
adiyla neopren olarak bilinen kloropren kauguklar, zayif 1s1 ve yag direncine sahiptirler.

Tablo 2.2°de titresim soniimleyici olarak kullanilan maddeler ve 6zellikleri verilmistir.

[7].



Tablo 2.2. Titresim soniimleyici olarak kullanilan maddeler ve 6zellikleri [7]

Madde Avantaji Dezavantajlari Geri Sekme
orant
yiizdesi

Dogal Diisiik maliyet, yiiksek | Zayif 1s1, yag ve kimyasal | 55

kauguk(NR) sertlik, pasif izolasyon | direng, zayif soniimleme

icin 1yl

Neopren(CR) Orta maliyet, yanma | Orta soniimleme, zayif 1s1 ve | 35

kauguk direnci yag direnci

Hydrin T3108 | Miikemmel 1s1, ozon, yag | Orta soniimleme 35

ve kimyasal dayanim

Politiretan Cok yonlii, uyarlanabilir | Yiiksek maliyet, diisiik sertlik | 30-60

soniimleme(damping)

Nitril Yag ve kimyasal direng Zay1f ozon ve 1s1 direnci 20

kauguk(NBR)

Hidrin Is1, yanma, ozon, yag ve | Orta soniimleme, zayif diisiik | 26

homopolimeri | kimyasal direng sicaklik direnci

(CO)

Biitil Pasif izolasyon i¢in iyi Cok zayif yag ve kimyasal | 12

kauguk(IIR) direng

Hidrin DP5245 | Cok yiiksek soniimleme, | Smirli sicaklik araligi igin | 8

1s1, yanma, ozon, yag ve | uygun
kimyasal direng

Lupke Rebound (Geri Sekme) emilen enerji miktarint analiz etmek i¢in yaygin olarak
kullanilan bir testtir. Diger yaygin polimerlerle karsilastirildiginda, epiklorohidrin homo
polimeri olan Hydrin DP5245 en diisiik geri tepmeye sahipken, epiklorohidrin ter
polimeri olan Hydrin T3108’in polikloropren (CR) kauguguna ¢ok iyi bir alternatif

oldugu goriilmiistiir [7].



2.1.2 Epiklorohidrin Elastomerleri

E.J. Vandenberg 1957'de organometalik katalizorlerin epoksitlerden yiiksek molekiiler
agirlikli polimerler verdigini kesfetmis, bu calismanin sonucunda poliepiklorohidrin
(CO), epiklorhidrin-etilen oksit kopolimeri (ECO) ve epiklorohidrin-etilen oksit-allil
glisidil eter terpolimer (GECO) elastomerleri gelistirilmistir [9]. B.F. Goodrich
tarafindan hydrin ticari adiyla iiretilen epiklorohidrin esashi elastomerler, 1989 yil

itibariyle Zeon Chemicals tarafindan tiretilmeye baslanmistir.

Epiklorohidrin (kloropropilen oksit), epoksit ve polieter sinifinda olan, klorlanmis epoksi
bilesikleridir. Cozelti polimerizasyonu ile elde edilirler. Polieterler, C—O—C bagini
muhafaza ederler [24]. Epiklorohidrin, 2-3 dikloro-1-propanol’iin dehidroklorlanmasiyla,
alil kloriiriin klorohidrinasyonu ile elde edilir. Uretim asamalari Sekil 2.1’ de

gosterilmistir. Epiklorohidrin, epoksi reginelerin tiretiminde kullanilir [10,11,12].

Cl Cl Cl
CH
s Cl,
|\ P —— —_— Cl —_—
\\_
CH,, \
o
CHz OH

Polipropilen Alil Kloriir Gliserol Alfa, Beta Epiklorohidrin

Diklorohidrin

Sekil 2.2. Epiklorohidrin monomeri iiretim asamalar1 [10]

Epiklorohidrin, saf halde stabil yapida bir bilesiktir. Epoksit ve klor gruplar1 potansiyel
aktif gruplaridir. Aktif hidrojen igeren alkoller, asitler, fenoller, aminler ve tioller gibi
bilesiklerle reaktif epoksi grubu reaksiyona girer [13].

Epiklorhidrin esasli kauguklar; epiklorhidrin’in homopolimeri olan CO kaugugu
(Sekil.2.2), epiklorhidrin’in etilen oksit ile kopolimeri olan ECO kaugugu(Sekil-2.3) ve
epiklorhidrin’in etilen oksit ve allil glisidil eter ile ter polimeri olan GECO
kaugugu(Sekil-2.4) olarak iiretilmektedir [10].
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Sekil 2.3. Epiklorohidrin homopolimeri(ECH) [10]
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Sekil 2.4. Epiklorohidrin kopolimeri (ECO) [10]
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Sekil 2.5. Epiklorohidrin terpolimeri (GECO) [10]

ECH polimerleri, amorf ve genellikle dogrusal yapidadir [14]. Kimyasallara karsi iyi
direng gostermekte olup tel, kablo yalitminda ve sizdirmazligin saglanmasi amaciyla
kullanilmaktadir. Kararli yapilar1 sebebiyle gelismis 1s1, kimyasal ve ozon direnci,
yapilarindaki oksijen polaritesi; ¢cok iyi yag ve yakit direnci saglarlar. Mevcut yapisi ve
elastomerik 6zellikte olmasi, titresim kontrolii i¢in dinamik 6zellikleri ayarlama avantaji
saglar. Kullanim alanlar1, yakit hortumlari, hava kanallari, emisyon borulari, elektrostatik
dagitict silindirler, diisikk sicaklikta yakit isleme fren hortumlari, conta, titresim

damperleri, kapali hiicreli siingerler, kaplama ve kayislar olarak sayilabilir [7,10,11,15].



Ayrica, otomobil uygulamalari i¢in miitkemmel bir 6zellik dengesine sahiptirler. Is1, yag
ve yakit direncine ek olarak kayda deger diisiik sicaklik esnekligi ve ayarlanabilir
soniimleme Ozellikleri sergilerler. Son yillarda, hidrin elastomerleri biyoyakit pazarinda
1yi bir fiyat ve performans dengesi gostermistir. Biyodizel yakitlara ve ozona karsi ¢ok
lyi diren¢ gostermesi nedeniyle, hortum kaplamalarinda kullanilmaktadirlar.
Homopolimer epiklorohidrinin, gazlara ve havaya kars1 tstiin niifuz direnci gosterdigi,
kopolimer ve terpolimer iiriinlerinin dogal statik-yayici malzemeler oldugu anlasilmistir.
GECO elastomerleri, lazer yazicilardaki sarj ve banyo rulolari i¢in kullanima aday
malzemelerdir. Terpolimerler kiikiirt veya peroksit ile kiirlenebilirler. 125 ° C'ye kadar
yag, yakit, ozon ve 1s1 direncine sahip olmasinin yani sira titresim soniimleme i¢in de iyi
bir alternatiftirler [9, 16]. Soniimleme amaciyla kullanilan bazi polimerlerin ve hidrin
polimerlerinin kayip faktorii-yag direnci ve 1s1 direnci -yag direnci agisindan

karsilastirmasi sirastyla Sekil 2.5 ve Sekil 2.6°da verilmistir.

r 9
Yiiksek —
Hidrin
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Bitil
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c >
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Sekil 2.6. Sontimleme amaciyla kullanilan polimerlerin kayip faktorii-yag direnci

karsilagtirmasi [7].
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Sekil 2.7. Hidrin elastomerlerinin diger elastomerlerlerin 1s1 direnci -yag direnci

acisindan karsilastirmasi[7]
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Sekil 2.8. Epiklorohidrinin oksitlenme mekanizmasi [9]

ECH, oksidasyon mekanizmasi1 Sekil 2.7'de gosterildigi gibi, reversiyon veya zincir
kesilmesi ile bozunarak meydana gelir. Havada 120 °C'de 1000 saat sonrasina kadar

ECO'mun ¢ekme mukavemetinde ciddi bir azalma meydana gelmemelidir.

Ticari olarak iiretimi yapilan epiklorohidrin esasli homo, co ve ter polimerlerin kullanim

alanlar1 Tablo 2.3’de gosterilmistir.
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Tablo 2.3. ECH igerikli ticari polimerlerin kullanim alanlari[7]

Uriin Simifi Mooney Ozgiil | Tg Ozgiin Ozellikleri / Uygulamalar
Vizkozitesi | Agirlik | (°C)

H Smifi 40-70 1.37 -21 Helyum, hidrojen, azot, hava ve karbondioksite karsi

(Homopolimer) olaganiistii gecirgenlik direnci.

C2000 smnfi 90-102 1.28 -41 Yakit pompasi diyaframlari, hortum, kaplamali kumaslar ve

(Copolimer) 75-90 titresim montajlarinda  kullanilabilir. Ayrica plastiklere

65-75 antistatik 6zellikler verebilir.
53-65
40-52

T3100 63-77 131 -36 Gelismis kiir derecesi ve ozon direnci i¢in en yliksek AGE
icerigine sahip terpolimer.

T3102 80-100 1.31 -38 Gelismis 1s1 ve ozon direnci igin en yliksek ECH igerigine
sahip terpolimer.

T3105 70-80 1.29 -41 Gelismis ozon direnci i¢in yiikksek ECH ve AGE igerigine
sahip terpolimer.

T3106 53-67 1.26 -48 Gelismis elektrostatik dagilim 6zelligi veren daha yiiksek EO
icerikli polimer. Lazer yazici rulolari i¢in tasarlanmustir.
T3106XL daha yumusak rulo karigimlari i¢indir.

T3108 40-54 1.23 -48 Daha diisiik hacim direnci saglayan en yiiksek EO igerikli
polimer.  Elektrostatik  dagilim  uygulamalar1  igin
tasarlanmigtir.

T5010 75-100 1.27 -40 Milden kolay ayrilma ve iyi iglenebilirlik 6zelligine sahiptir.
Kiikiirt veya peroksit ile kiirlestirilebilir.

GECO yapisinda bulunan allil glisidil eter; alil eterler grubunda bulunan, epoksi regineler
icin katki, poliglikoller ve poliolefinler i¢in kopolimer olarak kullanilan malzemelerdir.
Yapisinda epoksi grubu bulunur. Termal indirgeme ile peroksit dekompozisyonu veya

radyasyon ile ¢apraz baglama reaksiyonlari basarilidir [13].

Bu tez ¢alismasinda kullanilan T3108 GECO polimeri, kiitlece %52,8 ECH, %40,2 etilen
oksit, %7 allil glisidil eter’den olusmakta ve kiitlece %19 oraninda klor igerigine sahiptir
[16]. Epiklorohidrin, etilen oksit ve allil glisidil eter monomerlerinin hidrin kauguklarina
kattigr  Ozellikler Sekil 2.8’de  Gzetlenmistir. ECH  igerikli  terpolimerler,
epiklorohidrindeki klorometil grubundan ve alil glisidil eterdeki doymamis grup

tizerinden capraz bag reaksiyonlari verirler (Sekil. 2.9).
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¢ Ana kiirlesme bolgesi

e Polarhk

e Yogunluk

* Gegirgenlik direnci

e Sicakhk ve kimyasal direng

e Dusuk sicaklik esnekligi
e Statik dagilim
® Geri sekme
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Sekil 2.9. Terpolimer GECO monomerlerinin yapiya kattig1 6zellikler[17]
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Sekil 2.10. GECO elastomeri aktif gruplari
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2.2 Polimerlerin Mekanik Ozellikleri ve Bunlara Etki Eden Faktorler

Mekanik 6zellik, malzemenin maruz kaldig1 dis faktorlerin sonucu yapisinda meydana
gelen uzama, akma, kopma vb. gibi deformasyonlar olarak tanimlanabilir. Bu durumda
malzemenin dis faktorlere kars1 yapisini degistirmemek icin gosterdigi dirence mekanik
dayanim denir. Polimerlerin mekanik davranislari, kullanim alaninin ve igleme sirasinda
ortaya ¢ikabilecek zorluklarin belirlenmesi agisindan 6énemlidir. Polimerlerin mekanik
dayanimi; molekiil agirligi, yan gruplar, kristalinite derecesi, molekiiler yonlenme, siiper
molekiiler yapilarin biiyiikligii ve sekli, dolgu maddelerinin dogas1 ve igerikleri, capraz
bag yogunluklari, vb. gibi faktorlere baglidir. Ayrica, mekanik dayanim, polimerlerin

islenmesi asamasindaki sartlardan da etkilenir [18].

Tablo 2.4. Malzemelerin yapisal 6zelliklerine bagli performans 6zellikleri

karsilagtirmasi 2 [18]

Kristalinite | Capraz bag Molekiiler Ana zincire Ana zincire
artig1 artisi agirhik artist | polar gruplarm | zincir gerilimini
eklenmesi arttiran gruplarin
eklenmesi
Asinma direnci + + + + -
Kirilganlik M + + +
Kimyasal direng + D + - +
Sertlik + + + + +
Tg + + + + +
Coziinirlik - - -
Cekme Dayanimi(Direnci) + M + + +
Tokluk - - + +
Yield(Verim,akma) + + + + +

a: +:artan 6zellik -:azalan 6zellik M:6zellik maksimum degere kadar degisir, D:Sicaklik ve 6rnege bagl
degiskenlik gosterir.

Polimer malzemenin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi agisindan, dis kuvvetlerin etkisi
ile ortaya ¢ikan uzama, akma, kopma gibi deformasyonlar degerlendirilir. Polimerlerdeki
deformasyon, sicaklik ve zamana bagli oldugundan, dort ana degisken, yani, kuvvet-
deformasyon-sicaklik-zaman arasindaki iligkiler 6nem arz eder. Deformasyon, elastik
(tersinir) ve viskoz (tersinmez) deformasyon olarak iki tiire ayrilir. Polimerler, ayni anda
hem viskoz hem de elastik deformasyon gosterebildiginden, polimerlerdeki deformasyon

viskoelastik karakterlidir [18].

Polimer eriyiklerin ve kat1 haldeki polimerlerin viskoelastik davranisi sivi-kat1 bolgesi
arasindaki viskoz davranmislarla sinirlidir. Polimer eriyiklerinin veya kati1 polimerlerin

viskoelastik davraniglarinin hangi oranda viskoz siviya veya elastik katiya yakin olacagi,
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yapisindaki molekiiller arasi etkilesimlere, kristaliniteye, zincir sertligine baglidir. Camsi
gecis sicaklig altinda bulunan amorf ve yari kristalin polimerler, disaridan etki eden
kuvvetlere oncelikle elastik deformasyonla karsilik verirler. Erime ve camsi gecis
sicaklig1 arasinda bulunan yiiksek molekiil kiitleli amorf polimerler, kauguksal elastikiyet
denilen tepkiyi gosterirler. Bu tiir polimerlerin zincirleri erime ve camsi1 gegis sicakligi
arasinda yiiksek hareket yetenegine sahiptir, zincirler arasinda olusturulacak az miktarda
capraz bag ile zincir hareketliligi kismen engellenir. Erime ve camsi gecis sicakligi
arasinda bulunan yari-kristalin polimerler ise kat1 hallerinde tersinmez viskoelastik akma

anlamina gelen plastik deformasyona ugrarlar [18,19].

Gerilim
Uzama

. Zaman t, £y Zaman t,

(a) (b)

Uzama
Uzama

ta Zaman £, i Zaman t,

(c) (d)

Sekil 2. 11. (a) Uygulanan gerilimin zamana bagliligi, (b)Elastik, (c) viskoelastik ve (d)

viskoz deformasyonlarda uzama-zaman iligkisi [18]

Bir malzemenin plastik deformasyon sirasinda enerji absorbe etme 6zelligine tokluk
denir. Cekme egrisi altinda kalan alan ¢ekme isini verir ve bu deger toklugun bir
Ol¢iisiidiir [20]. Malzemelerin deforme olmadan énce absorbe edebilecekleri maksimum
enerji miktari, gerilim-uzama egrisinin altinda kalan alandan belirlenir [21]. Mukavemet,
tokluk ve g¢ekme sirasindaki gerilime bagh sekil degistirme iliskisi Sekil 2.11°de
gosterilmistir. Farkli gerilim-gerinim egrilerine sahip polimerlerin absorbe edecekleri

enerji miktarinin bu egriler lizerinden nasil hesaplandigi Sekil 2.12°de verilmistir.
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Mukavemet
yiiksek, tokluk az

Mukavemet ve tokluk yiiksek

Gerilim

Siineklik yiiksek, tokluk az

»

Sekil degistirme

Sekil 2. 12. Cekme gerilimine bagl sekil degistirme, tokluk iligkisi [22]

Sekil 2. 13. Polimerlerin absorbe edecekleri enerji miktar1 [21]

Elastik deformasyonda, malzemeye bir dis kuvvet uygulandigi zaman malzeme sekil ve
boyut degistirir, uygulanan kuvvet kaldirildiginda malzeme ilk haline geri doniiyorsa bu
deformasyon ideal elastik deformasyon olarak adlandirilir. Bir malzemenin geometrik
durumundaki degisim “gerinim”, malzemenin i¢inde dis kuvvetleri dengelemek icin
olusan tepki de “gerilim” olarak adlandirilir [18]. Viskoz deformasyon akis halini temsil
eder. Burada uygulanan gerilimin etkisiyle yapidaki molekiiller birbiri izerinden kayarak

tersinmez olarak yer degistirir ve akarlar [18,23].
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Elastik deformasyon esnasinda atomlar aralarindaki bagi koparmadan hareket ederler ve
bu yer degistirme miktar1 uygulanan gerilme ile orantilidir. Bu iliski Hooke Kanunu

olarak tanimlanir(Esitlik 2.1).

oc=E. ¢ Esitlik 2.1)

) N il
Elastik modiil= AGerilme

ADeformasyon
Burada, E: Elastisite modiil , 6: Uygulanan gerilim &: elastik sekil degisimidir.

Elastik modiil, atomlar arasi bag kuvvetini temsil eder ve malzemenin rijitligi ile
iligkilidir. Bag enerjisi yiiksek olan malzemelerin elastik modiilii ve ergime sicakligi da
yiiksek olur. Elastik modiilii ne kadar biiylikse malzemenin elastik uzamasi da o 6l¢iide
diisiiktiir. Elastik modiil baglica; kimyasal bilesim, soguk deformasyon miktari ve
sicaklikla degisir. Ayrica yapr kusurlart ve ferromanyetik Ozellikler de elastisite
modiiliine etki eder [20].

Polimerlerde molekiil zincirlerinin boyu uzun, yan atom veya molekiil gruplarinin boyutu
ve sayist yiiksek ise polimer yapisindaki zincirlerin hareketi daha ¢ok kisitlanir. Bunun
sonucu olarak sekil degistirme direnci ve dayanmiklilik artar, siinme azalir. Degisen
polimer yapilar1 polimerlerin dayanikliligin1 ve kaucuksal deformasyona ugrama
yetenegini etkiler. Ayrica, polimerlerdeki ¢apraz baglarin sayist (veya capraz bag
yogunlugu) arttikca sekil degistirme kisitlandig1 gibi yumusama sicakligi da artar. Capraz
bag yogunlugu ag halindeki zincirlerin molekiil kiitlesi ile, yani iki komsu ¢apraz bag
arasindaki zincir uzunlugu veya birim hacimdeki ¢apraz baglanma noktalar1 arasindaki

zincir uzunlugunun mol sayisi ile karakterize edilir [23].

Capraz bag yogunlugu polimerin tiim mekanik 6zelliklerini etkiler. Ornegin, genellikle
elastik 6zellikler ¢apraz bag yogunlugu arttik¢a kotiiye gider. Camsi gecis sicakligi artar ve
siirlt yliksek c¢apraz bag yogunluklart olan polimerler oda sicakliginda camsi halde
bulunurlar [1,23].

Polimer zincirlerinin ortalama molekiil kiitlesi polimerik malzemelerin dayaniminin
artmasinda dogrudan etkilidir. Kararli bir kat1 olusturabilmek i¢in belli bir molekiil kiitlesi
araligina kadar devam eden polimerlesme sarttir. Fakat bu yontem genellikle dayanim

Ozelliklerini denetlemek i¢in kullanilmaz. Ciinkii kritik bir molekiil kiitlesi araligina
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ulastiktan sonra, malzemelerin ortalama molekiil kiitlelerini daha da arttirmak, polimerin

dayanimi lizerinde pek etki gostermez.

Polimerik malzemelerde kristallik miktarini arttirmak, ¢gekme dayanimlarini ¢ok etkiler.
Genel olarak, polimerlerin kristallik derecesi arttik¢a ¢gekme dayanimi, ¢ekme elastik
modiilii ve yogunlugu artar. Polimerlerin ana zincirleri lizerine hacimli yan gruplar
eklenmesi, kalic1 deformasyon sirasindaki zincir kaymalarini zorlastirabilir. Bu yontemle
dayanimlarin arttirilmasi, 6rnegin polipropilen ve polistirende yapilmaktadir. Diger bir
ornek, polietilenin ana karbon zinciri tizerindeki karbon atomlar: {izerine iki karbon
atomunda bir klor atomu kullanilarak polivinil kloriir (PVC) haline donistiiriilmesi

sonucu dayaniminin biiyiik 6l¢iide artmasidir [23].

Polimer malzemenin mekanik 6zelliklerini gelistirmek ve maliyeti azaltmak amaciyla
katk1 maddeleri kullanilir. Mekanik dayanikliligr arttirmak i¢in kullanilan dolgulara aktif
dolgular, arttirmayanlara ise inaktif dolgular denir. Dolgu maddelerinin &6zelliklerine
bagl olarak polimerik yapiya kattiklar: dnemli etkiler vardir. Ornegin, kullanilan dolgu
maddesinin yapisina ve miktarina bagl olarak elastik modiil degeri arttirilabilir.
Polimerlerin dolgu maddeleriyle islanma ve baglanma derecesine, dolgu maddesinin
yapisina ve sekline bagli olarak ¢ekme gerilimleri arttirilabilir. Polimer yapinin boyutsal
kararlilig1, ¢arpma, yirtilma ve aginma direnci artarken, siinme (creep) azalir. Camsi ve
yiiksek kristalin polimerlerde ise dolgu maddelerinin mekanik 6zelliklere 6nemli bir
katkis1 yoktur. Bununla birlikte, glinlimiizde c¢ok c¢esitli dolgu maddeleri degisik
bicimlerde (elyaf, kiire, vb.), cok farkli amaglarla polimerik yapilara katilmaktadir.
Yukarida da agiklandigi iizere kullanilan katki maddelerinin polimerin mekanik
ozellikleri iizerine etkileri cok farkli olmaktadir. Ornegin, PVC gibi polimerlerin Tg
degerlerinin diisiiriilmesi i¢in kullanilan plastiklestiriciler, sicakliga olan etkisinin yani
sira, elastik modiilii diisiiriir ve yapiyr yumusatirlar. Kopma gerilimi diiser ve buna bagl
olarak kopmada uzama 6nemli dl¢iide artar. Stabilizorler, boyalar, vb. gibi diger katki
maddeleri ise malzemeyi sertlestirir. Destekleme islemi olarak bilinen bu yaklasimda
cam, fiberler, mika parcaciklari, silika partikiilleri kullanilarak polimer malzemelerinin

sertlik ve dayanikliliklar1 6nemli 6l¢iide arttirilabilmektedir [6,18,23].

2.3 Elastomerlerin Yapisal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Elastomerlerin yapisal 6zelliklerinin ve uygulama alanlarinin belirlenmesi amaciyla
sertlik, geri sekme, elastik modiil, maksimum uzama degeri, kalict deformasyon gibi
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Ozelliklerinin belirlenmesi gerekmektedir. Yapilan testlerden elde edilen sonuglar,
yapinin viskoelastik davranisi, capraz bag yapist ve dayanimina iligkin degerlendirme

yapmak agisindan 6nemlidir.

Bir malzemenin statik yiiklere dayanma kapasitesi ¢ekme ve basma deneyleri ile
belirlenir. Kalic1 sekil degistirmelere karsi direng hakkinda statik deneyler ile bilgi
saglanabilir. Bir malzemenin ¢izilmeye ve asmmmaya karsi direnci ise sertlik ile
belirlenebilir. Darbe deneyi malzemenin darbe seklindeki zorlanmalara dayanimini
belirlemek icin kullanilir. Bu deneyler degisik sicakliklarda yapilarak bir malzemenin
siinek-gevrek gecis sicakliklari belirlenebilir. Yorulma deneyi ile bir malzemenin
degisken ve tekrarli zorlanmalar altindaki davraniglart ve bu etkiler altindaki omrii
belirlenebilir. Siiriinme deneyleri, malzemenin yiiksek sicaklikta uzun siireli yiiklemeler

altindaki davranislarinin belirlenmesi amaciyla uygulanir [20].

Sertlik: Bir malzemenin sertligi, belirli bir mukavemete sahip belirli bir boyuttaki sert bir
govde tarafindan sikistirma kuvveti uygulandiginda malzemenin kalic1 sekil degisimine
direnci olarak tanimlanir. Elastomerlerin sertligi, DIN 53505 normuna gore, test
malzemesine preslenen 1 kg'lik bir kiitleye sahip kesilmis bir koni kullanilarak Shore A
Olceginde Olciiliir. Sertlik degeri 0 (¢ok yumusak, direngsiz) ile 100 (¢ok sert, penetrasyon
yok) arasinda olgiiliir [6].

Bu uygulamada, sertlik ucunun malzemeye ne kadar niifuz ettigi 6l¢iilmektedir. Dalma
ucu, uluslararasi normlarca belirlenmis 6zelliklere sahip yayli bir sistem tarafindan
hareket ettirilmektedir. Farkli formlardaki sertlik (dalma) wuglart ve yay
karakterizasyonlar; farkli skalalardaki Shore sertliklerine uygun tasarlanmaktadir. En
bilindik Shore Sertlik Skalalar1 Shore A ve D'dir. Shore skalasi sertlik testlerinin
uygulama alant yumusak elastomer (Shore A) malzemelerden baslamakta ve rijit

termoplastik malzemelere (Shore D) kadar genis bir alan1 kapsamaktadir.

Geri Sekme (Rebound) Esnekligi: Geri sekme, malzemeye yatay 90° pozisyondan bir
salincak ¢eki¢ ile diisiirtilmesiyle Ol¢iiliir. Sarkacin geri tepti§i mesafenin orani
hesaplanir. DIN 53512 normuna gore, 0-100 araliginda bir deger elde edilir. Sifir degeri,

malzemenin geri tepmesinin olmadigini gosterir.
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Kopma Dayanimi: DIN 53504 normuna gore, tanimlanmis boyutlara sahip test 6rnegi,
mekanik 6l¢lim i¢in tasarlanmis cihazlar yardimiyla milimetre kare bagina maksimum

mukavemet, MPa (N/mm?) cinsinden 6l¢iimlenir.

Maksimum uzama degeri: DIN 53504 teknigine gore, maksimum uzama, ¢ekme testi
sirasinda elde edilen uzama miktarinin numunenin orijinal uzunluguna gore yiizdesini

ifade etmektedir.

Elastik Modiil: Elastik modiil (Young modiilii), bir gerilme-gevseme diyagraminin
dogrusal (baslangi¢) kisminin egimi (uzama gerilimi/ uzama miktari) olarak tanimlanir.
DIN 53504’¢ gore, elastomer numunelerini karsilastirmak i¢in % 100 veya %300
uzamadaki gerilme degerleri kullanilir. Bu degerler Modiil 100 veya Modiil 300 olarak

da adlandirilir.

Kalict Deformasyon: Malzeme, bir yiikle basing uygulanarak gerilmeye maruz
birakildiktan ve gerilme giderildikten sonra kalan deformasyonun degerlendirilmesine
dayanan DIN 53517'de belirlenmis metodda, kuvvetin giderilmesinden ve belirli bir

sicaklikta belirli bir siire sonra, malzemenin yiiksekligi belirlenir [6].
2.4 Polimerlerin Dayanimimin Arttirilmasi

Polimer malzemelerin diger malzemelere gore tercih edilmelerinde, belli bir amaca gore
ozelliklerinin modifikasyonunun saglanmasinin kolayligi ve maliyetlerinin diisiik olmasi
etkili faktorlerdir. Polimerlerin mekanik ve deformasyon oOzellikleri metallerden
diisiiktiir, ancak yeni yontemlerle polimerlerin bu 06zellikleri arttirilmaktadir. Bu
yontemler polimerlere katki maddelerinin katilmasiyla kompozit malzeme yapilmasi,
molekiiler yonlendirme, kristallik derecesinin degisimi, capraz bagli ag yapilarin olusumu
ve bu gibi yontemler olabilir. Bu yontemlerle 6zellikleri gelistirilen polimer malzemelerin
dayaniminin arttirilarak  dis etkiler altinda deformasyonlar1 daha wuzun siirede

gerceklesmekte olup malzemenin kullanim dmrii arttirtlir [23].

Polimerlerde, capraz baglama sonuglar1 agisindan 6nemlidir. Capraz bag yogunlugunun
artigi, malzemenin seklini muhafaza etmesine bagli olarak polimerlerin ¢ozliniirliigiine,
sertligine ve dayanim ozelliklerine ve dolayisiyla malzemenin kullanim alanina dogrudan
etki eder. Bu tezin amaci dogrultusunda ¢apraz bag yogunlugunun arttirilmasina yonelik

olarak iki temel ¢aligsma yapilmis, dncelikle epiklorohidrin igerikli terpolimerlerin pisirici
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kimyasallarla modifikasyonu sonucu c¢apraz baglanmanin arttirilmasina caligilmistir.
Capraz baglanmaya etki edebilecek diger bir metod olarak iyonlastirict radyasyonun
etkisi arastirilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan yontemler olmasi dolayisiyla ¢apraz

baglama ve 1sinlamanin polimerler {izerindeki etkisi asagida ayrintili verilmistir.
2.4.1 Capraz Baglama Yontemleri ve Tipleri

Sentetik ve dogal polimerde ikisi fiziksel, biri kimyasal olmak iizere ii¢ tip ¢apraz
baglama mevcuttur. Kimyasal ¢apraz baglamaya, uygulama alanina bagh olarak bir¢ok
isim verilir. Lastikler i¢in, “vulkanizasyon” ve “kiirleme” terimleri, polimerin kiikiirtle
etkilestirilerek polimerik zincirler arasinda capraz bag olusturulmasi anlaminda
kullanilan bir kavram olmakla birlikte, diger yontemlerle polimer zincirleri arasinda
capraz bag olusturma yontemlerini de i¢ine alan genel bir kavram olarak da kullanilir.
Vulkanizasyon, farkli metodlarla gerceklestirilebilir ve uygulanan teknige gore

mekanizmas: da farklilik gésterecektir [2,18].

Kimyasal capraz bag, bir polimer zincirini digerine baglayan bir bagdir. Bu baglar
kovalent veya iyonik baglar seklini alabilir. Vulkanize kauguklarda kovalent ve iyonik

¢apraz baglarin yani sira mono-, di- ve polisiilfidik ¢apraz baglar da olusabilir [24].

R

R

Sekil 2. 14. Disiilfid baglarinin olusumu yoluyla polietilen (PE) zincirlerinin kimyasal
capraz baglanmasi [18]

Kimyasal ¢apraz baglar, 1s1, basing, pH degisimi veya radyasyon tarafindan baslatilan

kimyasal reaksiyonlarla olusturulabilirler. Ornegin, polimerize edilmemis veya kismen
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polimerize edilmis bir reginenin gapraz baglama reaktifleri adi verilen 6zel kimyasallarla
karistirilmasi, ¢apraz baglar olusturan bir kimyasal reaksiyonla sonuglanir. Elektron 1s1n1
maruziyeti, gama radyasyonu veya UV 15181 gibi bir radyasyon kaynagina maruz kalma
yoluyla 1sinlanan termoplastik malzemelerde, ¢apraz baglanma meydana gelebilir [24].

Kimyasal ¢apraz bag olusturma yontemleri asagida siralanmaistir:

1. Mekanik 6giitme gibi fiziksel yontemlerle polimerde karbon-karbon arasi baglarinin
kirilmasi sonucu makroradikaller olusturularak ve daha sonra baska bir polimer zinciri ile
olusan makroradikaller transfere girerek polimer {izerinde bir aktif merkez olusturur.
Makroradikaller iizerindeki aktif merkezler birleserek capraz bagli yapiyt meydana
getirir.

2. Peroksitler kullanilarak yapilan capraz baglama isleminde, peroksitin homolitik
par¢alanmasi ile olusan radikaller polimer zinciri iizerinden hidrojen kopararak aktif

merkez olusturur.

3. Vulkanizasyon olarak tanimlanan en eski capraz baglama yontemi kiikiirtle yapilir.
Iyonik mekanizma {izerinden ilerleyen capraz baglanma tepkimesinde kiikiirt,
polibiitadien gibi bir polimerin c¢ift bagina ara iiriin olan siilfonyum iyonu olusturarak
katilir. Daha sonra bu ara iiriin, diger bir polibiitadien zincirinden hidriir (H")alarak veya
ona proton (H* ) vererek polibiitadien zinciri {izerinde ¢apraz bag olusturabilecek

katyonik merkezleri olusturur.

Kaugugun kiikiirtle 1sitilarak vulkanizasyonu zaman alir. Vulkanizasyon hizi, farkli

katalizorler ve 2-merkaptobenzotiyoazol tiirevleri gibi hizlandiricilar ile arttirilir [2].

Capraz baglanmanin fiziksel bir yolu zincir dolanmasidir (Sekil 2.14). Zincir
dolanmasinin olusumu, hem polimer yapisindaki bag agilarina ve polimeri olusturan
molekiillere, hem de polimerin uzunluguna baghdir. Bir polimer ne kadar uzun olursa, bir
veya daha fazla zincir dolanmasi i¢in o kadar uygun olacaktir. Cogu lineer polimer ig¢in,
100 birim veya daha fazla zincir mevcut oldugunda zincir dolanmalar1 meydana gelir.
Zincir dolanmalar1, malzemenin molekiiler agirlig1 cok daha fazlaymis gibi davranmasina
neden olur. Ornegin, 100 birimlik bir PE zinciri, 100 birimlik baska bir PE zincirine
baglanirsa, yine 100 birimlik bagka bir zincire baglanirsa, etkin zincir uzunlugu yaklasik

300 birim olacaktir [18].
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Zincir dolanmasi

/

Zincir dolanmasi

Sekil 2. 15. Zincir dolanmasi yoluyla fiziksel ¢apraz baglama[25]

Uciincii tip ¢apraz baglanma, amorf bir grup i¢inde kristalin béliimlerin olusumu olarak
tanimlanir (Sekil 2.15). Vinil polimerlerde, bolgesel olarak zincir hareketliliginin
meydana gelmesine izin veren sicaklik, oda sicakliginin oldukg¢a altindadir. Kristal
olusumlari bozan sicaklik ise, tipik olarak oda sicakliginin oldukga {izerindedir.
Dolayisiyla oda sicakliginda Kristalin ve amorf yapida olan polimer karigimlari igindeki
kristalli kisimlar ¢apraz baglar gibi hareket ederek kristalin kismi ¢evreleyen alanlarin
hareketini kisitlarlar. Bazi durumlarda, bir lastik bandin gerilmesi gibi fiziksel gerilimin
eklenmesi nedeniyle kristalin yap1 olusur. Lastik bant gerildiginde, amorf olan zincirler
hizalanir, kristalin yapilar olusur ve daha fazla gerilmeye karsi ¢ikan kiigiik alanlar
olustururlar. Boylece, lastik bantlar {izerinde ¢apraz baglanma olmus gibi bir hareket
kisitliligt meydana gelir.(Sekil 2.16).

it
N
RNy @

TN

Kristalin kisimlar W

Sekil 2. 16. Fiziksel ¢apraz baglar gibi davranan kristalin kisimlar[25]
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/L Fiziksel gerilim uygulanmis kauguk

W
Kimyasal ¢apraz baglar

Gerilim yonii Gerilim yonii

e

Gerilim uygulanmis kauguk

Sekil 2. 17. Kimyasal olarak ¢apraz bagli kaugugun gerilmesi ile fiziksel kristal ¢apraz

baglarin olusumu[25]

Fiziksel ile kimyasal capraz baglar arasindaki temel ayrim, ¢oziintirliikkte yatmaktadir.
Kovalent olarak capraz bagli bir polimerde, ¢ok iyi ¢o6ziindiigi bir ¢oziiciide
bekletildiginde dahi yalnizca sisme gozlemlenir. Fiziksel capraz baglar; kristalinite,
iyonik baglar, kristalin bloklar ve zincir dolanmasina(entaglement) bagh olarak olarak

meydana gelir ve iyi bir ¢oziiclide genellikle ¢oziintirler [18,25].
2.5 Isinlamanin Polimerler Uzerindeki Etkileri

Iyonlastirict radyasyon yeni ve daha iistiin ozelliklere sahip polimerlerin ve
elastomerlerin hazirlanmasinda kullanilan temiz, gilivenli ve hizli modifikasyon
yontemlerinin basinda gelmektedir. Son yillarda 6zellikle elektron demetleri kullanilarak
modifiye edilmis bircok polimerin kullanim alami yayginlastirilmistir. Iyonlastirica
radyasyonun polimerler iizerinde iki temel etkisi bulunmaktadir. Bunlar; zincir kesilmesi
ve ¢apraz baglanmadir. Bu iki etki, polimerler i¢in bazen istenen bazen de istenmeyen
sonuglar dogururlar. Bozunma reaksiyonlari sonucu, radyasyon hasarina bagli problemler

su sekilde 6zetlenebilir:
(1) kisa vadeli mekanik 6zelliklerdeki degisiklikler,
(2) gazlarin ve diisiik molekiiler agirlikli tiirlerin tiretimi

(3) ortaya ¢ikan gazlarin elektriksel ve mekanik 6zelliklere uzun vadeli etkileri [3].
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Iyonlastirict radyasyonun polimerler iizerindeki etkileri; polimerin ana yapisi iizerindeki
degisiklikler (ana zincir kesilmesi, capraz baglanma vb.), molekiiler agirlik dagilimimda
degisiklikler ve ugucu pargalanma iirlinlerinin ortaya ¢ikmasidir. Polimer aginda ¢apraz
baglamanin veya kesilmenin derecesi, yan grup bilesimi, 1sinlama atmosferi ve dolgunun
goreceli elektron yogunlugu gibi faktorlere bagli olacaktir [4]. Isinlama atmosferinin hava
gibi oksitleyici ortamda veya inert ortamda olup olmamasi, radyasyonun polimer
tizerindeki etkisi bakimindan farklilik gosterecektir. Hava veya oksijenin bulundugu
ortamda, oksijen, bozunma kimyasina biiylik 6l¢lide dahil olur ve ortamdaki oksijen
nedeniyle zincir kesilmesi reaksiyonu kuvvetle desteklenir. Oksijenli ortam i¢in doz hizi
da 6nem arz eder. Diisiik doz hizlarinda genellikle oksidasyon ve zincir kesilmesi verimi
artar ve emilen esdeger doz basina daha kapsamli malzeme bozunmasi meydana gelir.
Ayrica, malzeminin 1ginlanma sicakligr da malzemede meydana gelecek gaz salinimlari
acisindan 6nem arz eder. Malzemeler diisiik sicakliklarda (<150 K) 1sinlandiginda, ugucu
bozunma iiriinlerinin salinimi gecikir ve sadece polimer 1sitildiginda salinim gergeklesir

[26].

Uzun molekiiler zincirler, belirli bir seviyenin iizerinde bir kuantum enerji alarak kolayca
kirilabilir ve bu da yap1 ve o6zelliklerde bozulmaya neden olur. Ana karbon zincirinin
kovalent bagin1 agmak i¢in gereken minimum enerji 5 — 10 eV aralifindadir. Sonug
olarak, 1 ila 10 MeV arasindaki beta ve gama fotonlarinin enerjisi, bu minimum degeri
birgok biiyiikliikk mertebesi ile asarak, her tiir polimer, dogal ve sentetik polimer i¢in
yiiksek bir bozunma riskini temsil eder [27]. Atomlar arasindaki baglantinin esnekligi,
yan zincirler olarak karbon omurgasina baglanabilen diger gruplarin dogasi tarafindan
kontrol edilecektir. Bu asili gruplarin veya zincirlerin dogasi, polimerin iyonlastirici
radyasyona tepkisini de kontrol eder. Isinlama sirasinda ¢ok az karbon-karbon bagi
kesilmesi meydana gelir. Bu gozlem, bir karbon-hidrojen baginda ilk birikimden sonra
molekiil i¢indeki enerji lokalizasyonu ile karsilastirildiginda, bir karbon-karbon baginda
ilk birikimden sonra zincir boyunca enerji go¢ii temelinde agiklanmistir. Karbon-karbon
bag1 uyarimi, zincir boyunca boliinme meydana gelmeden dagilir. Yan zincirler varsa,
kesilebilir. Clinkii karbon-hidrojen baglarinda oldugu gibi, bag uyarimi lokalizedir.
Agirlikli olarak iyonlastirici radyasyona tepki olarak capraz baglanan polimerler ile
bozunma yoniinde reaksiyon veren polimerler arasindaki yapidaki en biiyiik fark,
bozunan polimerlerde bir kuaterner karbon atomunun varligidir. Polimer zincirinde bu

noktada gdc¢ eden radikaller durdurulur, enerji lokalize olur ve karbon-karbon bagi
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kesilmesi meydana gelir [3]. Cok sayida poliolefin i¢in ¢apraz baglanmanin mi1 yoksa
zincir kesilmesinin mi gecerli oldugunu tahmin etmek i¢in temel bir kural vardir:
Poliizobiitilen, PMMA ve poli(a-metil stiren gibi) zincir boyunca yiiksek
konsantrasyonda kuaterner karbon atomuna sahip polimerler, agirlikli olarak zincir
kesilmesi, PE, polistiren ve NR gibi bu yapisal 6zelligi olmayan polimerler ise dncelikle
capraz baglanma yoniinde degisiklik gosterir [26]. Aromatik yan gruplarin polimerlerde
kullanilmasinin, polimerin radyasyon direncini arttirdigt goézlenmistir. Bu artan
kararliligin, aromatik yan grubun, bag kopmadan dnce biiyiik miktarda enerjiyi emebilen

lokalize m-elektron yapisina bagli oldugu tahmin edilmektedir [4].

Isinlamadan kaynaklanan bir diger onemli yapisal degisiklik, doymamis bdlgelerin
olusumudur. Bu, 6rnegin polietilendeki bitisik hidrojen atomlar1 gibi zincir veya yan grup
tizerindeki bitisik ikamelerin kaybindan veya orantisizlikla meydana gelen radikal-
radikal sonlandirma reaksiyonlarindan kaynaklanir. Cift baglar daha sonra radikal ekleme
yoluyla ¢apraz baglanmaya katilabilir. Polibiitadien veya poliizopren gibi doymamis
polimerlerdeki ¢ift baglarin cis, trans izomerizasyonu da iyonlastirici radyasyon
tarafindan indiiklenir. Bazi polimerler, konjuge ¢ift baglarin veya tuzaklanmis

radikallerin olusumu nedeniyle 1sinlandiginda renk degisikliklerine ugrarlar [26].

Polimerlerin radyasyonla bozunmasiyla gaz halinde iiriinler ortaya ¢ikar. Uretilen gaz
miktar1 toplam absorbe edilen dozla, gazin tipi ise dozdan bagimsizdir ve sadece polimer
yapist ile ilgilidir. Birgok polimer i¢in hidrojen, gazli karisimdaki ana bilesendir, ancak
polyesterler ve anhidritle sertlestirilmis epoksit regineleri dikkate deger bir istisnadir [3].
Poliolefinlerin 1sinlanmasi, diisiik alkan ve alkenler (metan, etan, etilen, propan ve
digerleri) ile birlikte esas olarak hidrojen gazi (H>) iiretir. Diger polimerler farkli bir gaz
karigimi iiretir ve bu, polimerin atomik bilesimine ve molekiiler yapisina baglidir. Karbon
monoksit ve karbon dioksit, lineer polyesterler, yani PMMA ve poli(etilen tereftalat) gibi
oksijen iceren polimerlerin veya ¢apraz bagli polyesterlerin 1sinlanmasiyla olusturulur.
Bu gazlar, asit anhidrit kiirleme maddeleriyle sertlestirilmis epoksit recineleri
1isinlandiginda da gelisir. Ornegin PMMA’nin %18 hidrojen, %15 metan, %36 karbon
monoksit, %25 karbon dioksit ve %5,3 propan iirettigi saptanmustir. Halojenli polimerler
oldukea asmdirict gazli iiriinler iiretir. Ornegin PVC, yiiksek miktarda hidroklorik asit
gaz1 (HCI) salimi yapar [3,26].
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Polistiren, yiliksek aromatik icerigi nedeniyle, yaygin olarak kullanilan pahali olmayan
termoplastik malzemeler arasinda en yiiksek radyasyon direncine sahiptir. Cogunlukla
hidrojen olan gaz halindeki iirlinlerin salim, alifatik olefinlerden 100 kat daha diistiktir.
Akrilonitril- biitadien stiren kauguk (NBR) gibi stiren kopolimerleri de ¢ok iyi bir
radyasyon direnci sergilerler. Polivinilkloriir, mekanik 6zelliklerde 6nemli bir degisiklik
olmaksizin 102 kGy'ye kadar maruz kalmay1 tolere eder. PEEK ve poli(m-
fenilizoftalamid)'in mekanik 6zellikleri, 104 kGy'nin {izerinde %50'den daha az azalir.
Fenolikler, epoksiler ve poliiiretanlar dahil olmak {izere bir¢ok yiiksek capraz baglh
termoset recine, ¢ok yiiksek dozlara maruz kaldiginda yapisinda degisiklik gostermez ve
ayrica radyasyon direngleri, mineral veya cam dolgu maddelerinin eklenmesiyle belirgin
sekilde 1iyilestirilebilir. Poliliretanlar, SBR ve bazi formiile edilmis etilen propilen
elastomerik malzemeler dahil olmak {izere bir¢cok elastomer, radyasyona oldukca
direnglidir. PTFE, biitil kauguk ve poli(oksimetilen), 100 kGy ve altinda mekanik
ozelliklerinde kayda deger kay1p ile diisiik direng gosterir [26].

Enerji seviyesindeki biiylik farka ragmen, iyonlastirict radyasyonun veya UV 1s1gmin ve
radyasyonun diger diisiik enerjilerinin neden oldugu bozunma, temel prensiplerde farkli
degildir. Iyonlastiric1 radyasyonun polimerler iizerindeki bozunma etkileri, hedeflenen

pratik uygulamalar agisindan su sekilde siniflandirilabilir:

1. Polimer iiriinliniin korunmasi gereken bozunma: Radyasyonla sterilize edilmis polimer
cihazlarin radyasyon toleransimin saglanmasi, niikleer tesislerde polimerlerin

stabilitesinin saglanmasi.

2. Molekiiler kiitlede kontrollii bir 6nemli azalmay1 hedefleyen bozunma: Polimerlerin
azalan molekiil kiitlesi (6rn. seliiloz, dogal kauguk, kitosan vb.degradatif geri

doniistimden sonra (¢apraz bagli) polimerlerin yeniden kullanimi)

3. Aktif, baslatma merkezleri olusturmak i¢in polimerlerin siirli bozunmasi, ¢apraz
baglama, agilama, kompozit isleme, alagim, yeniden olusturma ve geri doniigiim: 'yukar1

dongii' gibi daha fazla modifikasyon ve/veya uyumluluk saglar.

Tiim bu bozunma etkilerinin arkasinda, son kirk yilda ayrintili olarak agiklanan ¢ok
karmasik davranislar (fenomenler) vardir. Fiziksel ve kimyasal olaylarin dizileri goz

oniine alindiginda, ilk 1078 -10"2 saniye zaman araliginda baslangigta son derece hizli bir
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enerji birikimi meydana gelir. Sonraki milisaniyeleri (103-1 saniye) ise kimyasal islemler
takip eder [27].

Giliniimiizde neredeyse tiim ticari polimerlerin iyonlastirici radyasyon karsisindaki
kararlig1 aydinlatilmis, radyasyonun polimerlerin, kimyasal, fiziksel, mekanik ve fiziko-
mekanik 6zelliklerine nasil etki ettigi ortaya konmustur. Ancak yeni nesil polimerlerden
olan CO, ECO ve GECO elastomerlerinin radyasyon kimyasi konusunda bugiine kadar
literatiirde yapilmis ayrintili bir galigmaya rastlanmamistir. Bu alanda yapilan ilk ayrintili
calisma Sen ve arkadaglari tarafindan yapilmis ve 2023 yilinda yaymlanmistir. Bu
calismada iyonlastirici radyasyonun epiklorohirin esasli -homo, -ko ve -ter polimerler
tizerindeki etkisi incelenmis ve iyonlastirict radyasyonun yarattigl zincir kesilmesi ve

capraz baglanma mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisilmigtir [28].
2.6 Epiklorohidrin Elastomer Karisimlarinda Kullanilan Katki Maddeleri

Elastomerler (dogal ve sentetik kauguk), cesitli bilesenler eklenerek olusturulan kauguk
hamurlarindan (compound) hazirlanan capraz bagli amorf polimerlerdir. Isitma ve
reaksiyondan (vulkanizasyon) sonra bu karigimlar “elastomer” veya “vulkanizat” haline
gelirler. Kauguklar uygun sekilde formiile edilene kadar istenilen verimlilige sahip
degildirler. Sentezlendigi veya dogal sekliyle bir kauguk temel olarak diisiik elastikiyet
ve mukavemete sahip, yiliksek molekiiler agirlikli malzemelerdir. Molekiiller birbirine
dolanmis olsa da, gerilme lizerine kolayca ¢oziilebilir ve viskoz akisa neden olabilir.
Vulkanizasyon veya sertlestirme, zincirlerin bir ag olusturmak iizere kimyasal olarak
birbirine baglandigi, bdylece malzemeyi viskoz bir sividan sert bir elastik katiya
dontstiirdiigii 1slemdir. Boylece, mukavemet ve modiil artarken, sikistirma deformasyon

orani azalir [24].

Farkli elastomer tiplerini vulkanize etmek igin gesitli pisirici (sertlestirme) sistemleri
kullanilir. Istenilen dzelliklerin kazandirilmasi i¢in ham kauguga cesitli kimyasallarin
eklenmesi, kauguk bilesimi formiilasyonu veya regetesi olarak adlandirilir. Tipik
bilesenler sunlardir: ¢apraz baglama maddeleri (kiiratifler veya kiir edici ajanlar olarak da
adlandirlir), giiclendirici takviyeler, bozunma dnleyiciler, proses kolaylastirici maddeler,

dolgu maddeleri ve kullanim alanina uygun 6zel katki maddeleri [24].

Ticari kauguk iiriinlerin ve 1siyla sertlesen bir dizi diger plastik bilesiklerin ¢apraz

baglanma hizi, kiir hizlandiricilar olarak tanimlanan bir dizi bilesigin eklenmesiyle
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saglanabilir. Hizlandiricilar ayrica ¢ekme Ozelliklerini gelistirebilir ve nihai {iriiniin
yaslanma direncini iyilestirebilir. Kiir hizlandiricilar, ¢apraz baglama sinerjistleri olarak
da bilinir. Hizlandiricilarin ¢ogu, azot, kiikiirt ya da her ikisini birden igeren organik
maddelerdir. Tez ¢alismasinda hizlandirici olarak kullanilmis olan DPG(N, N’ - Difenil
Guanidin) kimyasali, dogal kauguk(NR) ve stiren biitadien kaugugu (SBR) bilesiklerinde
tiyazoller ve siilfenamidler ile ikincil hizlandirici olarak kullanilmaktadir. DPG, tiuram
ve ditiyokarbamatlara kiyasla daha iyi depolama stabilitesi sergiler ancak o kadar aktif
degildir [29].

Dolgu Maddeleri veya birlestirme ajanlari, organik polimer sistemlerini cam, mineral
dolgu maddeleri, metaller ve metalik oksitler gibi inorganik substratlara baglayabilen
aktif bilesiklerdir. Organosilanlar (molekiiler formiilii R1-Si(OR)2/3 olan silikon ve
hidrojen bilesikleri) en yaygin olarak kullanilan birlestirme ajanlaridir. Silan yapisindaki
yapisma mekanizmasi iki gruba dayanmaktadir. Si(OR) kismi inorganik takviye ile
reaksiyona girerken, R1 organofonksiyonel (vinil-, amino-, epoksi-, vb.) grubu regine ile
reaksiyona girer. Birlestirme ajanlarinin uygulanmasi, bilesigin fiziksel 6zelliklerini
biiyiik 6l¢iide gelistirir. Bir polimer ve bir inorganik takviye arasinda kimyasal bir bag
olusumu, malzeme uzun siireli 1slak ortamlarda kullanildiginda stabiliteyi saglar.
Birlestirme ajanlar1 ayrica polimer bilesiklerinin gaz ve su gegirgenlik performansini
arttirir. Ayrica, inorganik ve metalik katki maddelerinin dagilmasina yardimci olurlar ve

ayni1 zamanda karigtirma siiresini ve enerjisini de azaltirlar [29].

Antioksidanlar, birlestirme, 6giitme ve miiteakip islemler i¢in termal kararlilik saglamak
lizere liretim sirasinda eklenirler. Bilesimlerine ve yapilarina gore islevsellikleri farklilik
gosterir. Polimerlerin 1siya, 1s18a veya atmosferik oksijene maruz kalmasi, isleme,
depolama ve uygulama sirasinda polimer 6zelliklerinin 6nemli 6l¢iide bozulmasina neden
olabilir. Hidrokarbon polimerlerinde, iigiinciil hidrojen atomlarinin mevcudiyeti, polimeri
serbest radikal olusumuna yatkin hale getirir, sonugta zincir kesilmesi veya performansi
diisiiren c¢apraz baglanma ile sonuglanir. Antioksidanlar, radikal ara maddeleri
uzaklagtirarak bu zincir reaksiyonlarini sonlandirmak i¢in kullanilir. Antioksidanlar,
polietilen, polipropilen, polistiren ve ABS dahil olmak iizere ¢ogu hidrokarbon
polimerinde kullanilir. Organofosfitler en yaygin kullanilan antioksidanlardan biridir.
Diger antioksidan gruplari, sterik olarak engellenmis fenolleri, tiyoesterleri ve aminleri
igerir [29].
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CO, ECO ve GECO elastomerlerinin dizayni, CR, CM, NBR gibi kauguklarin dizayni ile
benzerlik gosterir. Karbon siyahi, beyaz dolgular, plastiklestirici esterler, proses yardimci
maddeleri, antioksidan(metal ditiyokarbamatlar, aminler ve imidazoller) ve kiir
kimyasallar1 uygulamanin amacma gore segilerek kullanilir. Ayrica, polimerin
polaritesine benzer bir polariteye sahip olan, dolgu seviyesine bagli olarak degiskenlik
gosteren, diester ve eter sinifindan plastiklestiriciler kullanilir. Diisiik uguculuga sahip
plastiklestiriciler, daha iyi yaslanma ozelliklerinin yani sira daha iyi diisiik sicaklik
Ozellikleri saglarlar. Bu plastiklestiricilere ornek olarak DOP (Diostil fitalat), DIDP
(Diizodesil fitalat) ve DBEEA (Di (butoksi-etoksi-etil) adipat) verilebilir [9,30]. CO,
ECO ve GECO gibi, Klor igeren elastomerler, vulkanizasyon sirasinda olusan serbest
kloru temizlemek i¢in metal oksit gibi bir asit aliciya ihtiya¢ duyarlar. Magnezyum oksit

ile kalsiyum karbonat, triazin kiirleme mekanizmasi ile iyi ¢alisan kimyasallardir [9].

Analitik bir bakis agisindan, kiirleme sistemleri ve siireci iyi anlasiimalidir. Ornegin
reaktif bir peroksit, bu malzeme ile ¢capraz baglanmis bir polimerin analizinde genellikle
belirgin olmayacaktir. Bu, 6rnegin bir kiirleme islemi sirasinda tamamen ayrismadiginda
ortaya ¢ikacak ve reaksiyona girmemis peroksitin varligi, yetersiz kiirlenmenin bir
gostergesi olacaktir. Cogu termoplastigin kiir kimyasalinin bozunmasini baglatan bir
seviyeye kadar isitilmasi da baz polimeri oksitleyecektir. Bu nedenle polimeri bir
antioksidan ile korumak gereklidir [29]. Cogu elastomerde oldugu gibi, epiklorhidrin
bilesiklerine bir antioksidan eklenmesi, vulkanizatlarin yaslanma direncini arttirir,
bozunmanin meydana gelmesi Onlenir. Etkinlik sirasina gére NBC(Nikel Dibutil
ditiokarbamat) 'yi en iyi sekilde PBNA(Fenil Beta-Naftil Amin), TMQ(Trimetil
Dihidrokinon) ve MBI(Metil Benzimidazol) takip eder. Antiozonantlar ayrica ozona karsi
gelistirilmis direng i¢in CO, ECO ve GECO bilesiklerine dahil edilebilirler [9].

2.6.1 Epiklorohidrin elastomerleri icin kullanilan kiirleme sistemleri

Epiklorohidrin homopolimeri ve kopolimeri tamamen doymus yapidadir. Bu nedenle
geleneksel kiir kimyasallar1 kullanilamaz. Klor igeren polimerlerle uyumlu bir kiirleme
sistemi kullanilmalidir. Doymamus bir allil yan zinciri iceren terpolimer GECO ise,
halojen uyumlu kiir sistemlerinin yani sira kiikiirt veya peroksit sistemi ile kolayca
kiirlenebilir. ETU(Etilentioiire) ve kursun oksit, CO ve ECO elastomerler i¢in kullanilan
kiir sistemleri olmakla birlikte, kursunun insan saglig: iizerindeki olumsuz etkisi ve

ETU’nun kanserojen olmasi nedeniyle kullanimlari sinirlandirilmistir. Bu nedenle
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alternatif olarak CO ve ECO elastomerleri igin gegerli {i¢ kiirleme sistemi gelistirilmistir:
triazin (Zisnet F-PT), tiyadiazol (Echo MPS) ve bis-fenol (Dynamar 5157=5166). Bu
kimyasallarin avantalari, dezavantajlar1 ve kiir etkisi Tablo 2.5 de Ozetlenmistir

[9,16,30].

ETU/kursun ile kiirlenen poliepiklorohidrin bilesikleri iizerinde reversiyonun etkisi en
belirgindir; ancak bu, bir Zisnet F-PT kiir sistemi ve yiiksek AGE igerikli GECO polimer
kullanilarak olduk¢a 6nemli dlgiide azaltilabilir. AGE igerigi arttikca 1s1yla yaslandirma

da 6nemli 6l¢iide azalmaktadir [9].

Tablo 2. 5. ETU kiir sistemi alternatifleri [9]

Karakteristik Triazin Tidiazol Bis-fenol
Dezavantaji (az) distik ¢ekme | Az kavurma siiresi, | Pahali
mukavemeti baryum  karbonat

(agir metal) ile

islem
Avantaji Az toksik Az toksik Az toksik
Floroelastomerlere | iyi iyi Miikemmel

yapisma

Hydrin 3105 gibi bir GECO ile, ETU/Pb, ETU/MgO, Zisnet F-PT(Triazin),
Echo(Tidiazol), Diak(Hekzametilendiamin karbamat), imadazole, perosit, siilfiir
kiirleme sistemleri denenmistir. Zisnet F-PT nin kiiratif, vulkanizatin hem islenmesi hem
de yaslanmasi i¢in en iyi genel 6zellik dengesini sagladigi, ECHO(tidiazol) sisteminin iyi
ve hizli kiirleme sagladigi, en hizli kiirleme sisteminin Vulcup 40KE(Peroksit) oldugu
ancak yag ve yakit eskitme o6zelliklerinin iyi olmadigi, Imadacure KE’nin iyi yaslanma
ozellikleri sagladig1 ancak yavas kiirlesme ve daha diisiik yirtilma mukavemeti gosterdigi

saptanmustir [9].

Halojen igceren polimerler i¢in c¢apraz baglayici olarak iki ve ¢ islevli tiyol (veya
merkapto) molekiilleri kullanilir. Bisfenoller gibi, halojen kiir bdlgesinin ve 6zel ¢ok
islevli tiyoliin dogal reaktivitesine bagli olarak bir hizlandirict gerektirebilirler.
Hizlandirict tipik olarak ya bir amin ya da bir tiuramdir. Triazin sisteminde, hizlandirict

olarak kullanilan DPG, proses giivenligi ve kiirleme siiresinin uzamasini saglamak igin
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kullanilan Santogard PVI (N-(siklohekziltiofatalimid) veya Vulcalent E/C(sulfonamid
tiirevi) kimyasallar1 birbiriyle uyumlu kimyasallardir[9]. Zisnet F-PT ve CO arasindaki

¢apraz baglanma mekanizmasi Sekil 2.17°de gosterilmistir [31].

SH SH

2,4.6-Trimerkapto-
1,3,5-triazin /J\
Tritiosiyaniirik asit
Zisnet E-PT 7 7
N N N N
MgO
» ‘ +Mg™ OH-
\ Is1 \
SH N SH SH N

Merkaptit

SH

. . N N
Polimer Zinciri ) ...
‘ Polimer Zinciri
W — S-CH2 \ S-CH2 — WV\I + Hzo + Mgclz
SH N

Sekil 2. 18.  CO’nun Zisnet F-PT ile ¢apraz baglanmasinin uygun mekanizmasi[31]

Epoksi sistemler i¢in yaygin olarak kullanilan diger bir kiir sistemi amin kiirleme
ajanlaridir. Amin tipinin se¢imi, kiirlenme oranmi etkiler ve ayrica c¢apraz baglh
malzemenin son kullanimini da etkiler. Aminle capraz bagli epoksiler, 6rnegin aromatik
izosiyanatlarla kiirlenenlere kiyasla daha yiiksek nem duyarliligina sahiptir. Amin ¢apraz
baglama maddeleri arasinda trietilentetramin, etilendiamin, dietiltriamin, sikloalifatik
aminler ve digerleri bulunur. Aminler, ilgili hidrokarbon tiirlerine gore alifatik, alisiklik
ve aromatik aminler olarak siniflandirilir ve hepsi epoksi reginesi i¢in dnemli kiirlestirme

maddeleridir [32,29].

Diaminler, poliakrilatlar1 ve florokarbon polimerlerini ¢apraz baglamak i¢in kullanilan
malzemelerdir. Yapilan kiirleme sonucu, polimerlerin miikemmel sikistirma direnci ve

yaglanma Ozellikleri gosterdikleri, ancak optimum Ozellikleri gelistirmek igin
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kaliplamadan sonra ayrica kiirleme gerektirdikleri saptanmistir [29]. Sekil 2.18* de
hekzametilen diamin karbamat(HMDAC) ile kiirlenen poliakrilat elastomerinin(ACM)
kloriir ve karboksilik gruplar1 arasindaki reaksiyon mekanizmasi gosterilmistir. ACM
polimerlerinde, klor kiir alanlar1 iizerinden kiir mekanizmasi gergeklesir. Tipik kiirleme
sistemleri kiikiirt, triazin ve ticari isimleri Diak #1 veya #3 olan diaminlerdir [9].
Optimum sonuglar agisindan bir karsilastirma yapildiginda triazinle kiirleme sonucu daha
iyi sikistirma direnci ve daha uzun raf émrii saglayan ACM vulkanizati elde edilmistir.
[33]

a] O
ROCNCH A INC-OP —— HAHCH)-N-H
H H H H
(Hekzametilen diamin karbamat) (Hekzametilen diamin)
ACM
HI:'H-CHE-)E_N'H -+ \AATA’&(I:\E\AAIWI —

(CIHE}a ':CIHE)E
NH NH

M

acm ¢ goH

Sekil 2. 19. Hekzametilen diamin karbamat ile kiirlenen ACM’nin kloriir ve/veya

karboksilik gruplari arasindaki reaksiyon mekanizmasi [33].

Floroelastomerleri vulkanize etmek i¢in kullanilan bloke amino gruplarina sahip
hekzametilendiaminkarbamatin [34], GMA-AA kopolimeri vulkanizasyonunda, glisidil
metakrilatin (GMA) epoksi gruplar ile akrilik asitin (AA) karboksilik gruplarinin amin
gruplari ile reaksiyon vererek kiirlestirildigi belirlenmis ve kiirlesme mekanizmasi Sekil

2.19’ da gosterilmistir [35].
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Sekil 2. 20. GMA-AA kopolimerinin vulkanizasyonunda, glisidil metakrilatin epoksi
gruplari ile akrilik asitin karboksilik gruplarinin amin gruplari ile reaksiyon vererek

kiirlesmesi[35]

2.7  Elastomerlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Analiz Yontemleri

Genel olarak malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan tiim teknikler, elastomerik
malzemelerin kimyasal fiziksel ve fiziko-mekanik o6zelliklerinin belirlenmesinde de
kullanilabilmektedir. Elastomerik sistemlerin karakterizasyonunda kullanilan teknikler

ve bu tekniklerin prensipleri asagida ayrintilariyla verilmistir.

2.7.1 Hareketli Kahp Reometresi (MDR) ile Polimerin Pisme Karakteristiginin

Belirlenmesi

Vulkanizasyonun 0zii, ic boyutlu bir kauguk matris aginin olusturuldugu kaucuk
makromolekiilleri arasinda ¢apraz baglarin olusturulmasidir. Makromolekiiller arasinda
kimyasal baglarin olusumu i¢in kiikiirt, peroksitler, metal oksitler, regineler, kinonlar gibi
farkli vulkanize edici kimyasal maddeler kullanilir. Bunlar uygun kaucguk fonksiyonel
gruplar1 ile reaksiyona girer ve vulkanizasyon islemi sirasinda capraz baglar
olusturulabilir. Vulkanizasyon, {i¢ asamada gergeklesir: ilk asamada, kullanilmig
vulkanizasyon sistemleri malzeme ile karsilikli etkilesimine girer, ¢apraz baglar hig
olusmaz veya ¢ok az olusur. ikinci asama (vulkanizasyon isleminin ana asamas1), kauguk

makromolekiillerinin hizli kiirlenmesi ve vulkanizat olusumu asamasidir. Vulkanizasyon
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orani bu asama ile dogrudan iligkilidir. Son olarak ii¢lincii asama, olusturulan ¢apraz
baglarin yeniden yapilandirilmast ve kauguk zincirlerin modifikasyonu olarak
tamimlanabilir. Bu asamada capraz baglarin sayisinda azalma (reversiyon) meydana
gelebilir. Bu nedenle, nihai vulkanize iiriiniin 6zelliklerinde degisiklikler meydana
gelebilir [24].

Hareketli kalip reometresi, sabit frekans ve deformasyonda malzemenin pisme
davraniglarinin ve reolojik Ozelliklerinin incelenmesi i¢in kullanilan bir reometredir.
Capraz baglanma sirasinda olusturulan ¢apraz baglarin sayisi esas olarak pisirici sistemin
icerigine, aktivitesine, sicakliga ve vulkanizasyon siiresine baglidir. Vulkanizasyonun
gercgeklestirildigi sicaklik esas olarak kiir oranini etkiler. Vulkanizasyon siiresi ile, capraz
bag igerigi baslangigta dogrusal olmayan bir sekilde artar ve optimal vulkanizasyon
stiresinden sonra azalabilir. Bu nedenle malzemenin mekanik 6zellikleri vulkanizasyon
sartlarina bagli olarak degismektedir. Hareketli kalip reometresinde, belirlenmis pisme
sicakligt ve deformasyon oraninda, kavrulma(Scorch) siiresi (ts2), optimum
vulkanizasyon siiresi (tgo), maksimum (Mmax) ve minimum tork (Mmin) arasindaki fark
(AM), kiir oran1 indeksi degerleri elde edilir ve tork degerinin zamana bagli degisimi ile
kiirlesmenin zamana bagl degisimi incelenir. Baz1 vulkanizasyon o6zellikleri, optimum
vulkanizasyon elde edilmeden 6nce bile optimum degerlere ulasabilir. Vulkanizasyon

stirecine bagli mekanik 6zelliklerin degisimi Sekil 2.20° da verilmistir.

/

=

Ozellik

Zaman

Sekil 2. 21. Kauguk kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin vulkanizasyon sirasindaki

degisimleri.1: gerilim (o), 2: kopmadaki gerinme((€), 3: sertlik, 4: elastikiyet [24]
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2.7.2 Dinamik Mekanik Analiz(DMA)

Bir polimerin camsi gegis sicakligi, koordineli zincir hareketinin baslangi¢ noktasini
vermektedir. Dinamik mekanik analiz(DMA) depolama modiiliinii (E'), kayip modiiliinii
(E") ve kayip tanjantini(tan d), sicaklik ve frekansin fonksiyonlar1 olarak karakterize eder.

Mekanik titresimlerin varliginda, titresim enerjisi, polimer tarafindan emilir.

Ses ve titresim benzer basingli dalgalar olup enerjinin bir formudur. Temel soniimleme

kavramindan bahsedilirse, kompleks modiil, E*;
E*=E'HE" ‘dir.

Ornegin bir topun miikemmel bir zeminde sektirildigini varsayalim(Sekil.2.21).

Sekil 2. 22. Topun hareketi ile dinamik modiil (E) iliskisi [36]

Topun zemine ¢arpmasi sirasinda elastik olarak depolanan enerjinin bir 6lgiisii olan E' ‘ye
esdeger olan bir mesafeyi geri yiikleyecektir. E" miktar1 ise, topun zemine ¢arpmasi
sirasinda kaybedilen esdeger enerjiyi (1s1 olarak) temsil edecektir. Boylece, top aslinda
carpisma sirasinda 1sinir. Ortaya ¢ikan 1siyr ifade eden denklem, H, Esitlik 2.2°de
gosterildigi gibi, €o(topun maksimum deformasyonu) ve E° (kayip modiil)’e bagh

olacaktir.

H =nE" €,? (Esitlik 2.2)

Diger bir ifade ile, tan 3, titresim soniimleme miktarini ifade eden, iki modiiliin birbirine

oranidir(Esitlik 2.3).

144

tand == . (Esitlik 2.3)
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E" ve tan 6, sonlimleme i¢in birincil parametrelerdir. Belirli sicaklik ve frekansta bu

miktarlar diisiik degerde ise enerji soniimlemesi de diisiik olacaktir.

Polimerler bu enerjinin soniimlenmesi amaciyla kullanilan malzemeler olup 6zellikle

camsi1 gegis sicakliklarina yakin sicaklikta gok daha fazla enerji izolasyonu saglarlar [36].

120

0.80

tané

040

0.00
-60 -40 -20 0 20

Sicakhk (°C)

Sekil 2. 23. Farkli karbon tiirleri i¢in tan d(Enerji kaybi=- sicaklik iliskisi [37]

Dinamik Mekanik Analiz ile, malzemelere siniisoidal olarak tekrarlanan bir gerilim
uygulayarak malzemelerin depolama modulii (storage modulus, E'), kayip modulii (loss
modulus, E"), ve soniim katsayisi(tand); sicaklik, zaman ya da frekansa bagli olarak
belirlenir. Elastomerlerin cams1 gecis bolgesi gibi kritik gecis bolgeleri de DMA ile

belirlenebilmektedir.

DMA ’nin ¢aligma prensibi, numuneye motor yardimu ile belirli bir kuvvet uygulanmasina
dayanir. Uygulanan kuvvet, sabitlenmis olan numuneye saft tarafindan iletilir. Numune
deforme oldugunda yer degistirme miktar1t LVDT (Dogrusal degiskenli diferansiyel
dontistiiricii-Lineer Variable Differantial Transducer) konumsal sensorii ile ol¢iiliir.
Gerinim degeri de yer degistirmeden hesaplanir. Kuvvet numune iizerine belirli bir

frekansta ve siniisoidal olarak uygulanir [38].
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Sekil 2. 24. DMA ¢alisma prensibi [38]
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2.7.3 Mekanik Sikistirma Analizi

Elastomerlerin dongiisel deformasyonu, iki farkli olay nedeniyle 1s1 seklinde enerji
kaybina yol agar. Birincisi, polimerik zincirlerin dolgu malzemesi ve polimer ile olan
etkilesimi ile baglantilidir ve siirtiinme nedeniyle enerji kaybr meydana gelir. ikinci

davranis ise, konfigiirasyon entropisi ile ilgilidir [11].

Nitekim elastomer gerildiginde, malzemede bir diizenlenme olacak, bu, kauguk
sicakliginin artmastyla telafi edilecek ve entropide bir azalmaya yol agacaktir. Kauguk ve
cevre arasindaki sicaklik farki, bir 1s1 akigina yol agacaktir(Sekil.2.25). Bundan dolay1
kauguk, Sekil 2.24'de gosterilen histerik bir davranis sergileyecektir.

Gerilim[MPa]

Gerinim(mm/mm)

Sekil 2. 25. Yiikleme-bosaltma dongiisii sirasinda gergeklesen histerezis davranisi [24]
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Sekil 2. 26. Kaugugun gerilmesi nedeniyle sicaklik artisinin tasviri [32]

Elastomerin belirgin séniimleme davranislari, mekanik sikistirma sirasinda meydana
gelen histerezisten kaynaklanmaktadir. Elastomerde, mekanik yiik altinda frekansa bagh
bir davranis meydana gelir. Dongiisel ylikleme altinda, elastomer, uygulanan gerilimin
blytikligl ile viskoelastik depolama modiilii arasindaki iligkiye bagli bir davranis
sergiler. Yaklasik %20 uzamanin iizerinde, depolama modiilii bir alt sinira yaklasir. Buna
Payne etkisi denir. Payne etkisi, dolgu igerigine ve zayif baglarin kirtlmasina baglanabilir
[24].

2.7.3.1 Mullin Etkisi

Ik déngiisel yiikler sirasinda, kaucuk bilesenlerin ¢ogu, dongiisel bir yumusama seklinde
mekanik 6zelliklerde bir bozulmaya maruz kalacaktir. Bu etkiye yonelik L. Mullins

tarafindan yapilan ¢aligmalar nedeniyle, meydana gelen bozunma Mullins etkisi olarak
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tanmimlanmistir. Bdyle bir gevsemenin varhig, yiikiin biiyiikliigiine baghdir. 10? devir
civarinda bir miktar yiikten sonra, etki artik fark edilmeyecektir. Mullins etkisi, dolgu
maddesinin dogas1 ve boyutu ile yakindan baglantilidir. Kuvvet degerlerinde énemli
diizeyde azalma ilk birka¢ dongiide meydana gelmektedir [5,40,41]. Hem saf kauguk,
hem de dolgu yiiklii vulkanizatlarin ¢ekme gerilimi-gerilme, gerilim gevsemesi, sisme,
elektriksel iletkenlik ve gii¢ faktorii 6zellikleri tizerinde 6nceki gerdirmenin etkisi lizerine
Mullins tarafindan yapilan arastirmalar, bu davranisin kaynagina iliskin hipotezlerin
gelistirilmesine  yol agmistir. Cekme gerilmesi-gerinim testlerinde yumusamanin
cogunun ilk uzamada meydana geldigi ve birbirini izleyen ii¢ veya dort uzamadan sonra
daha fazla yapildiginda yumusamanin ¢ok kiigiik degerlere indigi anlasilmistir (Sekil
2.26) [37,42,43,44].

Gerilim[MPa]

Gerinim(mm/mm)

Sekil 2. 27. Farkli sikistirma oranlarinda goriilen Mullins etkisi [21]
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2.7.4 Gerilim-Gerinim Testleri

Ekstansometre

(a)

Sekil 2. 28. (a) Bir tiniversal gekme-basma deney makinesi ve (b) gekme numunesi
ornekleri [20]

Universal bir cekme cihaz1 (Universal Testing Machine) (UTM) Sekil 2.27’te gosterildigi
gibi temelde iki kisimdan olugmaktadir. Birinci kisim, deneyin gergeklestirildigi
elektromekanik sistem, ikinci kisim ise alinan verilerin iglendigi ve sonuglarin elde
edildigi veri isleme sistemidir. Elekromekanik sistem, numunelerin yerlestirildigi ceneler,
uygulanan yiikiin algilandig1 yiik hiicresi, meydana gelen uzamanin 6l¢iildiigii uzama
Olcer (ekstansometre) ve hareketin saglandigr mekanik sistemlerden olusmaktadir. Veri
isleme sistemi ise modern makinelerde bilgisayarlar vasitasiyla gergeklestirilmektedir.
Bu sistemde gelismis yazilimlar sayesinde, ¢ekme deneyi ile elde edilebilecek biitiin

veriler toplanip islenebilmektedir [20].

Ornek
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Sekil 2. 29. Tipik bir gerilme-uzama egrisi [20]

Sekil 2.28’de ¢ekme deneyi sonucunda elde edilen tipik gerilme-uzama diyagrami
verilmistir. Gerilme-uzama diyagrami ii¢ boliimden olusmaktadir. Bunlar, elastik
deformasyon bolgesi, homojen plastik deformasyon bdlgesi ve homojen olmayan plastik
deformasyon bolgesidir. Elastik deformasyon bolgesinde gerilme-uzama egrisi dogrusal
bir degisim gosterir. Yani artan gerilme ile birlikte % uzama degeri de orantili olarak
artar. Bu aralikta uygulanan gerilme kaldirilirsa yiizde uzama degeri sifira iner. Yani
numune iizerinde kalic1 sekil degisimi olusmaz. Bu bolgede Hooke Kanunu gecerli olup
dogrunun egimi malzemenin “Elastik Modiiliinii” verir. Uygulanan gerilme elastik
bolgenin disina ¢iktiginda, malzeme plastik sekil degisimine ugramaya baslar ve homojen
deformasyon bolgesine girer. Bu bolgede uygulanan gerilmeyle beraber harekete gecen
dislokasyonlar kaymay1r meydana getirir ve malzeme kalic1 olarak sekil degistirir. Bu
bolgede malzeme lizerine uygulanan kuvvet kaldirildiginda, elastik sekil degisimi ortadan
kalkarken, kaymanin neden oldugu plastik sekil degisimi ise kalicidir. Kaymanin
basladig1 nokta elastik ve plastik davranisi ayiran noktadir. Cekme islemine devam
edildiginde, Oyle bir noktaya gelinir ki, malzemede plastik kararsizlik olusur ve
numunenin 6l¢ii boyundaki herhangi bir noktada kesit biizlilmeye baslar ve numune
boyun verir. Boyun vermenin basladig1 noktaya plastik kararsizlik noktasi denir ve bu

nokta maksimum gerilmeyi yani ¢ekme dayanimini verir. Tepe noktasindan sonra
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numune sadece boyun bolgesinde yerel olarak deforme olur. Boyun boélgesindeki kesitin
stirekli azalmasi, uygulanan yiikte diigmeye neden olur ve diyagram asagi doner. Bu olay
deney numunesinin kopmasiyla son bulur. Kopmanin meydana geldigi gerilme degeri ise

2

“kopma mukavemeti” olarak isimlendirilir. [20] Yukarida agiklanan bu davranislar
gerilim-gerinim egrilerinde genellikle yari1 kristalin polimerlerde gozlenen davraniglardir.
Elastomerlerde boyun olusumu ve akma gozlenmez, elastik ve elastik olmayan

deformasyondan sonra yiiksek oranda uzama ve kopma goézlenir.
2.7.5 Sisme Testi

Vulkanize kauguk gibi ii¢ boyutlu bir ag yapisina sahip bir polimer, ¢oziicii ortaminda -
tamamen ¢oziinmemesine ragmen- uygun bir sivinin i¢inde kismen ¢oziinebilir. Capraz
bag yapisina sahip polimerler, bir ¢oziicli igerisinde kismen ¢oziinme Kkabiliyeti olan
¢ozliniir kisim (sol) ve ¢oziinmez kisim (jel) igerirler. Sismis jel, viskozdan ziyade elastik
olmasina ragmen aslinda bir ¢6zelti halindedir. Ag yapisi, ¢oziinmeye bagli olarak
sistiginden, ag baglantilar1 arasindaki zincirlerin uzamis konfigiirasyonlar almasi gerekir
ve sonug olarak sismenin yani sira kauguktaki elastik geri cekme kuvvetine benzer bir
kuvvet gelistirir. Sisme ilerledikge bu kuvvet artar ve seyreltme kuvveti azalir. Sonunda,
bu iki kuvvetin dengede oldugu bir denge sisme durumuna ulasilir. Sisme dengesi ile
ozmotik denge arasinda yakin bir benzerlik vardir. Ag yapisinin elastik reaksiyonu,
cOzelti veya sismis jel iizerinde etkili olan bir basing olarak yorumlanabilir. Denge
durumunda bu basing, sismis jeli ¢cevreleyen fazla ¢oziiciinlinkine esit olacak sekilde
¢ozeltideki ¢oziiciiniin kimyasal potansiyelini artirmak i¢in yeterlidir [45]. Bir ¢oziici
icerisinde ¢Oziinen polimer kismi, ¢apraz bag yogunlugunun artmasiyla birlikte azalir.
Polimerlerin ¢apraz baglanmasi, bir yandan ¢oziiniirliigiin ve eriyebilirligin azalmasina,

diger yandan termal kararliligin ve kimyasallara kars1 direncin artmasina neden olur [24].
2.7.6 Kaucuk Proses Analizorii(RPA) ile Capraz Bag Yogunlugunun Olgiilmesi

Kauguk proses analizorleri, elastomerlerin ve kauguklarin reolojik karakterizasyonlari ve
kiir davraniglarin1 belirlemek i¢in kullanilir. MDR ile yapilan testlerin daha gelismis
kosullarda (daha yiiksek frekans, daha yiiksek gerilim veya ikisinin birlesimi) yapilmasini
saglar. RPA ozellikle kiirlenmis ve kiirlenmemis kaugukta kayma depo modiili(G’), ve

kayma kayip modiiliiniin(G’’) belirlenmesi i¢in tasarlanmastir.
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Capraz bag yogunlugu, malzemenin fiziki 6zelliklerinin belirlenmesi agisindan énemli
bir etkendir. Kimyasal olmayan degisimlerden kaynakli, takilma, smirlanma gibi
kimyasal olmayan etkilesimler (Xfiziksel), tipk1 kimyasal ¢apraz bag yogunlugu (Xkimyasar)
gibi malzemenin fiziki etkileri agisindan farkli davranislara neden olacaktir. Langley’in
One siirdiigii gibi, fiziksel ve kimyasal etkiler iki ayr1 etken olarak degerlendirildiginde,

toplam fiziksel ¢apraz bag yogunlugu;
Xtoplam= Xfizikselt Xkimyasal 0lacaktir.

Capraz bag yogunlugunun Olgiilmesinde kullanilan bircok yontem bu iki etkinin
toplamini 6l¢ecek ve RPA cihazi bu iki etkeni birbirinden ayirt etmesi nedeniyle kimyasal
capraz bag yogunlugunun belirlenmesi agisindan daha dogru bir sonug verecektir. Burada
Xfiziksel 0larak malzemeye etki eden etkilesimler, kiirlenmemis malzemenin 6zelliklerini
yansitmaktadir. Yiiksek molekiiler agirliga sahip kaucuk ag yapisinin plato modiilii, G,

kiirlenmemis kauguktaki topografik veya sikisma katkilartyla iligkilidir.
GN = 9N " Vfizikser - RT (Esitlik 2.8)

Gy , kiirlenmemis kaugukta frekanstan bagimsiz kismindaki plato bdlgesi G’ (w) degerinti,
gy bir 6n faktorii, R gaz sabitini, T mutlak sicakligi ve , vy;,ixse; birim hacimdeki elastik
zincirlerin mol sayisini ifade eder. Zincir uglarimin etkisi géz ardi edilirse ve dort
fonksionlu takilma noktalar1 oldugu varsayilirsa, Vgizixser 1€ Xfigikser iliskilidir

denilebilir.
Vriziksel = 2XFiziksel (Esitlik 2.9)
GN = gn * 2Xfiziksei(takuma) * RT (Esitlik 2.10)
Vulkanizasyon sonrast,
Xtoptam = Xkimyasal T Xfiziksel (Esitlik 2.11)
Xfiziksel(vulkanizasyon sonras))= Xfiziksel(vulkanizasyon sncesi) (Esitlik 2.12)

kabulleri yapilabilir. Bunun sonucu olarak da, vulkanizasyon 6ncesi ¢apraz bag ol¢iimii
ile vulkanizasyon sonrasi capraz bag ol¢limii arasindaki fark, Xyimyqse: degerini

verecektir. [22,50,51]
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2.7.7 Sicakhk Taramah Gerilim Gevsemesi (TSSR) Analizi ile Capraz Bag

Yogunlugunun Olgiilmesi

Sicaklik taramali gerilme gevseme(durulma) cihazi (TSSR-Metre) ile, anizotermal
gerilim gevseme ve geleneksel izotermal gevseme deneyleri gergeklestirilebilir. Bu
yontem kullanilarak termoplastik elastomerler, plastikler ve elastomerlerin mekanik ve
termal Ozellikleri karakterize edilebilir. TSSR-Metre, liretim destegi ve kalite kontrol i¢in
malzemelerin gelistirilmesi i¢in uygun bir cihazdir [52,53]. TSSR cihazinin genel

goriintiisii ve firin kisminin goriintiisii sirasiyla Sekil 2. 29 ve Sekil 2. 30’ da verilmistir.

Sekil 2. 31. TSSR cihazi firin kismi [52]

Yontemde, oncelikle sicaklik kontrolii yapilan firin alanina 75 mm boyutunda papyon
seklinde (ISO Type 2), 4 mm eninde, 2 mm kalinligindaki malzeme yerlestirilerek %50
gerdirilir ve oda sicakliginda (23 °C) 2 saat siireyle bekletilir. Bu asamada izotermal

sartlarda malzemenin durulma davranis1 ve zincir hareketlerinin degisimi ol¢iiliir.
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Malzemenin zincir hareketlerinin dengeye geldigi ongoriilen 2 saat sonunda 6rnek 2
°C/dk hizinda, izotermal olmayan sartlarda 300 °C’ye kadar isitilir. Bu asamada
malzemenin 1sitma ile birlikte meydana gelen zincir hareketlerinin degisimi ve durulma
davranig1 gozlenir. Isitma sonunda, izotermal olmayan sartlardaki F/Fo(Kuvvet degerinin
baslangi¢ kuvvet degerine orani) — T(Sicaklik) egrisi elde edilir. Malzemenin ideal
davranisi gostermis olmast durumunda, bu egride F/Fo degerinin degisen sicaklikla sabit

kalmas1 beklenir.

Izotermal olmayan sartlarda yapilan deneyde, deneyin baslangic asamasindaki diisiik
sicakliklarda, sicaklik artisiyla entropik degisimlere bagli olarak malzemedeki
diizenlenme ile gerilim degeri artabilir. Malzemede sicaklik artig1 ile hacim degisimi,

polimer zincirlerinin hareketi ile meydana gelir.

TSSR index, malzemenin elastikliginin 6l¢iisii hakkinda fikir veren bir parametredir.
Malzemenin tamamen ideal davranigi gostermesi ve tamamiyla elastik olmas1 durumunda
TSSR indeks degerinin 1 olmasi beklenir. Bu durumda egri altinda kalan alan 1’¢ esit
olacaktir. Sicaklik artigi ile meydana gelen kuvvet degeri degisimlerine bagli olarak
kuvvet diisiislerinin baglangi¢ degerine gore oransal azalis degerlerine bagl olarak Tio,
Tso, Too sicaklik degerleri cihazdan okunabilir. Malzemenin izotermal olmayan (2.)
asamadaki ilk gerdirmedeki kuvvet degeri(F) degeri, malzeme dayaniksiz, ikincil
etkilesimleri iyi olmayan Ozellikte, yiiksek oranda siinek olan durulma davranisi

gosteriyorsa diisiik sicakliklarda hizl bir sekilde azalacaktir (Sekil 2.31).

FIFo 127
1,0
j ideal
0.8+ Davrams
0.6 4
0.4
| Gergek
Davrams
0.2 +
0.0 T v T v T v T v 1
0 50 100 150 200 250
Sicakhik (°C)

Sekil 2. 32. Izotermal olmayan sartlarda normalize edilmis kuvvet-sicaklik egrisi[52]
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Termoplastik malzemeler, viskoelastik davranis gosterirler. Malzemede hem vizkoz
davranig gosteren hem de elastik davranis gdsteren bir yapt mevcuttur. Viskoz yapi,
serbest zincirlerin 1sitilmasi ile akiskan davranig gostermesi sonucu akma yoniindeki
davranigi, elastik yap1 ise ¢apraz bagl yapiya bagl olarak gozlenir. Malzemenin sabit
sicaklikta gerdirildigi durumda elastik malzemeler verilen etkiye karsi bir direng veya
tepki davranisi gostererek ilk konumuna donme egilimindedir. Bu, durulma(gevseme)
davranigi olarak tanimlanir. Yiiksek sicakliklarda durulmanin meydana gelmesi daha hizli
gerceklesecek, diisiik sicaklikta ise durulma davranisinin tamamlanmasi daha uzun zaman
alacaktir. Sabit sicaklikta, durulma modiilii, Eiso zamanin bir fonksiyonudur ve Esitlik

2.13 ile ifade edilir(Ferry model):

Eso(l)=Ew + [ H'(r).e% dint. (Esitlik 2.13)
Gerilim £, = Sabit
Sicaklik T = Sabit
Co

=]
A

Zaman, t

Sekil 2. 33. Maxwell modeli, sabit gerdirmede (€o), t = 0’dan sonra kuvvetin zamanla
degisimi [54]

Alfrey yasasina gore (Alfrey & Doty, 1945) 1 = t noktasindaki gevseme spektrumu H' (1)
degeri, Eiso(t)'nin Int'ye gore tiirevi, Esitlik 2.14 yaklagimindan elde edilir:

! dEiso — dEiso c1
H'(7) = =(Z De=c=—t (D=1 (Esitlik 2.14)
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TSSR olgtimleri ile, sicakligin sabit olmadig1r dinamik sartlarda, sabit artis ile sicaklik
lineer olarak arttirilir ve izotermal olmayan durulma modiilii non-iso, sicakligin bir
fonksiyonu olarak belirlenir. ilk yaklasima gore H(T) spektrumu Esitlik 2.15 ile ifade
edilir:

H(T) = —AT. (%) gt gy [T =To= AT =f.1] (Esitlik 2.15)
Malzemenin 1s1l davranisi: baslangi¢ uzunlugu Lo olan malzemenin, sicaklik artisi ile
malzemenin termal genislemesinden dolayr tizerindeki kuvvetin diismesi beklenir.
Kuvvet degerinin degisimi(diisiisii) Esitlik 2.16°da verilmistir, bu esitlige gore, kuvvet
degerinin degisimi (€(T)), termal genisleme katsayisi(a), ve sicaklik degisimine (AT)
baghidir.

EM)=———+ (Esitlik 2.16)

Lo(1+a AT

Lastiki elastikiyet teorisine (rubber elasticity theory) gore, ideal lastik ag yapisinda,
mekanik kuvvet(c), mutlak sicakligin(T) fonksiyonudur ve Esitlik 2.17 ile ifade edilir.
Esitlikteki v, ag yapisinin ¢apraz bag yogunlugunu, R gaz sabitini, A(L/Lo) deformasyon
oranini ifade eder. TSSR metodunda, dinamik sartlarda sabit deformasyon oldugu dikkate
alindiginda, malzemeye uygulanan kuvvet degerinin sicaklik artisi ile artacag esitlikten
ongoriilebilir. Sabit deformasyonda, gerilim sicaklik egrisinin egimi, gerilimin sicakliga
bagli fonksiyonu olarak tiiretildiginde, sicaklik katsayisi olarak tanimlanmis k degerini

verecektir. [22,49,54,55]

o=u.R.T.(A-1?) (Esitlik 2.17)
=2 =y R(1-A77 ) (Esitlik 2.18)
o=u.R.T( ~-(= (Esitlik 2.19)

1+a AT 1+a. AT

(Mo, To sicakligindaki ilk gerilme orani)

0= k(T0) v.R[(Ro- A02)-To . &t . (Ao A0'2)] (Esitlik 2.20)
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Tim bu denklikler ile, karisimlarin ¢apraz bag yogunlugu(Esitlik 2.18, egrinin baslangi¢
kismi egiminden), TSSR indeksi (veya RI degerleri) hesaplamalari, elastikiyet ve
durulma davranisi, TSSR test sonuglar ile basarili bir sekilde iliskilendirilmistir [56].

2.8  Tez Konusu Kapsaminda Literatiirde Mevcut Olan Calismalar

Endiistriyel anlamda soniimleme kabiliyetine sahip malzemelerin gelistirilmesi son
yillarda 6nem kazanan bir konu olup giinlimiizde dogal kaucguk, nitril kaucuk, biitil
kauguk, kloropren, silikon kauguk gibi bir¢ok farkli kauguktan yapilan elastomerik
malzemeler titresim yalitimi veya soniimleme i¢in kullanilmaktadir [36,44,57].
Ancak tiim bu kauguklarin her birinin avantajlarinin yani sira, kimyasal maddelere
dayanim, ozona dayanim, 1stya dayanim, yaga dayanim gibi kullanilabilecegi
ortamlar agisindan kendine has avantajlar1 ve dezavantalari mevcuttur. Bu nedenle
cesitli yontemlerle modifiye edilerek gelistirilmeleri gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.
Epiklorohidrinin homo, ko ve terpolimerleri, kloropren, biitil, nitril vb. kauguklara
alternatif olarak gelistirilen ve iistiin 6zellikleri nedeniyle son yillarda kullanim
alanlar1 giderek genisleyen klor igerikli kauguklardir [7]. Epiklorohidrin-etilen oksit-
allil glisidil eter icerikli GECO kauguklari, 1s1/yag direnci ve kayip faktorii agisindan
sontimleme Ozelligine sahip malzemeler arasinda bir karsilastirma yapildiginda,
yiiksek yag dayanimi ve orta soniimleme 6zellikleri acisindan avantajli bir polimer
oldugu one siiriilmiistiir [7]. Yakin tarihli bir calismada, ECH terpolimeri GECO-
T3108'in 1s1 ve yag direnci agisindan yaygin olarak kullanilan polikloroprenin
tizerinde bir dayanima sahip oldugu ve bu polimer kullanilarak hazirlanan
elastomerlerin genis bir sicaklik araliginda karsilastirilabilir soniimleme tepkilerine
sahip oldugu 6ne siiriilmiistiir. Bu ¢alisma ayn1 zamanda, modifiye edilmis bir ECH
homopolimeri olan DP5245'in, titresimi azaltmak veya izole etmek istenen imalat ve
iretim ortamlari, laboratuvarlar ve otomobil kabinleri i¢in tasarlanmis belirli bir
sicaklik araliginda ¢ok yiiksek soniimleme performansina sahip benzersiz bir

elastomer oldugunu da ileri siirmiistiir [58].

Epiklorohidrin igerikli elastomerlerin farkli capraz baglayicilarla modifikasyonu ve
soniimleme o6zelliklerinin belirlenmesine iliskin Sen vd. tarafindan yapilmis bir
calismada[37]; poli(epiklorohidrin) (CO) ve poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-
allil glisidil eter) (GECO) elastomerlerinin reolojik, ag yapisi, mekanik ve

soniimleme ozelliklerine etkisi incelenmis ve ayrica esit oranlarda CO ve GECO
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karisimi hazirlanarak bu elastomer de soniimleme 6zellikleri agisindan incelenmistir.
Yapilan ¢alismada kiir kimyasal1 olarak etilen tiyotire (ETU) ve 2,4,6-Trimerkapto-
s-triazin (TMT) kullanilmistir. MDR egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda ATork
degerlerinin GECO-TMT > CO-TMT> CO-ETU > GECO-ETU sirasin1 takip ettigi

goriilmiistiir. Elastomerlerin XLD degerlerinin de bu siray takip ettigi saptanmistir.

Kiirleme ajani ayn1 oranda kullanildiginda TMT kiirleme ajaninin ETU'ya gore daha
etkili bir ¢apraz baglamaya sahip oldugu bulunmustur. Hem CO hem de GECO
elastomerleri i¢in, kanserojen etkileri olan ve bu sebeple kullanimi sinirlandirilmisg
olan ETU yerine TMT kullanimi ile soniimleme davranisini degistirmeden mekanik
ozelliklerin 6nemli Olgiide artirilabilecegi gozlemlenmistir. GECO-T3108'den ¢ok
daha yiliksek uzun zincirli dallanma degerine sahip olan CO-DP5245, ozellikle
yiiksek sicakliklarda (-1,7 C ila +70 C arasinda) etkili soniimleme (tan 6>0,3)
gosterirken, GEO-T3108’in diisiik sicakliklarda (-41,6 C ile -8,3 C arasinda) etkili

sonlimleme gosterdigi anlasilmistir.

Epiklorohidrinin homopolimeri DP5245 ve terpolimeri T3108'in harmanlanmaszyla,
yiiksek soniimleme 6zelliklerine sahip elastomerlerin, bu elastomerlerin nispeten
diisiik soniimleme o6zelliklerine sahip oldugu orta sicakliklar icin kolayca
hazirlanabilecegi  kanmitlanmistir.  Elastomerler ayni1 oranlarda kullanilarak
hazirlandiginda, CO’nun daha yiiksek uzamaya sahip oldugu ve GECO'ya gore
kopma mukavemetinin, elastomerlerin zincir yapilarindaki ve g¢apraz bag

yogunluklarindaki degisiklige bagli oldugu degerlendirilmistir.

Bu ¢alismalar sonucunda, ECH bazli elastomerlerin mekanik, dinamik-mekanik,
sonlimleme ve enerji dagitma Ozelliklerinin, elastomerin tipi ve kiir kimyasali
degistirilerek, re¢ine kullanimi1 veya kullanilmadan, kullanilacagi ortam sartlarina

gore kontrollii bir sekilde degistirilebilecegi kanitlanmistir [37].

Polimerlerin istiin ozellikler saglamak i¢in radyasyon teknolojisi ile modifiye
edilebileceginin kesfedilmesinden sonra, hemen hemen tiim ticari polimerlerin
radyasyon kimyasi iizerine bir¢ok c¢alisma yapilmistir [26,59,60]. PVC[61] ve
kloropren gibi klorlu polimerler[62], polietilen oksit [63] ve allil glisidil eter igeren
kopolimerler [64,65], radyasyon kimyasi arastirilan polimerlerden bazilaridir.
Bununla birlikte, poli(epiklorohidrin) (ECH) homopolimeri (CO),
poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit) (ECO) kopolimer ve poli dahil olmak tizere diger
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Klorlu polimerlerin radyasyon kimyas1 hakkinda literatiirde mevcut olan ¢aligsmalar

ise ¢ok sinirlidir.

Sen vd.’nin 2022 yilinda yapmis olduklar1 diger bir ¢alismada [28], iyonlastirici
radyasyonun poli(epiklorohidrin) homopolimeri (CO), poli(epiklorohidrin-ko-etilen
oksit) kopolimeri (ECO) ve poli( epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil
eter)terpolimer (GECO) tizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu amagla elastomerlerin
1sinlanmasi, elektron demetleri ile oda sicakliginda ve atmosfer ortaminda, yiiksek
doz hizinda, 0-150 kGy doz araliginda yapilmistir. Isinlama calismalari,
epiklorohidrinin homo-, ko- ve ter-polimerlerinin radyasyona karsi tepkilerinin farkli
oldugunu gostermistir. ECH homo ve kopolimerlerinin belirli bir doza kadar ¢apraz
baglanma davranis1 sergiledigi, artan doz ile hizla zincir béliinmesine ugradiklar
belirlenmistir. ECH homopolimerinin kimyasal yapisina en yakin polimer kloropren
kaucuktur (CR). Bu nedenle CR'ye alternatif olarak kullanilmaya baglanan ECH bazli
polimerlerin uygulama alanlar1 her gegen giin artmaktadir. Bununla birlikte, CR,
iyonlastiric1 radyasyonla etkilesime girdiginde yiiksek dozlarda ¢apraz baglanma
egiliminde olan bir polimer olmasina ragmen, ECH homopolimeri (CO) ve
kopolimeri (ECO)’nin, zincir boliinmesine ugramasi elastomerlerin kullaniminin
sinirlanmasi anlamina gelmektedir. Calismada GECO elastomerlerinin iyonlastirici
radyasyona olan etkisi de incelenmis, GECO elastomerlerinde bulunan allil glisidil
eterin yapisindaki reaktif vinil gruplarimin 10-20 kGy dozundan sonra zincir kirtlma
reaksiyonlarin1 tamamen inhibe ederek, 150 kGy dozunda bile %80'in {lizerinde bir
jellesme derecesi ile sonuglandigi kanitlanmistir. Calismada elde edilmis diger bir
onemli sonug, radyasyonun sadece ECH polimerinin zincir boyutunu degil ayni
zamanda uzun zincir dallanma degeri (LCB) de degistirmesi olmustur. LCB degerinin
ECH polimerinin yapisina bagli olarak degistigi ve baslangic LCB degeri
gostermeyen bir ECH polimerinin 1sinlama ile oldukg¢a dalli bir yapiya doniistiigi
bulunmustur. Farkli baglangi¢ molekiiler kiitle degerlerine sahip ECO polimerleri ile
yapilan 1sinlama ¢aligsmalarindan elde edilen baska bir bulgu ise, ECH polimerinin
molekiiler kiitlesinin radyasyon stabilitesinin temel bir parametresi oldugu olmustur.
Molekiiler kiitledeki azalma ile zincir hareketliliginin artmasi nedeniyle zincir kesme

reaksiyonlarinin etkinligi artmaktadir.
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Poli epiklorohirin -co-etilen oksit(ECO) elastomerlerinin foto-oksidatif bozunmasiyla
ilgili Soto-Oviedo vd. tarafindan yapilmis bir ¢alismada, ECO elastomerinin foto-
bozunumu, kizil6tesi spektrofotometresi (FTIR), jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile, hizlandirilmis yaslanma kosullar1 altinda

incelenmistir [66].

Polimerler ve polimer bazli malzemelerin, atmosferik oksijen ortaminda oksitlendigi
bilinmektedir. Polimerlerde UV 1s1masiyla baslayan reaksiyonlar, polimerin zincir yapist,
i¢c ve dis safsizliklar, polimerin fiziki durumu, radyasyon kaynaginin tiirii, vb. gibi
faktorlere baglidir. Sonug¢ olarak, malzemenin bozunmasi, kimyasal olarak geri
dondiiriilemez reaksiyonlar veya fiziksel degisikliklerle sonuclanir. Ornegin dogrudan
glines 1518ina maruz kalan bir malzemede, 1sikla baslatilan reaksiyonlarin sonucunda,
oksijen iceren {iriinlerin olusumuna yol acan reaksiyonlar meydana gelir. Bu reaksiyonun
ana urlinleri, UV 1sinlarina kars1 kararli olmayan ve bozunmanin hizlanmasina katkida

bulunan hidroperoksitlerdir [67].

Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit) elastomerinde her bir grup monomer, bir
klorometilen grubuna sahiptir; sonug olarak bu elastomer, poli(vinil kloriir)'e benzer bir
fotodegradasyon mekanizmasi gosterir. Elastomer, HCI1 ve konjuge polienlerin olusumu
nedeniyle zayif termal ve fotokimyasal stabiliteye sahiptir. ECO elastomerinin foto
bozunma mekanizmasi, poli(etilen oksit) ile benzerdir. Polietilen oksit bozunma
calismalari, bozunmanin baglamasindan sadece karbonillerin olusmasi ve yapisal
kusurlarin  sorumlu olmadigini, aynm1 zamanda UV 1sinimimin enerjisinin zincir
boliinmesine neden olmak ic¢in yeterli oldugunu da gostermistir. Calismalar ayrica,
polietilen oksidin birincil bozunmasinda olusan makro-radikallerin, atmosferik oksijen
ile kolayca reaksiyona girdigini ve daha hizli fotolize ugrayan cesitli oksidasyon
tiriinlerinin (hidroperoksitler ve peroksitler) olustugunu gostermistir. Saf poli(etilen oksit)
ve bunun poli(etilen oksit)-CuCl> ve poli(etilen oksit)-FeClz gibi inorganik tuzlarla olan
komplekslerinin UV bozunmasimna iliskin yapilmis ¢alismalarda[68-71], poli(etilen
oksit)'in UV 1s1mas1 altinda diisiik stabiliteye sahip oldugu ve polimer-inorganik tuz
kompleksinin saf poli(etilen oksit)'den daha yiiksek bir foto bozunma orani gosterdigi
gozlemlenmistir. Ayrica, CuClz'nin, poli(etilen oksit) i¢indeki metilen gruplarindan bir

hidrojen atomu c¢ikaran ¢ok aktif bir klor radikali (Cl) iireten bir foto-baslatic1 olarak
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hareket ettigi ve atmosferik oksijen varliginda polimerin hizli oksidatif bozunmasina yol

actig1 saptanmistir.

ECO elastomerinin UV 1s1masi altinda foto-bozunmasi i¢in, film halindeki elastomerler
hava ortaminda, oda sicakliginda, 254 nm ‘de, 3,51 mW/cm? yogunlukta ultraviyole
lamba ile 1sinlanmistir. ECO elastomerinin foto-oksidatif bozunmasiyla, karbonil i¢eren
tirtinlerin, hidroksil ve hidroperoksit gruplarinin olustugu ve bu gruplarin bozunma
siiresine bagli olarak bozunma iirlinlerinin artis gosterdigi saptanmistir. FTIR sonuglari,
hidroperoksitlerin bozunmanin ilk iiriinleri oldugunu ve fotolizleri sonucu karbonil i¢eren
tiriinler iirettigini gostermektedir. Bu tirlinlerin fotolizi sonucu ise, karboksilik asit, alkol,
ester ve diger kiiglik liriinler agiga ¢ikmistir. Bozunmada, ilk 2 saatlik 1ginlama sirasinda
molar kiitlenin eksponansiyel olarak diisiisli, rastgele zincir kesilmesinin meydana
geldiginin bir kanitt olmustur. SEM c¢alismasi, foto-bozunmanin polimer ylizeyinde
mikro catlaklarin olusumuna yol agtigin1 gostermistir. ECO elastomerinin foto-

oksidasyon semasi Sekil.2.33 ‘de gosterilmistir.
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Sekil 2. 34. ECO elastomeri foto-oksidasyon mekanizmasi[66]
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Poli(bisfenol-a-epiklorohidrinin (PBEH) radyasyon kararliligmna iliskin T. Ozdemir vd.
tarafindan yapilmis bir ¢alismada[72]; PBEH nin atik yonetiminde katilastirici ajan
olarak kullanimina iligskin bir degerlendirme yapmak i¢in 82.8 Gy/sa ve 1540 Gy/sa doz
hizlarinda gama 1sinlamalar1 yapilmistir. Toplam 1smmlama dozu 2150 kGy'ye kadar
arttirtlmistir. Bozunma dogasi; doz hizi ve toplam 1sinlama dozu degisimi ile mekanik ve
termal 6zelliklerdeki degisiklikler incelenerek test edilmistir. Gerilme mukavemetinin ilk
once arttig1, daha sonra 1simnlama ile azaldigi, toklugun azaldigi anlasilmistir. Uzamada
yar1 doz degeri (The half value dose-HVD) 1540 Gy/sa hizi i¢in 29 kGy bulunmustur.
Yar1 deger dozu (HVD), test edilen 6zelligin 1s1nlama yoluyla yar1 degerine ulastigi doz
(Gy) olarak tanimlanmaktadir. HVD degerleri, deneysel verilerin degerlendirilmesi ile

belirlenmistir.

Epoksi recinelerin, yiiksek kimyasal ve korozyon direncine, olaganiistii yapisma
ozelliklerine, kiirlenme sonrasinda diisiik biiziilmeye ve kiirlendikten sonra yiiksek
radyasyon direncine sahip oldugu saptanmistir. Bu nedenle, epoksi/amin polimerleri,
radyoaktif atik yOnetiminde immobiliatér matris olarak kullanilabilmektedir. Diger
yandan, atik bilesenler ile sertlestirici arasindaki olasi etkilesim reaksiyonuna bagl olarak
kullanim smirlanmaktadir. Bu nedenle, geleneksel atik immobilizasyon isleminde
sertlestirici ve atik bilesenleri arasindaki olasi1 reaksiyonu ortadan kaldirmak i¢in bu
calismada, sertlestirici igermeyen epoksi recinesinin (PBEH) radyasyon kararlilig
incelenmistir. Ornekler 1sinlanarak radyasyon stabilitesi cekme, DSC, DMA, NMR,
TGA-FTIR, ATR-FTIR testleri ile test edilmistir. Numunelerin atmosfere agik olarak
1sinlanmas1 sonucu havadaki oksijene bagli oksidasyonun olduguna dair herhangi bir

degisiklik gozlenmemistir.

Isinlanmamis ve 2150 kGy’de 1sinlanmis PBEH elastomerlerini ATR-FTIR spektrumlari
karsilastirildiginda, iki spektrumun birbiriyle 6zdes oldugu saptanmistir. Isinlama sonucu
numune renginin seffaftan sariya dondiigii gézlenmis ancak herhangi bir yapisal
degisiklik gozlemlenmediginden, renk degisiminin oksidasyondan ziyade molekiildeki

uyarilardan dolayi olabilecegi degerlendirilmistir.

PBEH, diisiik toplam doz i¢in, diisiik ve yliksek doz hizlarinda 1sinlamalar ile mekanik
ozelliklerde karsilastirilabilir degisiklikler gostermistir. Bunun nedeni, gevsek bagh
zincir bolimlerinin  heterojen bozunmasina ve numunedeki kusurlarin en aza

indirilmesine baglanmistir. Ote yandan, uzun siireli yiiksek doz hizinda 1sinlanmis PBEH
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numunelerinde, kopma kuvveti, 35 kGy toplam dozunda sert bir sekilde diismiis, 622 kGy
dozuna kadar sabit kalmis, 1100 kGy toplam dozunda sifirlanmistir. Bunun da artan
bozunma  hizindan  kaynaklaniyor  olabilecegi  degerlendirilmistir. ~ Cekme
mukavemetindeki ilk artisin, epoksi recinenin radyasyonla c¢apraz baglanmasindan
kaynaklanmakta oldugu degerlendirilmistir. Mekanik testler, baz1 yapisal degisiklikler
olmasina ragmen PBEH'nin yiiksek radyasyon kararliligina sahip oldugunu ve radyasyon
stabilitesi agisindan radyoaktif atiklarin immobilizasyonunda kullanilmaya aday bir

polimer oldugunu géstermistir [72].

Poliepiklorohidrin-ko-etilen oksit(ECO) elastomerinin termal bozunma mekanizmasi ve
kinetik parametrelerine iliskin Soto-Oviedoa vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada[73],
malzemenin termal bozunmasi, piroliz-gaz kromatografi kiitle spektrometresi (piroliz-
GC-MS) teknikleri ile arastirilmistir. Calismada, elastomerin pirolizinden farkli
sicakliklarda elde edilen toplam ugucu iiriinler, kiitle spektrometresinde toplam iyon
akimi (TIC) olarak 6l¢iilmistiir. Calismanin sonunda HCI'nin piroliz {iriinlerinden biri
oldugu, elastomerin termal bozunmast ile ¢ok c¢esitli, disik mol kiitleli
hidrokarbonlarinin ve klorohidrokarbonlarin olustugu ortaya koyulmustur. Kiigiik
klorlanmis hidrokarbonlar, piroliz iriinleri oldugu tahmin edilen bilesiklerdir. Bu
nedenle, genel bozunma iirlinlerine hangi diger bilesenlerin katkida bulunabilecegini
arastirmak ve bu tilirlerin olusumu i¢in olasi reaksiyon yollarini 6nermek icin ¢cok sayida
SIC grafigi cizilmis ve incelenmistir. Sonuglar, major mekanik islemlerden birinin
makroradikallerin depolimerizasyonu oldugunu ve C—O bagindaki bir karbon atomundan
hidrojen ¢ekmenin ucucu iirlinlerin olusumunda Onemli bir etken oldugunu
gostermektedir. Calismada, kopolimerin termal bozunmasiyla tretilen epiklorohidrin
kismindan CH3Cl ve HCl kaybindan sonraki kalintilara karsilik gelen iyonlar
gbzlenmistir. Bu bilgiler, elastomerin termal bozunmasi i¢in olast bir mekanizmanin
kabuliine 151k tutmustur. Farkli piroliz sicakliklar1 icin, toplam hiz sabiti ortalama

degerleri elde edilmistir [73].

Termoplastik elastomerlerin dinamik vulkanizasyonuna iliskin Soto-Oviedo vd.
tarafindan yapilmis bir ¢alismada[74], vulkanize edilmemis ve dinamik olarak vulkanize
edilmis poli(epiklorohidrin-co-etilen oksit) elastomeri ve polipropilen karigimlari
hazirlanmig, karigimlarin solvent direnci, morfolojisi, dinamik mekanik ve mekanik
ozellikleri, ¢apraz baglama ajani igerigi etkisine gore incelenmistir. Capraz baglama ajani

olarak farkli oranlarda ETU kullanilmistir. Morfolojik testler sonucunda, capraz
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baglanmamis karisimin karismaz yapida oldugu, iki fazli yapr olusturduklari, kauguk
fazinin polipropilen matrisinde alanlar olarak dagildigi anlasilmistir. Sisme davranisi,
vulkanize edilmis ve edilmemis karigimlarin, oda sicakliginda ASTM A, B, C ve D
coziiciilerine kars1 miikemmel direng gosterdigini gostermistir. Capraz bagli harmanlarin,
capraz baglanmamis harmandan daha diisiik mekanik 6zelliklere, Young modiiliine sahip
oldugu, ¢ekme gerilimi ve kopma uzamasiin azaldigi gézlenmistir. Bu davranis ise,
dinamik  vulkanizasyon sirasinda meydana gelen morfolojik degisikliklere

dayandirilmistir.

Gerilim(MPa)

Uzama(%o)

Sekil 2. 35. Dinamik vulkanize edilmis Epiklorohidrin kopolimeri/Polipropilen

karigimlar gerilim-uzama egrileri[74]

Ayrica kauguk fazin partikiil boyutunun, c¢apraz baglama ajani konsantrasyonunun
artmasiyla biiylik 6l¢liide azalmadigi, bunun kisa karistirma siiresinden kaynaklanmis
olabilecegi saptanmustir. Ek olarak, dinamik olarak vulkanize edilmis harmanlarda,
kauguk-sert polimer ara ylizeyinde bosluklarin olusmasina yol agan ve dolayisiyla kopma

uzamasinda 6nemli 6l¢lide azalan bir kavitasyon meydana geldigi anlasilmistir [74].

Yapilmis ¢aligmalar, elastomerik yapidaki polimerlerde iyonlastirici radyasyonun ¢apraz
baglanmaya etki ettigi ve dolayisiyla titresim soniimleme 06zelliginin iyonlastirici
radyasyonla arttirilabilecegi yoniinde oldugundan, literatiir arastirmasi sonucu bu konuda
yeterli bilgi bulunmadig1 anlasilan epiklorohidrin polimerlerinin iyonlastirici radyasyon
sonucu davranislar1 bu tez kapsaminda ¢alisilmis, ¢apraz bag yogunlugunun arttirilip

arttiramayacagl ve bunun bir sonucu olarak soniimleme davranmisinin iyilestirilip
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lyilestirilemeyecegi arastirilmistir.  Soniimleme  6zelliklerinde iyilesmenin hangi

epiklorhidrin polimeri igin ve hangi isleme kosullarinda saglanabildigi tespit edilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1  Kullanilan Kimyasallar

Tez kapsaminda kullanilan T3108 terpolimeri (Epiklorohidrin-co-etilen oksit-co-Alil
glisidil eter) ve Zisnet FE-T, Zeon Chemicals (USA) firmasindan, TDQ, 6PPD, stearik
asit ve magnezyum oksit, Rubberchem (Tiirkiye) firmasindan, Coupsil 6109 Evonik
firmasindan temin edilmistir. Octopus N418 Petroyag firmasindan, C9/C10 Aromatik
Hidrokarbon Regine (ARResC9/10), (Novares TL100) Riitgers firmasindan,
hekzametilen diamin karbamat (HMDAC) ise Safic Alcan firmasindan temin edilmistir.
Kullanilan kimyasallarin ticari isimleri, kimyasal formiilleri ve karigim igerisindeki

kullanim amaglart Tablo 3.1’de belirtilmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri

‘ Kullanim o
Kimyasal Ad1 Ticari Ad1 Molekiiler Yapisi
Amaci
H, H \[H
Poli(epiklorohidri N N N
n-ko-etilen oksit- (GECO-T- | " z
S Elastomer CH,Cl
ko-allil glisidil 3108) X Y HZC—O—(H}Q—ﬁ:CHZ
eter)
x:52,8%, y:40,2%, z2:7,0%
Bis-3-
. ksisilil OC,H; OC,Hs
trietoksisill . C. . 0w §i=—0=S5i={CH;); =S, (CHy)s —Si—OC,H;
propil tetrasiilfir | Otclendirici Coupsil : é\ écsz
S - N
silan ile modifiye Dolgu parice Rl “H
Temic il Malzemesi o109 ? Pt
edilmis silika o~--51—0—s|i—(u-lz)g—54—(cH2)3—sx—oczH5
0CyHs 0OC;Hs
(TESPT-Silika)
Octopus
Naftanik Yag Plastiklestirici )
N418
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C9/C10 Aromatik

Hidrokarbon
Novares M CH == CH y==C ==CH;==CH = CH;

Reg:ine Reglne TL100 C'HJ i
CH

(ARResC9/10)

3
CHs

2,2,4 —trimetil —
Yaslanma N
1,2 - . o TDQ
o o Onleyici
dihidrokinolin

N-(1,3- . /©

Dimetilbiitil)-
] Yaslanma
N'fenil-p- N 6PPD
. . Onleyici
fenilendiamin- N,
6ppd \P/
Magnezyum Yasglanma
. ) MgO MgO
Oksit Onleyici
Stearik Asit Pigirme Stearik Asit (l?
earik Asi earik Asi
Aktiflestirici CHs3(CH5)1g—C—0OH
Pisirme
N,N’ - Difenil ; NH
Guanidi Yardimci \ N
uanidin
Kimyasal DPG H H
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Hekzametilen 0
Diamin Karbamat Pisirici Vulcofac

i AN NP2 NN )L
Kimyasal HMDAC N OH

(HMDAC) H

2,4,6-
Trimerkapto-s-

triazin SH
Zisnet J\

Pisirici
(Tritiyosiyaniirik Kimyasal FET

asit)

(TMT)

3.2  Kansimlarin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu Ve Modifikasyonunda
Kullanilan Teknikler

3.2.1 Karisimlarin Hazirlanmasi

Elastomerler ve katki maddeleri ile 300 gram kapasiteli laboratuvar tipi dahili
karistiricida(Banbury) (Sekil 3.1), 60 rpm donme hizinda trimerkapto triazin ve
hekzametilen diamin karbamatpisirici kimyasallar1 kullanilarak 6 farkli karigim, Tablo

3.2’de verilen phr oranlarinda (per hundred rubber) hazirlanmistir.
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Tablo 3. 2. Tez ¢alismasinda kullanilan elastomerlerin regeteleri

Ticari ad1/ T3108-
] T3108- | T3108- T3108- T3108- T3108-
Alinan Kimyasal T™MT
o TMTO08 | TMT12 HMDAC15 | HMDAC25 | HMDAC40
ticari firma adi 16
(phr) | (phr) (phr) (phr) (phr)
adi (phr)
) ECH
Hydrin .
Terpolimer 100 100 100 100 100 100
T3108/Zeon
(GECO)
Organosilan
la yiizey
Coupsil 6109/ modiifikasy
20 20 20 20 20 20
Evonik onu
yapilmis
silika
Octopus N
418/
Naftanik > > > > S >
Petroyag yag
C9-C10/ Hidrokarbo
20 20 20 20 20 20
Rutgers n regine
2,2,4-
trimetil-1,
2-
TDQ/ L 1 1 1 1 1 1
Rubberchem d'h'd:gkmm
(oligomer)
(TDQ)
N-(1,3-
Dimetilbiitil
6PPD/ |y Nifenilp- | 1 1 1 1 1 1
Rubberchem A
fenilendiam
in-6PPD
MgO/ Magnezyu
’ ’ .y 3 3 3 10 10 10
Rubberchem m oksit
Stearik asit/ Karisim
halde 1 1 1 1 1 1
Rubberchem ]
stearik
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asit(rastrari
k asit)
DPG/ Difenilguan
0,5 0,75 1 - - -
Rubberchem idin
) 2,4,6-
Zisnet ]
Trimerkapt 0,8 1,2 1,6 - - -
TMT/Zeon L
0-s-triazin
Hekzametilen | Hekzametil
Diamin/Safic | en Diamin - - - 15 25 4
Alcan Karbamat
Toplam 152,3 | 152,95 153,6 159,5 160,5 162

Kauguk hamurlar1 5 asamada hazirlanmistir. Her bir asamada eklenen hamur bilesenleri
ve mikserdeki karigtirma siireleri asagida verilmistir. Kullanilan karistirici, Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

1. Asama Kauguk T3108: 3 dakika
2. Asama Silika + naftanik yag: 1,5 dakika

3. Asama MgO + stearik asit: 45 sn
4. Asama: TMT + 6PPD: 45 sn
5. Asama: C9/C10 Regine +pisirici (zisnet+DPG/ Hekzametilen Diamin): 1 dakika 15 sn

\r;'" 1
:

Sekil 3.1. Laboratuvar tipi dahili karistirici
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3.2.2 GECO Esash Karisimlarin Reolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi ve

Kiirlestirme Calismalari

Kiir kinetigi, optimum pisme siiresi ve reolojik Ozelliklerin belirlenmesi i¢in tiim
karigimlar Alpha marka Pioneer 2000 model hareketli kalip reometresi (MDR) (Sekil 3.2)
ile 190 °C’de pisirilmis, kiirlesme siireleri bu testten saptanan teg degerleri dikkate
alinarak belirlenmistir. Daha sonra her bir 6rnek 150 bar basing altinda, 2 gozli, 2 mm
kalinliktaki kalipta, 190 °C’de to0+%10 degerleri dikkate alinarak hidrolik sicak preste
(Sekil 3.3) pisirilmistir. 6 mm plakalarda ise bu siireler onbeser saniye arttirilarak benzer

sartlarda pisme saglanmistir.

Sekil 3.2. Alpha Pioneer 2000 MDR cihaz1
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Sekil 3.3. Laboratuvar tipi hidrolik sicak pres

3.2.3 Test Plakalarinin Hazirlanmasi

190 °C’de, 150 bar basing altinda, T90+%10 siireleri dikkate alinarak hidrolik sicak preste
pisirilen 2 mm kalinliktaki GECO elastomerleri plakalari, Zwick ZC020 kesme presi
kullanilarak papyon seklinde kesilmistir. Kullanilan cihaz Sekil 3.4°de, ISO37 Tip 2
standardina gore hazirlanmig papyon 6rneklerin boyutu Sekil 3.5°de gosterilmistir. 6 mm

kalinliktaki plakalar i¢in ise disk kesme bigagt kullanilmistir.
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Sekil 3.4. Zwick ZC020 kesme presi

75 mm
o |
25£1 mm
- -

1] 4 .

~ 440,1 mm —_

L4 ~ F o

80,5 mm -
Sekil 3.5. ISO 37 Tip 2 standardina gore hazirlanan papyon 6lgiileri

3.24 Gerilim-Gerinim Deneyleri

Her bir 6rnege ait 2 mm kalinligindaki plakalar kullanilarak Sekil 3.5’de gosterilen, 1SO
37 Tip 2 standardina gore hazirlanmis papyon orneklerden, her bir tip karisim igin 7
numune gerilim-gerinim testi, Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi kullanilarak yapilmistir.

Dakikada 100 mm ¢ekme hiziyla gergeklestirilen testlerin yapildigi cihaz, Sekil 3.6’da

gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Zwick Z010 Evrensel Test Cihaz1

3.25 Sikistirma Deneyleri
Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi ile, 100 mm/dakika hizinda, 10 tekrarli sikigtirma
uygulanarak, %50 sikistirma testleri yapilmig, elastomerlerin enerji soéniimleme

kapasiteleri bu dl¢iimlerden belirlenmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi basma aparati
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3.2.6 Sertlik Ol¢iimleri
Hazirlanan Elastomerlerin Shore A sertlikleri ASTM D 2240 standardina gore, Devotrans

marka cihaz ile dl¢iilmiistiir. Kullanilan sertlik cihazi sekil 3.8’de gosterilmistir.

Sekil 3.8. Devotrans marka sertlik 6l¢iim cihazi

3.2.7 Sicaklik Taramah Gerilim Gevsemesi(TSSR) ol¢iimleri

Epiklorohidrin esasli pismis numune Ornekleri, i1simmlama Oncesinde ve i1sinlama
sonrasinda, sicaklik taramali gerilim gevsemesi davraniglarinin belirlemesi igin,
Brabender marka TSSR-metre cihazi kullanilarak hem izotermal, ve izotermal olmayan
kosullar altinda incelenmistir. Sonug¢ egrilerinden c¢apraz bag yogunluklar

hesaplanmustir.
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Sekil 3.9. Sicaklik taramal1 gerilim gevsemesi 6l¢iim cihazi.

3.2.8 Dinamik Mekanik Analiz Ol¢iimleri

Perkin Elmer Pyris Diamond Dinamik Mekanik Analiz Cihazi (DMA) ile farkl
regetelerde hazirlanmis GECO elastomer karisimlarinin 10 Hz sabit frekansta, -70 °C —
90 °C araliginda sicaklik taramasi yapilmis, viskoelastik davranislar: arastirilmistir. Test

yapilan dinamik mekanik analiz cihazi sekil 3.10°da gosterilmistir.
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Sekil 3.10. Perkin Elmer Pyris Diamond Dinamik Mekanik Analiz Cihazi

3.2.9 Sisme Analizleri

Elastomerlerlerin sisme analizleri, aseton ¢oziiclisii kullanilarak yapilmistir. Deneysel
calismada sisme Oncesi agirlik 6l¢iimii yapilan Ornekler, ¢oziicli igerisinde sigsmeye
birakilarak 24 saat bekletilmis, daha sonra tekrar agirlik dlgiimleri yapilmistir. Orneklerin
sicaklik  taramali  gerilim gevsemesi reometresinden bulunan c¢apraz bag
yogunluklarindan, sisme analizi sonuglarina gore GECO elastomerleri-aseton ¢oziiciisii
etkilesim sabitleri hesaplanmistir. Ayrica 1sinlamanin etkisinin belirlenmesi agisindan,
1sinlanmamis orneklerle 1sinlanmis 6rneklerin sisme oranlari hesaplanmis, 1s1nlamanin

etkisinin ¢apraz bag yogunluklarina olan etkisi belirlenmistir.

Coziici-polimer etkilesimlerini belirlemek i¢in sisirme yOnteminin uygulanmasinda,
kalibrasyon gerekliligini ortadan kaldirmak ve segilen bir ¢oziiciide polimerin
¢oziinmesine yonelik termodinamik dl¢timlerden elde edilen bir etkilesim parametresine
ithtiya¢ vardir. Polimer-¢oziicii etkilesim parametresi () olarak tanimlanmis bu sabit,
bir¢cok polimer-¢oziicii ¢ifti i¢in literatiirden bulunabilir veya belirlenen sicakliklar i¢in
grup katkis1 metodu ile hesaplanabilir [45,46,47]. Literatiirde GECO terpolimeri i¢in %

polimer-¢oziicii etkilesim parametresi bulunmadigindan, grup katkist metodu ile her bir
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polimerin ¢oziiniirliik parametresi hesaplanmig, buna goére y degeri olarak 0,571

kullanilmistir. Grup katkisi ile yapilmig hesaplama asagida detayli olarak agiklanmistir.

Coziiciiniin ¢oziiniirliik parametresi (9), yogunluk (p), molekiiler kiitle(M) ve ¢6zliciiniin
yapist ile iliskilidir. Fi:Polimerin gruplarindan gelen molar ¢ekim sabitini, wi: tekrarlanan
birimin kiitlece orani ifade eder. Coziiniirlik parametresi esitlik 3.1 ile hesaplanir. GECO
elastomerinin ¢oziiniirliik parametresi, her bir bilesen i¢in(epiklorohidrin, etilen oksit ve
alil glisidil eter) ayr1 ayr1 hesaplanmis molar ¢ekim grup sabitleri(F) [10,46,47,48], esitlik

3.2’den, GECO elastomerinin ¢oziiniirliik parametresi esitlik 3.3’den bulunmustur.

3==NF (Esitlik 3.1)
8.= XFw; (Esitlik 3.2)
8cEco= 8ecHWecH + 850WEo + 84cEWacE (Esitlik 3.3)

Epiklorohidrin i¢in molar ¢ekim(F) grup sabltlerl(—(cal/ Crzl)l/ 2)

-Cl: 230,3[48,Krevelen]

-O-(epoksi): 176,2[47] Y F = (230341762 + 68,5 + 136,9 % 2) =
748,8
>CH-:68,5[48, Krevelen] o= 912356 x748,8 = 11,01

-CH>-:136,9 (2 grup) [46,Krevelen]

Etilenoksit i¢in molar ¢ekim(F) grup sabitleri(%):
-O-(epoksi): 176,2 YF = (176,24 136,9 * 2) =450
-CH-:136,9 (2 grup) a—ﬁ 450 = 11,54
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(cal/cm3)1/2
mol

Alil glisidil eter i¢in molar ¢ekim(F) grup sabitleri( ):
-CH»-:136,9 (3 grup)

-O-(epoksi): 176,2 Y F=(136,9 %3+ 176,2 + 68,5 + 125,18 + 111 + 189,7)

>CH-:68,5 =1091,46
-O-(eter): 125,18[47,Krevelen] 8=101‘16124 *1081,3 = 9,11

-CH=(Olefin): 111[46,Small]

CH2=(Olefin):189,7 [46,Small]

Terpolimerin grup katkisi;

S¢eco=6iw;=11,01 % 0,528 + 11,54 0,402 + 9,11 * 0,07
8crco=11,1 (cal/cm3)*?

GECO elastomerinin grup katkis1 metoduyla yapilan hesaplamalarinin sonuglar1 ve

kullanilan veriler Tablo 3.3’da verilmistir.

Tablo 3.3. GECO elastomeri bilesenleri ve ¢oziicii bilgileri

Polimer/Coziicii | p(yogunluk, | M(Molar Z F d¢(Coziinirlik | wi
g/ cm? kiitle, parametresi, (Kiitlece
(cal/cm3)1/2

g/mol) T) (cal/cm?®)*2 oran)
Epiklorohidrin | 1,36 92,52 730,25 11,01 0,528
Etilen oksit 1,13 44,05 439,2 11,54 0,402
Alil  glisidil | 0,962 114,14 1019,74 9,19 0,07
eter
Aseton 0,7847 58,08 - 9,74[49] -

Coziicli-polimer etkilesim sabiti ise, polimerin ve ¢oziicliniin ¢dziiniirliilk parametresi

kullanilarak esitlik 3.4’den hesaplanir.

Vesziicii

(X):T (8potimer — Sgﬁzﬁcu))z +B

(Esitlik 3.4)

V¢sziicii, ¢OzUciiniin molar hacmini, 8, yar1 kiiresel molekiillerin karigimlarinda kullanilan,

polimer sistemleri i¢in gerekli ampirik sabitini ifade etmektedir.
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3
74,0155 cal
C

B p—— i 2 cal 4,184 ] ,
X_—298K*8,314 —(11,1-9,74) — “1cal 0,34

K.mol

GECO terpolimerinin aseton ¢oziiciisii igerisindeki polimer-¢oziicli etkilesim sabiti, 25

OC sicaklik icin, teorik olarak grup katkis1 metoduyla ¥=0,571 olarak hesaplanmustir.

3.2.10 GECO Elastomerlerin Isinlanmasi

Disk ve papyon olarak hazirlanmis epiklorohirin elastomerleri, 3,0 MeV enerjiye sahip
yiiksek voltajli ve yiiksek frekanshi bir elektron 1sin1 hizlandiricis1 (Wuxi El Pont
Radyasyon Teknolojisi) kullanilarak oda sicakliginda, hava ortaminda isinlanmistir.
Jsinlama, 1/1,1 151 akim oraniyla ortalama 15 mA 1s1n akiminda gerceklestirilmistir.
Isinalama sirasinda kullanilan arabalarin hizi 5,2 m/dk dr ve arabalarin 1sinlama odasinda
yaptigi 1 tur sonunda 6rnekler atarfiondan absorplanan doz 20 kGy dir. Dozimetre olarak,

bir B3 Radyokromik Film Dozimetresi kullanilmustir.
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4, SONUCLAR ve TARTISMA

Calismanin ilk asamasinda, 2,4,6-Trimerkapto-s-triazin (TMT) ve hekzametilen diamin
karbamat (HMDAC) pisirici kimyasallari, farkli oranlarda kullanilarak GECO
elastomerleri elde edilmis, elastomerlerin mekanik ve yapisal 6zellikleri incelenmistir.
Calismanin ikinci asamasinda ise, alt1 farkli recete ile hazirlanmis elastomerler, elektron
demetleri ile 0-100 kGy araliginda 1sinlanmis ve elastomerlerin mekanik ve fiziko-
mekanik Ozellikleri 1s1mnlanmamis elastomerlerde kullanilan tekniklerle incelenmis ve
elastomerlerin hazirlanmasinda kullanilan pisirici sistemin ve 1sinlama dozunun GECO

elastomerlerinin radyasyon kararliligina nasil etki ettigi aydinlatilmistir.

4.1  TMT ve HMDAC Pisirici Kimyasallarimin GECO Elastomerleri Uzerindeki
Etkisi

GECO kaugugunun pisme kosullarin1 ve kiir parametrelerini belirlemek amaciyla 6nce
GECO kaugugunun TMT ile farkli oranlarda karisimlar1 hazirlanmis ve 190 °C ve 200
°C’de MDR ile kiir egrileri elde edilmistir. 200 °C’de yapilan reometre calismalar:
sonucunda, pismenin ¢ok hizli gerceklestigi, daha kontrollii bir pisme igin 190 °C
sicakligin daha uygun oldugu ongoriilmiistiir. Kiir egrilerinden reversiyonun olmadigi
gdz Oniinde bulundurularak 190 °C pisirme sicakligi olarak segilmistir. Yapilan
calismalar Hekzametilen Diamin Karbamat ile de tekrarlanmis, bu pisirici i¢in de 190 °C
pisme sicakligi olarak se¢ilmis ve kiir ajanlarinin pisme ve elastomer 6zelliklerine etkisi

arastirilmastir.

4.1.1 Karnsimlarin Kiir Parametrelerinin Belirlenmesi

TMT pisirici kimyasali 0,8, 1,2 ve 1,6 phr oranlarinda eklenerek hizlandirici igerigi de
benzer oranda arttirllmis, ve GECO kaugugunun hazirlanmasinda kullanilan pisirici
kimyasalin miktarinin malzemenin pisme karakterine, mekanik 06zelliklerine ve

malzemedeki yapisal degisikliklere nasil etki ettigi arastirilmistir.

Tablo 3.2’de verilmis regetelere gore hazirlanmis T3108-TMTO0.8, T3108-TMT1.2,
T3108-TMT1.6 elastomerlerinin MDR cihazi ile pisme prosesinde tork degerlerinin
zamana bagli degisimi incelenmistir. Test plakalart bu egrilerin degerlendirilmesi
sonucunda belirlenen tgo + %10 siireleri dikkate alinarak basilmistir. Kiir egrileri Sekil
4.1 “de verilmistir. Orneklerin MDR egrileri 3 tekrarl1 olarak yapilmis ve Tablo 4.1 ‘de

belirtilen reometrik sonuglar elde edilmistir.

73



Tork (dNm)

—=— T3108-TMTO08
—— T3108-TMT12
——T3108-TMT16

T
10

T T T
15 20

Zaman (Dakika)

Sekil 4.1. T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16 Tork-zaman egrileri

TMT igerigi arttikca tsz degerinin azaldigi ve too degerinin, maksimum tork degerinin ve
Mu-ML degerlerinin arttig1 goriilmistiir. Kiir hiz1 indeksi (CRI) degeri ise pisirici
miktarinin artmasi ile azalmigtir. Kiir hiz1 indeksi vulkanizasyon hizinin bir 6l¢iisii olarak
degerlendirildiginde, vulkanizasyon hizinin pisirici kimyasalin miktar1 arttik¢a azaldigi
sOylenebilir. Diger yandan TMT miktar1 ile My-ML degerlerinin artmig olmasi sebebiyle

capraz baglanma oraninin arttig1 yoniinde bir degerlendirme yapilabilir. Capraz bag

oraninin artip artmadigina iliskin yapilan diger ¢aligmalar ileride aciklanacaktir.

Tablo 4.1. T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16 kiir parametreleri

Pisme Sicakligr : 190 °C

Kiir Parametreleri T3108-TMTO08 T3108-TMT12 | T3108-TMT16
My (dNm) 0,9 1,0 0,94
Mu(dNm) 8,6 10,4 13,4
ts2(dk) 0,86 0,81 0,7
too(dk) 5,0 5,5 6,2
Mu-Mi(dNm) 7,7 9,4 12,5
CRI(dk?Y) 24,0 21,2 18,2
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HMDAC pisirici kimyasali; 1,5, 2,5 ve 4 phr oranlarinda GECO kauguguna eklenmis ve
yine pisirici kimyasal miktarinin malzemenin pigme karakterine, mekanik 6zelliklerine

ve malzemedeki yapisal degisikliklere nasil etki ettigi aragtirilmistir.

Pigirici kiir ajan1 olarak hekzametilen diamin karbamat kullanilarak Tablo 3.2 ‘de verilmis
recetelere gore hazirlanan T3108-HMDACL.5, T3108-HMDAC2.5 ve T3108-
HMDAC4.0 hamurlar1 igcinde MDR cihazi ile pisme sirasinda tork degerinin zamana baglh
degisimi incelenmis, pisme siireleri bu testin sonucuna gore too + %10 siireleri dikkate
alinarak belirlenmistir. Kiir egrileri Sekil 4.2 “de verilmistir. Orneklerin MDR egrileri 3
tekrarli olarak yapilmis, egrilerin degerlendirilmesi sonucunda Tablo 4.3 ‘de verilen

reometrik sonuglar elde edilmistir.

16 -
14 4
12 4

10 +

Tork (dNm)
(o]
1

1 —=—T3108-HMDAC15
4 —— T3108-HMDAC25
] —— T3108-HMDAC40

0 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20

Zaman (Dakika)

Sekil 4. 2. Hekzametilen Diamin Karbamat kullanilarak hazirlanan GECO-T3108

hamurlarin tork-zaman grafikleri.

HMDAC icerigi arttikca tsz degerinin ve tgo degerinin azaldigl, maksimum tork degerinin
ve My-ML degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Kiir hiz1 indeksi degeri ise TMT den farkli
olarak pisirici miktarinin artmast ile artmistir. Pisirici miktarinin artmasiyla CRI
degerinin azalmasi ¢ok gozlenen bir durum degildir. Bunun sebebinin ileriki asamalarda
yapilacak calismalar sonucunda aciklik kazanilacagi diisiiniilmektedir. Diger yandan
(Mu-ML) degerlerinin artmis olmasi nedeniyle ¢apraz baglanma oraninin arttigin yoniinde
bir degerlendirme yapilabilir. Capraz bag oraninin artip artmadigina iliskin ¢caligmalar da

sonraki boliimlerde bahsedilen ¢alismalar ile netlik kazanmustr.
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Tablo 4.2. Hekzametilen diamin karbamat kullanilarak hazirlanan GECO-T3108

hamurlarinin MDR egrilerinden elde edilen kiir parametreleri

Pisme sicaklig1 :190 °C

Kur Parametreleri | T3108-HMDAC15 | T3108-HMDAC?25 | T3108-HMDACA40
My (dNm) 1,0 1,0 1,0
M(dNm) 9,9 11,8 14,9
ts2(dk) 0,8 0,7 0,6
too(dk) 7,5 6,5 6,2
Mu-ML(dNm) 8,9 10,7 13,9
CRI(dk™) 15,0 17,3 17,9

Epiklorohidrin esasli polimerlerin kurlestirilmesinde bugiine kadar genellikle
Etilentiyoiire (ETU) kullanilmasina ragmen Reach mevzuatina gére ETU’nun elastomer
uretiminde yasakli kimyasallardan birisi olmasi sebebiyle ETU’nun kullanildig
sistemlerde pisirici olarak alternatif kimyasallarin kullanilmasi iizerinde caligmalar
baslatilmistir. Daha 6nce Soydas ve Sen tarafindan yapilan bir ¢alismada (2021) ECH
homo ve ter polimeri olan sirasiyla DP-5245 ve GECO T3108 de ETU ve TMT sistemi
ile elde edilen elastomerlerin o6zellikleri karsilastirilmis ve TMT kullanimimin ECH
elastomerlerinin hazirlanmasina yaptigi katkilar agiklanmistir[43]. Bu tez kapsaminda ise
pisirici sistem olarak TMT nin yani sira yine klorlu polimerlerin pisirilmesinde siklikla
kullanilan HMDAC kullanilmis ve HMDAC ‘nin ECH polimerlerinin pigsme 6zelliklerine
nasil katki yaptig1 arastirilmaya ¢alisilmistir. Bu karsilastirmayr yapabilmek i¢in once
yukarida TMT ve HMDAC ile elde edilen pisme egrileri karsilastirilmistir. Hazirlanan
tiim sistemlerin pisme egrileri Sekil 4.3°de verilmistir. Karigimda birbirine yakin oranda
yani 1,6 phr oraninda TMT kullanilarak hazirlanan T3108-TMT1.6 hamuru ile 1,5 phr
oraninda HMDAC kullanilmigs olan T3108-HMDACI1.5’in  pisme egrileri
karsilastirildiginda T3108-TMT1.6 sisteminin delta tork degerinin (12,5 dNm) T3108-
TMT1.6 ‘i delta tork degerinden (8,9 dNm) daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu sonug
TMT ‘nin HMDAC ‘dan daha etkin bir pisirici oldugunu gostermektedir. HMDAC
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oraninin daha da diisiiriilmesi durumunda kiir derecesinin daha da diismesi s6z konusu
oldugu icin daha 6nce HMDAC ile yapilan ¢alismalar dikkate alinarak 1,5 phr dan daha
yiiksek derisimlerde kullanilmasi1 gerektigi diisiiniilmiis ve oram1 2,5 ve 4,0 phr’a
cikartilmistir. Sekil 4.3 ‘de verilen kiir egrileri dikkate alindiginda kiirlesme derecesinin
bir bagka deyisle ¢apraz baglanma veriminin asagidaki siraya gore degistigi bulunmustur:
T3108-TMTO08 < T3108-HMDAC15 < T3108-TMT12 < T3108-HMDAC?25 < T3108-
TMT16 < T3108-HMDAC40

Bu artigin hazirlanan elastomerin ¢apraz baglanmalarin artmasindan kaynaklandigi daha

sonra verilecek olan ¢apraz bag yogunlugu caligmasi ile desteklenmistir.

16
15_' > > >
14
13
12
11
10
9
g
7]
64
5 ]
4]
3]
5]

—=—T3108-TMTO8
—e— T3108-TMT12
—+—T3108-TMT16
—— T3108-HMDAC15
—<+— T3108-HMDAC25
—— T3108-HMDACA40

Tork (dNm)

T T T T T T T T T
0 5 10 15 20

Zaman (Dakika)

Sekil 4.3. T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16, T3108-HMDAC15, T3108-
HMDAC?25, T3108-HMDACA40 tork-zaman egrileri

Reometre egrilerinin  degerlendirilmesi sonucunda elde edilen parametreler

karsilastirmali olarak Tablo 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3. Kauguk hamurlarinin reometre egrilerinden elde edilen kiir parametreleri

Pisme sicaklig1 :190 °C

T3108- | T3108- | T3108- T3108- | T3108- T3108-

TMTO08 | TMT12 | TMT16 | HMDAC15| HMDAC25 | HMDACA40
ML(dNm) | 0,9 1,0 0,9 1,0 1,0 1,0
MH(dNm) 8,6 10,4 13,4 9,9 11,8 14,9
Ts2(dk) 0,86 0,8 0,7 0,8 0,7 0,6
T90(dk) 5,0 55 6,2 7.5 6,5 6,2
My- 1,7 9,4 12,5 8,9 10,7 13,9
My (dNm)
CRI(dkY) | 24,0 21,2 18,2 15,0 17,3 17,9

4.1.2 Pisirici Tipinin GECO-T3108 Elastomerlerinin Mekanik Ozelliklerine Etkisi

Epiklorohidrin terpolimerinin farkli oranlarda TMT ve HMDAC kullanilarak hazirlanan

karisgimlart teo + %10 siiresinde, 2 mm kalinlikta, hidrolik sicak preste pisirilmis,

hazirlanan test plakalarindan ISO 37 tip 2’ye gore ¢ikartilan papyonlar kullanilarak

gerilim-gerinim testleri ile mekanik 6zellikler incelenmistir. Gerilim-gerinim testlerinde

evrensel test cthaz1 kullanilmistir. Elastomerlerin mekanik test gerilim-gerinim egrileri

Sekil 4.4, 4.5°de verilmistir.
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—— T3108-TMT08
—— T3108-TMT12
—— T3108-TMT16

Kopma Dayanimi (MPa)

0 . , . , . , . , . ,
0 100 200 300 400 500

Kopmadaki Uzama (%)

Sekil 4.4. T3108-TMT08,T3108-TMT12,T3108-TMT16 kopma dayanimi-kopmadaki
uzama egrileri

—— T3108-HMDAC15
79 | —— T3108-HMDAC25
1 | —— T3108-HMDAC40

Kopma Dayanimi (MPa)

: , : , : , : , :
0 100 200 300 400 500
Kopmadaki Uzama (%)

Sekil 4.5. T3108-HMDAC15,T3108-HMDAC25,T3108-HMDAC40 kopma dayanimi-

kopmadaki uzama egrileri
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Farkli oranlarda TMT ve HMDAC kullanilarak hazirlanan elastomerlerin gerilim-
gerinim egrileri karsilastirmali olarak toplu halde Sekil 4.6’da verilmistir. Tablo 4.4°de,

iki sistemin gerilim-gerinim test sonuglar1 verilmistir.

{ [ ——T3108-TMTO8
8 | —— T3108-TMT12
{ | —— T3108-TMT16
7 | —— T3108-HMDAC15
© || ——T3108-HMDAC25
S 6 [——T3108-HMDAC40
E 5]
C
©
5 4
a
©
E 3
Q.
N
2 -
14
0 . , . , . , . , . ,
0 100 200 300 400 500

Kopmadaki Uzama (%)

Sekil 4.6. T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16, T3108-HMDAC15, T3108-
HMDAC?25, T3108-HMDAC40 kopma dayanimi-kopmadaki uzama egrileri

Tablo 4.4. TMT ve HMDAC sistemlerinin birbiriyle karsilastirmali mekanik test

sonuglari
Karigim Kodu Elastik Kopma Kopmadaki

Modiil dayanimi uzama

[MPa] [MPa] [%]
T3108-TMTO08 3,44+0,2 7,72+0,45 496+26
T3108-TMT12 4,44+0,4 4,59+0,28 249+19
T3108-TMT16 4,98+0,3 4,07+0,45 172+16
T3108-HMDAC-15 4,02+0,1 6,87+0,40 390+11
T3108-HMDAC25 4,44+0,1 4,88+0,36 242+14
T3108-HMDACA40 5,70+0,1 3,41+0,40 15117

80



Cekme deneyinden elde edilmis elastik modiil degerleri incelendiginde, pigsme egrilerinde
gozlenen T3108-TMT08 < T3108-HMDAC15 < T3108-TMT12 < T3108-HMDAC?25 <
T3108-TMT16 < T3108-HMDAC40 siralamasinin elastik modiil i¢in de gecerli oldugu

gorilmiistiir.

T3108-TMTO8 ile T3108-TMT16’nin elastik modiil degerleri karsilastirildiginda, iki
katina ¢ikarilmig pisirici ajan miktar1 ile modiil degerinin 3,44 MPa’dan 4,98 MPa ‘a
artt1g1, bagka bir ifadeyle %44’ liik bir artig gosterdigi goriilmistir. T3108-HMDAC15
ile T3108-HMDAC40 karsilastirildiginda ise, HMDAC oram 2,6 katina ¢ikartildiginda
modiil degerinin 4,02 MPa’dan 5,7 MPa “a ¢ikt1g1, %43’ liik bir artis oldugu gozlenmistir.

Pisirici miktarinin artmasiyla ayn1 egilimin kopmadaki uzama ve kopmadaki kuvvet i¢in
de gecerli oldugu ve kopmadaki uzama ve kopma dayaniminin T3108-TMT08 >T3108-
HMDAC15 > T3108-TMT12 > T3108-HMDAC25 > T3108-TMT16 > T3108-

e

HMDAC40 siralamasi ile degistigi tespit edilmistir.

Modiil degerinin artmasi ve uzamanin azalmasi ¢apraz bag yogunlugunun degisiminin bir
sonucudur. Elatomerin ¢apraz bag yogunlugunun artmasiyla kopma dayaniminda
sistematik bir sekilde giderek azalmasi oldukga ilgingtir. Bu mekanik 6zellikler, ¢apraz

baglanmalarin elastomerik yapiy1 daha kirillgan hale getirdigini gostermektedir.

4.1.3 Pisirici Sistemin Sertlik Uzerine Etkisi

Farkli oranlarda TMT ve HMDAC kullanilarak hazirlanan GECO-T3108
elastomerlerinin sertlik degerlerinin degisimi Sekil 4.7 ‘de verilmistir.  Sekilden
goriildigi gibi hem TMT i¢in, hem de HMDAC igin pisirici oraninin artmasiyla sertlik
degerinin hizla arttig1 gortilmiistiir. 0,8 phr TMT kullanilmis sistem i¢in 55 olan Shore A
degeri 1,6 phr TMT kullanilmasiyla 64 degerine artmis, %16’lik artis gdstermistir. 1,5
phr HMDAC kullanilan sistemde ise 56 olan sertlik degeri ise 4 phr HMDAC
kullanildiginda 65 degerine ¢ikmis, bu sistemde de %16’lik artis goriilmistiir. Sertlik
degerinin pisirici miktarinin artmasiyla artmasi yine ¢apraz baglanma reaksiyonlariin

artmasinin bir sonucudur.
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Sertlik (Shore A)

56

54

Sekil 4. 7. T3108-TMT(08,12,16), T3108-HMDAC(15,25,40) Shore (A) Sertlikleri

Sertlik degerinin artisinin daha once reolojik ve mekanik testlerde gozlenen T3108-
TMTO08 < T3108-HMDAC15 < T3108-TMT12 < T3108-HMDAC?25 < T3108-TMT16 <
T3108-HMDACA40 siralamast ile ayn1 egilimi izledigi tespit edilmistir.

4.1.4 Pisirici Sistemin GECO polimerlerinin Capraz Bag Yogunluguna Etkisi

Yukarida verilen reolojik ve mekanik ¢aligmalarin sonunda elde edilen bulgular pisirici
sistem olan TMT ve HMDAC orani arttirilarak GECO elastomerlerinin 6zelliklerinin
kontrollii olarak degistirilebilecegini gostermistir. Bu degisimin elastomerin ¢apraz bag
yogunlugundan kaynaklanip kaynaklanmadigini anlamak amaciyla elde edilen tiim
elastomer sistemlerinin capraz bag yogunlugu (CBY) degerleri farkli yontemler

kullanilarak hesaplanmustir.

a. Mooney Rivlin Metodu ile Capraz Bag Yogunlugunun Bulunmasi

GECO elastomerlerinin ¢apraz bag yogunlugu Once evrensel test cihazi ile yapilan
caligmalar sonucunda elde edilen gerilim-gerinim egrileri ve kauguk elastiklik teorisinden
tiiretilmis olan Esitlik 4.1 ve Esitlik 4.2° deki Mooney-Rivlin esitligi kullanilarak

hesaplanmustir.
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Mooney Rivlin metoduna gore, o, d6rnegin deformasyon Oncesindeki kesit alani esas
alinarak hesaplanan ¢ekme gerilmesi, A gerinim (deformasyon miktarmin baslangic
uzunluguna orani, L/L0), C1 ve C2 Mooney-Rivlin katsayilaridir. Gerinim-gerilim
egrisinin genellikle %5-%400 uzama bolgesine ait verileri i¢in 1! degerlerine karsi
cizilen o/(A-A?) grafiginin egiminden bulunan C2 katsayisi, polimer ag yapisinin
molekiiller aras1 kuvvetleri ile ilgilidir. C1 katsayisi ise dogrudan ¢apraz bag yogunlugu
(ve) ile iliskilidir. C1 ve v, arasinda iliski ise Esitlik 4.2 ‘de verilmistir.

g — ciqe
= =0 1G4 1 (Esitlik 4.1)

c
Vp = —

= 2T (Esitlik 4.2)

Tiim elastomerler icin A kars1 cizilen o/(A-A?) egrileri Sekil 4.8 ‘da verilmistir. Egrilerin
y eksenini kesim degerinden Ci1 degeri ve buradan v, degeri bulunmustur. Hesaplanan

degerler Tablo 4.5’de verilmistir.

1.7
{ | ——T3108-TMT08
16 |——T3108-TMT12
{ | ——T3108-TMT16 -
154 | ——T3108-HMDAC15 -
{ |——T3108-HMDAC25 - —
144 | —— T3108-HMDAC40 -

S/(A-AN(=2))

T T T T T T
0.60 0.65 0.70 0.75
1/

Sekil 4.8. TMT ve HDMAC elastomerlerinin Mooney Rivlin Egrileri

Tablo 4.5’den goriildigi gibi, TMT ve HMDAC oran1 arttikga ¢apraz bag yogunlugu
artmaktadir. Bu sonug, su ana kadar pisirici oraninin artmasi sonucunda gozlenen tiim
degisikliklerin kaynagimin capraz bag yogunlugu oldugu sonucunu desteklemistir.
Elastomerlerin capraz bag yogunlugunun diger oOzelliklerde oldugu gibi T3108-
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TMT08<T3108-HMDAC15<T3108-TMT12<T3108-HMDAC25<T3108-
TMT16<T3108-HMDACA40 siralamasi ile degistigi goriilmiistiir.

Tablo 4.5. Mooney Rivlin ile hesaplanan ¢apraz bag yogunluklari

TMTO08 | TMT 12 TMT 16 HMDAC 15 | HMDAC 25 | HMDAC 40

CBY

molme) | 888 | 1372 161,3 100,9 141,3 161.4

b. Sicaklik Taramah Gerilim Gevsemesi (TSSR) Testi ve Elastomerlerin
Capraz Bag Yogunlugu acgisindan Degerlendirme

Sicaklik taramali gerilme gevseme(durulma) reometresi (TSSR-Metre) ile, izotermal
olmayan gerilim gevsemesi ve izotermal gevseme deneyleri gergeklestirilmektedir.
TSSR-Metre, malzemelerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanilan, nispeten
yeni bir yontemdir. Deneysel ¢calismada Brabender marka TSSR-metre cihazi kullanilarak
hem izotermal, hem de izotermal olmayan kosullar altinda elastomerlerin davranislari

incelenmistir.

Yontemde, Oncelikle sicaklik kontrolii yapilan firin alanmma, ASTM G154-05
standardinda, 75 mm boyutunda papyon seklinde (ISO Tip 2), 4 mm eninde, 2 mm
kalinligindaki 6rnek yerlestirilerek %50 gerdirme yapilir ve oda sicakliginda (23 °C) 2
saat siireyle bekletilir. Elastik malzemeler sabit sicaklikta gerdirildigi durumda, verilen
etkiye kars1 bir direng veya tepki davramisi gosterir. Malzeme ilk konumuna donme
egilimindedir. Bu, durulma davranisi1 olarak tanimlanir. Bu asamada izotermal sartlarda
malzemenin durulma davranis1 ve zincir hareketlerinin degisiminin belirlenmesi
amaciyla os degeri Olciiliir. os, izotermal sartlarda kauguk numunenin boyunu %350
uzatmak i¢in uygulanmasi gereken gerilim degeri olarak tanimlanir. Bu parametre ¢apraz
bag yogunlugu ile iligkili bir biiyiikliiktiir. Capraz bag yogunlugunun artmasi ile kauguk
zincirleri birbirine yaklastigindan malzemenin %50 oraninda gerilebilmesi igin gereken
gerilim degeri de artmaktadir. Bundan dolay1 da uygulanan gerilimin durulmasi daha zor
gerceklesir, bir baska deyisle, durulma orami azalir. Capraz bag yogunlugu arttikca
malzemenin durulma davranis1 azalacagindan F(gerilim)-t(zaman) egrisi malzemenin

capraz bag yogunlugu acisindan bir degerlendirme yapabilmeyi saglar [52-56].

TMT ve HMDAC pisirici kimyasallariyla hazirlanmig elastomerlerin izotermal (25 °C)
ve izotermal olmayan gerilim gevsemesi davranislar1 TSSR cihazi ile incelenmis,

orneklerin mutlak izotermal durulma egrileri Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.9. T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16 elastomerlerinin mutlak

izotermal durulma egrileri
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Sekil 4.10. T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC?25, T3108-HMDACA40 elastomerlerinin

mutlak izotermal durulma egrileri

Malzemenin zincir hareketlerinin dengeye geldigi ongoriilen 2 saat sonunda ornek 2
°C/dak hizinda, izotermal olmayan sartlarda 300 °C’ye kadar 1sitilarak zincir
hareketlerinin degisimi ve durulma davranigi goézlenir. Isitma sonunda, izotermal
olmayan sartlardaki F/Fo(%50 gerdirme sirasinda uygulanan baslangi¢c gerilimine gore

normalize edilmis gerilim degeri) — T(Sicaklik) egrisi elde edilir. Izotermal
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olmayan(anizotermal) sartlarda yapilan deneyde, deneyin baslangi¢c asamasindaki diisitk
sicakliklarda, sicaklik artisiyla entropik degisimlere bagli olarak malzemedeki

diizenlenme ile gerilim degeri artabilir.

Anizotermal sartlarda malzemelenin ilk gerilim degeri oo olarak tanimlanir. TSSR index
degeri, malzemenin elastikliginin 6l¢iisii hakkinda fikir veren bir parametre olup, F/Fo—
T grafiginde egri altinda kalan alandan hesaplanir. Malzemenin tamamen ideal davranisi
gostermesi ve tamamiyla elastik olmasi durumunda TSSR indeks degerinin “1” olmasi
beklenir. Sicaklik artigi ile meydana gelen gerilim degeri degisimlerine bagl olarak
gerilim degeri diistislerinin baglangi¢ degerine gore oransal azalis degerlerine bagli olarak
T1o, Tso, Too sicaklik degerleri cihazdan okunabilir. Malzemenin anizotermal (2.) asamada
ilk gerdirmedeki gerilim(F) degeri, malzeme dayaniksiz, ikincil etkilesimleri iyi olmayan
ozellikte, yliksek oranda siinek olan durulma davranigi gosteriyorsa diisiik sicakliklarda

hizl1 bir sekilde azalacaktir.

GECO elastomerlerinin anizotermal sartlardaki Gerilim-Sicaklik egrileri ve normalize
edilmis durulma egrileri Sekil 4.11-4.14’de verilmistir. Izotermal ve izotermal olmayan

kosullardaki gerilim-gevseme sonuglari ise Tablo 4.6°da gosterilmistir.

0.7
0.6
0.5
04-

0.3+

Gerilim (MPa)

0.2

—— T3108-TMTO08

0.1 — T3108-TMT12

—— T3108-TMT16

0.0

0.1 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (°C)

Sekil 4.11. T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16 elastomerlerinin

anizotermal durulma egrileri
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Sekil 4.12. T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16 elastomerlerinin normalize

edilmis anizotermal durulma egrileri
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0.7
0.6
0.5
a ]
o
s 0.4 -
= ]
= 0.3
) J
° o —— T3108-HMDAC15
] —— T3108-HMDAC25
0.1- —— T3108-HMDAC40
0.0
0.1 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (°C)

Sekil 4.13. T3108-HMDAC15,T3108-HMDAC25,T3108-HMDAC40 anizotermal

durulma egrileri
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Sekil 4. 14. T3108-HMDAC15,T3108-HMDAC?25,T3108-HMDAC40 Normalize

edilmis anizotermal durulma egrileri

Tablo 4. 6. GECO elastomerlerinin izotermal ve izotermal olmayan kosullarda gerilim-

gevseme sonuclari

. | Capraz Bag

TSSR %ﬁilfgf 5"%‘191‘.‘?3‘%

Elastomer oS o0 | TI0 | T50 | T90 | Integral k0 i (Egrinin

Index (Cihazin N

hesapladigi) cgiminden

hesaplanan)

Birim MPa | MPa | °C °C °C K - Pa/K mol/m? mol/m?
TMTO08 0,67 |0,42| 186 | 232 | 253 204 0,89 | 696 79,3 91,5
TMT12 0,79 |0,44| 195 | 237 | 253 213 0,94 | 1075 1225 1345
TMT16 0,99 |0,59| 205 | 242 | 257 221 0,95 | 1391 158,5 174,3
HMDAC15 | 0,76 [0,41| 199 | 239 | 255 219 0,95 | 981 111,8 112,1
HMDAC25 | 0,86 | 0,5 | 208 | 242 | 255 229 1 1282 146,2 156,1
HMDAC40 | 0,99 | 0,6 | 214 | 242 | 253 229 1 1433 163,3 180,0

TMT sisteminde, izotermal sartlardaki baslangi¢c gerilimi(os), pisirici miktar1 artisina

paralel olarak 0,67 MPa’dan 0,99 MPa degerine ¢ikmis, %33’liik bir artis géstermistir.
Benzer sekilde HMDAC sisteminde de bu deger, 0,76 MPa’dan 0,99 MPa’a artmis,

%30’luk artis gostermistir. TMT sisteminde, oo degeri(Izotermal olmayan sartlardaki

baslangi¢ gerilimi), pisirici miktar1 artisina paralel olarak 0,42 MPa’dan 0,59 MPa

degerine ¢ikmis, %40’k bir artig gdstermistir. Benzer sekilde HMDAC sisteminde de bu

deger, 0,41 MPa’dan 0,6 MPa’a artmis, %46’lik artis gOstermistir. Hem izotermal
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sartlarda, hem de izotermal olmayan sartlarda baslangi¢ gerilim degerlerindeki bu artislar,
capraz bag yogunlugunun artisina bagli olarak gerdirmenin artmis oldugu sonucunu

ortaya ¢ikarmistir.

Izotermal olmayan sartlarda, gerilim-sicaklik egrisinin baslangi¢ egiminden cihazin kendi
verisine gore capraz bag yogunlugu degerleri elde edilmistir. Anizotermal sartlardan elde
edilen gerilim-sicaklik egrilerinde, gerilim degerleri, baslangicta regine ve yag erimesine
bagli oldugu 6ngoriilen nedenlerle kiigiik artislar géstermis, dolayisiyla cihazdan alinan
CBY degerlerinde kiigiik sapmalar oldugu anlasilmistir. Bu nedenle, grafigin baslangi¢
egrilerde goriilen bu saplamalar sonrasindaki egim degerleri hesaplanarak ¢apraz bag
yogunluklar1 bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore, TMT sisteminde capraz bag
yogunlugu 91,51°den 174,34 mol/m? e, HMDAC sisteminde 112,1°’den 180,0 mol/m*’e
cikmisg, sirastyla %90 oraninda ve %61 oraninda artis oldugu goriilmiistir. TSSR
cihazindan alinan verilerle hesaplanmis ¢apraz bag yogunluklari ile, Mooney-Rivlin

metoduyla hesaplanmis ¢apraz bag yogunluk degerleri, birbiriyle uyumlu ve benzerdir.

T1o, Tso Ve Tgo degerleri izotermal olmayan sartlarda, sicaklik taramali gerilme durulma
esnasinda elastomerlerin baslangi¢ gerilim degerlerinin %10, %50 ve %90 oranlarinda
diisiis gosterdigi sicakliklari ifade eder. T1o, Tso degerlerine bakildiginda, tiim sistemlerde
pisirici miktar arttik¢a bu degerlerin de arttig1, Too degerlerinde ise HMDAC sisteminde
pisirici miktar1 arttikga azalis yoniinde egilim goriildiigii anlasilmustir. Iki sistemin

birbiriyle karsilastirmali egrileri, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4. 15. TMT ve HMDAC sistemlerinin karsilagtirmali anizotermal durulma egrileri

0,8

0,7

0,6 4

=

E 0,5 -

£

T 044

S —T3108-TMT08
03 — T3108-TMTI2

——— T3108-TMT16

— T3108-HMDACI5

0.2 4 ——— T3108-HMDAC25
. ——— T3108-HMDAC40

0,1 1o ; . ; . ; . ; . \
50 100 150 200 250
Sicaklik (°C)

Sekil 4. 16. TMT ve HMDAC sistemlerinin karsilastirmali izotermal durulma egrileri

Iki farkli sistemde de pisirici miktarlar1 arttikca, os, 6o degerlerinin ve ¢apraz bag
yogunluklariin arttig1 saptanmistir. TSSR ile hesaplanmis ¢apraz bag yogunluklarindan,
T3108-TMT08<T3108-HMDAC15<T3108-TMT12<T3108-HMDAC25<T3108-

TMT16< T3108-HMDAC40 siralamasi ile artis oldugu, Bu sonucun Mooney-Rivlin
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metoduyla hesaplanmis CBY sonuglarini destekledigi ve birbirine yakin degerlerin elde

edildigi goriilmiistiir.

c. Sisme Testi ve Elastomerlerin Polimer-Coziicii Etkilesim Parametresinin Farkh

Capraz Bag Yogunluklar icin Belirlenmesi

Farkli phr oranlarinda TMT ve HMDAC pisirici kimyasallar1 kullanilarak hazirlanan
elastomerler, ¢o6ziicii olarak aseton kullanilarak sisme testine tabi tutulmustur.
Elastomerlerin capraz bag yogunlugu temelde Flory-Rehner esitligi olarak da bilinen
denge hacim sigsme yontemi ile tespit edilebilir. Bu yontem elastomerin uygun bir ¢oziicii
icerisinde sismesi ilkesine dayanir. Capraz bag yogunlugu capraz baglanma noktalari
arasindaki polimer zincirlerinin uzunluguyla ters orantihidir. Bu yilizden, c¢oziicii
icerisinde sismenin yliksek oldugu 6rneklerde capraz bag yogunlugunun daha diisiik
olacagi da soylenebilir [24,45].

Yapilan deneysel ¢alismada 6rnekler uygun ¢oziicli ortaminda dengeye gelene kadar, 24
saat siireyle, bekletilmis, deneyin 6ncesinde ve sonrasinda elastomerler tartilmistir. Sisme
orani hesabinda esitlik 4.3 kullanilmistir. Buna gore elastomerlerin sisme oranlar1 Sekil

4.17°de gosterilmistir.

-mq

Q=""

myq

(Esitlik 4.3)

Denklemde, my, drnegin denge sisme agirligini; my, sisme oncesi agirhigini; Q, sisme

oranini ifade eder.
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Sekil 4. 17. TMT ve HMDAC kullanilarak hazirlanan elastomerleri sisme oranlari.

Sekil 4.17°de gosterildigi gibi, TMT ve HMDAC pisirici kimyasallar1 ile farkl
bilesimlerde hazirlanan elastomerlerin igerisindeki pisirici kimyasal miktar1 arttikca
sisme oraninin azaldigr anlagilmistir.  Sisme oranlarindaki bu diisiislerin, ¢apraz
baglanmanin artigina bagli olarak c¢oziiciiniin malzemeyi daha az ¢6zebilmesinden

kaynaklandig1 degerlendirilmistir.

Literatiirde, ECO ve GECO elastomerlerinin ¢oziicii etkilesim parametresi aseton igin
mevcut degildir. Esasinda bu elastomerlerin farkli ¢oziiciiler i¢erisindeki polimer-¢oziicii
etkilesim parametreleri hakkinda bir bilgiye ulagilamamigtir. Poli(epiklorohidrin)
elastomerinin aseton icin 100 °C’de verilmis olan polimer-¢éziicii etkilesim sabiti (y)
0,28, polietilen oksitin aseton igerinde 100 °C’de verilmis olan polimer-¢oziicii etkilesim

sabiti (y) ise 0,47 olarak tanimlanmistir[46].

Bolim 3.2.9 ‘da detaylandirildigr gibi, ¢oziicii polimer etkilesim sabiti, aseton ¢ozeltisi
icin grup katkis1 yontemiyle teorik olarak hesaplanmis, hesaplanan bu degerle TSSR
Ol¢timii sonucu ¢apraz bag oranlari belirlenmis olan elastomerlerin ¢oziicii-polimer
etkilesim sabiti, deneysel ¢alismadan elde edilen capraz bag yogunluk degerleriyle

karsilastirilarak literatiire katki saglamak amaglanmistir.
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Sisme analizleri ile ¢capraz bag yogunlugunun bulunmasi konusundaki ilk teoriler Flory
ve Rehner tarafindan gelistirilmistir. Flory-Rehner esitliklerine gore capraz baglar
arasindaki molekiil agirligi (Mc) hesaplanir. Capraz baglar arasindaki ortalama
molekiil agirliginin hesabi i¢in yonteme gore polimer malzeme, ¢oziicli igerisine
konularak denge sisme degeri bulunur, buna gore de capraz bag yogunlugu

hesaplanir. Capraz bag yogunlugu Mc ile dogrudan iliskilidir.[45]

Flory-Rehnel (Esitlik 4.5) esitliginde, Ve ¢apraz bag yogunlugunu (mol/m®), V, sismis
ornegin hacim fraksiyonu, Vs ¢0ziiclinlin molar hacmini (m3/mol) ve y polimer-¢oziicii

etkilesim sabitini ifade etmektedir. [45]

vom = [ 1+ plpw(W?-1)]? (Esitlik 4.4)
V. |:V1/3 B VZm}
1| "2m
Mc=—= 2 1 (Esitlik 4.5)
V|.In(1_ Vzm) +Vom + Won J
ve=L (Esitlik 4.6)

peco): 1,33x10° g/m3

pw (aseton(¢odziicii) yogunlugu) : 0,7846x10° g/m?

w : sismis jel i¢inde polimerin agirlik fraksiyonu: ilk agirlik/son agirlik
vam : denge sisme degerinde polimer hacim fraksiyonu

M. : Capraz baglar arasindaki molekiil agirlig

7: Polimerin spesifik hacmi(1/p): 7,5188x10”" m3/g

V1 : Sisirici stvinin molar hacmi: 7,4025x10° m3/mol

xceco : Flory polimer-¢oziicii etkilesim sabiti: 0,571

TSSR sonuglarina gore elde edilmis ¢apraz bag yogunluklari, Flory-Rehner esitliginde

kullanilarak Tablo 4.7°de verilen ¢oziicii-polimer etkilesim parametreleri hesaplanmustir.
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Tablo 4. 7. Flory Rehner esitligine gore hesaplanmig Aseton-GECO polimeri etkilesim

sabiti
GECO | T3108- | T3108- | T3108- | T3108- T3108- T3108-
TMTO08 | TMT12 | TMT16 | HMDAC15 HMDAC?25 HMDAC40
0 0,571 0,621 0,637 0,650 0,629 0,648 0,681

Bu sonuglara gore, teorik olarak hesaplanan sabit ile elde edilen sonuglarin birbirine yakin
oldugu, TMT icerigi ve HMDAC igerigi arttik¢a ¢apraz baglanmanin artmasina bagli olarak
¢oziicli-etkilesim sabitinin de degistigi ve arttign gorilmiistir. 7 sabiti, capraz bag
yogunlugunun artisinda oldugu gibi, T3108-TMT08<T3108-HMDAC15<T3108-
TMT12<T3108-HMDAC25 <T3108-TMT16< T3108-HMDAC40 siralamasina gore

degismistir.

4,15 Pisirici Sistemin Enerji Soniimleme Ozellikleri Uzerindeki Etkisinin

Incelenmesi

Elastomerlerin dongiisel gerilim-gerinim davraniglarinin belirlenmesi, elastomerlerin
ozellikle soniimleme amacli kullanilmasi s6z konusu oldugunda 6ne ¢ikmaktadir. TMT
ve HMDAC igerikli GECO elastomerlerinin enerji sontiimleme 6zelliklerinin belirlenmesi
ve pisirici kimyasal miktarina bagli degisiminin belirlenmesi amaciyla, 50 mm/dakika
sikigtirma ve geri gelme hizinda (6,72 Hz’de), 10 dongii olacak sekilde dongiilii sikistirma
testleri, evrensel test cihazi Zwick Z10 ile yapilmistir. Calismada, 6 mm yiiksekliginde,
16 mm capinda 190 °C’de pisirilmis elastomerler kullanilmistir. Orneklerin %50
stkistirma-gerilim egrileri Sekil 4.18, 4.19’da gosterilmistir. %50 sikistirma testleri

sonucu elde edilmis maksimum gerilim (Fmax) degerleri Tablo 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4. 18. T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16 elastomerlerinin 10
dongiilii sikistirma-kuvvet egrileri
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— T3108-HMDAC40

Gerilim (MPa)

Sikistirma (%)

Sekil 4. 19. T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC25, T3108-HMDAC40

elastomerlerinin 10 dongiilii sikistirma-gerilim egrileri
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Tablo 4.8. T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC?25, T3108-HMDACA40 elastomerlerinin

% 50 oraninda sikistirmasi sonucunda elde edilen egrilerin maksimum gerilim (Fmax)

degeri
Elastomer Fmax (MPa)
T3108-TMTO08 6,3
T3108-TMT12 8,7
T3108-TMT16 10,2
T3108-HMDACI15 7,5
T3108-HMDAC?25 9,2
T3108-HMDACA40 10,9

Elde edilen verilerden, TMT ve HMDAC icerikli elastomerlerin igerigindeki pisirici
kimyasali arttikga %350 sikigtirma gerilimlerinin ve maksimum gerilim degerlerinin arttig1

gorilmiistiir.

Dongiilii sikistirma testleri, elastomerlerin enerji sontimleme kapasitelerinin belirlenmesi
amaciyla yapilmis, TMT ve HMDAC igerikli GECO elastomerlerinin %50 oranindaki
sikistirma dongiisii ile elde edilen sikistirma — gerilim egrilerinde sikistirma ve geri gelme
arasinda kalan histerisisler (alan) hesaplanarak birim hacme diisen absorplanan enerji
miktari, her bir dongii i¢in belirlenmistir. Histerezis kaybi, yiikleme egrisinin integrali ile
karsilik gelen bosaltma egrisinin integrali arasindaki farktir. Bu kayip ayni zamanda
dagilan enerji veya dahili siirtinme degeri olarak da bilinir [37]. Yiikleme-bosaltma
dongiilerindeki histerezis kaybini veya birim hacme dagilan enerjiyi arastirmak icin
histerezis egrilerinin integrallerinden alan hesab1 yapilmistir. TMT ve HMDAC igerikli
elastomerlerin her bir sikistirma dongiisiine ait alan hesaplar1 yapilarak birim hacme
oranlanmis, birim hacme diisen enerji absorpsiyon degerleri TMT ve HMDAC igerikli

elastomerler i¢in sirasiyla Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 ‘de verilmistir.
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Sekil 4. 20. T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16 %50 sikistirmanin her bir
dongiisiinde absorplanan enerji miktarlari
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Sekil 4. 21. T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC?25, T3108-HMDAC40, %50

sikistirmanin her bir dongiisiinde absorplanan enerji miktarlari
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TMT pisirici kimyasali ile absorplanan enerji miktar1 1. dongiiye gore hesaplandiginda,
0,8, 1,2 ve 1,6 phr oraninda absorplanan enerji miktarinin sirasiyla; 499, 726, 769 mJ/cm?3
oldugu, buna gore absorplanan enerji miktarlarinda ortalama 0,8 phr oranina gore; 1,2
phrida %45, 1,6 phr’da %54 oraninda artis oldugu anlasilmistir. HMDAC pisirici
kimyasali ile absorplanan enerji miktar1 1. dongiiye gore hesaplandiginda, 1,5, 2,5 ve 4,0
phr oraninda absorplanan enerji miktarlar sirastyla 581, 797, 968 mJ/cm® bulunmus,
buna goére absorplanan enerji miktarlarinin, 1,5 phr oranina gore; 2,5 phr’da %37
oraninda, 4 phr’da %66 oraninda arttigi, enerji absorpsiyonunun pisirici kimyasal miktar1
arttikca genel olarak arttig1 anlasilmistir. Bunun nedeni, pisirici kimyasal miktari arttik¢a
malzemeyi % 50 oraninda sikistirmak i¢in daha fazla enerjiye gereksinim duyulmasidir.
Bu durum sikigtirma-geri gelme egrileri arasinda kalan alanin dogal olarak artmasina yol
acmaktadir. Bu artis, ¢apraz bag yogunlugunun ve malzemenin sertliginin arttmasinin bir
sonucudur. Ancak bu artis elastomerin soniimleme 6zelliginin artmasi anlamina
gelmemektedir. Pisirici tipine ve miktarina bagli olarak soniimlenen ya da sistem
tarafindan dagitilan enerjinin (dissipated energy) degisiminin belirlenebilmesi icin
sisteme yiiklenen enerji basina histeresis degisiminin yani “bagil histeresis kKaybinin”
((tand) ;o ) incelenmesi gerekmektedir. Bagil histerezis kaybi veya tand, histerezis
kaybinin yiikleme egrisinin integraline bolimiidir [75]. Bagil histerizis kayb,
((tand)y ), esitlik 4.7°den hesaplanmustir.

_ Ej(®
(tand) com = i 4.7

Burada Ej(e), her ¢evrimin histerizis kayip degerini, yani birim hacme diisen enerji
absorpsiyon miktarini, Wj(e) ise sikisma sirasinda gerekli olan gerinim enerjisini ifade
etmektedir. Dolayisiyla, Wij(e) degerleri yiikleme egrisinin alan hesab1 yapilarak
bulunmus, bu iki deger oranlanarak bagil histerizis kayiplar1 hesaplanmistir. Bagil
histerizis kayiplarinin her bir dongiideki degisimi, TMT ve HMDAC pisirici kimyasallari
icin sirastyla Sekil 4.22, Sekil 4.23 “‘de gosterilmistir.
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Sekil 4. 22. T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16 %50 sikistirmanin her bir

dongiistindeki bagil histerizis kayiplari
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Sekil 4. 23. T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC25, T3108-HMDAC40, %50

stkistirmanin her bir dongtisiindeki bagil histerizis kayiplar
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Sekil 4.22 ve 4.23 degerlendirildiginde bagil histerizis kayiplarinin hem TMT, hem de
HMDAC pisirici miktarina bagli olarak ¢ok az da olsa bir miktar arttig1 goriilmiistiir.

Bir elastomerin veya capraz baglh kauguk malzemenin ilk birka¢ yiikleme donglisi
sonrasi gerekli olan gerilim degeri, tekrar eden dongiilerden bir miktar daha yiiksek
olacak ve yiikleme sonrasi malzemede bir gerilim yumusamasi olacaktir. Bu etkiye
Mullins etkisi denilmektedir. Bu etkinin, sikistirma dongiisiiniin artmasiyla viskoz akma
sonucunda gozlenen gerilim gevsemesinden kaynakladigi diistiniilmektedir [41,42]. TMT
ve ETU ile pisirilmis GECO elastomerleri igin yapilmis soniimleme 6zelliklerinin
belirlenmesine yonelik olarak Sen vd. tarafindan yapilmis bir ¢alismada, malzemelerin
enerji absorplama ve bagil histerizis sonuglar1 degerlendirildiginde, maksimum gerilimin,
muhtemelen viskoz kismin tamamen akmasi nedeniyle, 5. dongiiden sonra neredeyse
dengeye ulastigi degerlendirilmistir. Ilk yiikleme-bosaltma dongiisii sirasinda GECO
elastomerlerinin viskoz deformasyonunun biiyiikliigii, elastomerin i¢ makromolekiiler
zincirlerinin kirilmasi, kaymasi ve sonug¢ olarak daha yiiksek i¢ siirtlinmeye yol agarak
daha yiiksek enerji harcanmasina neden olmus, ikinci ve tiglincii dongiilerde histerezis
kaybi birinci dongiiden ¢ok daha diisiik enerji kayb1 olmus ve bu etkinin giderek azaldig1
goriilmistiir [37]. Sekil 4.22, 4.23'den de goriilebilecegi gibi, hazirlanan tim
elastomerlerde ilk yiiklemeden sonra bir gerilim yumusama olgusu gézlenmistir. Sekil
4.20 ve 4.21 sikistirma egrileri incelenerek 1. ve 2. dongiide absorplanan enerji miktarlari
karsilastirildiginda, Mullins etkisinin iki sistemde de en fazla 1. dongii ile 2. dongi
arasinda gerceklestigi, 5. dongii sonrasinda bu etkinin giderek azaldigi ve pisirici miktari

arttik¢a bu etkinin arttig1 goriilmiistiir.

TMT ve HMDAC sistemleri karsilastirildiginda ise, HMDAC pisirici sistemi ile
hazirlanmis elastomerlerde bu etkinin daha biiyilik oldugu, 6rnegin ilk yiiklemedeki enerji
absorpsiyonlar1 karsilastirildiginda, T3108-HMDAC15 elastomerinin T3108-TMTO08
elastomerinden daha yiiksek miktarda enerji absorpladigi, ancak devam eden dongiilerde

TMTO8 sisteminin altinda enerji absorpladigi belirlenmistir.

4.1.6 Pisirici Sistemin GECO Elastomerinin Dinamik-Mekanik Ozellikleri
Uzerindeki Etkisi

TMT ve HMDAC igerikli GECO elastomerlerinin viskolelastik davraniglarinin

arastirtlarak camsi gecis sicakligi, kayip faktorii (tand) ve etkin soniimleme
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sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla Perkin Elmer Pyris Diamond Dinamik Mekanik
Analiz Cihazt (DMA) ile, sabit frekansta sicaklik taramasi yapilmistir. Elastomerin
sonlimleme kapasitesinin, diger bir ifadeyle tan deltanin artmasi, enerjinin
absorplanmasina katki saglayacaktir [38]. Deneysel ¢alismada, frekans degeri, 10 Hz’de
sabit tutulmus, -70 °C — +90 °C sicaklik aralifinda sicaklik taramasi yapilarak
elastomerlerin viskoelastik davranislari incelenmistir. TMT pisirici kimyasali ile
hazirlanmig T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16 ve HMDAC pisirici
kimyasali ile hazirlanmis T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC?25, T3108-HMDAC40
elastomerlerin tan delta degerlerinin sicaklikla degisim egrileri Sekil 4.24, 4.25°de
verilmistir. Dinamik-mekanik analiz ile belirlenen camsi1 gecis sicakligi (Tg), Tg
noktasindaki tan delta degeri Ve etkin soniimleme sicaklik araligi degerleri Tablo 4.9da

gosterilmistir.

1,2 4

—T3108-TMTO08
1,0 — T3108-TMT12
—— T3108-TMT16

tan &

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

Sicaklik (°C)

Sekil 4. 24, T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16 elastomerlerinin

tan § degerinin sicaklik ile degisimi.
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tan &

1,2

1,0

—— T3108-HMDAC15
—— T3108-HMDAC?25
— T3108-HMDAC40

-80 -60 -40

Sicaklik (°C)

Sekil 4. 25. T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC25, T3108-HMDAC40

elastomerlerinin tan § degerinin sicaklik ile degisimi.

Tablo 4.9. TMT ve HMDAC igerikli elastomerlerin dinamik mekanik analiz sonuglari

Etkin Sénﬁmlem? Etkin Sénﬁmlevme noktal-fn daki
Elastomer baslangzgcs)lcakhgl bitis (SOICC;l.kllgl Tan delta Tg (°C)
(tand>0,3) (tan3>0,3) degert
TMTO8 -42,2 -2,93 1,1 -31,6
TMT12 -38,6 -1,28 1,1 -28,4
TMT16 -38,4 -1,58 1,0 -27,7
HMDAC15 -42,0 -5,0 1,03 -31,4
HMDAC25 -39,8 -2,7 0,99 -30,1
HMDAC40 -40,6 -5,1 0,95 -30,9

Tablo 4.9a gore, TMT igerikli GECO elastomerinlerde, Ty degerlerinin birbirine yakin

oldugu, bununla birlikte etkin sonlimleme sicaklik araliginin giderek azaldigi, ancak

onemli oranda degisiklik olmadig1 goriilmiistiir. Tq noktasindaki tand degerleri ise

T3108-TMTO08 sistemine gore, T3108-TMT12 ve T3108-TMT16 sistemleri i¢in sirasiyla
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%3 ve %9 oraninda azalmistir. HMDAC igerikli GECO elastomerlerinde ise, Tg Ve etkin
sontimleme sicaklik araliginin birbirine yakin oldugu ve kayda deger bir degisikligin
olmadig1 gézlenmistir. tan § degerleri, T3108-HMDAC-15’e gore, T3108-HMDAC?25,
T3108-HMDAC40 sistemleri igin sirasiyla %3,2 ve %7,7 oraninda azalmistir. Iki farkli
sistemde de elastomerlerin etkin soniimleme sicaklik araliklari, kiigiik kaymalar
gOstermis, ancak 6nemli bir degisiklik olmadig1 gériilmiistiir. Pik noktalarindaki tan &
degerlerinin, iki sistemde de pisirici miktar1 arttik¢a azalmasinin, ¢apraz bag yogunluguna
bagl olarak elastik davranigin artmasina ve viskoz davranisin azalmasina bagli olarak
malzemenin  sonlimleme  kabiliyetinin  azalmasindan  kaynaklanmakta oldugu

degerlendirilmistir.
4.2  GECO Elastomerlerinin Radyasyon Kararhligimin incelenmesi

Iyonlastirici radyasyonun polimerlerin ana yapist iizerinde iki temel etkisi bulunmaktadir.
Bunlar zincir kesilmesi ve capraz baglanma olarak tanimlanabilir. Bu degisikliklerin,
molekiiler agirlik dagiliminda ve ugucu pargalanma {iriinlerinin ortaya ¢ikmasina etkisi
bulunmaktadir. Polimer aginda ¢apraz baglamanin veya zincir kesilmesinin derecesi, yan
grup bilesimi, 151nlama atmosferi ve dolgunun goreceli elektron yogunlugu gibi faktorlere

bagli olacaktir [7].

190 °C’de, 150 bar basing altinda, pisirme siireleri dikkate alinarak hidrolik sicak preste
pisirilen 2 mm kalinliktaki GECO elastomerleri plakalari, ISO 37 Tip 2 standardina gore
papyon seklinde ve 6 mm kalinliktaki disk seklinde kesilmis, 3.0 MeV enerjiye sahip
yiiksek voltajli ve yliksek frekanshi bir elektron 1simm1 hizlandiricis1 (Wuxi El Pont
Radyasyon Teknolojisi) kullanilarak oda sicakliginda, hava ortaminda, 1/1.1 151n akim
oraniyla ortalama 15 mA 1s1n akiminda gergeklestirilmistir. Isinlamalar 0-100 kGy doz
araliginda yapilmustir. Ornekler tastyict arabani bir turunda 20 kGy doz absorplamustir.
Iyonlastirict  radyasyonla etkilestirilmis elastomerlerin  fiziksel ~&zelliklerindeki
degisikliklerinin ve soniimleme kapasitelerindeki degisimlerin incelenmesi bu tezin

ikinci boliimiinii olusturmustur.
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4.2.1 Radyasyonun GECO-T3108 Elastomerlerinin Mekanik Ozellikleri Uzerine

Olan Etkisinin incelenmesi

T3108 epiklorohidrin ter polimerinden hazirlanan elastomerlerinin farkli oranlarda TMT
ve HMDAC pisirici ajanlart kullanilarak hazirlanmis karisimlart hidrolik sicak preste
pisirildikten sonra 0-100 kGy doz araliginda isinlanmig ve mekanik O6zellikleri
karsilastirilmistir.  Farkli miktarda TMT ve HMDAC pisirici kimyasali igceren
elastomerlerin mekanik Ozelliklerinin belirlenmesi igin Once gerilim-gerinim testleri
yapilmustir. Bu testler i¢in evrensel test cihazi kullanilmistir. 0-100 kGy araliginda
1sinlanmig T3108-TMTO8 elastomerlerinin kopma dayanimi-kopmadaki uzama egrileri

Sekil 4.26°da verilmistir.

——T3108-TMTO08

—— T3108-TMTO08-20KGY
—— T3108-TMT08-40 KGY
—— T3108-TMT08-60 KGY
—— T3108-TMT08-80 KGY
—— T3108-TMT08-100 KGY

Kopmadaki Dayanim (MPa)

0 . , . , . , . . .
0 100 200 300 400 500

Kopmadaki Uzama (%)

Sekil 4. 26. 0-100 kGy araliginda 1sinlanmis T3108-TMTO08 elastomerlerin gerilim-

gerinim egrileri.

Absorplanan dozun artmasiyla T3108-TMTO08 karisiminda, kopmadaki uzama ve kopma
gerilimi degerlerinin giderek azaldigi, elastik modiil ve %300 ‘liikk uzama degerlerindeki
gerilim degerlerinin ise arttigi gozlenmistir. Radyasyonun iki temel etkisi zincir
kesilmesi, ve ¢apraz baglanmadir. Elastik modiil degerinin absorplanan dozun artmasiyla
artmast ve kopmadaki uzama degerinin azalmasi; 1sinlama ile ana etkinin capraz
baglanma yoniinde oldugu gostermektedir. Capraz baglayict miktarinin artmasiyla kopma
gerilimi degerinde gézlenen azalmalar, 1sinlanmis 6rneklerde de gbzlenmistir. Bunun,
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1sinlama ile ¢apraz baglanmalarin artmasi sonucunda yapinin daha da kirilgan bir forma
doniismesinden ve/veya 1simnlama sonucunda zincir kesilme reaksiyonlart sonucunda
olusan hata noktalarindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Sonu¢ olarak malzemenin
capraz baglanmasi ve sertigi 1sinlanmamis yapiyla karsilastirildiginda artis gosterirken,

malzemenin dayanimi diismiis, daha kirilgan bir yap1 ortaya ¢ikmaistir.

GECO-T3108 elastomerlerin  hazirlanmasinda  kullanilan TMT’nin  oraninin
elastomerlerin radyasyon kararliligina etkisini incelemek amaciyla 1,2 ve 1,6 phr
oraninda TMT kullanilarak hazirlanan elastomerler de 0-100 kGy doz araliginda
1sinlanmig ve evrensel test cihazi ile mekanik 6zellikleri incelenmistir. T3108-TMT12

elastomerlerin gerilim-gerinim egrileri Sekil 4.27°de verilmistir.

—— T3108-TMT12

—— T3108-TMT12-20 KGY
54 —— T3108-TMT12-40 KGY
—— T3108-TMT12-60 KGY
—— T3108-TMT12-80 KGy
—— T3108-TMT12-100 KGy

Kopmadaki Dayanim (MPa)
w
1

: : , : , : , : , :
0 50 100 150 200 250 300
Kopmadaki Uzama (%)

Sekil 4. 27. Isinlanmig T3108-TMT12 elastomerlerin gerilim-gerinim egrileri

T3108-TMT12 karisiminda da T3108-TMTO8 karisiminda oldugu gibi elastik modiil
degerinin genel olarak arttifi, kopmadaki uzamanin ise azaldig1 goézlenmistir. Bu
degisimler yukarida aciklandig1 gibi, TMT12 elastomerinde de, TMT08’de oldugu gibi
capraz baglanma oraninin absorplanan dozun artmasiyla arttigin1 gostermektedir. Ancak
TMT12 sisteminde TMTO08’den farkli olarak doz arttik¢a kopma dayaniminin da arttig
gorilmiistiir. Bunun sebebi; T3108-TMTO08 elastomerindeki TMT kiir ajaninin termal

capraz baglanma sirasinda yeterince kullanilmamasi, ve T3108-TMT12 elastomerinde
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yapidaki fazla kiir ajaninin radyasyonla ¢apraz baglanmalara devam etmesi ve/veya
capraz baglanmanin yani sira olusan zincir kesilmesi reaksiyonlarinin ¢ok azalmasi ve

hata noktalarinin azalmasindan kaynaklanmasi olabilir.

6.0
5.5
5.0

L 454

= |

S 404

g i
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© ]
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o5 —— T3108-TMT16-100 KGY
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Sekil 4. 28. Isinlanmig T3108-TMT16 elastomerlerin gerilim-gerinim egrileri

T3108-TMT16 elastomerlerinin mekanik test gerilim-gerinim egrileri Sekil 4.28°de
verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi 1,6 phr oraninda TMT kullanilarak hazirlanan
elastomerlerin 1smlanmasi sonucunda elastik modiil degerleri 1,2 TMT kullanilmig
sistemde oldugu kadar olmasa da bir miktar artig gostermistir. Isinlama dozu ile kopma
dayanimi artarken kopmadaki uzamada kayda deger bir degisiklik olmadigi
gozlemlenmistir. 1,6 phr yani en yliksek oranda kiir ajani igeren bu sistemde capraz
baglanmalarin en {ist diizeyde gerceklesmesi sebebiyle radyasyon dozunun capraz
baglanma acisindan ¢ok 6nemli bir degisim yaratmadigi sonucuna varilmistir. Elastik
modil degerinin bir dnceki sistemlerle karsilastirildiginda degisimlerin daha diisiik
olmas1 ve kopma dayanimimin absorplanan doz ile artmasi, 1,6 phr TMT kullanilan
sistemde de zincir kesilme reaksiyonlarinin ¢apraz baglanma reaksiyonlarinda daha
diisiik oranda gergeklestigi ve zincir kesilmesi ile olusan hata noktalarinin en aza indigini

gostermektedir.

Elastik modiil degerinde en 6nemli artis 20 kGy ‘de olmus, artan dozlarda, elastik
modiilde degisiklik olmamakla birlikte kopma dayanimi degerleri artmistir. Gerilim-

gerinim egrilerine bakildiginda, egrilerin giderek birbirine yaklastigi, tiim degerler bir
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arada degerlendirildiginde 60 kGy’den sonra isinlamanin malzemede onemli bir
degisiklige neden olmadig1 sdylenebilir. %150 ‘lik uzama degerlerindeki kuvvet degerleri
karsilastirildiginda, kuvvet degerinin 6nemli 6l¢lide olmamakla birlikte doz artisi ile

birlikte bir miktar artis gésterdigi de soylenebilir.

TMT igerikli GECO elastomerlerinin 0-100 kGy araliginda gerilim-gerinim egrileri
karsilastirmast Sekil 4.29°da, elastik modiil degerlerinin karsilastirmast Sekil 4.30°da,
kopma dayanim degerlerinin karsilastirmasi Sekil 4.31°de, kopmadaki uzama

degerlerinin karsilastirmasi ise Sekil 4.32°da verilmistir.

—— T3108-TMT08
—— T3108-TMTO08-20KGY
—— T3108-TMT08-40 KGY
—— T3108-TMT08-60 KGY
—— T3108-TMTO08-80 KGY
—— T3108-TMT08-100 KGY
—— T3108-TMT12
—— T3108-TMT12-20 KGY
—— T3108-TMT12-40 KGY
—— T3108-TMT12-60 KGY
—— T3108-TMT12-80 KGy

T3108-TMT12-100 KGy
—— T3108-TMT16
—— T3108-TMT16-20 KGY
—— T3108-TMT16-40 KGY
—— T3108-TMT16-60 KGY
—— T3108-TMT16-80 KGY
—— T3108-TMT16-100 KGY
0+ T T T T T T T T T 1

0 100 200 300 400 500

Kopmadaki Uzama (%)

Kopmadaki Dayanim (MPa)

Sekil 4. 29. TMT igerikli ii¢ pisirici sistemin farkli dozlarda 1sinlamasi sonucu elde

edilmis gerilim-gerinim egrileri
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Sekil 4. 30. TMT igerikli ii¢ pisirici sistemin farkli dozlarda 1sinlamasi sonucu elastik

modiil degerlerindeki degisimi

8.5+

Il 73108-TMTO08
B T3108-TMT12
I 73108-TMT16

8.0
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70
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5.0 1

Kopma Dayanimi [MPa]

4.5
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0 20 40 60 80 100

Absorplanan Doz(kGy)

Sekil 4. 31. TMT igerikli ii¢ pisirici sistemin farkli dozlarda 1sinlamasi sonucu kopma

dayanimi degerlerindeki degisimi
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Sekil 4. 32. TMT igerikli ii¢ pisirici sistemin farkli dozlarda 1ginlamasi sonucu

kopmadaki uzama degerlerindeki degisimi

T3108-TMTO08, T3108-TMT12 ve T3108-TMT16 1sinlanmamis 6rnekler ile 1sinlanmis
elastomerlerin elastik modiiliiniin en yiiksek oldugu degerler karsilastirildiginda, T3108-
TMTO8 icin, modiil degerinin 3,44 MPa’dan(0 kGy) 3,92 MPa(80 kGy) ‘a ¢iktig1 ve
%14’ liik bir artis gézlemlendigi, T3108-TMT12 i¢in, modiil degerinin 4,44 MPa’dan(0
kGy) 5,51 MPa (80 kGy) ‘a ¢iktig1 ve %24’ liik bir artis gézlemlendigi, T3108-TMT16
icin, modiil degerinin 4,98 MPa’dan (0 kGy) 6,23 MPa (100 kGy) ‘a ¢iktig1 ve %25’ lik

bir artis oldugu saptanmustir.

Genel olarak farkli TMT oranlarinda hazirlanmis elastomerlerin, 1sinlamanin etkisiyle
elastik modiil degerlerinin artmis olmasi ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin bir sonucudur.
Ancak daha onceki boliimde de belirtildigi gibi, kopma dayanim degerlerinin hepsi bir
arada degerlendirildiginde diisiik oranda(0,8 phr) TMT kullanilarak hazirlanan
sistemlerde kopma dayaniminin i1sinlama dozu ile azalmakta oldugu sdylenebilir. Bu
degisim 1,2 ve 1,6 oraninda TMT kullanilmis TMT12 ve TMT16 sistemlerinde degismis

ve artig egilimi gostermistir.

1,5 phr oraninda HMDAC kullanilarak hazirlanan ve 0-100 kGy doz araliginda 1ginlanan

elastomerlerin mekanik test gerilim-gerinim egrileri Sekil 4.33°da gosterilmistir.
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Sekil 4. 33. Isinlanmis T3108-HMDACL15 elastomerlerinin gerilim-gerinim egrileri

T3108-HMDAC15 elastomerinde, kopma dayanimi ve kopmadaki uzama degerlerinin
giderek azaldigi, elastik modiil degerinin ise genel olarak arttifi gozlenmistir. Bu
durumda, radyasyonun zincir kesilmesi ve ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin ikisinin de
yapida meydana geldigi, ancak %200 ‘liik uzama degerlerindeki gerilim degerleri
karsilastirildiginda ise, 1sinlanmamis yapiya goére modiil degerlerinin giderek arttigi
gorilmistiir. Bu bilgiler goz oniline alindiginda 1sinlama dozunun artmasiyla ¢apraz
baglanma reaksiyonlarinin devam ettigi, ¢apraz baglanmaya bagl olarak sertligin arttig1
ve elastik modiil degerinin arttig1, ancak bir yandan da zincir kesilmesi reaksiyonunun da
yap1y1 etkilemeye devam ettigi ve hata noktalar1 olusturdugu, bu noktalardan kopmanin
daha kolay gerceklestigi veya malzemenin sertlesmesi sonucunda daha kirilgan bir hale
geldigi bunun sonucunda da kopma dayaniminin azaldig1 diisiiniilmektedir. Sonug olarak
malzemenin ¢apraz baglanmasi ve sertligi 1sinlanmamis yapiyla karsilastirildiginda
artarken, kopma dayanimi ve kopmadaki uzamasi diismiis, daha kirilgan bir yap1 ortaya

cikmustir.

2,5 phr oraninda HMDAC kullanilarak hazirlanan ve 0-100 kGy doz araliginda 1ginlanan

elastomerlerin mekanik test gerilim-gerinim egrileri Sekil 4.34’de verilmistir.
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Sekil 4. 34. Isinlanmig T3108-HMDAC25 elastomerlerinin gerilim-gerinim egrileri

T3108-HMDAC?25 elastomerinin 1sinlanmasi sonucu, kopmadaki uzama degerlerinin 20
ve 40 kGy dozlarinda ¢ok azda olsa arttig1, kopma dayaniminin degismedigi, ancak 40
kGy iizerindeki dozlarda kopma dayaniminin giderek azaldigi, elastik modiil degerinin
ise 40 kGy’ ye kadar artarken bu dozun {istiinde 6nemli bir degisiklik olmadig:
anlasilmistir. Radyasyonun yapida oOzellikle 60 kGy sonrasinda zincir kesilme
reaksiyonlariin daha baskin oldugu ve buna bagl olarak kopma dayanimin diisiirdiigi,
%150 ‘lik uzama degerlerindeki kuvvet degerleri karsilastirildiginda ise, 1sinlanmamis
yaptya gore kuvvet degerlerinin giderek arttigi goriilmiistiir. Sonug olarak malzemenin
capraz baglanmasi ve sertligi isinlanmamis yapiyla karsilastirildiginda artarken, 1sinlama

ile birlikte yap1 daha sert ama kirilgan bir forma dontismiistiir.

4 phr oraninda HMDAC kullanilarak hazirlanan ve 0-100 kGy doz araliginda 1sinlanan

elastomerlerin mekanik test gerilim-gerinim egrileri Sekil 4.35’de gosterilmistir.
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Sekil 4. 35. Isinlanmig T3108-HMDACA40 elastomerlerinin gerilim-gerinim egrileri

T3108-HMDACA40 elastomerinde, 1sinlamanin etkisiyle kopmadaki uzama degerlerinin
T3108-HMDAC2S5 sisteminde oldugu gibi giderek azaldigi, elastik modiil degerinin ise
arttig1 gézlenmistir. En 6nemli degisiklik 20 kGy degerinde olmus olup, 40-60-80 kGy
dozlarindaki sonuglar genel olarak birbiriyle benzerdir. Malzeme tarafindan absorplanan
doz miktari arttik¢a, elastik modiil degerinin 1g1nlanmamis drnege gore arttig1, ancak 20
kGy degerinden sonra 6nemli bir degisiklik olmadigi, %50 uzamadaki kuvvet degerleri
karsilastirildiginda, 1sinlanmamis 6rnege gore artiglarin devam ettigi, ancak malzemenin

de belli bir ¢capraz bag doygunluguna ulastig1 sdylenebilir.

HMDAC igerikli GECO elastomerlerinin 0-100 kGy araliginda gerilim-gerinim egrileri
karsilastirmas1 Sekil 4.36°de, elastik modiil degerlerinin kargilastirmas1 Sekil 4.37°de,
kopma dayanim degerlerinin karsilastirmasi Sekil 4.38’de, kopmadaki uzama

degerlerinin karsilastirmasi ise Sekil 4.39°da verilmistir.
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Sekil 4. 36. Farkli oranlarda HMDAC kullanilarak hazirlanan elastomerlerin farkli

dozlarda 1sinlamasi sonucu elde edilmis gerilim-gerinim egrileri
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Sekil 4. 37. Farkli oranlarda HMDAC kullanilarak hazirlanan elastomerlerin elastik

modiil degerinin absorplanan doz ile degisimi
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Sekil 4. 38. Farkli oranlarda HMDAC kullanilarak hazirlanan elastomerlerin kopma

dayanimi degerinin absorplanan doz ile degisimi
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Sekil 4. 39. Farkli oranlarda HMDAC kullanilarak hazirlanan elastomerlerin kopmadaki

uzama degerlerinin absorplanan doz ile degisimi
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T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC25 ve T3108-HMDAC40 1sinlanmamis 6rnekler ile
isinlanmig  elastomerlerin  elastik  modiiliinin  en yiiksek oldugu degerler
karsilastirildiginda, T3108-HMDACIS5 i¢in, modiil degerinin 3,97 MPa’dan(0 kGy) 5,69
MPa(100 kGy) ‘a ciktig1 ve %43.,3’ likk bir artis gozterdigi, T3108-HMDAC?25 igin,
modiil degerinin 4,44 MPa’dan (0 kGy) 5,87 MPa (80 kGy) ‘a ¢iktig1 ve %32,2’ lik bir
artis gozlemlendigi, T3108-HMDAC40 i¢in, modiil degerinin 5,7 MPa’dan(0 kGy) 8,1
MPa (100 kGy) ‘a ¢iktig1 ve %42,1° lik bir artis gdzlemlendigi goriilmiistiir.

Genel olarak farklh HMDAC oranlarinda hazirlanmis elastomerlerin de TMT
elastomerlerinde oldugu gibi, 1sinlamanin etkisiyle elastik modiil degerlerinin artmis
olmasi ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin bir sonucu olarak degerlendirilmistir. Kopma
dayanimi degerlerinin tiimii bir arada degerlendirildiginde HMDAC igerigi arttik¢a ve
1sinlama dozu arttikca kopma dayaniminin azalmakta oldugu sdylenebilir. Diger yandan
kopma dncesi %100 , %200 gibi ayni1 uzama degerlerinde bir karsilagtirma yapildiginda
1sinlamanin etkisiyle genel olarak daha yiiksek dayanimin elde edildigi de sdylenebilir.
Yukarida, aynt HMDAC oranlarinin 1s1nlamasina baglh degerlendirmelerde de belirtildigi
gibi, kopma dayanimi degerlerinin HMDAC igerigine bagli olarak azalmis olmasi,
1sinlama sonucunda malzemenin sertliginin artmasi sonucunda daha kirilgan bir yapiya

doniismesinden kaynaklandig diistiniilmektedir.
4.2.2 TIsilamanin Elastomerlerin Sertligi Uzerine Etkileri

T-3108-TMT elastomerlerinin  ve T3108-HMDAC elastomerlerinin  0-100 kGy
dozlarinda i1sinlanmasi1 sonucu Shore A sertlikleri ASTM D 2240 standardina gore,
Devotrans marka cihaz ile 6l¢lilmiistiir. Elde edilen sertlik degerlerine iliskin sonuglar
sirastyla Sekil 4.40 ve 4.41°de verilmistir. iki sistemin karsilastirmali sonuglar1 Sekil
4.42°de verilmistir. Buna gore elde edilen sertlik degerleri sonuglar1 hata paylar ile
birlikte dikkate alindiginda, genel olarak 1sinlama ile sertligin arttig1 anlagilmaktadir.
T3108-HMDAC sistemlerinde her bir HMDAC orani igin T-3108-TMT ‘den daha yiiksek
Shore A degerlerinin elde edilmesi HMDAC sistemlerinin TMT kullanilarak hazirlanan
sistemlerden daha yiiksek capraz bag yogunluguna sahip oldugunun bir diger

gostergesidir.
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Sekil 4.40. 0-100 kGy araliginda 1ginlanmis T3108-TMT(08,12,16) elastomerlerinin
Shore (A) Sertlikleri
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Sekil 4. 41. 0-100 kGy araliginda 1sinlanmis T3108-HMDAC(15,25,40)
elastomerlerinin Shore (A) Sertlikleri
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Sekil 4. 42. TMT ve HMDAC sistemlerinin 0-100 kGy dozlarinda 1sinlamasi sonucu

Shore(A) sertlik degerlerinin karsilastirmasi.

4.2.3 Iyonlastiric1 Radyasyonun Elastomerlerin Sicakhk Taramah Gerilim

Gevsemesi (TSSR) ve Capraz Bag Yogunlugu Uzerindeki Etkisi

Deneysel calismada Brabender marka TSSR-metre cihazi kullanilarak hem izotermal,
hem de izotermal olmayan kosullar altinda elastomerlerin gerilim durulma davranislari
incelenmis, ve 1sinlamanin elastomerlerin ¢apraz bag yogunluguna olan etkisi
arastiritlmistir. Bu bdliimde, iyonlastiri radyasyonun etkisini daha net izleyebilmek
amaciyla, 1sinlanmamis, 40 ve 80 kGy’ de i1sinlanmis elastomerlerin sonuglari
karsilastirilmistir. TMT ve HMDAC pisirici kimyasallariyla hazirlanmis, 1sinlanmamis
ve 40, 80 kGy’de 1sinlanmis elastomerlerin izotermal durulma egrileri Sekil 4.43 ve

4.44°de verilmistir.
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Sekil 4. 43. Isinlanmamus, 40, 80 kGy’de 1sinlanmis a) T3108-TMTO08 b) T3108-
TMT12 ve c) T3108-TMT16 elastomerlerinin izotermal durulma egrileri
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Sekil 4. 44. Isinlanmamis, 40, 80 kGy’de 1sinlanmig a) T3108-TMT15 b) T3108-
TMT25 ve c) T3108-TMT40 elastomerlerinin izotermal durulma egrileri
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Elastomerlerin zincir hareketlerinin dengeye geldigi ongoriilen 2 saat sonunda 2 °C/dk
hizinda, anizotermal sartlarda 300 °C’ye kadar 1sitilarak zincir hareketlerinin degisimi ve
durulma davraniginin incelenmesi i¢in F — T ve F/Fo-T egrileri elde edilmistir. Isinlanmis
GECO elastomerlerinin anizotermal sartlardaki durulma egrileri Sekil 4.45-4.50’de,

normalize edilmis durulma egrileri Sekil 4.51-4.56’de verilmistir.
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Sekil 4. 45. Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis T3108-TMTO08 elastomerlerinin

sicaklik taramali mutlak durulma egrileri.
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Sekil 4. 46. Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis T3108-TMT12 elastomerlerinin

sicaklik taramali mutlak durulma egrileri
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Sekil 4. 47. Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy’de 1smlanmis T3108-TMT16 elastomerlerinin

sicaklik taramali mutlak durulma egrileri.
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Sekil 4. 48. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmig T3108-HMDAC15

elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrileri
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Sekil 4. 49. Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis T3108-HMDAC25

elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrileri
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Sekil 4. 50. Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis T3108-HMDAC40

elastomerlerinin sicaklik taramali mutlak durulma egrileri
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Sekil 4. 51. Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis T3108-TMTO08 elastomerlerinin

normalize edilmis dinamik durulma egrileri
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Sekil 4. 52. Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis T3108-TMT12 elastomerlerinin

normalize edilmis dinamik durulma egrileri
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Sekil 4. 53. Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy’de 1smlanmis T3108-TMT16 elastomerlerinin

normalize edilmis dinamik durulma egrileri.
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Sekil 4. 54. Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis T3108- HMDAC15

elastomerlerinin normalize edilmis dinamik durulma egrileri
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Sekil 4. 55. Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmisg T3108-HMDAC?25

elastomerlerinin normalize edilmis dinamik durulma egrileri
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Sekil 4. 56. Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis T3108-HMDAC40

elastomerlerinin normalize edilmis dinamik durulma egrileri

Izotermal olmayan sartlarda, gerilim-sicaklik egrisinin baslangic egiminden CBY
degerleri elde edilmis, ancak regine erimesine ve yagin gevsemesine bagli oldugu
ongoriillen gerilim gevsemeleri nedeniyle egrinin baglangicinda diisiik sicaklik
bolgelerinde entropik degisimden dolayr gdzlenen artisin azda olsa diisiis egilimine
gecmesinden dolayr cihazdan alinan CBY degerlerinde sapmalar oldugu, cihazin
yaziliminin CBY degerini dogru biginde tayin edemedigi anlasilmistir. Bu nedenle,
gerilim gevsemesi egrilerinin 60 °C den sonra gozlenen 2 gerilim artiginin oldugu bolge
degerlendirilerek, bu bolgedeki egim degerleri hesaplanarak capraz bag yogunluklar
bulunmustur. Capraz bag yogunluklarinin absorplanan doz ile degisimini gdsteren
grafikler Sekil 4.57 ve 4.58’de verilmistir. Isinlanmis GECO elastomerlerinin izotermal
ve izotermal olmayan kosullarda tiim gerilim-gevseme sonuglari Tablo 4.10°da

Ozetlenmistir.

125



200

A
S 180 4
g A A A
8
o
(]
@ 160 ~ °
1:/ [ ] [ ]
)8) [ ] °
2 140 = T3108-TMTOS8
E ® e T3108-TMT12
o A T3108-TMT16
120 S
)% .
m
N . | | | |
®© 100 u
g
(.)" | ]
80 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Doz (kGy)

Sekil 4. 57. Farkli oranlarda TMT igeren elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugunun
absorplanan doz ile degisimi
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Sekil 4. 58. Farkli oranlarda HMDAC igeren elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugunun

absorplanan doz ile degisimi
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Tablo 4.10. 0-100 kGy araliginda 1sinlanmig GECO elastomerlerinin izotermal ve

izotermal olmayan kosullarda gerilim-gevseme egrilerinden elde edilen parametreler.

T3108- Capraz Bag
Elastomer/ TSSR - y
Ismlama dozu Gs 6o T10 | T50 | T9O | Integral Index Ko Yogxl)lugu
(kGy)

MPa | MPa | °C | °C | °C | K T PaK | molm

TMT08/0 067 | 042 | 185 | 231 | 252 | 204 | 089 | 696 9151
TMT08/4040 0.75 | 044 | 173 | 224 | 251 | 190 | 0.84 | 980 107,27
I(';"yTw 8080 088 | 057 | 168 | 223 | 255 | 176 | 077 | 1013 | 11546
TMT12/0 079 | 044 | 195 | 237 | 253 | 213 | 0.94 | 1075 | 134.46
TMT12/40 086 | 046 | 184 | 228 | 248 | 200 | 09 | 1264 | 14813
TMT12/30 094 |05167| 182 | 231 | 252 | 200 | 088 | 1151 | 15155
TMT16/0 099 | 059 | 205 | 242 | 257 | 221 | 095 | 1391 | 174,34
TMT16/40 113 | 068 | 191 | 240 | 258 | 206 | 088 | 1446 | 17548
TMT16/30 114 | 068 | 194 | 240 | 259 | 212 | 091 | 1546 | 18574
HMDAC150 | 0.76 | 041 | 199 | 239 | 255 | 219 | 095 | 981 112,13
E'G'V)'/DACW"'O“O 088 | 045 | 184 | 231 | 254 | 198 | 087 | 1665 | 117,37
E'G'V)'/DACW 8080 | 095 | 05 | 176 | 220 | 255 | 192 | 084 | 1026 | 129,90
HMDAC250 | 086 | 05 | 208 | 241 | 254 | 229 1 | 1282 | 15611
E'G'V)'/DACZF’/"'O“O 101 | 055 | 102 | 235 | 252 | 208 | 092 | 1408 | 17434
HMDAC25/80 | 1.3 | 056 | 189 | 235 | 253 | 206 | 09 | 1487 | 17662
HMDAC40/0 | 0,99 | 06 | 214 | 242 | 253 | 229 1 | 1433 | 180,04
HMDACA0/40 | 135 | 079 | 191 | 239 | 254 | 203 | 089 | 1589 | 199,41
HMDAC40/80 | 155 | 0,86 | 190 | 238 | 255 | 203 | 088 | 1522 | 211,94

Sekil 4.57, Sekil 4.58 ve Tablo 4.10°dan goriilecegi gibi, TMTO08 sisteminde ¢apraz bag
yogunlugu 91,5’den 115,5 mol/m*’e, TMT12 sisteminde ¢apraz bag yogunlugu 134,5’den
151,6 mol/m*’e, TMT16 sisteminde ¢apraz bag yogunlugu 174,3’den 185,7 mol/m?’e,
HMDACI1S5 sisteminde 112,1°den 129,9 mol/m*’e, HMDAC25 sisteminde 156,1’den
176,6 mol/m*’e, HMDAC40 sisteminde 180,0’den 211,9 mol/m?*’e ¢ikmistir. Isinlanmis
elastomerlerin TSSR sonuglart degerlendirildiginde, TMT ve HMDAC sistemlerinde,
hem izotermal sartlarda, hem de izotermal olmayan sartlarda gerilim degerlerinin ve
capraz bag yogunlugunun isinlamaya bagl olarak arttigi saptanmustir. Izotermal ve
izotermal olmayan sartlarda ilk gerilim degerlerindeki(Fo) bu artiglar, 1sinlamaya baglh
capraz bag yogunluklarinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak HMDAC sisteminde
gerilim degerlerinin bagil olarak TMT sistemindeki elastomerlere gore daha yiiksek
olmasinin, bu sistemlerin CBY degerinin daha yiliksek olmasinin bir sonucudur.

Anizotermal sartlardaki sicaklik taramali gerilme durulma esnasinda elastomerlerin
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baslangig gerilim degerlerinin %10, %50 ve %90 oranlarinda diisiis gosterdigi sicakliklari
ifade eden T10, T50 ve T90 degerlerinin, tiim sistemlerde pisirici kimyasal miktari
arttitkca arttigi, 1sinlamanin etkisi ile ise, bu degerlerin azaltigr gorilmiistiir. T90
degerlerinde ise onemli bir degisikligin olmadigi, ¢ok kiiciik artis veya azalmalarin
meydana geldigi anlagilmistir. Isinlamanin etkisiyle T10 ve T50 degerlerindeki bu
azalmalarin, 1ginlama sirasinda olusan oksidasyon ve yiizeyde olusan kismi bozunmadan
kaynaklandig1 ve bu yeni olusumlarin durulma deneyleri sirasinda yiiksek sicakliklarda

durulmayr/kuvvet kaybin1 hizlandirdig: diisiintilmektedir.

4.2.4 Iyonlastiric1 Radyasyonun GECO Elastomerlerinin Enerji soniimleme
Ozelliklerine EtkKisi

Iyonlastiric1 radyasyonun iki temel etkisinden biri olan ¢apraz baglanmalar, kimyasal
olarak capraz baglanmis elastomerlerin enerji sonlimleme O6zelliklerini etkileyebilir.
Bilindigi gibi ¢apraz baglanmalarin artmasiyla zincir elastikliginin artmasi sonucunda

enerji soniimleme 6zelligi azalma gosterir.

Iyonlastirict radyasyonun TMT ve HMDAC igerikli GECO elastomerlerinin enerji
soniimleme 6zelliklerine etkisini incelemek amaciyla, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmig 6 mm
yiiksekliginde ve 16 mm ¢apindaki diskler, evrensel test cihazi ile, 50 mm/dk sikigtirma
ve geri gelme hizinda, 10 dongii olacak sekilde dongiilii sikistirma testleri yapilmistir.
Elastomerlerin birim hacim basina absorplanan enerji miktari, %50 oranindaki sikistirma
dongiisii ile elde edilen sikistirma — kuvvet egrilerindeki sikigtirma ve geri gelme arasinda
kalan histerisislerden hesaplanmis, her bir dongii i¢in ayr1 ayr1 belirlenmistir. Elde edilen
alan hesaplar elastomerin hacmine bdliinerek birim hacme diisen enerji absorpsiyonu

belirlenmistir.

Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy isinlanmig T3108-TMTO08, T3108-TMT12 ve T3108-
TMT16 elastomerlerinin 10 dongiilii %50 sikistirma-kuvvet egrileri sirastyla Sekil 4.59-
61’de, herbir dongiiniin ayr1 ayri degerlendirilmesi sonucunda elde edilen histeresis
egrilerinden elde edilen absorplanan enerji degerleri, Boliim 4.1.5’te anlatildigi gibi,
yiikleme-geri gelme egrilerinin altinda kalan alanlarin arasindaki farktan hesaplanmig ve

TMT kullanilmis her elastomer sistemi i¢in Sekil 4.62 ‘de verilmistir.
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Sekil 4. 59. Isinlanmamus, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis T3108-TMTO08 elastomerlerinin

10 dongitili %50 sikistirma-kuvvet egrileri
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Sekil 4. 60. Isinlanmamus, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmisg T3108-TMT12 elastomerlerinin

10 dongiili %50 sikistirma-kuvvet egrileri
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Sekil 4. 61. Isinlanmamus, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmisg T3108-TMT16 elastomerlerinin

10 dongiili %50 sikistirma-kuvvet egrileri
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Sekil 4. 62. Isinlanmamus, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis a) T3108-TMT08 b) T3108-
TMT12 ve c) T3108-TMT16 elastomerleri i¢in absorplanan enerji miktarinin dongi

sayisi ile degisimi
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Elde edilen verilerden, T3108-TMT elastomerlerinde isinlama dozu arttikga %50
sikistirma i¢in gereken maksimum kuvvet degerinin, sertlik ve c¢apraz bag
yogunlugundaki artisa bagl olarak arttigi, 1., 2. ve 10. dongiideki %50 sikistirmadaki
enerji sonimleme kapasite degerleri birarada degerlendirildiginde 40 kGy den sonra
capraz baglanmalarin belirli bir doygunluga ulasmasindan dolay1 ¢ok fazla bir degisim
gostermedigi (T3108-TMT12 sistemi hari¢) gorillmiistir. Diger yandan, enerji
absorpsiyonunun doz arttikga arttigi gériilmiistiir. Bunun nedeni absorplanan doz arttik¢a
malzemeyi % 50 oraninda sikistirmak i¢in daha fazla enerjiye gereksinim duyulmasidir.
Bu durum sikistirma geri gelme egrileri arasinda kalan alanin dogal olarak artmasina yol
agmaktadir.

T3108-TMT sistemlerinde, doza bagli enerji absorpsiyon degerleri artisinin yani sira,
ayn1 dozda, pisirici kimyasal miktar1 arttikga, malzemeyi % 50 oraninda sikistirmak i¢in
daha fazla enerjiye gereksinim duyulmasina bagli olarak da enerji absorpsiyon degerleri
artmistir. Bu artis, ¢apraz bag yogunlugunun ve malzemenin sertliginin arttmasinin bir
sonucudur.

T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16 sistemlerinde 1simnlanmamis 6rnek ile 80
kGy 1sinlanmis 6rnek arasinda birinci dongiide histeresis degerlerinde sirasiyla; %33,
%16, %22 oraninda enerji absorpsiyonu artis1 goriilmiistiir. Absorplanan enerji T3108-
TMTO8 sisteminde 499 mJ/cm?® den 665 mJ/cm?® degerine, T3108-TMT12 sisteminde
726 mJ/cm?® den 846 mJ/cm? degerine, T3108-TMT16 sisteminde 770 mJ/cm® den 946

mJ/cm? degerine artmugtir.

T-3108-TMT-0.8’in 1.donglideki en yiiksek enerji absorpsiyon degeriyle(80 kGy, 1.
Déngii, 665 ml/cm® 80 kGy’de ismlanmis T3108-TMT12 elastomerinin enerji
absorpsiyon degeri(80 kGy, 1. Dongii, 846 mJ/cm®) karsilastirildiginda; ayn1 dozda
isinlanmalarma  ragmen T-3108-TMT12 elastomerinde %27 oraninda enerji
absorpsiyonun arttig1 anlagilmigtir. T3108-TMT12’nin birinci dongiideki en yliksek
absorpsiyon (80 kGy, 1. Dongii, 846 mJ/cm®) degeriyle 80 KGy’de 1sinlanmis T3108-
TMT16 elastomeri birinci dongiideki en yiiksek absorpsiyon degeri(80 kGy, 1. Dongii,
946 ml/cm?®) karsilastirildiginda ise enerji absorpsiyonun %12 oraninda arttigi, diger
yandan Mullins etkisinin T3108-TMT-12 elastomerinde gézlenenden daha fazla oldugu,

10. Basma dongiisiinde nerdeyse ayn1 degerde enerji absorplandig1 anlasilmistir.
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Isinlanmis Orneklerin enerji absorpsiyonunda meydana gelen bu artiglar, gapraz bag
yogunlugunun ve malzemenin sertliginin arttmasinin bir sonucudur. Ancak bu artig
elastomerin soniimleme oOzelliginin artmasi anlamina gelmemektedir. Isinlama ile
soniimlenen ya da sistem tarafindan dagitilan enerjinin (dissipated energy) degisiminin
belirlenebilmesi i¢in sisteme yiiklenen enerji basina histeresis degisiminin yani Bagil
Histeresis Kaybinin ((tand).,, ) incelenmesi gerekmektedir. Bagil histerezis kayb1 veya
tand, histerezis kaybinin yiikleme egrisinin integraline boliimiidiir[58]. Bagil histerizis

kaybi, ((tand) com ), esitlik 4.7’den hesaplanmustir.

Ej(e)
Wi(e)

(tand) com = (Esitlik 4.7)

Bolim 4.1.5’te detayli olarak anlatildigi gibi, Ej(€), her c¢evrimin histerizis kayip
degerini, Wj(e) ise her dongii i¢in gerekli olan gerinim enerjisini ifade etmektedir. Farkli
dozlarda 1ginlanmis T3108-TMTO8/TMT12/TMT16 elastomerleri i¢in bagil histerizis
kayiplarinin her bir dongiideki degisimi, Sekil 4.63 ‘de gdsterilmistir.
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Sekil 4. 63. Isinlanmamus, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis a) T3108-TMT08 b) T3108-
TMT12 ve ¢) T3108-TMT16 elastomerleri igin bagil histeresis kaybinin dongii sayisi ile
degisimi.
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Bagil histerizis kayiplarinin 1sinlama dozuna bagli olarak az miktarda artis gosterdigi
belirlenmistir. Ancak bu etki, ¢capraz bag yogunlugu artan bir malzeme icin viskoz
Ozelligin azalarak, elastik Ozelligin artacagi prensibinden farkli bir sonucu ortaya
koymaktadir. Bunun olasi nedeninin, 1sinlama sonucu yilizeyde kismi bozunmalarin
gerceklesmis olabilecegi, elastomer karisimina eklenen yardimci kimyasallarin bu etkiyi
arttirmis olabilecegi ve az miktarda da olsa bagil histerizis kayiplarinin bu etkenlere bagh
artmis olabilecegi olarak degerlendirilmistir. CO ve GECO elastomerleriyle yapilmis
benzer bir ¢alisma da bu sonucu desteklemektedir. Yapilmis ¢calismada ETU ve TMT
pisirici kimyasallariyla hazirlanmis GECO elastomerlerinde, TMT kullanilarak ¢apraz
baglanmanin arttirildigi belirlenmis, yine TMT ile hazirlanmis elastomerde bagil

histerizis degerlerinin de az oranda artis gosterdigi belirlenmistir.[37]

Sekil 4.63° de 1. dongiliden 2. dongiiye gecildiginde gbzlenen absorplanan enerjideki
azalmalar, Mullins etkisi olarak da bilinen gerilim gevsemesinden kaynaklanmaktadir.
Bu gevsemenin oOzellikle 3. dongliden sonra onemli bir degisim gostermedigi

gOriilmiistiir.

Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy isinlanmis T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC25 ve
T3108-HMDAC40 elastomerlerinin 10 dongiilii %50 sikistirma-kuvvet egrileri sirastyla
Sekil 4.64-66’da, herbir dongiiniin ayr1 ayr1 degerlendirilmesi sonucunda elde edilen
histeresis egrilerinden elde edilen absorplanan enerji degerleri, HMDAC kullanilmis her

elastomer sistemi i¢in Sekil 4.67‘de verilmistir.
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Sekil 4. 64. Isinlanmamig, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis T3108-HMDAC15

elastomerlerinin 10 dongiilii %50 sikistirma-kuvvet egrileri.

10

——T3108-HMDAC25 12

[ —— T3108-HMDAC25 40 KGY |

Gerilim (MPa)
Gerilim (MPa)

0 10 20 30 40 50
SIKISTIRMA (%)

[ —— T3108-HMDAC25 80 KGY |

Gerilim (MPa)

0 10 20 30 40 50

SIKISTIRMA (%)

Sekil 4. 65. Isinlanmamus, 40 ve 80 kGy’de 1simlanmis T3108-HMDAC25

elastomerlerinin 10 dongiilii %50 sikistirma-kuvvet egrileri
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Sekil 4. 66. Isinlanmamig, 40 ve 80 kGy’de 1sinlanmis T3108-HMDAC40

elastomerlerinin 10 dongiilii %50 sikistirma-kuvvet egrileri
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Sekil 4. 67. Isinlanmamus, 40 ve 80 KGy’de 1sinlanmig a) T3108-HMDAC25 b) T3108-
HMDAC?25 ve ¢) T3108-HMDACA40 elastomerleri i¢in absorplanan enerji miktarimnin

dongii sayisi ile degisimi.

T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC?25, T3108-HMDACA40 elastomerlerinin, TMT
elastomerlerinde oldugu gibi, 1sinlamaya bagli olarak %50 sikistirma igin gereken
maksimum kuvvet degerinin, sertlik ve ¢apraz bag yogunlugundaki artisa bagli olarak
arttigi, 1., 2. ve 10. dongiideki %50 sikistirmadaki enerji soniimleme kapasite degerleri
birarada degerlendirildiginde 40 kGy’den sonra capraz baglanmalarin belirli bir
doygunluga ulasmasindan dolayi ¢ok fazla bir degisim gostermedigi, ancak yine de enerji
absorpsiyonunun doz arttik¢a arttigr goriilmiistiir. T3108-TMT sistemlerinde oldugu
gibi, ayn1 dozda, pisirici kimyasal miktar1 arttik¢a, malzemeyi % 50 oraninda sikistirmak
icin daha fazla enerjiye gereksinim duyulmasina bagli olarak da enerji absorpsiyon
degerleri artmistir. Bu artislar, sikistirma geri gelme egrileri arasinda kalan alanin dogal
olarak artmasina yol agmaktadir. Bu artig, ¢apraz bag yogunlugunun ve malzemenin

sertliginin arttmasinin bir sonucudur.

T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC?25, T3108-HMDACA40 sistemlerinde 1sinlanmamais
ornek ile 80 kGy 1smlanmis 6rnek arasinda birinci dongiide histeresis degerlerinde
sirastyla; %38, %29, %41 oraninda enerji absorpsiyonu artig1 goriilmiistiir. Absorplanan
enerji T3108-HMDAC15 sisteminde 582 mJ/cm® den 806 mJ/cm® degerine, T3108-
HMDAC?25 sisteminde 797 mJ/cm® den 1025 mJ/cm?® degerine, T3108-HMDAC40
sisteminde 968 mJ/cm?® den 1368 mJ/cm® degerine ¢ikmustir,

T-3108-HMDAC15’in en yiiksek enerji absorpsiyon degeriyle(80 kGy, 1. dongii, 806
mJ/cm?®), T3108-HMDAC?25 elastomerinin en yiiksek enerji absorpsiyon degeri(80 kGy,
1. déngii, 1025 mJ/cm®) karsilastirldiginda; ayn1 dozda 1sinlanmalaria ragmen T-3108-
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HMDAC25 elastomerinde %27 oraninda enerji absorpsiyonun arttig1 anlasilmigtir. T-
3108-HMDAC25’nin en yiiksek absorpsiyon degeriyle (80 kGy, 1. Dongii, 1025
md/cm?), T-3108-HMDAC40 elastomeri birinci dongiideki en yiiksek absorpsiyon
degeri(80 kGy, 1. Déngii, 1369 mJ/cm®) karsilastirildiginda ise, %34 oraninda enerji
absorpsiyonun arttigi hesaplanmistir. Isinlanmis Orneklerin enerji absorpsiyonunda
meydana gelen bu artislar, capraz bag yogunlugunun ve malzemenin sertliginin
artmasinin bir sonucudur. Ancak bu artis elastomerin soniimleme 6zelliginin artmasi
anlamia gelmediginden, esitlik 4.7 kullanilarak bagil histerizis kayiplart ((tand).,,, )
hesaplanmistir. Farkli dozlarda isinlanmis T3108-HMDAC15/25/40 elastomerlerinin
bagil histerizis kayiplarinin her bir dongiideki degisimi, Sekil 4.68 ‘de gosterilmistir.
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Sekil 4. 68. Isinlanmamus, 40 ve 80 kKGy’de 1sinlanmis @) T3108-HMDAC25 b) T3108-
HMDAC25 ve ¢) T3108-HMDACA40 elastomerleri igin bagil histeresis kaybmnin dongi

sayisi ile degisimi
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Bagil histerizis kayiplarinin 1sinlama dozuna bagli olarak az miktarda degisiklik
gosterdigi belirlenmistir. Isinlanmis elastomerlerin 1sinlanmamis elastomere gore artig
gostermesinin(ilk dongiide; T3108-HMDACI1S5 i¢in 0,45-0,56’ya, T3108-HMDAC25
i¢cin 0,48-0,55’¢, T3108-HMDAC40 i¢in;0,52-0,63’¢), 1sinlanmis TMT elastomerlerinde
oldugu gibi, 1sinlama sonucu yiizey de gergeklesen oksidatif bozulmalardan
kaynaklanmis olabilecegi, elastomer karigimina katilmis yardimci kimyasallarin bu etkiyi
arttirmis olabilecegi ve az miktarda da olsa bagil histerizis kayiplarinin bu etkenlere baglh

artmis olabilecegi degerlendirilmistir.
4.2.5 Isinlamanin Sisme Oranlarina Olan Etkisi

TMT ve HMDAC pisirici kimyasallari ile hazirlanmig karisimlarin 0-100 kGy araliginda
1sinlanmasinin ardindan elastomerler aseton ¢oziiciisii ile sisme testine tabi tutulmustur.
Yapilan deneyde ornekler sisme doygunluguna ulasana kadar bekletilmis, deneyin

oncesinde ve sonrasinda oOrnekler tartilmistir. Sisme orami hesabinda esitlik 4.3

kullanilmistir.
Q= ’”mi (Esitlik 4.3)
1

T-3108-TMT clastomerlerinin sisme oranlar1  Sekil 4.69’da, T-3108-HMDAC
elastomerlerinin gsisme oranlar1 Sekil 4.70 ‘de, iki ayr1 sistemin karsilastirmali sonuglari

Sekil 4.71°de gosterilmistir.
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Sisme Orani (Ortalama)

T3108-TMT08 T3108-TMT12 T3108-TMT16

Sekil 4. 69. T3108-TMT 08/12/16 elastomerlerinin 0-100 kGy araliginda 1sinlamasi

sonucu sisme oranlarinin degisimi
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Sekil 4. 70. T3108-HMDAC 15/25/40 elastomerlerinin 0-100 kGy araliginda 1ginlamast

sonucu sisme oranlarmin degisimi
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Sekil 4. 71. T3108-TMT 08/12/16 ve T3108-HMDAC 15/25/40 elastomerlerinin 0-100

kGy araliginda 1ginlamasi sonucu sisme oranlarinin degisimi

T-3108-TMT elastomerlerinde, sisme oranlari, 1sinlama dozuna bagli olarak azalma
yoniinde egilim gostermistir. TMTO8 ve TMTI12 elastomerleri i¢in belirgin oranda
azalma olmus, TMT16 elastomerlerinde ise, sisme oranlarinin 1sinlanmamis elastomere
yakin sonuglar elde edilmistir. TMT16 sisteminde yiiksek oranda pisirici kullanildigi i¢in
yiiksek oranda gerceklesen capraz baglanmalarin doz ile ¢ok biiyiik oranda degismedigi
sonucuna varilmistir. Benzer sekilde, T-HMDAC elastomerlerinde de doza bagl olarak,
sisme oranlarinin azaldigr saptanmistir. TMT ve HMDAC elastomerlerinin farkli
dozlarda 1s1nlanmasi sonucu genel manada sisme oranlarinin azaldigi, yiiksek oranda 4,0
phr HMDAC igeren sistemde goreceli olarak daha az oldugu ve bu azalmalarin yine

capraz bag yogunlugunun artigindan kaynaklandigi degerlendirilmistir.

140



5. TOPLU SONUCLAR

* Bu Tez kapsaminda, 2.4,6-Trimerkapto-s-triazin (TMT) ve hekzametilen diamin
karbamat (HMDAC) pisirici kimyasallarinin Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil
glisidil eter) GECO elastomerlerinin mekanik, dinamik-mekanik ve ag yapisi
ozelliklerine etkisi incelenmistir. GECO elastomerleri, kloropren kauguguna alternatif
olabilecek 6zelliklerinin yani sira diisiik sicakliklarda etkin enerji absorpsiyonu saglamasi
nedeniyle tercih edilen yeni nesil elastomerlerdendir. Tez kapsaminda, alt1 farkli regetede,
iki farkl pisirici kullanilarak hazirlanan GECO elastomerlerinin enerji soniimleme
ozellikleri incelenmistir. Literatiirde GECO elastomerinin ETU, Triazin (Zisnet F-PT),
Tiyodiazol (Echo, Hekzametilendiamin karbamat (Diak), imidazol, perosit ve kiikiirt
sistemleri ile kiirlenmelerinin ¢alisildigr goriilmektedir. ETU, kanserojen olmasi
nedeniyle kullanimi sinirlandirilan bir pisirici oldugundan, bu tez kapsaminda ETU’ya
alternatif ve daha iyi mekanik 6zelliklerin saglanabilecegi pisiriciler ve bu pisiricilerin
farkli miktarlarda kullanimlarinin malzeme 6zelliklerine etkileri ¢alisilmistir. Daha once
Soydas ve Sen tarafindan yapilan bir ¢calismada (2021) ECH homo ve ter polimeri olan
sirastyla DP-5245 ve GECO T3108 icin ETU ve TMT sistemi ile elde edilen
elastomerlerin ozellikleri karsilastirilmis ve TMT kullaninminin ECH elastomerlerinin
hazirlanmasina yaptig1 katkilar acgiklanmistir. Bu ¢alismada ise pisirici sistem olarak
TMT nin yan1 sira yine klorlu polimerlerin pisirilmesinde siklikla kullanilan HMDAC
kullanilmis ve HMDAC‘nin ECH polimerlerinin pisme 06zelliklerine katkilari
arastirilmistir. Hazirlanan elastomerler MDR ile 190 °C’de analiz edilmis, ¢apraz bag
yogunlugu hakkinda fikir veren pisme genligi (Atork) degerlerinin; T3108-TMT08 <
T3108-HMDAC15 < T3108-TMT12 < T3108-HMDAC25 < T3108-TMT16 < T3108-
HMDACA40 sirasiyla degistigi bulunmustur. Kiir hiz1 endeksi (CRI) ve pisme siireleri
acisindan bir karsilastirma yapildiginda, HMDAC igerikli elastomerlerin, HMDAC orani
arttikca tgo degerlerinin distiigii ve CRI degerlerinin arttig1 saptanmistir. Bu sonug,
HMDAC igeriginin artmasiyla, kiirlesme hizinin da arttigin1 gostermektedir. TMT igerikli
elastomerlerin pisme siireleri ve kiir hiz indeksleri karsilastirilda ise, TMT igeriginin
artmasiyla tgo degerlerinin, dolayisiyla pigsme siirelerinin arttigi, kiir hiz1 indeksinin ise
azaldig1 goriilmiistiir. Bu bakimdan iki sistemin, kiir kinetiginin birbirinden farkli oldugu
degerlendirilmistir.

* TMT ve HMDAC pisiricilerinin her ikisi i¢in de, elastomerlerlere katilma oranlarinin

artmasiyla malzemenin elastik modiil degerlerinin sistematik olarak arttigi, ancak kopma
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dayanimlarinin giderek diistiigii saptanmistir. Elastik modiil degerlerinin degisimi
incelendiginde, pisme egrilerinde gozlenen T3108-TMTO08 < T3108-HMDACI15 <
T3108-TMT12 < T3108-HMDAC25 < T3108-TMT16 < T3108-HMDAC40
siralamasinin elastik modiil i¢in de gegerli oldugu goriilmiistiir. Pisirici miktarmin
artmastyla, ayni egilimin kopmadaki uzama ve kopmadaki kuvvet i¢in de gecerli oldugu
ve kopmadaki uzama ve kopma dayaniminin T3108-TMT08 > T3108-HMDAC15 >
T3108-TMT12 > T3108-HMDAC?25 > T3108-TMT16 > T3108-HMDAC40 siralamasi
ile degistigi tespit edilmistir. Modiil degerinin artmasi ve uzamanin azalmasi ¢apraz bag
yogunlugundaki artigin bir sonucudur. Capraz bag yogunlugunun artmasiyla kopma
dayaniminin sistematik olarak azalmasi, calisilan elastomer bilesimleri i¢in capraz
baglanmanin elastomerik yapiyr daha kirilgan hale getirmesine baglanmistir. Ayrica
sertlik degerlerinin de; T3108-TMTO08 < T3108-HMDAC15 < T3108-TMT12 < T3108-
HMDAC25 < T3108-TMT16 < T3108-HMDAC40 siralamasiyda degistigi, bu
sonuclarin MDR ve mekanik test sonuglarini destekledigi, yani pisiricilerin artisiyla
capraz baglanmanin da artis gostererek elastomerlerin sertligine etki ettigi saptanmustir.

* Elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugu, Mooney-Rivlin metodu ve TSSR ile
belirlenmistir. Iki metottan da benzer sonuglar elde edilmistir. Capraz bag yogunlugunun
MDR ile analizinden elde edilen delta tork degerleri ile yapilan siralama, hesaplama
sonucu elde edilen c¢apraz bag yogunlugu degerleriyle, beklendigi gibi uyumlu
bulunmugtur. TMT sistemi (0,8-1,2-1,6 phr) ile HMDAC sistemi (1,5-2,5-4,0 phr)
karsilagtirildiginda, HMDAC igeren elastomerlerin ¢apraz bag yogunluklarinin, segilen
ti¢ farkli katilma orani i¢in de daha yiiksek Ol¢iildiigii, buna gore capraz bag
yogunlugunun T3108-TMTO08 < T3108-HMDAC15 < T3108-TMT12 < T3108-
HMDAC?25 < T3108-TMT16 < T3108-HMDACA40 sirasiyla arttig1 gortilmiistiir.

* Yapilan literatiir taramasi sonucunda, ECO ve GECO elastomerleri i¢in polimer-¢oziicii
etkilesim parametresinin () aseton i¢in mevcut olmadig1 goriilmistiir. Esasinda bu
elastomerler igin herhangi bir ¢oziicii igin etkilesim parametresinin literatiirde yer
almadig1 anlasilmaktadir. Poli(epiklorohidrin)-aseton ¢ifti igin 100 °C’de verilmis olan
polimer-¢oziicii etkilesim parametresi 0,28, poli(etilen oksit)-aseton igin ise 0,47 olarak
tanmimlanmistird6]. Alil glisidil eter polimeri igin ise herhangi bir veriye ulasilamamustir.
Polimer-¢oziicii etkilesim parametresi degerinin artmasi, teorik olarak polimerin daha az
¢oziinme gosterdiginin bir isaretidir. Bu nedenle sicakligin ¢oziinmeyi arttiracak bir
faktor oldugu dikkate alindiginda, oda sicakhiginda, literatiirde 100 °C i¢in bulunmus

degerlerin ylikselmesi beklenen bir sonug olacaktir. Ayrica, GECO elastomerinin kiitlece
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%52,8 epiklorohidrin, %40,2 etilen oksit ve %7 oraninda alil glisidil eterden olustugu
dikkate alindiginda, literatiirde mevcut olan degerlerle bir karsilastirma yapilarak yorum
getirilebilir. Sonug¢ olarak, polimer-¢6ziicii etkilesim parametresi, sicakligin azalmasi,
¢oziinmeyen katki maddelerinin elastomere eklenmesi ve elastomerde c¢apraz bag
miktarinda artis meydana gelmesi durumlarinda artis gosterecektir. Tez kapsaminda
GECO elastomerinin, aseton ile polimer-¢oziicii etkilesim parametresi, 25 °C i¢in, grup
katkis1 metodu ile teorik olarak 0,571 olarak hesaplanmistir. Sisme Ol¢limlerinden yola
cikilarak yapilan hesaplamaya gore ise, etkilesim parametreleri, pismis elastomerlerin
sisme analizler ve TSSR o6l¢iimlerinden elde edilen ¢apraz bag yogunlugu degerlerinin
Flory-Rehner esitliginde yerlestirilmesiyle bulunmaktadir. Buna gére TMT ile ¢apraz
baglanmig GECO elastomerlerinde, 0,8-1,2-1,6 phr oranlar1 i¢in sirasiyla 0,621-0,637-
0,650 degerleri, HMDAC ile ¢apraz baglanmis elastomerlerde, 1,5-2,5-4 phr oranlar1 igin
strastyla 0.629-0,648-0,681 degerleri bulunmustur. Coziicii-polimer etkilesim sabitinin
grup katkis1 metoduna gore teorik olarak hesaplanan degeri (0,571), pismis GECO
elastomerlerinin sisme analizlerinden yola c¢ikilarak hesaplanan degerler ile
karsilastirildiginda,  sabitlerin ~ GECO<T3108-TMT08<T3108-HMDAC15<T3108-
TMT12<T3108-HMDAC25 <T3108-TMT16< T3108-HMDAC40 sirasiyla arttig1
gorilmistiir. Bu durum, capraz bag yogunlugu artan elastomerlerin ¢oziicii igerisinde
daha az ¢6zlinmesine bagli ve beklenen bir sonugtur.

* Elastomerlerin enerji absorpsiyonunun belirlenmesi amaciyla mekanik sikigtirma
testleri yapilmis yiikleme-geri gelme egrilerinden elde dedilen histerizis alan hesabi
yapilarak enerji absorpsiyonu hesaplanmis, 1. dongiiler i¢in bir karsilatirma yapildiginda;
TMT ile hazirlanmis elastomerler igin, T3108-TMTO8 ile T3108-TMT12 elatomerleri
karsilastirilldiginda % 45, T3108-TMTO08 ile T3108-TMT16 elastomeri
karislagtirildiguinda ise %54 oraninda artis oldugu saptanmistir. HMDAC ile hazirlanmis
elastomerler icin; T3108-HMDAC15 ile T3108-HMDAC25 elastomerleri
karsilagtirildiginda %37, T3108-HMDAC15 ile T3108-HMDAC40 elastomerleri
karsilagtirildiginda ise %66 artis oldugu saptanmistir. Sonu¢ olarak, enerji
absorpsiyonunun pisirici kimyasal miktar1 arttikca genel olarak arttig1 goriilmektedir.
Bunun nedeni, pisirici miktar1 arttikca malzemeyi %50 oraninda sikistirmak i¢in daha
fazla enerjiye gereksinim duyulmasidir. Bu artis, ¢apraz bag yogunlugunun ve
malzemenin sertliginin artmasinin bir sonucudur. Ancak bu sonug, elastomerin pisirici
miktar1 artist1 ile sonlimleme oOzelliginin arttigi sonucunu ortaya koymamaktadir.

Elastomerlerin soniimleme Ozelliginin degisimi igin sisteme yiiklenen enerji basina
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histerizis degisimi (bagil histerizis kayb1) belirlenmelidir. Bagil histerizis kaybi, birim
hacme diisen enerji absorpsiyonunun sikisma sirasinda gerekli olan gerinim enerjisine
oranidir. Buna gore hesaplanmis bagil histerizis kayiplarinin her bir sikistirma
dongiisiindeki degisimi hesaplanmig, hem TMT hem de HMDAC miktarina bagli olarak
cok az degisiklik gosterdigi goriilmiistiir. Beklenen sonucun, elastomerde ¢apraz bag
yogunlugu arttikca bagil histerizis kayiplarinin veya diger bir deyisle elastomerin
soniimleme kabiliyetinin azalmasi olacaktir. Ancak malzemede artan pisirici miktariyla
birlikte bu degerlerin smirli artis gostermis olmasi, ¢apraz baglanmanin yani sira
malzemede ylizey deformasyonlar1 olmast ve dolayisiyla hata noktalarinin elastomerin
bagil histerizis kayiplarini arttirmasi nedeniyle meydana geldigi degerlendirilmistir.
Mekanik basma deneylerinden elde edilen sikistirma egrileri incelenerek 1. ve 2.
dongiide absorplanan enerji miktarlar karsilastirildiginda, Mullins etkisinin iki sistemde
de en fazla 1. dongii ile 2. dongii arasinda gergeklestigi, 5. dongii sonrasinda bu etkinin
giderek azaldigi ve pisirici miktart arttikga bu etkinin arttigi gorilmiistiir. TMT ve
HMDAC sistemleri karsilastirildiginda ise, HMDAC ile hazirlanmig elastomerlerde bu
etkinin daha belirgin oldugu, Ornegin ilk yiiklemedeki enerji absorpsiyonlari
karsilagtirildiginda, T3108-HMDAC15 elastomerinin T3108-TMTO08 elastomerinden
daha yiiksek miktarda enerji absorpladigi, ancak devam eden dongiilerde TMTO8
sisteminin altinda enerji absorpladig belirlenmistir.

* TMT ve HMDAC pisiricilerinin farkli miktarlarda kullanilmasiyla hazirlanan
elastomerlerin DMA analizlerinden, TMT igerikli GECO elastomerlerinde Tq pik
degerlerleri, -32, -28, -28 °C; HMDAC igerikli GECO elastomerlerinde -31,-30, -31
oldugu tespit edilmistir. Buna gére TMT igerigi ve HMDAC igerigi Tg degerlerine ¢ok
az etki etmis, birbirine yakin sonuglar elde edilmistir. Tan ¢ degerinin 0,3’den biiyiik
oldugu etkin séniimleme sicaklig1 baslangic noktalar1 -42 ila -38 °C araliginda, etkin
soniimleme bitis sicaklig1 -5 ila -1 °C araligindadir ve birbirine cok yakin degerlerdir. Bu
bakimdan pisirici tipi ve miktarinin etkin soniimleme sicaklik araligin1 degistirmedigi ve
etkin soniimleme sicaklik aralifi dikkate alindiginda GECO elastomerlerinin diisiik
sicakliklarda kullanim i¢in uygun malzemeler oldugu sdylenebilir. Tq pik noktasindaki
tan & degerleri ise T3108-TMTO8 sistemine gore, T3108-TMT12 ve T3108-TMT16
sistemleri i¢in sirasiyla %3 ve %9 oraninda, az miktarda azalmistir. HMDAC igerikli
GECO elastomerlerinde ise T3108-HMDAC-15’¢ gore, T3108-HMDAC?25, T3108-
HMDACA40 sistemleri igin sirasiyla %3,2 ve %7,7 oraninda azalmistir. Pik noktalarindaki

tan o degerlerinin, iki sistemde de pisirici miktar1 arttikca azalmasinin, capraz bag
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yogunluguna bagli olarak elastik davranigin artmasindan ve viskoz davranisin azalmasina
bagli olarak malzemenin soniimleme kabiliyetinin azalmasindan kaynaklandigi
degerlendirilmistir.

* Calismanin ikinci asamasinda, alt1 farkli regete ile hazirlanan elastomerler, elektron
demetleri ile 0-100 kGy araliginda 1sinlanmis, elastomerlerin mekanik ve dinamik-
mekanik O6zellikleri 1simnlanmamis elastomerlerde kullanilan tekniklerle incelenmistir.
Elastomerlerin hazirlanmasinda kullanilan pisirici sistemin ve 1sinlama dozunun GECO
elastomerlerinin radyasyon kararliligina etkisi arastirtlmistir. Buna gore, elastomerlerin
1sinlamaya bagli olarak radyasyonun iki temel etkisi olan zincir kesilmesi ve capraz
baglanmanimn, her ikisinin elastomerleri etkiledigi, ancak ¢apraz baglanma
reaksiyonlarinin daha baskin oldugu, bu sonucun 6zellikle TMT ve HMDAC igerigi
arttik¢a daha baskin hale geldigi goriilmiistiir. Ancak en yliksek oranda HMDAC ve TMT
kullanilan T3108-TMT16 ve T3108-HMDAC40 elastomerlerinde ¢apraz bag
yogunlugunun diisiik dozlarda dahi belli bir doygunluga ulagmasi nedeniyle doz
miktarmin yapida biiylik degisiklikler meydana getirmedigi de saptanmistir. Doz
degisimi, Ozellikle orta seviyede pisirici kullanilmig olan T3108-TMT12 ve T3108-
HMDAC25 elastomerlerinde etkili olmustur. Isinlanmis elastomerlere ¢ekme, sikistirma,
sertlik, TSSR ve sisme testleri yapilarak bu maddede Ozetlenen sonuglar, asagida
detaylandirilmistir.

* 0-100 kGy’de 1sinlanmis elastomerlerin ¢ekme deneylerinden, T3108-TMTO08
karigiminda, absorplanan dozun artmasiyla kopmadaki uzama ve kopma gerilimi
degerlerinin giderek azaldigi, elastik modiil ve %300 uzamadaki gerilme degerinin
(gerilme modiilii) ise arttigi gozlenmistir. Elastik modiil degerinin absorplanan dozun
artmastyla artmasi ve kopmadaki uzama degerinin azalmasi, 1sinlama ile ana etkinin
capraz baglanma yoniinde oldugunu gostermektedir. Isinlama ile ¢apraz baglanmain
artmasi sonucunda yapinin daha da kirilgan bir forma donlismesinden ve/veya 1sinlama
sonucunda zincir kesilme reaksiyonlar1 sonucunda olusan hata noktalarindan dolay1
kopma gerilimi degerlerinin giderek diistiigli diisiiniilmiistiir. Sonug olarak malzemenin
capraz bag yogunlugu ve sertlifi 1simnlanmamis yapiyla karsilastirildiginda artis
gosterirken, malzemenin ¢ekme dayanimi diigmiis, daha kirillgan bir yap1 ortaya ¢ikmustir.
Genel olarak farklt TMT oranlarinda hazirlanmis elastomerlerin, 1sinlamanin etkisiyle
elastik modiil degerlerinin artmis olmasi ¢capraz baglanma reaksiyonlarinin bir sonucudur.
Ancak, kopma dayanimi degerlerinin tamamu birlikte degerlendirildiginde 0,8 phr TMT

kullanilarak hazirlanan sistemlerde kopma dayaniminin isinlama dozu ile azalmis oldugu,
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bu degisimin 1,2 ve 1,6 oraninda TMT kullanilan TMT12 ve TMT16 sistemlerinde farkli
yonde seyrettigi goriilmiistiir. T3108-TMT12 elastomerinde, kopma gerilimi degerleri
artis gostermesinin, yapidaki fazla kiir ajaninin radyasyonla ilave ¢apraz baglanmada
etkili olmasi, ¢apraz baglanmanin yani sira olusan zincir kesilmesi reaksiyonlarinin ve
dolayistyla hata noktalarinin azalmasindan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Isinlama ile, T3108-TMT16 elastomerinde kopmadaki uzama ve kopma dayanimi
degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmadigi goriilmektedir. En yiiksek oranda kiir ajani
igeren bu sistemde, ¢apraz baglanmain en {ist diizeyde gerceklesmesi sebebiyle radyasyon
doz miktarinin ¢apraz baglanma agisindan ¢ok 6nemli bir degisim yaratmadigi sonucuna
varilmigtir.  Elastik modiil degeri onceki sistemlerle karsilastirildiginda, degisimlerin
daha diisiik olmas1 ve kopma dayaniminin absorplanan doz ile artmasi, zincir kesilme
reaksiyonlarinin g¢apraz baglanma reaksiyonlarinda daha diisiik oranda gergeklestigini ve
zincir kesilmesi ile olugan hata noktalarinin en aza indigini gostermektedir. T3108-
HMDACI1S5 elastomerinde ise, kopma dayanimi ve kopmadaki uzama degerlerinin
giderek azaldigi, elastik modiil degerinin ise genel olarak arttig1 gozlenmistir. Kopma
dayaniminin azalmasi ve elastik modiil degerinin artisi, elastomerde radyasyona bagh
olarak hem zincir kesilmesi hem de ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin meydana geldigini
gostermektedir. Artan dozla birlikte, %200 uzamadaki gerilim degerleri
karsilastirildiginda ise, 1sinlanmamis yapiya gore giderek arttig1 gortilmiistiir. Bu bilgiler
degerlendirilerek, 1s1nlama dozunun artmasiyla ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin devam
ettigi, capraz baglanmaya bagl olarak sertlik ve elastik modiil degerinin arttigi, ancak bir
yandan da zincir kesilmesi reaksiyonunlarinin yapiyr etkilemeye devam ettigi
diisiiniilmektedir. ~ Sonu¢ olarak malzemenin ¢apraz bag yogunlugu ve sertligi
isinlanmamis yapiyla karsilastirildiginda artarken, kopma dayanimi ve kopmadaki
uzamasi diismiis, daha kirilgan bir yapr ortaya c¢ikmistir. T3108-HMDAC25
elastomerinin 1sinlanmasi1 sonucu, kopmadaki uzama degerlerinin 20 ve 40 kGy
dozlarinda ¢ok az da olsa arttigi, kopma dayaniminin degismedigi, ancak 40 kGy
tizerindeki dozlarda kopma dayaniminin giderek azaldig, elastik modiil degerinin ise 40
kGy’e kadar artarken bu dozun iistiinde 6nemli bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir.
Radyasyonun etkisinin yapida, Ozellikle 60 kGy sonrasinda zincir kesilme
reaksiyonlarinda daha baskin oldugu ve buna bagli olarak kopma dayanimini diistirdiigii,
%150 uzamadaki degerlerindeki gerilim degerleri karsilagtirildiginda ise, 1ginlanmamis
yapiya gore giderek arttigr goriilmiistiir. Sonu¢ olarak malzemenin c¢apraz baglanma

diizeyi ve sertligi 1sinlanmamis yapiyla karsilastirildiginda artarken, 1sinlama ile birlikte
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yap1 daha sert, ama kirilgan bir forma doniismiistiir. T3108-HMDAC40 elastomerinde,
isinlamanin etkisiyle kopmadaki uzama degerlerinin T3108-HMDAC25 sisteminde
oldugu gibi giderek azaldigi, elastik modiil degerinin ise arttig1 gozlenmistir. En 6nemli
degisiklik 20 kGy degerinde olup, 40-60-80 kGy dozlarindaki sonuglar genel olarak
birbiriyle benzerdir. Malzeme tarafindan absorplanan doz miktar arttik¢a, elastik modiil
degerinin 1s1nlanmamis 6rnege gore arttigi, ancak 20 kGy degerinden sonra 6nemli bir
degisiklik olmadigi, %50 uzamadaki kuvvet degerleri karsilastirildiginda, 1sinlanmamis
Ornege gore artislarin devam ettigi, ancak malzemenin de belli bir ¢apraz bag
doygunluguna ulastigi soylenebilir. Genel olarak farklt HMDAC oranlarinda hazirlanmis
elastomerlerinin de TMT elastomerlerinde oldugu gibi, 1sinlamanin etkisiyle elastik
modiil degerlerinin artmis olmasi ¢apraz baglanma reaksiyonlarmin bir sonucu olarak
degerlendirilmistir. Kopma dayanimi degerlerinin tiimii bir arada degerlendirildiginde,
HMDAC igerigi arttik¢a ve 1sinlama dozu arttik¢a kopma dayaniminin azalmakta oldugu
sOylenebilir. Diger yandan kopma 6ncesi %100, %200 gibi ayn1 uzama degerlerinde bir
karsilastirma yapildiginda 1sinlamanin etkisiyle genel olarak daha yiiksek dayanimin elde
edildigi de sOylenebilir.

* Isinlanmis elastomerlerin sertlik degerleri hata paylari ile birlikte dikkate alindiginda,
genel olarak 1ginlama ile sertligin arttig1 anlasilmaktadir. T3108-HMDAC sistemlerinde
her bir HMDAC orani i¢in T-3108-TMT‘den daha yiiksek sertlik degerlerinin elde
edilmesi, HMDAC sistemlerinin TMT kullanilarak hazirlanan sistemlerden daha yiiksek
capraz bag yogunluguna sahip oldugunun bir diger gostergesidir.

* Ismnlanmig elastomerlerin TSSR sonuclar1 degerlendirildiginde, TMT ve HMDAC
sistemlerinde, hem izotermal sartlarda, hem de izotermal olmayan sartlarda gerilim
degerlerinin ve ¢apraz bag yogunlugunun 1sinlamaya baglh olarak arttig1 saptanmistir.
Izotermal ve izotermal olmayan sartlarda ilk gerilim degerlerindeki (Fo) bu artislar,
1sinlamaya bagli ¢apraz bag yogunluklarinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak
HMDAC sisteminde gerilim degerlerinin TMT sistemindeki elastomerlere gére daha
yiiksek olmasinin, bu sistemlerin ¢apraz bag yogunlugunun daha yiiksek olmasinin bir
sonucudur. izotermal olmayan durulma esnasinda elastomerlerin baslangi¢ gerilim
degerlerinin %10, %50 ve %90 oranlarinda diisiis gosterdigi sicakliklar: ifade eden T10,
T50 ve T90 degerlerinin, tiim sistemlerde pisirici miktar1 arttik¢a arttigi, 1sinlamanin
etkisi ile ise azaltig1 goriilmiistiir. T90 degerlerindeki degisimin digerlerine gére daha az
oldugu anlasilmaktadir. Isinlamanin etkisiyle T10 ve T50 degerlerindeki bu azalmain,

istenmeyen yan reaksiyonlardan kaynaklandigi ve bu gruplarin durulma deneyleri
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sirasinda yiiksek sicakliklarda ayrismayi hizlandirdig diisiiniilmektedir. Diger yandan
doza bagl olarak ¢apraz bag yogunluklar1 artmis, ancak doz miktarina bagl olarak az
miktarda degisiklik gosterdigi saptanmistir. Yani, 1sinlamanin elastomerler iizerinde
capraz baglanma acisindan bir etkisi olmakla birlikte, 40 kGy ile 80 kGy doz miktarlari
arasinda ¢apraz bag yogunluklari arasindaki fark diisiik diizeydedir.

* Isinlanmig elastomerlerin ¢apraz bag yogunluklarinin gorece degisiminin saptanmasi
icin aseton icerisinde sisme deneyleri yapilmis, T-3108-TMT elastomerlerinde sisme
oranlarinin 1sinlama dozuna bagli olarak azalma egilimi gosterdigi, TMTO8 ve TMT12
elastomerleri i¢in belirgin oranda azalma oldugu, TMT16 elastomerlerinde ise, sisme
oranlarinin 1ginlanmamig elastomere yakin sonuglar verdigi goriilmiistiir. Benzer sekilde,
T-HMDAC elastomerlerinde de doza baghh olarak, sisme oranlarinin azaldig
saptanmistir. TMT ve HMDAC elastomerlerinin farkli dozlarda isinlanmasi sonucu
genel olarak sisme oranlarinin azaldigi, bunun capraz bag yogunlugunun artigindan
kaynaklandig1 degerlendirilmistir.

* [yonlastirict radyasyonun TMT ve HMDAC igeren GECO elastomerlerinin enerji
soniimleme ozelliklerine etkisini incelemek amaciyla 0-80 kGy araliginda iginlanmis
elastomerlerin mekanik sikistirma testleri yapilmig, birim hacim basina absorplanan
enerji miktari, ve birim hacme diisen enerji absorpsiyonu sonuglarindan, T3108-TMT
elastomerlerinde 1sinlama dozu arttikga %50 sikistirma igin gereken maksimum kuvvet
degerinin, sertlik ve capraz bag yogunlugundaki artisa bagl olarak arttigi, 1., 2. ve 10.
dongiideki %50 sikigtirmadaki enerji soniimleme kapasite degerleri bir arada
degerlendirildiginde 40 kGy’den sonra capraz baglanmain belirli bir doygunluga
ulasmasindan dolayr 6nemli bir degisim gostermedigi (T3108-TMT12 sistemi harig)
goriilmiistiir. Diger yandan, enerji absorpsiyonunun doz arttik¢a arttigi gortilmustiir.
Benzer  sekilde  T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC25, T3108-HMDACA40
elastomerlerinde sikistirma testleri yapilmis, TMT elastomerlerinde oldugu gibi,
1s1inlamaya bagl olarak %50 sikistirma i¢in gereken maksimum kuvvet degerinin, sertlik
ve ¢apraz bag yogunlugundaki artisa bagl olarak arttig1, 1., 2. ve 10. dongiideki %50
stkistirmadaki enerji sonlimleme kapasite degerleri birarada degerlendirildiginde 40
kGy’den sonra ¢apraz baglanmain belirli bir doygunluga ulasmasindan dolay1 anlamli bir
degisim gostermedigi, ancak yine de enerji absorpsiyonunun doz arttikca arttigi
gorilmiistir.

*T3108-TMTO08, T3108-TMT12, T3108-TMT16 sistemlerinde 1sinlanmamis 6rnek ile

80 kGy 1sinlanmis 6rnek arasinda birinci dongiide histerizis degerlerinde sirasiyla; %33,
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%16, %22 oraninda artis1 goriilmiistiir. Absorplanan enerji T3108-TMTO08 sisteminde
499 mJ/cm®*den 665 ml/cm? degerine, T3108-TMT12 sisteminde 726 mJ/cm®’den 846
mJ/cm?® degerine, T3108-TMT16 sisteminde ise 770 mJ/cm® den 946 mJ/cm® degerine
artmistir.

*  T3108-HMDAC15, T3108-HMDAC25, T3108-HMDAC40  sistemlerinde
isinlanmamis O6rnek ile 80 kGy 1simnlanmig 6rnek arasinda birinci dongiide histerizis
degerlerinde sirasiyla; %38, %29 ve %41 oraninda artig goriilmiistiir. Absorplanan enerji
T3108-HMDAC15 sisteminde 582 mJ/cm?® den 806 mJ/cm? degerine, T3108-HMDAC25
sisteminde 797 mJ/cm®den 1025 mJ/cm? degerine, T3108-HMDACA40 sisteminde 968
mJ/cm® den 1368 mJ/cm? degerine artmistir.

* Doza bagli enerji absorpsiyon degerleri artiginin yani sira, ayni dozda 1isinlamis olan ve
farkli miktarda TMT ve HMDAC kullanilan elastomerlerin soniimleme kabiliyetleri
karsilastirildiginda, pisirici miktari arttikga da, malzemeyi % 50 oraninda sikistirmak igin
gereken enerji absorpsiyon degerlerinin arttig1 saptanmistir. 80 kGy’de T-3108-TMT-
0.8’in enerji absorpsiyon degeriyle (80 kGy, 1. Déngii, 665 mJ/cm®) T3108-TMT12
elastomerinin enerji absorpsiyon degeri (80 kGy, 1. Dongii, 846 mJ/cm3)
karsilastirildiginda; ayni dozda iginlanmalarina ragmen T-3108-TMT12 elastomerinde
%27 oraninda daha fazla enerji absorpladigi, T3108-TMT12’nin birinci dongiideki en
yiiksek absorpsiyon (80 kGy, 1. Dongii, 846 mJ/cm®) degeriyle 80 KGy’de 1sinlanmis
T3108-TMT16 elastomeri birinci dongiideki en yiiksek absorpsiyon degeri (80 kGy, 1.
Dongii, 946 mJ/cm®) karsilastirildiginda ise bu artisin %12 oldugu goriilmiistiir. T-3108-
HMDAC]15’in en yiiksek enerji absorpsiyon degeriyle (80 kGy, 1. Déngii, 806 mJ/cm?),
T3108-HMDAC?25 elastomerinin en yiiksek enerji absorpsiyon degeri (80 kGy, 1. Dongii,
1025 ml/cm®) karsilastirildiginda; aym dozda isinlanmalarina ragmen T-3108-
HMDAC?2S5 elastomerinde enerji absorpsiyonun %27 oraninda arttigi, T-3108-
HMDAC25’nin en yiiksek absorpsiyon degeriyle (80 kGy, 1. Déngii, 1025 mJ/cm®), T-
3108-HMDACA40 elastomeri birinci dongiideki en yiiksek absorpsiyon degeri (80 kGy, 1.
Déngii, 1369 mJ/cm?®) karsilastirildiginda ise bu artism %34 oldugu goriilmiistiir. Tiim
bu artislarin sikistirma-geri gelme egrileri arasinda kalan alanin dogal olarak artmasina
yol agmasindan kaynaklandig: diisliniilmektedir. Bu artis, ¢capraz bag yogunlugunun ve
malzemenin sertliginin arttmasinin bir sonucudur.

* Isinlanmig elastomerlerin bagil histerizis kayiplariin ise 1s1nlama dozuna bagli olarak
az miktarda artig gosterdigi belirlenmistir. Ancak bu etki, ¢apraz bag yogunlugu artan bir

malzeme i¢in viskoz 6zelligin azalarak, elastik 6zelligin artacagi prensibinden farkli bir
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sonucu ortaya koymaktadir. Bu sonug, birinci kisimda pisirici miktar1 arttik¢a ortaya
¢ikmig sonug ile benzerlik gostermektedir. Bunun olas1 nedeninin, 1ginlama sonucu yiizey
deformasyonlarinin olabilecegi, elastomer karistmina eklenen katkilarin bu etkiyi
arttirmis olabilecegi ve az miktarda da olsa bagil histerizis kayiplarinin bu etkenlere baglh
artmis olabilecegi seklinde degerlenmistir. CO ve GECO elastomerleriyle yapilmig

benzer bir ¢alisma da bu sonucu desteklemektedir[37].
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