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OZET

SILIKON ELASTOMERLERIN DURULMA OZELLIKLERINI
KONTROL EDEN PARAMETRELERIN BELIRLENMESi

Muharrem PARLAK
Yuksek Lisans, Kimya Boliumu
Tez Danismani: Prof. Murat SEN
Haziran 2018,114 sayfa

Bu tezin temel amaci vinil-metil-polisiloksan (VMQ) kullanilarak hazirlanan silikon
elastomerlerin durulma 6zelliklerini kontrol eden parametrelerin incelenmesidir. Bu
amagcla ilk asamada hazirlanacak karigimlarin homojen olmasi, zincir kesilmesi
yasanmamasi igin karisimda kullanilan rotorlarin hizlari ve karisma suresi degerleri
Uzerinde optimizasyon yapilmaya ¢alisiimistir. Karisimlar banbury tipi millere sahip
laboratuvar tipi tork reometre karistiricida hazirlanmigtir. Farkl peroksit tipi ve
oranlari kullanilarak bir dizi karisim hazirlanmistir. ikinci asamada elde edilen
hamurlar, Hareketli Kalip Reometresi (MDR) kullanilarak farkh sicakliklarda kur
edilmistir. Elde edilen tork-zaman grafiklerinden kaugugun reolojik parametreleri
belirlenmistir. Reometre egrileri birinci derecede kinetik modelle gore analiz edilmis
ve vulkanizasyon sicakliginin vulkanizasyon hizi Uzerindeki etkisi ve peroksit tipi,
peroksidin oraninin  vulkanizasyon aktivasyon enerjisi Uzerindeki etkisi
aydinlatiimigtir. daha sonra hamurlar, elde edilen reolojik bilgiler ile belirlenen
sicaklik ve surelerde sicak pres kullanilarak pisirilmigtir. Bir sonraki asamada ise
orneklerin gapraz bag yogunluklarini Puls-NMR teknidi kullanilarak hesaplanmigtir.
Ayrica, Sicakhk Taramali Gerilme Durulma(TSSR) teknigi kullanilarak pisirilmis
hamurlarin durulma davranislari gézlemlenmistir. Tezin son asamada kirlesmis bu
orneklere fiziko mekanik testler ve farkli sulu ortamlarda yaglandirma testleri
uygulanmistir. Elastomerlerin yaslanmaya karsi kararlihdini kontrol eden faktorler
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Silikon, kirlesme, durulma, reolojik ve mekanik analiz, tssr



ABSTRACT

INDENTIFICATION OF THE FACTORS CONTROLLING THE
RELAXATION BEHAVIOR OF SILICONE ELASTOMERS

MUHARREM PARLAK
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Murat SEN
June 2018,114 pages

The main purpose of this thesis is to examine the parameters controlling the
relaxation properties of silicone elastomers prepared using vinyl-methyl-
polysiloxane (VMQ). For this purpose, the speeds of the rotors used in the mix and
the mixing time values have been tried to be optimized so that the mixture to be
prepared in the first stage is homogeneous and chain cutting is not experienced.
The mixtures were prepared in a lab-type torque rheometer mixer with a banbury
type mill. A number of mixtures were prepared using different types and proportions
of peroxide. The compound obtained in the second step were cured at different
temperatures using the Moving Die Rheometer (MDR). The rheological parameters
of the rubber were determined from the obtained torque-time graphs. The rheometer
curves were analyzed at first degree by kinetic model and the effect of vulcanization
temperature on the vulcanization rate and the effect of peroxide type, peroxide ratio
on the activation energy of vulcanization were elucidated. Then the compound are
cured using the hot press at the temperatures and times determined by the obtained
rheological information. In the next step, the crosslink density of the samples was
calculated using Pulse-NMR technique. In addition, the relaxation behaviors of
cured elastomer were observed using the Temperature Scanning Stress Relaxation
(TSSR) technique. Physico-mechanical tests and aging tests in different aqueous
media were applied to these samples cured at the last stage of the thesis. Factors
controlling the aging stability of elastomers have been identified.

Keywords: Silicon, curing, relaxation, rheological and mechanical analysis, tssr
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1. GIRiS
Turbosarj, Winterthur'daki motor imalat sirketi Gebrider Sulzer'de dizel motor
arastirmasi bagkani olan isvigreli miihendis Alfred Biichi (1879-1959) tarafindan icat
edildi [1]. Turbo, motora atmosfer basincinin Uzerinde hava vererek daha kiguk
hacimli motordan daha yuksek gl¢ alinmasini saglayan, hareketini egzoz gazinin
disari ¢cilkma basincindan alan bir ¢gesit pompadir. Turbin ve kompresor olmak Uzere

iki adet pervaneye sahiptir. (Sekil 1.1)

TURBO

Tdirbin Eksoz
Gazi Cikist

,

Girbin Palt

Tiirbin

Kompresor Boliimii
Salyangozu

Kompresdr Hova

Gaz Girigi

Kompresér Hava

Girigi Kompreséir Pali Tiirbin Béliimii

Sekil 1.1. Turbonun yapisi ve ¢alismasi [2,3]

Turbin egzoz tarafinda, kompresor emme tarafinda yer almaktadir. Egzoz gazinin
¢cikma basinciyla dénen tarbin aradaki baglanti milinin yardimiyla kompresor
pervanesini dondurir. Bu sayede motor silindirine 6nemli élgtide artan bir hava girisi

saglanir.

Motor aksamlari ile turbo arasinda baglanti kurmak amaci ile turbo hortumlari
kullaniimaktadir. Turbo hortumlari ylksek basing, yuksek sicaklik ve cevresel
sartlara dayanikli elastik 0Ozelliklerini bu sartlarda uzun sure Kkoruyabilen

malzemelerdir. Sekil 1.2°'de silikon bazl turbo hortumlarindan érnekler verilmistir.



Sekil 1.2. Silikon bazl turbo hortumlari [4,5]

Turbo hortumunun yapiminda kullanilabilecek elastomerlerin gerilim-durulma
davranislari incelenip mekanik 6zellikleri ortaya konularak, elastomerlerin ag yapisi
hakkinda fikir edinilip elastomerlerin mekanik 6zelliklerini korumasi hakkinda bilgi
sahibi olunabilir. Silikon elastomerleri Uretirken kullanilan peroksitin tipi, peroksitin
orani ve 1isil kararh kilici kullaniimasi elastomerlerin ag yapisina etki etmektedir.
Peroksit tipi ve peroksitin oranina bagli olarak kirlesme orani, kirlesme hizi, gapraz
bad yogunlugu fiziksel ve kimyasal capraz baglanma orani parametrelerine etki
etmektedir. Elastomer hamurlarini hazirlamak igin kullanilan maddeler haricinde
elastomerin ag yapisini etkileyen diger faktorler ise eden igleme parametreleri olan

hamurun pisirme sicakligi ve pisirme suredir.

Bu tez calismasinda, silikon elastomerlerin gerilim-durulma davraniglarina etki eden
parametrelerin belirlenmesine galisiimistir. Bu amagla silikon elastomerlerin ¢capraz
baglanmasinda kullanilan peroksitlerin tipi ve orani degistirilerek ayrica bazi
hamurlara isil kararli kilici eklenerek hazirlanan karisimlarin mekanik, isil 6zellikleri
belirlenmeye calisiimis ve kulrlestirilen hamurlar icin  ¢esitli ortamlarda
dayanim/yaslandirma testleri uygulanmistir. Bu c¢alismalarin sonunda silikon
eleastomerlerin kurlesme hizlari, kurlesme oranlari, ¢apraz bag yogunluklari,
klrlesme reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri, yaslanma dayanimlari, mekanik

Ozellikleri, 1sil 6zellikleri, gerilim-durulma davraniglarinin peroksit tipi, peroksit



oraninin ve 1sil kararli kihci kullanimiyla iligkilendirilip etkileri aydinlatilmasina

cahisiimigtir.

Peroksit tipi ve orani degistirilerek elde edilen elastomerlerin ag yapisi 6zelliklerinin
degisimi ve 1sil kararl kilicinin ag yapisina etkileri gézlemlenmeye c¢alisiimistir. Bu
Ozelliklerin silikon elastomerlerin uzun sureli kalici mekanik performanslarinin
belirlenmesinde kullanilan yuksek sicakliklardaki gerilim-durulma (stress-relaxation)
ya da surunme (creep) davranigina ve sicaklik taramali gerilim-durulma (TSSR)

davranisina etkileri incelenmigtir.

Bu kapsamda peroksit tipi ve oranin TSSR (Temperature Scanning Stress
Relaxation) davranislarina etkisini ve yine isil kararh kilicinin kullaniminin TSSR
davraniglarina etkileriyle ilgi literatirdeki boglugun doldurulmasina ydnelik

calismalar yapiimigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Silikon Polimerlerin Kesfi

Organosilikon bilesiklerinin olabilecegini 1840 yilinda Dumas ortaya atmis, 1857
yihinda Buff ve Wohler isitiimig silikon ve karbon karigsiminin tGzerinden hidroklorik
asit gazi gegirerek triklorosilan olarak bilinen maddeyi bulmusturlar [6]. 1863 yilinda
Friedel ve Crafts, dietilgcinko ile silisyum tetraklortri reaksiyona sokarak

tetraetilsilani hazirlamistir [7].
EZH{CEHE,_\JE + SIG|4 —_—— 5|“:2H5.|'d + 22“6'2

Sekil 2.1. Dietilginko ile silisyum tetraklorr reaksiyonu [7]

1872’'de Ladenburg asidik ortamda dietoksi(dietil)silan ile suyun reaksiyonuyla ilk

silikon polimer olan ¢ok viskoz bir yag uretilmigtir [8].

{:7H.’>
CoHs - CaHs H,0 { ?L
NS B P — ) + C,H;OH
CEHEm .-____Si_H _.-"GEHE 'a"SIt xof | i | 2' '3
x{jj Hh{jf {:7H.’>

Sekil 2.2. Dietoksi(dietil)silan olusum reaksiyonu [8]

1904’te klorosilanlarin hazirlanmasi igin Grignard reaktifleri kullaniimasi ortaya
konuldu ve daha sonra silandiollerin molekuller arasi kondenzasyon ile mevcut

polimerizasyon uygulamasinin temeli kesfedildi.

Silikon polimerlerin kesfinin sonrasinda, Uretimi icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir.

Bu yontemler baslica;

e Grignard yontemi

e Alkil ve aril halojendrlerin silisyum ile reaksiyonu
e Olefin katilma yontemi

e Sodyum kondenzasyonu yontemi

e Organoklorosilanlarin yeniden duzenlenmesi seklindedir.



2.2. Silikon Elastomerlerin Hamurunun Hazirlanmasi

Silikon ve katki maddelerinin karigtirarak hamurun hazirlanmasi agik mil veya
mikser ile yapiimaktadir (Sekil 2.3). Acik mil ile karistirma yuksek miktarda hamur
hazirlamak igin kullanilan eski bir yontemdir, mikser kullanilarak hamur hazirlamak

ise daha yeni bir tekniktir ve az miktarda daha homojen hamurlar hazirlanabilir.

Mikser | Mil

l

Sekil 2.3. Hamurlarin hazirlanmasinda kullanilan karigtiricilar

Silikon elastomerlerin hamurlari hazirlanirken birgok katki maddesi kullaniimaktadir.

Bu katki maddelerinden bazilarr;
e Isil kararli kihcilar
e Capraz baglayicilar
o Kalip ayiricilardir.

2.21. Isil Kararh Kilicilar

UV 1sinin da oldugu gibi, 1s1 da polimeri oksitleme egilimindedir. Belirtiler, gevreklik,
eriyik akista bozulma, gerilme oOzelliklerinde ve renkte kayiptir [9]. Oksidasyon
olgusu 40’larin sonundan buyana arastiriimaktadir [10]. Dis hava kosullarinda
gunisidi ve oksijen, hidrokarbonlar icin ana degradasyon ajanlandir [11].
Otooksidasyon, organik bilesiklerin atmosferdeki dontstimuinde énemli bir rol oynar
[12]. Hidrokarbon bilesikleri molekller oksijen ile $ekil 2.4'te goOsterilen

otooksidasyon semasina gore reaksiyona girip oksidasyon drtnleri olustururlar [13].
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Sekil 2.4. Otooksidasyon semasi [13]

Serbest radikaller oksijenli ortamda reaksiyon vererek peroksi radikalleri, ayrica
organik materyallerle reaksiyona girerek hidroperoksi (ROOH) radikalleri Gretir.
Otoksidasyonun birincil trinleri bu nedenle hem termal hem de foto oksidasyonda

ana baslaticilardir.

Antioksidanlar, polimerleri ve plastikleri dogal yaslanma sirasinda olusan termal ve
foto-oksidatif slreclere karsi koruyan kimyasal bilesiklerdir. Antioksidanlarin

genellikle koruma mekanizmalarina gore iki grupta siniflandiriimaktadir [14].
e Kinetik zincir kirici antioksidanlar (zincir sonlandiricilar, zincir stipUricu).
e Peroksit ayrigtiricilar

Antioksidanlar, polimerlerin oksidatif bozunmasini énlemek veya geciktirmek igin
oksidatif dongtleri engelleyebilen farkli siniflardaki bilesikleri kapsar [15]. Termal
oksidasyonu onlemek veya etkilerini azaltmak, islem sirasinda veya kullanim
sirasinda i1sinin bozulmasina kargi koyabilmek amaci ile 1sil kararl kiliciya ihtiyac
duyarlar. Bir recinenin/polimerin planlanan isleme ve tasarim émrut boyunca orijinal
molekdl agirhdr ve mekanik 6zelliklerini korumak icin temel bilesenlerdir [16]. Isil
kararh kilicilar, termal oksidasyonu durdurarak ya da ayrismig oksidasyon urinlerini
saldirarak etki eder [9]. Isil kararli kilici olarak Gi¢ malzeme grubu 6zellikle kullanilir.

Bu malzeme gruplarr,
e Metalik Tuzlar
e Organometalik Bilesikler

¢ Anmetalik Organik Dengeleyiciler



2.2.2 Capraz Baglayicilar
Capraz baglanma genellikle serbest radikal bozunum sureglerinin istenmeyen bir
sonucudur. Ancak tibbi, kdpuk, boru, kablo ve diger uygulamalarinda sadece

kontrolli capraz baglama, gerekli olan daha ylksek fiziksel 6zellikleri saglar [17].

Karbon atomlari arasinda olugan baglar sonunda polimer zincirini olugturur. Bazi
¢capraz baglayicilar, silanlardaki gibi, zincirler arasinda “kdprd” kurarak zincirleri
birlestirir [17].

Organik peroksitler, serbest radikalleri baglatmak igin kullanilan ve bdylece ¢apraz
baglanmay! kontrol eden en yaygin ajanlardir. Peroksitler (ROOR) proses
sicakhginda peroksi radikallerine (ROe) parcalanir, hidrojen atomlari zincirden
ayrilir. Peroksit capraz baglanmayla ilk ¢calismalar olefinler (doymamis kauguklar)

ile serbest radikallerle iki yolla reaksiyon gergeklestigini gostermistir (Sekil 2.5).

ROOR ——= 2RO~

() rrCH,CH=CH.nn +RO: ——m o CH,CH,(OR) — CHunnn

——ROH + vvin CH——CH==CHwnn.
() v CH,CH=CHuww + RO- |
——® ROH + v CH——=CH CH [EACRVAR

Sekil 2.5. Serbest radikaller ile olefinlerin genel reaksiyonlari

Bu reaksiyonlar a-metilen grubundan hidrojen ayrilmasiyla ve ¢ift baga katiimayla
gerceklesir [18-20]. Zincirde baska bir zincire baglanabilecek (ancak karisimdaki
diger turlerle istenmeyecek sekilde reaksiyona girebilecek) serbest radikal olusur.
Sekil 2.6'da gapraz baglanma mekanizmasi gosterilmigtir. Boyle bir mekanizmada

capraz baglanmanin verimliligi capraz bag yogunlugu ile dl¢ulur [21].
ROOR — 2RO

A CHy CH (CH 3= CHy CHo¥ V" + ROy =3 AN CHLC[CH4) ==CH CH - +R OH

¥ CH, C{CHa) =—=CH CHw
2N CH, C{CH; )= CH CH- . — S

UM CH C{CHs == CH CH-A



ROOR —= 2R0-

RO
| -
nrCHoCH=CHun + RO ——= .n CHaCH — CHop e

RO
| -
v CHACH—CH o RO

N v CHpCH—CH -«

ArCH3CH==CHwv e ERp By —CH s

Sekil 2.6. Genel gapraz baglanma mekanizmasi [21]

Birka¢c mekanizma ve faktor, capraz baglanma sirecinin verimliligini etkileyebilir:

Kisa, dustk molekdl agirlikh polimer zincirleri, diger zincirlerle ¢apraz

baglanma olasihgi dusuktur.
Capraz baglayicilar, polimerin kristalin bolgelerine etki etmez.

Capraz baglama, polimer bozunma mekanizmasini desteklediginden etkili
proses icin istenmeyen oksidatif dejenerasyonunu (oksijeni karisimdan ve

prosesten uzaklastirarak) bastirmalidir.

Dallanmamig polimerler ve metil gruplarina sahip polimerler, gapraz baglama
yerine, istenmeyen zincir kopmalari nedeniyle bozunmaya daha yatkindir.

Radikal supurucu birincil oksidanlar iceren karigimlar gapraz baglanma
mekanizmasini baskilarken, Ote yandan sil kararli kilicilar capraz

baglanmaya yardimcidir [21].

2.2.2.1 2,5-Dimetil-2,5-di(tersiyer-butilperoksi) hekzan
Sekil 2.77de DBPH olarak adlandirilan 2,5-Dimetil-2,5-di(tersiyer-butilperoksi)

hekzanin yapi formuld verilmistir.

oo rTT T T
Hgn:—r|:—o—o—cl:—{:—f;—-::—c.—o—c—cm

N |

CHa CHaH H CHa CHa

Sekil 2.7. DBPH yapi1 formulu

DBPH kullaniminin silikon sistemlerdeki etkileri Tablo 2.1’de verilmigtir.
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Tablo 1.1. DBPH kullaniminin avantaj ve dezavantajlari [22]

DBPH kullaniminin avantajlari DBPH kullaniminin dezavantajlari
Kokusuz sistemler hazirlanabilir Maliyeti yuksektir.

Sivi halde oda sicakliginda dispersiyon Ugucu oldudu icin karigsimlar yiksek
problemsiz karisimlar hazirlanabilir. sicaklikta bekletiimemelidir.
Mukemmel kavrulma kararliligina sahiptir. Dusuk kurlesme etkinligine sahiptir.

Yuksek i1sida kararlilik saglar.
UV kararliligi ve seffafligin gerekli oldugu
uygulamalar i¢in dnerilir.

2.2.2.2 Dikumil Peroksit
Sekil 2.8'de DCP olarak adlandirilan dikimil peroksitin yapi formula verilmistir.

CH;
| & ™,
—_— N & %,

JI_.-' -\\‘ [.II I:a .---___[.l -""*.._H _r'lr '\,Lx
£ M | o 0—>0 | “{\‘_1 .r_l,-""
\, A A\ i

\_:-‘} -".:r |:. |: H - -.“\._\ lI_.-:I,.

b,

Sekil 2.8. DCP yapi formula

DCP kullaniminin silikon sistemlerdeki etkileri tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. DCP kullaniminin avantaj ve dezavantajlari [22]

DCP kullaniminin avantajlar DCP kullaniminin dezavantajlari
Asidik bozunma Urinleri olusturmaz. Sicak hava veya UHF (mikrodalga) kiirlesme
Postkiir gerektirmez ve maliyeti disuktar. icin uygun degildir.

Kaliplama, sterilizasyon, yalitim ve boru Ayrisma urlinG olarak asetofenon olusur ve
Uretiminde icin sirekli vulkanizasyonda olugan urine keskin bir koku verir. Kokuyu
kullanilabilir. azaltmak icin postkir yapilabilir.

Yaklasik 40°C'de eridiginden, iyi dispersiyon  Genellikle kullanilan peroksitlerden daha
olur ve etkin kirlesir. yuksek bir kiirlenme sicakligi gerektirir.

2.2.2.3 Di(2,4-diklorobenzoil) Peroksit
Sekil 2.9'da DCBP olarak adlandirilan di(2,4-diklorobenzoil) peroksit yapi formalu

verilmigtir.
Cl
_ ” \I:\_‘
Fy 1L"-. T ! x'x
Cl—, " 0—0. o —Cl
RV r L A
W, A C ", i
o ‘,F\ | | s ¥
Cl O

Sekil 2.9. DCBP yapi formuli
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DCBP kullaniminin silikon sistemlerdeki etkileri tablo 2.3'te verilmigtir.

Tablo 2.3. DCBP kullaniminin avantaj ve dezavantajlari [22]

DCBP kullaniminin avantajlari DCBP kullaniminin dezavantajlari
Dusuk sicaklikta kiirlesme igin kullanilabilir Karbon siyahi iceren karigimlar igin uygun
ve hizli kiirlesme gerceklestirebilir. degildir.

Dusuk aktivasyon sicakhgi nedeniyle (dis Asidik ayrisma drdnlerini kauguktan
vakumla) dis basing olmadan kirlesebilir. uzaklastirmak i¢in post kirlesme gereklidir.

Sicak hava ile surekli kirlesme
gerceklestirebilir.

2.2.3 Kalip Ayirici
Kalip ayirici alet yuzeyi ile materyal arasinda kritik bir bariyer, lamine bir parca
olusturmak igin kullanilir, kirlesmis parcanin kaliptan ¢gikmasini saglar [23]. Tablo

2.4’te baslica kalip ayirici tiplerinin 6zellikleri verilmigtir.

Tablo 2.4 Kalip ayirici tipleri ve 6zellikleri [23]

Kalip ayirici tipleri Ozellikleri

m ﬁ Kalip kirlerini zor olusturur.
W Kaplama kalinhiginin cok diisiktir.
Kolaylikla kaliptan ayrilir.

Florlu kalip ayiricilar

Kalip ayirici tipleri Ozellikleri

o Yagl filmi akiskandir.

Kolaylikla kalip kirleri Gretir ve kaliplanmig Grinin ylzeyine geger.
W ikincil islemeye ihtiyag duyulan alanlarda uygulanmaz.
Silikonlu kalip ayiricilar Elektrikli pargalarin kaliplanmasi igin uygun degildir.

ﬁ
m Kalin kaplama kalinhdi kirli yapi olusturur, ayrilma zorlagir.
W Mumun kaliba ve Urline akmasi son Uriinde temizleme gerektirir.

Mumlu kalip ayiricilar

Siirfaktan kalip Ucuz maliyetlidir ve zayif ayrilr.

ayiricilar Kaliplama malzemelerinde kullanimi kolaydir.
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2.2.4 Silikon Elastomerler

Silikon elastomerler (silikon kauguklar), fonksiyonel gruplarin kovalent baglanmasi
ile modifiye edilebilen, ytuksek molekll agirlikli dogrusal (diiz zincirli) polimerler,
genellikle polidimetilsiloksan (PDMS) bazli elastomerlerdir. Silikon elastomerlerin

prosesi Sekil 2.10’da verilmistir.

SILIKON
Yiksek Sicaklikta Vulkanizasyon Oda Sicakhginda Vulkanizasyon
(HTV) (RTV)
Kati Silikonlar Swi Silikonlar Iki Bilesenli Tek Bilesenli
(RTV-2) (RTV-1)
Peroksit Kiirlesme Pt Katalizorli Katilma Sn Katalizorlii Kondenzasyon

Sekil 2.10. Silikon elastomerlerin prosesi [24]

Sivi ve pasta formundaki silikonlarin oda sicakliginda vulkanizasyonu sizdirmazlik
artnleri, yapistiricilar, seramik kaplama karigsimlari ayrica zamk Uretiminde isi ile

kurlestirilmis kauguk Urunlerin imalatinda temel ya da hamur seklinde kullanilir [25].

2.3. Vulkanizasyon
Vulkanizasyon igin ilk ticari ydontem Charles Goodyear'a atfedilmistir. Goodyear’in
prosesi kukurt ile dogal kauguk isitma ilk kez 1841 vyilinda, Springfield

Massachusetts'te kullaniimistir.

Thomas Hancock, aslinda bir yil sonra ingiltere'de ayni prosesi kullandi. Bununla
birlikte, Hancock, Goodyear'in 30 Ocak 1844'te ABD Patentini agmasindan 8 hafta
once 21 Kasim 1843'te patentini aldi [26].

Goodyear ve Hancock'in kukurt ile vulkanizasyonu ile polimer zincirlerindeki
degisimler temsili olarak $ekil 2.11’de gosterilmigstir. Sekil 2.12’de kukurt ile olusan

capraz baglar gosterilmigtir.
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Sekil 2.12. Kikurttlin, zincirleri gapraz baglamasi

2.3.1. Silikonlarin Oda Sicakhginda Vulkanizasyonu

Silikon RTV (oda sicakhginda vulkanizasyon) sistemleri, kiir mekanizmasina goére
(hidrosililasyon veya kondenzasyon kurlesmesi) siniflandirilir. Tipik RTV silikon
urtnleri polidimetilsiloksan temelli olan polimerler igerir. Farkli uygulamalar icin bir
(RTV-1) veya iki bilegenli (RTV-2) sistemler gelistirilmigtir [27].

Tek bilegenli RTV-1 neredeyse sadece kondenzasyon mekanizmasina dayanir. Bu
sistemler atmosferdeki neme maruz kaldiginda kuirlesir. RTV-1 silikon karsimlari,
genellikle hava kosullarina kargi iyi stabiliteleri sayesinde bina yapiminda macun
(s1izdirmazlik malzemesi) olarak kullanilirlar [28, 29]. Su bazh silikon macunlar
benzersiz tek bilesenli sistemlerdir. Bir silikon polimer, dolgu malzemeleri, bir
organotin kondensasyon katalizérinin ve bir anyonik surfaktanin sulu bir
emdulsiyonundan olugur. Uygulamada su buharlasarak materyal ile dolgu

malzemelerinin ¢apraz baglanmasini saglar [30, 31].
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iki bilesenli RTV-2, uygulamadan énce karistiriimasi gereken, her ikisi de kiirlesme
mekanizmasina sahiptir. RTV-2 sistemleri, dokulebilir porselenleme veya kaplama

amagcl karisimlardir.

2.3.2. Silikonlarin Yuksek Sicaklikta Vulkanizasyonu

Yuksek sicaklikta vulkanize (HTV) silikon kauguklar, kauguk endustrisinin proses
yontemleri ve ekipmanlari igin tasarlanmigtir. Baz polimerler yiksek viskoziteli vinil
iceren polisiloksanla birlikte sadece metil VMQ ya da metil ve fenil karisimh PVMQ
ya da trifloropropil gruplu FVYMQ'dir. Vinil stibstitiientler u¢ gruplar halinde ve polimer

zinciri boyunca mevcut olabilir.

Sekil 2.13'de yuksek sicaklikta vulkanizasyon igin kullanilan silikonlarin yapi

formulleri verilmistir.

fT“Hs C|lH3 fT“Ha fT“H3 L|7H3 rT“Hg (|3H3 rT“Hg C|H3
5] - |3l i Si S =] Si =f Si Si
T vo o o o AT o o e o
CH3 |r:|H CHa CHs |(_|,“H CHy  CHa  CHs
CHz CHo Hat
i 1 L 1 L CFs ]
PVMOQ VMQ FVMOQ

Sekil 2.13. HTV Silikon Cesitleri [24]

Hidrofobik silika dolgu maddeleri genellikle karistirma icin kullaniimadigi igin,
dispersiyon igin yaklasik 160°C sicaklik gereklidir. HTV silikon kauguklar pasta, yari
saydam veya renkli malzemelerdir. 25°C'de kirlesmemis durumda, diger
kauguklardan daha duguk bir yesil mukavemete (green strength) sahiptirler. Millerde
islenebilirligi gelistirmek ve daha iyi kaliptan ayrilma icin, bazen politetrafloroetilen

tozu gibi kalip ayiricilar veya viskozleyici katki maddeleri kullanilir.

HTV kaliplarin vulkanizasyonu, sicak sikistirma kaliplarinda, basing altindaki buhar

bdlmelerinde veya basingsiz sicak hava firinlarinda gergeklestirilir.

Kar kinetikleri, geleneksel capraz baglanma parametreleri ile belirlenebilir ve bu da
¢apraz baglanma derecesinin bir indeksi olarak tork miktarindaki artisla 6lcmektedir.
Tork miktarindaki %50'lik artis igin gereken slre kabaca peroksitin yari émrine
karsilik gelir [32]. Kuirlesmeden sonra, ugucu siloksanlar (%0,5 -1,5) ve artik peroksit
dekompozisyon urunleri ¢ikariimalidir. Bu normalde 2 ila 6 saat 200°C sicaklikta isil
islem (post-kiir) ile gergeklestirilir [33].
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2.3.3. Kiir Parametrelerinin Olcllmesi
Yaygin olarak kullanilan kur 6lgum cihazlari, Monsanto Company tarafindan 1965

yilinda tanitilan tipteki salinimli disk reometreleridir [34].

Oyule

D
_
gl sy

L
EJ-:sar'-trfk[%

Sekil 2.14. Salinimh disk reometresi [34]

Vulkanizasyon karakteristiklerini 6lgcmek icin kaucuk, isitiimis bir oyugun icinde
tutulmaktadir (Sekil 2.14). Kaugugun icinde yer alan metal disk, dizlemde
sintizoidal olarak eksenlerde titresim yapar.

Vulkanizasyon, belirli sicaklikta belirli salinim genligini korumak i¢in gereken tork
miktarinda artisla olgullr. Tork, dusuk gerilimli elastisite modulu ile orantilidir. Bu
tork, vulkanizasyonun yuksek sicakligindan olg¢uldugunden, viskoz etkiler
minimumdur. Boylece, vulkanizasyon sirasindaki tork artisinin, birim hacimdeki
kauguk basina olusturulan ¢apraz bag sayisi ile orantili oldugu varsayilmigtir. Kur

egrisi icin torka kargi zaman grafigi cizilir.

Sekil 2.15te yeni nesil reometre verilmistir. Yeni nesil reometrelerde oyugu
kapasitesi daha kuguk ve rotor yoktur. Bu tip bir dlgim cihazinda, kalibin yarisi
(6rnegin, Ust yarisi) sabit ve diger yarisi salinim yapar. Bu aletlere hareketli kalip

reometresi denir.
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Tork 6lgiim sistemi
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Titregim sistemi © |

Sekil 2.15. Hareketi kalip reometresi [34]

On'u.fn'ar:’(}rzgn'er

Numune ¢ok daha klguktilr ve isi transferi daha hizhdir. Ayrica, herhangi bir rotor
olmadigi i¢in, boglugun ve numunenin sicakhgi daha hizli degigtirilebilir. Kirlesme
egrileri kauguk karigimlari i¢in genel kinetik gapraz baglanma ve gapraz baglarin

kaybolmasi (reversiyon) bilgilerini verir.

10 T
: ! | Kirlesme devami
g ! e G ety —— K[irlegme duragan
| ! .
I ///_‘ ! B —a— Reversiyon
! 1
6 | f
« 1 ! ]
S Baslamal / Kiirlegme ! Postkiir
4 0/ :
T/ .
1/ i
2 ;
! |
: :
0 - L
0 2 4 6 & 10 12 14
Zaman

Sekil 2.16. Ornek kiirlesme egrileri [34]

2.3.4. Silikon Kauguklar i¢in Peroksit Vulkanizasyonu

Dikaimil peroksit (DCP) gibi dialkil peroksitler, vinil gruplari iceren silikon kauguklari
kurlestirebilir. Doymus silikon kauguklar di (2,4-diklorobenzoil) peroksit gibi diacil
peroksitlere ihtiya¢c duyarlar. Doymus siloksan kauguklarda mekanizma hidrojen
atomun ayrilmasinin ardindan polimerik radikal kapling tepkimesini gapraz baglar
izler. Dusuk molekudl agirlikh polimerik radikaller peroksitlerin serbest radikalleri ile
coupling reaksiyonu vermesi Uretkenligi azaltir. Vinil gruplarinin dahil olmasi ¢apraz

baglanmanin verimliligini arttirir [35, 36]. Vulkanizasyon siklikla iki adimda yapilir.
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ilk vulkanizasyon kalipta, postkiir ise yiiksek sicaklikta havada gergeklestirilir.
Yuksek sicaklikh postkir, asit Urtinlerin kurlesmis kauguktan ayirir [37]. Yiksek

sicaklik, ek caprazlasmalarin olugsmasini saglar [38].

2.4. Birinci Derece Kinetik Modelle Kinetik Analiz

Kinetik analizler igin tum modellerde ilk yapiimasi gereken reometre egrilerinden
yararlanarak vulkanizasyon veya bir baska deyisle ¢apraz baglanma derecesinin
hesaplanmasidir. Capraz baglanma derecesi Esitlik 2.1 kullanilarak hesaplanir
[39].

o = MMy 2.1)
Mpy-M, '

ML : Reometre egrisindeki minimum tork degeri
Mu :Egriden elde edilen maksimum tork degeri
Mt : Tepkime sirasinda herhangi bir “t” anindaki tork degeridir.

Birinci derece tepkime kinetigine gore capraz baglanma derecesinin zamanla

degisimi Esitlik 2.2’de tanimlanmigtir.
d,/di =k(T)a (2.2)

Esitlik 2.2°'nin tdrevi alinacak olursa Esitlik 2.3 elde edilir. Bu esitligin genellikle
vulkanizasyon tepkimelerinin baslangic¢ boélgesi yani a=0,25-0,45 aralidinda gecerli

oldugu gorulmustar.

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

Esitlik 2.3 kullanilarak reometre egrilerinin degerlendiriimesi sonucu elde edilen
Ina- sicaklik grafigine gegirilir, k hiz sabitleri egimden hesaplanir. Fakl sicakliklarda
elde edilen k degerleri, Esitlik 2.4’de verilen Arrhenius Esitligi kullanilarak

degerlendirilir ve vulkanizasyon aktivasyon enerjisi (Ea) degeri bulunur [40].

k =k, exp(-E,/RT) (2.4)

2.5. Mekanik Ozelliklerin Analizi
Polimerlerin mekanik 6zelliklerini ortaya koymak igin cesitli testler yapiimaktadir.

Cok sayida mekanik test ve test cihazi vardir. Bu testlerin cogu resmi olarak standart
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test olarak kabul edilmemigtir. Ancak bazi testler standartlagtiriimistir ve American
Society for Testing and Materials (ASTM) yayinlarinda agiklanmigtir. Bu testler su
sekildedir;

e SUrunme testleri e Gerilme-uzama testleri
e Gerilme-durulma testleri e Dinamik mekanik testler
DSOS BRSSSSYN]  © SN RSSO

F
Creep G{Et':-:'lme-sl‘tllz'airr?? Dinamik Mekanik
(Siirinme) Gerilme-Durulma €ss-5train) - (pynamic Mechanical)

(Stress-Relaxation)

Sekil 2.17. Mekanik test dizenekleri [41]

Surdnme testleri, bir numunenin uzunlugundaki degisimi, sabit bir kuvvet ile cekerek
Olger. Surunme testleri sadece ¢cekme ile yapiimaz. Sekil 2.18'de gosterildigi gibi
kaydirma (share), torsiyon (torsion) ya da sikigtirma (compression) sekillerinde de

yapilabilir.

Kaydirma Torsiyon

Sikistirma 4
(i Com;ression) (Share) (Torsion)

Sekil 2.18 Siriinme test duizenekleri [41]

Gerilme-durulma testleri viskoelastik malzemelerin teorik olarak anlasiimasi igin ¢cok
onemli olmasina ragmen suriinme testleri kadar populer testler degildir. Bunun

temel iki nedeni vardir. ilk neden olarak gerilme-durulma deneyleri, dzellikle sert
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malzemeler lzerinde, siriinme testlerinden daha zor olmasidir. ikinci neden ise

surinme testlerinin maliyetinin diguk olmasidir.

Gerilme-durulma testi ile test 6rneginin ani deformasyonu igin gereken kuvvet
miktari ve kuvvet-zaman fonksiyonu (Sekil 2.19) ile deformasyon sabiti dlgulur. Eger

kuvvet gerilme sabitine bolunirse bir modulis elde edilir.

&
Kopma
Modiiliis {Creep oram: sabiti) ===
At Ugiineli Uzama

w
'y Ae
E .
§ lkinci Uzama

ilk Uzama

TAHF deformasyon
-

Zaman (t)

Sekil 2.19. Uzama-zaman egrisi [42]

Gerilme-uzama testleri, numune tzerindeki kuvvet birikimi ile numunenin sabit bir
oranda deformasyonun 6lcimudur. Gerilme-uzama testleri mekanik testlerin altinda

geleneksel ve popller olmus, standartlari belirlenmistir. ASTM D638, D882 ve D412

standartlarina gore stress-strain testleri yapilmaktadir.

&

Gerilme (Stress)

Uzama (Strain)

Sekil 2.20. Ornek gerilime-uzama egrisi [41]
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Kullanilan malzemenin cinsine goére Sekil 2.21'de gdsterilen egriler elde edilebilir.

A
Uzama-Sert

(Strain-Hardening)

Elastik-Plastik (Elastic-Plastic)

Kuvvet (Stress)

Kirllgan (Brittle)

Uzama-Yumusak
(Strain-Softening)

Uzama (Strain)'

Sekil 2.21. Farkh elastomerlerin uzama-kuvvet egrileri

Bu testler, diger bircok testten daha zor yorumlanabilir ¢linkd kuvvet, homojen

dagiimayabilir. Bu nedenle numunede bdlgeden bolgeye Sekil 2.22'de gdsterilen

kilcal ¢atlar, soguk cekme ve boyun olusumu goézlenir. Amorf bdlgelerde zincirlerin

duzenlenerek kristalin yapiya donusme sureci de gozlemlenmektedir. Gozlemlenen

egdrinin sekli, gerilme oranina ve sicakliga bagl olacagi bilinmektedir.

Kuvvet

Akma
| Dayanimi

Boyun _ Kopma

Elastik
Deformasyon,

__ Oelastik
€elastik
Uniform Plastik

Deformasyon
(Homajen)

Plastik
Deformasyon

(Heterojen)

Elastik |
| Uzama |

|
|
|
|
| Non-Uniform
|
|
|
| Uzama

Sekil 2.22. Uzama-kuvvet egrisinin yorumu [43]
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Egrinin baslangigtaki duz ¢izgi kisminin egimi, malzemenin elastiklik modull olarak

ifade edilir. Cekme testinde bu modul, Young Modul olarak adlandirilir.

Dinamik mekanik testler, bir malzemenin sinlzoidal veya periyodik olarak
uygulanan kuvvete verdigi tepkiyi Olcer. Dinamik Mekanik testlerde kuvvet, gerilim,
gerinim, frekans ve sicaklik dlgimleri programlanabilmektedir. Numuneye donerek
(tipik olarak ileri ve geri) ve lineer olarak (tipik olarak asagi ve yukari) hareket eden

bir kuvvet uygulanir.

Malzemelere uygulanan mekanik stres nedeni ile deforme edilirken uygulanan
kuvvete gore yer degistirmedeki “faz kaymasi” olgulerek enerji kaybi 6zellikleri tayin
edilir. Sicakliga bagli visko-elastik 6zellikleri kaydeder ve numuneye salinan bir gig
uygulayarak elastisite modull ve sénimleme katsayisini belirler. Dinamik mekanik

sonuclar genellikle kompleks (complex) modults olarak verilir.

2.6. Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) Ydontemi

NMR ilk defa 1938 yilinda Isidor Rabi tarafindan molekuller 1sima olgllerek
tanimlanmistir [44]. Isidor Rabi, birbiri ardina yerlestirildigi iki miknatisla homojen
olmayan bir manyetik alan olusturarak molekuiler 1sima ile rezonans olugturacak
manyetik rezonans yontemini icat etti. Bu yontem lityum izotoplarinin manyetik
momentleriyle birlikte LiCl, LiF ve dilityum bilegiklerinin molekiler isimasini
olgmuistir [45]. Harvard Universitesi'ndeki Purcell grubu ve Stanford
Universitesi'ndeki Bloch grubu, 1940'larin sonlarinda ve 1950'lerin baslarinda NMR
spektroskopisini birbirlerinden bagimsiz olarak gelistirmistir. Edward Mills Purcell ve
Felix Bloch, kesiflerinden dolayi 1952 Nobel Fizik Odili'nii paylasmislardir [46].

NMR c¢alisma mantigi kisaca sOylece aciklanabilir;

Kendi ekseni etrafinda donen yuklu pargaciklar elektiriksel ve magnetik alan
olustururlar. Bu atomlar daha gigcli bir magnetik alana koyulduklarinda +1/2 ve -1/2
olmak Uzere iki magnetik sipin ortaya ¢ikar. Uygulanan dis magnetik alanin yonine
bagli olarak atomun kendi sipininden kaynaklanan manyetik alan toplanir ya da
cikarilir, boylece daha yuksek ve daha dusuk enerjili cekirdekler ortamda
bulunmaya baslar. Cekirdekte olusan manyetik alanin ¢ok kuguk, uygulanan
manyetik alanin ise goreceli olarak ¢ok blyuk olmasi, ¢ikarma ve toplama sonucu

ortaya c¢ikan farkin oldukga kiclk olmasi ile sonuglari ortaya koyar. Bu fark aslinda
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uygulanan dis magnetik alanlar ile degismektedir. Herhangi bir dig magnetik alan
uygulanmadiginda bu enerji farkinin olmayacagi aciktir. NMR spektroskopisi
temelde, disaridan uygulanan ek magnetik alanla ortaya g¢ikan farklihgin, radio
frekanslari  gonderilerek  esitlenmeye  calisiimasi  (rezonans) temeline

dayanmaktadir.

Charlesby ve digerleri 70Q'lerin baslarinda, duzlemsel durulma (longitudinal
relaxation) olarak da bilinen Pulse NMR teknigini gelistirerek makromolekullerin

¢apraz baglanmasi ve zincirlerin dolanmasini incelemek igin kullanmistir [47, 48].

Bilgisayar
iletici Giig & Puls
{transmitter) | (amplifikatdr) |~ programioma
““““ Fourier | DAC
transform digiol-analog
i ¥ {diniistiiriici) diniistiriicii
LE --------------
! N Pk 5 Birikim
S a {akiimiilasyon)
3
= 4
Spektrum
R ADC
Alver .| analog-digital
freceiver) déiniistiiriicii

Sekil 2.23. Puls NMR cihazinin galisma prensibi

Isinlanmis poliizobutilen ve diger plastiklerde ¢apraz baglanmanin arastiriimasi igin
bu teknik basariyla kullaniimistir. Daha sonra elastomerlerin gapraz baglanma
yogunlugunu belirlemek icin Puls NMR teknigi uygulanmistir [49]. Kuhn ve digerleri
elastomerlerin ¢capraz baglanma yogunlugunu belirlemek i¢in darbe NMR uyguladi
[50, 51].

iki tip cekirdek durulma (relaksasyon) islemi vardir. Bunlardan biri "boylamasina"
veya "spin-doku” durulmasi (relaksasyonu), digeri "enlemesine" veya "spin-spin”

durulmasidir.

Doku (Spin-Lattice) durulmasi/T1 Relaksasyon (Longitudinal): Yukari spin ve asagi
spin hallerin denge haline geri donmesi olayidir; etkisi, sonu¢ magnetizasyon
vektérinin z yonindeki konumuna dénmesidir; geri donus, orijinal degerin % 63
kadaridir.
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Sekil 2.24. T1 Relaksasyonu z eksenli (yukari-asagi spin degisimi)

Bir NMR deneyindeki absorblayici g¢ekirdekler, 6rnegi olusturan c¢ok sayidaki
atomlar toplulugunun sadece bir bolimuduar. Tum atomlar topluluguna, 6rnegin kati,
sivl, veya gaz olmasina bakilmaksizin, doku denir. Bu bilegenlerden bazilari,
absorblayici ¢ekirdeklerle ayni hareket frekansi ve fazindadir. Bunlar absorblayici
cekirdeklerle etkileserek onlart yUksek spin halinden dugsuk spin haline
donustarurler; boylece absorblanan enerji isil titresim veya donme degerini bir
miktar artirir. Bu degisiklikle 6rnedin sicakhgi ¢cok az miktarda yukselir. Spin-doku
relaksasyonu, yuksek enerji halindeki cekirdeklerin ortalama yasam surecini
gosteren T1 zamanina bagimh olan 1. dereceden bir iglemdir. Hareketligin az
oldugu kristal halindeki kati maddelerde ve viskoz sivilarda T1 buyuktur. Hareketlilik
arttikga (yuksek sicaklik gibi) titresim ve donme frekanslari da artar ve boylece bir
relaksasyon gecisi icin gerekli buyuklukteki bir magnetik duzensizligin bulunma

olasiligi fazlalasir; sonugta T1 kiguk bir deger olur.

Spin-Spin durulmasi ve Hat Geniglemesi: Durulma zamanini dusurerek NMR
hatlarinin geniglemesine neden olan diger bir kag etken daha vardir. Bu etkenler
normal olarak, bir arada bulunurlar ve bir spin-spin durulmasi zamani (T2) ile tarif
edilirler. Kristalin katilar ve viskoz sivilar igin T2 degeri (10“s), bu tip 6rneklerin

yuksek ayiricilikta spektrumlarinin alinmasina olanak vermeyecek kadar kuguktur.

T2 durulmasi (Transvers): Hizh durulma seklidir; spinler faz disina gikarlar; XY
diuzlemindeki sonu¢g magnetizasyon vektoru, orijinal degerin %37’si gibi bir degere
duser. T2<T1
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Sekil 2.25. T2 Relaksasyonu x-y eksenli

Hat genislemesine neden olan iki etken daha vardur. ilk etken az miktarda da olsa
farkli magnetik alanlarin olusumu ile ¢ekirdekler tek bir frekans yerine, bir frekanslar
bandi absorblamasidir. Statik alani degistiren bir diger etken de alan kaynaginin
kendisindeki kiicik homojensizliklerdir. Bu etki, magnetik alandaki 6rnegin timunun

hizla donduralmesiyle buyik 6lgctde giderilebilir [52,53].

Elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugunun bulunmasi elastomerin pismis ve
pismemis oOrnekleri Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) yodntemine gére analiz
edilerek NMR cihazindan edilen sonum egrileri Esitlik 2.5'teki formilasyona goére

yorumlanarak hesaplanabilmektedir [54].

M(t) = A*exp(-t/T2 - g M2 t) + B*exp(-t/T2) (2.5)
A: Capraz baglanmis zincirlerin orani  B: Sarkik zincirlerin orani
T2: Durulma zamani (=1/( g M2)) g: Anizotropik parametre

Hizli molekuler zincir durulmasi igin duzeltme faktoru olan q degeri kirlesmis ve
kirlesmemis (c¢ig) ornekler icin hesaplanir. Elde edilen g degerinin farkindan
yararlanarak orneklerin capraz baglar arasi molekil agirliklari (Mc) Esitlik 2.6
kullanilarak bulunabilmektedir. Ornegin yogunlugunun hesaplanan Mc degerine

orani ise ¢gapraz bag yogunlugunu vermektedir [54].
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3 Mgu
M.= C. 2.6
= 57w C=n (2.6)
C-: Karakteristik oran Mru: Bir monomer biriminin molar agirhgi

N: Her bir monomerik birim bagsina omurga bagi

2.7. Sicaklik Taramali Gerilim-Durulma Analizi

Sicakhk Taramali Gerilim-Durulma (TSSR) termoplastik elastomerleri (TPE) ve
geleneksel kauguklari karakterize etmek igin gelistiriimis test yontemidir [55, 56].
TSSR testleri incelenen numunelerin termal-mekanik 6zellikleri ve yapisal
parametreleri hakkinda kapsamli bilgiler verir ayrica termoplastik vulkanantlarin
(TPV) ve geleneksel elastomerlerin ¢capraz baglanma yogunlugunlarini hizli ve
kolay bir sekilde belirlemek mumkinduar [57]. Ek olarak, karbon siyahi veya silika ile
doldurulmusg kaucuk kompozitlerin polimer dolgu etkilesimlerinin karakterizasyonu
icin TSSR yontemi basariyla kullanilabilir [58,59].

Bu teknikte 6rnegi belirli bir oranda uzatmak igin belirli bir kuvvet uygulanir.
Belirlenen sicaklikta ve surede bu kuvvet uygulanarak izotermal sonim egrileri elde
edilir. Bu egriler kuvvet (stres)-zaman egrisi ve normalize kuvvet-zaman egrisidir.
Bu egriler yardimi ile 6rneklerin sirunme davranislari hakkinda bilgi edinmek
mumkindur. TSSR cihazindan izotermal olarak elde edilebilecek 6rnek egriler Sekil
2.26’da verilmigtir.

) 1,0
4|7 Baslangig¢ kuvveti

o o
® ©
1 1

Stres (MPa)
1
Normalize Kuwvet (F/F)

o
=
1

T T T T T 0'6 T T T T T
Zaman Zaman

Sekil 2.26. a) TSSR mutlak izotermal durulma egrileri b) TSSR normalize edilmis
izotermal durulma egrileri

Analizin ikinci basamaginda ise belirli baslangic sicakligindan baglayarak
maksimum 300°C sicakliga kadar [ sabit i1sitma hizinda sicakhigin artisi ile

kuvvetteki (stres) azalma miktari olcultr ve izotermal sonim egrileri elde edilir. Bu
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egriler kuvvet (stres)-sicaklik egrisi ve normalize kuvvet-sicaklik egrisidir. SSR

cihazindan izotermal olarak elde edilebilecek 6rnek egriler Sekil 2.27°de verilmigtir.

104

\ T10 Too

o
©
1

Stres (MPa)
1
o
(o))
1

Normalize Kuwvet (F/F))
o
T

o
N
1

. . B
T T
100 200 30 00 T T

100 200
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 2.27. a) TSSR anizotermal durulma egrileri b) TSSR normalize edilmis

anizotermal durulma egrileri

Anizotermal durulma basamaginda TSSR indeks ya da kauguk indeksi (Rubber
index) olarak ifade edilen bir deger hesaplanmaktadir. TSSR indeks degerinin artisi
“kaucuk benzeri” davranisin gelistigini gosterir [60] ve ayrica malzemenin isitma
sirasindaki mekanik dayanimini ifade eden bir bayukluktar.
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Sekil 2.28. TSSR indeks degeri [61]

Sekil 2.28de goruldigu Uzere egrinin altinda kalan alandan Esitlik 4.9 kullanilarak
TSSR indeks degeri bulunur.

TI0F(T)
fTO F_OdT

TSSR-Indeks=—--~

(4.9)

TSSR analizlerinde TSSR indeks degerleri disinda Tio, Tso ve Toeo degerleri
verilmektedir.

T10: Elastomerin boyunu %50 uzatmak i¢in uygulanan kuvvet degerinde %10 dusls
yasandigi sicaklik

Tso: Elastomerin boyunu %50 uzatmak i¢in uygulanan kuvvet degerinde %50 dusls
yasandigi sicaklik

Too: Elastomerin boyunu %50 uzatmak i¢in uygulanan kuvvet degerinde %90 dusls
yasandigi sicaklik

To: 23°C
Fo: Elastomerin boyunu %50 uzatmak igin uygulanan baglangi¢ kuvveti
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F: Herhangi bir sicaklikta elastomerin boyunu %50 uzatmak i¢in uygulanan kuvvet

Elastomerlerde gerilme-durulma davranisi sicaklik ve capraz bag yogdunluguna
bagl olarak degismektedir ve uygulanan kuvvet ile capraz baglarin kopup yeniden

olusmasi ve polimer zincirlerinin birbiri Gzerinde kaymasi seklinde gergeklesir.

Elastomerlere uygulanan kuvvetin bir kismini depolarken bir kismini ise dagitirlar.
Elastomerin enerjiyi hangi 6l¢clide depolayacagi polimer zincirinin hareketliligine
dogrudan baghdir. Sekil 2.29' da elastik, viskoz ve viskoelastik bir malzemenin

kuvvet altinda gosterdigi davranig gosterilmistir.

Viskoz

E
TE
u H‘h."'l—i_
Viskoelastik
Zaman

Sekil 2.29. Malzemelerin kuvvet altindaki sergileyebilecegi davraniglar
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Bu tezde hazirlanan tum karigimlarda (hamurlarda), karisimin ana malzemesi
olarak Wacker Chemie AG (Almanya) firmasindan temin edilmis ELASTOSIL
R760/70 ticari kodlu vinil-metil-polisiloksan (VMQ) kullaniimistir. Krlestirici olarak;
AkzoNobel (Hollanda) firmasindan temin edilmis olan Trigonox 101-45S ticari kodlu
2,5-Dimetil-2,5-di(tersiyer-butilperoksi) hekzan (DBPH), ayni firmanin Perkadox PD-
50S-ps ticari kodlu di(2,4-diklorobenzoil) peroksit (DCBP), SolPro (Turkiye)
firmasindan temin edilmis olan CCL1 ticari kodu dikimil peroksit (DCP) kullaniimistir.
Ayrica hamurlarda SolPro firmasindan temin edilmis isil karali kilici ve kalip ayirici

kullaniimistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar
3.2.1. Mikser
Tez calismasinda kullanilan mikser, Thermo HAAKE Rheomix Tork Reometre

cihazinin goéruntasu Sekil 3.1°de verilmigtir.

Sekil 3.1. Thermo HAAKE Rheomix Tork Reometre

Cihaz maksimum 350°C sicaklik ve 160 Nm tork degerinde ¢alisabilmektedir. Roller,
cam, sigma ve banbury tipi bicaklar kullanabilmekte ve bigaklari maksimum 250
rpm’de dondurebilmektedir. Bu tez calismasinda banbury tipi bigaklar kullaniimistir
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3.2.2. Reometre
Tez calismasinda kullanilan Alpha Technologies MDR 2000B (hareketli kalip

reometre) cihazinin géruntusu Sekil 3.2'de verilmigtir.

B

Sekil 3.2. Alpha Technologies MDR 2000B

Tez kapsaminda tim reolojik élgimler yukarida belirtien MDR 2000B kullanilarak
ASTM D 5289 [62] standardina gore yapilmistir. Cihazdan Sekil 2.14'de gosterilen

egrilere benzer tork-zaman egrileri elde edilmistir.

3.2.3. Sicaklik Kontrollii Hidrolik Pres
Tez galismasinda kullanilan Brabender Polystat200T sicaklik kontrollt hidrolik pres

cihazinin goruntusu Sekil 3.3'te verilmigtir.

_ Brabender),,...,

Convol Systems g

Sekil 3.3. Brabender Polystat200T hidrolik pres
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Cihaz alt ve Ust plakanin sicakligini 1°C duyarlilikta kontrol edilmektedir. Kirlestirme

islemi sirasinda hamurlar tizerine 200 bar basing uygulanmistir.

3.2.4. Kesme Presi ve Kesme Kasigi
Tez kapsaminda kullanilan Zwick ZC020 kesme presinin ve ASTM D412 [63] tip D

standardindaki kesme kasiginin gorintisit Sekil 3.4'te verilmigtir.

Sekil 3.4. Zwick ZC020 kesme presin ve ASTM D412 tip D kesme kasigi

Hazirlanan silikon bazl karisimlar yaklasik 2 mm kalinlikta olacak sekilde test
plakalarinda Brabender Polystat200T hidrolik preste pisirilip, hazirlanan kurlesmis
ornekler ASTM D412 tip D standardinda kesilmistir.

}
e

il

3
5

16

Sekil 3.5. ASTM D412 type D standardinda kdpek kemigi
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3.2.5. Mekanik Test Cihazi
Mekanik 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan Zwick Z010 Universal Test Cihazinin
gorantusu Sekil 3.6’da verilmistir.

I

Sekil 3.6. Zwick Z010 Universal test cihazi

Sekil 3.5'te gosterilen ASTM D412 [63] tip D standardinda képek kemigi seklindeki
numunelerin mekanik ozellikleri Zwick Z010 Universal test cihazi kullanilarak ASTM

D412 standardina gore olgumler yapiimistir.

3.2.6. Etlv
EN 14414 standardinda kimyasal direncin tayini icin Memmert marka etiv
kullanilimigtir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Memmert marka etiiv
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3.2.7. Puls-NMR Cihazi
Capraz bag yogunlugunun bulunmasinda kullanilan Bruker Minispec mg20 NMR

Analyzer cihazinin gorunttsiu Sekil 3.8'de verilmigtir.

Sekil 3.8. Bruker Minispec mg20 NMR Analyzer

Cihaz 20 MHz frekansda olgcim yapmaktadir. Cihazin magneti 40°C'de
calismaktadir. Cihaz -5 ile 65°C arasindaki sicakliga sahip érneklerle ¢alisabilir. Sivi
azot opsiyonu ile dusuk sickliklara da inilebilmektedir. Tez kapsaminda 40 °C’ de
cahsilmigtir. 0°,90°, 180° ve 270° fourier dontisimli faz kanallar1 0,2° daha az hata
yapmaktadir [64]. Sekil 3.9'da Fourier dontsumui ile elde edilmis tipik sonim egrileri

verilmigtir.

1.0

0.84

0.6 -

Siddet (%)

0.4 4

0.2 4

0.0+ . : ; =
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Zaman (s)

Sekil 3.9. Tipik Puls-NMR sénum egrileri
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3.2.8. Sicaklik Taramali Gerilim-Durulma (TSSR) Cihazi
Tez calismasi icin kullanilan Brabender Messtechnik TSSR-Meter cihazinin

goruantisu Sekil 3.10'da verilmistir.

Sekil 3.10. Brabender Messtechnik TSSR-Meter cihazi

TSSR cihazi malzemeye baslangigta belirli bir oranda germe kuvveti uygulanir ve
23°C’da 2 saat sure ile bekletilerek izotermal sonim egrisi elde edilir. Karbon siyahi
dolgulu EPDM bilesikleri icin, anizotermal gerilim durulma egrileri ile ek bilgiler
edilebilir. Bu bilgiler polimer ile karbon siyahi arasindaki etkilesimleri karakterize
eder [61].

Mooney-Rivlin metodu ile hesaplanan ¢apraz bag yogunlugu, TSSR cihazindan
elde edilen sonuclar karsilastirildiginda Sekil 3.12’de goéruldigu Gzere benzerlikler
gorulmektedir. Elde edilen izotermal durulma egrilerinden siUrianme (creep)
davranigi incelenip ¢apraz bag yogunluklari kargilastiriimistir.

250

Mooney-Rivlin

]
=
=}

LW

-
o
L=]

-
=3
(=]

F TSSR

Capraz bad yogunlugu {molim?)

o
k=]

E.III é :i- I:‘- é 10
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Sekil 3.11. Mooney-Rivlin ile TSSR ¢apraz bag yogunlugu karsilastirmasi [65]
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismanin amaglarindan birisi vinil-metil-polisiloksan’in (VMQ) kir kinetigine
etki eden formulasyon esasli parametrelerin neler oldugunun belirlenmesidir. Bu
amacgla tez c¢alismasinda farkh tip, farkh miktarlarda peroksit kurlestiriciler
kullanilarak, 1sil kararh kilici varhginda ve yoklugunda bir dizi kauguk hamuru
hazirlanmis ve bu hamurlarin kir kinetikleri, mekanik 6zellikleri, Sicaklik Taramali
Gerilim Durulma (TSSR) davraniglari ve farkhh ¢6zicu ortamlarinda yaslanma
Ozellikleri kargilastirmali olarak incelenmigtir. Calismaya oncelikli olarak silikon

hamurlarinin hazirlanmasi ile baslanmistir.

4.1. Silikon Hamurlarinin Hazirlanmasi

Thermo Scientific HAAKE Rheomix, Tork Reometre cihazinin hacminin %70’lik
kismini dolduracak sekilde vinil-metil-polisiloksan (VMQ) agirhgr hesaplanip,
hamuru olusturacak olan diger katkilar VMQ’nun agirhgi tzerinden hesaplanmigtir.
Hazirlanan silikon sistemlerinin homojen olabilmesi amaciyla banbury tipi bigaklar
ile galisan kapali karigtiricinin donus hizi ve karigtirma suresi degistirilerek optimum
proses kosullarinin bulunmaya calisiimistir. Farkli sirelerde ve hizlarda yapilan

ornek bir karistirma icin Tork reometrede elde edilen tork-zaman grafigi Sekil 4.1'de

verilmigtir.
14 —— 50rpm20dak
dbid i —— 50rpm10dak
" I w W‘M“’W"W“J““Ml —— 20rpm20dak
i ‘m* it AR A
ly
S s
=
L 6
44
0|
2] '/
ok

0 5 1IO 1|5 20
Zaman (dak)

Sekil 4.1. Silikon karisimlarinin hazirlanmasiyla elde edilen Tork-Zaman edrileri
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Yapilan deneyler sonucunda homojen karigim hazirlanmasinda karistirma suresinin
karigtirma hizindan daha 6nemli bir parametre oldugu sonucuna variimigtir. Oda
sicakhginda 50 rpm donus hizi ve 20 dakika karistirma yapilmasinin homojen

hamurlarin elde edilmesi igin yeterli oldugu goralmustar.

Tam kanigimlar 50 rpm donus hizi ve 20 dakika surede hazirlanmistir. Calisma
boyunca incelenecek olan ve tork reometre kullanilarak hazirlanan tum karisimlar

Tablo 4.1’de toplu halde verilmigtir.

Tablo 4.1. Silikon(VMQ) hamurlarinin icerikleri

Karigim igerigi (phr)

Isil Kararh Kalip

Karisim No Karisim Adi VMQ DBPH DCP DCBP Kilict (H) Ayirici
1 VMQO4DBPH 100 0,4 - - - 1,25
2 VMQO8DBPH 100 0,8 - - - 1,25
3 VMQ12DBPH 100 1,2 - - - 1,25
4 VMQO04DCP 100 - 0,4 - - 1,25
5 VMQO8DCP 100 - 0,8 - - 1,25
6 VMQ12DCP 100 - 1,2 - - 1,25
7 VMQO04DCBP 100 - - 0,4 - 1,25
8 VMQO8DCBP 100 - - 0,8 - 1,25
9 VMQ12DCBP 100 - - 1,2 - 1,25
10 VMQO4DBPH1H 100 0,4 - - 1,0 1,25
11 VMQO8DBPH1H 100 0,8 - - 1,0 1,25
12 VMQ12DBPH1H 100 1,2 - - 1,0 1,25
13 VMQO4DCP1H 100 - 0,4 - 1,0 1,25
14 VMQO8DCP1H 100 - 0,8 - 1,0 1,25
15 VMQ12DCP1H 100 - 1,2 - 1,0 1,25

4.2. Pigirme Sicakhiklarinin ve Sirelerinin Belirlenmesi

Tork reometrede hazirlanan hamurlarda kullanilan kurlestirici peroksitler icin uygun
sicaklik araliklari aragtinimistir. Uretici firmalar tarafindan 6nerilen peroksitlerin
kullanim sicaklik araliklari ve peroksitlerin bir dakikada %50 oraninda bozundugu

sicaklik degerleri Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2. Kurlegtirici kullanim sicakligi araligi [66]

Peroksit Adi  Kullanim Sicaklik Araligi  Yari Omiir Siiresi / Sicaklig

DCP 154-199°C 1 dak/178°C
DBPH 160-204°C 1 dak/181°C
DCBP 110-130°C 1 dak/110°C
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Alpha Technologies MDR 2000B model hareketli kalip reometresi kullanilarak DCP
ve DBPH igeren silikon hamurlari 170°C, 175°C, 180°C, 185°C, 190°C sicakliklarda;
DCBP igeren silikon hamurlari ise 105°C, 110°C, 115°C, 120°C, 125°C sicakliklarda
pisirilerek tork-zaman egrileri elde edilmistir. Elde edilen tork-zaman egrileri
kullanilarak ¢alismada olusturulan sistemlerin reolojik 6zellikleri ve kur kinetikleri

incelenmistir.

Organik peroksitlerin herhangi veya belirli sicaklikta %50'sinin parcalanmasi
(bozunmasi) i¢in gegen sure yari Omur suresi, bu sicaklik yari dmur sicakhgi olarak
ifade edilir. Yari dmur suresinin on kati kadar gegen slre sonrasinda peroksitlerin
%99.9 oraninda bozunmaya ugrar. Hareketli kalip reometrede elde edilen verilen
yardimiyla kullanilan peroksitler i¢in yarilanma suresi bulunmus olup bu surenin on

kati sirede hamurlar pisilmistir. Pisirme sUresi 11 dakika olarak hesaplanmistir.

4.2.1. DBPH igeren Silikon Hamurunun Pisirilmesi
VMQO8DBPH hamurunun 170°C, 175°C, 180°C, 185°C, 190°C sicakliklarda
hareketli kalip reometrede kullaniimak elde edilen pisme egrileri (tork-zaman)

egrileri Sekil 4.2’de verilmistir.

VMQO8DBPH I

Tork (dNm)
T

Tork (dNm)

Zaman (dak)
Sekil 4.2. VMQO8DBPH hamurunun farkli sicakliklarda tork-zaman egrileri
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Kur sicakhgin artisi ile VMQO8DBPH hamurunun daha ¢abuk pistigi ve maksimum
tork (Mu) degerine ulastigi gorulmuastur. Sicakhgin artigi 170-185°C arasinda
maksimum torkta ¢ok dnemli bir degisim gorulmemigtir. 190°C ise maksimum tork
degerinde ¢ok az bir dusus gorulmustir, yuksek sicakhgin etkisiyle elastomerde
bozunma (reversiyon) goézlenmistir. Kurlesme orani, reaksiyon hizi gibi reolojik

analizler ilerleyen bolumlerde karsilastirmali olarak verilecektir.

4.2.2. DCP igeren Silikon Hamurunun Pigirilmesi

VMQO8DBPH hamurunun pisirilmesi sirasindaki islemler VMQO8DCP hamuru icin
de uygulanmigtir. Hareketli kalip reometre kullanilarak 170°C, 175°C, 180°C,
185°C, 190°C sicakliklarda 5 dakika pisirilmigtir ve Sekil 4.3'te verilen tork-zaman
egdrileri elde edilmistir. DCP peroksit kullanildiginda da sicakhgin artisi ile hamurun
daha ¢abuk pistigi maksimum tork degerine daha kisa surede ulastigi goralmustar.
170-180°C arasindaki sicaklik artigi maksimum tork degerlerinde ¢ok az artisa

neden olmustur.

VMQOBDCP JE—

Tork (dNm)

Tork (dNm)
oo
?

N
&

Zaman (dak)
Sekil 4.3. VMQO8DCP hamurunun farkli sicakliklarda tork-zaman egrileri

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te gorulen yuksek sicakliktaki maksimum torktaki dusuglerden
dolayr DBPH ve DCP igeren silikon hamurlarinin 180°C’de pisiriimesi uygun

gorulmustir. Ayrica DCP igeren sistemlerin Mu degerlerinin, DBPH igceren
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sistemlerin Mu degerlerinden daha yuksek oldugu gorulmastir. Bu sistemlerin

reolojik 6zellikleri daha sonra verilecektir.

4.2.3. DCBP igeren Silikon Hamurunun Pisirilmesi

DCBP iceren sistemler DCP ve DBPH iceren sistemlerden daha diusuk sicaklarda
kirlesme gerceklestirdigi icin kullanimda avantaji ve enerji verimliligi igin uygun bir
sistem olarak gorulmektedir. Bu sebeplerden dolayr DCBP sistemi bu ¢alismada
incelenmistir. VMQO8DCBP hamurundan 105°C, 110°C, 115°C, 120°C, 125°C
sicakliklarinda pisirmek Uzere her sicaklik igin 5 g alinmis, hareketli kalip reometre
kullanilarak 5 dakika pisirme islemi gerceklestirmistir. Sekil 4.4'te verilen tork-
zaman egrileri elde edilmigtir. Sicaklik artigi ile VMQO8DCBP hamurunun daha hizli
piserek maksimum tork degerine daha kisa surede ulastigini, gok az miktarda Mu
degderini degistigini, en yuksek Mn degerinin 120°C’de elde edildigi gérldimustur. Bu

nedenle DCBP igeren silikon hamurlarinin 120°C’de pisiriimesine karar verilmistir.

5./ VMQo8DCBP - -~ .
64
€
Z
S —
x4
I9 £ 75 I
5 T ////,/
B ~———105°C
27 - 7’0/ —110°C
——115°C
———120°C
———125°C
0 T T T 65 T
0 1 2 3 5
Zaman (dak)

Sekil 4.4. VMQO8DCBP hamurunun farkli sicakliklardaki tork-zaman egrileri

Sekil 4.2 ve Sekil 4.4 karsilastirildiginda DBPH iceren sistem ile DCBP igeren
sistemin Mn deg@erlerinin birbirine yakin oldugu gorulmektedir. Sekil 4.2, Sekil 4.3
ve Sekil 4.4 karsilastirildiginda DCP igeren sistemin Mn degerlerinin en yuksek

oldugu gorulmustar.
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4.3. Isil Kararh Kihci Katkinin Reolojik Ozelliklere Etkisi

Isil kararh kilici katkinin vinil-metil-polisiloksan’in (VMQ) kir kinetigine ve reolojik
Ozelliklerine etkisinin incelenmesi amaciyla karisimda 1 phr oraninda isil karali kilici
ve 0,8 phr oraninda DBPH, DCP ve DCBP kullanilarak hazirlanan silikon

karigimlarinin MDR ile pigsme davraniglari incelenmistir.

4.3.1. Isil Kararl Kilici ve DBPH igeren Silikon Hamurlarinin Pigsme Davranisi
VMQO8DBPH1H hamurunun 170°C, 175°C, 180°C, 185°C, 190°C sicakliklarda
hareketli kalip reometresinde pisiriimesi sonucunda elde edilen tork-zaman egrileri
Sekil 4.5'te verilmigtir. Isil kararli kilici kullanimi silikon elastomerde capraz
baglanma oraninda artisa neden olmustur. Buna bagli olarak maksimum tork

degerlerinde (Mu) artis gozlenmistir.

g VMQO8DBPH1H

Tork (dNm)
©
Q

Tork (dNm)
~
a1

~
?

0 T L
0 1 2 3 4 5
Zaman (dak)

Sekil 4.5. VMQO8DBPH1H hamurunun farkli sicakliklarda tork-zaman egrileri

Isil kararh kilicinin kur hizi Uzerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla i1sil karall
iceren VMQO8DBPH1H karisiminin ve sil kararli icermeyen VMQO8DBPH
karisiminin pisme egrileri degerlendirilerek kur derecesi ve kir hizi indeksleri
asagida verilen Esitlik 4.1 ve Esitlik 4.2 kullanilarak hesaplanmigstir. Elde edilen
reolojik 6zellikleriyle Tablo 4.3'te verilmistir.

Kir Derecesi (KD) = Mu-ML (4.1)
Kir Hizi indeksi (KHI) =100/(teo — tS2) (4.2)
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Tablo 4.3. VMQO8DBPH1H ve VMQO8DBPH sistemlerinin reolojik 6zellikleri

Sicaklik(°C)
Ts2 (dak)
teo (dak)

tes (dak)

Mu (dNm)
ML (dNm)
KD(dNm)
KHI(dak™?)

170
0,84
2,67
3,46
7,98
1,08
6,90
54,7

VMQO8DBPH1H
175 180 185
064 048 042
219 1,77 141
302 259 211
8,06 8,13 8,20
1,10 1,00 1,10
69 7,13 7,10
645 775 101

190
0,36
1,16
1,75
8,14
1,06
7,08
125

170
0,77
2,51
3,30
7,36
1,01
6,35
57,5

VMQO8DBPH
175 180 185
062 050 0,43
207 173 1,39
294 255 215
749 755 7,7
1,18 1,08 1,10
631 647 66

69 81,3 104

190
0,35
1,08
1,66
7,45
1,03
6,42
137

Tablo 4.3’ te 1sil kararli kilicinin kullanimi kirlesme zamanlarinda (Ts2, too, tos)

disuse neden oldugu goértulmektedir. Maksimum tork’'un ylikselmesi nedeni ile

kurlesme derecesi (KD) artmis, kurlesme hizi indeksi (KHI) ise dusmustur.

Yuksek sicakliklarda isil kararli kilicilar etkinliginin daha arttigi goérdimustir. Mu

degerindeki en fazla artis 190°C’de gézlenmistir. Isil kararli kilicinin pisirme etkisini

daha iyi gozlemek amaci ile 170°C, 180°C ve 190°C pigirme sicakliklarinda
VMQO8DBPH1H ve VMQO8SDBPH sistemlerinin karsilagtirmali hareketli kalip

reometre egrileri Sekil 4.6’da verilmigstir

170°C

Tork (dNm)

Tork (dNm)

180°C

—— VMQU8DBPH —— VMQOSDBPH
VMQO8DBPH1H 0 VMQO8DBPH1H
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Zaman (dak) Zaman (dak)
9
190°C
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5
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o
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0 VMQO8DBPH1H
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2 3
Zaman (dak)

Sekil 4.6. VMQO8DBPH1H ve VMQO8DBPH sistemlerinin tork- zaman egrileri
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Sekil 4.6 incelendiginde 1sil kararh kilici iceren sistemlerde tork degerinin (pisme
derecesinin) arttigi gozlenmistir. Isil kararl kilicilar, radikalleri stpuren veya
radikalleri Uzerinde tutarak kararli radikaller olusturan birer ajan gibi davranirlar. Bu
¢alismada 1sil kararli kilicinin olusturdugu kararl radikaller ile ortamda ¢apraz

bagdlanma reaksiyonlarina katki yaptigi tespit edilmistir [67].

4.3.2. DCP igeren Silikon Hamurlarinin Reolojik Ozellikleri
VMQO8DCP1H hamuru 170°C, 175°C, 180°C, 185°C, 190°C sicakliklarda hareketli

kalip reometresinde 5 dakika pisirilip tork-zaman egrileri elde edilmigtir (Sekil 4.7).

VMQOSDCP1H E—

Tork (dNm)

Tork (dNm)
e
i

o0
o
I

O I T 1

~N—

2 3
Zaman (dak)
Sekil 4.7. VMQO8DCP1H hamurunun farkh sicakliklarda tork-zaman egrileri

Sekil 4.7 incelendiginde VMQO8DCP1H silikon sisteminin 180°C’nin ustindeki
sicakliklarda maksimum tork degerlerinde bir miktar azalma gozlenmistir. Bu
sistemin 180°C’nin Uzerindeki sicakliklarda c¢apraz baglanmalarin bozunmaya
baglamasi s6z konusudur. Sekil 4.3 ve Sekil 4.7 karsilastirildiginda isil kararl
kilicinin maksimum tork degerlerinde bir artisa neden oldugu goértlmastir.
VMQO8DCP1H ve VMQO8DCP sistemlerinin reolojik 6zellikleri Tablo 4.4'te

verilmistir.
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Tablo 4.4. VMQO8DCP1H ve VMQO8DCP sistemlerinin reolojik 6zellikleri

Sicaklik(°C)
Ts2 (dak)
teo (dak)

tes (dak)

Mu (dNm)
ML (dNm)
KD(dNm)
KHI(dak™)

170
0,48
2,42
3,38
9,05
1,15
7,09
51,5

VMQO8DCP1H
175 180 185
038 0,32 0,30
1,98 151 1,15
291 228 1,69
9,10 9,41 9,13
1,16 1,19 1,10
794 822 803
62,5 84,0 118,

VMQO8DCP
190 170 175 180 185 190
028 046 039 024 030 0,27
086 217 167 140 1,02 0,76
122 33 236 210 143 1,00
902 842 848 880 8,76 841
1,16 119 110 1,10 1,13 1,03
786 723 738 7,70 763 7,38
1730 585 781 86,2 139 204

Tablo 4.4 incelendiginde isil kararl kilicinin DBPH iceren silikon sistemlerinde

yaptigi etkiyi DCP iceren silikon sistemlerde de yaptigi gértlmastir. Yani kirlesme

zamanlarinda (Tsz, teo, tes) duslse, maksimum torkun yikselmesine, kurlesme

derecesinin (KD) artmasina, kirlesme hizi indeksinde (KHI) ise duslustine neden

olmustur. DCP kullanilarak hazirlanan silikon sistemlerde 1sil kararli kilicinin pisirme

sirasindaki

etkisini

g6zlemek amaciyla VMQO8DCP1H3 ve VMQO8DCP

hamurlarinin 170°C, 180°C ve 190°C hareketli kalip reometrede 5 dakika pismesi

ile elde edilen tork-zaman egrileri kargilastirmali olarak Sekil 4.8'te verilmistir.
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Sekil 4.8. VMQO8DCP1H ve VMQO8DCP sistemlerinin tork-zaman egrileri
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Isil kararli kilicinin silikon sistemlerin mekanik 6zellikleri Uzerindeki etkisini detayl
olarak daha sonra (bakiniz; Bélim 4.7. Elastomerlerin Mekanik Ozellikleri)

verilecektir.

4.3.3. DCBP igeren Silikon Hamurlarinin Reolojik Ozellikleri

DCBP iceren VMQO8DCBP1H silikon hamuru 110°C, 120°C ve 130°C sicakliklarda
hareketli kalip reometrede pisirilmistir. VMQO8DCBP1H pisirme igleminde elde
edilen tork-zaman egrileri Sekil 4.9’da verilmigtir. DCBP igeren sistem igin isil kararli
kilici varliginda gergek bir pisme egrisi elde edilememigstir. Beklenilen kirlesmenin
gerceklesmemesinin nedeni olarak kullanilan 1sil kararli kilicinin igerisindeki
bulundugu tahmin edilen metal oksitin, capraz baglayicinin(peroksit) yapisinda
bulunan klor ile tepkimeye girerek kurlesmeyi engellemesi olarak disunulmektedir.
Literatirde flor iceren neopren kaucuk icin metal oksitlerin  kdkirt

vulkanizasyonunda yavaslamaya sebep oldugu bilgisi verilmektedir [68].
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Sekil 4.9. VMQO8DCBP1H hamurunun farkl sicakliklarda tork-zaman egrileri

Sekil 4.9'da goruldigu Uzere 110 °C de net bir kir egrisi elde edilememigtir.
Maksimum tork degerlerinden ¢apraz baglanmanin 120 °C ve 130 °C de ¢ok az
miktarda gercgeklestigi gorulmektedir. Bu sebepten dolayr Tablo 4.5te
VMQO8DCBP1H hamuru i¢in sadece 120 °C ve 130 °C VMQO8DCBP sisteminin

reolojik 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 4.5. VMQO8DCBP1H ve VMQO08DCBP sistemlerinin reolojik 6zellikleri

VMQO8DCBP1H VMQO8DCBP
Sicaklik("C) 110 120 130 110 115 120 125 130
Ts2 (dak) 1,21 0,62 0,38 1,19 0,79 0,60 0,45 0,37
teo (dak) 3,43 1,70 0,84 3,38 2,37 1,68 1,19 0,82
tos (dak) 3,01 2,16 1,01 3,87 2,99 2,15 1,52 1,00
Mk (dNm) 2,04 2,13 2,17 7,52 8,06 7,49 7,97 7,82
ML (dNm) 1,59 1,57 1,91 1,19 1,72 1,51 1,68 1,57
KD(dNm) 0,45 0,56 0,26 6,33 6,34 5,98 6,29 6,25
KHI(dak?) 45,0 92,6 2174 457 63,3 92,6 1351  222,2

4.4. Hamurlarin Reolojik Ozelliklerinin Karsilastiriimasi

VMQO8DBPH, VMQO8SDBPH1H, VMQO8DCP, VMQOS8DCP1H, VMQO8DCBP
sistemleri karsilastirildiginda kirlesme hizi indeksi en yuksek olan sistem 125°C’de
pisirme yapilan VMQO8DCBP’dir. En ylksek maksimum torka sahip sistem ise
180°C’de pisirme yapilan VMQO8DCP1Htur ayrica bu sistem ayni sicaklikta

karsilastirilan silikon sistemleri igerisinde en yuksek kiurlesme oranina da sahiptir.

4.5. Pigirici Peroksit Miktarinin Pigmeye Etkisi

Calismanin bu bdélimunde kullanilan kirlestiricilerin miktarinin pisirme Uzerindeki
etkileri ortaya konulmaya calisilmistir. Bu amacgla 0,4phr 0,8phr ve 1,2phr
oranlarinda kdurlestirici igeren farkl silikon sistemler hazirlanip hareketli kalip
reometre kullanilarak DBPH ve DCP iceren silikon sistemler icin 180°C’de, DCBP
iceren silikon sistemler icin 120°C’'de 5 dakika pisirme islemi gerceklestirilip

kurlestici miktarinin reolojik 6zelliklere etkisi aragtirilmistir.

4.5.1. DBPH Oraninin Kiir Derecesi ve Kiir Hizi indeksine Etkisi

VMQO04DBPH, VMQO8DBPH ve VMQ12DBPH silikon hamurlarindan yaklagik
beser gram alinip hareketli kalip reometrede 180°C’de 5 dakika pisirilerek tork-
zaman egrileri elde edilmigtir. Sekil 4.10'da bu egriler verilmigtir.
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Sekil 4.10. DBPH igeren silikon hamurlarinin 180°C’deki tork-zaman egrileri

Sekil 4.10'den goruldugu gibi kurlestirici miktarindaki artis maksimum tork degerini

arttirmistir. Elde edilen reolojik parametreler Tablo 4.6’te verilmistir.
Tablo 4.6. DBPH iceren silikon sistemlerinin reolojik 6zellikleri

VMQO4DCBP VMQO8DCBP VMQ12DCBP

Ts2 (dak) 0,68 0,51 0,42
teo (dak) 3,11 2,51 2,48
tos (dak) 5,45 4,58 4,35
Mn (dNm) 8,29 8,65 8,90
Mc (dNm) 0,99 1,18 1,12
KD(dNm) 7,30 7,47 7,78
KHI(dak) 42,7 48,3 53,5

Tablo 4.6 incelendiginde peroksit miktarindaki artis kurlesme derecesini (KD)
arttirmigtir. 0,4 phr DCBP igeren VMQ sisteminde kurlesme derecesi 7,3 dNm iken
peroksit miktar1 0,8 phr c¢iktiginda 7,47 dNm yukselmis 1,2 phr peroksit iceren

hamurda 7,78 dNm degerine ulagmistir.

Klrlesme hizi indeksleri (KHI) incelendiginde peroksit miktarindaki artis ile KHI
degerleri artmistir. VMQO04DCBP sisteminde KHI degeri 42,74 dak! VMQO08DCBP
sisteminde KHI degeri 48,31 dak* deneysel olarak elde edilmistir. VMQO04DCBP ile
VMQO8DCBP sistemlerinin KHI degeri karsilastirildiginda peroksit miktarindaki
artis KHI degerinde %13’lUk bir atisa neden olmustur. VMQO4DCBP sisteminde KHI
degeri 42,74 dak' VMQO8DCBP sisteminde KHI dederi 53,48 dak hesaplanmistir.
VMQO4DCBP ile VMQ12DCBP sistemlerinin KHI degeri kargilastirildiginda ise
peroksit miktarindaki artis KHI degerinde %25’lik bir atisa neden olmustur.
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4.5.2. DCP Oraninin Kiir Derecesi ve Kiir Hizi indeksine Etkisi
VMQO04DCP, VMQO08DCP ve VMQ12DCP silikon hamurlarinin alinan o6rnekller
180°C’de hareketli kalip reometresi (MDR) kullanilarak 5 dakika pisiriimesi sonunda

elde edilen tork-zaman egrileri Sekil 4.11’de verilmistir.
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21 — VMQO4DCP
— VMQOSDCP
0 — VMQ12DCP
0 1 ' ' 4 5

2 3
Zaman (dak)
Sekil 4.11. DCP igeren silikon hamurlarinin 180°C’deki tork-zaman egrileri

Sekil 4.11°de goruldugu Gzere kurlestirici miktarindaki artis maksimum tork degerini
arttirmistir. Kdrlestirici miktarindaki degisim kurlesme zamanlarinda farkliliklar
g6zlenmesine neden olmustur. Elde edilen reolojik parametreler Tablo 4.7'da

verilmigtir.

Tablo 4.7. DCP iceren silikon sistemlerinin reolojik 6zellikleri

VMQO4DCP VMQO8DCP VMQ12DCP
Ts2 (dak) 0,41 0,34 0,28
teo (dak) 2,48 1,81 1,68
tos (dak) 4,27 3,18 2,61
Mn (dNm) 9,29 9,50 9,97
Mc (dNm) 1,15 1,12 1,02
KD(dNm) 8,14 8,38 8,85
KHI(dak) 48,3 68,0 71,4

Tablo 4.7 incelendiginde peroksit miktarindaki artis kurlesme derecesini (KD)
arttirmistir. 0,4 phr DCP igeren silikon sisteminde kirlesme derecesi 8,14 dNm iken
peroksit miktar1 0,8 phr c¢iktiginda 8,38 dNm yukselmis 1,2 phr peroksit iceren
hamurda 8,85 dNm degerine ulagsmistir. Tablo 4.6 ve Tablo 4.7 karsilastirildiginda

46



DCP igeren sistemlerin kirlesme derecesi DCBP iceren sistemlerden daha yuksek
oldugu gorulmastar. Kurlesme hizi indeksleri (KHI) incelendiginde peroksit
miktarindaki artis ile KHI degerleri artmigtir. VMQO4DCP sisteminde KHI degeri
48,31 dak? VMQO8DCP sisteminde KHI degeri 68,03 dak! deneysel olarak elde
edilmigtir. VMQO4DCP ile VMQO8DCP sistemlerinin KHI degeri karsilastirildiginda
peroksit miktarindaki artis KHI degerinde %20’luk bir atisa neden olmustur.
VMQO04DCP sisteminde KHI degeri 68,03 dak* VMQO8DCP sisteminde KHI degeri
71,43 dak* olarak hesaplanmistir. VMQO4DCBP ile VMQ12DCP sistemlerinin KHI
degeri karsilastirildiginda ise peroksit miktarindaki artis KHI degerinde %23’lik bir
artisa neden olmustur. Peroksit miktarinin 0,8 phr degerinden 1,2 phr degerine
artmasi KHI degerinde c¢ok fazla DBPH sistemindeki gibi yuksek bir artig

gerceklestirmemistir.

4.5.3. DCBP Oraninin Kiir Derecesi ve Kiir Hizi indeksine Etkisi

VMQO04DCBP, VMQO08DCBP ve VMQ12DCBP silikon hamurlarinin 120°C’de MDR
cihazi ile elde edilen tork-zaman egrileri Sekil 4.12'de verilmistir. Kurlestirici
miktarindaki artis maksimum tork degerini arttirmistir. Kurlestirici miktarindaki
degisim kirlesme zamanlarinda farkliliklar gobzlenmesine neden olmustur.
Belirlenen derisimler de en fazla maksimum tork’ta degisim gosteren sistem DCBP

iceren sistemler olmustur.

10

Tork (dNm)

24 —— VMQO4DCBP

| ~ VMQO8DCBP

ol — VMQ12DCBP
0 1 2 3 4 5

Zaman (dak)
Sekil 4.12. DCBP igeren silikon hamurlarinin 120°C’deki tork-zaman egrileri

Sekil 4.12°'de goruldugu VMQO4DCBP sistemindeki disuk maksimum tork degeri

silikon sistemlerde DCBP kullanilirken ¢apraz baglanma i¢in daha ylksek derisimler
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de calisiilmasi gerektigini gostermistir. DCBP iceren reolojik parametreler Tablo

4.8'de verilmis olup maksimum tork degisiminin sayisal degerleri gosterilmistir.
Tablo 4.8. DCBP igeren silikon sistemlerinin reolojik 6zellikleri

VMQO4DCBP VMQO8DCBP VMQ12DCBP

Ts2 (dak) 0,89 0,45 0,37
teo (dak) 1,59 1,19 1,03
tos (dak) 1,92 1,52 1,36
Mn (dNm) 4,80 7,97 9,39
Mc (dNm) 1,36 1,68 2,14
KD(dNm) 3,44 6,29 7,25
KHI(dakL) 142,9 222,2 151,5

Tablo 4.8 incelendiginde diger silikon sistemlerinde goruldugu gibi peroksit
miktarindaki artigla beraber KD degerlerinde yukselme gorulmektedir. DCBP iceren
silikon sistemleri karsilastirildiginda en yuksek kurlesme derecesinin VMQ12DCBP
olmasi peroksit oranin yuksek olugsundan dolayidir. Kurlesme hizi indeksleri
kargilastinldiginda VMQO8DCBP 6n plana ¢ikmaktadir. Dusuk oranli DCBP
kullaniminin yetersiz c¢apraz baglanmaya neden oldugunu bu yuzunden Sekil
4.12’de dusuk maksimum torka sahip oldugundan bahsedilmistir. Kurlesme

derecesi ve kurlesme hiz indeksi olguyu desteklemektedir.

4.6. Silikon Sistemlerin Kiir Kinetiginin incelenmesi

Calismanin bu bolimuande silikon elastomerlerin kir kinetigi incelenmistir. Hareketli
kalip reometreden elde edilen tork-zaman edrilerinden yararlanarak 1. dereceden
kinetik analiz yapilarak kurlesme reaksiyonlarinin hiz sabitleri ve aktivasyon

enerjileri hesaplanmigtir.

Ik olarak tork-zaman grafikleri, a-zaman grafiklerine donusturilmastir. Bu dénisiim

icin Esitlik 2.1’den yararlanilip a degerleri hesaplanip a-zaman grafikleri gizilmistir.

Elde edilen a-zaman grafiklerinden a degerleri 0,25-0,45 arasinda kalan degerler
alinip Ina-zaman grafikleri cizilecektir. Esitlik 2.2’'den yararlanilip Ina-zaman
grafiklerinin egimlerinin alinmasiyla reaksiyonun hiz sabiti olan k degeri elde

edilmistir.

Elde edilen k degerleri Esitlik 2.3 kullanilarak degerlendirilmis ve Ink-1/Tx1000
grafikleri cizilip, grafiklerin egiminden vyararlanilip Esitlik 2.4'ten yararlanilip

aktivasyon enerjileri olan Ea degerleri hesaplanmistir.
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kinetikleri

VMQO4DBPH, VMQO4DBPH ve VMQ12DBPH sistemlerinin  kir
incelenmistir. DBPH iceren silikon sistemlerin a-zaman grafikleri Sekil 4.13-4.15'te

verilmigtir.
1,04
0,84
0,61
3
0,44
0,2-
06 09 12 15
Zaman (dak)
0.0 190°C -~ 185°C - 180°C 175°C 170°C
I T T T
0 1 2 3 4 5
Zaman (dak)
Sekil 4.13. VMQO04DBPH sisteminin a-zaman grafigi
104 . e ST
we R Ly )
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i ve e | ' A
4‘ ’ ‘ .. I-. J ,”’ i [ ]
3 v i [ ] ’r’ ,’ "
0,6- ‘yr e T 1 4T ’
<4 vv; ’ .' ”’ /,’ [ ]
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::AA‘A :. . 0,30 ' ;'! - - .
0’2 _ 4:7: o= ;’ ”" ”jf / /./_/
: Ao 025 H i u = : / :
Py 03 06 09
1 ’ [ ] Zaman(dak)
0.0 < 190°C ~+ 185°C « 180°C e« 175°C = 170°C
VT T T T T
0 1 2 3 4 5
Zaman (dak)

Sekil 4.14. VMQO8DBPH sisteminin a-zaman grafigi
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1,04
0,84
0,61
3
0,44
0,2-
prt ol Lt P :
L 03 Zarr(')éen(dak) 09
0.0- +« 190°C v 185°C » 180°C - 175°C = 170°C
0 1 2 3 4 5
Zaman (dak)

Sekil 4.15. VMQ12DBPH sisteminin a-zaman grafigi

Sekil 4.13-4.15'ten yararlanilarak VMQO04DBPH, VMQO04DBPH ve VMQ12DBPH
sistemlerini i¢in elde edilen a degerleri Egitlik 2.2 ile Sekil 4.16-4.18 In(a)-zaman

grafigin ¢cizmek igin kullaniimistir.

-0,904
-0,954
-1,004

-1,054

In(o)

-1,10

-1,15+

[
1204 4 190°C v 185°C o 180°C e 175°C m 170°C

04 06 0.8 1.0 1.2 14
Zaman (dak)

Sekil 4.16. VMQO4DBPH sisteminin In(a)-zaman grafigi (a; 0,25-0,45)
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0,8

-0,0-
-1,0-
1,14
az24 °
v
A
n

-1,3-

In(oy)

< 190°C v 185°C a 180°C e 175°C m 170°C
0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Zaman (dak)

Sekil 4.17. VMQO8DBPH sisteminin In(a)-zaman grafigi (a; 0,25-0,45)

0,85-
0,90-
0,95-
-1,00-
8 1051
-1,10-
1,15-

a0 7 4
< 190°C v 185C 4 180°C o 175°C m 170°C_
03 0,4 05 0,6 07 08

Zaman (dak)
Sekil 4.18. VMQ12DBPH sisteminin In(a)-zaman grafigi (a; 0,25-0,45)

OriginPro8 programi kullanilarak Sekil 4.16-4.18'te bulunan In(a)-zaman grafiklerini

egimleri hesaplanmigtir. Bu egimler reaksiyonlarin hiz sabitleri olup Tablo 4.9'da

verilmistir.
Tablo 4.9. DBPH iceren silikon sistemlerin hiz sabitleri
Hiz Sabiti (Dak™?)

Karigim Adi 170°C 175°C 180°C 185°C 190°C
VMQO4DBPH 1,51 2,15 2,92 4,05 5,43
VMQO8DBPH 2,44 3,39 4,44 5,75 7,28
VMQ12DBPH 2,96 4,02 5,26 7,11 8,61

Tablo 4.9 incelendiginde beklenildigi gibi sicaklik artisi hiz sabiti dederlerinde artisa

neden olmustur buna baglh olarak reaksiyon hizi artmistir. Elde edilen hiz sabiti
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degerleri degerlerinden yararlanilarak Sekil 4.19-4.21'de verilen In(k) karsi %xlOOO

grafikleri gizilmigtir.

1,6

1,2

In(K)

0,8+

y=ax+b
a: -13,13762 + 0,08535
0,4 b: 30,07327 +0,18848

216 219 222 225
1/Tx1000

Sekil 4.19. VMQO4DBPH sisteminin In(k)-1/Tx1000 grafigi

2,04

1,6

In(K)

1,2

y=ax+b
a: -11,13785 + 0,33076
b: 26,06063 + 0,73041 )

08

216 219 222 225
1/Tx1000

Sekil 4.20. VMQO8DBPH sisteminin In(k)-1/Tx1000 grafigi
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2,0+

y=ax+b
1,24 a -11,09687 +0,87162
b: 26,06063 + 0,73041

216 219 222 225
1/Tx1000

Sekil 4.21. VMQ12DBPH sisteminin In(k)-1/Tx1000 grafigi

Esitlik 2.4 kullanilarak aktivasyon enerjisi (Ea) 1. dereceden kinetik modelden

DBPH iceren silikon sistemler icin hesaplanip Tablo 4.10'da verilmigtir.
Tablo 4.10. DBPH iceren silikon sistemlerin aktivasyon enerjileri

Karisim Adi Aktivasyon Enerjisi(kj/mol)

VMQO04DBPH 109,23
VMQO8DBPH 92,60
VMQ12DBPH 92,26

VMQO04DCP, VMQO04DCP ve VMQ12DCP sistemlerinin kir kinetikleri incelenmigtir.

DBPH iceren silikon sistemlerin a-zaman grafikleri Sekil 4.22-4.24’te verilmistir.

1,04
0,84
0,6
3
0,4
0,24 .
0,25+ T
< 0,3 0,6 0,
i :,v“i'.. Zaman (dak)
0,0 Z# - 190°C - 185°C - 180°C - 175°C - 170°C
IR T J ! I
0 1 2 3 4 5
Zaman (dak)

Sekil 4.22. VMQO4DCP sisteminin a-zaman grafigi
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Sekil 4.23. VMQO8DCP sisteminin a-zaman grafigi
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<
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0,4 =
pot 0,304 !
024 ’
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Sekil 4.24. VMQ12DCP sisteminin a-zaman grafigi

Sekil 4.22-4.24’ten yararlanilarak VMQO04DCP, VMQO04DCP ve VMQ12DCP
sistemlerini i¢in elde edilen a degerleri Esitlik 2.2 ile Sekil 4.25-4.27 In(a)-zaman

grafigin ¢cizmek igin kullaniimistir.
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In(o)

0,9
-1,0-
1,14
1,24 v I
[ )
<
[ ]

< 190°C v 185°C o 180°C e 175°C m 170°C

0,30 045 0,60 0,75
Zaman (dak)

Sekil 4.25. VMQO4DCP sisteminin In(a)-zaman grafigi (a; 0,25-0,45)

i/ /

_1,3_

In(o)

< 190°C v 185°C o 180°C e 175°C m 170°C
T

030 036 042 048 054
Zaman (dak)

Sekil 4.26. VMQO8DCP sisteminin In(a)-zaman grafigi (a; 0,25-0,45)

-0,8-
-0,9-
-1,0-
)
£ 114
-1,2 M
< o -
1,34 <4 190°C v 185°C A 180°C e 175°C m 170°C
0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

Zaman (dak)
Sekil 4.27. VMQ12DCP sisteminin In(a)-zaman grafigi (a; 0,25-0,45)
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Tablo 4.11. DCP iceren silikon sistemlerin hiz sabitleri

Hiz Sabiti(Dak )
Karisim Adi 170°C 175°C 180°C 185°C 190°C
VMQO4DCP 3,12 4,05 5,80 7,16 9,92
VMQO8DCP 4,23 5,80 7,53 9,12 11,20
VMQ12DCP 4,73 5,91 7,56 8,79 10,65

Tablo 4.11 incelendiginde sicaklik artisi hiz sabiti dederlerinde artisa neden

olmustur buna bagli reaksiyon hizi artmistir. Elde edilen hiz sabiti degerleri ile Sekil

4.28-4.30’da verilen In(k) karsi %xlOOO grafikleri gizilmistir.

2,4

2,0+

y=ax+b
a: -11,82049 + 0,46019
1,24 b: 27,81178 +1,01624

216 219 222 225
1/Tx1000

Sekil 4.28. VMQO4DCP sisteminin In(k)-1/Tx1000 grafigi

In(K)

1,64 y=ax+b
a: -9,86166 + 0,54271
b: 23,74403 + 1,19847 °

2,22 2,25
1/Tx1000
Sekil 4.29. VMQO8DCP sisteminin In(k)-1/Tx1000 grafig

216 219
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In(K)

y=ax+b
a: -8,28797 £ 0,75717
b: 20,2789 + 1,19847 ®
151— T

216 219 220 225
Sekil 4.30. VMQ12DCP sisteminin In(k)-1/Tx1000 grafigi

Esitlik 2.4 kullanilarak aktivasyon enerjisi (Ea) 1. dereceden kinetik modelden DCP

iceren silikon sistemler icin hesaplanip Tablo 4.12’da verilmistir.
Tablo 4.12. DCP igeren silikon sistemlerin aktivasyon enerjileri

Karigim Adi  Aktivasyon Enerjisi(kj/mol)

VMQO04DCP 95,15
VMQO8DCP 81,99
VMQ12DCP 68,91

Tablo 4.10 ve Tablo 4.12 karsilastirildiginda DBPH igeren silikon sistemlerin DCP
iceren silikon sistemlerden kurlesme reaksiyonu igin daha fazla aktivasyon

enerjisine ihtiya¢ duydugu gérulmastur.

Ayrica Tablo 4.9 ve Tablo 4.11 kiyaslandiginda veriler neticesinde DBPH iceren
silikon sistemler, DCP igeren silikon sistemlerden daha yavas kurlesip daha fazla
enerjiye ihtiyag duyan sistemlerdir. VMQO4DCP, VMQO4DCP ve VMQ12DCP
sistemlerinin kdr kinetikleri incelenmistir. DBPH iceren silikon sistemlerin a-zaman
grafikleri Sekil 4.31-4.33’te verilmigtir.
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Sekil 4.31. VMQO4DCBP sisteminin a-zaman grafigi
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Sekil 4.32. VMQO8DCBP sisteminin a-zaman grafigi
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Sekil 4.33. VMQ12DCBP sisteminin a-zaman grafigi
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Sekil 4.31-4.33’ten yararlanilarak VMQO04DCP, VMQO04DCP ve VMQ12DCP
sistemlerini icin elde edilen a degerleri Esitlik 2.2 ile Sekil 4.34-4.36 In(a)-zaman

grafigin gizmek igin kullaniimistir.

-0,94
-1,0
-1,14
v
<
A |

1,24

In(o)

< 125°C v 120°C A 115°C e 110°C m 105°C

04 06 1.2

08 1.0
Zaman (dak)

Sekil 4.34. VMQO4DCBP silikon sisteminin In(a)-zaman grafigi (a; 0,25-0,45)
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)
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< v L] [ ]

1,4
< 125°C v 120°C A 115°C e 110°C m 105°C
0,4 0,6 08 1,0 1,2
Zaman (dak)

Sekil 4.35. VMQO8DCBP silikon sisteminin In(a)-zaman grafigi (a; 0,25-0,45)
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Sekil 4.36. VMQ12DCBP silikon sisteminin In(a)-zaman grafigi (a; 0,25-0,45)

In(o)

-1,4
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DCBP iceren silikon sistemler hiz sabitleri hesaplanmis Tablo 4.13’te verilmigtir.

Tablo 4.13. DCBP igeren silikon sistemlerin hiz sabitleri
Hiz Sabiti(Dak™)

Karigim Adi 105°C 110°C 115°C 120°C 125°C
VMQO4DCBP 1,71 2,53 3,87 5,17 7,76
VMQO8DCBP 1,54 2,07 3,37 4,60 6,98
VMQ12DCBP 2,05 2,96 4,32 6,00 8,82

Tablo 4.13 incelendiginde diger silikon sistemlerdeki gibi sicaklik artigi hiz sabiti
degerlerinde artiga neden olmustur, buna bagli reaksiyon hizi artmistir. Elde edilen
hiz sabiti degerleri degerlerinden yararlanilarak Sekil 4.37-4.39'da verilen In(k) karsi

%xlOOO grafikleri gizilmigtir.

y=ax+b
a: -11,46978 + 0,47383
0,44 b:30,74142 +1,22183

252 255 258 261 264
1/Tx1000

Sekil 4.37. VMQO4DCBP sisteminin In(k)-1/Tx1000 grafigi

2,0+

1,6

0,8+ y=ax+h
a: -11, 26097 + 0,31863

b: 30,3341 + 0,82162

2,52 255 2,58 2,61 264
1/Tx1000

Sekil 4.38. VMQOSDCBP sisteminin In(k)-1/Tx1000 grafigi
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In(K)

y=ax+b
0,84 a:-10,89489 +0,15929
b: 29,53582 + 0,41076

252 2,55 258 261 264
1/Tx1000

Sekil 4.39. VMQ12DCBP sisteminin In(k)-1/Tx1000 grafigi

Esitlik 2.4 kullanilarak aktivasyon enerjisi (Ea) 1. dereceden kinetik modelden

DCBP iceren silikon sistemler igin hesaplanip Tablo 4.14°da verilmigtir.

Tablo 4.14. DCBP iceren silikon sistemlerin aktivasyon enerjileri

Karigsim Adi Aktivasyon Enerjisi(kj/mol)

VMQO4DCBP 95,36
VMQO8DCBP 93,62
VMQ12DCBP 90,58

incelenen silikon sistemlerinin hiz sabitleri kiyaslama yapiimasi agisindan Sekil

4.40’da verilmisgtir.

Hiz Sabiti(1/dak)

YMQO4DCEP
DCBP

\MO0BDBPH
VMO12DBPH

Sekil 4.40. Silikon sistemlerinin sicaklik-hiz sabiti grafigi
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Sekil 4.40'ta VMQO8DCP silikon sisteminin en hizli kurlestigini, VMQO04DBPH
sistemi ise en yavas Kkirlestigi gériilmektedir. incelenen silikon sistemlerin

kiyaslama yapilmasi agisindan sekil 4.41’de aktivasyon enerjileri verilmigtir.
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Sekil 4.41. Silikon sistemlerin aktivasyon (Ea) enerjileri

VMQO4DBPH sisteminin aktivasyon enerjinin en yiksek oldugu, VMQ12DCP

sisteminin ise en az aktivasyon enerjisine gerek duydugu gorulmustar.

4.7. Silikon Elastomerlerinin Mekanik Ozellikleri

Tablo 4.1 verilen tez kapsaminda hazirlanan tim elastomerlerin yaslandirma
calismalarindan 6nce Evrensel test cihazi kullanilarak ASTM 412 standartti esas
alinarak gekme-uzama deneyleri yapilmistir. Mekanik test sonuglari agsagida her bir

sistem icin verilmigtir.
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4.7.1. Peroksit Tipinin, Peroksit Oraninin ve Isil Kararli Kilicinin Yaglanmamis

Silikon Elastomerlerin Mekanik Ozelliklerine Etkisi

DCP kullanilarak hazirlanan 1sil kararl kilici icermeyen VMQO04DCP, VMQO08DCP,
VMQ12DCP elastomerlerinin  ve 1sil kararli kilici iceren VMQO4DCP1H,
VMQO8DCP1H, VMQ12DCP1H elastomerlerinin kuvvet-uzama grafikleri Sekil 4.42
ve Sekil 4.43’te verilmistir.
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Sekil 4.42. Farkli oranlarda DCP igeren silikon sistemlerin kuvvet-uzama grafigi
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Sekil 4.43. DCP ve isil kararli kilici iceren silikon sistemlerin kuvvet-uzama grafigi
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Sekil 4.42 ve Sekil 4.43 goruldugu uzere DCP miktarinin artmasiyla silikon
elastomerlerin kopmadaki uzamasi azalmakta, kopmadaki kuvvet deger ise ¢ok az
bir artis gostermektedir. DCP iceren silikon elastomerlerde 1sil kararh kilici etkisini

karsilastirmak amaci ile Sekil 4.44 verilmistir.
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Sekil 4.44. DCP igeren silikon sistemlerin karsilastirmal kuvvet-uzama grafigi

DCP iceren silikon elastomerlerin degerlendiriimesi amaciyla elde edilen deneysel

veriler Tablo 4.15te verilmistir.

Tablo 4.15. DCP kullanilarak hazirlanan silikon elastomerlerin mekanik ozellikleri

Elastomer Sistemi Kopmadaki Kuvvet Kopmadaki Uzama E-Modul
(MPa) (%) (kPa)
VMQO04DCP 8,46 1611 12,57
VMQO8DCP 8,52 1434 13,31
VMQ12DCP 8,76 1343 15,16
VMQO4DCP1H 8,29 1623 14,02
VMQO8DCP1H 8,45 1450 14,63
VMQ12DCP1H 8,59 1349 16,42

Isil kararh kilici etkisini elastik modul tGzerinde gostermistir. Her bir peroksit orani
icin yaklasik 1.1,5 kPa e-modul degerinde artis gozlenmistir. Bu iyilesmenin 1sil
kararh kilici ¢apraz baglanmada etkili oldugu ile ilgili oldugu dusunulmektedir. Bu
yuzden 1sil kararh kilici iceren ve igermeyen silikon sistemlerin sicaklik taramali
gerilim- durulma davraniglarini incelenerek, puls-NMR teknigiyle capraz bag

yogunlugunu hesaplanip, mekanik 6zelliklerle iligkilendirilecektir.
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DBPH kullanilarak hazirlanan 1sil kararli  kilici icermeyen VMQO4DBPH,
VMQO8DBPH, VMQ12DBPH elastomerlerinin ve 1sil kararh kilici iceren
VMQO4DBPH1H, VMQO8DBPH1H, VMQ12DBPHI1H elastomerlerinin kuvvet-
uzama grafikleri Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da verilmistir.
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Sekil 4.45. Farkli oranlarda DBPH iceren silikon sistemlerin kuvvet-uzama grafigi
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Sekil 4.46. DBPH ve isil kararl kilici iceren silikon sistemleri kuvvet-uzama grafigi

Sekil 4.45 ve Sekil 4.46 goruldugu Uzere DBPH miktarinin artmasiyla silikon
elastomerlerin kopmadaki uzamasi azalmakta, kopmadaki kuvvet deger ise DCP
iceren silikon elastomerlere gore daha belirgin bir artis gostermektedir. DBPH igceren

silikon sistemlerde 1sil kararl kilici etkisini gozlemek amaciyla Sekil 4.47 verilmigtir.
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Sekil 4.47. DBPH silikon sistemlerin karsilagtirmali kuvvet-uzama grafigi

DBPH iceren silikon elastomerlerin degerlendiriimesi amaciyla elde edilen deneysel

veriler Tablo 4.16’da verilmistir.

Tablo 4.16. DBPH kullanilarak hazirlanan silikon elastomerlerin mekanik ozellikleri

Elastomer Sistemi Kopmadaki Kuvvet Kopmadaki Uzama E-Modul
(MPa) (%) (kPa)
VMQO4DBPH 7,96 1751 10,49
VMQO8DBPH 8,09 1713 12,34
VMQ12DBPH 8,10 1621 13,62
VMQO4DBPH1H 7,79 1737 11,47
VMQO8DBPH1H 8,21 1700 13,12
VMQ12DBPH1H 8,43 1644 14,96

Isil kararh kilici etkisini elastik modul tzerinde gostermistir. Her bir peroksit orani
icin yaklasik 1.5-2,0 kPa e-moditil degerinde artis gdzlenmistir. Peroksit oranindaki
artis DCP iceren elastomerlerden daha etkili oldugu bu degerlerden de
gozlenmektedir. DCP iceren elastomerlerde yapilacagi izere DBPH elastomer igin
de 1sil kararli kilici igeren ve icermeyen sistemlerin sicaklik taramali gerilim durulma
davraniglarini incelenerek, puls-NMR teknigiyle capraz bad yogunlugunu
hesaplanip, mekanik 6zelliklerle iligkilendirilecektir. DBPH kullanilarak hazirlanan
VMQO04DBPH, VMQO8DBPH, VMQI12DBPH elastomerlerinin kuvvet-uzama
grafikleri Sekil 4.48’de verilmigtir.
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Sekil 4.48. Farkh miktarda DCBP iceren silikon sistemlerin kuvvet-uzama grafigi

DCBP silikon elastomerlerde 1sil kararli kilici kullaniimamigtir. Isil kararli kilici
kirlesmeye engel oldugu Sekil 4.9'da goérlilmektedir. Bu sebepten dolayi
calismanin bu kisminda isil kararl kilici kullaniimamistir. Sekil 4.48 incelendiginde
disuk oranda peroksit kullaniminin mekanik Ozelliklere olumsuz etkisi
gorulmektedir. 0,4 phr oraninda DCBP bulunduran VMQO4DCBP silikon sisteminin
mekanik Ozellikleri diger sistemlerden daha geride bulunmasina karsin
VMQ12DCBP silikon sisteminin kopmadaki kuvveti tim silikon sistemlerden daha

fazla oldugu goriimektedir.

Tablo 4.17. DCBP kullanilarak hazirlanan silikon elastomerlerin mekanik 6zellikleri

Elastomer Sistemi Kopmadaki Kuvvet Kopmadaki Uzama E-Modul
(MPa) (%) (kPa)
VMQO4DCBP 3,80 1776 5,49
VMQO8DCBP 9,13 1656 13,15
VMQ12DCBP 9,67 1485 14,18

Peroksit miktarinin 0,4 phr oranindan 0,8 phr oranina c¢ikarilmasiyla e-modiil
degerinde 7,66 kPa artis goOzlenmistir. 0,8 phr oranindan 1,2 phr oranina
cikarilmasiyla ise e-modul degerinde 1,03 kPa artis go6zlenmigti. DCBP
kullaniminda dusik derisimde capraz baglanmanin yeterince gergeklesmedigi
g6zlenmistir. Elastomerlerin kinetik analizleri ile mekanik 6zellikleri arasinda belirgin
bir iliski s6z konusudur. Bu iligskiyi daha belirgin gostermek amaciyla Sekil 4.49 ve
Sekil 4.50 verilmistir.
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Sekil 4.49. Silikon elastomerlerin aktivasyon enerjileri ile kopmadaki kuvvet
degerleri arasindaki iligki

Sekil 4.49'da goruldugu gibi silikon elastomerlerin aktivasyon enerjileri ile
kopmadaki kuvvet degerleri arasindaki belirgin bir iliski s6z konusudur. Aktivasyon
enerjisi dusuk olan silikon sistemlerde c¢apraz baglanma daha fazla
gercekleseceginden, ¢cekme testlerinde kopmadaki kuvvet degerleri daha yuksek

citkmistir.

DCBP iceren silikon sistemindeki kopmadaki kuvvet degerinde asiri artis
VMQO4DCBP sistemindeki peroksit oraninin yeterli miktarda olmamasindan dolayi
yeterince ¢apraz bag olusmamasindan kopmadaki kuvvet degeri dusuk ¢ikmistir.
Silikon sistemde peroksit miktarindaki artig aktivasyon enerjisini dusurdugu bir
onceki boliumde kur kinetigi incelenirken ifade edilmistir. Bu olgunun mekanik
Ozelliklere etki ettigi Sekil 4.49'da goéruldugu Uzere gibi Sekil 4.50'de de

gorulmektedir.
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Sekil 4.50. Silikon elastomerlerin aktivasyon enerjileri ile kopmadaki uzama
degerleri arasindaki iligki

Sekil 4.50 incelendiginde aktivasyon enerjisi duguk silikon sistemlerin kopmadaki
uzama degerlerinin disik oldugu goriimektedir. Bunu nedeni daha fazla capraz
baglanma sonucunda, elastomerdeki ¢apraz baglar kristallenmeyi gugclestirir ve

elastomerde kopmadaki uzama degeri duger.

4.8. Silikon Sistemlerde Capraz Bag Yogunlugunun Hesaplanmasi

Silikon sistemlerin ¢apraz bag yogunluklarini Puls-NMR teknigi kullanilarak
hesaplanmistir. Capraz bag yogunlugu hesaplanirken peroksit tipinin, peroksit
miktarinin ve 1sil kararli kilicinin etkileri gozlemlenmigtir. Silikon sistemlerde peroksit
tipinin mekanik 6zelliklere etki ettigi elde edilen bulgularla gdzlemlenmistir. Mekanik
Ozelliklere etkisinin ¢capraz bag yogunlugu ile alakalisini incelemek icin 0,8 phr
peroksit iceren VMQO8DCP, VMQO08DCBP ve VMQO8DBPH silikon sistemleri Puls-
NMR teknigi kullanilarak capraz bag yogunlugu hesaplanmistir. Sekil 4.51'da
VMQO8DCP, VMQO8DCBP ve VMQO8DBPH silikon sistemlerinin Puls-NMR

cihazindan edinilen sonimlenme egrileri verilmistir.
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Sekil 4.51. Farkl tipte peroksit iceren silikon sistemlerin sénum egrileri

Peroksit miktarinin artisi ile DBPH iceren silikon sistemlerin c¢apraz bag

yogunlugunda artigini gézlemlemek amaci ile Sekil 4.52’de farkh oranlarda DBPH

iceren silikon sistemlerinin sdnumlenme egrileri verilmigtir.
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Sekil 4.52. Farkh oranlarda DBPH igeren silikon sistemlerin sonum egrileri

Peroksit miktarinin artisi ile DCBP igeren silikon sistemlerin c¢apraz bag
yogunlugundaki artisini gézlemlemek amaci ile Sekil 4.53’te farkl oranlarda DCBP

iceren silikon sistemlerinin sonimlenme egrileri verilmigtir.
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Sekil 4.53. Farkh oranlarda DCBP igeren silikon sistemlerin sonum egrileri

Peroksit miktarinin artigi ile DCP igeren silikon sistemlerin c¢apraz bag

yogunlugundaki artisini gézlemlemek amaci ile Sekil 4.54’te farkli oranlarda DCP

iceren silikon sistemlerinin sdnumlenme egrileri verilmigtir.
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Sekil 4.54. Farkl oranlarda DCP igeren silikon sistemlerin sonum egrileri
Isil kararli kihcinin DBPH iceren silikon sistemlerin gapraz bag yogunlugundaki

etkisini gozlemlemek amaci ile Sekil 4.55’'de DBPH ve 1sil kararli kilici igeren silikon

sistemlerinin sénimlenme egrileri verilmistir.
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Sekil 4.55. Isil kararli kilici ve DBPH igeren silikon sistemlerin sonim egrileri

Isil kararh kilicinin DCP iceren silikon sistemlerin ¢apraz bag yogunlugundaki
etkisini gozlemlemek amaci ile Sekil 4.56’da DCP ve 1sil kararli kilici igeren silikon

sistemlerinin sénimlenme egrileri verilmistir.
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Sekil 4.56. Isil kararl kilici ve DCP igeren silikon sistemlerin sGnim egrileri

Sekil 4.50-4.54 sonum egrileri OriginPro8 programi kullanilarak Esitlik 4.6'te

verilen denkleme uygun hale getirip (fitting) q degerleri hesaplanmistir.
M(t) = A*exp(-t/T2 - q M2 t) + B*exp(-t/T2) (4.6)

incelenen Silikon sistemlerinin pisirilmemis hamurlarinin séniim egrilerinden esitlik
4.6 kullanilarak fitting yapilmasiyla qo degerleri hesaplanmistir. Esitlik 4.7

kullanilarak ise ¢apraz baglar arasi molekul agirhgi (Mc) hesaplanmistir.
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Mc = 3/5(g- go)*?c Mru/N 4.7) v =d/Mc (4.8)

Esitlik 4.7 ile hesaplanan Mc degerleri kullanilarak Esitlik 4.8 kullanilarak ¢capraz

bag yogunluklari hesaplanmistir. Tablo 4.18’de hesaplanan degerler verilmistir.

Tablo 4.18. Silikon elastomer sistemlerinin MC ve v degerleri

Elastomer Sistemi gx108 qox10®  Mc(g/mol)x10* v (mol/cm?®)x10°
VMQO4DBPH 5,447 2,347 7,58 1,61
VMQO8DBPH 5,669 2,343 7,32 1,68
VMQ12DBPH 6,149 2,415 6,91 1,81
VMQO04DCBP 4,734 2,337 8,62 1,42
VMQO08DCBP 6,671 2,306 6,39 1,91
VMQ12DCBP 7,598 2,460 5,89 2,12

VMQO04DCP 6,117 2,358 6,88 1,76
VMQO8DCP 6,720 2,291 6,34 1,94
VMQ12DCP 7,567 2,145 5,73 2,14
VMQO4DBPH1H 5,392 2,371 7,68 1,62
VMQO8DBPH1H 6,175 2,371 6,84 1,80
VMQ12DBPH1H 6,197 2,138 6,63 1,89
VMQO4DCP1H 5,932 2,314 7,02 1,78
VMQO8DCP1H 6,921 2,150 6,11 2,02
VMQ12DCP1H 8,062 2,247 5,54 2,26

Tablo 4.18 incelendiginde ¢apraz bag yogunlugunun en yuksek oldugu sistem DCP
ve 1sil kararl kilici iceren silikon sistemler olarak gorilmektedir. Sistemler genel
olarak incelendiginde DCP igeren silikon sistemlerin ¢apraz bag yogunluklari ile
DCBP igeren sistemlerin ¢apraz bad yogunlari arasinda 6zellikle 0,8 phr oranin
ustinde belirgin bir fark yoktur ve sistemler birbirine yakin c¢apraz bag
yogunluklarina sahiptir. Deneysel veriler sonucunda DBPH igeren silikon sistemlerin
capraz bag yogunlugu DCP ya da DCBP igeren silikon sistemlerden daha dusuk

hesaplanmigtir.

Dusuk oranda peroksit iceren VMQO4DCBP silikon sisteminin mekanik 6zelliklerine
bakildiginda kopmadaki kuvvet ve e-modul degerlerinin disuk olmasinin nedeni
yeterince ¢apraz baglarin olusmadigini ifade edilmisti, Tablo 4.18'de ¢apraz bag
yogunlugunun en az oldugu silikon sistemin VMQO4DCBP oldugu gérulmus olup
cekme testlerinin sonuglarlyla da Puls-NMR sonuglari benzerlik gosterdigi
soylenebilir. Ayrica peroksit miktarindaki artis ile capraz bag yogunlugundaki artiga
neden oldugu isil kararl kilicinin, ¢apraz bag yogunluguna %?2-%5 olumlu katkida

bulundugu gortlmektedir.

Silikon elastomerlerin kur kinetigi incelenirken hesaplanan aktivasyon enerijileri ile
capraz bag yogunluklari arasinda iliski kurmak mumkundar. Sekil 4.57

incelendiginde silikon elastomerlerin aktivasyon enerjileri ile Puls-NMR teknigi
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kullanilarak hesaplanan ¢apraz bag yogunluklari arasinda iligki kurmak amaciyla

verilmigtir.
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Sekil 4.57. Silikon elastomerlerin aktivasyon enerjileri ile capraz bag yogunluklari
iligki

Sekil 4.57 incelendiginde aktivasyon enerjisinin azalmasi ile capraz bag

yogunlugunun arttigi gézlemlenmektedir. Daha 6nce incelenen mekanik analiz

sonuglari bu bulguyu destekler niteliktir.

4.9. Silikon Elastomerlerinin Sicaklik Taramali Gerilim-Durulma Davraniglari

Silikon sistemlerin hazirlanmasinda kullanilan peroksidin tipinin, oraninin ve
sistemin klrlesmesinde etki eden isil kararh kilicinin termo-mekanik 6zelliklerine
etkisinin aydinlatiimasi amaciyla gerilim altindaki durulma (relaxation) 6zellikleri

Sicaklik Taramali Gerilim-Durulma (TSSR) cihazi ile incelenmistir.

Deneyler iki basamakta gerceklesmektedir. Birinci basamak olan izotermal durulma
basamaginda 23 °C sicaklikta 6rnegin boyu %50 oraninda uzatilarak 2 saat sureyle

bekletilir, bunun sonucunda suriinme egrisi elde edilmistir.

Anizotermal duruma basamagin olan ikinci basamakta ise drnek belirli bir Isitma hizi
ile belirli bir sicakhga kadar isitilir. Tez kapsaminda yapilan deneylerde elastomerler
23 °C’ dan 300°C’a kadar 2 K/dak hizla isitilmistir.

74



B=2 Kidak

23 °C'de, 2 saat 300°C
2

2 mp =
g 23°C

Sicakhk Taramasi

lzotermal Durulma Anizotermal Durulma

Sekil 4.58. TSSR analiz basamaklari [61]

Anizotermal durulma basamaginda TSSR cihazindan elde edilen normalize kuvvet-

sicaklik grafiginde egrinin altinda kalan alan TSSR indeks degerini verir.

4.9.1 Peroksit Tipinin TSSR Davraniglarina Etkisi

VMQ elastomerlerinin sicaklik taramali gerilim-durulma davranigina peroksit tipinin
etkisinin incelenmesi amaciyla 0,8 phr peroksit kullanilarak hazirlanan VMQO8DCP,
VMQO8DBPH ve VMQO8DCBP silikon sistemlerinin  TSSR davraniglari
incelenmistir. Sekil 4.59(a) incelendiginde silikon elastomerin boyunu % 50
uzatmak i¢in uygulanmasi gereken kuvvet degeri en fazla olan VMQO8DCP silikon
elastomerdir. DBPH ile hazirlanan silikon sistem icin kuvvet daha dusuk kuvvetlerde
yapilabilmektedir. Bu degisimin temel sebebi ¢apraz bag yogunlugunun kullanilan
peroksit tipine bagli olarak degismesinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte
tekrar Sekil 4.59(b) incelendiginde izotermal kosullarda (23°C) en az durulma
gosteren sistem VMQO8DCBP sistemi olurken en fazla durulma VMQO8DBPH

sisteminde gozlenmistir.
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Zaman(sa) Zaman(sa)
Sekil 4.59. 0,8 phr peroksit iceren silikon sistemlerin a) mutlak izotermal durulma
egrileri b) normalize edilmig izotermal durulma egrileri
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Tablo 4.19. 0,8 phr peroksit iceren silikon elastomerlerin TSSR izotermal durulma
sonuglari ile mekanik dzellikleri

oo Durulma Orani Kopmadaki Kopmadaki
(MPa) (%) Uzama (%) Kuvvet (MPa)
VMQO8DBPH 0,21 36 1713 8,09
VMQO8DCP 0,28 34 1434 8,52
VMQO8DCBP 0,26 31 1656 9,13

2 saatlik izotermal durulma sonrasinda VMQO8DCBP silikon sistemi % 31,
VMQO8DCP silikon sistemi % 34, VMQO8DBPH silikon sistemi ise % 36 oraninda
durulma go6stermistir. Durulma oraninin en dusuk oldugu VMQO8SDCBP silikon
sisteminin gekme testinde en ylksek kuvvet degerine sahip oldugu goértulmektedir.
Cekme testlerinde kopmadaki uzama miktari diisik olan VMQO8DCP silikon sistemi
icin TSSR testlerinde %50 boyunun uzamasi igin uygulanan kuvvet diger silikon
sistemlerden daha fazla ¢ikmistir. Bunun nedeni olarak ¢apraz bag yogunlugu
gosterilebilir. izotermal durulmadan sonra izotermal olmayan durulma asamasinda
0,8 phr ve DCP, DCBP, DBPH kullanilarak hazirlanan silikon elastomerlerinin
anizotermal kuvvet-sicaklik durulma egrileri Sekil 4.60(a)’da ve anizotermal

normalize edilmig kuvvet-sicaklik durulma egrileri Sekil 4.60(b)’de verilmistir.
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Sekil 4.60. 0,8 phr peroksit iceren silikon sistemlerin a) anizotermal durulma

egrileri b) normalize anizotermal durulma egrileri

Egrilerin degerlendiriimesi sonucunda elde edilen elastomerlerin durulma
davranisini karakterize eden parametreler Tablo 4.19'da verilmistir. Sekil 4.60 ve
Tablo 4.20'de goéruldugu gibi VMQO8DBPH sistemi duslk sicakliklarda biraz daha
fazla durulma gosterirken yuksek sicakliklarda durulmaya karsi en fazla dayanikli

sistem olmugtur. DCBP igeren silikon sistem ile DBPH igeren silikon sistemin Tso
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degerleri karsilastirildiginda DBPH ile hazirlanan sistemin Tso degeri DCBP den
yaklasik 25°C daha yuksektir.

Tablo 4.20. 0,8 phr peroksit iceren silikon sistemlerin TSSR parametreleri
T10(°C)  Ts0(°C)  Too(°C) TSSR-indeks oo(MPa)

VMQO8DCP 77,7 2149 264,6 0,71 0,28
VMQO8DCBP 66,8 197,9 267,4 0,67 0,26
VMQO8DBPH 57,0 223,0 268,4 0,70 0,21

Anizotermal durulma baslangi¢ kuvveti (0o) ile gapraz bag yogunlugu arasinda bir
iliski s6z konusudur. Capraz bag yogunlugunun artmasi, oo dederinde yukselise
neden olmaktadir. Tablo 4.20 incelendiginde DCP igeren silikon sistemlerde ¢apraz
bad yogunlugunun diger silikon sistemlere gére daha fazla oldugunu
gostermektedir. Puls-NMR caligmalari sonunda elde edilen gapraz bag yogunluklari
ve capraz baglar arasindaki molekudl agirliklari bu sonuglari desteklemistir. TSSR
indeks degerleri DCP ile DBPH igeren sistemlerde ¢ok yakin oldugu DCBP igeren
sistemlerde daha dusik goérilmektedir. Yani VMQO8DCP ve VMQO8DBPH
sistemleri VMQO8DCBP sisteminden termo-mekanik agidan daha kararli, ayrica

daha elastik olan silikon sistemlerdir.

4.9.2 Peroksit Oranin TSSR Davraniglarina Etkisi

Peroksit miktarinin degismesinin durulma davraniglari Gzerindeki degisimi
incelemek amaciyla 0,4 phr, 0,8 phr ve 1,2 phr oranlarda DBPH, DCP ve DCBP,
peroksit iceren sistemlerin TSSR ile izotermal ve izotermal olmayan durulma
davranislari incelenmistir. Farkli oranlarda DBPH iceren Silikon Sistemlerinin TSSR
davraniglari incelemek amaciyla VMQO4DBPH, VMQO8DBPH ve VMQ12DBPH
silikon elastomerlerin mutlak ve normalize izotermal durulma egrileri Sekil 4.61(a)
ve Sekil 4.61(b)’de verilmistir.
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Sekil 4.61. DBPH iceren silikon sistemlerin a) mutlak izotermal durulma egrileri

b) normalize edilmig izotermal durulma egrileri

2 saatlik izotermal durulma sonrasinda DBPH iceren silikon elastomerlerin durulma
oranlari ve %50 uzama ic¢in uygulanan kuvvet ile ¢ektirme testlerinde elde edilen

kopmadaki uzama ve kopmadaki kuvvet degerleri Tablo 4.21'de verilmigtir.

Tablo 4.21. Farkli oranlarda DBPH igeren silikon elastomerlerin TSSR izotermal
durulma sonuglari ile mekanik ozellikleri

0o Durulma Orani Kopmadaki Kopmadaki
(MPa) (%) Uzama (%) Kuvvet (MPa)
VMQO4DBPH 0,19 38 1751 7,96
VMQO8DBPH 0,21 36 1713 8,09
VMQ12DBPH 0,26 31 1621 8,10

Tablo 4.21 incelendiginde durulma orani en duastik olan VMQ12DBPH silikon
elastomerin en ylksek oranda peroksit iceren sistem oldugu goértlmektedir. Peroksit

oranindaki artigla ¢apraz bag yogunlugu artmakta buna bagli olarak durulma orani
dlismektedir.

Anizotermal durulma baslangic kuvveti (oo) peroksit oranindaki artisla
yukselmektedir. Bu ¢apraz bag yogunlugundaki artisi destekler niteliktedir. Cekme
testinden elde edilen sonuglara bakildiginda peroksit oranindaki artig ile kopmadaki

uzama degerleri dusmekte, kopmadaki kuvvet degerlerinde artis gozlenmektedir.
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Sekil 4.62. DBPH iceren silikon sistemlerin a) anizotermal durulma egrileri
b) normalize edilmig anizotermal durulma egrileri

izotermal durulmaden sonraki adim olan sicaklikla durulmanin degisimini veren
TSSR egrileri Sekil 4.62(a) ve 4.62(b)'de verilmistir. izotermal olmayan durulma
izotermal durulmanin devami oldugu icin en fazla ¢apraz baglayici iceren sistemin
daha yuksek gerilim degerin sahip olmasi normaldir. Normalize edilmis gerilim-
durulmasi egrileri incelendiginde izotermal olmayan durulma iginde c¢apraz
baglanmanin durulma davranigi Uzerinde 6nemli etkisinin oldugu c¢apraz bag
yogunlugunun artmasiyla ayni oranda durulmanin daha yuksek sicakliklarda
saglandigi gorulmagstur. Egrilerin degerlendiriimesi sonucunda TSSR cihazindan
elde edilen ve elastomerlerin durulma karakteristigini veren parametreler Tablo

4.22'de verilmistir.

Tablo 4.22. DBPH igeren silikon sistemlerin TSSR degerleri
oo(MPa) T (°C) Tso(°C) Teo (°C) TSSR-indeks

VMQO4DBPH 0,19 50,9 219,4 263,9 0,69
VMQO8DBPH 0,21 57,0 223,0 268,4 0,70
VMQ12DBPH 0,26 77,7 239,8 285,5 0,73

Tablo 4.22'de goéruldagu gibi DBPH iceren silikon sistemlerde peroksit oranindaki
artig ile Tio Tso ve Too degerlerinde artma so0z konusudur. Yani DBPH oranindaki
artis elastomerin ag yapisini 1siya kargi daha kararli yapmigtir. Bu nedenle TSSR
indeks degerlerinde artisa neden olmustur.

Farkli oranlarda DCBP iceren silikon sistemlerinin TSSR davraniglarini incelemek
amaciyla VMQO04DCBP, VMQO08DCBP ve VMQ12DCBP silikon elastomerlerin
mutlak ve normalize izotermal durulma egrileri Sekil 4.63(a) ve Sekil 4.63(b)'de

verilmistir.
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Sekil 4.63. DCBP iceren silikon sistemlerin a) mutlak izotermal durulma egrileri

b) normalize edilmig izotermal durulma egrileri

Peroksit miktarinin artmasi ile baslangi¢ kuvvet degerinde (oo) bir artis goraimustar.
Baslangi¢c kuvvet degerindeki artis DBPH iceren silikon sistemlere gore daha
fazladir. 2 saatlik izotermal durulma sonrasinda VMQOQO4DCBP sisteminde durulma
orani %40, VMQO08DCBP sisteminde durulma orani %31, VMQ12DCBP sisteminde
durulma orani ise %24 miktarinda gergeklesmistir.

Tablo 4.23. Farkli oranlarda DCBP iceren silikon elastomerlerin TSSR izotermal
durulma sonuglari ile mekanik ozellikleri

0o Durulma Orani Kopmadaki Uzama Kopmadaki Kuvvet
(MPa) (%) (%) (MPa)
VMQO4DCBP 0,15 40 1776 3,80
VMQO8DCBP 0,26 31 1656 9,13
VMQ12DCBP 0,34 24 1485 9,67

Tablo 4.23 incelendiginde DBPH igeren silikon sistemlerde oldugu gibi peroksit
oranindaki artigla ¢apraz bag yogunlugu artmakta buna bagli olarak durulma orani
disurmustir. Silikon sistemde DBPH oraninin 3 katina ¢ikmasiyla durulma
oraninda %7 miktarinda bir azalma s6z konusudur. Silikon sistemde DCBP oranin
3 katina c¢ikmayla ise tablo 4.23’te goruldigu Uzere durulma oraninda %16

miktarinda bir azalma sz konusudur.

Anizotermal durulma baslangic kuvveti (oo) peroksit oranindaki artisla
yukselmektedir. Bu ¢apraz bag yogunlugundaki artisi destekler niteliktedir. Cekme
testinden elde edilen sonugclara bakildiginda peroksit oranindaki artig ile kopmadaki

uzama degerleri dusmekte, kopmadaki kuvvet degerlerinde artis gozlenmektedir.
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Sekil 4.64. DCBP iceren silikon sistemlerin a) anizotermal durulma egrileri
b) normalize edilmig anizotermal durulma egrileri
izotermal durulmaden sonraki adim olan sicaklikla durulmanin degisimini veren
TSSR egrileri Sekil 4.64(a) ve 4.64(b)'de verilmistir. izotermal olmayan durulma
izotermal durulmanin devami oldugu igin en fazla ¢apraz baglayici igeren sistemin
daha yuksek gerilim degerine sahip olmasi normaldir. Normalize edilmis gerilim-
durulma egrileri incelendiginde izotermal olmayan durulma iginde capraz
baglanmanin durulma davranigi Uzerinde 6nemli etkisinin oldugu c¢apraz bag
yogunlugunun artmasiyla ayni oranda durulmanin daha yuksek sicakliklarda
saglandigi gorulmagstur. Egrilerin degerlendiriimesi sonucunda TSSR cihazindan
elde edilen ve elastomerlerin durulma karakteristigini veren parametreler Tablo

4.24'te verilmigtir.

Tablo 4.24. DCBP igeren silikon sistemlerin TSSR degerleri
oo(MPa) Tw(°C) Ts(°C) Tewo(°C)  TSSR-indeks

VMQO04DCBP 0,15 48,2 175,2 2449 0,62
VMQO8DCBP 0,26 66,8 197,9 267,4 0,67
VMQ12DCBP 0,34 87,8 217,0 285,9 0,68

Tablo 4.24'te goruldigu gibi DCBP iceren silikon sistemlerde peroksit oranindaki
artig ile Tio Tso ve Too degerlerinde artma so0z konusudur. Yani DCBP oranindaki
artis elastomerin ag yapisini 1siya kargi daha kararli yapmistir. Bu nedenle TSSR

indeks degerlerinde artisa neden olmustur.

Farkli oranlarda DCP iceren silikon sistemlerinin TSSR davraniglari VMQO4DCP,
VMQO8DCP ve VMQ12DCP silikon elastomerlerin mutlak ve normalize izotermal
durulma egrileri Sekil 4.65(a) ve Sekil 4.65(b)’de verilmistir.
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Sekil 4.65. DCP iceren silikon sistemlerin a) mutlak izotermal durulma egrileri

b) normalize edilmig izotermal durulma egrileri

Peroksit miktarinin artmasi beklendigi gibi % 50 gerdirmek i¢in uygulanmasi
gereken kuvvet degerinde (oo) bir artis gérulmustur. 2 saatlik izotermal durulma
sonrasinda VMQO4DCP sisteminde durulma orani %32, VMQO8DCP sisteminde
durulma orani %34, VMQ12DCP sisteminde durulma orani ise %32 miktarindadir.

Tablo 4.25. Farkli oranlarda DCBP iceren silikon elastomerlerin TSSR izotermal
durulma sonuglari ile mekanik ozellikleri

0o Durulma Orani Kopmadaki Uzama Kopmadaki Kuvvet
(MPa) (%) (%) (MPa)
VMQO04DCP 0,26 32 1776 3,80
VMQO8DCP 0,28 34 1656 9,13
VMQ12DCP 0,30 32 1485 9,67

Bu sonuglar oda sicakliginda izotermal durulmanin kullanilan DCP oraniyla iligkili
oldugu gorulmustir. YUksek ve dusik oranda DCP kullaniminin gerilim

durulmasinin azalttigini géstermistir.
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Sekil 4.66. DCP iceren silikon sistemlerin a) anizotermal durulma egrileri
b) normalize edilmis anizotermal durulma egrileri

Sicaklikla durulmanin degisimini veren TSSR cihazindan elde edilmis egriler Sekil
4.63(a) ve 4.63(b)'de verilmistir. izotermal olmayan durulma izotermal durulmanin
devami oldugu igin en fazla gapraz baglayici igeren sistemin daha yuksek baglangig
gerilim degerine sahip olmasi beklendigi gibidir. Normalize edilmis gerilim-durulma
egrileri incelendiginde dusuk sicakliklarda ve ylksek sicakliklarda farkli davraniglar
g6zlemlenmistir. Yaklasik olarak 160°C civarina kadar yuksek oranli DCP igeren
silikon sistem olan VMQ12DCP elastomerin ylksek c¢apraz bag yogunlugundan
dolay! durulmanin diger DCP igeren elastomerlerden daha az oldugu 160°C’nin
Ustiindeki sicakliklarda ise dusuk oranda DCP iceren elastomerin durulmasinin
daha az oldugu goértulmuastir. Egrilerin degerlendiriimesi sonucunda TSSR
cihazindan elde edilen ve elastomerlerin durulma karakteristigini veren parametreler
Tablo 4.26’da verilmistir.

Tablo 4.26. DCP igeren silikon sistemlerin TSSR degerleri
oo(MPa) T1(°C)  Ts0(°C)  Teo(°C) TSSR-indeks

VMQO04DCP 0,26 74,5 232,2 279,1 0,72
VMQO8DCP 0,28 77,7 2149 264,6 0,71
VMQ12DCP 0,30 81,9 200,5 258,6 0,70

4.9.3 Isil Kararh Kilicinin Silikon Elastomerlerin TSSR Davraniglarina Etkisi

Isil kararh kilicinin silikon elastomerlerde TSSR davraniglarina etkisini incelemek
amaciyla 0,8 phr DBPH veya DCP igeren silikon sistemler segilmis olup bu silikon
sistemlerin 1sil kararli kilici iceren elastomerlerin ile 1sil kararl kilici igermeyen

elastomerlerin gerilim-durulma davraniglarina etkileri gézlenmeye calisiimistir.
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VMQO8DBPH silikon sistemi ile VMQO8DBPH1H silikon sistemlerinin kargilastirmali
izotermal durulma egrileri Sekil 4.64(a) ve 4.64(b)’te verilmigtir.
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Sekil 4.67. VMQO8DBPH ve VMQO8DBPH1H silikon sistemlerin a) mutlak

izotermal durulma egrileri b) normalize edilmis izotermal durulma egrileri

Sekil 4.67 incelendiginde 1sil kararli kilici kullanimi DBPH igeren silikon sistemlerde
yuksek capraz bag yogunluguna sahip olmasindan dolayi izotermal durulma

sirasinda % 50 gerdirmede (o0o) daha fazla kuvvet gerektigi géralmektedir.

Sekil 4.6’'da verilen VMQO8DBPH ve VMQO8DBPHI1H silikon sistemlerinin
reometre egrileri bu durumu destekler niteliktedir. VMQO8DBPH1H silikon
sisteminin Mn degeri, VMQO8DBPH silikon sisteminin Mu degerinden daha yuksek
clkmistir.

izotermal durulma sonunda isil kararli kilici icermeyen VMQO8DBPH silikon sistemi
durulma orani %36, 1sil kararli kilici iceren VMQO8DBPH1H silikon sistemindeki
durulma orani %31 olarak gergeklesmistir. Sicaklikla durulmanin degisimini veren
TSSR cihazindan elde edilmis egriler Sekil 4.68(a) ve 4.68(b)’de verilmigtir.
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Sekil 4.68. VMQO08DBPH ve VMQO08DBPH1H silikon sistemlerin a) anizotermal

durulma egrileri b) normalize edilmis anizotermal durulma egrileri

izotermal egrilerde oldugu gibi anizotermal egrilerde de isil kararl kilici iceren
VMQO8DBPH1H silikon sistem igin uygulanan gerdirme kuvvetinin 1sil kararli

icermeyen VMQO8DBPH silikon sistemden daha yuksek oldugu gorulmektedir.

Ag yapisinin kararlihdi ve gapraz bag yogunlugundan dolayi gerdirme kuvvetinde
artis oldugu dusunidimektedir. Egrilerin  degerlendiriimesi sonucunda TSSR
cihazindan elde edilen parametreler Tablo 4.27'de verilmigtir.

Tablo 4.27. VMQO8DBPH ve VMQO8DBPH1H silikon sistemlerin TSSR degerleri
oo(MPa) T1(°C)  Ts0(°C)  Toeo(°C) TSSR-indeks

VMQO8DBPH 0,21 57,0 223,0 268,4 0,70
VMQO8DBPH1H 0,23 84,2 253,5 2945 0,75

Tablo 4.27 incelendiginde 1isil kararh kilici iceren VMQO8DBPH1H sisteminde Tio

Tso ve Too degerlerinde artis gorulmektedir. Bu artigsa bagl olarak VMQO8S8DBPH1H
sisteminde TSSR indeks degeri yukselmigtir.

DCP iceren silikon sistemlerde 1sil kararli kilici kullaniimasi TSSR davranisglarindaki
degisimi gbzlemek amaciyla DBPH silikon sistemindeki gibi 0,8 phr peroksit iceren
VMQO8DCP ve VMQO8DCP10HS silikon karsilastirmali izotermal durulma egrileri
Sekil 4.69(a) ve 4.69(b)’de verilmigtir.
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Sekil 4.69. VMQO8DCP ve VMQO8DCP1H silikon sistemlerin a) mutlak izotermal

durulma egrileri b) normalize edilmis izotermal durulma egrileri

Sekil 4.69 incelendiginde isil kararli kilici kullanimi DBPH igeren silikon sistemlerde
oldigu gibi DCP iceren silikon sistemlerde de ylksek ¢apraz bag yodunluguna sahip
oldugu gorulmustar. Bu nedenle izotermal durulma sirasinda % 50 gerdirmede (0o)
daha fazla kuvvet gerektigi gérulmektedir. 2 saatlik izotermal durulma sonunda isil
kararli kilici icermeyen VMQOS8DCP silikon sistemi durulma orani %34, isil kararl
kilici iceren VMQO8DCP1H silikon sistemindeki durulma orani %26 miktarindadir.

Sicaklikla durulmanin degisimini veren TSSR cihazindan elde edilmis egriler Sekil
4.70(a) ve 4.70(b)’de verilmigtir.
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0,254 0,84
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Sekil 4.70. VMQO8DCP ve VMQO8DCP1H silikon sistemlerin a) anizotermal

durulma egrileri b) normalize edilmis anizotermal durulma egrileri

izotermal egrilerde oldugu gibi anizotermal egrilerde de isil kararl kilici iceren

VMQO8DCP1H silikon sistem igin uygulanan gerdirme kuvvetinin isil kararli
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icermeyen VMQO8DCP silikon sistemden daha yuksek oldugu goérilmektedir. DBPH
iceren silikon sistemlerde oldugu gibi DCP igeren silikon sistemlerde 1sil kararli kilici
kullaniminin ag yapisinin kararhligini arttirdig1 ve ¢apraz bag yogunluguna olumiu
etkide bulundugu gorulmustir. Egrilerin  degerlendiriimesi sonucunda TSSR
cihazindan elde edilen ve elastomerlerin durulma karakteristigini veren parametreler

Tablo 4.28'de verilmistir.

Tablo 4.28. VMQO8DCP ve VMQO08DCP1H silikon sistemlerin TSSR degerleri

oo(MPa) Ti(°C) Tso(°C) Te(°C)  TSSR-indeks
VMQOSDCP 0,28 77,7 2149 2646 0,71
VMQO8DCP1H 0,30 76,2 2375 2846 0,72

Isil kararli kilici iceren VMQO8DCP1H silikon sistemin Tio degeri 1sil kararli
icermeyen VMQO8DCP silikon sisteminin Tio degerinden daha dusuk ¢ikmigtir.
Yiksek sicakliklarda gbzlenin Tso ve Too degerleri 1sil kararli kilici iceren silikon
sistemlerde daha yuUksek oldugu gorulmektedir. Bu artisa bagh olarak
VMQO8DCP1H sisteminde TSSR indeks degeri ¢cok az miktarda artmigtir.

4.9. Silikon Sistemlerinin Kimyasal Direncinin Tayini

Yuksek kimyasal ve fiziksel dayanimindan 6tirG son yillarda silikon elastomerlerin
kullanim alani giderek yayinlasmaktadir. Ozellikle gevresel uygulamalarda
kullanilan elastomerler i¢in her gecen gun daha fazla kimyasal dayanim aranan bir
Ozellik olarak 6ne gikmaktadir. Bu tez kapsaminda hazirlanan elastomerlerin TS EN
14414 “Dolgu uygulamalarinda kimyasal direncin tayini” standardinda tanimlanan

yontemlere gore kimyasallara kargi dayanimi da incelenmistir.

Su, kalsiyum hidroksit, sulfurik asit, yag ve sentetik ¢dzucu igindeki yaslanmasi
incelenmis yaslanmaya silikon elastomerlerin hazirlanmasinda kullanilan peroksit

tipinin, peroksit oranin ve isil kararli kilici etkileri arastiriimistir.

4.9.1. Silikon Elastomerlerin Suya Dayanimi

TS EN 14414 belirtildigi gibi papyon seklinde kesilen ornekler 50°C sicakliktaki
etlvde saf su dolu siselerde tamamen batacak sekilde yerlestirilmis, ikinci, dérdincu
ve sekizinci haftada yaslanma sonundaki mekanik o6zelliklerde degisimler
incelenmistir. Sekil 4.71’de DBPH igeren silikon elastomerlerin yaslanmaya bagh

olarak kopmadaki uzama degisimi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.71. DBPH iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi

8.hafta sonunda DBPH igeren tuim silikon sistemlerinin kopmadaki uzama
degerlerinde belirgin bir azalma s6z konusudur. AJ yapisindaki bozulmalar bu
durumun nedeni olarak gosterilebilir. Sekil 4.72’de DBPH iceren silikon
elastomerlerin yaslanmaya bagh olarak kopmadaki kuvvet degisimi grafigi

verilmigtir.
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Sekil 4.72. DBPH iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi

8.hafta sonunda DBPH iceren tum silikon sistemlerinin kopmadaki kuvvet
degerlerinde artis ile elastikiyetinde azalma oldugu s6z konusudur. Sekil 4.73'te
DCBP igeren silikon elastomerlerin yaglanmaya bagl olarak kopmadaki uzama

degisimi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.73. DCBP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi

8.hafta sonunda DBPH iceren tim silikon sistemlerinin kopmadaki uzama
degerlerinde azalma s6z konusudur. Sekil 4.74'te DBPH iceren silikon
elastomerlerin yaslanmaya bagh olarak kopmadaki kuvvet degisimi grafigi

verilmigtir.
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Sekil 4.74. DCBP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi

8.hafta sonunda DCBP iceren tum silikon sistemlerinin kopmadaki kuvvet
degerlerinde artis ile elastikiyetinde azalma oldugu s6z konusudur. Sekil 4.75'de
DCP iceren silikon elastomerlerin yaslanmaya bagh olarak kopmadaki uzama

degisimi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.75. DCP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi

VMQ12DCP elastomerler 2 hafta suda bekletilen érneklere yapilan gekme-uzama
testinde suda bekletiimemis 6rneklerde kopmadaki uzamada ve kopmadaki kuvvet
degerlerinde artis gozlenmistir. Bunun nedeni olarak 50°C sicakliktaki etivde
beklemesinden kaynaklanan post kiirlesme olabilir. Sekil 4.76’da DCP iceren silikon

elastomerlerin yaslanmaya bagh olarak kopmadaki kuvvet degisimi grafigi

verilmigtir.
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Sekil 4.76. DCP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi
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Su ortaminda yapilan yaslandirma sonucu elde edilen silikon elastomerlere uzama-
cekme testleri uygulanmasi sonucu elde edilen kopmadaki uzama ve kopmadaki

kuvvet degerler Tablo 4.29'da verilmistir.

Tablo 4.29. Silikon elastomerlerin kopmadaki uzama-kuvvet degerleri

Kopmadaki Kuvvet (MPa) Kopmadaki Uzama (%)
m un
c & —_ c o —_
5 E S g E g
VMQ Elastomer £ = £ £ = £
= o - = ° =
2 = 2 = = 2
5 ) '? = w 'S
s = = £ = °
VMQO4DBPH 7,69 7,72 +0,39 1751,2 13142 24,95
VMQO8DBPH 8,09 8,5 +5,07 1712,9 1212,6 -29,21
VMQ12DBPH 8,1 8,96  +10,62  1620,8 1182 27,07

VMQO4DBPH1H 7,79 893  +1463 17374 1323 -23.85
VMQOSDBPH1H 8,21 892  +865 17008 1301 2351
VMQ12DBPH1H 8,43 891  +569 16438 1245 2426

VMQO4DCBP 3,8 7,71 +102,89 17758 11419 -3570
VMQO8DCBP 9,13 791  -13,36 16564 1011,9 -3891
VMQ12DCBP 9,67 843  -12,82 14854  901,3  -3932
VMQO4DCP 8,46 829  -201 16115 10005 -37,91
VMQO8DCP 8,52 7,8 -845  1436,8 990 -31,10
VMQ12DCP 8,76 858  -206 13434 8633  -3574

VMQO4DCP1H 8,29 7,95 -4,10 1622,9 1176,5 -27,51
VMQO8DCP1H 8,45 8,82 +4,39 1449,8 1080,5 -25,47
VMQ12DCP1H 8,59 9,14 +6,40 1349,5 907 -32,79

Yaslandirma sonrasinda silikon elastomerlerde kopmadaki kuvvet degerlerinde
ortalama olarak yaklasik %8 artis kopmadaki uzama degerlerinde ortalama olarak
yaklasik %30,5 azalma s6z konusudur. Su ortaminda mekanik 6zelliklerinde en az

degisim gbézlenen en kararli silikon sistem VMQO4DBPH kodu silikon sistemdir.

4.9.2. Silikon Elastomerlerin Ca(OH)2 Ortaminda Dayanimi

Ca(OH)2 ¢ozeltisinde yaslanma igin 2,5 g/L'lik derisime sahip Ca(OH)z ¢ozeltisi
hazirlanip papyon seklinde kesilmis ornekler 50°C sicakliktaki etuvde ¢ozeltide
tamamen batacak sekilde bekletilmigtir. Bazik sartlarda hidroliz igin yapilan bu
deneyde iki aylik yaslandirmaya birakilan érneklerin ikinci, dérdincu ve sekizinci

haftalarda ¢ozeltiden alinan érneklerinin mekanik 6zellikleri incelenmistir.
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Sekil 4.77’de DBPH iceren silikon elastomerlerin yaslanmaya bagl olarak

kopmadaki uzama degigimi grafigi verilmigtir.
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Sekil 4.77. DBPH iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi

Sekil 4.77 incelendiginde yaslanma ile kopmadaki uzama dederlerinde azalma s6z
konusudur. DBPH igeren silikon elastomerlerin elastik 6zelliklerinin kaybettiginin bir
gostergesidir. Sekil 4.78’te DBPH iceren silikon elastomerlerin yaslanmaya bagl
olarak kopmadaki kuvvet degisimi grafigi verilmistir.

10
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Sekil 4.78. DBPH iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet dedisimi grafigi

Sekil 4.79'da DCBP iceren silikon elastomerlerin yaslanmaya bagdli olarak

kopmadaki uzama degisimi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.79. DCBP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi

Sekil 4.79 incelendiginde yaslanma ile kopmadaki uzama degerlerinde azalma
gOzlenmektedir. DCBP iceren silikon elastomerlerin elastik 0Ozelliklerinin
kaybettiginin bir gostergesidir. Sekil 4.80'de DCBP iceren silikon elastomerlerin

yaslanmaya bagl olarak kopmadaki kuvvet degisimi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.80. DCBP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi

Sekil 4.81'de DBPH igeren silikon elastomerlerin yaslanmaya baglh olarak

kopmadaki uzama degisimi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.81. DCP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi

Sekil 4.81 incelendiginde yaslanma ile kopmadaki uzama degerlerinde azalma
gozlenmektedir. DCP iceren silikon elastomerlerin elastik 6zelliklerinin kaybettiginin
bir gostergesidir. Sekil 4.82'de DCP igeren silikon elastomerlerin yaslanmaya bagl
olarak kopmadaki kuvvet degisimi grafigi verilmistir.

104
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Sekil 4.82. DCP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi

Ca(OH)2 ortaminda yapilan yaslandirma sonucu elde edilen silikon elastomerlere
cekme testleri uygulanmasi sonucu elde edilen kopmadaki uzama ve kopmadaki
kuvvet de@erler Tablo 4.30’da verilmistir.
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Tablo 4.30. Silikon elastomerlerin kopmadaki uzama - kuvvet degerleri

Kopmadaki Kuvvet (MPa) Kopmadaki Uzama (%)

(72 o

- (2 — m

5 E S g E S
VMQ Elastomer E _g £ E _g £

T c o o c 7

S 5 o 5 5 o

@ 4 a r 4 a

3 > s >
VMQO4DBPH 7,69 8 +4,03 1751,2 1106,8 -36,80
VMQO8SDBPH 8,09 8,05 -0,49 1712,9 1047,1 -38,87
VMQ12DBPH 8,1 7,55 -6,79 1620,8 974,3 -39,89

VMQO4DBPH1H 7,79 7,82 +0,39 1737,4 1180,7 -32,04
VMQO8DBPH1H 8,21 8,75 +6,58 1700,8 1234,9 -27,39
VMQ12DBPH1H 8,43 8,06 -4,39 1643,8 1079,9 -34,31

VMQO04DCBP 3,8 8,17 +115 1775,8 1166,9 -34,29
VMQO8DCBP 9,13 7,38 -19,17 1656,4 915,4 -44.,74
VMQ12DCBP 9,67 7,63 -21,1 1485,4 867,9 -41,57
VMQO4DCP 8,46 8,14 -3,78 1611,5 1036,5 -35,68
VMQO8DCP 8,52 8,33 -2,23 1436,8 899,1 -37,42
VMQ12DCP 8,76 8,39 -4,22 1343,4 803,4 -40,20

VMQO4DCP1H 8,29 7,06 -14,84 1622,9 1089,6 -32,86
VMQO8DCP1H 8,45 8,57 +1,42 1449,8 990,2 -31,70
VMQ12DCP1H 8,59 8,76 +1,98 1349,5 859,9 -36,28

Yaslandirma sonrasinda silikon elastomerlerde kopmadaki kuvvet degerlerinde
ortalama olarak yaklasik %4 artis kopmadaki uzama degerlerinde ortalama olarak
yaklagik %36,3 azalma s6z konusudur. Ca(OH)2 ¢ozeltisinde mekanik 6zelliklerinde
en az degisim goézlenen en kararh silikon sistem VMQO4DBPH1H kodu sistemdir.
Alternatif olarak VMQO8DCP1H sistemi de tercih edilebilir.

4.9.3. Silikon Elastomerlerin H2SO4 Ortaminda Dayanimi

%10’luk H2S04 ¢ozeltisinde yaslanma icin papyon seklinde kesilmis 6rnekler 50°C
sicakliktaki etivde ornekler ¢ozeltide tamamen batacak sekilde bekletilmistir. Asidik
sartlarda hidroliz icin yapilan bu deneyde iki aylik yaslandirmaya birakilan érneklerin
ikinci, dordlincu ve sekizinci haftalarda cozeltiden cikartilan 6rneklerin mekanik

ozellikleri incelenmisgtir.

Sekil 4.83'de DBPH igeren silikon elastomerlerin yaslanmaya baglh olarak

kopmadaki uzama degisimi grafigi verilmigtir.
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Sekil 4.83. DBPH iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi

Sekil 4.83 incelendiginde yaslanma ile kopmadaki uzama degerlerinde azalma s6z
konusudur. DBPH igeren silikon elastomerlerin elastik 6zelliklerinin kaybettiginin bir
gostergesidir. Sekil 4.84’'te DBPH iceren silikon elastomerlerin yaslanmaya bagl

olarak kopmadaki kuvvet degisimi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.84. DBPH iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi

Sekil 4.85'te DCBP iceren silikon elastomerlerin yaslanmaya bagh olarak

kopmadaki uzama degisimi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.85. DCBP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi

Sekil 4.86'da DCBP iceren silikon elastomerlerin yaslanmaya badli olarak

kopmadaki kuvvet degisimi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.86. DCBP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi

Sekil 4.87'de DCP igeren silikon elastomerlerin yaslanmaya baglh olarak kopmadaki

uzama degisimi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.87. DCP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi

Sekil 4.88'te DCP igeren silikon elastomerlerin yaglanmaya bagli olarak kopmadaki
kuvvet degisimi grafigi verilmistir.

1 Yaglanmamis I 2.hafta ] 4.hafta Il 8.hafta
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Sekil 4.88. DCP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi

H2SO4 ortaminda yapilan yaglandirma sonucu elde edilen silikon elastomerlere

cekme testleri uygulanmasi sonucu elde edilen kopmadaki uzama ve kopmadaki
kuvvet de@erler Tablo 4.31’de verilmistir.
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Tablo 4.31. Silikon elastomerlerin kopmadaki uzama - kuvvet degerleri

Kopmadaki Kuvvet (MPa) Kopmadaki Uzama (%)

un un

- (24 = un

g E S g E S
VMQ Elastomer E _g £ E _g £

o c o o c o

% = = % L )

® & a @ g a

> >~ > ~
VMQO04DBPH 7,69 8,88 +15,48 1751,2 1328,4 -24,14
VMQO8DBPH 8,09 8,19 +1,24 1712,9 1222.,3 -28,64
VMQ12DBPH 8,1 7,75 -4,32 1620,8 1036,5 -36,05

VMQO4DBPH1H 7,79 8,85 +13,61 1737,4 1406,8 -19,03
VMQO8DBPH1H 8,21 7,31 -10,96 1700,8 1246,2 -26,73
VMQ12DBPH1H 8,43 6,86 -18,62 1643,8 1146,3 -30,27

VMQO04DCBP 3,8 9,68 +154,74  1775,8 1328,3 -25,2
VMQO8DCBP 9,13 9,97 +9,2 1656,4 1138,5 -31,27
VMQ12DCBP 9,67 10,2 +5,48 1485,4 1051,6 -29,20
VMQO4DCP 8,46 7,49 -11,47 1611,5 1059,3 -34,27
VMQO8DCP 8,52 7,26 -14,79 1436,8 929,7 -35,29
VMQ12DCP 8,76 7,72 -11,87 1343,4 880,8 -34,44
VMQO4DCP1H 8,29 7,8 -5,91 1622,9 1069,3 -34,11
VMQO8DCP1H 8,45 8,4 -0,59 1449,8 1042,5 -28,09

VMQ12DCP1H 8,59 8,85 +3,03 1349,5 975,3 -27,73

Yaslandirma sonrasinda silikon elastomerlerde kopmadaki kuvvet degerlerinde
ortalama olarak yaklasik %8,3 artis kopmadaki uzama degerlerinde ortalama olarak
yaklasik %29,6 azalma s6z konusudur. %10’luk H2SOs4 coézeltisinde mekanik
Ozelliklerinde en az degisim gozlenen en kararh silikon sistem VMQO8DBPH ve
VMQO8DCP1H kodu sistemlerdir.

4.9.4. Silikon Elastomerlerinin Yag Ortaminda Dayanimi

Yag ortaminda yaslandirma icin TS EN 14414 de belirtildigi gibi, hacimce %35 dizel
yakiti, %35 parafin ve %30 yaglayici sivi (HD 30) iceren bir ¢ozelti hazirlanmistir.
Papyon seklindeki 6rnekler yag karisimina batiriimis ve 50°C sicaklktaki etivde 2
ay boyunca yaslandiriimistir. Yagda yaslandirma igin yapilan bu deneyde ikinci,
dérdinclu ve sekizinci haftada yagdan alinan o6rneklerin mekanik o6zellikleri

incelenmistir.
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Sekil 4.89. DBPH iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi
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Sekil 4.90. DBPH iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi
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Sekil 4.91. DCBP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi
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Sekil 4.92. DCBP igeren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi
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Sekil 4.93. DCP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi
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Sekil 4.94. DCP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi
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Ca(OH)2 ortaminda yapilan yaslandirma sonucu elde edilen silikon elastomerlere
cekme testleri uygulanmasi sonucu elde edilen kopmadaki uzama ve kopmadaki

kuvvet degerler Tablo 4.32’de verilmistir.

Tablo 4.32. Silikon elastomerlerin kopmadaki uzama - kuvvet degerleri

Kopmadaki Kuvvet (MPa) Kopmadaki Uzama (%)
& (72 & (72
e £ g £ E g
VMQ Elastomer £ = £ £ = £
5 2 @ = 2 @
= o D = ] D
» & a L & a
s > o >
VMQO04DBPH 7,69 9,34 +21,46 1751,2 1516,9 -13,38
VMQO8DBPH 8,09 7,67 -5,19 1712,9 1382,1 -19,31
VMQ12DBPH 8,1 8,31 +2,59 1620,8 1354,6 -16,42
VMQO4DBPH1H 7,79 7,13 -8,47 1737,4 1535,5 -11,62
VMQO8DBPH1H 8,21 8,08 -1,58 1700,8 1504,7 -11,53
VMQ12DBPH1H 8,43 6,73 -20,17 1643,8 1363,6 -17,05
VMQO04DCBP 3,8 8,86 +133,16 1775,8 1405,8 -20,84
VMQO08DCBP 9,13 8,34 -8,65 1656,4 1313,8 -20,68
VMQ12DCBP 9,67 8,55 -11,58 1485,4 1165 -21,57
VMQO04DCP 8,46 7,69 -9,10 1611,5 1324,6 -17,80
VMQO8DCP 8,52 8,28 -2,82 1436,8 1157,8 -19,41
VMQ12DCP 8,76 8,01 -8,56 1343,4 1028,7 -23,43
VMQO4DCP1H 8,29 8,89 +7,24 1622,9 1484,6 -8,52
VMQO8DCP1H 8,45 8,45 0 1449,8 1245,4 -14,1

VMQ12DCP1H 8,59 8,89 +3,49 1349,5 1048,9 -22,28

Yaslandirma sonrasinda silikon elastomerlerde kopmadaki kuvvet degerlerinde
ortalama olarak yaklasik %6,1 artis kopmadaki uzama degerlerinde ortalama olarak
yaklasik %17,2 azalma s6z konusudur. %10’luk H2SOs4 co6zeltisinde mekanik
Ozelliklerinde en az degisim gozlenen en kararh silikon sistem VMQO8DBPH1H
kodu sistemdir. Alternatif olarak VMQO8DCP1H silikon sistemi segilebilir.

4.9.5. Silikon Elastomerlerinin Sentetik Cozelti Ortamina Dayanimi

Sentetik ¢ozicu ortami TS EN 14414 de su sekilde tanimlanmistir; 7,5 g/L asetik
asit (Cz2H402), 2,5 g/L propiyonik asit (CH3CH2COOH), 0,4 g/L izobutirik asit
((CH3)2.CHCOOH), 7,0 g/L butirik asit (CH3(CH2)2COOH), 0,4 g/L izovalerik asit
(CH3)2.CHCH2COOH, 1,8 g/L valerik asit (CHs.(CH2)3s.COOH), 4,5 g/L heksanoik
asit (CH3(CH2)4COOH ), 4,0 g/L heptanoik asit (CH3.(CH2)s.COOH), 0,2 g/L glukoz
(O.(CH.OH)4.CH.CH20H.H20), 0,35 g/L sodyum klorar (NaCl), 0,3 g/L susuz
sodyum stilfat (Na2S0Oa), 0,1 g/L kalsiyum klorir (CaCl2.2H20), 0,2 g/L magnezyum
sulfat (MgS04.7H20), 0,5 g/L diamonyum hidrojen fosfat (NH4)2HPOa4, 1 litre
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deiyonize suda ¢oOzullr ve sentetik ¢ozlicu ortami hazirlanir. Papyon seklinde
kesilmis Ornekler ¢ozeltide tamamen batiriimis 50°C sicakliktaki etuvde iki aylik
yaslandirmaya birakilmis ve drneklerin ikinci, dérdincu ve sekizinci haftalardaki

mekanik 6zellikleri incelenmistir.
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Sekil 4.95. DBPH iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi
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Sekil 4.96. DBPH iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi
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Sekil 4.97. DCBP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi
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Sekil 4.98. DCBP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet dedisimi grafigi
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Sekil 4.99. DCP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki uzama degisimi grafigi
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Sekil 4.100. DCP iceren VMQ elastomerlerin kopmadaki kuvvet degisimi grafigi

Asit ortaminda yapilan yaslandirma sonrasi ¢ekme testleri uygulanmasi ile elde

edilen kopmadaki uzama ve kopmadaki kuvvet degerleri Tablo 4.33'te verilmistir.

Tablo 4.33. Silikon elastomerlerin kopmadaki uzama - kuvvet degerleri

Kopmadaki Kuvvet (MPa) Kopmadaki Uzama (%)
& (724 & (72
e £ g £ E g
VMQ Elastomer £ = £ £ = £
35 2 @ = 2 @
S o D = ] D
w & a w & a
N > N >
VMQO04DBPH 7,69 8,19 +6,5 1751,2 1213,7 -30,7
VMQO8DBPH 8,09 8,14 +6,2 1712,9 1211,6 -29,3
VMQ12DBPH 8,1 7,71 -4,8 1620,8 11245 -30,6
VMQO4DBPH1H 7,79 7,72 -0,9 1737,4 1251,3 -30
VMQO8DBPH1H 8,21 7,85 -4,4 1700,8 1208,1 -29
VMQ12DBPH1H 8,43 6,81 -19,2 1643,8 1104,3 -32,8
VMQO04DCBP 3,8 4,22 +11,1 1775,8 995,3 -44
VMQO08DCBP 9,13 8,49 -7 1656,4 1012,8 -38,9
VMQ12DCBP 9,67 7,81 -19,2 1485,4 888,4 -40,2
VMQO04DCP 8,46 7,75 -8,4 1611,5 1082,1 -32,9
VMQO8DCP 8,52 8,34 -2,1 1436,8 997,2 -30,6
VMQ12DCP 8,76 8,68 -0,9 1343,4 966,6 -28,1
VMQO4DCP1H 8,29 8,05 -3,3 1622,9 1099,9 -32,2
VMQO8DCP1H 8,45 8,62 +2 1449,8 1029,8 -29
VMQ12DCP1H 8,59 8,83 +2,8 1349,5 943,9 -30,1

Yaslandirma sonrasinda silikon elastomerlerde kopmadaki kuvvet degerlerinde
ortalama olarak yaklasik %2,8 azalma kopmadaki uzama degerlerinde ortalama

olarak yaklasik %32,6 azalma s6z konusudur. Sentetik c¢dzeltide mekanik
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Ozelliklerinde en az degisim gdzlenen en kararli silikon sistem VMQO4DBPH1H ve
VMQ12DCP kodu sistemdir.

Yaslandirma deneylerinden elde edilen veriler 1si1ginda DBPH igeren sistemlerin
diger sistemlerden daha fazla yaslanmaya direng gosterdigi sdylenebilir. Ayrica bazi
elastomerlerin kopmadaki kuvvet degerlerinde artis gozlenmistir bunun nedeni
olarak sicakligin etkisiyle post kirlesme olabilecegi distnilmektedir. Ozellikle
dusuk peroksit oranda peroksit iceren VMQO4DCBP sistemi bu olguyu destekler

Ozellikler sergilemistir.

Diger bir olasilik da yaslandirma ortaminda (sulu c¢o6zeltide) kondenzasyon
reaksiyonlarinin devam etmesi bunun sonucunda yeni g¢apraz baglanmalarin

olusmasindan kaynaklanabilece@i dusunulmustur.
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5. SONUCLAR

Bu tez caligmasinda turbosarj motorlarin baglanti elamanlari basta olmak lzere
bircok sektorde sivi tasinmasinda kullanilan silikon hortumlarin kirlestiriimesinde
kullanilan peroksitlerin tipinin, oraninin mekanik, durulma ve farkh sivilarda
yaslanma ozellikleri Gzerindeki etkisi incelenmistir. Bu amaca yonelik olarak farkli
tiplerde peroksitler kullanilarak hazirlanan silikon elastomerlerin 6nce kur kinetikleri
incelenmistir. Elastomerler Diakil grubu peroksitlerden DBPH ve DCP, diagil grubu
peroksitden DCBP olmak Uzere 3 farkli peroksit secilerek bu peroksitlerden 0,4, 0,8
ve 1,2 phr oranlarinda kullanilarak hazirlanmistir. Ayrica dialkil grubu peroksitler igin

ek olarak 1 phr oraninda isil kararl kilici igeren ek karisimlar hazirlanmigtir.

Hazirlanan karisimlarin reolojik 6zellikleri, kinetik analizleri, mekanik dayanimlari,
kimyasal diren¢ OlgUmleri gerceklestiriimigtir. Ayrica 6rneklerin ¢apraz bag
yogunluklari Puls-NMR teknigi kullanilarak hesaplanmis ve TSSR cihazi ile sicaklk

taramali gerilim durulma davranisi analiz edilmigtir.

Elde edilen deneysel verilerin kinetik analizi sonucunda en yuksek kur hizi orani
DCBP igeren silikon elastomerlerde gorulmustar. Isil kararli kilicit kullanimi kirlesme
hizi oranini disurdigu gorulmustir. Kinetik analizler sonucunda elde edilen
sonuclardan biri reaksiyonlarin aktivasyon enerjileridir. Peroksit oraninin artmasi
kirlesme reaksiyonlarinin aktivasyon enerji azalttigi goézlenmistir. VMQ12DCP

elastomerin kurlesmesi icin gereken aktivasyon enerjisi en az gikmigtir.

Elde edilen deneysel veriler sonucunda peroksit oraninin artisi g¢apraz bag
yogunlugunun arttiy1 ve bu artis ile mekanik 6zelliklerde iyilesmeler goralmustar.
Ayrica 1sil kararli kilicinin silikon elastomerin ag yapisina olumlu katkida bulunarak
mekanik ozelliklerde iyilestirmigtir. Elde edilen bu bulgular isiginda VMQ12DBPH1H
elastik modulus degerinin en ylksek ¢ikmasina karsin VMQ12DCBP kopmadaki
kuvvet deg@erleri butln silikon elastomerler icerisinde en yuksek ¢ikmistir. Silikon
karsimlar hazirlanirken DCBP kullanimin orani énemli oldugunu 0,4 phr DCBP
iceren VMQO4DCBP  silikon elastomerin  mekanik  Ozelliklerinin  diger
elastomerlerden geri kalmasinin nedeni yeterince gapraz baglanma olmamasidir.

Bu yuzden dusuk oranda DCBP kullanimi énerilmemektedir.

Farkl tipteki ve oranlardaki peroksitlerle hazirlanan silikon elastomerlerin ¢apraz

bag yogunluklari Puls-NMR teknigi ile hesaplanmistir. DCP iceren silikon
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elastomerlerin diger silikon elastomerlere gore daha yuksek c¢apraz bag
yogunluguna sahip olduklari gérulmuastur. Ayrica, peroksit oraninin artmasi ve isil
kararli kilici eklenmesi silikon elastomerlerde ¢apraz bag yogunlugunun arttirdigi

gOrulmustar.

Durulma davranisi malzemenin kullanim alanini ve kullanim stresini belirleyen
oldukca dénemli bir parametredir. incelenen silikon elastomerlerin izotermal durulma
analizleri yapilirken elastomerin %50 oraninda gerdiriimesi i¢in gereken kuvvet
¢apraz baglanma yogunluguiile iligkilidir, uygulanan kuvvet ne kadar fazla ise ¢apraz

bag yogunlugu o derece fazladir.

Puls-NMR teknigi ile bulunan ¢apraz bag yogunlugu ile izotermal gerilim-durulma
analizleri ile elde edilen kuvvet degerleri karsilastirildigina benzer sonuglar
bulunmustur. Yani DCP iceren silikon sistemlerde c¢apraz bag yogunlugu diger

sistemlerden daha fazla oldugu tekrar goéralmustar.

Silikon elastomerlerin sicaklik degisimi ile gozlenen mekanik 6zellikleri Sicaklik
Taramali Gerilim-Durulma (TSSR) cihazi ile incelenmigtir. Yapilan analizlerden elde
edilen veriler sonucunda, DBPH iceren silikon elastomerlerin servis sicakliklarin
diger elastomerlerden daha yuksek oldugu goérulmustir. DCP iceren sistemlerin
elastikiyet olctisl olan TSSR-indeks degerlerinin en ylksek ¢iktigi ama DBPH
iceren silikon elastomerlerin TSSR-indeks degerleri arasinda ¢ok bir fark olmadigi
g6zlenmistir. Bu bulgularin yaninda silikon elastomerlerde DBPH ve DCBP oranin
artmasi servis sicakliklarini ve TSSR-indeks degerlerini arttirmigtir. DCP igceren
sistemde ise farkh bir davranis sergileyip DCP orani yuksek silikon elastomerlerde
TSSR-indeks degerleri ve servis sicakhidi degerleri dusuk oldugu gorulmagstur. Bir
diger bulgu ise 1sil kararl kilicini kullaniminin servis sicakhgini ve TSSR-indeks

degerlerini arttirdigidir.

Tez galismasinin son bolumu olan kimyasal direng dayanimi igin yapilan deneyler
sonucunda alkil grubu peroksitler ile kurlestirilen silikon elastomerlerin, agil grubu
peroksitlerle  kdrlestirilen silikon elastomerlerden daha dayanikli oldugu
gorulmustlr. Yuksek peroksit orani yaslanmayi hizlandirdigi elde edilen verilerle
gorulmaustar. Isil kararli kilici kullanimini kimyasal dayanima belirgin bir katkida

bulundugu go6zlenmemigtir. Elde edilen veriler i1s1ginda DBPH igceren silikon
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elastomerlerin, yaslandirma/kimyasal diren¢ testleri sonucunda dayanimi yani

mekanik 6zelliklerini en iyi koruyabilen silikon elastomerler oldugu goruimustur.

Bu bilgilerin dayanikli, uzun dmurlt, maliyeti dusiuk turbogarj hortumlarinin Gretime

katkida bulunarak sanayi ve bilime katkida bulunacagi disunulmektedir.
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