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Bu tez caligmasinin temel amaci platin katalizor ile kiirlestirilmis vinil-metil-polisiloksan
(VMQ) ve fenil-vinil-metil-polisiloksan (PVMQ) elastomerinin iyonlastirici radyasyonla
etkilesimi sonucunda yapisal, mekanik ve dinamik-mekanik ozelliklerinde meydana

gelen degisimlerin detayli bir sekilde arastirilmasidir.

[lk olarak farkl1 platin ve pisirici oranina sahip silikon hamurlar hazirlanmis ve hazirlanan
hamurlarin hareketli kalip reometresi ile reolojik 6zellikleri incelenmis; optimum pisirici
orani ve optimum sicaklik ve pigsme siiresi belirlenmistir. Daha sonra hazirlanan VMQ ve
PVMQ elastomerler iyonlastirict radyasyon ile 0-100 kGy aralifinda iginlanmistir.
Isinlanan Orneklerin Once gerinim-gerilim, sertlik ve kalict deformasyon ozellikleri
karsilastirmali bir sekilde incelenmistir ve 1sinlamanin mekanik Ozellikler tizerindeki
etkisi ortaya konmustur. Isinlamanin enerji sontimleme tizerindeki etkisini aydinlatmak
icin ise Oncelikle evrensel test cihazinin basma diizenegi kullanilarak statik kosullarda
dongiilii sikistirma testleri gergeklestirilmistir. Basma testlerinden elde edilen histerisis
egrileri detayl bir sekilde degerlendirilmis ve 1sinlama ile hem VMQ hem de PVMQ

elastomerinin enerji soniimle kapasitesinin statik kosullarda nasil degistigi ortaya



konmustur. Tez ¢aligmanin ikinci boliimiinde enerji sontimleme 6zelliklerinin dinamik
kosullarda nasil degistigini incelemek amaciyla Elastomer Test Sistemi (ETS)
kullanilarak farkli sicakliklarda dinamik mekanik testler gergeklestirilmistir. Buradan
elde edilen sonuglarla hem iyonlastirici radyasyonun hem de sicakligin dinamik-mekanik
ozellikler tizerinde yarattig1 etki ortaya konmustur. Tiim bu calismalara ek olarak
hazirlanmis olan VMQ ve PVMQ elastomerinin iyonlastirict radyasyonla etkilesimi
sonucunda dogal frekansta dinamik-mekanik 6zelliklerinde meydana gelen degisimlerde
incelenmistir. Dogal frekanstaki dinamik-mekanik 6zelliklerdeki degisimler Dinamik
Mekanik Yelzley Osilografi (DMYO) cihazi kullanilarak incelenmistir. Son olarak sisme
caligmalari ile hem VMQ hem de PVMQ elastomerinin ¢agraz bag yogunlugu (CBY)

degerleri hesaplanmig ve ag yapisinda meydana gelen degisimler ortaya konmustur.

Yapilan tiim bu ¢alismalarin sonucunda iyonlastirici radyasyonun platin ile kiirlestirilmis
VMQ ve PVMQ elastomeri lizerindeki ana etkisinin ¢apraz bag yogunlugunu arttirmak
oldugu bulunmustur. Bunun yani sira iyonlastirici radyasyonu kullanarak mekanik
ozelliklerin kontrollii bir sekilde degistirilmesinin miimkiin oldugu ortaya konmustur.
Ayrica silikon kauguklar kullanilarak hazirlanacak titresim soniimleyici malzemelerin
frekans, sicaklik gibi etkin ¢alisma araliklar1 hakkinda detayli bilgiler edinilmis ve
radyasyona maruz kalmalar1 durumunda soniimleme kapasitelerinde meydana

gelebilecek degisimler hakkinda bilgiler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Silikon elastomer, iyonlastirict radyasyon, platin katalizor, enerji

sOnimleme
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The main purpose of this thesis is to investigate the change in mechanical, dynamic
mechanical, and structural properties of platinum-cured VMQ and PVMQ elastomers

irradiated with ionizing radiation.

Firstly, silicone compounds with different platinum and curing agent ratios were
prepared, and the rheological and mechanical properties of these compounds were
examined in order to determine the optimum curing agent ratio, as well as the optimum
curing temperature and time. Then, the thermally cured VMQ and PVMQ elastomers
were irradiated with ionizing radiation in the range of 0-100 kGy. The stress-strain
behaviour, hardness, and permanent deformation properties of the irradiated and

unirradiated samples were examined to reveal the effect of irradiation on the mechanical



properties. To examine the effect of irradiation on damping capacity, cyclic compression
tests under static conditions were conducted using a universal testing machine's
compression apparatus. The hysteresis curves obtained from compression tests were
thoroughly evaluated, revealing how irradiation affects the energy dissipation capacity of
both VMQ and PVMQ elastomers under static conditions.

Dynamic mechanical tests at different temperatures were applied to all VMQ and PVYMQ
elastomers by using an Elastomer Test System to examine in detail how the energy
dissipation properties change under dynamic conditions. The results obtained from ETS
showed the effect of both ionizing radiation and temperature on dynamic mechanical
properties. In addition to all these studies, the changes in the dynamic mechanical
properties at the natural frequency of both VMQ and PVMQ elastomers with ionizing
irradiation were examined in detail using DMYO. Finally, the crosslink density of both
VMQ and PVMQ elastomers was calculated using the equilibrium swelling method and
it was revealed the changes in the network structures of VMQ and PVMQ elastomers

with irradiation.

To sum up, it was observed that the main effect of ionizing radiation on platinum-cured
VMQ and PVMQ elastomers is to increase the crosslink density. Furthermore, it has been
demonstrated that it is possible to selectively alter the mechanical properties of platinum
cured VMQ and PVMQ elastomers by using ionizing radiation.

Detailed information has also been obtained regarding the effective operating ranges of
vibration damping materials prepared using silicone rubbers, such as frequency and
temperature, and detailed information has been provided about the changes in damping

capacity that may occur when exposed to radiation.

Keywords: Silicone elastomer, ionizing radiation, platinum catalyst, energy damping
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1. GIRIS

Silikonun yapisinmi siloksan baglar1 olarak bilinen (Si-O-Si) baglar1 olusturmaktadir ve
silisyum atomlarina farkli organik gruplarin baglanmasi ile farkli 6zellige sahip silikonlar
elde edilir. Silikonlar yiiksek termal kararliliga, yiiksek kimyasal dirence sahiptirler.
Yalitkan, hidrofobik ve yiiksek radyasyon kararliligina sahiptirler. Bu 06zellikleri
sayesinde pek ¢ok alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Silikon elastomerler
serbest radikal kiirlestirmesi (peroksit kiirlestirici sistemler) ve katilma kiirlesmesi (platin
kiirlestirici  sistemler) olmak iizere temelde iki farkli pisirme sistemi ile
kiirlestirilmektedir. Platin katalizorii ile kiirlestirilen silikon elastomerler otomotiv
sektorli, gida sektorii, biyomedikal uygulamalar gibi alanlarda oldukca yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bunun yam sira silikon elastomerler yiiksek enerji absorpsiyonun

gerektigi malzemelerin iiretilmesinde de siklikla kullanilan malzemelerdir.

Bu tez caligmasi kapsaminda yiiksek enerjili iyonlastirici radyasyonun platin katalizor
varhiginda kiirlestirmis vinil-metil-polisiloksan (VMQ) ve fenil-vinil-metil-polisiloksan
(PVMQ) elastomerlerinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine olan etkisi incelenmistir. Bu
amagcla, farklt Mooney viskozitesine yani molekiil agirligina sahip VMQ ve PVMQ
elastomerleri farkli platin oranlarinda hazirlanmis ve uygun platin orani ve pisme siiresi
belirlenen silikon elastomerler farkli dozlarda ismlanmistir. Farkli dozlarda isinlanan
elastomerlerin kimyasal 6zellikleri, ag yapisi, termal, mekanik, termo-mekanik ve fiziko-
mekanik 6zelliklerine etkisi incelenmis ve iyonlastirici radyasyonun VMQ ve PVMQ

elastomer lizerindeki yapici veya yikici etkisi aydmlatilmistir.



2. GENEL BILGILER

Elastomerler literatiirde kauguk benzeri esneklik (rubber-like elasticity) olarak bilinen
Ozellige sahip polimerlerdir. Stres altinda deforme olan bu yapilar, stres ortadan
kalktiginda yeniden orijinal sekillerine donme yetenegine sahiptirler. Elastomerler dogal
ve sentetik olmak iizere iki ana grupta siniflandirilmaktadir. Dogal kauguk basta Hevea
Brasiliensis bitkisi olmak iizere bazi agaclarin lateks 6zsuyundan elde edilmektedir.
Dogal kaucugun ilk kesfedildigi zamanlarda kisin sertlesen, yazin ise yumusayip
yapiskan hale gelen bir termoplastik gibi davrandigi bilinmekteydi [1]. 1839’da
Amerika’da Charles Goodyear kaugugun igerisine kiikiirt ekleyip 1sittiginda daha giiglii
ve daha elastik hale geldigini ve daha da onemlisi artik sicaklik degisimlerinden
etkilenmedigini kesfetti [2]. Bu proses literatiire vulkanizayon olarak ge¢mistir ve
bdylece termoset elastomer eldesi miimkiin kilinmistir. Vulkanizasyon prosesinde
elastomerin zincirleri arasinda kiikiirt sayesinde ¢apraz baglar olusmakta, bu da
elastomere hem elastikiyet hem de 1s1, kimyasal gibi dis etmenlere karsi direng
saglamaktadir. Bu kesif ile birlikte elastomerler hayatimiza hizli bir giris yapmis ve
lastikler, su gecirmez giysiler, ayakkabilar ve contalar gibi pek ¢ok alanda yaygin bir
sekilde kullanilmaya baslanmistir. Dogal kaugugun pek ¢ok alanda yaygin sekilde
kullanilmasi kauguga olan ihtiyaci arttirmistir ve bununla birlikte ilk sentetik kauguk olan
[zopren Alman kimyaci Fritz Hofmann tarafindan 1909°da sentezlenmistir [3]. Devam
eden yillarda farkli uygulama alanlarinda dogan ihtiyaglardan dolay1 dogal kaugugun bazi
Ozelliklerinin yetersiz kalmasmin etkisiyle de birlikte pek c¢ok sentetik kauguk
sentezlenmis ve endiistride yerini almistir ve en yaygin olan elastomerler asagida

Ozetlenmistir.

2.1. Poliizopren

Poliizopren izoprenin hekzan varliginda ¢ozelti polimerizasyonu ile elde edilir. Dogal
kaucuk ile ayn1 basit formiile sahiptirler, bu nedenle sentetik dogal kauguk olarak da
isimlendirilmektedirler. Ozellikleri agisindan bakildiginda dogal kauguga gére birtakim
farkliliklar1 vardir. Daha homojendir, daha agik renklidir, daha az yapiskan ozellige
sahiptir. Fakat kullanim alan1 agisindan bakildiginda dogal kaugukta oldugu gibi lastik

endiistrisinde, tagiyici bantlar gibi uygulamalarda siklikla kullanilmaktadirlar.
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Sekil 2.1. Poliizopren kimyasal yapisi

2.2. Biitadien (BR)

Polibiitadien, diinya capinda firetilen fazla diretilen ikinci sentetik elastomerdir.
Polibiitadien biitadien monomerinin tekrar eden birimlerinden olusur ve c¢ozelti
polimerizasyon teknigi ile hazirlanir. Polimerizasyon sirasinda cis-1,4, trans-1,4 ve 1,2
vinil olmak tizere {i¢ farkli mikro yap1 olusturulabilir. Bu mikro yapilarin yiizdesine bagl
olarak polibiitadienin 6zellikleri farklilik gostermektedir. Genel olarak yiiksek esneklik
ve milkemmel asinma direnci gostermeleri nedeniyle lastik tliretiminde ve yliksek
elastikiyet gerektiren uygulamalarda siklikla kullanilirlar. Fakat yapilarinda bulunan

doymamis baglar nedeniyle ozon direngleri diigiiktiir.
+ CH 2 H 2C ‘]‘
>:< ]
H H

Sekil 2.2. Polibiitadien kimyasal yapisi

2.3. Stiren Biitadien (SBR)

Stiren biitadien elastomeri (SBR) stiren ve biitadien monomerinin bir kopolimeridir.
Diinyada en yaygin kullanilan sentetik elastomerdir ve en ¢ok kullanildigi endiistri
tekerlek endiistrisidir. Dogal kauguk ile kiyaslandiginda 1sil yaslanmasi ve asinma
mukavemeti daha 1yidir. Fakat SBR’de dogal kaugukta oldugu gibi yapisindaki ¢ift baglar

nedeniyle termal ve oksidatif bozunmaya kars1 direnci diisiiktiir.

L -n

Sekil 2.3. Stiren biitadien kimyasal yapisi



2.4. Kloropren (CR)

Kloropren, Neopren olarak da bilinen bir diger sentetik elastomerdir. Kimyasal yapisina
bakildiginda izoprene benzerdir fakat burada temel fark izoprenin yapisinda bulunan
metil grubu klor ile yer degistirmistir. Bu sayede yaga ve ¢oziiciilere kars1 direnci dogal
kaucuk ve SBR ile kiyaslandiginda daha ytiksektir. Ayrica yaglanma ve hava kosullarina
kars1 da daha yiiksek dirence sahiptir. Bu ozellikleri sayesinde conta, hortum gibi
malzemelerde ve zorlu hava kosullarina maruz kalman uygulamalarda siklikla

kullanilmaktadirlar.

Cl
)\¢CH2
H,C

Sekil 2.4. Kloropren biitadien kimyasal yapisi

2.5. Nitril Kauguk (NBR)

Nitril kauguk akrilonitril ve biitadienin bir kopolimeridir. Akrilonitril oran1 genellikle
%18 ile %40 oraninda degismektedir ve degisen orana gore nitril kaugugun o6zellikleri
degismektedir. Akrilonitril orami arttik¢ca yag direnci, asinma direnci, gaz gecirgenligi
gibi ozellikleri artmaktadir. Fakat yiiksek akrilonitril orani diisiik sicaklik esnekligi ve
proses edilebilme gibi 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir. En yaygin kullanim alanlari
yiiksek yag direncine sahip olmalar1 nedeniyle yag kegeleri, yakit istasyonlarinda

kullanilan hortumlar ve kablo izolatorleridir.

Sekil 2.5. Nitril kauguk kimyasal yapisi

2.6. Izobiitilen-Izoprene

Genellikle biitil kaugugu olarak isimlendirilir ve izopren igerigi %1 ile %4 arasinda
degismektedir. Yapisindaki izobiitilen zincirlerinin siki bir sekilde istiflenmesi hava ve
diger gazlara kars1 gegirgenligini olduk¢a diisiirmektedir. Ayrica yaslanma ve olumsuz

hava kosullarma kars1 yliksek dirence sahiptir. Fakat biitil kaugugu diger kauguklarla



uyumlu degildir ve kovulkanize olmaz. Bu durumu ortadan kaldirmak igin de endiistride
izopren birimleri klor veya brom ile modifiye edilerek bromobutil ve kromobutil
sentezlenir. Boylece hem diger dien kauguklarla karisimlarda uyumluluk saglanmis olur

hem de metallere yapisma 0zelligi iyilestirilmektir.

H H H
c: 2o
X | HpY | y=s<x
HsC CHs  cp, )

Sekil 2.6. izobiitilen izopren kimyasal yapisi

2.7. Etilen Propilen Kaucuk

Poli(etilen-propilen) (EPM) kaugugu etilen ve propilen monomerinin bir kopolimeri olan
ve yalnizca peroksit ile kiirlesebilen bir kopolimerdir. EPM’e 1,4-hekzadien, disiklo-
pentadien veya etiliden norbornen gibi dien gruplarinin eklenmesi ile terpolimer elde
edilir ve bunlar etilen-propilen-dien (EPDM) kauguk olarak isimlendirilir. EPDM kauguk
kiikirt ile kiirlestirilebilir. Hem EPM hem de EPDM kauguklar 1s1yla yaslanma ve hava
kosullarina kars1 miikemmel bir dirence sahiptirler. Diisiik sicakliklara karsi
dayanikliliklar1 da oldukga iyidir. Diger kauguklar ile kiyaslandiginda yiiksek miktarda
dolgu maddesini biinyesine alabilir. Kablo uygulamalari, profil ekstriizyonlari (pencere
contalar1 ve araba kapisi contalar), gamasir makinesi kap1 contalari ve tarim ekipmanlar

gibi pek ¢ok alanda yaygin sekilde kullanilmaktadirlar.

—— (CHy~CHp) =—(CH—CHy).

CH;

\

HC — CH3
Sekil 2.7. Etilen propilen kimyasal yapisi

2.8. Silikon Kaucuklar

Silikon kauguklar diger sentetik kauguklar ile kiyaslandiginda yapisinda hem organik
hem de inorganik o6zellikleri ayni anda tasiyan yapilardir. Silikon elastomerlerin ana
zincir yapisint siloksan bagi olarak bilinen ve olduk¢a kararli olan (-Si-O-Si-) baglari

olusturmaktadir [4,5]. Silisyum atomuna farkli organik gruplar baglanmakta ve bunun



sonucunda farkli 6zelliklere sahip silikon elastomerler elde edilmektedir. (-Si-O-Si-)
bagmin baglanma enerjisi 433 kJ/mol iken (C-C) bagmin baglanma enerjisi 355
kJ/mol’diir ve bu da silikon elastomerleri diger dogal kauguklardan daha kararli hale
getirmekte ve daha yiiksek kimyasal direng, daha yliksek 1si1l kararhilik, daha iyi
yalitkanlik gibi tistiin 6zellikler kazandirmaktadir [4,6,7]. Bu istiin 6zellikleri sayesinde
otomobil, ingaat, uzay teknolojisi, elektronik, medikal ve gida endiistrisi gibi pek ¢ok

alanda yaygin sekilde kullanilmaktadirlar.

Silikon ismi ilk olarak 1901 yilinda Kipping tarafindan kapali formiilii R2SiO olan bilesigi
tanimlamak i¢in kullanilmistir. Asagida kapali formiilii verilmistir (Sekil 2.8.). Farkli R
gruplarmin takilmasi ile farkli 6zelliklere sahip silikon kauguklar elde edilir. R grubunun

degismesi sonucu en yaygin sekilde kullanilan silikon kauguklar ve kisa isimleri Tablo

R R
| |
Si—oH-si—o—+—|
| |
R R’

n

Sekil 2.8. Silikon kaugugun kimyasal yapisi

2.1.de verilmistir.

Tablo 2.1. Tipik silikon kauguklar ve kisa isimleri

R Grubu Kisaltmas1 | Kaucuk Tipi

Metil (CHs) MQ Metil-polisiloksan

Fenil (CsHs) PMQ Fenil-metil-polisiloksan
Vinil (CH,=CH) VMQ Vinil-metil-polisiloksan
Vinil Fenil (CH,=CH-CsHs) PVMQ Fenil-vinil-metil-polisiloksan
Trifloropropil (CFsCH,CHy>) FMQ Floro-metil-polisiloksan

2.8.1. Silikon Kaucuklarin Ozellikleri

Yukarida da belirtildigi iizere silikon kauguklarin yapisinda bulunan (Si-O-Si) baginin
baglanma enerjisinin daha yiiksek olmasi nedeniyle diger organik kaucuklar ile
karsilastirildiginda daha kararli bir yapiya sahiptir ve bu nedenle diger organik yapidaki

kaucuklardan daha iistiin 6zelliklere sahiptir. Silikon molekiilleri arasinda intermolekiiler



kuvvetlerin diisiik olmasi nedeniyle diger geleneksel kauguklar ile kiyaslandiginda
yiiksek elastikiyete, yiiksek sikistiralabilirlie ve miikemmel diisiik sicaklik direncine
sahiptirler [8]. Ayrica yapisindaki inorganik baglar sayesinde hidrofobisiteleri oldukg¢a
yiiksektir [7].

Is1 direnci agisindan baktigimizda silikon kauguklari diger kaucuklardan 6ne ¢ikaran en
onemli 6zelliklerinden birisi 1s1l direnglerinin oldukga yiiksek olmasidir. 150 °C’ye kadar
Ozelliklerinde herhangi bir degisim meydana gelmeksizin kullanilabilir. Daha yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda da kullanim siireleri olduk¢a uzundur. 200 °C’de 10000 saate
kadar araliksiz kullanilabilmektedir. Bu stiin 1s1 direnci sayesinde yiiksek sicakliga
maruz kalan kauguk malzemelerin liretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica
diisiik sicakliklarda da diger organik kaucuklarla kiyaslandiginda daha iistiin 6zellige
sahiptir [9]. Ornegin organik kauguklar -20 °C ile -30 °C arasinda gevreklesirken (camsi
gecis sicakligina sahipken) silikon kauguklar -70 °C’ye kadar esnekligini
koruyabilmektedir.

Nem tutma 6zelligi agisindan bakildiginda yine diger organik kauguklara kiyasla {istiin
ozelliklere sahiptir. Uzun siireli sekilde suya maruz kaldiginda bile sadece %1 oraninda
su tuttugu ve mekanik 6zelliklerinde herhangi bir degisim olmadigi goriilmiistir [10].
Ayrica riizgar, yagmur, UV gibi hava kosullarina maruz kaldiklarinda da uzunca bir stire

mekanik ve elektriksel 6zelliklerini koruduklart gériilmistiir [11].

Silikon kauguklarin kimyasallara ve yaglara kars1 da direngli olduklarindan yukarida
bahsedilmisti. Yaga kars1 yiiksek dirence sahip olmalart agisindan popiiler olan nitril
kauguk ve kloropren kauguk ile kiyaslandiginda 100 °C’nin {istiinde silikon kauguk daha
tistiin 6zellige sahiptir fakat 100 °C’nin altinda nitril kauguk ve kloropren kauguk biraz
daha tistiin kalmaktadir [12]. Ayrica ¢oziciilere ve diger kimyasallara karst da olduk¢a
yiiksek dirence sahiptirler. Genel olarak polar organik bilesiklerden, seyreltik asit ve
bazlardan etkilenmezler. Toluen, benzen gibi apolar organik bilesiklerde ise bir miktar
sigselerde diger organik kaucuklarin aksine bozunma meydana gelmez ¢oziicii ortamdan
uzaklaginca eski hallerine geri donerler. Fakat giiclii asit ve bazlara kars1 direngleri ¢ok

yiiksek degildir [13].

Silikon kauguklarin elektrik iletkenligi de oldukca yliksektir. Genelde karbon siyahi,
gimiis ve bakir gibi iletken maddelerle karigtirilarak kullanilirlar [14]. Silikon
kauguklarin direngleri 0.01 Qm ile 10 Qm arasinda degismektedir. Silikon kauguklar 1-



100 TQ m araliginda degisen yiiksek yalitim direncine sahiptirler ve yalitim 6zellikleri
genis bir sicaklik araliginda ve genis bir frekans araliginda stabil kalmaktadir [15]. Suya
daldirildiginda bile yalitkanlik 6zelligi neredeyse hi¢ degismemektedir ve bu nedenle
silikon kauguk yiiksek voltaj uygulamalarinda yaygin bir sekilde yalitkan malzeme olarak

kullanilmaktadir.

Bir diger en 6nemli 6zelliklerinden bir de yiiksek gaz gecirgenligi ve segiciligidir. Diger
organik kaucuklarla kiyaslandigindan burada da daha iistiin dzelliklere sahiptir. Ornegin
oksijen zenginlestirme gaz ve su ayirma membrani olarak silikon kauguk filmler tercih
edilmektedir. Radyasyon direncine baktigimizda ise dimetil silikon kaugugun diger
organik kaucuklara kiyasla iistiin bir radyasyon direnci yoktur fakat 6zellikle yapsinda
fenil grubu bulunduran fenil-vinil-metil silikon kaugugu radyasyona kars1 yiiksek direng
gosterir ve bu 6zelligi sayesinde niikler santrallerde kullanilan kablolarin ve kondiitérlerin

tiretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [16].

2.8.2. Silikon Kaucuklarin Sentezi

Genel olarak, bir silikonun tiretilmesi en az ii¢ temel adimdan olusmaktadir. Bunlardan
ilk asama dimetildiklorosilandan kondezayon polimerizasyonu ya da halka agilmasi
polimerizasyonu ile oligomerik silikon prepolimerlerinin sentezlenmesi, ikinci asama
kullanilan asidik veya bazik kataliozrlerin nétralize edilmesi, tiglincli asama ise silikon

polimerinin ugucu maddelerden arindirilmasidir.

2.8.2.1. Kloro Silan Sentezi

Silikonlar ticari olarak kloro silanlardan Miiller-Rochow tarafindan 6ne siiriilmiis olan bir
prosesle sentezlenmektedir [17]. Rochow proses olarak bilinen sentezde silikon metalleri
kloroalkenler ile tepkimeye girmekte ve temel olarak metil, etil ve fenil klorosilanlar elde
edilmektedir. Miiller-Rochow yontemi kullanilarak sentezlenen metilklorosilan igin
temel reaksiyon esitligi asagida verilmistir (Sekil 2.9.). Reaksiyon esitligiden de
gorildiigli gibi dimetildiklorosilanlarin yami sira farkli silan tiirleri de yan {iriin olarak
cikabilir ama baskin olan dimetildiklorosilandir ve distilasyon yontemi ile diger
silanlardan ayrilir. Elde edilen dimetildiklorosilanlar polimetilsiloksanlarin sentezinde

monomer olarak kullanilir.

XSi  + YCHzCl ——> MeySiCl; + MeSiCl; + Me3SiCl + MeHSICl,

Sekil 2.9. Rochow proses



2.8.2.2. Kloro Silan Hidrolizi, Polikondenzasyon ve Halka A¢ilimi Polimerizasyonu

Silikon yaglar1 veya sivilari olarak da adlandirilan dogrusal poliorganosiloksanlar
genellikle diklorosilanlardan baslayarak iki asamada elde edilir. ilk asamada,
diklorosilanlarin asir1 miktarda su varliginda ve HCI katalizérii varliginda hidrolizi
sonucu oligomerik siloksanlarin eldesidir. Asagida dimetildiklorosilana ait hidroliz
reaksiyonu esitligi verilmistir ve reaksiyon esitligiden de goriildiigii lizere dogrusal ve
siklik yapida oligomer elde edilir (Sekil 2.10.). Bu iki oligomerin oran1 pH, ¢6ziici,
konsantrasyon gibi reaksiyon ortaminin kosullarina gore farklilik géstermektedir. Daha
sonra elde edilen oligomerik siloksanlar polikondenzasyon veya halka agilimi

polimerizasyonu yoluyla yiiksek molekiil agirlikli polimerlere dontistiiriiliir.

+H,0 , _
xMe,SiCl, — 2 » yHO(Me,SiO),H + 2z(Me,SiO)p,

-HCI

Dogrusal Halkali

Sekil 2.10. Diklorometil hidroliz reaksiyonu

Polikondenzasyon ve halka agilimi polimerizasyonu yontemi kiyaslanacak olursak
polikondezasyon yontemi ile sentezlenen silkonlarda molekiil agirligi kontrolii daha
zordur ve genis molekiil agirhgr dagilimina sahip silikonlar elde edilir. Fakat halka
acilimi polimerizasyonu yonteminde molekiill agirligi kontrolii daha kolay ve
kontrolliidiir. Polikondenzasyon yontemi ile daha dogrusal polimerler elde edilirken,
halka acilim1 polimerizasyonu ile dogrusal, dallanmis veya ¢apraz baglanmis polimerlerin
eldesi miimkiindiir. Hangi polimerizasyon yonteminin tercih edilecegine ise sentezlenen

polimerin istenilen 6zellikleri ve kullanim alanina gore karar verilmektedir.

2.8.3. Silikon Kauguklarin Capraz Baglanmasi
2.8.3.1. Serbest Radikal Kiirlesmesi

Serbest radikal kiirlesmesinde peroksitler ¢apraz baglayici olarak kullanilmaktadir. Sekil
2.11.°de gosterildigi gibi peroksit sicaklik ile parcalanmakta ve radikal olusturmaktadir.
Olusan radikal sayesinde silikonun yapisinda bulunan vinil gruplar iizerinden ¢apraz
baglanma gergeklesmektedir [18,19]. Tablo 2.2.’de ise serbest radikal kiirlesmesinde en
yaygin kullanilan peroksit tiirleri verilmistir. Sekil 2.11.’de de goriildiigii gibi peroksit ile

kiirlestirilmis olan sistemlerde yan iirlinler olusmaktadir ve bazi1 6zel uygulamalar i¢in



olusan bu yan iriinler istenmemektedir. Fakat platin ile kiirlestirme ile kiyaslandiginda

maliyeti daha diistiktir.

/
Regine:
PDMS zincirleri Zincir sonu:
Vinil veya metil 0 R1"\0
AT® “R;
0L’ _Rp -
R, "N07

Peroksit parcalanmasi

Zincirler vinil, metil veya fenil
gruplari tasir
kimyasal olarak kararli C-C ¢apraz bag olusumu

/

Yan Urdnler

\
+

Sekil 2.11. Silikon elastomerlerin peroksit varliginda capraz baglanma mekanizmasi

Tablo 2.2. Yaygin kullanilan peroksit tiirleri

Peroksit Capraz baglanma sicakhig
(2,4-diklorobenzoil) peroksit 105-120 °C
2,5-dimetil-2,5(tert-biitilperoksi)hekzan 170-200 °C
Dikiimil-peroksit 160-200 °C

2.8.3.2. Silikon Elastomerlerde Katilma (Platin Katalizor) Kiirlesmesi

Katilma kiirlesmesi sistemleri hidrosilasyon (hydrosilation) reaksiyonlar1 {izerinden
yuriimektedir. Hidrosilanlar aslinda doymamis baglara karsi secici degildirler ancak UV,
sicaklik ve katalizor varliginda doymamis baglar ile reaksiyonlart miimkiindiir [20,21].
Sekil 2.12.°de hidrosilasyon reaksiyonlarmin genel bir mekanizmasi O6rnek olarak

verilmistir. Hidrosilasyon reaksiyonlarinda pek ¢ok katalizor kullanilmaktadir ve
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bunlarin igerisinde en yaygin kullanilanlari platin bilesikleridir. Platin bilesikleri

icerisinde de en bilinen katalizorler Speiers katalizorii ve Karstedts katalizoridiir.

Pt
RsSiH + H,C=CHR' —— R3SiCH,CH,R'

Sekil 2.12. Hidrosilasyon reaksiyonlarinin genel mekanizmasi

Platin katalizor igeren hidrosilasyon reaksiyonu mekanizmasi ilk olarak Chalk ve Harrod
tarafindan calisilmistir [22]. Bu makalede oOne siiriilen mekanizma katalizoriin aktif
formunun olusma reaksiyonunu igermektedir. Sekil 2.13.’de verilmis olan sematik
reaksiyon dongiisiinde alkenil fonsiyonel grubuna sahip bir platin kompleksinin doniisiim
reaksiyonu verilmistir ve doniisiim su asamalar1 icermektedir;

l. SiH baglarinin platine oksidatif eklenmesi

1. Koordineli alkenin Pt-H bagina eklenmesi

I1l1.  Si-C baglarmin olusumu ile indirgeyici eliminasyon

Pt° kolloid

R N8R T
|
Ry [Pt] H-SiR;
:/_ M
lys Ins
JR'
] |
R ' _SiRs
[Pt]<
[Pt]-SizR H
llys
Khs
rds

Sekil 2.13. Alkenlerin hidrosilasyon reaksiyonlarinin Chalk-Harrod mekanizmasi.

Sekil 2.14.°de verilen mekanizma da ise ¢apraz bagh silikonlarin platin katalizor

varliginda nasil elde edildigini gostermektedir. Sekildeki ornek reaksiyonda iki
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fonksiyonlu metil igeren polidimetilsiloksan ve ¢ok fonksiyonlu SiH iceren
polidimetilsiloksan ve metilhidrojensiloksanin kopolimer karigimina platin katalizor

eklenmesi sonucunda olusan ¢apraz baglanma reaksiyonu gosterilmistir.

AN WO W
\/Si O/Siﬁ\o/sf\/

MViDnMVi Pt
_

+

(0] (0] (0]
Si’é Si7y si”/y \/
/ o / ‘. o Capraz bagli polimer
e e 7
H

MD",D M

Sekil 2.14. Silikon elastomerlerin Pt katalizorii varliginda kiirlesme mekanizmasi.

Hidrosilasyon reaksiyonlarinda kullanilan katalizér gruplarindan biri de platin
bilesiklerinin bir sinifi olan vinil-siloksan ligandlar1 igeren Pt(0) kompleksleridir. Bu
katalizorler igerisinden en yaygin olarak kullanilan1 da Karstedts katalizoriidiir. Karstedts
katalizorii diviniltetrametildisiloksanin kloroplatinik asit ile reaksiyonu sonucu elde edilir
ve Sekil 4.15.°de Karstedts katalizoriiniin hazirlanis reaksiyonu verilmistir. Burada
kloroplatanik asit diviniltetrametildisiloksanda bulunan vinil gruplar1 yardimiyla Pt(0)’a
indirgenmektedir [21,23]. Karstedts katalizorii ile silikonlarin ¢apraz baglanmasi
endiistride 6nemli bir ilerlemeye sebep olmustur ¢iinkii ¢ok diistik sicakliklarda (25-75°C)
ve ¢ok diisiik miktarda katalizor (50 pg/g Pt) ile ¢capraz baglanma gergeklesmektedir.
1. dvtms, 50 °C, 4 saat
H,[PtClg]x6H,0 Ptodvtms;

2. NaHCOgj; ile nétralizasyon
3. Stzme

Sekil 2.15. Karstedts katalizoriiniin hazirlanma reaksiyonu.

Platin ile silikon elastomerlerin ¢capraz baglanma mekanizmasi ile ilgili olarak pek ¢ok
mekanizma ileri siiriilmiistiir. Ama hepsinin temeline bakildiginda benzer basamaklardan
olusturmaktadir. Oncelikle Karstedts katalizorde oldugu gibi aktif katalizor (Pt(0)) yok

ise ortamda katalizor Pt(0)’a indirgenir. Karstedts katalizorde ise katalitik proses ligantin
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Si-H gruplarn ile olan hidrosilasyon reaksiyonu ile baslar ve platin iizerinde serbest
koordinasyon alanlart olusur. Aktif katalizor olustuktan sonra, hidriir ve vinil gruplar
arasinda katilma reaksiyonu gergeklesir ve ¢apraz baglanma bu mekanizma iizerinden
yurur.

Platin ile kiirlestirilmis silikonlar peroksit ile kiirlestirilmis sistemler ile kiyaslandiginda
elde edilen iiriinlerin mekanik dayanimlar1 daha yiiksektir. Ayrica platin ile kiirlestirme
mekanizmasi incelendiginde bir yan iiriin olusumu s6z konusu degildir. Elde edilen
trlinlerde yan {riin ¢ikist olmamasi hem malzemelerin daha transparan olmasini
saglamakta hem de platin ile kiirlesmis silikonlar1 medikal malzemelerin, gida ile temas
eden malzemelerin iiretimi gibi daha 06zel uygulamalarda kullanilmasina imkan
saglamaktadir. Ayrica olusan son iiriinde koku ve tat olusumu olmamasi da platin ile
kiirlesmis silikonlar1 bahsi gecen 6zel uygulamalar i¢in daha tercih edilir kilmaktadir.
Ticari olarak platin katalizorler genelde PlatinA ve PlatinB olmak iizere iki bilesen
seklinde satilmaktadir. Platin A olarak tanimlanmis olan kisim vinilsiloksan ve platin
katalizor iceren kisimdir. Platin B ise c¢apraz baglayici gbrevi yapan hidrosiloksan ve
inhibitor icermektedir [24]. Genellikle karistirma islemi sirasinda silikon kauguk igerisine
oncelikle Platin B olarak kodlanmis olan bilesen eklenir ve daha sonra Platin A olarak
kodlanmis olan bilesen eklenir. Bu iki bilesen ile karistirilmis olan silikon elastomerin
kullanim 6mrii kisadir ve genelde 8 saat icerisinde kiirlestirilmesi gerekmektedir.
Peroksit ve platin iceren iki bilesenli sistemler karsilastirildiginda, peroksit iceren
silikonlar baz1 dezavantajlara sahiptirler. Peroksitle kiirlesmis silikonlar daha opak ve
sarims1 bir renge sahiptirler. Peroksitle kiirlesme sonucunda yan {iriin olugsmakta ve bu da
son lriinde istenmeyen koku ve tat olusumuna sebep olmaktadir. Bu olusan istenmeyen
koku ve tad1 gidermek amaciyla post-cure uygulanmakta ve bu durumda ekstra zaman ve
maliyet kaybina sebep olmaktadir. Ayrica kiirlesme sirasinda atmosfere peroksit yayilimi
s0z konusudur. Platin igeren iki bilesenli sistemlerde yan {irtin olusumu olmadig1 icin elde
edilen son tirtinde tat ve koku olusumu s6z konusu degildir. Ayrica elde edilen son iiriinde
sarimst1 bir renk gézlemlenmemekte ve daha transparan tiriinler elde edilmektedir. Bu da
post-cure uygulanmasi durumunu ortadan kaldirmaktadir ve elde edilen iiriinler daha

yiiksek mekanik 6zelliklere sahiptir [25].

2.9. Radyasyonun Silikon Elastomerler Uzerindeki Etkisi

Ozellikle havacilik uzay, niikleer endiistrisi gibi uygulama alanlarinda silikon

elastomerler genellikle radyasyon, yiiksek sicaklik ve oksijen gibi dis etmenlere maruz
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kalirlar ve bu maruziyet sonrasi malzemenin yapisinda birtakim degisimler meydana
gelebilmektedir. Radyasyonun da temel etkileri zincir kesilmesi, ¢apraz baglanma,
radikal olusumu ve okidasyondur [26]. Capraz baglanma reaksiyonu silikon elastomer

radyasyona maruz kaldigindan olusan radikaller {izerinden yiiriir.

Liretatiire bakildiginda iyonlastirici radyasyon kullanilarak ¢apraz bagli silikon
kauguklarin elde edilmesinin miimkiin oldugu bir¢ok arastirmaci tarafindan
gosterilmigstir. Charlesby tarafindan yiiriitiilmiis olan iki farkli ¢alismada polimetil
siloksanlarin yiiksek enerjili radyasyon ile ¢apraz baglanabildigi gésterilmistir [27,28].
Devam eden yillarda pek ¢ok ¢alisma yapilmis ve iyonlastirici radyasyon ile silikonlarin
yapisinda meydana gelen degisimler aydinlatilmaya devam etmistir [29-34].
Adsorplanan doz miktar1 ile c¢apraz baglanma derecesinin dogru orantili oldugu
gosterilmistir [35]. Miller tarafinda 1960 yilinda yapilmis olan ¢alismada ise silikonlarin
radyasyona maruz kalmasi sonucu g¢apraz baglanmanin olusum mekanizmasi
aciklanmistir [36]. Bu calismada radyasyonla etkilesim sonucunda (-SiCH2Si-), (-
SiCH>CH2Si-) ve (-SiSi-) gruplart tizerinden 3 tip c¢apraz baglanmanin oldugu
aciklanmistir. Menhofer ve Miller tarafindan vyiiriitiilmiis her iki c¢alismada da
radyasyonla ¢apraz baglanmanin, oksidasyon olmadan (-SiCH.Si-), (-SICH2CH>Si-)
baglar1 lizerinden yuridigi gosterilmistir [36,37]. David Hill ve arkadaslar tarafindan
yiiriitiilmiis olan bir baska ¢aligmada ise T-tipi ¢apraz baglanmanin dallanmis yapilar

tizerinden miimkiin oldugu gosterilmistir [38].

2.10. Mullins Etkisi

Kauguk malzemelerin viskoelastik 6zellige sahip oldugu yani hem viskoz hem elastik
kisimlart ayni anda biinyelerinde bulundurduklart yukarida agiklanmistir. Bu tip
malzemeler gerilim altinda ilk deformasyondan sonra, mekanik 6zelliklerinde ciddi bir
degisim yasarlar. Bu durum literatiirde ilk olarak Mullins ve calisma arkadaslar
tarafindan detayli bir sekilde agiklanmis ve literatiire ‘Mullins effect’ olarak ge¢mistir
[39,40]. Literatiire baktigimizda 60 yili askin siiredir ¢alisilan bir konu olmasina ragmen,
bu etkinin asil nedeni tam olarak aydinlatilamamistir fakat bu etkiyi aciklama amaciyla
farkli modeller 6ne siiriilmiistiir. Ilk model Mullins tarafindan 6ne siiriilmiis olan iki faz
modeli (two-phase) olarak bilinen bir modeldir. Bu modelde elastomerin soft (yumusak)
ve hard (sert) olmak tizere iki kisimdan olustugu ve malzemeye belirli bir gerinimde stres
yani kuvvet uygulandiginda deformasyonun biiyiik bir kisminin yumusak bolgede

gerceklestigi aciklanmaktadir. Sert bolgede ise deformasyonun ¢ok az gerceklestigi ve
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stres miktar1 artikca sert bolgede kirilmalar meydana gelerek yumusak bolgeye katki
sagladig1 agiklanmistir. Yani bir elastomerin herhangi bir gerinimdeki deformasyonu,
elastomerin yumusak bolgesi ile orantili olarak degismektedir [39,40]. Daha sonra Payne
ve Harwood tarafindan ise yumusak fazda meydana gelen bu gerinim artis1 agiklanmistir
[41]. Miehe ve Qi tarafindan yiiriitiilen ¢calismada ise daha 6nce 6ne siiriilmiis olan bu iki
faz modeli genellestirilmis ve ti¢ boyutlu bir model {istiine oturtulmustur [42,43]. Mullins
etkisinin yani gerinim yumusamasi olayinin agiklandig ikinci bir model ise siirekli ortam
hasar mekanigi (Continum Damage Mechanics) konseptidir [44,45]. Bu modelin temeli
zay1f polimer zincirlerinin kirilmasi sonucu polimerde meydana gelen deformasyona
dayanmaktadir ve bu ilk olarak Bueche tarafindan &ne siiriilmiistiir [46]. Ilerleyen
yillarda ise Mullins etkisinden kaynakli gerilim yumusamasi durumunu daha iyi
anlayabilmek i¢in kaucugun yapisinda meydana gelen g¢esitli fiziksel degisimler
aciklanmistir ¢linkii daha Once gelistirilmis olan modeller dolgu maddesi igeren
kauguklarin davranisini ve mikroyapisal diizeyde meydana gelen degisimleri agiklamakta
yetersiz kalmaktadir. Mullins etkisi sonucu olusan bu ana fiziksel degisimler su
sekildedir; bag kopmasi [46,47], molekiillerin kaymasi [48], dolgu maddesi kiimelerinin
kopmasi [49], zincir agilmasi [50] ve ¢ift katmanli model [51] ve Sekil 2.16.’da bu

degisimler sematize edilerek 6zetlenmistir [52].

2.11. Giiriiltii ve Titresim Soniimleme

Roketler, uzay araglari, otomobiller ve beyaz esyalar gibi bir¢cok yap1 ¢alisirken yapisi
geregi giriiltli ve titresim yaratir ve bu olusan giirliltii ve titresim istenmeyen bir
durumdur ¢iinkii bu tiir yapilarin performansini, kararliligini1 ve 6mriinii azaltir [53]. Bu
istenmeyen durumu ortadan kaldirmak i¢in metal [54], polimer [55], seramik [56] gibi
malzemeler titresim séniimleyici malzeme olarak Kullanilmaktadir. Titresimin azaltilmasi
kullanilan malzemenin enerji soniimleme kapasitesine bagli olarak degisen bir durumdur.
Enerji soniimleme kapasitesi de malzemenin kayip tanjanti yani tan & olarak bilinen
degeri ile orantili olarak degismektedir. Tan o degerinin artmasi ile birlikte enerji
soniimleme kapasitesi artmaktadir. Silikon elastomerler viskoelastik 6zelliklerinden
dolay1 bu sistemlerde titresim ve giiriiltiinlin etkisini azaltmak amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir [57]. Silikon elastomerler titresim enerjisini absorbe ederek 1s1 enerjisine
dontistiirir. Bu nedenle silikon elastomerlerin mikro yapist soniimleme kapasitelerini
etkilemektedir [53]. Silikon elastomerlerin soniimleme kapasitesini arttirmak i¢in yapiya

farkli ajanlar eklenebilir [58-61]. Malzemenin mikroyapisinin yanisira sicaklik ve
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radyasyon gibi dis faktorler elastomerik malzemelerin soniimleme kapasitesini etkiler. Bu
nedenle bu dis etmenlerin soniimleme kapasitesi {izerine etksinin arastiritlmas: 6nem arz

etmektedir.

Bag kopmasi f ? f ?

Molekiillerin

kaymasi c
C
A A
B

Dolgu maddesi
kiimelerinin ' %
kopmasi ) \\? %L J
Zincir acilmasi . "
> ‘@i B ‘O /‘ B
)
Cift katmanh

model @ @

Sekil 2.16. Mullins etkisi sonucu yapida olusan fiziksel degisimler [52]
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2.12. Silikon Elastomerlerin Radyasyon Kararhhg Uzerine Yapilmis Cahismalar

Bu tez calismasinin temel amaci platin ile kiirlestirilmis olan silikon elastomerin
radyasyon kararliliginin incelenmesidir. Bu ama¢ dogrultusunda 6nce kapsamli bir

literatiir taramast yapilmistir.

Silikonlarin radyasyon kimyasi konusunda ilk calismalar, polimerlerin radyasyon
kimyas1 konusunda 6nemli ¢alismalara imza atan ve bu caligmalarla bir ¢igir acan Dr.
Arthur Charlesby tarafindan yiirtitiillmiistiir. Charlesby tarafindan yiiriitiilen bir galismada
dimetil siloksanin sadece iyonlastirici radyasyonla ¢apraz baglayict kullanmadan c¢apraz
baglanmasinin miimkiin oldugu ve doz miktar1 ile dogru orantili olarak capraz baglanma
derecesinin degistigi gosterilmistir [62]. Warrick tarafindan 1955°te yapilmis olan
calismada ise gama isinlar1 ve elektron demetleri kullanilarak SiO> ile katkilandirilmis
olan silikon elastomerin mekanik ozelliklerindeki degisim incelenmis ve iki farkli
radyasyon kaynaginin etkisi karsilagtirilmistir [31]. Roggero ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan yiiriitiilen ¢alismada uzay endiistrisinde kullanilan silika ile katkilandirilmis
ticari bir silikon elastomerin yiiksek dozda radyasyona maruz kaldigindaki yaslanma
mekanizmasi ortaya konmustur [63]. Ioana Chiulan ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan
yiiriitiilen calismada ise medikal uygulamalar i¢in kullanilan ticari bir silikon elastomerde
silika miktarinin ve malzemenin kalinliginin termal, mekanik ve morfolojik 6zelliklerine
olan etkisi incelenmistir [64]. Bir baska calismada ise Andrea Labouriau ve g¢alisma
arkadaslar1 tarafindan kimyasal ve termal direnci oldukca yiiksek olan silika dolgulu
DC745 silikon elastomerin radyasyon kararlili1 incelenmis ve 200 kGy kadar 1sinlanmis
olan orneklerin kimyasal, termal ve mekanik 6zelliklerinde meydana gelen degisimler
ortaya konmustur [65]. Chen ve ¢alisma arkadaslar tarafindan yiiriitiilmiis olan ¢alismada
ise radyasyonunun mekanik olarak sikistirilmis silika takviyeli ve peroksit ile
kiirlestirilmis silikon kopiik tizerindeki etkisi farkli doz ve sicaklikta incelenmistir [66].
Gautriaud ve calisma arkadaslar1 tarafindan yliiriitiilmiis olan c¢alismada ise medikal
alanda kullanilan platin ve peroksitle kiirlestirilmis {i¢ silikonun sterilizaSyon amagh
1sinlama sonucunda mekanik 6zelliklerinde meydana gelen degisim incelenmistir [67].
Lin ve arkadaglar1 tarafindan yiiriitiilmiis bir baska c¢alisma da ise platin ile kiirlestirilmis
stvi silikona Ultraviole-A 1sinlarinin etkisi incelenmistir [68]. Ayrica, daha 6nce arastirma
laboratuvarimizda peroksitle kiirlestirilmis VMQ ve PVMQ elastomerinin 1sinlama
sonucunda mekanik ve dinamik-mekanik 6zelliklerinde meydana gelen degisim detayli

bir sekilde incelenmistir [69,70]. Fakat literatiire baktigimizda platin ile kiirlestirilmis
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silikon elastomerlerin radyasyon kararliligina dair detayl bir ¢calismaya rastlanmamustir.
Bu tez kapsaminda yapilacak caligmalarla literatiirdeki bu boslugun doldurulmasi

hedeflenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu tez calismasinda vinil-metil-polisiloksan (VMQ) ve fenil-vinil-metil-polisiloksan
(PVMQ) olmak tizere iki farkli tip silikon kullanilmistir. Vinil-metil-polisiloksan (VMQ)
Wacker Co. Ltd. (USA) firmasindan, fenil-vinil-metil-polisiloksan (PVMQ) ise Shin-
Etsu Chemical Co. Ltd. (Tokyo, Japonya) firmasindan temin edilmistir. Kullanilan
polimer matrislerinin kimyasal yapist Tablo 3.1.’de verilmistir. Platin katalizér olarak
kullanilan A ve B bilesenli kimyasallar Zijun Chemical Industry firmasindan temin
edilmistir. Bilesen A olarak tanimlanan kimyasal igerisinde platin katalizor
bulundurmaktadir. Bilesen B olarak tanimlanan kimyasal igerisinde ise capraz baglayici

bulunmaktadir.

Tablo 3.1. Kullanilan polimer matrislerinin kimyasal yapisi

CH,
. . .. CHj CH CHj
Vinil-Metil-Polisiloksan | | |
(VMQ) H;C—Si— O —TSi—O—Si—CH3j
CHj CHj CHj
- ~n
i
Fenil-Vinil-Metil- Cl’HS THs TH ‘|3H3
Polisiloksan (PVMQ) Hsc—Sli—O Sli—O Sli—O Sli—o Si—CH,4
CHj CH, CHj CH,4 CH,4
m ! n

3.2. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

VMQ ve PVMQ silikonlarinin ve pisirici sistem olarak kullanilmis olan PtA ve PtB
olarak kodlanmis olan platin katalizorlerin yapisal karakterizasyonunu FTIR ile

yapilmustir. Yapisal analiz i¢in 6l¢iimlerde Sekil 3.1.’de gosterilmis olan Perkin Elmer,

19



Spectra II Fourier Doniistim Kizilotesi Spektrometresi (FTIR) ve elmas kristalli ATR

tinitesi kullanilarak incelenmistir.

Sekil 3.1. Yapisal analiz i¢in kullanilan Fourier Doniisiim Kizil6tesi Spektrometresi

3.3. Karisimlarin Hazirlanmasi

VMQ ve PVMQ elastomerlerinden karisimlar platin katalizér varhginda Sekil 3.2.’de
verilmis olan EIkim marka 2 milli karistirict kullanilarak hazirlanmigtir. Karisima once
PtB eklenmis hamur milde 70 tur dondiiriilerek karistirilmistir. Daha sonra igerisine PtA

eklenerek hamur milde 70 tur daha karistirilmistir.

Sekil 3.2. Karisimlarin hazirlanmasinda kullanilan Elkim marka 2 milli karistirict
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Her iki silikon tipi i¢in de optimum platin oranin belirlenmesi amaciyla {i¢ farkli hamur
formiilasyonu hazirlanmistir ve regeteler Tablo 3.2.’de verilmistir. ilk formiilasyon 1 phr
PtA 2 phr PtB (PtA/PtB =0,5) icermekte, ikinci formiilasyon 1 phr PtA 2,5 phr PtB
((PtA/PtB =0,4) icermekte ve son formiilasyon ise 1,5 phr PtA 2,5 phr PtB ((PtA/PtB
=0,6) icermektedir.

Tablo 3.2. VMQ ve PVMQ karigimlarinin regeteleri

VMQ PVMQ PtA PtB
Karisim Kodu

(phr) (phr) | (phr) | (phr)
VMQ-Pt (0,5) 100 - 1 2
VMQ-Pt (0,4) 100 - 1 2,5
VMQ-Pt (0,6) 100 - 1,5 2,5
PVMQ-Pt (0,5) - 100 1 2
PVMQ-Pt (0,4) - 100 1 2,5
PVMQ-Pt (0,6) - 100 1,5 2,5

3.4. Kanisimlarin Reolojik Ozelliklerinin incelenmesi

Hazirlanan hamurlarin optimum pisme sicakliginin ve stiresinin belirlenmesi amaciyla
Hareketli Kalip Reometresi (Moving Die Rheometer (MDR)) olarak isimlendirilen
reometre kullanilarak zamana karsi tork degisimi incelenmistir. MDR 2000-B Hareketli
Kalip Reometresi sabit 0,5° gerilme agis1 ve 1,667 Hz frekans ile izotermal olarak
elastomer malzemelerin reolojik 6zelliklerinin incelenmesine imkan tanimaktadir. Belirli
bir sicaklikta malzeme c¢apraz baglandikc¢a tork degeri degismekte ve zamana kars1 tork

degisimin oldugu Sekil 3.3.’de verilmis olan tipik bir pisme egrisi elde edilmektedir.
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Tork

Kiirlenme
Evresi

'
Baglama
Evresi

Zaman

Sekil 3.3. Ornek reometre egrisi

Numunenin uygulanan deformasyona karsi gostermis oldugu direng burada tork olarak
Olciilmektedir ve bu tork degeri malzemede olusan c¢apraz baglar ile orantili olarak
degismektedir. Tipik bir pisme egrisi sekilde de goriildigli gibi iic asamada
incelenmektedir. {lk evre baslama evresidir ve burada heniiz ¢capraz baglar olusmamistir
veya ¢ok az miktardadir. Tork degerinin en diisiik oldugu deger ML olarak isimlendirilir.
Minimum tork degerinin %0,2 arttigi noktaya denk gelen zaman degeri ise ts2 olarak
isimlendirilir ve bu asamadan sonra ise ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 hizli bir sekilde
baslar ve kiirlenme evresi olarak isimlendirilen ikinci evre baglamis olur. Uciincii evre ise
zincir modifikasyonlarinin baskin oldugu evredir. MH degeri ise kiirlenme siiresi
boyunca ulasilan maksimum tork degerini ifade eder ve ideal bir kiirlesme reaksiyonunda
B durumunda oldugu gibi tork maksimum degere ulasir ve sabit kalir. Bunun anlami
olusan capraz baglarin kararli bir sekilde kalmasidir fakat baz1 durumlarda olusan ¢apraz
baglar kirilma egilimi gostererek C durumunda oldugu gibi reversiyona (reversion) sebep
olabilir ya da A durumunda oldugu gibi maksimum tork degerine yani bir plotaya

ulagsmadan da zamanla artamaya devam edebilir.

Maksimum tork degeri (MH) ve minimum tork degeri (ML) arasindaki fark kiirlenme
derecesidir, delta tork (ATork, (MH-ML)) olarak tanimlanir ve sistemin g¢apraz bag
yogunlugu hakkinda bilgi verir. Reometre sonuclarindan elde edilen bir diger parametre
ise kiir hiz1 indeksidir (CRI, Cure Rate Index) ve asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir.
Bu formiilde tgo pismenin %90 tamamladig1 ana denk gelen zamandir. CRI malzemenin

kiirlenme hiz1 hakkinda bilgi veren parametredir.

cRI = 100/50 1)
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Hazirlanan her bir seri hamurun pisme o6zellikleri ASTM D 5289 standardina gore
incelenmistir. Hamurlarin optimum pigme sicakliginin ve siiresinin belirlenmesi amactyla
hem VMQ hem de PVMQ hamurlar 150, 160 ve 170 °C’de 20 dakika boyunca kiir

edilmistir.
3.5. Test Plakalarimin Hazirlanmasi

Reometrik caligmalardan elde edilen sonuglar degerlendirilmis ve optimum pisme
kosullart hem VMQ hem de PVMQ i¢in belirlenmistir. Daha sonra belirlenen bu optimum
kosullar dogrultusunda test plakalar1 200 bar basing uygulanarak Sekil 3.4.’te gosterilmis
olan Brabender Polystat200T hidrolik pres kullanilarak hazirlanmistir. Kiirlestirilmis test
plakalarindan, test numunelerinin ¢ikarilmasi i¢in Sekil 3.5.’de verilmis olan Zwick
7C020 kesme presi kullanilmistir. Sekil 3.6.°da gosterilmis olan kesme bigagi
kullanilarak ISO37 Standardi Tip 2 boyutunda papyon (dog-bone) seklinde test
numuneleri hazirlanmigtir. Sikistirma testleri igin 13 mm ¢apinda 6 mm yiiksekliginde

silindirik test numuneleri hazirlanmistir (Sekil 3.7.).

Brabender’

Sekil 3.4. Brabender Polystat200T hidrolik pres
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12,5 ad2s 25—y 25—

125

Sekil 3.6. ISO37 standard1 Tip2 dlgiileri

Sekil 3.7. 13 mm ¢apinda 6 mm yiiksekliginde silindirik test numuneleri

3.6. Test Plakalarimin fyonlastirici Radyasyonla Etkilesimi

Isil olarak Kkiirlestirilmis VMQ ve PVMQ elastomerlerinden hazirlanan test
numunelerinin iyonlastirict radyasyonla 1sinlama calismalart TAM-Grup Enerji Ingaat
Isinlama San. Tic. Ltd. Sti.’de yiiksek voltaj ve yiiksek frekans tipi elektron demeti
hizlandiricr ile yapilmistir. Kullanilan elektron demeti hizlandirici, 1,8 — 3,0 MeV enerji
araliginda, 30 mA 1smn akimi ile ¢alismaktadir. Isinlamalar 10-100 kGy araliginda
yapilmis ve tasiyict arabanin hizi 1 dongii yaptiginda 20 kGy absorplayacak sekilde
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ayarlanmistir, bu nedenle doz hizi 20 kGy/dongii’diir. 10 kGy icin akim degeri
distiriilmiistiir. Isinlamalarin yapildigr elektron demeti hizlandirici sistem Sekil 3.8.” de
sematik olarak gosterilmistir. Mavi tiip elektron demeti hizlandiricidir ve bu kismin alt
boliimiinden elektron demeti ¢ikmakta ve altinda yer alan hareketli bolmenin {izerine

konulan 6rnekler bu sekilde 1sinlanmaktadir.

Sekil 3.8. Elektron Demeti Hizlandirict 1s1nlama sistem

3.7. Gerilim Gerinim Testleri

Mekanik 6zellikler belirli bir etki altinda malzemenin sergilemis oldugu tepki davranisi
olarak tanimlanir. Malzemenin dis etkilere karst gostermis oldugu bu davranislar ¢esitli
testler ile incelenmektedir. Hazirlanan elastomerin ¢ekme testi ile mekanik 6zellikleri
incelenmistir. Ornekler Sekil 3.9.’da gosterilmis olan Zwick Z010 Evrensel Test Cihaz1
ile test edilmistir. 1ISO 37 Tip2 standartina gore gore kesilmis olan numuneler, ASTM
D412 standartina gore 500 mm/dk hiz ile ¢ekilmistir. Cekme testi sonunda elde edilen
gerinim gerilim egrileri sayesinde malzemenin dayanimi, esnekligi veya siinekligi
hakkinda bilgi veren elastik modiil, kopma mukavemeti, kopmada uzama gibi degerler

elde edilir.
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Sekil 3.9. Zwick Z010 Universal test cihazi

3.8. Dongiilii Sikistirma Testleri

Silikon elastomerler ¢ok iyi esneklige ve yiliksek miktarda enerji dagitma kapasitesine
sahip olduklari i¢in enerji sonlimleyici (damping) malzemeler olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Enerji absorpsiyon kapasitelerini belirlemek i¢in sikistirma testleri
13 mm ¢apmnda 6 mm yiiksekliginde silindirik ornekler kullanilarak ASTM D395
standartina gore Sekil 3.10.°‘da verilmis olan evrensel test cihazinin basma aparati ile

%10-%50 araliginda deformasyon uygulanarak yapilmistir.

Histerisis egrisinin ileri ve geri yonde gidis gelis egrilerinin arasinda kalan alan malzeme
tarafindan absorblanan enerji bilgisini vermektedir. Bu tez kapsaminda dongiilii
sikistirma testleri soncunda elde edilen histerisis egrileri degerlendirilmistir. Malzemenin

enerji absorpsiyonu, stres yumusamasi degeri konusunda bilgi sahibi olunmustur.

Histerisis egrileri degerlendirildiginde ileri yondeki egrinin tepe noktasi maksimum stres
degerini vermektedir. Maksimum stres verileri kullanilarak malzemenin Mullins etkisi

hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir. Yiizde gerilim yumusamasi degeri asagidaki formiil
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kullanilarak hesaplanabilir. o1 birinci dongiideki maksimum gerilim degerine karsilik

gelmekte, oii’inci dongiideki maksimum gerilim degerine karsilik gelmektedir.

Yiizde gerilim yumusamasi (%) = (o1- ci)/lo1 x 100

Ayrica histerisis egrilerini degerlendirerek malzemenin absorbe ettigi enerji ve soniimle
kapasitesi hakkinda bilgi veren tan delta degerini hesaplamak miimkiindiir. Absorplanan
enerji ileri ve geri yondeki egriler arasinda kalan alanin (histerisis) malzemenin hacmine
boliinmesi sonucunda elde edilen degerdir. Soniimleme faktorii bir diger adiyla tan delta
degeri ise asagida verilmis olan formiil kullanilarak hesaplanir. Burada Ei(¢) histerisis
egrileri arasinda kalan alan1 temsil etmek, Wi (€) ise ileri yondeki egri altinda kalan alan1

temsil etmektedir.

E.
tand = 1(8)

~ Wi(e)

Sekil 3.10. 10 kN yiik hiicresi ve ona bagli olarak ¢alisan sikistirma test aparati
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3.9. Kalic1 Deformasyon Testi

Bir malzemenin mekanik 6zelliklerini belirlerken uygulanan testlerden biri de kalici
deformasyon testidir. Kalic1 deformasyon testi malzemenin sabit bir yiik altinda belli bir
stire bekletildikten ve yiik kaldirildiktan sonra geri toparlanmasi sirasindaki kalici sekil
degisiminin incelenmesi seklinde gergeklestirilir. Bu test ASTM D395-98, Metod B
standartina gore Sekil 3.11.’de gdsterilmis olan diizenek kullanilarak yapilmistir. Her bir
elastomerin baglangi¢ kalinliklar1 dl¢tildiikten sonra 6rnekler iki paralel plakanin arasinda
kalinliginin %25°1 oraninda sikistirilip oda sicakliginda 22 saat bekletilmistir. Ardindan
plakalar acilmis ve 30 dakika sonra Ornek kalinliklar1 tekrar oOl¢iilmiistiir. Kalict
deformasyon degeri, standartta tanimlandig1 gibi asagida verilen esitlige uygun olarak

hesaplanmistir. Ti ilk kalinlik, Tf son kalinliktir. Ts ise tiim 6rnekler i¢in 4,5 mm’dir.

Sekil 3.11. Kalict deformasyon 6lgiim aparati

Ti—Tf

100
Ti—Ts

% Deformasyon =

3.10. Shore A Sertlik Testi

Mekanik ozellikleri belirlemek amaciyla yapilmis olan bir diger test ise Shore-A sertlik
degerlerinin belirlenmesidir. Isinlamanin Shore A sertlik degerleri {izerine etkisini
gormek icin 1sinlanmamis ve farkli dozlarda isinlanmis 6rneklerin ASTM D 2240
standardina gore Sekil 3.12.’de verilmis olan Devotrans marka sertlik 6l¢tim cihazi

kullanilarak sertlik 6l¢iim deneyleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.12. Devotrans marka Shore A sertlik cihazi.

3.11. Dinamik Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

Elastomerik bir malzemeyi enerji ve titresim sonlimleyici malzeme olarak kullanmak i¢in
statik kosullar kadar dinamik kosullardaki davranisini da belirlemek 6nemlidir. MTS
(Material Testing System) firmasinin Elastomer Test Sistemi (ETS) sistemi kullanilarak
dinamik mekanik analizlerden elde edilen veriler, malzemelerin viskoelastik davranisi
hakkinda birgok bilgi verir. Tez ¢calismasi kapsaminda kullanilmis olan ETS cihaz1 Sekil
3.13.’de verilmistir.

Depo modiilii, malzemenin elastik kismu ile ilgilidir ve kayip modiilii, malzemenin viskoz
kismu ile ilgilidir. Ayrica, kayip modiiliiniin depo modiiliine orani olarak tanimlanan
kayip tanjanti (tan delta) malzemelerin soniimleme kapasitesinin bir 6l¢iisii olarak kabul

edilir.

Ayrica iletilebilirlik (Transmiscibility), bir izolasyon sisteminin performansini
belirlemek i¢in kullanilan bir baska kavramdir. Sisteme giren enerjinin sistemden gelen
enerjiye orani olarak tanimlanir [71]. Eger rezonans halindeyken iletilebilirlik azalirsa,
sistemin enerji soniimleme kapasitesi artar. Bir viskoelastik sistemin iletilebilirligi (Tr),

asagida verilmis olan denklem kullanilarak hesaplanabilir.

2{w\?
TR = 1+(2‘”_’?) :
2
S R G
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Bu denklemde, & systemin soniimleme oranini, ® testin ger¢eklestirilmis oldugu frekans
degerini (radians/second) and mn soniimlenmemis dogal frekansi (radians/second) temsil

etmektedir.

Isinlanmamis, 40 ve 80 kGy ile 1sinlanmis VMQ ve PVMQ elastomerlerinin dinamik
mekanik 6zellikleri, 831-Elastomer Test Sistemi (MTS Company) kullanilarak analiz
edilmistir. Numuneler 0-200 Hz araliginda 0,1 mm deformasyonda ve -40 ve +70 °C'de

250 N 6n yiik uygulanarak analiz edilmistir.

Sekil 3.13. Tez kapsaminda kullanilan MTS sistemi

3.12. Dogal Frekansta Soniimleme Kapasitesinin Hesaplanmasi

Bir malzemenin dogal frekansi, disaridan bir etkiye maruz kaldiginda dogal olarak
titrestigi frekanstir. Elastomerik bir malzeme dogal frekansinin tizerinde ¢alistiginda etkin
bir sonlimleme yapabilmektedir. Bu nedenle dogal frekansin belirlenmesi ve kontrolii
ayni zamanda enerji sOniimleme kapasitesi hakkinda da bilgi saglar. Elastomerik
malzemelerin dogal frekansimi bulmak i¢in kullanilan cihazlardan biriside Dinamik
Mekanik Yerzley Osilografi (DMYO) cihazidir.

DMYO kullanilarak malzemenin dogal frekansinda, dinamik sikistirma, kayma (shear)
testi, statik histerezis ve siiriinme (creep) testleri gibi farkli testleri gerceklestirmek
miimkiindiir. Bu tez kapsaminda malzemelerin dogal frekanstaki mekanik 6zellikleri
sikistirma modundaki DMYO kullanilarak ASTM D 945-22 standardina gore

belirlenmistir.
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DMYO’da Sekil 3.14.’de gosterildigi gibi numune moment koluna diisen agirliklar
sayesinde sikistirillmakta, yiik ve yer degistirme sinyalleri kullanilarak DMYO'dan elde

edilen serbest titresim sonuglar1 analiz edilir.

Sekil 3.14. Tez kapsaminda kullanilan DMYO sistemi

3.13. Capraz Bag Yogunluklarinin ve Sisme Kapasitesinin Hesaplanmasi

Hazirlanan VMQ ve PVMQ elastomerlerin ¢apraz bag yogunluklari Flory-Rehner esitligi
olarak da bilinen denge hacim sisme yontemi kullanilarak hesaplanmigtir. Deneyler her
bir ornek i¢in 3 tekrar olacak sekilde yapilmistir. Asagida verilmis olan formiiller
kullanilarak g¢apraz baglar arasi molekiil agirligi ve ¢apraz bag yogunlugu degerleri

belirlenmistir.
2

2\ 3 3
(1 o $) VlerVZm

¢~ V(n(1 — vop) + Vo + V2,

Q= =i=<1+ﬁ(w—1—1))

%4
Vo Vom Pw

Bu denklemlerde M, gapraz baglar arasindaki ortalama molekiiler agirligmi, v_polimerin

0zgiil hacmini, Vi sisirici ajan toluenin molar hacmini, vom denge-sismis sistemdeki
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polimer hacim fraksiyonunu, vzr ise polimerin hazirlandigi andaki hacim fraksiyonunu,
¢ capraz baglanma bolgesinden kaynaklanan dallarin sayisini ve y Flory polimer-¢oziicii

etkilesim parametresini temsil etmektedir.

Ayrica 1smlanmig ve 1sinlanmamis silikon elastomerlerin ag yapisinda meydana gelen
degisimi daha iyi anlayabilmek amaciyla ASTM D297-21 standardina gére Soxhlet
diizenegi kullanilarak toluen i¢inde dokuz saat siireyle bekletilmistir. Numuneler daha
sonra bir firmnda ve ardindan bir vakumlu firinda sabit bir agirlik elde edilene kadar
kurutulmustur. Bu test i¢inde her bir numuneden ii¢ tekrar olacak sekilde testler
gerceklestirilmis ve hem VMQ hem de PVMQ elastomerleri icin jellesme yiizdesi ve

kiitlece yiizde sisme degeri hesaplanmustir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinin temel amaci, gida, biyomedikal, savunma sanayi gibi pek ¢cok alanda
siklikla kullanilan vinil-metil-polisiloksan (VMQ) ve fenil-vinil-metil-polisiloksan
(PVMQ) esashi elastomerlerin radyasyon kararliginin incelenmesi ve iyonlastiric
radyasyonun VMQ ve PVMQ elastomerlerinin mekanik ve dinamik-mekanik 6zellikleri
tizerindeki etkisinin aydinlatilmasidir. Bu amag¢ dogrultusunda oncelikle farkli oranlarda
platin pisirici/¢apraz baglayici kullanilarak silikon hamurlari hazirlanmis ve hazirlanan
hamurlarin reolojik ozellikleri farkli sicakliklarda incelenerek hem optimum
pisirici/capraz baglayict oran1 hem de optimum pisme kosulu belirlenmistir. Daha sonra
optimum pisirici/¢apraz baglayici oraninda hazirlanan silikon elastomerler 0-100 kGy
araliginda 1sinlanmistir. Isinlamanin silikon elastomerler tizerindeki etkisini aydinlatmak
amactyla gerilim-gerinim, sertlik, dongllii sikistirma, oda sicakliginda kalici
deformasyon gibi statik mekanik 6zelliklerindeki degisimler incelenmistir. Bunlara ek
olarak dinamik kosullardaki mekanik 6zelliklerde meydana gelen degisimi belirlemek
amactyla Elastomer Test Sistemi (ETS) ile dinamik mekanik 6zellikler incelenmistir.
Dinamik Mekanik Yerzley Osilografi (DMYO) cihazi kullanilarak da isinlanmamis ve
1sinlanmig silikon elastomerlerin dogal frekanstaki mekanik 6zellikleri arastirilmistir.
Isinlamanin ag yapisi lizerindeki etkisini aydinlatmak amaciyla da sol-gel analizleri ve
sisme testi ¢calismalari yapilmis ve buradan elde edilen sonuglardan jel fraksiyonu, ¢apraz
bag yogunlugu ve capraz baglar arasi molekiil kiitlesi hesaplanmistir. Tiim yapilan bu
deneysel calismalarin sonucunda platinle kiirlestirilmis olan hem VMQ hem de PVMQ
elastomeri i¢in 1sinlamanin elastomerin mekanik ve dinamik mekanik 6zellikler
tizerindeki etkisi ayrintili bir sekilde ortaya konmustur. Bu baglamda yapilmis olan tiim

deneysel ¢alismalar asagida ayrintili bir sekilde verilmistir.

4.1. Vinil-Metil-Polisiloksan ve Fenil-Vinil-Metil-Polisiloksan’in ve Pisirici Sistemin

FTIR ile Karakterizasyonu

Tez ¢alismasinin ilk asamasinda deneysel ¢alismalar boyunca kullanilmis olan hem VMQ
hem PVMQ hem de pisirici sistem olan Platin A ve Platin B sisteminin FTIR ile kimyasal

karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

VMQ silikonun spektrumu incelendiginde (Sekil 4.1.) Si(CH3)2 gruplarinin titresimlerine
ait pik 800 cm de goriilmiistiir. Si-O-Si grubuna ait pikler ise 1000 cm™’de goriilmiistiir.

1250 cm™ bant araliginda gériilen keskin pik ise Si-CH3 grubuna ait titresim pikidir. 1500
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cm?’ de gozlenen zayif pik ise vinil grubuna aittir. 800 cm™deki pik ise Si-C
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 3000 cm™ gériilmiis olan keskin pik de CH gerilimine
ait olan piktir. PVMQ silikonuna ait FTIR spektrumuna baktigimizda ise (Sekil 4.2.)
VMQ silikonunda goriilmiis olan vinil, CHz, Si-O-Si, Si(CHs)2, (SiCH3) gibi piklerin yani
sira, 1600 cm™ ve 3100 cm civarinda sirasiyla Si-fenil ve fenil grubuna ait karakteristik
pikler goriilmektedir. Sonug olarak VMQ ve PVMQ silikonuna ait FTIR spektrumu
detayli incelendiginde, tiim piklerin silikona ait oldugu ve herhangi bir katki maddesi

icermedigi saf silikon oldugu goriilmiistiir.

Kullanilan pisirici sistemlerinden PlatinA olarak kodlanmis olan platin kompleksini
igermekte, PlatinB olarak kodlanmis olan bilesen ise ¢apraz baglayici igermektedir. PtB
bilesinin igerisinde c¢apraz baglayic1 olarak Si-H gruplar1 igeren polisiloksan
bulunmaktadir ve FTIR spektrumuna bakildiginda 2200 cm™de Si-H bagma ait pik
gozlemlenmektedir (Sekil 4.3.-4.).
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Sekil 4.1. VMQ silikonuna ait FTIR spektrumu
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4.2. Vinil-Metil-Polisiloksan’in Pisme Kosullarinin Belirlenmesi

Vinil-metil-polisiloksan (VMQ) i¢in uygun platin/¢apraz baglayici oranini ve optimum
pisme kosullarini belirlemek amaciyla Tablo 3.2.’de verilmis olan regetelere uygun
olarak ti¢ farkli VMQ elastomer hamuru 2 milli karistirict sistem kullanilarak
hazirlanmistir. Hamur kodlar igerdikleri platin oranina gore verilmistir. VMQ Pt(0,4)
hamuru 1phr PtA 2,5 phr PtB iceren, VMQ Pt(0,5) 1 phr PtA 2 phr Pt(B) igeren ve VMQ
Pt(0,6) 1,5 phr PtA 2,5 phr Pt(B) iceren sistemdir. Hazirlanan bu silikon hamurlarin pisme
ozellikleri 150, 160 ve 170 °C’de MDR cihazi kullanilarak incelenmistir.

Sekil 4.5.-7.” de VMQ Pt(0,4), VMQ Pt(0,5) ve VMQ Pt(0,6) karisimlarina ait reometre
egrileri verilmistir. Tablo 4.1.-3.’de ise kiir parametreleri detayli bir sekilde verilmistir.
Bu egriler degerlendirilerek tiim gruplar igin ts2, tes, tioo gibi vulkanizasyon siireleri,
sistemde olusan ¢apraz bag yogunlugu hakkinda 6n bilgi veren delta tork degeri (Mn-ML)

ve sistemde ¢apraz baglanma hiz1 hakkinda bilgi veren CRI degeri hesaplanmustir.
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Sekil 4.5. VMQ Pt(0,4)’e ait reometre egrisi
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Tork (dNm)

Tork (dNm)

—— VMQ_Pt(0,5)_150
—— VMQ_Pt(0,5)_160
—— VMQ_Pt(0,5) 170

10

15 20
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Sekil 4.6. VMQ Pt(0,5)’e ait reometre egrisi
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—— VMQ_Pt(0,6) 170
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Sekil 4.7. VMQ Pt(0,6)’ya ait reometre egrisi
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Tablo 4.1. VMQ Pt(0,4)’e ait kiir parametreleri

Reolojik Parametreler

Kiir Sicakhg (°C)

150 °C 160 °C 170 °C
Mg (dNm) 1,40+0.04 | 1,41 +0.01 | 1,46 +0.05
My (dNm) 730+0.11 | 8,42+0.02 | 8,60 =0.01
ts2 (k) 0.29+0.08 | 0.25+0.01 | 0,22+0.01
tao (dk) 937+0.06 | 9.26+0.07 | 9.48 £ 0.21
tos (k) 13,92+ 0.20] 13,64 0.13] 13,81 £0.18
tM__ (dk) 0,13+0.02 | 0,10+ 0.01 | 0,05+ 0.01
tMy (dk) 19,96 +0.03 [ 19,99 + 0.01 | 19,99 + 0.01
A Tork (dNm) 590+0.07 | 7,01 £0.03 | 7,14+ 0.04
CRI (dk?) 11,01 £0.11 11,10+ 0.06 | 10,80 + 0.24
Tablo 4.2. VMQ Pt(0,5)’e ait kiir parametreleri
Reolojik Parametreler Kiir Sicakhgi (°C)
150 °C 160 °C 170 °C
M. (dNm) 1,34 +0.04 | 1,30+0.01 | 1,18 +0.05
Mn (dNm) 723+0.11 | 7,88+ 0.02 | 8,23 +0.01
ts2 (dK) 1,35+0.08 | 0,78+0.01 | 0,56+ 0.01
tao (k) 12,34+ 0.06 | 10,81 = 0.07 | 9,97 +0.21
tos (dk) 15,62 £0.20|14,58 £0.13 (14,22 £ 0.18
tM,_ (dk) 0,20+0.02 | 0,14+0.01 | 0,12 +0.01
tMy (dk) 19,99 +0.03 19,99 + 0.01 | 20,00 + 0.01
A Tork (dNm) 589+0.07 | 6,58+ 0.03 | 7,05 = 0.04
CRI (dk™) 9,10 +0.11 | 9,97 +0.06 | 10,63 = 0.24
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Tablo 4.3. VMQ Pt(0,6)’e ait kiir parametreleri

Reolojik Parametreler Kiir Sicakhigi (°C)
150 °C 160 °C 170 °C

M. (dNm) 1,57+0.04 | 1,58 £0.01 | 1,90 +0.05
M (dNm) 8,54+0.11 | 8,79+0.02 | 8,95+0.01
ts2 (dK) 0,23 +£0.08 | 0,20+0.01 | 0,18 +0.01
too (dK) 9.38+0.06 | 8,89 +0.07 | 9,26 +0.21
tos (dk) 13,94+ 0.20 [ 13,38 £ 0.13 [ 13,69 + 0.18
tML (dK) 0,09 +0.02 | 0,07 +0.01 | 0,10 =0.01
tMy (dk) 19,99 + 0.03 19,99 + 0.01 [ 20,00 + 0.01
A Tork (dNm) 6,97 +0.07 | 7,21 +0.03 | 7,05+0.04
CRI (dk?) 10,93 £0.11 11,51 £0.06| 11,01 =£0.24

Ik olarak en diisiik oranda katalizor ve capraz baglayici sistem igeren VMQ Pt (0,4)
karisimi degerlendirildiginde capraz bag yogunlugu hakkinda bilgi veren delta tork degeri
150 °C i¢in 5,90 iken 160 ve 170 °C igin sirastyla 7,01 ve 7,14 olarak bulunmustur. VMQ
Pt (0,5) sistemi igin sonuglar degerlendirildigin de ise 150 °C igin delta tork degeri 5,89,
160 °C igin 6,58 ve 170 °C i¢in ise 7,05 bulunmustur. Son ve en yiiksek katalizor ¢apraz
baglayici orani olan VMQ Pt (0,6) orani igin tiim sicakliklar degerlendirildiginde, 150°C
sicaklik i¢in delta tork degeri 6,97, 160 °C igin 7,21 ve 170 °C igin ise 7,05 olarak
bulunmustur. Tiim regeteler i¢in degerlendirme yapildiginda 150°C’de en diisiik ¢apraz
bag yogunlugunun elde edildigi reometre sonuglarindan goriilmiistiir. Fakat 160 °C ve
170 °C arasinda her ti¢ regete igin de ¢apraz bag yogunlugu agisindan ciddi bir farkin
olusmadig1 goriilmektedir. CRI degeri her bir sicaklik ve her bir formiilasyon i¢in
degerlerlendirildiginde ise, her li¢ formiilasyon i¢in de sicakligin artmasi ile birlikte ciddi
bir degisim yasanmamistir. Bu nedenle her bir platin orani i¢in, bu ii¢ sicaklik arasindan
malzemenin 150 °C pisirilmesine karar verilmistir ¢linkii bu tez kapsaminda hazirlanmis
olan silikon elastomerlerin enerji soniimleyici malzeme (damper) olarak kullanilmasi
hedeflenmistir ve literatiirden bilindigi iizere ¢apraz bag yogunlugunun artmasi enerji
soniimleme kapasitesi iizerinde olumsuz etki yaratmaktadir. Bu nedenle nispeten daha

diisiik ¢apraz bag yogunlugu elde edilen sicaklik olan 150 °C uygun pisirme sicakligi
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olarak belirlenmistir. Her bir set hamurdan 2 mm kalinliginda 150 °C’de 20 dk pisirilerek

test plakalart hazirlanmstir.

4.3. Vinil-Metil-Polisiloksan I¢in Optimum Platin Katalizor Capraz Baglayici

Oranin Belirlenmesi

Tezin ikinci asamasinda pisme kosullari belirlenen VMQ elastomeri i¢in en uygun pisirici
oraninin belirlenmesi iizerine deneyler yiiriitiilmiistiir. ilk olarak her bir seri hamur i¢in
150 °C’deki kiir egrileri karsilagtirilmistir. Sekil 4.8.’de goriildiigi gibi 6zellikle 2
dakikaya kadar olan bolge detayli degerlendirildiginde PtA/PtB =0,4 ve PtA/PtB =0,6
orani i¢in egrinin baslangi¢ bolgesine bakildiginda pisme 24 saniye gibi bir siirede ¢ok
hizli bir sekilde gergeklesmektedir. Tablo 4.4.’de detayh sekilde gosterilmis olan kiir
parametreleri de PtA/PtB = 0,5 orani i¢in pismenin daha yavas oldugunu gostermektedir
ve burada ts degerlerine bakildiginda 0,4 orani i¢in 0,29 dk., 0,6 orani i¢in 0,23 dk. 0,5
icin bu siire 1,35 dk’dir. Bu sonuglara bakildiginda malzemenin daha giivenli sekilde
pismesi ve yanma ihtimalinin daha diisiikk olmas1 sebebiyle PtA/PtB =0,5 oranin daha
uygun olacagina karar verilmistir. Ayrica ¢apraz baglanma derecesi ile ilgili bilgi veren
delta Tork degeri de karsilastirildiginda 0,4 ve 0,5 katalizér ve ¢apraz baglaci orani igin
neredeyse ayni deger elde edilmis 0,6 orani i¢in %18’lik bir artig ile 6,97 dNm’ye
ulagilmistir. Ancak tez kapsaminda gelistirilecek olan silikon elastomerin titresim
soniimleyici damper olarak kullanilmasi hedeflendiginden daha diisiik capraz bag
yogunluguna sahip sistemin tezin ilerleyen asamalarinda 6zelliklerinin incelenmesinin
daha uygun olacagna karar verilmistir bu nedenle optimum PtA/PtB =0,5 olarak

secilmistir.
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Tork (dNm)
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Sekil 4.8. VMQ Pt(0,4), Pt(0,5) ve Pt(0,6)’ya ait 150 °C’deki reometre egrileri

20

Tablo 4.4. VMQ Pt(0,4), Pt(0,5) ve Pt(0,6)’ya ait 150 °C’deki kiir parametreleri

Reolojik Parametreler VMQ Pt(0,4) | VMQ Pt(0,5) | VMQ Pt(0,6)
Kiir Sicakhgi (°C) 150 °C 150 °C 150 °C
M. (dNm) 1,40 £0.04 | 1,34+0.04 | 1,57 +0.04
My (dNm) 7,30+ 0.11 7,23 +0.11 8,54 +£0.11
ts (k) 0,29+0.08 | 1,35+0.08 | 0,23+0.08
tao (dk) 937+0.06 | 12,34+0.06 | 9,38 £0.06
tos (dk) 13,92+ 0.20 | 15,62+ 0.20 | 13,94+ 0.20
tM¢ (dk) 0,13 +0.02 0,20+ 0.02 0,09 +0.02
tMy (dk) 19,96 + 0.03 | 19,99 +0.03 | 19,99 + 0.03
A Tork (dNm) 500+0.07 | 589+0.07 | 6,97+0.07
CRI (dk%) 11,01 £0.11 | 9,10£0.11 | 10,93 +£0.11
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Bu reometre egrilerini daha iyi irdeleyebilmek amaciyla da her bir seri hamurdan
hazirlanan test plakalari ile mekanik testler de gerceklestirilmistir. Bu amagla 6nce VMQ
Pt(0,4), Pt(0,5) ve Pt(0,6) hamurlarindan Boliim 4.2.’de belirlenmis olan kosullara uygun
olarak 150 °C’de 20 dk. pisirilerek 2 mm kalinliginda test plakalari hazirlanmistir.
Hazirlanan test plakalarindan 1SO37 Tip2 standardina uygun sekilde papyon seklinde
test numuneleri kesilmis ve Boliim 3.7.’de agiklandigi sekilde gerinim gerilim testleri
gerceklestirilmistir (Sekil 4.9.). Gerilim-gerinim egrileri ve bu egrilerin degerlendirilmesi
sonucunda elde edilen parametreler degerlendirildiginde kopma mukavemeti ve kopmada
uzama degerlerinde PtA/PtB =0,5 orani i¢in diger oranlar ile kiyaslandiginda bir miktar
azalma s6z konusudur fakat elastik modiil degerleri kiyaslandiginda her ti¢ hamur i¢in de
birbiri ile olduk¢a yakin degerler elde edilmistir (Tablo 4.5.). Bu nedenle reometre
sonuclarindan elde edilen degerler ile hepsi birlikte degerlendirildiginde uygun katalizor

ve ¢apraz baglayici orani olarak (PtA/PtB ) 0,5 oranina karar verilmistir.
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Sekil 4.9. VMQ Pt(0,4), Pt(0,5) ve Pt(0,6)’ya ait gerilim-gerinim egrileri
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Tablo 4.5. VMQ Pt(0,4), Pt(0,5) ve Pt(0,6)’ya ait gerilim-gerinim &zellikleri

Elastomer Kopma Kopmadaki | Elastik Modiil
Dayanim Uzama %100
(MPa) (%) (MPa)
VMQ_Pt(0,4) 150 5,20 1046 0,43
VMQ_Pt(0,5)_150 4,15 945 0,41
VMQ_Pt(0,6)_150 4,98 968 0,46

4.4. Iyonlastiric1 Radyasyonun Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerleri Uzerindeki

Etkisinin incelenmesi

Iyonlastiric radyasyonun VMQ elastomerleri iizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla
pisme kosullar1 ve ideal platin orami belirlenmis olan VMQ hamurlarindan 2 mm
kalinliginda test plakalari ve 13 mm ¢ap x 6 mm yiikseklikte diskler hazirlanmistir. Daha
sonra hazirlanan bu test numuneleri ile Boliim 3.6.’da anlatildig1 gibi 1sinlama ¢alismalari
yapilmustir. Ornekler 0-100kGy araliginda 20kGy/tarama doz hizinda bir elektron demeti
hizlandirict sistemi ile 1sinlanmistir. Isinlamanin malzemenin ag yapisi, mekanik
ozellikleri, dinamik mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisini gormek i¢in asagida detaylica

anlatilmis olan ¢aligmalar gergeklestirilmistir.

4.4.1. iyonlastirica Radyasyonun Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerin Mekanik
Ozellikleri Uzerindeki Etkisi

Calismanin bu asamasinda iyonlastirict radyasyonla etkilestirilmis VMQ elastomerlerin
Evrensel Test Cihazi ile mekanik 6zellikleri incelenmistir. Ornekler Béliim 3.7.°de
anlatildig1 gibi Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi1 (UTC) ile 1SO 37 Tip 2 standardina
gore kesilmis numuneler, kullanilarak ASTM D412 standardina gére 500 mm/dk hiz ile
¢ekilmis ve gerilim-gerinim egrileri elde edilmistir. Burada iyonlastirict radyasyonun

mekanik 6zellikler iizerindeki etkisinin ortaya konmasi hedeflenmistir.

Her bir absorblanan doz igin deneyler en az ii¢ tekrarli olacak sekilde gergeklestirilmistir
ve sonuglarin ortalamasi alinarak degerlendirmeler yapilmistir. Sekil 4.10.’da VMQ
elastomerin gerinim gerilim 6zelliklerinin absorplanan doz ile degisimi verilmistir. Tablo
4.6.°da da farkli dozlar i¢in yapilmis olan ¢ekme uzama testi sonucunda elde edilmis

kopma kuvveti, kopmada uzama ve %100 uzamadaki elastik modiil degerleri verilmistir.
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Tiim bu sonuglar degerlendirildiginde VMQ elastomerin en yiiksek doz olan 100 kGy
1sinlamanin sonucuna kopma kuvveti yaklasik %19 artarak 6,09°dan 7,25’e yiikseldigi
gorilmistiir. Yine benzer sekilde 100 kGy 1sinlama sonucunda ¢apraz baglanmanin bir
olgiitii olan elastik modiil degeri yaklasik %120 artmistir. Kopmadaki uzamada ise 2 kat
azalma gostererek %1039’dan %544°¢ dismistiir. Fakat 80 kGy’den 100 kGy
cikildiginda kopma kuvvetinde ufak bir diisiis oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar
dogrultusunda 1sinlamanin VMQ elastomeri lizerinde ana etkisinin ¢apraz baglanmayi
arttirma yoniinde oldugu fakat yiiksek dozlara ¢ikildik¢a zincir kesilme reaksiyonlarinin

bir miktar da olsa baskin gelmeye basladig1 sdylenebilir.
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89 — VMQ-10kGy
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Sekil 4.10. 0-100 kGy doz araliginda 1sinlanmig VMQ elastomerlerinin gerilim-gerinim

egrileri.
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Tablo 4.6. 0-100 kGy doz araliginda 1sinlanmis VMQ elastomerinin gerilim-gerinim

ozellikleri
Elastomer Kopma Kopmadaki | Elastik Modiil
Dayanim Uzama %100
(MPa) (%) (MPa)
VMQ-0kGy 6,09 1039 0,55
VMQ-10kGy 6.31 965 0,61
VMQ-20kGy 6,80 903 0,68
VMQ-40kGy 7,24 792 0,81
VMQ-60kGy 7,65 714 0,94
VMQ-80kGy 7,70 644 1,06
VMQ-100kGy 7,25 544 1,23

4.4.2. iyonlastirnca Radyasyonun Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerinin Shore-A
Sertlik Degerine EtKkisi

Platin katalizor ile kiirlestirilmis VMQ elastomerinin Shore-A sertlik degerlerinin
iyonlastirict radyasyonla etkilesimden sonra nasil degistigini belirlemek amaciyla 13 mm
capindaki ve 6 mm yliksekligindeki diskler kullanilmistir. Bolilm 3.10.’da anlatildig:
sekilde ASTM D 2240 standardina uygun olarak Shore A sertlikleri Ol¢iilmiistiir.
Sonuglar Tablo 4.7.” de verilmistir. Tablodan da goriildigii gibi VMQ elastomer i¢in
1sinlamanin etkisi ile sertlik degerinde bir artis meydana gelmistir. VMQ elastomer i¢in
100 kGy 1smlama sonucunda sertlik degeri 36,3’den yaklasik %70 artarak 60,5

yiikselmistir. Bu artigin sebebi 1s1nlama ile birlikte ¢apraz bag yogunlugundaki artistan

kaynaklanmaktadir.

45



Tablo 4.7. 0-100 kGy doz araliginda iginlanmis VMQ elastomerinin Shore-A sertlik

degerleri
Isinlama
ozu(kG
(k&) 0 10 20 40 60 80 100
Ornek Adi
VMQ-Shore-A | 36,3%1,5 | 45,3+0,6 | 53,0+1,7 | 53,3+1,5 | 55,3+£0,6 | 58,7+0,6 | 60,5+0,6

4.4.3. Iyonlastirica Radyasyonun Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerinin Kahci

Deformasyon Degeri Uzerine Etkisi

Kalic1 deformasyon testi malzemenin sabit bir yiik altinda belli bir siire birakilip geri
toparlanmasi sirasindaki kalict sekil degisiminin incelenmesi seklinde gerceklestirilir. Bu
test ASTM D395-98, Metod B standartina gore Boliim 3.9.°da anlatildigi sekilde
gerceklestirilmistir. Her bir elastomerin baslangi¢ kalinliklart 6l¢iildiikten sonra 6rnekler
iki paralel plakanin arasinda kalinliginin %25°i oraninda sikistirilip oda sicakliginda 22
saat bekletilmistir. Ardindan plakalar agilmis ve 30 dakika sonra 6rnek kalinliklar tekrar

Olciilmiistiir.

Tablo 4.8.’de verilen kalict deformasyon degerleri de yukarida elde edilen sonuglari
destekler niteliktedir. Doz miktar1 artik¢a kalic1 deformasyon degeri azalmaktadir ve bu
azalmanin sebebi 1s1nlamanin ¢apraz bag yogunlugunu arttirmak yoniinde yapmis oldugu

olumlu etkidir.

Tablo 4.8. 0-100 kGy doz araliginda 1sinlanmis VMQ elastomerinin kalic1 deformasyon

degerleri
Absorplanan Doz (kGy)
Elastomer 0 10 20 40 60 80 100
VMQ % 8,5 % 9,77 %725 | %534 | %4,13 | %448 | % 3,57
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4.4.4. Iyonlastirics Radyasyonun Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerin Enerji
Absorpsiyonu, Gerilim Yumusamasi ve Enerji Soniimleme Kapasitesi Ozelliklerine

Etkisi

Iyonlastiric1 radyasyonun enerji absorpsiyonu, stres yumusamasi ve enerji soniileme
kapasitesi tizerindeki etkisini gormek amaciyla evrensel test cihazinin sikistirma iinitesi
kullanilarak ASTM D395 standardina gore testler gerceklestirilmistir. Isinlanmis ve
isinlanmamis tim 6rnekler %10, %20, %30, %40 ve %50 gerinimde 10 kN’luk yiik
hiicresi ile 10 dongli olacak sekilde sikistirllmistir. Daha sonra gerinim ortadan
kaldirilmis ve 6rnek ayn1 hizda eski boyutlarina geri ¢ekilmistir. Bu testin sonucunda her
bir sikistirma i¢in histerisis egrisi elde edilmis ve 10 dongii icin i¢ ice gegmis 10 tane egri
elde edilmistir. Bagka bir ifade ile malzemenin sabit gerinim altinda ileri (loading) ve geri
(unloading) yondeki sikistirma sonucunda malzemede olusan maksimum kuvvet degeri
Olciilmiistlir. Bu test sonucunda elde edilmis olan histerisis egrileri degerlendirilerek,
malzemenin sok absorpsiyon degeri, enerji sonlimle kapasitesi, gerilim yumusamasi gibi
dinamik mekanik 6zellikleri belirlenmistir ve bu 6zelliklerin absorplanan doz ile nasil

o

degistigi ortaya konmustur.

Sikistirma testi sonucunda elde edilen histerisis egrileri her bir doz i¢in Sekil 4.11.’de
verilmisti. ' VMQ elastomerin histeris egrileri incelendiginde, tiim gerinimler ve tim
dozlar i¢in baktigimizda ilk dongiiye ait histerisis halkasinin alani kalan dongiilerin
histerisis halkasinin alanindan daha biiyiiktiir. Dongii sayisinin artmasiyla gozlenen bu
azalmanin sebebi, kauguk benzeri malzemeler dongiilii sikistirma testine maruz
kaldiginda ilk yiiklemeden sonra viskoz deformasyondan dolayr mekanik 6zelliklerinde
meydana gelen degisimden kaynaklanmaktir ve bu degisim literatiirde Mullins etkisi
olarak bilinmektedir. Bu durum ayni zamanda literatiirde stres yumusamasi olarak da
gecmektedir. Literatiire bakildiginda 1957 yilinda Mullins ve Tobin tarafindan iki faz
modeli (two-phase) olarak bilinen bir model ileri siiriilerek stres yumusamasi olarak
bilinen malzemenin viskoelastik yapisindan kaynaklanan davranist agiklamislardir [39].
Bu modelde elastomer soft (yumusak) ve hard (sert) olmak {izere iki kisimdan olustugu
ve malzemeye belirli bir gerinimde stres yani kuvvet uygulandiginda deformasyonun
biiylik bir kismmin yumusak bolgede gergeklestigi ileri stiriilmiistiir. Sert bolgede ise
deformasyonun c¢ok az gerceklestigi ve stres miktar1 artikga sert bolgede kirilmalar
meydana gelerek yumusak bolgeye katki sagladigi agiklanmistir. Yani bir elastomerin

herhangi bir gerinimdeki deformasyonu, elastomerin yumusak bolgesi ile orantili olarak
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degismektedir. Sikistirma deneylerinde ilk dongiliniin sonunda malzemenin viskoz kism1
akar, molekiil konfigurasyonu degisir. Malzemenin viskoz kismi tarafindan absorplanan
enerji 1s1 enerjisine ¢evrilir ve dolayisiyla birinci ve ikinci dongii arasindaki fark,
malzemenin akigkan kisminin absopladigi enerji hakkinda bilgi vermektedir.

Sekil 4.11.°de de goriildiigii tizere her bir doz i¢in biitiin gerinimlerde benzer davranig
elde edilmistir. Bu nedenle ¢alismanin bundan sonraki kisminda degerlendirmeler en

yiiksek gerinim olan %50 icin yapilmistir.
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Sekil 4.11. 0-100 kGy doz araliginda 1isinlanmis VMQ elastomerlerinin %10, %20,

%30, %40 ve %50 deformasyondaki histerisis egrileri

Yukarida bahsi gegen Mullins etkisini daha 1y1 anlayabilmek i¢in %50 gerinimde 151nlama

dozu ve dongiiye bagli olarak maksimum kuvvet degeri degisimi verilmistir (Sekil 4.12.).

5 —&— 0 kGy

—o— 20 kGy
—A— 40 kGy
—¥— 60 kGy
—— 80 kGy

T —<4— 100 kGy

o 44

S

o)

>

S

-]

X

€ 34

-]

£

1)

a4

©

=

2 4
I I I I I
0 2 4 6 8 10
Dongu

Sekil 4.12. 0-100 kGy doz araliginda 1sinlanmis VMQ elastomerlerinin maksimum

kuvvet degerleri
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Sekil 4.12.'den goriildiigi lizere 1sinlanmis elastomerlerin maksimum kuvvet degerinin
1sinlanmamis elastomerlerden daha yiiksek oldugu ve bu maksimum kuvvet degerinin
absorbe edilen dozun artmasiyla siirekli arttigi goriilmektedir. Ayrica her doz degeri igin
maksimum kuvvet degerinin ilk dongiide en yiiksek oldugu, daha sonraki dongiilerde ise
azaldig1 goriilmektedir. Fakat her bir 1ginlama dozu i¢in maksimum kuvvet degeri 5.
dongiiden sonra dengeye ulagmaktadir. Bu sonug bize sunu gostermektedir, 5. dongiiden
sonra viskoz kisim yani yumusak kisim tamamen akmakta ve sistemde elastik kisim

baskin hale gelmekte ve malzeme deformasyon agisindan kararli hale ulagmaktadir.

Mullins etkisini daha detayli inceleyebilmek i¢in stres yumusamasi (stress softening)
degerleri hesaplanmis ve bu degerin dongii sayisi ve 1sinlama dozuna bagli olarak
degisimi asagida verilmistir (Sekil 4.13.) Bu deger asagida verilmis olan formdiil
kullanilarak hesaplanmaktadir ve burada o1 1. dongiideki maksimum kuvvet degerine, Gi

ise 1’inci dongiideki maksimum kuvvet degerine karsilik gelmektedir.

Yiizde Gerilim Yumusamasi (%) = (o1- 6i)/lo1 % 100
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Sekil 4.13. 0-100 kGy doz araliginda 1sinlanmis VMQ elastomerlerinin gerilim

yumusamasi degerleri
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Sekil 4.13.’de 1sinlanmis ve 1sinlanmamis VMQ elastomerlerinin gerilim yumusamast
degerinin yilizde degisimi gosterilmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi, absorbe
edilen doz miktar artikga stres yumusamasi degeri azalmaktadir. 60 kGy ve 80 kGy igin
birbirine oldukca yakin degerler elde edilmis, 100 kGy c¢ikildiginda ise yine bir diisiis
meydana gelmistir. Her bir doz i¢in dongiiler kendi igerisinde degerlendirildiginde ise
dongii sayis1 artik¢a stres yumusamasi yiizdesi artmaktadir. ikinci déngiiden sonra hizl
artmakta, devam eden dongiilerde ise artis hiz1 azalmakta ve 6zellikle yiiksek dozlarda

5’inci dongiiden sonra neredeyse dengeye ulagsmaktadir.

Stres yumusamasi durumunun elastomerik malzemeler tizerindeki 6nemli etkilerinden
biri kalic1 deformasyon denilen (residual deformation) durumudur. Kalict deformasyon
malzemeye uygulanan stres ortadan kalktiginda malzemede meydana gelen artik tersinir
olamayan plastik deformasyon olarak da bilinir. Sikistirma testleri sonucunda elde edilen
egriler degerlendirilerek VMQ elastomerler igin kalict deformasyon degisimi Sekil 4.14.
'de gosterilmistir. Sekil 4.14. 'den de goriilebilecegi gibi absorbe edilen doz miktarinin
artmasiyla kalict deformasyon azalmistir. Her bir doz kendi igerisinde
degerlendirildiginde ise 4’iincii dongiiye kadar bir miktar artmis ve 4’lincii dongiiden
sonra neredeyse ayni1 kalmistir. Bu degisimin sebebinin yine artan doz miktari ile ¢apraz

bag yogunlugunun artmasiyla birlikte viskoz kismin azalmasinin bir sonucu oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.14. 0-100 kGy doz araliginda 1sinlanmis VMQ elastomerlerinin kalici

deformasyon degerleri
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Histerisis egrilerinin degerlendirilnmesi sonucunda elde edilen bir diger parametre ise
histerisis kayb1 da denilen (hysteresis loss), belirli bir gerinim altinda malzeme tarafindan

absorbe edilen enerji veya malzemenin ig¢ siirtiinmesi hakkinda bilgi veren faktordiir.

Histerisis kayb1 degerini hesaplamak i¢in, histerisis egrilerinin ileri ve geri yondeki
egrileri arasinda kalan alan Origin programi kullanilarak hesaplanmis ve bu alan test
numunelerinin hacmine bdliinerek birim hacim basina elastomer tarafindan absorbe
edilen enerji bulunmustur. Sekil 4.15.’de goriilebilecegi gibi, elastomer tarafindan
absorbe edilen enerji miktari, doz miktarmin artmasi ile birlikte artmaktadir ve

maksimum absorbe edilen enerji, her doz degeri igin ilk dongiide gbzlenmistir.

Yukarida belirtildigi gibi her bir doz i¢in, maksimum histerisis kaybi ilk ileri ve geri yonlii
dongii sirasinda elde edilmistir ¢linkii en yiiksek plastik deformasyon ilk dongii sirasinda
olugmus, silikon igerisinde bulunan zincir i¢i baglar kopmus veya zincirler akmis ve bu
da daha fazla enerji tiiketimine neden olmustur. Bunun sonucu olarak malzemenin ig
stirtiinmesi dolayisiyla da histerisis kaybi artmistir [72—74]. Devam eden dongiilerde ise
histerisis kaybi1 bir noktadan sonra dengeye ulasmistir. Artan doz miktar ile birlikte ise
histerisis kayb1 artmasinin nedeni malzemenin artan ¢apraz bag yogunlugu nedeniyle

viskoz kisminda meydana gelen azalma sonucu i¢ siirtiinmesindeki artigtir.

700 —=— VMQ-0kGy
—a— VMQ-20kGy
—v— VMQ-40kGy

600 - —e— VMQ-60kGy
—<— VMQ-80kGy
VMQ-100kGy
500
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200

Doéngl

Sekil 4.15. 0-100 kGy doz araliginda 1sinlanmis VMQ elastomerlerinin enerji

absorpsiyon degerleri
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Silikon elastomerlerin en yaygin kullanildig1 alanlardan biri de titresim sontimleyici
izolator sistemleridir. Bu tezin amaglarindan biri de platin ile kiirlestirilmis olan hem
VMQ hem de PVMQ elastomerin 1sinlama ile enerji soniimleme kapasitesindeki degisimi
ortaya koymaktir. Bu ama¢ dogrultusunda dongiilii sikistirma testleri degerlendirilerek
bagil histerisis kayb1 ya da soniimleme faktorii (tan 8) olarak bilinen deger hesaplanmustir.
Bagil histerisis kaybt yani tan 0, asagida verilmis olan denklem kullanilarak
hesaplanmistir. Bu denklemde Ei(g) her bir déngii i¢in ileri ve geri yonlii egri arasinda

kalan alani temsil ederken, Wi(g) ise ileri yonlii egri altinda kalan alani temsil etmektedir.

Ei(e)
Wij(e)

Bagil histerisis kayb1 = tand =

Yukarida verilen denkleme gore yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen tan o
degisiminin absorplanan doza ve dongii sayisina bagli degisimi Sekil 4.16.’de verilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi VMQ elastomer igin en yiiksek tan 6 degeri 1sinlanmamis
ornek icin elde edilmis 1s1nlama dozunun artmasi ile birlikte tan 6 degeri de azalmaistir.
Isinlanmamig VMQ elastomerde ilk dongiiden sonra tan & degeri ¢ok kiigiik bir artis ile
0,86’dan 0,87’ye yiikselip sonra dengeye ulasirken, 1sinlanmis 6rneklerin hepsinde ilk
dongiiden sonra dramatik bir diisiis ve genel olarak ii¢lincii dongiiden sonra da bir
dengeye ulasma durumu s6z konusudur. Bu azalmanin nedeni 1s1nlama sonucunda ¢apraz
bag yogunlugundaki artistan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Capraz baglanmanin
artmasi ile malzemenin elastikiyeti artmakta ve viskoz kismi azalmaktadir ve buna bagl
olarak da enerji soniimle kapasitesinin diismesi kaginilmazdir.

Bu sonuglara gore platin ile kiirlestirilmis silikon elastomerlerin niikleer reaktorlerde veya
aviyonik sistemler gibi iyonlastirici 1sinlara maruz kalacagi farkli alanlarda kullanimi s6z
konusu oldugunda, uzun siireli kullanim durumunda, enerji soniimleme kapasitesinde
meydan gelecek olan degisikliklerin, kullanilan malzemenin performansi iizerindeki

etkisi dikkate alinmalidir.
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Sekil 4.16. 0-100 kGy doz araliginda 1isinlanmis VMQ elastomerlerinin tan 6 degerleri

4.4.5. iyonlastiric1 Radyasyonun VMQ Elastomerin Dinamik Mekanik Ozelliklerine
Etkisi

Daha oncede belirtildigi gibi bu ¢aligmada gelistirilen elastomerik malzemelerin ileride
titresim soniimleyici malzeme olarak kullanilmasi hedeflenmistir. Bu nedenle
gelistirilmis olan elastomerlerin enerji soniimle kapasitelerinin statik kosullarin yani sira
dinamik kosullarda da belirlemesi biiyiilk 6nem arz etmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda
MTS firmasinin Elastomer Test Sistemi (Elastomer Test Sistemi) kullanilarak tandelta
(damping), enerji soniimlemeye basladig1 frekans ve dogal frekans gibi dinamik-mekanik
Ozellikleri belirlenmistir. Bununla birlikte, yapinin direngenliginin ve iletilebilirliginin

(transmisibility) frekans ile degisimi incelenmistir.

Elastomer test sistemi kullanilarak dinamik mekanik analizlerden elde edilen veriler,
malzemelerin viskoelastik davranigt hakkinda birgok bilgi verir. Depolama modiili,
malzemenin elastik kismu ile ilgilidir ve kayip modiilii, malzemenin viskoz kismi ile
ilgilidir. Ayrica, kayip modiiliiniin depolama modiiliine oran1 olarak tanimlanan kayip

tanjanti (tand), malzemelerin soniimleme kapasitesinin bir 6l¢iisii olarak kabul edilir.
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Ayrica iletilebilirlik (Transmissibility), bir izolasyon sisteminin performansini belirlemek
icin kullanilan bir baska kavramdir. Sisteme giren enerjinin sistemden gelen enerjiye
orani olarak tanimlanir. Eger rezonans halindeyken iletilebilirlik azalirsa, sistemin enerji
soniimleme kapasitesi artar. Bir viskoelastik sistemin iletilebilirligi (Tr), asagida verilmis

olan denklem kullanilarak hesaplanabilir.

1+(2£_j)2
-]+ G5

n wn

TR =

Bu denklemde, ¢ sistemin sonlimleme oranini, ® testin gergeklestirilmis oldugu frekans
degerini (radians/second) and wn soniimlenmemis dogal frekansi (radians/second) temsil

etmektedir.

Tezin bu asamasinda VMQ elastomerin soniimleme (damping) ozelliklerini ve bu
ozelliklerin radyasyon ile degisimini ortaya koymak amacuyla iletilebilirlik (Tr) ve tand
degerleri belirlenmistir. Elastomerlerin havacilik uzay, savunma sanayi uygulama
alanlar1 gibi 6zel amaglar i¢in kullanilmasi hedeflendiginden ve bu uygulama alanlarinda
u¢ kosullarla karsilagsma olasiligi yiiksek olmasi sebebiyle -40 ve 70 °C’de olgtimler
gerceklestirilmigtir. Elastomerlerin iletilebilirliklerinin frekansla degisimi asagida
verilmistir (Sekil 4.17.).
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Sekil 4.17. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak 1sinlanmig VMQ elastomerin
iletilebilirlik degerinin frekans ile degisimi a) -40 and b) +70 °C
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Yukarida verilmis olan grafiklerde, iletilebilirlik-frekans egrilerinin pik yaptigi frekans
degeri o malzemenin dogal frekansidir. Isinlanmamis VMQ elastomerlerin -40 °C'deki
dogal frekans degeri 53 Hz iken, 70 °C'de bu deger 42 Hz'dir. 40 KGy 1sinlama sonucunda
ise -40 °C’de dogal frekans degeri 46 Hz ve 70 °C’de 31 Hz olarak dl¢iilmiistiir. En yiiksek
doz olan 80 kGy ¢ikildiginda ise -40 °C’de 50 Hz, 70 °C’de 36 Hz olarak belirlenmistir.
Her bir doz ayr1 ayr1 degerlendirildiginde sicaklik artist ile birlikte hi¢ 1smnlanmamis
ornekte 9 birimlik, 40 kGy 1s1nlanmis 6rnekte 15 birimlik ve 80 kGy 1sinlanmis 6rnekte
ise 14 birimlik bir azalma olmustur. Bu durumun muhtemel sebebinin sistemin
sicakliginin artmast ile sistemde meydana gelen muhtemel yumusamadan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Isinlama sonucu meydana gelen dogal frekans degisimine bakildiginda
ise sicaklik degisimi sonucu olusan dramatik degisim s6z konusu degildir. VMQ
elastomerinde -40 °C’de 40 kGy 1sinlanmis drnekte dogal frekans 7 birimlik azalis ile 46
Hz’e, 80 kGy’de ise 3 birimlik azalis ile 53 Hz’den 50 Hz diigsmiistiir. 70 °C’de ise 40
kGy 1sinlama sonucunda 9 birim azalarak 42 Hz’den 31 Hz dismistir. 80 kGy
cikildiginda ise 6 birim azalarak 36 Hz diismiistiir. Bu sonuglar degerlendirildiginde
sistemin dogal frekans degerinin 1smmlama ile azalmasina g¢apraz baglanma

reaksiyonlarinin artmasiyla azalan zincir hareketliliginin sebep oldugu diistiniilmektedir.

Daha oncede detayli bir sekilde agiklandigi gibi bir elastomerin enerji soniimleme
ozelligini gosteren en 6nemli parametrelerden birisi elastomerin tan delta degeridir. Tan
delta degeri ne kadar biiyiikse 0 malzemenin enerji soniimleme kapasitesi o kadar

yiiksektir. Sekil 4.18. ‘de de tan 6 degerinin frekansa kars1 degisimi verilmistir.

Kuvvet genligi-yer degistirme genlik egrilerinin DIN 53513'e gore degerlendirilmesi
sonunda, tand 'nin dinamik kosullar altinda frekansla degisimi, Elastomer Testing System
yazilimi tarafindan asagida verilmis olan denklemler kullanilarak hesaplanmaistir.

tan &6 = K"/K’

K' = K*cos(¢)
K" = K*sin(¢)
* =f/d

Burada K' elastiklik veya depolama sertligi, K" viskoz veya kayip sertlik, K* dinamik
sertlik, ¢ ise yiik ve yer degistirme arasindaki faz, f kuvvet genligi (zirveden, zirveye

olan) ve d yer degistirme genligidir (zirveden, zirveye olan).
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Asagida verilmis olan grafikler incelendiginde, hem -40 °C’de hem de 70 °C’de
iyonlastirict radyasyon ile birlikte VMQ elastomerinin tand degerinin azaldigi, diger bir
deyisle titresim sonlimleme kapasitesinin azaldigi goriilmektedir. Bu azalmanin nedeni,
iyonlastirict radyasyonla VMQ elastomerinin ¢apraz bag yogunlugunu arttirmasi ile
birlikte, depolama sertligindeki (K') artistan ya da kayip sertligindeki (K") azalistan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Her bir doz ve her bir sicaklik i¢in 150-200 Hz araliginda gdzlemlenen tepe noktasi diger
frekanslara oranla VMQ elastomerinin bu frekans araliklarinda biraz daha etkili bir

sonlimleme malzemesi olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Isinlanmamis VMQ numune igin -40 °C’de 175 Hz'de 0,33 olan tan &, 70 °C'ye
cikildiginda 0,29'a diismiistiir. 40 kGy 1sinlanmig 6rnek i¢inde -40 °C’deki tan & degeri
0,31'den, 70 °C’ye cikildiginda 0,21'e, 80 kGy 1sinlanin sonucunda ise sicaklik artisi ile
birlikte 0,28'den, 0,21'e diigmiistiir. Her bir doz i¢in sicaklik artisi ile tan & degerinin
azalmasiin nedeni, VMQ silikonda zincir hareketliliginin artmasindan ve malzemede
yumusama meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Isinlamanin etkisi ile birlikte tand

degerindeki azalma ise ¢apraz bag yogunlugundaki artistan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.18. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak 1sinlanmis VMQ elastomerin tand
degerinin frekans ile degisimi a) -40 and b) +70 °C

VMQ elastomerin  dinamik kosullardaki enerji sOniimleme kapasitesindeki
gostergelerden biri olan dinamik sertlik degerinin frekansa bagli degisimi Sekil 4.19.’da
verilmistir. Her iki sicaklik ve her bir doz i¢in degerlendirme yapildiginda dinamik sertlik
degerinin artan frekans ile birlikte artis gosterdigi goriilmektedir. Isinlanmamig 6rnek igin
100 Hz’de -40 °C’de dinamik sertlik degeri 1536 N/mm iken, 70 °C’ye ¢ikildiginda bu
deger 1023 N/mm’ye diismiistiir. 40 kGy 1sinlamanin sonunda ise -40 °C 100 Hz’de 1145
N/mm olan dinamik sertlik degeri, 70 °C’ye ¢ikildiginda 603 N/mm olarak
kaydedilmistir. 80 kGy 1smlamanin sonunda ise 40 kQGy ile kiyaslandiginda dinamik
sertlik degerinde bir miktar artis s6z konusu olmustur. -40 °C’de 100 Hz’de 1400 N/mm,
70 °C’de ise 707 N/mm’dir.

Isinlama dozu ve sicakligin etkisi ile beraber tan delta degerinde meydana gelen degisimi
daha iyi anlayabilmek i¢in kayip sertligindeki ya da bir baska deyisle viskoz sertliginde
(K'") meydana gelen degisim frekansa bagli olarak Sekil 4.21.”de verilmistir. Sekilden de
gorildiigi tizere en yiksek K" 1gmlanmamig VMQ elastomeri igin -40 °C’de

gozlemlenmistir. -40 °C’de 40 kGy ¢ikildiginda ise K" degeri azalmakta 80 kGy 1sinlama
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sonunda ise ¢ok az bir artis gozlemlenmistir. 70 °C’de 1sinlanmamig Ornek 1smlamis
orneklerden daha yiiksek K" degerine sahipken, 40 ve 80 kGy 1sinlama sonucunda
70°C’de benzer davranis goriilmistiir. Elastik sertlik (K’) degerindeki degisime
baktigimizda ise viskoz sertlik ile ayni1 degisim trendini gostermektedir (Sekil 4.20.). -40
°C’de 1g1nlanmamis VMQ elastomeri en yiiksek elastik sertlik degerine sahipken, 40 kGy
ve 80 kGy 1sinlama sonucunda K’ degeri azalmigtir. 70 °C sicaklikta elde edilmis olan
elastik sertlik degerlerine bakildiginda ise yine 1simnlama ile beraber azalma oldugu
goriilmektedir. Tiim bu sonuglar bize 1sinlama ile birlikte elastik sertlik degerindeki
degisim daha fazla ya da baska bir deyisle viskoz sertlik degerindeki degisim daha az
olmasi nedeniyle sonliimleme kapasitesinin azaldigin1 gostermektedir. Ayrica sicaklik
artisinin zincir hareketlenmesini arttirmasi nedeniyle de soniimleme kapasitesinde bir

azalmaya sebep oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.19. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak 1ginlanmis VMQ elastomerin dinamik

sertlik degerinin frekansa ve sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.20. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak 1ginlanmig VMQ elastomerin elastik

sertlik degerinin frekansa ve sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.21. Isinlanmamig ve 40 ve 80 kGy olarak iginlanmis VMQ elastomerin viskoz

sertlik degerinin frekansa ve sicakliga bagli degisimi

61



4.4.6. Iyonlastirict Radyasyonun Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerinin Dinamik
Mekanik Ozelliklerine Dogal Frekansta Etkisi

Tez caligmasimin bu asamasina kadar iyonlastirici radyasyonun VMQ elastomerinin
mekanik oOzelliklerine olan etkisi statik ve dinamik kosullarda detayli bir sekilde
incelenmistir. Bu kisimda ise iyonlastirici radyasyonun dinamik mekanik 6zelliklere

dogal frekanstaki etkisi ortaya konmustur.

Dogal frekans, bir sistemin denge halindeyken, bir dis etmen ile rahatsiz edilmesi
sonucunda dogal olarak salindig1 frekanstir. Bu frekansa ayni zamanda rezonans frekansi
da denilmektedir. Kauguk malzemeler de diger her sistemde oldugu gibi bir dogal
frekansa sahiptir ve malzemenin yogunlugu, bilesenleri, geometrisi gibi 6zelliklerine

bagli olarak dogal frekans1 degismektedir.

Kauguk malzemelerin dogal frekansini belirlemek malzemenin kullanimi sirasinda asiri
titresimlere veya kullanildig1 cihazlardaki veya sistemdeki yapisal arizalara yol

acabilecek rezonans olaylarindan korunmak icin biiylik 6nem arz etmektedir.

VMQ elastomerin dogal frekansini belirlemek hem de dogal frekanstaki soniimleme
kapasitesini belirlemek i¢cin DMYOQO sistemi kullanilarak dinamik mekanik testler
gerceklestirilmistir. DMYO cihaz1 dinamik sikistirma, kayma testleri, statik histerisis ve
stirlinme testleri gibi farkli modlarla dogal frekansta performans gosterebilmektedir.
Tavdi DMYO-5 Dinamik Mekanik Yerzley Osilografi sikistirma modunda ASTM D
945-22'ye gore calismaktadir. Testler bu standarda uygun olarak gergeklestirilmistir.

Calismada hem dogal frekansi belirlemek hem de bu frekansta dinamik ozellikleri
incelemek amaciyla dinamik test modu kullanilmigti. DMYO'da numune, moment
koluna diisen agirliklar sonucu sikistirilir ve 6lgiilen yiik ve yer degistirme sinyalleri

kullanilarak DMYO'dan elde edilen serbest titresim sonuglar1 analiz edilir.

Titresim soniimleyici olarak kullanilmasi planlanan bir malzemenin dogal frekansim
belirlemenin 6nemi yukarida detayli olarak aciklanmistir. Bu nedenle DMYO cihazi
kullanilarak yapilan gerinim-gerilim ¢alismalarindan 6ncelikle dogal frekans ve dayanim
(resillince) degerleri belirlenmistir. Sekil 4.22.’de goriildiigi tizere 1sinlanmamis VMQ
elastomerinin dogal frekans degeri 8,4 Hz iken bu deger 40 kGy ve 80 kGy 1sinlama
sonucunda sirasiyla 7,6 ve 6,9 Hz’e diismiistir. DMYO cihaz1 kullanilarak VMQ
elastomerinin dogal frekansta dayanim degeri ise 40 kGy 1sinlamanin sonucunda

%61,1°den %58,9’a, 80 kGy 1sinlama sonunda ise %57,1’e diismiistiir (Sekil 4.23.) Tiim

62



bu sonuclar bize VMQ elastomeri i¢in dogal frekansta isinlama ile birlikte enerji

sonlimleme kapasitesinin degistigini gostermektedir.
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Sekil 4.22. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak 1sinlanmis VMQ elastomerin dogal

frekans degerler
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Sekil 4.23. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak 1sinlanmig VMQ elastomerin dayanim

degerleri



VMQ elastomerinin dogal frekanstaki davranisini daha iyi anlayabilmek igin gerilim
gerinim ve serbest gerilim salinim (osilasyon) egrileri 1ginlanmamis ve en yiiksek doz
1sinlamis 6rnek icin incelenmistir. Sekil 4.24.’de, 1sinlanmamis ve yiiksek doz olarak
secilmis olan 80 kGy 1simnlanmis VMQ elastomerinin dogal frekanstaki gerilim-gerinim
egrilerini gosterilmektedir. Sekil 4.24. 'de gorildigi gibi VMQ elastomeri igin absorbe
edilen dozun artmasiyla hem gerinim ve hem de gerilim degerinde bir azalma s6z konusu
olmustur. Isinlanmamis VMQ elastomerinin maksimum sikistirilabilirlik degeri %68
civarinda iken, bu deger 80 kGy 1sinlanmis VMQ elastomer i¢in %46 civarindadir.
Maksimum kuvvet degeri ise 80 kGy 1sinlama sonucunda 3,13 MPa’dan 2,88 MPa’a
diigmiistiir. Bu azalmanin nedeninin 1sinlama sonucunda capraz bag yogunlugunda
meydana gelen artistan kaynaklandigi diistiniilmektedir. VMQ elastomerleri i¢in dinamik
sikistirma modunda DMY O tarafindan elde edilen zamana kars1 serbest gerilimli salinim
egrileri Sekil 4.25.°te verilmistir. Sekil 4.25."te gosterildigi gibi, VMQ elastomerlerinin
serbest salinim davranisinda, absorbe edilen doz miktarinin artmasi ile birlikte serbest
salimim sirasindaki kuvvet degeri deformasyon degeri diistiigii i¢cin azalmaktadir. Bu
sonuclar VMQ elastomerinin soniimleme 6zelliklerinin dogal frekansta isinlama ile

birlikte bir miktar degistigini gostermektedir.
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Sekil 4.24. [sinlanmamis ve 80 kGy olarak 1sinlanmis VMQ elastomerin dogal

frekanstaki gerinim gerilim egrisi
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Sekil 4.25. Isinlanmamis ve 80 kGy olarak 1sinlanmis VMQ elastomerin dogal

frekanstaki zamana kars1 serbest salinim egrisi

Boliim. 4.4.4. kisminda evrensel test cihazinin basma diizenegi kullanilarak belirli bir
gerinim degerinde dongiisel tek eksenli sikistirma testleri gergeklestirilmisti, tezin bu
asamasinda ise DM YO cihazi kullanilarak benzer bir test dogal frekansta simiile edilmeye
calisilmistir. VMQ elastomerinin serbest salinim testi ard arda 8 tekrar olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Sekil 4.26. 'de goriildiigii gibi 1sinlanmamis VMQ elastomerlerinin
maksimum gerilim degeri birinci dongiiden sonra artarken, gerinim degeri ikinci
dongiiden sonra azalmaktadir. Isinlanmamis VMQ elastomeri i¢in maksimum kuvvet
degeri birinci dongiide 3,2 MPa iken, ikinci dongiide bu deger 3,5 MPa’a yiikselmistir.
Devam eden dongiilerde ise ¢ok belirgin bir diislis yasanmamis ancak 8. dongiiye
gelindiginde yeniden 3,1 MPa’a diigmiistiir. Gerinim degerinde ise birinci ve ikinci
dongiide yaklasik %59 olan deformasyon devam eden dongiilerde azalarak %49°a kadar

diismiistiir.

80 kGy 1sinlanmis olan VMQ elastomerlerinin dongiilii gerinim ve gerilim grafigine
bakildiginda ise ilk dongiiden ikinci dongiliye gecildiginde gerilim degeri ¢ok az artarak
2,9 MPa’dan 3 MPa ¢ikmakta, gerinim degeri ise %46’dan %48’e ¢ikmaktadir (Sekil
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4.27.). Devam eden dongiilerde ise hem gerilim hem de gerinim degerlerinde ciddi bir
degisim yoktur ve Ozellikle yedinci dongiiden sonra dengeye ulasma durumu so6z
konusudur. Bu sonuglar, 1sinlanmamis VMQ elastomerlerinin gerilimle sertlesme
davranigina sahip oldugunu gostermektedir. Ancak dongiisel sonuglar, 1simnlama ile
birlikte dogal frekansta soniimleme kapasitesi agisindan daha kararli malzeme elde

etmenin miimkiin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.26. Isinlanmamis VMQ elastomerin dogal frekanstaki dongiilii gerinim gerilim

egrileri
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Sekil 4.27. 80 kGy 1sinlanmis VMQ elastomerin dogal frekanstaki dongiilii gerinim

gerilim egrileri

4.4.7. Iyonlastirier Radyasyonun Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerinin Sisme

Kapasitesi, Capraz Bag Yogunlugu ve Jel Fraksiyonu Uzerine Etkisi

Iyonlastirici radyasyonun hazirlanan VMQ elastomerlerinin yapisal 6zellikleri {izerindeki
etkisini belirlemek igin Oncelikle sol-jel analizi gergeklestirilmistir. Isinlanmis ve
1sinlanmamus silikon elastomerler, ASTM D297-21 standardina gore toluen i¢ginde dokuz
saat siireyle Soxhlet diizenegi kullanilarak bekletilmistir. Numuneler daha sonra bir
firinda ve ardindan bir vakumlu firinda sabit bir agirlik elde edilene kadar kurutulmugtur.
Bu test i¢inde her bir numuneden ii¢ tekrar olacak sekilde testler gergeklestirilmis ve
jellesme yiizdesi ve kiitlece yiizde sisme degeri hesaplanmistir. Absorplanan doza baglh
olarak degisen yiizde jellesme ve kiitlece ylizde degisimi Sekil 4.28.’de verilmistir. Sekil
4.28. ‘den de goriilduigii lizere sadece 1s1l olarak ¢apraz baglanmis ancak 1sinlanmamis
olan VMQ elastomeri %88,2 jellesme oranina sahipken, 40 kGy ve 80 kGy ile 1sinlanmis
VMQ elastomerleri sirasiyla %97,7 ve %98,7 jellesme oranma sahiptir. 100 kGy

cikildiginda ise jellesme oraninda ¢ok az da olsa bir diisme meydana gelmistir. Bu hafif
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diislisiin nedeni muhtemelen elastomerin yiizeyinde oksidatif bozunmalarin sonucunda

gozlenen zincir kesilmesinin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.28.°de ayrica kiitlece yiizde sisme davranisinin doza bagh degisimi gosterilmistir.
Radyasyon dozunun arttirilmasiyla sisme yiizdesindeki azalma, radyasyonun ¢apraz bag

yogunlugunu arttirdigini agik¢a gostermektedir.
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Sekil 4.28. VMQ elastomerinin jel fraksiyonu ve kiitlece yiizde sisme degerinin doza
bagl degisimi
Iyonlastiric1 radyasyonun platinle kiirlestirilmis VMQ elastomerleri iizerinde yaratigi
etkileri agiklarken mekanik 6zellikler dahil tiim 6zelliklerin degisiminin ana sebebinin
1sinlama ile ¢apraz bag yogunlugundaki degisimden dolay1 ag yapisindaki meydana gelen
degisim kaynakli oldugu onerilmistir. Bu diisiincemizi desteklemek amaciyla tezin bu
asamasinda hazirlanan VMQ elastomerlerin Flory-Rehner esitligi olarak da bilinen denge
hacim sisme yontemi kullanilarak ¢apraz bag yogunluklari hesaplanmistir. Bu yontemde
polimer ¢oziicli sistemlerinin termodinamigi temel alinarak, uygun ¢oziicii igerisinde
bekletilerek polimerin sisme davranisi incelenmektedir. Bu teori ilk olarak 1940 yilinda

Paul Flory ve Erich E. Rehner tarafindan 6ne siiriilmiistiir [75,76]. Bu denklemin temeli,
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polimer zincirleri ve ¢oziicii molekiilleri arasindaki etkilesimler dikkate alinarak,
polimerin sigmis ve sigsmemis hallerindeki kimyasal potansiyellerinin dengesine
dayanmaktadir. Burada polimer 6rnegi uygun ¢oziicii igerisine koyulmakta ve denge
sisme degerine ulasana kadar ¢oziicii icerisinde bekletilmektedir.

Sisme deneylerinde ¢oziicii olarak toluen kullanilmistir ve her bir 6rnek i¢in 3 tekrar
olacak sekilde calisilmigtir. Asagida verilmis olan formiiller kullanilarak ¢apraz baglar

arast molekiil agirhig1 ve ¢apraz bag yogunlugu (CBY) degerleri belirlenmistir.

o Q=2
‘ V(ln(l - VZm) + Vo t szzm
Ve = =
e Mc
— . 1 N Lo w1t —
Q N Vo - Vam (1 y Pw (W 1))

Bu denklemlerde ¢apraz baglar arasindaki ortalama molekiiler agirligini, v polimerin
Ozgiil hacmini, V1 sisirici ajan toluenin molar hacmini, vom denge-sismis sistemdeki
polimer hacim fraksiyonunu, vz ise polimerin hazirlandig1 andaki hacim fraksiyonunu,
¢ c¢apraz baglanma bolgesinden kaynaklanan dallarin sayisini ve y Flory polimer-¢oziicii
etkilesim parametresini temsil etmektedir. Capraz bag yogunlugu degerleri hesaplanirken
asagida verilmis olan polimer ve ¢6ziicii parametreleri kullanilmustir: = 0,465, V1 = 106
ml/mol ve ¢ = 4, burada vaom Ve var birbirine esittir [77]. Capraz bag yogunlugunun
hesaplanmasinda kullanilan diger parametreler olan yogunluk, hacim fraksiyonu ve sisme
orani (Q) Tablo 4.9.”da verilmistir. Tiim bu parametreler kullanilarak ¢apraz baglar arasi
molekiil agirhig ve CBY hesaplanmistir. CBY degerinin doza bagl degisimi ise Sekil
4.29.’de verilmistir.

Sekil 4.29.'de goriilecegi gibi, VMQ elastomerinin ¢apraz baglar arasi1 ortalama molekiil
agirhi@i degeri 1sinlanmamis 6rnek i¢in 1818 g/mol iken 100 kGy 1sinlanmanin sonucunda
1028 g/mol’e diismiistiir. CBY degerine bakildiginda ise VMQ elastomerin en yiiksek
doz olan 100 kGy 1s1nlama sonucunda CBY 6,54x10™ mol/cm® ten 11,71x10* mol/cm®'e
yiikselmistir. Tiim bu sonuglar, daha once elde edilmis olan mekanik sonuglarini
desteklemekte ve radyasyonun ana etkisinin VMQ elastomerin ¢apraz bag yogunlugunu

artirmak oldugunu acikca gostermektedir.
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Tablo 4.9. Capraz bag yogunlugu hesabi i¢in kullanilan parametreler

Doz (kGy)  p (glem?) U2m Q

0 1,188 0,251 3,98
10 1,171 0,251 3,98
20 1,184 0,260 3,84
40 1,181 0,286 3,49
60 1,156 0,310 3,22
80 1,177 0,322 311
100 1,203 0,335 2,98
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Sekil 4.29. VMQ elastomerinin ortalama molekiil agirliginin ve CBY degerinin doza
bagl degisimi
4.5. Fenil-Vinil-Metil-Polisiloksan I¢in Pisme Kosullarinin Belirlenmesi

Tez ¢aligmasinin bu boliimiinde fenil-vinil-metil-polisiloksanin (PVMQ) optimum platin
pisirici oraninin ve pisme kosullarinin belirlenmesi amaciyla ¢alismalar yapilmistir. ilk
olarak PVMQ elastomerinden Tablo 3.2.’de verilmis olan regetelere uygun olarak {i¢

farkli hamur 2 milli kanstirici sistem kullanilarak hazirlanmistir. Hamur kodlar
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icerdikleri platin katalizor ve ¢apraz baglayici oranina uygun olarak verilmistir. PVMQ
Pt(0,4) hamuru 1phr PtA 2,5 phr PtB igeren, PVMQ Pt(0,5) 1 phr PtA 2 phr Pt(B) iceren
ve PVYMQ Pt(0,6) 1,5 phr PtA 2,5 phr Pt(B) igeren sistemdir. Hazirlanan bu PYMQ
silikon hamurlarin pisme 6zellikleri 150, 160 ve 170 °C’de MDR cihazi kullanilarak

incelenmistir.

Sekil 4.30-32.de PVYMQ Pt(0,4), PVMQ Pt(0,5) ve PVMQ Pt(0,6) olarak kodlanmis olan
silikon elastomerler i¢in tli¢ farkli sicaklikta kiir egrileri verilmistir. Daha sonra bu kiir
egrileri detayli bir sekilde degerlendirilmis ve tiim gruplar igin tsp, tes, tioo gibi
vulkanizasyon siireleri, sistemde olusan ¢apraz bag yogunlugu (CBY) hakkinda 6n bilgi
veren delta tork degeri (MH-ML) ve sistemde ¢apraz baglanma hizi hakkinda bilgi veren
kiir hiz1 indeksi (CRI) degeri hesaplanmistir. Elde edilen kiir parametreleri Tablo 4.10-

12.°de verilmistir.

Tork (dNm)

—— PVMQ_Pt(0,4)_150
—— PVMQ_P1(0,4)_160
—— PVMQ_P1(0,4) 170

0 I v I v I v I v I I

0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dakika)

Sekil 4.30. PVMQ Pt(0,4)’e ait reometre egrisi
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Sekil 4.31. PVMQ Pt(0,5)’e ait reometre egrisi
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Sekil 4.32. PVMQ Pt(0,6)’e ait reometre egrisi
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Tablo 4.10. PVMQ Pt(0,4)’e ait kiir parametreleri

Reolojik Parametreler Kiir Sicakhigi (°C)
150 °C 160 °C 170 °C

M¢ (dNm) 1,49+0.04 | 1,48 +0.01 | 1,46 £0.05
M (dNm) 7,84+0.11 | 7,99 +0.02 | 8,08 +0.01
ts2 (dK) 0,27 £0.08 | 0,22+0.01 | 0,19 +0.01
too (k) 15,24 +£0.06 11,72+ 0.07 10,80+ 0.21
tos (dk) 20,89 +£0.20(18,29+0.13 17,58 +0.18
tML (dK) 0,14 +0.02 | 0,10+0.01 | 0,09 +0.01
tMy (dk) 29,99 + 0.03 [29,99 + 0.01 [ 29,99 + 0.01
A Tork (dNm) 6,35+ 0.07 | 6,51 +£0.03 | 6,62 0.04
CRI (dk?) 6,68+0.11 | 8,70+ 0.06 | 9,43 +£0.24

Tablo 4.11. PVMQ Pt(0,5)’e ait kiir parametreleri

Reolojik Parametreler Kiir Sicakhigr (°C)
150 °C 160 °C 170 °C

M. (dNm) 1,39+ 0.04 | 1,54+0.01 | 1,70 +0.05
M (dNm) 7,55+0.11 | 8,19+0.02 | 8,39 +0.01
ts> (dk) 0,26 +0.08 | 0,21 £0.01 | 0,18 +0.01
to (dk) 19,99 £ 0.06 | 11,02 + 0.07 [ 12,29 £ 0.21
tos (dK) 25,37+0.20(20,17+0.13 21,79+ 0.18
tM__ (dk) 0,13+0.02 | 0,09+0.01 | 0,09+0.01
tMH (dk) 34,98 +£0.03|34,96 £0.01|34,97 £0.01
A Tork (dNm) 6,16 £0.07 | 6,65+0.03 | 6,69 = 0.04
CRI (dk?) 5,07+0.11 | 9,25+ 0.06 | 8,26 +0.24
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Tablo 4.12. PVYMQ Pt(0,6)’e ait kiir parametreleri

Reolojik Parametreler Kiir Sicakhigi (°C)
150 °C 160 °C 170 °C

M. (dNm) 1,59 +0.04 | 2,35+0.01 | 1,88 +0.05
M (dNm) 7,85+0.11 | 8,37+0.02 | 8,12 +0.01
ts2 (dK) 021 +£0.08 | 0,18+0.01 | 0,16+0.01
too (k) 12,28 £0.06 12,98 £0.07 | 11,59 + 0.21
tos (dk) 19,23 +0.20(19,57 £ 0.13] 18,75 + 0.18
tML (dK) 0,10 +0.02 | 0,13 +0.01 | 0,09 £0.01
tMy (dk) 29,99 + 0.03 [29,99 + 0.01 29,99 + 0.01
A Tork (dNm) 6,26 +0.07 | 6,02 +0.03 | 6,24 £ 0.04
CRI (dk?) 828 +0.11 | 7,81 £0.06 | 8,74 +0.24

PVMQ karisimlari igin de VMQ elastomerde oldugu gibi her bir regete ve her bir sicaklik
detayli bir sekilde, uygun pisme sicakligt ve pisme siiresini belirlemek icin
degerlendirilmistir. En diisiik oranda katalizor ve ¢apraz baglayici sistem iceren PVMQ
Pt (0,4) karisimi degerlendirildiginde delta tork degerinde sicakligin artmasi ile bir miktar
arttig1 gézlemlenmistir. Bu da bize her {i¢ sicaklik i¢in de ¢apraz bag yogunlugunun
birbirine yakin degerlerde oldugunu ancak sicakligin artmasiyla bir miktar arttigim
sOylemektedir. Fakat hem kiir egrilerinin baslangic bolgeleri incelendiginde hem de
kiirlesme hiz1 hakkinda bilgi veren CRI degerine bakildiginda 150 °C’de CRI degeri 6,68
iken, bu deger 160 °C’de yaklasik %30 artarak 8,70, 170 °C i¢in ise yaklasik %42 artarak
9,43°1i yiikselmistir. Bu da bize 150 °C’de pismenin daha yavas gerceklestigini
gostermektedir. Ikinci hamur recetesi yani PVMQ Pt(0,5) icin kiir egrileri detayli
incelenmistir ve burada da delta tork degerleri ii¢ sicaklik i¢inde birbirine olduk¢a yakin
oldugunu ve sicakligin artmasiyla bir miktar arttigin1 gostermektedir. Burada da ilk
recetede oldugu gibi CRI degerlerine bakildiginda 150 °C’de 5,07 iken, 160 °C’de
yaklasik %83 artarak 9,25 yiikselmis ve 170 °C’de de yaklasik %621 artarak 8,26 ya
yiikselmistir. Bu sonuglar da yine 150 °C’da pismenin daha yavag ger¢eklesdigini
gostermektedir. En yiiksek oranda katalizér ve ¢apraz baglayict igeren PVMQ Pt(0,6)

sistemine baktifimizda ise yine her {i¢ sicaklik i¢in de birbirine yakin capraz bag
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yogunluguna sahip elastomerler elde edilmistir. CRI degerlerine bakildiginda tigiincii
recete i¢in diger ikisinde farkli olarak birbirine yakin kiirlesme dereceleri s6z konusudur.
Bunun nedenin sistemde bulunan yiiksek miktardaki katalizorden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Biitiin bu reometre sonuglar1 toplu olarak degerlendirildiginde bu ii¢
sicaklik arasindan malzemenin 160 °C pisirilmesine karar verilmistir ¢linkii 150 °C 0,4 ve
0,5 orani i¢in sicaklik olarak yetersiz kalmaktadir. 170°C’de ise malzemenin ¢apraz bag
yogunlugu 160 °C ile kiyaslandiginda bir miktar artmakta ve bu da enerji soniimleme
kapasitesini olumsuz etkileyebilecegi i¢in tiim hamurlarin 160 °C’de 20dk pisirilmesine
karar verilmistir ve uygun platin oranin belirlemek amaciyla optimum pisme kosullarinda

her bir set hamurdan 2 mm kalinliginda test plakalar1 hazirlanmistir.

4.6. Fenil-Vinil-Metil-Polisiloksan i¢cin Platin Katalizor Capraz Baglayici Oranin

Belirlenmesi

VMQ da oldugu gibi PVMQ icin de uygun katalizér ve capraz baglayict oranim
belirlemek icin elde edilen kiir egrileri ayrintili degerlendirilmistir. Ilk olarak her bir seri
hamur i¢in 160 °C’deki reometre egrileri karsilastirilmistir. Sekil 4.33. ve Tablo
4.13.’den de goriildiigi lizere her bir katalizor capraz baglayici orani igin birbirine
olduke¢a yakin delta tork degerleri elde edilmistir ve ayn1 sekilde giivenli pisme araligi
olarak da ts> degerleri kiyaslandiginda yine degerler birbirine ¢ok yakindir. Pigme hizlar
karsilastirildiginda ise 0,4 oraninda katalizor ve ¢apraz baglayici iceren sistem daha yavas
pismekte fakat 0,5 ve 0,6 orani i¢in pigsme kinetikleri birbirine benzer sekilde

gerceklesmektedir.
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Sekil 4.33. PVMQ Pt(0,4), Pt(0,5) ve Pt(0,6)’ya ait 160 °C’deki reometre egrileri
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Tablo 4.13. PVMQ Pt(0,4), Pt(0,5) ve Pt(0,6)’ya ait 160 °C’deki kiir parametreleri

Reolojik Parametreler PVMQ Pt(0,4) | PVYMQ Pt(0,5) | PYMQ Pt(0,6)
Kiir Sicakhg (°C) 160 °C 160 °C 160 °C
M. (dNm) 1,48 +£0.01 1,54 £0.01 2,35+0.01
M (dNm) 7,99 £ 0.02 8,19 + 0.02 8,37 +0.02
tso (dK) 0,22 +0.01 0,21 +0.01 0,18 +0.01
too (dK) 11,72+0.07 | 11,02+0.07 | 12,98 +0.07
tos (dk) 18,29 +0.13 20,17 £0.13 19,57 +£0.13
tM__ (dk) 0,10 +0.01 0,09 +0.01 0,13+0.01
tMy (dk) 29,99 + 0.01 34,96 £ 0.01 29,99 +£0.01
A Tork (dNm) 6,51 +0.03 6,65 +0.03 6,02 +0.03
CRI (dk%) 8,70+0.06 | 925+0.06 | 7,81+0.06
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Platin katalizor ve ¢apraz baglayici oranin hem mekanik 6zellikler tizerindeki etkisini
gormek hem de en uygun orani belirlemek amaciyla ¢alismanin bu asamasinda hazirlanan
hamurlardan Boliim 3.7.’de agiklandigi  sekilde gerinim  gerilim testleri
gerceklestirilmistir. Ik olarak hamurlardan Béliim 4.5.’de belirlenen kosullara uygun
olarak 160 °C’de 20 dk. boyunca pisirilerek 2 mm kalinhiginda test plakalari
hazirlanmistir. Bu test plakalarindan 1SO37 Tip2 standardina uygun olarak papyon
seklinde test numuneleri kesilmis ve ¢ekme testleri gergeklestirilmistir. Gerinim gerilim
testlerinden elde edilen sonuglar Sekil 4.34.’de verilmistir. Gerinim gerilim egrileri
degerlendirildiginde her {i¢ oran i¢in hem kopmadaki uzama hem de kopma dayanimi
degerlerinde birbirine ¢ok yakin sonuglar elde edilmistir. Tim bu sonuglar
degerlendirildiginde VMQ elastomer sistemi ile de karsilastirmali bir degerlendirme
yapabilmek agisindan PVMQ icin de katalizor ve capraz baglayici orani olarak 0,5

oraninin se¢ilmesine karar verilmistir.

5
4
$ 3
2
£
T 2-
Q]
1 —— PVMQ_Pt(0,4)_160
—— PVMQ_Pt(0,5)_160
—— PYMQ_Pt(0,6) 160
0 ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ] ! ]

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Gerinim(%)

Sekil 4.34. PVMQ Pt(0,4), Pt(0,5) ve Pt(0,6)’ya ait gerilim-gerinim egrileri

77



4.7. Fenil-Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerinin Iyonlastirici Radyasyon ile
Etkilesimi

Pisme kosullar1 ve ideal platin orani belirlenmis olan PVMQ hamurlarindan 2 mm
kalinliginda test plakalar1 ve 13 mm ¢apinda ve 6 mm yiiksekliginde diskler kiir edilerek
hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan bu test numuneleri Boliim 3.6.°da anlatildig: gibi
1sinlama calismalar1 yapilmistir. Ornekler 0-80 kGy araliginda 20kGy/tarama hizinda bir
elektron demeti hizlandiric sistem ile 1isinlanmistir. Isinlamanin malzemenin ag yapist,
mekanik 6zellikleri, dinamik mekanik 6zellikleri iizerindeki etkisini gormek i¢in agagida

detaylariyla anlatilmis olan ¢aligmalar gerceklestirilmistir.

4.7.1. lIyonlastirica Radyasyonun Fenil-Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerlerin
Mekanik Ozelliklerine Etkisi

PVMQ elastomer i¢in de VMQ elastomerinde oldugu gibi 6nce 1s1nlama sonrasi mekanik
ozelliklerde meydana gelen degisim incelenmistir. Yine Boliim 3.7.’de anlatildig: sekilde
testler Evrensel Test Cihazi kullanilarak 500 mm/dk hizinda ASTM D412 standardina
gore gerceklestirilmistir. Her bir doz icin en az ii¢ tekrar olacak sekilde testler yapilmig
ve gerinim gerilim 6zelliklerinin degisimi ortalama degerler alinarak verilmistir. Tablo
4.14.°de de farkli dozlar i¢in yapilmis olan gerilim-gerinim testi sonucunda elde edilmis
kopma dayanimi, kopmadaki uzama ve %100 uzamadaki elastik modiil degerleri

verilmistir.

Sekil 4.35. ve Tablo 4.14. degerlendirildiginde, artan absorplanan doz ile kopma
dayanimi ve elastik modiil degeri 1s1nlama ile birlikte arttig1, kopmada uzama degerinin
ise azaldigr goriilmistiir. En yiiksek doz olan 80 kGy i1sinlama sonucunda kopma
dayanimi yaklasik %25 artarak 4,10’dan 5,10 yiikseldigi, elastik modiil degerinin ise
yaklasik %63’liik bir artisla 1,70’den 2,79 MPa yiikseldigi goriilmiistiir. Kopmada uzama
degerinin ise yaklasik %23’liik bir azalis ile 389°dan 299’a diistiigii goriilmiistiir. Tiim bu
sonuclar bize VMQ elastomerinde gozlemlendigi gibi 1sinlamanin ana etkisinin gapraz

bag yogunlugundaki artis oldugunu gdstermistir.
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Sekil 4.35. 0-80 kGy doz araliginda 1sinlanmis PVMQ elastomerlerinin gerilim-gerinim

egrileri

Tablo 4.14. 0-80 kGy doz araliginda 1sinlanmis PVMQ elastomerinin gerilim-gerinim

ozellikleri
Elastomer Kopma Kopmadaki Elastik Modiil
Dayanim Uzama %100
(MPa) (%) (MPa)
PVMQ-0kGy 4,10 389 1,70
PVMQ-10kGy 3,95 316 1,93
PVMQ-20kGy 4,22 319 2,08
PVMQ-40kGy 4,58 319 2,39
PVMQ-60kGy 4,53 282 2,61
PVMQ-80kGy 5,10 299 2,79
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Bu tez ¢aligmasinin ana amaglarindan biri de yiiksek enerji soniimleme kapasitesine sahip
oldugu bilinen PVMQ elastomer ile orta soniimleme ozelligine sahip olan VMQ
elastomerin 6zelliklerinin karsilastirilmasidir. Tezin ilk asamasinda VMQ elastomer 100
kGy’e kadar 1sinlanmis ve 1sinlama ile gerilim-gerinim degerlerinde meydana gelen
degisim detayl bir sekilde incelenmistir. Hem VMQ hem PVMQ elastomer i¢in gerilim-
gerinim sonuglari karsilastirildiginda sadece Pt katalizor ile 1s1l olarak capraz baglanmis
ancak 1smlamamis VMQ elastomerinin kopma dayanimi 6,09 MPa, kopmada uzama
degeri %1039 ve elastik modiil degeri 0,55 MPa iken PVMQ elastomer i¢in bu degerler
sirast ile 4,10 MPa, %389 ve 1,70 MPa olarak elde edilmistir. Bu sonuglar VMQ
elastomerinin mekanik dayaniminin PVMQ elastomerinden daha iyi oldugunu gosterse
de elastik modiil degerlerine bakildiginda PVMQ elastomerin gapraz bag yogunlugunun
daha yiiksek oldugu agik¢a goriilmektedir. 80 kGy 1simlama sonucunda elde edilen
mekanik degerlere bakildiginda ise hem VMQ hem de PVMQ elastomerinde kopma
mukavemetinin arttig1 kopmada uzamanin azaldigi ve elastik modiil degerinin arttig1
goriilmektedir. Tiim bu gerilim-gerinim sonuglart bize isinlamanin her iki elastomer
sistemi i¢in de ana etkisinin ¢apraz baglanmayi arttirmak yoniinde oldugunu acikga

gostermistir.

4.7.2. Tyonlastirnici Radyasyonun Fenil-Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerinin
Shore-A Sertlik Degerine Etkisi

Iyonlastiric1 radyasyonun platin ile kiirlestirilmis PVMQ elatomerinin Shore-A sertlik
degeri iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla 13 mm c¢apindaki ve 6 mm
yiiksekligindeki diskler kullanilarak, VMQ elastomer sisteminde de oldugu gibi ASTM
D 2240 standardina uygun olarak Shore A sertlikleri 6l¢iilmiistiir. Sonuglar Tablo 4.15.”
de verilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi PVMQ elastomer i¢in 1sinlamanin etkisi ile
sertlik degerinde bir artis meydana gelmistir. En yiiksek doz olan 80 kGy 1sinlama ile
birlikte yaklasik %8’lik bir artis ile 61,7’ ye yiikselmistir. Bu artisin nedeni 1sinlama ile
birlikte ¢apraz bag yogunlugunda meydana gelen artistir. Capraz bag yogunlugu artisi ile
birlikte elastikiyet artmakta viskoz kisim azalmakta ve bununla beraber malzeme
sertlesmektedir. Bu tez calismasinin ilk kisminda o6zelikleri incelenmis olan VMQ
elastomer sistemine bakildiginda 80 kGy i1sinlama ile Shore-A sertlik degerinin %60
artarak 36,3’ten 58,7 ye yiikseldigi belirlenmisti. PVMQ sisteminde ise 80 kGy 1sinlama
ile Shore-A sertlik degerindeki artisin yiizde degisim olarak daha az oldugu fakat 80 kGy
1sinlanmis PVMQ elastomerinin Shore-A sertlik degerinin VMQ’dan daha yiiksek oldugu
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goriilmektedir. Yiizdesel artisin daha az olmasinin nedeni de sadece 1s1l olarak ¢apraz
baglanmis olan PVMQ elastomerinin baglangictaki yani 1sinlamadan 6nceki ¢apraz bag
yogunlugunun daha yiiksek olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Tablo 4.15. 0-80 kGy doz araliginda 1sinlanmis PVMQ elastomerinin Shore-A sertlik

degerleri
Isinlama
Doz(kGy)
0 10 20 40 60 80
Ornek Adi
PVMQ- Shore-A 57,3+0,6 | 59,0+0,1 | 58,3+0,6 | 61,3+0,6 | 60,7+0,6 | 61,7+0,6

4.7.3. Iyonlastirict Radyasyonun Fenil-Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerinin

Kalic1 Deformasyon Degeri Uzerine Etkisi

Iyonlastiric1 radyasyonun etkisi ile platin ile kiirlestirilmis olan PVMQ elastomerinin
kalic1 deformasyonu iizerinde nasil etki ettigi incelenmistir. Daha 6nce detayl1 agiklandigi
sekilde, kalic1 deformasyon testi malzemenin sabit bir yiik altinda belli bir siire birakilip
geri toparlanmasi sirasinda malzemede plastik deformasyon olarak da ifade edilen kalici
sekil degisiminin incelenmesi durumudur. Bu test ASTM D395-98, Metod B standardina
gore Boliim 3.9.’da anlatildig1 sekilde gerceklestirilmistir. Her bir elastomerin baglangic
kalinliklar 6l¢iildiikten sonra 6rnekler iki paralel plakanin arasinda kalinliginin %25’1
oraninda sikistirilip oda sicakliginda 22 saat bekletilmistir. Ardindan plakalar a¢ilmis ve

30 dakika sonra 6rnek kalinliklar1 tekrar 6lgiilmiustiir.

Tablo 4.16.’dan da goriildiigii gibi 1sinlamanin etkisi ile birlikte kalict deformasyon
degeri azalmaktadir. 80 kGy 1simnlama sonucunda %60 azalmis ve %5,56’dan %2,29’a
diismiistiir. Bu agsamaya kadar elde ettigimiz sonuglar1 degerlendirdigimizde 1sinlama ile
capraz bag yogunlugunun arttig1 goriilmiistiir. Yiiksek capraz bag yogunluguna sahip
malzemelerin daha diisiik kalic1 deformasyona sahip oldugu bilinmektedir. Bunun nedeni,
capraz baglarin malzemeye kazandirdigi lic boyutlu ag yapisi sayesinde ekstra destek
saglamas1 ve boylece viskoz Kkarakteri azaltarak polimer zincirlerinin hareketini
kisitlayarak kalict deformasyonu azaltmasidir. Tezin ilk asamasinda Ozellikleri
incelenmis olan VMQ elastomerine de baktigimizda benzer sonug elde edilmistir. Fakat

iki farkli elastomer tipi karsilastirildiginda VMQ elastomerinin kalic1 deformasyon degeri
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PVMQ elastomerinden daha yiiksektir bunun sebebi VMQ elastomeri daha diisiik capraz

bag yogunluguna sahip olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Tablo 4.16. 0-80 kGy doz araliginda 1isinlanmis PVMQ elastomerinin kalic1 deformasyon

degerleri
Absorplanan Doz (kGy)
Elastomer 0 10 20 40 60 80
PVMQ %556 | %538 | %692 | %455 | %4,44 | % 2,29

4.7.4. Tyonlastirici Radyasyonun Fenil-Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerinin
Enerji Absorpsiyonu, Gerilim Yumusamasi1 ve Enerji Soniimleme Kapasitesi
Ozelliklerine EtKisi

Tez c¢aligmasinin bu asamasinda platin katalizorle kiirlestirilmis olan PVMQ
elastomerinin enerji absorpsiyonu, stres yumusamasi ve enerji sOniileme kapasitesi
ozelliklerinin iyonlastirict radyasyonun etkisi ile birlikte nasil degistigi evrensel test
cihazinin sikistirma {nitesi kullanilarak ASTM D395 standardina gore incelenmistir.
Isinlanmis ve 1gimnlanmamis tim ornekler %10, %20, %30, %40 ve %50 deformasyon
oraninda 10 kN’luk yiik hiicresi ile 10 dongii olacak sekilde sikistirilmistir. Daha sonra
gerinim ortadan kaldirilmis ve 6rnek ayn1 hizda eski boyutlarina geri ¢ekilmistir. Sekil
4.36.’de gorildigi gibi her bir doz ve her bir deformasyon i¢in i¢ ige gegmis 10 tane
histerisis dongiisii elde edilmistir. Bu egrilerin degerlendirilmesi ile malzemenin Stres

yumusamasi, enerji absorpsiyonu, enerji soniimleme kapasitesi gibi mekanik 6zellikleri

hakkinda bilgiler elde edilmistir.

Sekil 4.36.’da PVMQ elastomerine ait tiim dozlar ve tiim deformasyon oranlari igin
sikigtirma testi sonuclar1 verilmistir ve bu egriler incelendiginde, en yiiksek kuvvet
degerinin ve en biiyiik histerisis halkasinin tiim dozlar ve tiim deformasyonlar i¢in ilk
histerisis halkasina ait oldugu agik bir sekilde goriilmektedir. 2. dongiiden sonra kuvvet
degeri diismektedir, bu durum literatiirde gerilim yumusamasi ya da diger bir deyisle
Mullins  etkisi olarak bilinmektedir. Malzeme dongiilii sikistirma sonucunda
yumusamakta ve kuvvet degeri azalmaktadir. Dolayisiyla malzemenin deformasyona
kars1 direncinde bir azalma olugsmaktadir. Mullins etkisinin nasil olustugu tezin ilk

kisminda detayli bir sekilde aciklanmistir. Burada da kisaca deginecek olursak;
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elastomerik bir malzeme tekrarlanan bir yiikleme bosaltma gibi deformasyona maruz
kaldiginda, yapisinda bulunan molekiiler baglar veya dolgu etkilesimleri deformasyonun
etkisi ile birlikte yeniden diizenlenir veya bozulur. Bu da elastomerik malzemenin
deformasyona kars1 direncinin azalmasina yani kuvvet degerinin diismesine ve
yumusamasina sebep olur.

Sekil 4.36.’da da goriildiigli iizere her bir doz i¢in biitiin deformasyonlarda benzer
davranis elde edilmistir. Bu nedenle c¢alismanin bundan sonraki kisminda

degerlendirmeler en yiiksek gerinim olan %50 deformasyon i¢in yapilmustir.
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Sekil 4.36. 0-80 kGy doz araliginda 1sinlanmis PVMQ elastomerlerinin %10, %20,
%30, %40 ve %50 deformasyondaki histerisis egrileri

Iyonlastiric1 radyasyonun PVMQ elastomerinin gerilim gevsemesi iizerindeki etkisini
daha iyi anlayabilmek i¢in %50 deformasyon, 1sinlama dozu ve dongili sayisina bagl
olarak maksimum gerilim degerinin degisimi incelenmistir. Maksimum gerilim degerinin

doza ve dongii sayisina bagl degisimi Sekil 4.37.”de verilmistir.

Maksimum Kuvvet (MPa)
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Sekil 4.37. 0-80 kGy doz araliginda 1sinlanmig PVMQ elastomerlerinin maksimum

kuvvet degerleri
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Sekil 4.37.'den goriildiigii tizere sadece termal olarak ¢apraz baglanmig ve 1sinlanmamig
olan PVMQ elastomerinin maksimum kuvvet degeri 1sinlanmig elastomerden daha
diisiiktiir. Isinlama ile maksimum kuvvet degeri arttig1 absorbe edilen dozun artmasiyla
siirekli artig gosterdigi gorilmiistiir. Isinlanmamis PVMQ elatomeri icin ilk dongiideki
maksimum kuvvet degeri 4,07 MPa’dan en yiiksek doz olan 80 kGy 1sinlama sonucunda
5,55 MPa’a yiikselmistir. Fakat 10 kGy ve 20 kGy 1sinlamis olan PVYMQ elastomerlerini
karsilastirdigimizda 10 kGy ait maksimum kuvvet degerinin 20 kGy’den az da olsa daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum muhtemelen 10 kGy i1sinlamada O6zellikle
elastomer yilizeyinde c¢apraz baglanma reaksiyonlarinin daha baskin olmasindan
kaynaklandigi diistiniilmektedir. Ayrica her doz degeri i¢in maksimum kuvvet degerinin
ilk dongtide en yiiksek oldugu, daha sonraki dongiilerde ise azaldigi goriillmektedir. Her
bir 1s1nlama dozu i¢in maksimum kuvvet degeri 4. Dongiiye kadar dramatik bir sekilde
azalmakta iken devam eden dongiilerde degisim hizi azalmakta ve neredeyse dengeye
ulagmaktadir. Bu durumun nedeni 4. dongiiden sonra viskoz kismin tamamen akmasindan
ve elastik kismin baskin hale gelmesinden dolay1 malzeme deformasyon ag¢isindan kararl

hal almaktadir.

Tezin ilk kisminda mekanik Ozellikleri detayli bir sekilde incelenmis olan VMQ
elastomer sistemi ile PVMQ elastomerini kiyasladigimizda ise isinlanmamis VMQ
elastomerinin ilk dongiideki maksimum kuvvet degeri 2,03 MPa iken PVMQ elastomeri
icin bu deger 4,07 MPa’dir. 80 kGy 1sinlanma sonucunda ise VMQ elastomerinin
maksimum kuvvet degeri ilk dongiide 4,10 MPa, PVMQ elastomerinin maksimum kuvvet
degeri 5,55 MPa’dir. PVMQ elastomerinin daha yiiksek kuvvet degerine sahip olmasinin
nedeni daha Oncede belirtildigi gibi daha yiliksek capraz bag yogunluguna sahip

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.38.’de 1s1nlanmis ve 1sinlanmamis PVMQ elastomerlerinin gerilim yumusamasi
degerinin yiizde degisimi gosterilmektedir. Sekil 4.38.’den de goriilebilecegi gibi, 10 kGy
1sinlama sonunda gerilim yumusamasi degerinde bir azalma meydana gelmektedir.
Isinlama dozunun 10 kGy’den 20 kGy ¢ikmasi sonucunda ise gerilim yumusamasi degeri
yeniden yiikselmektedir. Daha sonrasinda ise artan absorbe edilen doz miktar ile birlikte
gerilim yumusamasi degeri artmakta ve en yiiksek doz olan 80 kGy i¢in en yiiksek deger
elde edilmistir. 10 kGy 1s1nlama sonunda azalmanin muhtemel nedeni 6zellikle elastomer
yiizeyinde capraz baglanma reaksiyonlarin baskin olmasindan kaynaklandig

diistiniilmektedir. Isinlama dozunun artmasiyla gerilim yumusama davranisinin
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artmasimnin da capraz baglanmanin yani sira zincir kesilme reaksiyonlarmin da

gerceklesmesinden kaynaklanabilir.

PVMQ elastomerinin gerilim gevsemesi davranisi VMQ elastomeri ile gerilim gevsemesi
davranis1 karsilagtirildiginda iki elastomer sistemi birbirinden farkli bir davranis
sergiledigi goriilmistiir. VMQ elastomeri i¢in artan doz miktariyla gerilim yumusamasi
degeri azalmaktadir. PVMQ elastomerinde ise tam tersine artan doz miktari ile gerilim
yumusamasi degeri artmaktadir. Ayrica VMQ elastomer sisteminde her bir doz miktari
icin 5. Dongiiden sonra gerilim yumusamasi degeri dengeye ulasirken, PVMQ
elastomerinde her doz i¢in deger artmaya devam etmektedir. Bu da bize her bir dongiide

PVMQ elastomerinde zincir kirilma reaksiyonlarinin hala devam ettigini gostermektedir.

Gerilim gevsemesi durumunun elastomerik malzemeler iizerindeki 6nemli etkilerinden
biri kalic1 deformasyon denilen (residual deformation) durumudur. Kalic1 deformasyon
malzemeye uygulanan stres ortadan kalktiginda malzemede meydana gelen ve tersinir
olmayan plastik deformasyon olarak da bilinir. Sikistirma testleri sonucunda elde edilen
egriler degerlendirilerek PVMQ elastomerler i¢in kalic1 deformasyon degisimi Sekil
4.39.'da gosterilmistir. Sekil 4.39.'dan da goriilebilecegi gibi absorbe edilen doz
miktarinin artmasiyla kalict deformasyon azalmistir. Fakat yine 10 kGy 1sinlanmis olan
ornegin kalic1 deformasyon degeri 20 kGy 1s1nlanmis olan 6rnekten daha diisiik ¢ikmistir.
Bu durumun yukar1 da bahsi gegen elastomer yiizeyinde capraz bag reaksiyonlarinin

baskin olmasindan kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 4.38. 0-80 kGy doz araliginda 1sinlanmis PVMQ elastomerlerinin gerilim

yumusamasi degerleri
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Sekil 4.39. 0-80 kGy doz araliginda 1sinlanmig PVMQ elastomerlerinin kalici

deformasyon degerleri
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Dongiilii sikigtima egrilerinin degerlendirilmesi sonucu elde edilen bir diger parametere
de ise histerisis kayb1 (hysteresis loss) degeridir. Histerisis kayb1 dedigimiz deger belirli
bir gerinim altinda malzeme tarafindan absorbe edilen enerji veya malzemenin ig
stirtlinmesi hakkinda bilgi veren faktordiir. Histerisis kayb1 degeri Origin Lab programi
kullanilarak hesaplanmistir ve histerisis egrilerinin ileri ve geri yondeki egrileri arasinda
kalan alan hesaplanip elastomerin hacmine boliinerek birim hacim basina absorplanan
enerji hesaplanmistir. Sekil 4.40.’dan goriilebilecegi gibi, elastomer tarafindan absorbe
edilen enerji miktar1 60 kGy 1s1nlama dozuna kadar artmakta, 80 kGy ¢ikildiginda ise bir
miktar azalmaktadir. Bu azalisin nedeninin 80 kGy ¢ikildiginda capraz baglanma
reaksiyonlarinin yani sira zincir kesilme reaksiyonlarin etkinliginin artmasindan
kaynakli oldugu disiiniilmektedir. Her bir doz degeri kendi icerisinde
degerlendirildiginde ise maksimum absorbe edilen enerji ilk déngiide gdzlenmistir. ilk
dongiiden sonra hizli bir sekilde azalmis 7. Dongliden sonra da neredeyse dengeye
ulasmistir. Bu azalisin nedeni Mullins etkisinden kaynaklanmaktadir. Elastomerik
malzeme ilk deformasyonun etkisi ile birlikte en yiiksek kalic1 deformasyona ugramis ve
silikon igerisinde bulunan zincir i¢i baglar kopmus veya zincirler akmistir. Bu da
malzeme tarafindan daha fazla enerji tiikketimine neden olmustur ve malzemenin ig
stirtiinmesi dolayisiyla da histerisis kayb1 artmistir [72—74]. Artan doz miktari ile birlikte
ise histerisis kayb1 artmaktadir ¢linkii ¢apraz bag yogunlugunun artis1 viskoz kismi

azaltarak malzemenin ig¢ siirtinmesinin artmasina neden olmaktadir.

Tez ¢alismasinin ilk kisminda 6zellikleri incelenmis olan VMQ elastomer ile kiyaslama
yapildiginda ise iki elastomer sistemi i¢in 151nlama dozunun artmastyla abrosplanan enerji
degerinde benzer bir artis davranigt goriilmiistiir. Fakat PVMQ elastomerinde
absorplanan enerji VMQ elastomerine gore biitliin dozlar i¢in biraz daha ytiksektir. Bu
durumun sebebi aslinda Mullins etkisinden kaynaklanmaktadir. Tez ¢calismasinin Boliim
2.10. kisminda Mullins etkisi detayl1 bir sekilde agiklanmistir ve literatiirden elde edilen
bilgiler dogrultusunda goriilmiistiir ki dongiilii sikistirma testlerinde ilk dongiide en
yiiksek enerji absorpsiyon degerinin elde edilmesinin nedeni, sikistirmanin etkisi ile
birlikte viskoz kismin akmasi, i¢ siirtiinmenin artmasi, zincirlerin kirilmasi ve tim bu
etkilere bagli olarak enerji agiga ¢ikmasidir [39,40]. Laboratuvarimizda daha once
yiiriitiilmiis olan ¢aligsmalarda goriilmiistiir ki PVMQ silikonu VMQ silikonuna oranla
daha yiiksek capraz bag yapma kapasitesine sahiptir [69]. Tiim bu nedenlerden dolayi
PVMQ elastomerinin ¢apraz bag yogunlugunun VMQ’dan daha yiiksek olmasina bagh
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olarak daha az viskoz kisma sahiptir ve sikisma sirasinda daha fazla zincir kirilmasi
gerceklesmekte ve malzemenin i¢ siirtiinmesi daha ¢ok artmaktadir. Buna bagli olarak da

aciga cikan enerji miktar1 artmaktadir.
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Sekil 4.40. 0-80 kGy doz araliginda 1s1nlanmis PVMQ elastomerlerinin enerji

absorpsiyon degerleri

Bu tez ¢alismasinin ana amaglarindan biri de hazirlanmis olan elastomer sistemlerinin
enerji soniimleme kapasitesinin belirlenmesidir ¢iinkii silikon elastomerlerin en yaygin
kullanildig: alanlardan biri de titresim soniimleyici izolator sistemleridir. Hazirlamis olan
bir malzemenin enerji soniimle kapasitesini ortaya koyan parametere de sonliimleme
faktorii (tan &) degeridir. Dongiilii sikistirma egrilerini degerlendirerek de soniimleme
faktoriinii yani bagil histerisis degerini hesaplamak miimkiindiir.

Bagil histerisis kaybi1 yani tan O, asagida verilmis olan denklem kullanilarak
hesaplanmistir. Bu denklemde Ei(€) her bir dongii igin ileri ve geri yonlii egri arasinda

kalan alan1 temsil ederken, Wi(g) ise ileri yonlii egri altinda kalan alan1 temsil etmektedir.

Ei(e)
Wi(e)

Bagil histerisis Kayb1 = tand =
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Sekil 4.41.”de PVMQ elastomeri igin tan 6 degerinin absorplanan doza ve dongii sayisina
bagli degisimi verilmistir ve sekilden de goriildiigii gibi PVMQ elastomer i¢in en yliksek
tan & degeri 1sinlanmamis 6rnek igin elde edilmis 1sinlama dozunun artmasi ile birlikte
tan 6 degeri de azalmistir ve genel olarak her bir doz i¢in dordiincii dongiiden sonra
dengeye ulasma s6z konusudur. Tez ¢alismasinin ilk kisminda 6zellikleri incelenmis olan
isinlanmamis VMQ elastomerde ilk dongiiden sonra tan & degeri ¢ok kiiclik bir artis ile
0,86’dan 0,87’ye yiikselip sonra dengeye ulasirken, 1sinlanmig 6rneklerin hepsinde ilk
dongiiden sonra dramatik bir diisiis ve genel olarak ii¢lincii dongiiden sonra da bir
dengeye ulasma durumu s6z konusuydu. Bu azalmanin nedeni 1smnlama sonucunda
capraz bag yogunlugundaki artistan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Capraz
baglanmanin artmasi ile malzemenin elastikiyeti artmakta ve viskoz kism1 azalmaktadir
ve buna bagli olarak da enerji soniimle kapasitesinin diismesi kaginilmazdir. VMQ ve
PVMQ elastomeri arasinda detayli karsilagtirma yapildiginda statik kosullarda ilk dongii
degerleri i¢in tan delta degeri VMQ’da 0,80 ile 0,84 araliginda, PVMQ’da 0,82 ile 0,87
araliginda degismektedir. Bu sonuglar bize; PVMQ elastomerinin enerji soniimleme
kapasitesi VMQ’dan biraz daha yiiksek olsada aslinda her iki sistemin de 1sinlama
sonucunda hala aktif bir soniimleme malzemesi olarak kullanilmasinin miinkiin oldugunu
gostermektedir.

Bu sonuglara gore hazirlanan Pt ile kiirlestirilmis silikon elaatomerlerin niikleer reaktorler
veya aviyonik sistemler gibi iyonlastirici 1sinlara maruz kalacagi farkli alanlarda
kullanim1 s6z konusu oldugunda, uzun siireli kullanim durumunda, enerji soniimleme
kapasitesinde meydan gelecek olan degisikliklerin, kullanilan malzemenin performansi

uzerindeki etkisi dikkate alinmalidir.
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Sekil 4.41. 0-80 kGy doz araliginda 1sinlanmig PVMQ elastomerlerinin tan & degerleri

4.75. Tyonlastirica Radyasyonun Fenil-Vinil-Metil-Polisiloksan  Elastomerin
Dinamik Mekanik Ozelliklerine Etkisi

Bir onceki boliimde platin katalizor sistemi ile hazirlanmis ve iyonlastirict radyasyonla
etkilestirilmis olan PVMQ elastomerinin mekanik o6zellikleri statik kosullarda
incelenmistir. Hazirlanmis olan PVMQ elastomer sisteminin titresim soniimleyici
malzeme olarak ileride kullanilmasi hedeflendiginden, dinamik kosullarda da mekanik
ozelliklerindeki degisimin incelenmesi 6nem arz etmektedir. Literatiirden bilindigi {izere
silikon elastomerler viskoelastik bir yapiya sahiptirler. Yani biinyelerinde hem viskoz
hem de elastik kism1 ayn1 anda bulundururlar ve bu sayede titresim soniimleyici olarak
yaygin bir sekilde kullanilirlar. Elastomer Test Sistemi (ETS) de bize malzemelerin bu
viskoelastik davranisi ile ilgili detayli bilgi vermektedir. ETS kullanilarak tandelta
(damping), elastomerin enerji séniimlenmeye basladig1 frekans degeri ve dogal frekans
degeri gibi dinamik-mekanik &zellikler belirlenmistir. Bununla birlikte, soniimleme

kapasitesindeki degisimin bir diger gostergesi iletilebilirlik (transmisibility) ve sertligin
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bir gostergesi olan direngenlik degerinin frekansa bagh degisimi detayli bir sekilde

incelenmistir.

Bir malzemenin etkili bir titresim sonlimleme kapasitesine sahip olup olmadigini gérmek
i¢in tandelta ya da kayip tanjanti olarak da bilinen degeri belirlenir. Kayip tanjant1 (tang),
kayip modiiliiniin (loss modulus) depolama modiiliine (storage modulus) oranina esittir

ve yliksek tand degeri yiiksek soniimleme kapasitesi anlamina gelir.

Yukarida belirtildigi gibi soniimleme kapasitesindeki degisimin bir diger gOstergesi
iletilebilirlik (transmisibility) dir. Sisteme giren enerjinin sistemden gelen enerjiye orani
olarak da tanimlanir. Eger rezonans halindeyken iletilebilirlik azalirsa, sistemin enerji

sonlimleme kapasitesi artar [71,78] .

PVMQ elastomerin soniimleme (damping) 6zelliklerini ve bu 6zelliklerin radyasyon ile
degisimini ortaya koymak amaciyla iletilebilirlik (Tr) ve tand degerleri belirlenmis ve
yine VMQ elastomer sisteminde oldugu gibi, PVMQ elastomerler sistemi i¢in de
havacilik uzay, savunma sanayi uygulama alanlar1 gibi 6zel amaglar i¢in kullanilmasi
hedeflendiginden ve bu uygulama alanlarinda u¢ kosullarla karsilagsma olasilig1 yiliksek
olmasi sebebiyle -40 ve 70 °C’de olgtimler gergeklestirilmistir. Elastomerlerin

iletilebilirliklerinin frekansla degisimi asagida verilmistir. (Sekil 4.42.)
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Sekil 4.42. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak 1sinlanmis PVYMQ elastomerin
iletilebilirlik degerinin frekans ile degisimi a) -40 and b) +70 °C
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Sisteme disaridan bir etki uygulandiginda ve bu etki frekansi dogal frekansa esit oldugu
durumda sistem rezonansta c¢alisir ve iletilebilirlik degeri sonsuza gider. Sistem rezonans
haldeyken iletilebilirlik degerinin azalmasi, soniimleme kapasitesinin artmasina neden
olur. Frekansa karsi iletilebilirlik grafiginin pik yaptig1 nokta da bize sistemin dogal

frekansini verir [79]. Ayni1 zamanda iletilebilirlik degerinin 1’e esit oldugu ve fqo/fy

degerininin V2’ye esit oldugu frekans da gegis frekansidir (crossover frequency) ve gegis
frekansinin iistiinde kalan bdlge izolasyon bolgesi olarak isimlendirilir [71]. izolasyon
bolgesinde, iletilebilirlik 1'den kiigiiktiir ve bir elastomerik sistem soniimleme malzemesi
olarak kullanilacaksa, sistem dogal frekansinin {izerinde calismalidir. Bu nedenle,
elastomerlerin dogal frekansinin belirlenmesi, bir titresim soniimle malzemesi
tasarlanacaksa onem arz etmektedir. Sekil 4.42.°de gosterildigi gibi, -40 °C'de
isinlanmamig PVMQ elastomerinin dogal frekansi1 60 Hz iken, bu deger +70 °C'de 41
Hz'dir. Sicakliktaki artigla birlikte, 1smnlamamis PVMQ elastomerinin dogal frekansi
yaklagik olarak 20 Hz azalmistir. Bu azalmanin nedeni, sicaklik artisiyla sistemdeki kismi
yumusamadan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Isinlamanin etkisini degerlendirecek
olursak -40 °C'de 1sinlama ile birlikte dogal frekans degerinde herhangi bir degisim
olmamustir ve iletilebilirlik degerleri de neredeyse aynidir. 70 °C'de PVMQ elastomerine
ait iletilebilirlik grafikleri degerlendirildiginde ise 151nlama ile birlikte yine dogal frekans
degerinde herhangi bir degisim s6z konusu degildir fakat 80 kGy c¢ikildiginda

iletilebilirlik degeri bir miktar artmigtir.

Daha once tiim detaylar1 ile agiklandigi gibi elastomerlerin soniimleme 6zelliklerini
ortaya koyan baska kritik bir parametre de tan delta yani kayip tanjant degeridir. Sekil
4.43.de PVMQ elastomerinin tan delta degerinin degisimi -40 ve 70 °C'de frekansa bagli
olarak verilmigtir. Her iki sicaklik degeri i¢in de tan delta degisimine bakildiginda
1sinlanmamis PVMQ elastomer ve 40 kGy 1sinlanmis 6rnek icin tan delta degerleri
birbirine olduk¢a yakindir fakat 80 kGy 1s1nlama sonunda her iki sicaklik i¢in tan delta
degeri azalmaktadir. Bu azalmanin nedeni, elastomer sisteminin capraz bag
yogunlugunun iyonlastirici radyasyonla birlikte artmasi nedeniyle elastik veya depolama
modiiliiniin artmasi ya da viskoz veya kayip modiiliiniin azalmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Sicakligin etkisi incelendiginde ise, sicaklik artig1 ile tan delta

degerinde azalma oldugu goriilmektedir.

Her iki sicaklik degeri i¢in de tanod frekansa kars1 degisimine bakildiginda 150-200 Hz
araliginda bir pik noktasi goriilmektedir. Isinlanmamis PVMQ 6rnegi i¢in -40 °C’de 177
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Hz'de 0,48 olan tand, 70 °C'ye ¢ikildiginda 0,33'e diigmiistiir. 40 kGy 1sinlanmig 6rnek
icinde -40 °C’deki tan & degeri 0,48°den, 70 °C’ye ¢ikildiginda 0,34'e, 80 kGy 1sinlanin
sonucunda ise sicaklik artis1 ile birlikte 0,46'dan, 0,29'a diismistir. Her bir doz igin
sicaklik artist ile tan & degerinde azalis olmasinin nedeni, PVMQ silikonda zincir
hareketliliginin artmasindan ve malzemede yumusama meydana gelmesinden
kaynaklanmaktadir. Tiim sonuclar degerlendirildiginde her bir doz ve her bir sicaklik i¢gin
150-200 Hz araliginda gézlemlenen tepe noktasinin PVMQ elastomerinin bu frekans
araliklarinda biraz daha etkin bir soniimleme malzemesi olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. Ayrica -40 °C’de 120 Hz civarinda ikinci bir pik noktasi goriilmektedir.
Bu da bize PVMQ elastomerinin diisiik sicaklikta farkli frekans araliklarinda etkili bir

soniimleme malzemesi olarak kullanilabilecegini acik bir sekilde gostermektedir.
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Sekil 4.43. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak 1ginlanmis PVMQ elastomerin tand
degerinin frekans ile degisimi a) -40 and b) +70 oC

PVMQ elastomerin dinamik kosullardaki enerji soniimleme kapasitesindeki degisimi
daha iyi anlayabilmek i¢in ETS cihazi kullanilarak dinamik sertlik degerinin frekansa
bagli degisimi incelenmis ve sonuglar Sekil 4.44.°de verilmistir. Sicaklik etkisi
degerlendirildiginde, sicaklik artisi ile birlikte dinamik sertlik degerinde azalma meydana
gelmektedir ve bunun nedeni malzemedeki yumusamadan kaynaklanmaktadir. Her
sicaklik kendi igerisinde degerlendirilip 1gmlamanin etkisi incelendiginde ise -40 °C’de
isinlanmamis PVMQ ve 80 kGy 1sinlanmis Ornek icin neredeyse ayni deger elde
edilirken, 40 kGy 1sinlanmis Ornegin dinamik sertlik degerinde bir miktar azalma
meydana gelmistir. 70 °C’ye ¢ikildiginda ise en yiiksek dinamik sertlik degeri 80 kGy
1sinlamig PVMQ 6rnegine aitken, 1sinlanmamis ve 40 kGy 1sinlanmis 6rnek i¢in hemen

hemen ayni deger elde edilmistir.

Boliim 4.4.5. ‘de de agiklandig1 gibi tand viskoz modiiliin ya da viskoz sertligin (K")
elastik modiile ya da elastik sertlige (K') oranina esittir. Bu nedenle tand degerindeki
degisimi daha iyi anlayabilmek i¢in ETS cihazi kullanilarak K’ ve K” degerindeki degisim

sicakliga ve frekansa bagl olarak 1sinlanmamis ve 40 ve 80 kGy 1sinlanmis 6rnekler icin
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incelenmistir (Sekil 4.45.-46.). Elastik sertlik (K’) -40 °C’de 1sinlamamis ve 80 kGy
1sinlanmig PVMQ elastomeri i¢in neredeyse aynidir fakat 40 kGy 1sinlanmis 6rnek igin
bir miktar azalma gostermistir. 70 °C’ye ¢ikildiginda ise elastik sertlik degeri 80 kGy
1sinlanmis PVMQ elastomeri i¢in en yiiksek degere sahip iken isinlanmamis ve 40 kGy
isinlanmig 6rnek i¢in hemen hemen aynidir. Viskoz sertlik degerindeki degisime
baktigimizda ise -40 °C’de i1smlanmamis PVMQ elastomeri igin en yiiksek degere
sahiptir, 80 kGy’ye cikildiginda biraz azalmakta en diisiik degere ise 40 kGy 1sinlamis
ornek i¢in elde edilmistir. Fakat sicakligin 70 °C’ye ¢ikmasi ile birlikte 1sinlanmamais ve

tiim 1s1nlanmis drnekler i¢in ayn1 deger elde edilmistir.
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Sekil 4.44. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak 1sinlanmis PVMQ elastomerin

dinamik sertlik degerinin frekansa ve sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.45. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak 1ginlanmig PVYMQ elastomerin elastik

sertlik degerinin frekansa ve sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.46. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak i1ginlanmis PVMQ elastomerin viskoz

sertlik degerinin frekansa ve sicakliga bagli degisimi
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Tiim bu dinamik mekanik sonuclar Boliim 4.4.5.te dinamik mekanik o6zellikleri
incelenmis olan VMQ elastomer ile karsilagtirilacak olursa ve her iki elastomer sistemi
icinde tand degerinin frekansa bagli degisimine bakildiginda en etkin soniimle frekans
aralig1 150-200 Hz oldugu gorilmistiir. Her iki elastomer sistemi ig¢in de sicakligin
artmasi ile birlikte tand degeri azalmaktadir. Bunun nedeni sicaklik artisi ile birlikte
malzemede zincir hareketliliginin artmasi ve malzemede yumusama meydana gelmesidir.
Dinamik sertlikteki azalis da zaten malzemede meydana gelen yumusamayi
gostermektedir. Isinlamanin tand degeri lizerindeki etkisini karsilastiracak olursak her iki
sicaklik i¢in de hem VMQ hem de PVMQ elastomerinin tand degeri ¢apraz bag
yogunlugu artisindan kaynakli olarak azalmistir. Her iki elastomer sistemi i¢in her iki
sicaklik ve tiim absorplanan dozlar i¢in toplu bir karsilastirma yapilacak olursa -40 °C’de
VMQ elastomerinin 150-200 Hz araliginda isinlanmamis, 40 ve 80 kGy ismlanmis
ornekler igin tand sirasiyla 0,33, 0,31 ve 0,28 olarak bulunmustur. 70 °C’de ise VMQ
elastomer i¢in bu deger sirasi ile 0,29, 0,21 ve 0,21°dir. PVMQ elastomere ait tand
degerlerine bakacak olursak -40 °C’de 1simnlanmamis, 40 ve 80 kGy 1sinlanmis drnekler
i¢in 150-200 Hz araliginda 0,48, 0,48 ve 0,34 olarak bulunmustur. 70 °C’ye ¢ikildiginda
ise tand 1simlanmamis 6rnek icin 0,33, 40 kGy 1sinlanmis 6rnek i¢in 0,33 ve 80 kGy
1sinlanmis 6rnek i¢in 0,29 olarak bulunmustur. Tiim bu sonuglar gostermistir ki her iki
elastomer sistemi i¢in de 1s1nlama dozunun artmasi ile birlikte tand degeri azalmakta yani
soniimleme kapasitesi diigmektedir. Fakat bu iki elastomer sistemi igerisinden PVMQ
elastomerinin enerji soniimleme kapasitesinin VMQ elastomere gore dinamik kosullarda
daha yiiksek oldugu bulunmustur. Frekansa karsi tand degisimi grafigine bakildiginda
PVMQ elastomeri igin tiim dozlarda -40 °C’de 100-125 Hz ve 150-200 Hz aralig1 olmak
tizere iki tane pik noktasi elde edilmistir. Bu da bize PVMQ elastomerinin diisiik
sicakliklarda daha genis bir frekans araliginda etkin bir soniimleme performansi

sergileyecegini gostermistir.

Her iki elastomer sistemi i¢inde 1sinlamam ile tan delta degerinde az bir miktar diisiis olsa
da, her iki sistem de hala etkin bir soniimleme malzemesi olarak kullanilabilecek

durumdadar.
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4.7.6. Tlyonlastirica Radyasyonun Fenil-Vinil-Metil-Polisiloksan  Elastomerin
Dinamik Mekanik Ozelliklerine Dogal Frekansta Etkisi

Tez ¢aligmasinin 2. boliimiinde bu asamaya kadar olan kisimda iyonlastirici radyasyonun
PVMQ elastomerinin mekanik 6zelliklerini statik ve dinamik kosullarda nasil degistirdigi
detayli bir sekilde incelenmistir. Bu kisimda ise iyonlastirici radyasyonun etkisi ile
birlikte PVMQ elastomerinin dinamik mekanik Ozelliklerinin dogal frekansta nasil

o

degistigi arastirilmistir.

Dogal frekans, baska bir deyisle rezonans frekansi bir sistemin denge halindeyken, bir dis
etmen ile rahatsiz edilmesi sonucunda dogal olarak salindigi frekanstir. Silikon
malzemenin bir yap1 i¢erisinde kullanimi diisiintildiigiinde rezonansa girmesi istenilen bir
durum degildir ¢iinkii bu rezonansa hali soniimlemeyi olumsuz etkileyerek yapisal
arizalara neden olabilir. Bu sebeple rezonans olayindan kaginmak i¢in malzemenin dogal

frekansinin belirlenmesi 0nem arz etmektedir.

Bu amag¢ dogrultusunda hem PVMQ elastomerin dogal frekansini belirlemek hem de
dogal frekanstaki soniimleme kapasitesini belirlemek icin DMYO sistemi kullanilarak
dinamik mekanik testler gerceklestirilmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan
Tavdi DMYO-5 Dinamik Mekanik Yerzley Osilografi sikistirma modunda ASTM D
945-22'ye gore calismaktadir. Testler bu standarda uygun olarak gerceklestirilmistir.

Sekil 4.47.°da PVMQ elastomerinin 1simnlama ile birlikte dogal frekans degerindeki
degisim verilmistir. Sekilden de goriildiigii iizere 1sinlanmamis PVMQ elastomerinin
dogal frekans degeri 7,8 Hz iken bu deger 40 kGy ve 80 kGy 1s1nlama sonucunda sirastyla
7,4 ve 7,8 Hz olarak 6l¢iilmiistiir. PVMQ elastomerinin dogal frekansta dayanim degerine
bakildiginda ise 1sinlanmamis 6rnek i¢in %62,8, 40 kGy 1sinlamanmis 6rnegin %59,7 ve
80 kGy 1smlanmis 6rnegim ise %61,8 olarak Ol¢lilmiistiir (Sekil 4.48.) Tiim bu sonuglar
bize 1s1nlama ile birlikte PVMQ elastomerinin dogal frekansta sontiimleme kapasitesinin

cok fazla degismedigini gostermistir.
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Sekil 4.47. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak 1sinlanmis PVYMQ elastomerin dogal

frekans degerleri
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Sekil 4.48. Isinlanmamis ve 40 ve 80 kGy olarak 1ginlanmig PVMQ elastomerin

dayanim degerleri
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PVMQ elastomerinin dogal frekanstaki davranigini daha iyi anlayabilmek i¢in zamana
kars1 serbest gerilim ve dogal frekansta gerilim gerinim egrileri verilmistir (Sekil 4.49-
50.). Sekil 4.49.”da, 1sinlanmamus ve yiiksek doz olarak segilmis olan 80 kGy 1sinlanmis
PVMQ elastomerinin dogal frekanstaki gerilim-gerinim egrilerini gosterilmektedir. Sekil
4.49.'da goruldigii gibi PVMQ elastomeri i¢in 1ginlama ile birlikte gerinim degeri yani
maksimum sikigtirilabilirligi %40’dan %28’e diismiistiir. Gerilim degeri yani maksimum
kuvvet degeri ise 2,62°1 MPa’dan 2,421 MPa diismiistiir, gerilim degerinde gerinim
degerinde oldugu kadar yiliksek bir azalma s6z konusu olmamustir. Sikistirilabilirlik
degerinde 1s1nlama ile birlikte azalma meydana gelmesinin sebebi ¢apraz bag yogunlugu
artist ile birlikte malzemenin sertlik degerinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
Soniimleme kapasitesindeki degisimi daha iyi anlayabilmek i¢in ise PVMQ elastomerleri
icin dinamik sikistirma modunda DMYO tarafindan elde edilen zamana kars1 serbest
gerilimli salinim egrileri detayl sekilde incelenmistir. Sekil 4.50.’den de goriildiigi tizere
PVMQ elastomerlerinin serbest salinim davranisinda, absorbe edilen doz miktarinin
artmast ile birlikte serbest salinim sirasindaki kuvvet degerinde bir azalma s6z konusu
degildir. Bu da PVMQ elastomerinin soniimleme ozelliklerinin dogal frekansta 1ginlama

ile birlikte 6nemli bir degisiminin yasamadigini1 gostermektedir.
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Sekil 4.49. Isinlanmamig ve 80 kGy olarak 1sinlanmig PVMQ elastomerin dogal

frekanstaki gerinim gerilim egrisi
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Sekil 4.50. Isinlanmamis ve 80 kGy olarak 1sinlanmis PVMQ elastomerin dogal

frekanstaki zamana kars1 serbest salinim egrisi

Tezin Boliim. 4.7.4. kisminda evrensel test cihazinin basma diizenegi kullanilarak belirli
bir gerinim degerinde dongiisel tek eksenli sikistirma testleri gergeklestirilmisti, tezin bu
asamasinda ise DMYO cihazi kullanilarak benzer bir test dogal frekansta simiile edilmeye
calistlmistir. PVMQ elastomerinin serbest salinim testi ard arda 8 tekrar olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Sekil 4.51-52.'den goriildiigi gibi hem 1gilanmamis hem de 80 kGy
1sinlanmis olan PVMQ elastomerlerinin maksimum kuvvet degeri birinci dongiiden sonra
artmis ve ayni sekilde gerinim degeri de ilk dongiiden sonra artis gostermistir.
Isinlanmamis PVMQ elastomeri i¢in maksimum kuvvet degeri birinci dongiide 2,6 MPa
iken, ikinci dongiide bu deger 3,1 MPa’a yiikselmistir. Devam eden dongiilerde ise ¢ok
belirgin bir degisim yasanmamistir. Gerinim degerinde ise birinci dongiide yaklasik %40
olan deger ikinci dongilide %44 ¢ikmis 7. dongiiye kadar ciddi bir degisim olmamistir

fakat 8. dongiiye gelindiginde az bir miktarda olsa diisiis gozlemlenmistir.

Bu sonuglar, hem 1ginlanmamis hem 80 kGy 1sinlamis PVMQ elastomerlerinin gerilimle

yumusama davranisina sahip oldugunu gostermektedir. Dogal frekanstaki dongiisel
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sikigtirma testleri sonucunda PVMQ elastomerindeki ¢apraz baglar kirilmakta ve kismi
bir yumusama meydana gelmektedir. Isinlama ile birlikte dogal frekanstaki soniimleme

kapasitesinde 6nemli bir degisim yasanmamaktadir.
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Sekil 4.51. Isinlanmamis PVMQ elastomerin dogal frekanstaki dongiilii gerinim gerilim

egrileri
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Sekil 4.52. 80 kGy 1sinlanmis PVMQ elastomerin dogal frekanstaki dongiilii gerinim

gerilim egrileri
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VMQ ve PVMQ elastomerlerinin dogal frekanstaki davranislarini degerlendirecek
olursak, iki elastomer sistemi DMYO tarafindan gergeklestirilen dongiisel sikistirma
analizinde farkli davranislara sergilemistir. VMQ elastomerinde gerilim sertlesmesi
baskinken, PVMQ elastomerinde gerilim yumusamasi baskindir. Bunun her iki elastomer
sisteminin baglangic ¢apraz bag yogunluklarinin farkli olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. PVMQ elatomeri baslangigta daha yiiksek capraz bag yogunluguna
sahip oldugu i¢in soniimleme kapasitesi agisindan daha kararl bir iirlin elde edilmis ve
dongiilii sikistirma testlerine maruz kaldiginda gerilim yumusamasi davranisi
sergilemigtir. VMQ elastomeri ise baglangi¢ ¢capraz bag yogunlugu cok yiiksek olmamasi
sebebiyle 1sinlamanin etkisiyle gerilim sertlesmesi davranist sergilemis ve dogal

frekansta soniimleme kapasitesinde degisim meydana gelmistir.

4.7.7. Iyonlastiric1 Radyasyonun Fenil-Vinil-Metil-Polisiloksan Elastomerin Sisme

Kapasitesi, Capraz Bag Yogunlugu ve Jel Fraksiyonu Uzerine Etkisi

Yukarida ayrintilar ile verildigi gibi PVMQ elastomerinin statik dinamik kosullardaki
mekanik Ozelliklerinin iyonlastirict radyasyon ile degisimi incelenmistir. Mekanik
ozellikler ile ag yapisi ozellikleri arasindaki iliskiyi ortaya koyabilmek ve iyonlagtirici
radyasyonun PVMQ elastomerlerinin yapisal 6zellikleri ve ag yapisi tizerindeki etkisini
belirlemek amaciyla 6ncelikle sol-jel analizi ve sigsme testi analizleri gergeklestirilmistir.
Sol-jel analizi i¢in 1simlanmis ve 1smlanmamis PVMQ elastomerler, ASTM D297-21
standardina gore toluen i¢inde dokuz saat siireyle Soxhlet diizenegi kullanilarak
bekletilmistir. Numuneler daha sonra bir firinda ve ardindan bir vakumlu firinda sabit bir
agirlik elde edilene kadar kurutulmustur. Bu test i¢inde her bir numuneden ti¢ tekrar
olacak sekilde testler gerceklestirilmis ve jellesme yiizdesi ve kiitlece yiizde sisme degeri

hesaplanmustir.

Absorplanan doza bagl olarak degisen ylizde jellesme ve kiitlece ylizde degisimi Sekil
4.53.’de verilmistir ve sekilden de goriildiigii lizere sadece 1s1l olarak ¢apraz baglanmis
ancak 1sinlanmamis olan PVMQ elastomeri %93,5 jellesme oranina sahipken, en yiiksek
doz olan 80 kGy ile 1simnlanmis PVMQ elastomerleri %93,7 jellesme oranina sahiptir.
Yani bu sonuglar gostermektedir ki jellesme ylizdesi 1sinlama ile birlikte neredeyse hig
degismemistir. Bunun nedeni PVMQ elastomerin yapisinda bulunan fenil gruplarinin

radyasyona kars1 gostermis oldugu direnctir [80].
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Sekil 4.53.’de ayrica kiitlece ylizde sisme davraniginin doza bagli degisimi gosterilmistir.
Capraz bag yogunlugundaki degisimin bir gostergesi de kiitlece ylizde sismede meydana
gelen degisimdir. Capraz bag yogunlugu artikga kiitlece yiizde sisme degeri azalir.
Grafikten de goriildiigii lizere radyasyon dozunun arttirilmasiyla sisme yiizdesinde
azalma meydana gelmekte, bu da bize radyasyonun capraz bag yogunlugunu arttirdigini

acikca gdstermektedir.

Tezin bu kismima kadar olan boliimlerinde iyonlastirici radyasyonun PVMQ
elastomerinin mekanik ve dinamik mekanik 6zellikleri {izerine olan etkisi detayli bir
sekilde incelenmis ve bu Ozelliklerindeki degisimin ana nedenin c¢apraz bag
yogunlugundaki degisimden kaynaklandigi ©ne siriilmiistir. Bu diisiincemizi
desteklemek amaciyla hazirlanan PVMQ elastomerlerin Flory-Rehner esitligi olarak da
bilinen denge hacim sisme yontemi kullanilarak capraz bag yogunluklar1 hesaplanmastir.
Bu teori ilk olarak 1940 yilinda Paul Flory ve Erich E. Rehner tarafindan 6ne siiriilmiistiir
ve bu teorinin temeli polimer ¢oziicii sitemlerinin termodinamigine dayanmaktadir.
Burada, polimer 6rnegi uygun ¢oziiciiye yerlestirilir ve denge sisme degerine ulasana
kadar ¢oziicii i¢inde bekletilir [29].

Sisme deneylerinde ¢oziicii olarak toluen kullanilmistir ve her bir 6rnek i¢in 3 tekrar
olacak sekilde deneysel c¢alismalar gerceklestirilmistir. Asagida verilen formiiller
kullanilarak capraz baglar arasi1 molekiil agirligi ve capraz bag yogunlugu (CBY)

degerleri belirlenmistir.

(1 =2/eWyvilPul

° V(ln(l - VZm) + Vom + szzm

v, = £
e MC
Q= %=ﬁ=(1+£(w'1—1))

Bu denklemlerde ¢apraz baglar arasindaki ortalama molekiiler agirligini, v polimerin
0zgiil hacmini, Vi sigirici ajan toluenin molar hacmini, Vom denge-sismis sistemdeki
polimer hacim fraksiyonunu, vor ise polimerin hazirlandig1 andaki hacim fraksiyonunu,
¢ c¢apraz baglanma bolgesinden kaynaklanan dallarin sayisini ve  Flory polimer-¢oziici

etkilesim parametresini temsil etmektedir.
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Sekil 4.53. PVMQ elastomerinin jel fraksiyonu ve kiitlece yilizde sisme degerinin doza
bagl degisimi
Capraz baglar aras1 molekiil agirlig1 ve ¢apraz bag yogunlugu degerleri hesaplanirken
kullanilmis olan parameterler de su sekildedir: y = 0,465, V1 = 106 ml/mol ve ¢ = 4, vom
Vr birbirine esittir [77,81]. Capraz bag yogunlugunun hesaplanmasinda kullanilan diger
parametreler olan yogunluk, hacim fraksiyonu vom ve sisme orani (Q) Tablo 4.17.’de
verilmistir. Tiim bu parametreler kullanilarak hesaplanmis olan CBY ve ¢apraz baglar

aras1 molekiil agirliginin doza bagl degisimi Sekil 4.54.’de verilmistir.

Sekil 4.54. 'te goriilecegi gibi, PVMQ elastomerinin ¢apraz baglar arast molekiil agirlig:
degeri 1sinlanmamis 6rnek i¢in 1420 g/mol iken 80 kGy 1sinlanmanin sonucunda 1028
g/mol’e dismiistiir. CBY degerine bakildiginda ise PVMQ elastomerin en yiiksek doz
olan 80 kGy 1smlama sonucunda CBY 10,22x10* mol/cm®*ten 13,89x10* mol/cm®e
yiikselmistir. Tiim bu sonuglar, daha once elde edilmis olan mekanik sonuglarini
desteklemekte ve radyasyonun ana etkisinin PVMQ elastomerin ¢apraz bag yogunlugunu

artirmak oldugunu acikca gostermektedir.
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Tablo 4.17. Capraz bag yogunlugu hesab1 i¢in kullanilan parametreler

Doz (kGy)  (g/cmd) Vam Q
0 1,453 0,314 3,18
10 1,457 0,251 3,09
20 1,436 0,260 3,01
40 1,408 0,286 2,85
60 1,427 0,310 2,79
80 1,427 0,322 2,75
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Sekil 4.54. PVMQ elastomerinin ortalama molekiil agirliginin ve CBY degerinin doza
bagl degisimi
Her iki elastomer sisteminin i1sinlama ile birlikte ¢capraz bag yogunlugunda meydana
gelen degisimi karsilastiracak olursak 1sinlanmamis yani sadece termal olarak ¢apraz
baglanmis VMQ elastomerinin CBY 6,54x10™* mol/cm®’e esit iken, bu deger PVMQ
elastomeri icin 10,22x10™ mol/cm?® olarak bulunmustur. Isinlamanin etkisiyle beraber en
yiiksek doz olan 100 kGy 1sinlanmis VMQ elastomeri i¢cin CBY degeri yaklasik %80
artarak 11,71x10* mol/cm® e yiikselmistir. PVMQ elastomeri igin ise en yiiksek doz olan

80 kGy 1sinlamanin sonunda CBY degeri %36 yiikselerek 13,88x10%e ¢ikmustir.
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Yiizdesel olarak bir karsilastirma yapildiginda 1sinlama baslangi¢ capraz bag yogunlugu
degeri daha az olan VMQ elastomerinde daha etkili olurken, PVMQ elastomerinde
yiizdesel CYB artis1 daha az olmustur. Fakat son CYB degerleri karsilastirildiginda
PVMQ elastomerinin yiizdesel artis1 daha az olsa da VMQ elastomerinden daha yiiksek
CYB degerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Baslangi¢ ¢apraz bag yogunluklarinin farkli olmasmin sebebi de iki elastomerin vinil
grubu yiizdesinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Tezin ilk asamasinda yani
Boliim 4.1.°de saf VMQ ve PVMQ polimerinin FTIR spektrumlar1 alinmis ve her iki
polimer icinde vinil grubuna ait piklerin altinda kalan alan hesaplanarak, 2960 cm™
civarinda gozlenen CHa piki altinda kalan alana boliinmiis ve PYMQ i¢in Avinit/ AcH2 orani
0,037, VMQ i¢in 0,009 olarak bulunmustur. Bu sonuglarda bize PVMQ elastomerinin
vinil yiizdesi daha fazla olmasi nedeniyle platin katalizér varliginda neden daha yiiksek

oranda capraz baglandigini agiklamaktadir.
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5. TOPLU SONUCLAR

Tez kapsamindan yapilan calismalar sonucunda iyonlastirici radyasyonun platin ile

kiirlestirilmis VMQ ve PVMQ elastomerinin mekanik, dinamik mekanik ve yapisal

ozelliklerinde meydana getirdigi degisiklikler incelenmis ve iyonlastirict radyasyonun

ana etkisinin gapraz bag yogunlugunu arttirict yéonde oldugu ortaya konmustur.

Hem VMQ hem de PVMQ silikonunda farkli platin katalizér ve ¢apraz baglayici
oranlar1 i¢in kiirlestirme caligmalar1 yapilmis ve PtA/PtB orani artik¢a ¢apraz
baglanmanin arttigi goriilmiistiir. Ancak soniimleme 6zelliklerini daha yiiksek
tutabilmek amaciyla ¢ok yiiksek PtA/PtB oranlar1 kullanilmamastir.

Pigme Ozelliklerine sicakligin etkisi incelendiginde ise sicaklik artisi ile birlikte
CBY degerinin arttif1 goriilmiistiir. Yine burada da soniimleme ozelliklerini
olumsuz etkilememesi i¢in yiiksek CYB degerinin elde edildigi yiiksek sicakliklar
yerine nispeten daha diisiik sicakliklarda kiirlestirme yapilmastir.

Gerinim gerilim 6zellikleri incelendiginde VMQ elastomeri i¢in en yiiksek doz
olan 100 kGy 1s1nlama sonucunda elastik modiil degerinin %120 artt1g1, kopma
dayaniminin %19 arttig1 ve kopmada uzamanin ise 2 kat azaldig1 goriilmiistiir.
PVMQ elastomerinde de benzer davranis elde edilmis, i1sinlamanin etkisiyle
kopma dayaniminda %25’lik bir artig, elastik modiil degerinde %63 artis ve
kopmada uzama degerinde ise %23 bir azalis olmustur. Tiim bu mekanik sonuglar
bize her iki elastomer sistemi i¢in de 1sinlama dozunun artisi ile birlikte CBY
degerinin arttigin1 gostermistir. Ayrica 1sinlama ile mekanik 6zellikleri kontrollii
bir sekilde degistirebilecegimizi de gostermistir.

Sertlik ve kalici deformasyon degerlerinde degisiklikler incelendiginde ise
1sinlama dozunun artmasi ile beraber hem VMQ hem de PVMQ elastomerinin
sertlik degerinin artt1g1, kalic1 deformasyon degerinin ise azaldig1 goriilmistiir.
Tiim bunlarinin nedeni malzemenin 1sinlama sonucu CBY degeri artisa bagl
olarak  viskoz kisminin azalmast ve elasttk kismin artmasindan
kaynaklanmaktadir.

Silikon elastomerlerin en yaygin kullanildig1 alanlardan biri titresim ve giirtiltii
soniimleyici malzemelerin iiretimidir. Bu tez ¢aligmasinin temel amaglarindan biri
de radyasyonla birlikle platin katalizor varliginda kiirlestirilmis olan VMQ ve

PVMQ elastomerinin enerji soniimleme kapasitesinde meydana gelen degisimi
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ayrintili bir sekilde ortaya koymaktir. Bu amag¢ dogrultusunda her iki elastomer
sistemi i¢in de enerji soniimle 6zelliklerinin 1s1nlamaya bagli degisimi hem statik
hem de dinamik kosullarda incelenmistir.

Statik kosullarda baktifimizda hem VMQ hem PVMQ elastomerinin enerji
sonlimleme kapasitesinin gostergesi olan tand degerinin azaldigi fakat sok
absorpsiyon degeri olarak bilinen enerji absopsiyon degerinin ise artan doz ile
birlikte arttig1 goriilmiistiir. Enerji sOniimleme kapasitesindeki azalis CBY
degerindeki artisin bir sonucudur ¢iinkii CBY artikga malzemenin viskoz
kisminda azalma meydana gelmektedir ve buna bagl olarak enerji soniimleme

kapasitesi azalmaktadir.

VMQ ve PVMQ elastomerin soniimleme (damping) 06zelliklerini ve bu
ozelliklerin radyasyon ile degisimini ortaya koymak amaciyla iletilebilirlik (Tr)
ve tand degerleri dinamik kosullarda ETS cihazi kullanilarak belirlenmis ve bu
elastomer sistemlerinin havacilik uzay, savunma sanayi uygulama alanlar1 gibi
0zel amaclar i¢in kullanilmasi hedeflendiginden ve bu uygulama alanlarinda ug
kosullarla karsilasma olasilig1 yiiksek olmasi sebebiyle -40 ve 70 °C’de dlgtimler
gerceklestirilmistir.

ETS’den elde edilen tand degerindeki degisim sonuglart  toplu
degerlendirildiginde her iki elastomer sisteminde de, her bir doz ve her bir sicaklik
i¢in 150-200 Hz araliginda gozlenen tepe noktasi bu iki elastomerin de bu frekans
araliklarinda daha etkin bir soniimleme malzemesi olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. Ayrica PVMQ elastomerinde tand degerinde -40 °C’de 120 Hz
civarinda ikinci bir pik noktasi goriilmektedir. Bu da bize PVMQ elastomerinin
diistiik sicaklikta farkli frekans araliklarinda etkili bir soniimleme malzemesi

olarak kullanilabilecegini agik bir sekilde gdstermektedir.

lletilebilirlik ~ degerlerinin frekansa bagh degisimi farkli sicakliklarda
incelendiginde PVMQ elastomerinin dogal frekansinin 1sinlama ile degismedigi
fakat sicaklik artis1 ile malzemede meydana gelen muhtemel yumusamaya bagl
olarak azaldig1 goriilmiistir. VMQ elastomerinde ise dogal frekans degerinde
artan doz miktar1 ile bir miktar azalma s6z konusu olsa da sicaklik artisindan
kaynakli olarak dogal frekansta yasanan azalma kadar dramatik bir azalisin

olmadig1 goriilmiistiir.
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e Tiim bu ¢aligmalara ek olarak hazirlanmig olan VMQ ve PVMQ elastomerinin
mekanik ozelliklerindeki degisim DMYO cihazi kullanilarak dogal frekansta
incelenmistir. Isinlama ile birlikte dogal frekansta soniimleme kapasitesi

acisindan daha kararli malzeme elde etmenin miimkiin oldugu goriilmiistiir.

Tez kapsaminda VMQ ve PVMQ olmak iizere iki farkli silikon tipi farkl: platin katalizor
Ve capraz baglayici oranlarma sahip receteler baz alinarak hazirlanmis ve en uygun
pisirici ve pisme kosullar1 belirlenmistir. Daha sonra uygun pisirici orant ve pisme
kosullar1 belirlenmis olan elastomerler iyonlastirici radyasyonun mekanik, dinamik
mekanik ve yapisal ozelliklere olan etkisini gérmek amaciyla ismlamistir. Tim bu
degisimler farkli sistemler kullanilarak detayli bir sekilde incelenmistir. Yapilan tiim
testler sonucunda hem VMQ hem de PVMQ elastomerinin mekanik 6zelliklerinin ve
soniimleme kapasitesinin  kontrolli bir sekilde 1smmlama ile degistirilebilecegi
gosterilmistir. Bunun yani sira bu silikon kauguklar kullanilarak hazirlanacak titresim
soniimleyici malzemelerin frekans, sicaklik gibi etkin ¢calisma araliklari hakkinda ayrintili
bilgiler edinilmis ve radyasyona maruz kalmalari durumunda soniimleme kapasitelerinde

meydana gelebilecek degisim hakkinda detayli bir bilgi ortaya konmustur.
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