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ylksek lisans bitirme tezimi kendisine ithaf ediyorum.
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OZET

SiLIKON SUNGER KAUGUGUN HAZIRLANMASI iCiN OPTiMUM
PROSES KOSULLARININ BELIRLENMESI

Ebru EREFE
Yuksek Lisans, Polimer Bilimi ve Teknolojisi Ana Bilim Dali
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Murat SEN

Temmuz 2018, 55 sayfa

Silikon siinger kauguk yiiksek ve diisiik sicakliga ve havaya karsi miikkemmel direng
gdsteren bir polimerdir. lyi elektriksel dzellikler, sok emilimi ve elastikiyete sahiptir [1].
Bu avantajli 6zellikleri goz oOniine alindiginda silikon siinger kauguk, sizdirmazlik
contasi, siispansiyon conta, termal yalittm malzemesi gibi 6zel uygulamalar i¢in
endiistride yaygin sekilde kullanilmaktadir. Aydinlatma, kombi kazani, beyaz esya

uygulamalar, 1sitici, firin ve tagimacilik en sik kullanildigi sektorlerdendir [2].

Bu calismada silikon siinger kaugugun Colmec marka, her biri 6 metre olan 2 firinl,
ekstriizyon hattinda 2x8 mm kesitindeki bir fitilin optimum proses parametreleri
belirlenmeye calisilmis ve ekstriide edilen fitilin sicaklik akis profili J tipi 1s1l ¢ift ile
Olglilmiis ve kaydedilmistir. Kaydedilen sicaklik akis profili TA-Elite marka Kauguk
Proses Analizorii (Rubber Process Analyzer (RPA)) ile proses kosullarinin ve kiir
kinetiginin simiilasyonu i¢in kullanilmistir. Silikon siinger kauguk olarak Elkem
Silicone SPG 955 D/SM kullanilmis ve kullanilan bu silikon kauguk iki farkli katalizor
sistemine gore 1s1l kararli kilict malzeme, dolgu amagli kuartz, karbon siyahi boya ile 16

farkli karisim olusturacak sekilde hazirlanmastir.

Kauguklarin ¢apraz bag yogunlugunu belirlemek amaciyla non-izotermal frekans
taramast yapilarak, farkli katki malzemeleri, dolgu maddeleri ve katalizorler

kullanilarak hazirlanmig silikon siinger kaugugun reolojik davranislari, pisme egrileri



elde edilmistir. Tim bu ¢alismalarin sonucunda ekstriizyon prosesinde sicaklik akis
profilinin silikon siinger kaugugun kiir karakteristigi tizerindeki etkisi belirlenmeye ve

optimum kosullar1 olusturmak hedeflenmistir.

Anahtar kelimeler: Silikon kauguk, silikon siinger, kauguk proses analizorii, sicaklik
akis profili, non-izotermal tarama
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Master of Science, Department of Polymer Science and Technology
Supervisor: Prof. Dr. Murat SEN

July 2018, 55 page

The sponge silicone elastomer has numerous advantages such as excellent resistance to
heat, cold and weather. Additionally it has good electrical properties, shock absorption,
and resilient elasticity (T. Metivier, 2018) [1]. Considering these advantageous
properties, sponge silicone elastomer is widely used in many industries for special
application areas such as impermeability seals, suspension seals, heat transfer blocking
material and etc. Most of the sectors are lighting, combi boilers, white good appliances,

heaters, ovens, transportation [2] etc.

In this study we have tried to simulate sponge silicone processes by Rubber Process
Analyzer (RPA). For the preparation of sponge silicone elastomer formula we have used
SPG 955 D/SM sponge silicone base material from Elkem Silicones. We prepare 16
different formula by using sponge silicone rubber at two differen catalsyt system by
using quartz as a filler, heat stabilizier, carbon black as a black pigment. In process
studies we use Colmec brand hot air vulcanization extrusion line with 2 ovens and each
oven lines are 6 meters. And at meanwhile with data logger record device and J type
thermocouple, we measured the heat flow during the process has been running.
Recorded heat flow profile implemented to TA-Elite brand Rubber Process Analyzer

(RPA) for the simulation process conditions and cure Kinetics.



For the determination of crosslink density of elastomers the frequency sweeps of

uncured and cured samples were performed and cure curves and rheological behaviors

of various silicone sponge elastomer formulated with different additives, fillers and
catalyst types. End of the all these studies we have try to identify the effect of

temperature profile on the cure characteristics of silicone elastomers.

Keywords: Silicone elastomer, sponge silicone, rubber process analyzer, heat flow



TESEKKUR

Bu calismanin gergeklestirilmesinde degerli bilgilerini benimle paylasan, giiler yiiziinii
ve samimiyetini benden esirgemeyen ve gelecekteki mesleki hayatimda da bana verdigi
degerli bilgilerden faydalanacagimi diisindiigiim kiymetli ve Polimer Bilimi ve
Teknolojisi Ana Bilim Dali Baskanlig1’ n1 hakkiyla yerine getiren Prof. Dr. Murat SEN’

e tesekkiirii bir borg biliyor ve siikranlarimi1 sunuyorum.

Yine bitirme tezi ¢alismalarimda laboratuvar ¢aligmalari, yazim ve yontem agisindan
bana siirekli yardimda bulunarak yol gosteren ve gelecekteki hayatinda ¢ok daha
basarili olacagma inandigim kiymetli is arkadasim Merve ALKUR’ a da sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.

Tesekkiirlerin az kalacag kiymetli isverenim Saym Halil BASOGLU ve Sayin Tolga
BASOGLU’ na egitime verdikleri 5nem Ve ¢alisanlarina kattiklar1 degerlerden dolayi is
hayatim boyunca kazandirdiklar1 her sey i¢cin ve beni gelecekte s6z sahibi yapacak

bilgilerle donattiklart i¢in kendilerine teker teker tesekkiirlerimi sunuyorum.
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1.GIRIS

1.1. Elastomerler

Elastomerler viskoelastik 6zellige sahip olup yapilarinda viskoz ve elastik 6zellikleri
birlikte bulunduran c¢apraz bagli polimerlerdir. Elastomerler diger malzemelerle
karsilastirildiklarinda diisitk mekanik kuvvet, diisiik Young Modiiliis ve yiiksek uzama
degerlerine sahiptirler. Elastomerler diisilk ¢apraz bag yogunluguna sahip olup, bu
baglarin mekanik yiik altinda agilmasi sayesinde boyutlarinin on kati kadar
uzayabilmektedirler. Elastomerler belli yiikk smirmna kadar iizerine uygulanan yiik

kaldirildiginda baslangigtaki sekillerine geri donebilmektedirler.

Kauguk ise elastomerler sinifinda yer alip ¢apraz baglanabilme ozelligi gosteren
polimerlerdir. Kauguk malzemeler dogal ve sentetik kaucuk olmak tiizere iki farkl

gruptan olusur.

1.2. Silikon Elastomerler

Silikon kimyasinin temelleri Dr. F. S. Kipping’ in 20. yy. baslarinda yaptig1 ¢aligsmalara
dayanmaktadir. Siloksan baglar1 (Si-O-Si) silikon yapisinin iskeletini olusturur ve
silisyum atomuna farkli organik gruplarin baglanmasi ile farkli 6zelliklere sahip silikon

yapilar1 elde edilebilir.

Sekil 1. 1. Siloksan polimerinin genel gosterimi

Siloksan polimeri termal kararlilik, hidrofobiklik, dielektriksel ozellikler, hava
kosullarina dayanim, seffaflik ve biyouyumluluk gibi cesitli 6zelliklere sahip sira dist
esnekligi olan bir inorganik makromolekiil polimerdir [3]. Yapisinda fonskiyonel grup
olarak sadece metil igeren siloksanlar polidimetilsiloksan olarak anilir ve giiniimiizde
kullanim1 yok denecek kadar azdir. Metil gruplarina vinil gruplarinin baglanmasiyla
olusan ve giinimiizde genel uygulamalarda en ¢ok kullanilan siloksan ise
vinilmetilsiloksan yani silikon kauguktur ve VMQ olarak adlandirilan vinilmetil
silikonlardaki Q harfi silikonun 4 valens elektronun olmasina bagli olarak ‘“quaternary

group” yani dortli grup anlamina gelmektedir. Kendisine baglanan fonksyinel gruplar



asagidaki gibi degisen polisiloksanin DIN ISO 1629’ a gore adlandirilmalar agsagidaki
gibidir.

Tablo 1. 1. Silikon kauguk tiirleri

Foksiyonel Grup (R) DIN ISO 1629 Isimlendirmesi
- CHs MQ : Metil-Silikon
- CH=CH> VMQ : Vinil-Metil-Silikon
Q PVMQ : Fenil-Vinil-Metil-Silikon
- CH>-CH2-CF3 FVMQ : Fluoro-Vinil-Metil-Silikon
----0 o—si-”
o s
'si—o0 o Si -~ \Si
J'" \ / 4-" 1”’ \ /CHZ
CH, CH, ‘Si\ CH, CHs, CH, C
CHa CHa

Vinilmetilsiloksan yapisi

Dimetililoksan yapisi

Sekil 1. 2. VMQ ' nun kimyasal yapis1

Ik silikon elastomerler elektrik motorlar1 igin daha iyi bir yalitim malzemesi elde
edilmesi amaciyla gelistirilmislerdir. Sonraki yillarda silikon elastomerlerin polimer
zincirlerinin esneklikleri, 1s1sal dayanimlari, 1yi bir dielektrik 6zellige sahip olmalar1 ve
sicaklikla birlikte fiziksel sabitlerinin ¢ok az degisime ugramasi gibi Ozellikleri

sayesinde medikal, otomotiv gibi bir¢ok endiistriyel alanda kullanim alan1 bulmuslardir.

Silisyum (Si) periyodik tablonun 14. elementidir. Diinyanin % 26’ s silisyum
bilesikleri teskil eder. Si tabiatta saf Si elementi olarak bulunmaz. Tipki karbonun
komiir ve elmas halinde bulundugu gibi silisyum da mika, kuvartz, asbest, agat gibi

c¢esitli hallerde bulunur.

Silisyum hammadde olarak silikon kimyasinda temel maddedir. Silisyum bilesiklerinin

hem kimyasal olarak hem de kullanildig: alanlarda kendilerine has &zellikleri vardir.
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Silisyum organik bilesiklerle beraber genis bir 1s1 yelpazesine dayaniklilik gibi
benzersiz 6zelliklere sahip olur ve diger elastomerlere gore 1sidan ¢ok daha az etkilenir.
Bu ozelligini Si-O (silisyum-oksijen) baglantisindan alir. Si-O ve Si-C (silisyum-
karbon) baglarimin yar1 iyonik karakterlerinden ve polar olmayan metil gruplari
arasindaki zayif baglar1 nedeniyle, baglandiklarinda Si-O ve Si-C baglariyla beraber
meydana getirdikleri zincir diger elastomerlere gore ¢ok daha uzundur. Si-O ve Si-C
zincirlerinin uzun olmasi molekiiler yapida alisilmisin disinda esneklik saglar.
Molekiillerin en diisiik enerjide bile sekillenmesine neden olur. Bazi bilim insanlar
silisyumun saf hali ile bilesik halinin isimlendirilmesinde hata yapildiginmi ileri
stirmektedirler. Silicon (Si) element halini, silicone ise oksijenle bagli halini belirtir

(SiOy).

1.2.1 Silikon Elastomerlerin Temel Yapilari
Teknik olarak bilinen poliorgano siloksanlar biinyesinde bulunan silisyum atomu ve
oksijen atomunun beraber zincirleri veya baglar ile polimerik karigimlari meydana

getirirler.

Aslinda metil gruplarinin yerini almig bir organik olarak kuvartz, iki oksijen atomu ile
bir oksijen atomunu baglar. Bu degisiklikler lineer polimer molekiillerin kuvartzin ii¢
boyutlu omurgasina baglanmasini saglar. Zincirleri Si, O, C ve H elementleri ile olusur.
Boylece kuvartzin dayanikliligi ve modern diger plastiklerin 6zellikleri birlestirilmis
olur. Diger gruplarda silisyum, metil gruplarinin yerine oksijen omurgasina bagl

olabilir. Dogrusal silikon polimerlerin her biri farkli kovalent atomlara baglanabilir [4].

1.2.2. Silisyum (Si)
Ismini Latincede ¢akmaktas1 anlamima gelen Silex’ ten alir. Diinyamizin yapisinda % 49
ile ilk siray1 alan oksijenden sonra % 26 orani ile ikinci sirayr alir. Goktaslarinda ve ay

tasinda da tespit edilmistir.

Silisyum ve oksijen gii¢lii bir bag ile birbirlerine baghdirlar. Daima kimyasal ve termik
kararlilik i¢inde oldugu i¢cin Ca, Mg, Fe silikat bilesikleri, SiO2 gibi oksijen bilesikleri

icinde bulunur.

Tetravelant bilesiklerinde de Si, O atomlar1 ile gevrilidir. Silisyum higbir zaman saf

halde bulunamamustir.

Silisyumun atom numarasi (proton sayisi) 14’ tlir. “Si” simgesi ile gosterilir. Oda

sicakliginda kat1 haldedir. 4A grubunda 2. periyotta karbonun hemen altinda bulunur.



Notr haldeki elektron dizilimi ilk katmanda 2, ikinci katmanda 8, {i¢lincii katmanda
4’tiir. Notr halde kararli yapiya sahip degildir. Yogunlugu 2,33 g/cm® tiir. Bagil atom

kiitlesi (izotoplarinin ortalama kiitlesi) 28,085’ tir.

Camin ana maddesi kum olarak bilinmektedir. Bunun sebebi camin asil hammaddesi
olan silisyumun kumda 6zellikle de deniz kumunda ¢ok bulunmasidir. Silisyum dogada
silik asit asidi (mSiO2.nH20) ve tuzlar1 halinde bulunur. Yer kabugunun yaklasik %
25,7’ si bu elementten olusur. Oksijenden sonra bilesikleri halinde en fazla bulunan

elementtir. Silisyum oksit (SiO2) dogada kum ve kuvartz seklinde bulunur.

Silisyumun iki adet allotropu vardir. Bunlardan birincisi saf kristal silisyumdur. Saydam
olmayan koyu gri renkli, parlak, sert ve kirllgan olup 6rgili yapisi elmasa benzer. Digeri
ise amorf silisyumdur. Koyu kahve renkli olup tane biiyiikliigii nedeni ile kristal

silisyumdan ayirt edilebilir. Kolay reaksiyon verir.

1.3. Silikon Elastomerlerin Capraz Baglanmasi

Elastomerlerin ¢apraz baglanmasi sonucunda fiziksel oOzellikleri ve dinamik
performanslari 6nemli Ol¢lide artmaktadir. Olusan c¢apraz baglarin giicii ve miktari
elastomerin ag yapisini etkilemektedir. Silikon hamuru ve ¢apraz baglayicinin diisiik
sicakliklarda homojen olarak kanstirillip c¢apraz baglanmasi sonucunda silikon
elastomerler elde edilir. Silikon elastomerlerin ¢apraz baglanmasinda organik
peroksitler ve platin kullanilmaktadir. Platin, kokusuz ve renksiz olusu yani sira peroksit
capraz baglanmasina gore daha iyi fiziksel 6zellikler saglamaktadir. Ancak peroksitlere
gore maliyetlerinin yiiksek olmasi ve yiiksek vulkanizasyon sicakligi gerektirmesi

nedeni ile peroksitlere gore daha az tercih edilmektedirler.

Organik peroksitler organik bir gruba bagli en az iki oksijen atomunun birbirine
baglanmas1 ile olusan yapilardir. Isiyla birlikte peroksit ayrisarak polimer zinciri
tizerinde aktif grup olusturan serbest radikaller olusturur. Polimer zincirleri iizerinde
olusan aktif kisimlarin etkilesimi ile zincirler birbirlerine baglanarak ¢apraz baglanma
gerceklesir. Silikon elastomerin peroksit ile ¢apraz baglanma mekanizmas1 Sekil 1. 3.

de gosterilmistir.
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Sekil 1. 3. Silikon elastomerlerin peroksit ile ¢apraz baglanma mekanizmasi

1.3.1. Gapraz Baglayicilar

Capraz baglanma polimer zincirlerinin birbirine baglanmasi seklinde tanimlanir. Kiikiirt
ve peroksit olmak iizere iki temel ¢apraz baglayici sistemi bulunmaktadir. Peroksit
vulkanizasyonu esnasinda polimer zincirleri arasinda S-S bagindan daha kuvvetli ve 1s1l
kararliligt daha yiiksek olan C-C baglar olustugundan peroksit vulkanizasyonunda
kiikiirt vulkanizasyonuna gore daha kuvvetli c¢apraz baglar olusur. Peroksit

vulkanizasyonunun kiikiirt vulkanizasyonuna kars1 avantajlar1 asagida verilmistir:
e Radikal olusumu ile birlikte C-C baglarinin olusmasi
e [s1l yaslanmaya kars1 dayaniklilik
e Yag ve kimyasallara kars1 direng
e Hem doymus hem de doymamis polimerlerin ¢apraz baglanabilmesi
e Ustiin elektriksel dzellik
e Genis sicaklik aralig

Peroksitlerin kiikiirde kars1 tiim bu iistiinliikleri nedeniyle daha 6nce de belirtildigi tizere

silikonun ¢apraz baglanmasinda peroksitler tercih edilmektedir.

1.3.1.1 Peroksitlerin Siniflandiriimasi

Peroksitlerde oksijenlere bagli organik grubun kimyasal yapist peroksidi dialkil, diagil,
peroksiketal ve peroksiester olarak siniflandirilmasini saglar. Bu peroksit siiflarinda
bulunan ve silikon elastomerler ile siklikla kullanilan bazi peroksitlerin avantaj ve

dezavantajlar1 Tablo 1. 2.” de verilmistir.



Tablo 1. 2. Kullanilan baz1 peroksit tipleri

Aktif
Oksijen
Miktari

%

o ]
5 5 H H Perkadox PD- )
H ” . | o 505 Yatay ve dikey
Diacil ksi kstri
iagil peroksit Rt 0—O—C—R 50 Noviper DB 50 e struzy_t_)r?
—C—0—0—C—| - o teknolojisi

Luperox DCBP

Peroksit Tipi Molekiiler Gosterim Molekiiler Yapi Ticari isimleri | Kullanim Alani

Di(2,4-dichlorobenzoyl) peroxide

CH, CH, CH, CH, Enieksi
| | | | Luperox 101 thit s!'yc.)n
— . teknolojisi ve
Lo . | | | c— HyC——C—0—0—C—C=C—C—0—0—C——CH, Trigonox 101-
Dialkil peroksit 45 kaliplama
45S i
CHy CHy CHy CH, peroxan HX Min. 7 bar basing
. i gerekir
2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexane
Hs 3
| | Luperox DCSC Kaliplama
Diaralkil Ksit R—O—O—R C—0—0—oc¢C . Perkadox BC- teknolojisi
iaralkil peroksi
araliil peroks | | FF Min 3 bar basing
Chs CHy Peroxan DC 99 gerekir
Dicumyl peroxide
CHa CHa Kaliplama
CH, CH, | ‘ Luperox DC40P .
R 0 O R | ‘ / \/c—o—o—c—cH3 Peroxan BIP-1 teknolojisi,
Alkil aralkil peroksi HyC——C—0—0—2C ) | ‘ 40 otoklav, hava
| ‘ ) CHy Perkadox 14- tinelleri
CHs CHsy 40K

Basing gerekmez
Di(tert-butylperoxyisopropyl)benzene

Peroksiketaller diigiikk yar1 dmre sahip olmalart nedeniyle daha hizli reaksiyon verirler.
Peroksiketaller dialkil peroksitlerle karsilastirildiklarinda diisiik sicakliklarda yiiksek
pisme reaksiyonu verirler. Ancak peroksiketaller hem zayif hem de kuvvetli serbest
radikaller icerdiklerinden dialkillere gore daha diisiik verimli c¢apraz baglanma

gosterirler.

Diagil peroksitler ise ayristiklarinda yiiksek etkinlikte serbest radikaller olustururlar.
Ancak yiiksek pisme sicakliklar1 gerektirdiklerinden ve yar1 omiirlerinin uzun olmasi

nedeniyle az miktarda ¢apraz baglanma gerektiren proseslerde tercih edilirler.

1.4. Silikon Suingerler

Silikon siingerler siloksan polimerinin avantajli oldugu diisiik sicaklik esnekligi,
sicaklik dayanimi, UV ve ozon dayanimi ve elektriksel yalitim gibi birgok uygulama
alaninda kullanilirlar. Bunlara ek olarak silikon siingerler hafiflik, darbe dayanimi ve

sicaklik yalitimi gibi uygulama alanlarinda da avantaj yaratirlar.

Silikon kauguk sisirme ajanlariyla kapali ya da acik hiicre yapisina sahip siingerlere
dontistiirtilebilirler. Bu sisirme ajanlart kauguktaki capraz baglanma ic¢in olusan
vulkanizasyon reaksiyonuyla es zamanh olarak devreye girer ve gaz cikisiyla bosluklu
yapilar olustururlar ve silikon kaugugun siingerimsi bir yapiya benzeyerek sismesini

saglarlar [5].



Acik hiicre temel olarak her bir hiicrenin bir sonraki hiicreye acik bir sekilde baglh
oldugu anlamina gelir. Bu hiicreler tam kapanma degildir, bu nedenle su, nem ve toz
kolayca hiicre yapisina girebilir. Kapali hiicre yapisindaki siinger ise ac¢ik hiicreli
stingere gore ¢ok farkli bir hiicre yapisina sahiptir. Kapali hiicre silikon siingerinde her
bir hiicre i¢inde tamamen kapal1 hava dolu bir kiire vardir. A¢ik hiicreden farkli olarak

su, nem ve toz hiicreler aras1 baglanti eksikliginden dolayi hiicre yapisina giremez.

KAPALI HUCRE

Sekil 1. 4. Kapal1 ve acik hiicre sematik gosterimi

Silikon siingerler genis sicaklik alanlarinda kullanima uygun olan iriinlerdir. -6001C’
den 25001C° ye kadar uzun calisma sicakligina ve 40001C’° ye kadar kisa caligsma
sicakligina sahiptirler. Organik kauguklarla karsilastirildiginda daha genis c¢alisma
sicakliklarina sahiptirler. Genel olarak silikon siingerler peroksit — kiir sistemler ve
sisirme ajanlariyla tretilirler ancak bu durumda toksik olan yan iiriinler / baglar olusur
[5].

Genel olarak silikon siingerler kimyasal sisirme ajanlarinin kaucuk formiiliine
eklenmesiyle elde ediliyordu. Kimyasal sisirme ajanlar1 kaugugun pigmesi i¢in gerekli
olan sicaklikta bozunurlar. Serbest kalan gaz (¢ogunlukla nitrojen gazi) kaucugun
capraz baglanma prosesine es zamanli olarak hiicre ya da baloncuk olusumuna sebep
olurlar. 2,2 azobisizobiitrinonitril (AIBN) peroksitle pisen yiiksek yogunluklu silikon
kauguklarda en ¢ok kullanilan nitrojen ihtiva eden kimyasal sisirme ajanidir. Bu
teknoloji ile elde edilen yapidan her ne kadar tatmin olunsa da, yan grup olarak olusan
tetrametilsukkinonitril toksik iirlin olarak c¢evreyle uyumlu degildir. Dinitrozo
pentametilene tetramin (DNPT) ve azodikarbonamid (ADCA) daha az zararli olan iki

ayr1 kimyasal sisirme ajanidir, ancak hiicre yapilar1 ve fiziksel kararliliklar1 distktiir
[5].

Yeni teknoloji silikon siingerler, ¢apraz baglayici olarak platinyum sistem ve sigirme



ajan1 olarak da su kullanilarak elde edilirler. Bu teknolojiyle elde edilen kapali hiicre

silikon siingerler reaktif kimyasallarla iiretilen silikon siingerlerin yerini almaktadir.

Yeni teknoloji daha kararli hiicre yapisi, kokusuz siinger iiretimi, degismeyen alansal
ylizey ve stabil proses kosullar1 gibi avantajlara sahiptir [5]. Bu sayede silikon siingerler

gida sektoriinde de kullanilabilirler ve performans 6zellikleri asagidaki gibidir;
¢ Elastikiyete sahiptir,
e Diisiik kalic1 deformasyon gosterir,
e Siingerlesme prosesinde olusabilecek ¢evresel etmenleri engeller,
e Havalandirma sistemine olan ihtiyaci ortadan kaldirir,
e Kirlilik olusmaz,
e Kolaylikla kaliplanir ve ekstriide edilir,
e Yumusak ve sekilli ekstriide yiizey elde edilir,
e (ida uygulamalar i¢in uygundur.

Son zamanlarda, bir iiretici seramik ve organik bazli bosluklu dolgu malzemeleri ile
silikon silinger gelisiminden bahsetmistir. Diger bir firma ise silikon siinger iiretimi igin
esnek mikrosferlerin kullanimindan bahsetmistir. Yeni teknolojide ise kimyasal sisirme
ajan1 yerine su sisirme ajani olarak kullanilmaktadir. Buna ek olarak, sistem su buhari
ile genel ve istikrarli balon / hiicre olusturma adina 6zel bir silikon teknolojisi iizerine
kurulmustur. Sicaklikla beraber silikon kauguk matrisindeki su dagilir /¢6ziiniir ve

ozellikleri ayni1 olan bir stinger olusumunu saglar [5].

Gozenek yapisina sahip silikon siinger Fe;O4 silika nanopargaciklarin varliginda
organosilanlarin polimerizasyonuyla {iretilir [6]. 3D gozenekli malzemeler diisiik
yogunluklari, yiiksek gozenek yapisi ve kendine has yiizey alani sebebiyle son yillarda

elektrot ve absorban sektorlerinde ilgi ¢ekici olmaya basladi [1].

Poli(metilvinildimetil) siloksan (vinil-PDMS) miikemmel 1s1l, elektriksel ve hava
kosullarina dayanim 6zelliklerine sahiptirler. Hidrofobi, biyouyumluluk ve yiiksek gaz
gecirgenligi gibi miikemmel Ozellikleri sayesinde medikal uygulama alanlarinda
kullanilabilmektedir. Silikon siingerler silikonlardan ve silinger yapidan aldiklar

avantajh ozelliklere sahiptirler [1].

Onceden silikon siingerler kimyasal yollarla elde edilirlerdi. Aslinda bu kimyasal yollar,
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N, CO; ve / veya diger gazlari i¢eren organik ve inorganik sisirici katki malzemelerinin

1s1sal bozunmasiydi. Bu da genel olarak zararli ve istenmeyen yan yapilar olustururdu.

Ikinci kimyasal sisirme stratejisi ise Si-H, S-C = C ve alkol arasinda gergeklesen
hidrolizasyon / kondenzasyon tepkimesidir. Sisirme tepkimesi H» {iretimiyle tetiklenir
ve bu da kapal1 sistem {iretim alanlar1 i¢in tehlikeli olabilir. Bu iki yontemde de capraz
baglanma ve siinger olusumu gelisigiizel gerceklesmektedir. Ancak iki reaksiyon

arasindaki dengeyi kontrol etmek en 6nemli parametredir [1].

CO2’ in silikon elastomer igerisinde iyi bir ¢ozlicii olmasina bagli olarak bazi ¢alismalar
silikonun CO; ile silingerlesmesi iizerine yogunlasmistir. Bazi1 calismalarda, silikon
elastomer ¢apraz bag olusumu kopiik olusumundan 6nce baslar ve bu kontrol edilemez
bir durumdur. Bunu ilk tartisanlar Shimbo, Namura, Muratani & Fukurama’ dir. Hong &
Lee silika dolgulu silikon kaucukla alakali 6nceki ¢alismalara bir bakis acist getirerek
kopiik degerini tand = G” / G’ yaklasik 0,2 olarak verdi. Ayrica ¢aligmalarin ¢ogu,

cesitli silika dolgulu kismen capraz bag yapan silikon elastomerlerin kopiik yapma
davraniglari izerine yogunlagmustir [1].

Silikon siingerler / aerojeller bilindik organik polimerlerle karsilastirildiginda sol-gel
proses kolaylig1 sebebiyle daha ulasilabilir malzemelerdir. Yapisindaki -Si-O-Si- bagi
sebebiyle organik sivilara dayanimi da en tist seviyelerdedir. Farkli son gruplara sahip
silanlarla silikon siingerlerin hidrofobikligi arttirilabilmektedir. Silan endiistrisinin
gelismis olmasina bagl olarak da silikon siingerin polimerizasyonunda gerekli olan

baslangi¢ malzemeleri de kolay erisilebilir ve ucuzdur [7].

Yapi-islev korelasyonu agisindan, yapilarin daha fazla ayarlanmasi ve optimizasyonu
i¢in bir “hedef-giidiimlii” yaklasim ve sonug olarak, bozulmamis VMQ’ nun 6zellikleri
belirli amaglara hizmet etmek iizere ger¢eklestirilmektedir. Yiizeylerin yer degistirmesi,
gazli silingerlestirme, 3D yazilim ve diger teknolojiler VMQ siingerdeki bosluklu
yapinin olusmasini saglar ve esnek iletkenler, sensorler, enerji jeneratorleri ve lityum
pilleri [8], araclar, adsorbentler, yag / su ayristirma [9], biyomedikal yapilar, tibbi
uygulamalar [10] gibi birgok alanda kullanim imkani1 olusturur. Istenen fonksiyonlara
gore, hiicre geometrisi, hiicre boyutu, hiicre dagilimi ve kapali / acik hiicreli ¢erceveler
dahil olmak iizere gerekli yapisal 6zelliklere sahip VMQ siingerleri liretmek i¢in uygun
bir imalat yontemi benimsenmelidir. Her imalat yontemi, Ongoriilen her uygulama

alaninin ihtiyacim karsilayamaz. Gozeneklerin fiziksel yapisina ek olarak, VMQ



stingerlerinin ve gézenek ylizeylerinin islevleri de dnemlidir [11].
VMQ siingerler en énemli gézenekli polimerik malzemelerin bazilar1 olarak, kimyasal

ve fiziksel yapilari, liretim teknikleri, optimize edilmis Ozellikleri ile ilgili olarak

oldukca genis bir uygulama alani olusturmaktadir [12].

1.5. Ekstriizyon Yontemi
1.5.1. Ekstruzyon
Ekstriizyon sistemi, polimerlerin islenmesinde ¢ok yaygin olarak kullanilan bir isleme

yontemidir. Polimer iiriinlerin yaklasik % 30’ u bu yontemle iiretilmektedir.

1.5.2. Ekstruder Makinesinin Tanimi

Polimer iirlinlerin ayni kesitte, hassas Olcililerde ve istenilen uzunlukta, devaml
(kesiksiz) olarak elde edilmesini saglayan makinelere ekstriizyon makineleri denir. Bu
makineler bazen kisaca ekstriider olarak da adlandirilmaktadir. Bu makinelerde iiretilen

tirlinlere polimer boru ve profil 6rnek olarak verilebilir.

1.5.3. Silikon Ekstriizyon

Silikon ekstriizyonu polimer ekstriizyon tiirleri igerisinde ekstriider yani kafa kismi goz
Oniine alindiginda diger polimer ekstriiderlerine kiyasla daha farklidir. Ekstriizyon
prosesinin hizli olmasindan dolay1 kullanilan gapraz baglayicilar di(2,4-diklorobenzoil)
peroksit (DCBP) ve platinyum (Pt)’ dir. Ancak gerek Pt katalizoriin gerekse DCBP
katalizoriin duigiik sicakliklarda hizli capraz bag olusturmasina bagli olarak silikon
ekstriider, soguk su besleme sistemi olan chiller ile siirekli sogutulur ve bu sogutma
siiresince ekstriider sicakligi 25 ile 30° C arasinda olmalidir. Aksi takdirde ekstriider
kafasinda 6n pisme denilen prematiire pisme baslar ve makine kullanilamaz hale
gelebilir. Bununla birlikte silikon karisim viskoelastik 6zellik gosteren bir elastomer
oldugu i¢in ¢ig mukavemet (green strength) degeri diisiiktiir ve buna bagli olarak 40
Shore A sertlik degerlerinin altinda ekstriide edilemez, ayn1 zamanda 50 Shore A sertlik
degeri altindaki tiim karigimlarinda tasarima bagli olarak olgiiler hat boyunca sabit
kalmayabilir. Bu sebeple diisiik sertlik degerine sahip silikon karigimlara ¢ig
mukavemeti arttirmak i¢in katki malzemesi ya da dolgu malzemesi proses kolaylastirici

olarak eklenebilir.
Silikon ekstriizyonda ekstriider 3 farkli sekilde besleme yontemiyle beslenebilir:

1. Manuel yani operatdr yardimiyla besleme,

2. Rotofeeder yani makine yardimiyla besleme,
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3. Yar otomatik besleme yani serit haline getirilmis silikon karisim bir kova / palet
icerisinde ekstriider besleme alanina baglanir ve ekstriider calistigi siirece

otomatik bir sekilde beslemeye devam eder.

Silikon ekstriizyon triinlerde keskin koseli tasarimlar prosesin yapisina ve malzemenin
elastomer olmasina bagli olarak istenmeyen zorlu tasarimlardir. Belirli bir agiya sahip
koseli tasarimlar {iriiniin geometrisine bagli olarak prosesi kolaylastiran durumlardir.
Ornegin kare kesit bir {iriin elde edilmek isteniyorsa kalip tasarimi i¢ biikey olmalidir
clinkii iirtin kaliptan c¢ikarken sisme yapar ve daha sonrasinda vulkanize olurken bu
sisme yerini ¢ekme alir ve irilin sertlik, yogunluk ve diger katki malzemelerine ve

geometriye bagli olarak nihai seklini alir.

Ekstriazyon kalibi

Ekstride parca

Dazeltiimemis sekil Dazeltilmis sekil

] ]

Uygun olmayan dizayn Daha iyi dizayn

Sekil 1. 5. Ekstriizyon yonteminde uygun tasarim drnekleri

Sekil 1. 5 de verilen 6rnek tasarimlar incelendiginde ekstriide kare kesit bir silikon {iriin
elde edilmek isteniyorsa ekstriider kalibinin tasarimi kare degil i¢ biikey konkav olmak
zorundadir, ¢linkii silikon ekstriiderden sonsuz vida yardimiyla kaliba dogru itildiginde
malzemenin yogunluguna ve sertligine bagli olarak belirli bir sisme oram ile ¢ikar.
Daha sonra iiriin sicak hava tiineline yani firina girdiginde ise pisme yani ¢apraz bag
yapmaya baslar ve belirli bir oranda, minimum %2, oranin ¢ekme yaparak gerg¢ek
oOl¢iilerine gelir.
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Polimerlerin ekstriizyon teknolojisine gore islenmesini baz aldigimizda, ekstriider ve
ekstriider bandina gore teknolojiyi basitge agagidaki gibi siniflandirabiliriz. Ekstriizyon
hattin1 ¢apraz bag yapmayan plastiklerde sicak ekstriider ve soguk su banyosu
olustururken, bu durum ¢apraz bag yapan plastikler, termosetler ve de elastomerler i¢in

daha karmasiktir.

Ekstriizyon
Sekillendirme
Yontemi
1
Ekstriider Ekstriider
Tipine Gore Tiineline Gore

.. Soguk
Sicak Esktriider 5 -
508_‘}" Ekstlizyon Sicak Ekstiizyon
Termosetler ve Ekstriider Tuneli Tiineli
Plastikler Elastomer Plastikl
astikler Capraz Bag Yapan
EPDM, NBR, PVC, . ; i
PU, XLPE Silikon PVC, HFFR, PU, Polimer igin
XLPE

Sicak Hava
Tineli Infrared (IR)
Termosetler ve Elastomerler
Elastomerler Silikon

EPDM, Silikon, NBR

Sekil 1. 6. Farkli ekstriizyon yontemlerinin sematik gosterimi

1.6. Reometre

Reometre elastomer ve kauguklarin vulkanizasyon karakteristiklerinin belirlenmesinde
kullanilan bir cihazdir. Bir malzemeye devamli bir sekilde artip azalan gerinim belirli
bir frekansta uygulanir ve en yiiksek gerilim degeri ile gerinim ve gerilim arasindaki faz

farklilig: olgtliir.
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Reometre ile test edilecek parca, pozitif bir basing, siirekli yiiksek sicaklik altinda cift
konik diski igeren test bosluguna yerlestirilir. Bosluk kapanir ve disk salinim yapmaya
baslar. Elastomer ve kaugugun doygunluguna bagh olarak salinim i¢in bir giice ihtiyac

duyar. Bu gii¢ (tork) zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir. Kaydedilen tork bir denge

ya da maksimum degere ulastiginda tamamlanmis bir egri gbzlenir. Vulkanizasyon

egrisi i¢in gerekli olan zaman test sicakligi ve polimer 6zelliklerinin bir fonksiyonudur.

A
100
Tork
(Ib-1n)
75~
=,
MH
50 -
25 -
1 1 I 1
0 3 6 9 12 (Zaman . duk—)’
Sekil 1. 7. Tipik bir reometre egrisi
ML : Minimum tork degeri, karistirma kosullar1 hakkinda yorum yapilabilir.
My : Maksimum tork degeri, gerilme, kopma ve yirtilma gibi 6zellikler hakkinda

yorum yapilabilir.

ts50 : Maksimum tork degerinin % 50’ sine ulagmak i¢in gecen siire
too : Maksimum tork degerinin % 90’ 1na ulasmak icin gegen siire
Atork : Vulkanizasyon derecesini ifade etmektedir.

CRl : Kir hiz1 indeksi (Cure Rate Index)= 100 / (t90-t50) formiiliinden
hesaplanmaktadir ve bu deger sayisal olarak biiylikligii hizli vulkanizasyon olarak

yorumlantr.

1.7. Kauguk proses analizoru (RPA : Rubber Process Analyzer)
Kauguk proses analizorii (RPA) MDR gibi bir hareketli kalip reometresidir. MDR farkl

olarak farkl frekans ve farkli ac1 degerlerinde ¢alisilabilir. MDR ile sadece vulkanize

olmamis hamurun vulkanizasyon oOzellikleri incelenebilirken RPA ile vulkanize

13



olmamis hamurun 6zelliklerinin yani sira vulkanize olmus hamurun reolojik 6zellikleri

de incelenebilir.

Bu caligmada frekans taramasi yapmak ve reolojik veriler elde etmek amaciyla TA

Instrument - Elite marka RPA Rubber Process Analyzer kullanilmistir.

Sekil 1. 8. TA Instrument - Elite marka RPA cihazi

RPA cihazinda analizler ASTM D5289 standardina gore yapilmistir. Test sicakliklar: 80
—180° C arasindadir. Frekans taramasi 0,1 — 10 Hz araliginda yapilmstir, ag1 degeri

ASTM standardina gore 0,005 ve gerinim degeri 0,01 segilmistir.

RPA cihazinda frekans taramasi sonucu elde edilen verilerle 1. esitlige gore capraz bag

yogunlugu hesaplamalart yapilmistir [13].

[ G'pismis (@ 0,5 Hz)—G'pismemis (@ 5Hz)]
Kkimyasal = >RT (1)

Xkimyasal : Vulkanizasyon sirasinda olusan ¢apraz baglarin konsantrasyonu
G’ pismis ( 0,5 Hz)  : Pismis karisimin 0,5 Hz’ deki elastik modiiliis degeri

G’ pismemis (5 Hz) : Pismemis karisimin 5 Hz” deki elastik modiiliis degeri

R : Universal gaz sabiti

T : Sicaklik
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1. 8. Mekanik Analizler

Mekanik analiz, polimerlerin elastik modiilii, cekme dayanimi, sertligi gibi mekanik
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla kullanilir. Bu ¢alismada ¢ekme dayanimi, kopma

uzamast gibi oOzelliklerin belirlenmesi amaciyla Zwick Z010 Universal test cihazi

kullanilmistir.

Sekil 1. 9. Cekme testi numunesi

Onceden DIN EN ISO 527 standardi, 2 numarali érnege gére hazirlanng 100 mm
uzunlugundaki numunelerin en ve kalinlik degerleri cihaza girilerek mekanik test

cihazinda dl¢timleri yapilmistir.

Sekil 1. 10. Zwick marka Z010 mekanik test cihazi

Ornekler oda sicakliginda 100 mm/dk hiz uygulanarak analiz edilmislerdir. Analizler

sonucunda silikon stinger 6rneklerin kopmadaki kuvvet ve kopmadaki uzama degerleri

elde edilmistir.
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2. DENEYSEL KISIM

2.1. Kullanilan Malzemeler

Bu tez kapsaminda siingerlesebilen silikon malzeme olarak Elkem Silicone’ den SPG
955 D/SM silikon kauguk kullanildi. Karbon siyahi boya olarak Orion’ dan Prentex U,
dolgu malzemesi olarak Sibelco’ dan ortalama mikron ¢ap1 d50: 6um Microsil M450
kuartz, 1s1l kararli kilict malzeme olarak Elkem Silicone’ den ADD 744 kullanildi. Akzo
Nobel’ den kimyasal ismi ve aktif oksijen oran1 % 99 olan dikiimil peroksit (DCP),
ticari adiyla Peroxan DC 99 [14], ayrica kimyasal ismi ve aktif oksijen oran1 % 50 olan
di(2,4-diklorobenzoil) peroksit (DCBP), ticari adiyla Perkadox Pd 50 Ps kullanilarak iki
farkli katalizor sistemi olusturuldu. Literatiire gore peroksitler tiirlerine gore iki sinifa
ayrilabilirler, bunlar “genel kullanimlik” ve “vinil spesifik” [14] peroksitlerdir. Genel
amagh kullanilan peroksitler her tiirlii silikon kaucuk bilesiginde kullanilabilir ve
nispeten diislik kiir yapma sicakliklarinda (90 - 120°C) aktiftir. Ayrica, bu genel amaclh
peroksit tiirleri, karbon siyahi ile kombinasyon halinde kullanilamaz ve dekompozisyon
tirtinleri asidik oldugundan, kalin kesitli tiriinlerin iiretilmesi durumunda nispeten daha
uzun bir firmlamaya (post-cure) ihtiya¢ duyulur. Vinil spesifik peroksit tiirleri, vinil
iceren silikon kauguklarda kullanildiginda (150 -170°C) tatmin edici g¢apraz bag
yogunlugu elde edilir, bunlar karbon siyahi ile kullanilabilir. Vinil spesifik
peroksitlerdeki ayrisma tiriinleri asidik olmadigindan, firinlama siiresi nispeten kisadir.
Bu c¢alismada kullanilan DCP vinil sipesifik bir peroksit olup DCBP ise genel
kullanimlik bir peroksittir. Daha 6nce tablo 1. 5° te de verilen peroksitlerin kisaltilmis

isimleri ve molekiiler yapilar1 agagidaki gibidir [14].

CH, CH, 0

v
lH3 c‘:H;5 ;\ /

Cl Cl

Sekil 2. 1. DCP Sekil 2. 2. DCBP

2.2. Silikon Hamurlarinin Hazirlanmasi
Bu calismada siingerlesen silikon SPG 955 D/SM kullanilarak 2 farkli tip katalizor

sisteminde, DCP ve DCBP, 1s1l kararli kilici malzeme, dolgu malzemesi kuartz, karbon
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siyah1 boya ile her bir malzemenin 6zellikleri incelenmek amaciyla 16 farkli karigim

olusturulmustur.

Bu c¢alismalardaki seriler ESO1, ES02, ES03, ES04 olarak isimlendirilecek olup ESO1
ve ES02 serisi karigimlar DCP peroksit katalizor sistemine sahip karigimlarken ES03 ve
ES04 serisi karigimlar ise DCBP peroksit katalizor sistemine sahip karigimlardir.
ESOIAON kisaltmasim1 6rnek olarak actifimizda; ESO1 serinin adi olup A harfi
alternatif anlamina gelirken bu harften sonraki sifir ilk karisim oldugunu, N harfi ise
naturel renk oldugunu ifade etmektedir. ESO1AIN isimlendirmesinde ise A harfinden
sonraki bir karisimda kuartzin oldugunu ve yine rengin naturel yani boya icermedigini

ifade etmektedir. Karigimlardaki S harfi ise siyah rengi simgelemesi icin verilmistir.

Incelenen ozellikler acisindan karisimlara eklenen malzemeler gz oniine alindiginda,
ESO02 serisi ve ES04 serisi bu ¢alismanin referans karisimlart olup, bu karisimlara 1sil
kararli kilici, siyah boya ve kuartz asagida belirtilen o6zellikleri analiz etmek igin

eklenmistir.

e Reolojik 6zellikler

e (Capraz bag yogunlugu

e Mekanik 6zellikler

e Hiicre ¢ap1 ve homojenizasyonu

e Proses parametreleri

Kullanilan bu iki ayr1 tipteki katalizore géore ES02AON karisimi referans alinarak farkli
sicaklik ve ekstriizyon hizlarinda ekstriide edilmis, ylizey kalitesi ve slingerlesme
derecesi en iyi olan parametre kaydedilerek bir sicaklik akis profili olusturulmustur.
Hazirlanan karigimlarin ekstriizyon prosesindeki ayarlar, sicaklik akis profili ve silikon

stinger profilin hiicre yapisina ait fotograflar daha sonra verilecektir.

Karigimlar asagida belirtilen karisim esasmma ve sebep sonug iliskisine gore

hazirlanmustir.

Bu ¢alismada ilk 6nce ESO1 serisi karigimlardan bahsedilecek olup ESO1 serisi
karisimlarin katalizor tipi dikiimil peroksittir (DCP). DCP katalizoér Tablo 1. 5° te de
bahsedildigi gibi yiiksek sicakliklarda aktive olan vinil bazli bir katalizor olup aktif
olmak i¢in sicakligin yani sira basinca da ihtiyag duyan bir peroksit katalizor tipidir. Bu

karisimlara ayrica reolojik ve mekanik o6zelliklere etkisini incelemek adina 0.3 phr 1s1l

17



kararli kilic1, dolgu malzemesi olarak 10 phr kuartz ve boyar madde olarak 0.01 phr
karbon siyah1 eklenmistir. Karisimlardaki kisaltmalarda ve naturel renk 6zelliklerine ek
olarak siyah boyanin etkilerini de gézlemlemek amaciyla karbon siyahi eklenmistir.

Karisimin igerigi tablolarda belirtilen miktarlara gore hazirlanmistir.

Tablo 2. 1. ESO1 serisi karisimlarin igerikleri

BILE%ﬁFLER ESO1AON ESOIA0S | ESOIAIN ESO01ALS
Silikon 100 100 100 100
DCP 1 1 1 L
Isil Kararli 03 0,3 0,3 0,3

Kilict
Kuartz - 0,01 10 10
Siyah Boya - } ) 0,01

ES02 serisi karisimlarda katalizor tipi ESO1 serisiyle ayn1 olup DCP peroksittir. Bu
seride 1s1l kararl1 kilict malzeme yoktur ve silikon kauguk oncelikli olarak sadece DCP
katalizor ile karigtirllmis naturel yani renksiz bir karisim elde edilmistir, daha sonra ayni
karisim tekrar hazirlanarak siyah boya eklenerek renkli karisim elde edilmistir. Daha
sonra ise ESO2AON karisimina 10 phr kuartz eklenerek naturel renkte bir karigim elde
edilmis ve yine ayni karisima ayrica Karbon siyahi eklenerek siyah renkli bir karigim

elde edilmistir. Karigimlarin igerigi tabloda belirtilen miktarlara gére hazirlanmistir.

Tablo 2. 2. ES02 serisi karisimlarin igerikleri

BiLEiﬁFLER ES02A0N ES02A0S ESO02ALN ES02A1S
Silikon 100 100 100 100
DCP 1 1 1 1
Kuartz - 0,01 10 10
Siyah Boya - - - 0,01

ESO03 serisi karigimlarda katalizor tipi diklorobenzoil peroksittir (DCBP). Bu katalizor
tipi vinil bazli olup asidik bir yapiya sahip oldugu i¢in karbon siyahi ile inhibisyon
yapar. Bu durumun ise reolojik Ozellikleri negatif etkiledigi gerek rijit silikon

proseslerinin yer aldigi fabrika ortaminda gerekse de katalizor kaynaklarinda agikca
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belirtilmistir. Ayrica yine 1si1l kararli kilicinin reolojik 6zelliklere etkisi de
gozlemlenmek igin 0.3 phr 1s1l kararli kilic1 karisimlara eklenmistir. DCBP katalizor ve
silikon kauguk karistirilmis ve rengin etkisi gozlemlenmek i¢in 0.01 phr siyah boya
eklenmistir. Ayrica yine kuartzin etkisini gézlemlemek icin ise 10 phr kuartz eklenmis,

ayni karisimda rengin etkisini gézlemlemek igin ise yine 0.01 phr siyah boya

eklenmistir.
Tablo 2. 3. ES03 serisi karigimlarin igerikleri
BILE%ETLER ES03AON ES03A0S ESO3AIN ESO03ALS
Silikon 100 100 100 100
DCBP 1 1 1 1
Isil Kararlt 0.3 0.3 0.3 0.3
Kilict
Kuartz - 0,01 10 10
Siyah Boya - - - 0,01

ES04 serisi karigimlarda katalizor tipt ESO3 serisiyle ayn1 olup DCBP’ dir. Burada da
yine ESO1 ve ES02 serisinde oldugu gibi ESO3 serisindeki bilesenlerden sadece 1sil

kararli kilict malzeme ¢ikartilmis karigimlar ayni karigim esasina gore hazirlanmistir.

Tablo 2. 4. ES04 serisi karisimlarin igerikleri

BiLE?)EFLER ESO4AON ES04A0S ESO4ALN ES04A1S
Silikon 100 100 100 100
DCBP 1 1 1 1
Kuartz - 0,01 10 10

Siyah Boya - - - 0,01

Ozetle, bu calismanin ana amaci sicaklik dayanimi yiiksek, termal iletkenligi diisiik,
esnek ve tibbi uygulamalar dahil birgok alanda kullanilan siingerlesebilen silikon
kaugugun hiicre yapisi olusumuna es zamanl gergeklesen kiir kinetigi tepkimesinde, 1sil
kararlilik, renk ve dolgu malzemelerinin bu iki tepkimeyi nasil etkileyecegi incelenmek
istenmistir. Nihai {irlin tizerindeki mekanik degerleri de bu ¢aligmalar kapsaminda

incelenecektir. Bu amagla segilen dikiimil peroksit (DCP) ve 2,4-diklorobenzoil peroksit
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(DCBP) Kkatalizorlerle 2 farkli tipte kiir tepkimesi olusturulmus ve ekstriizyon
prosesinde fitil tretilerek proses, reolojik ve mekanik Ozellikleri ile hiicre yapisi

incelenmistir.

Karigimlar hazirlanirken 6ncelikle silikon siinger agik karistirma sistemi olarak bilinen
ikili mil sisteminde yumusatma ve homojenizasyon i¢in 10 dakika siireyle
karistirtlmistir. ESO1 ve ES02 serisi karisimlarda kullanilan dikiimil peroksit (DCP) kat1
ve toz halde oldugu i¢in karisima homojen karisabilmesi adina uzun siire karistirilmasi
gereken ve de sicaklikla eriyen bir katalizor tipidir ve mildeki sicakligin minimum 40 —
50°C olmasi gerekmektedir. Bu sebeple DCP katalizoriin eriyebilmesi adma silikon
stinger kauguk milde 2 dakika homojenize edildikten hemen sonra sisteme eklenmis ve
diger bilesenler 10 dakika sonunda eklenmeye baslanmistir. Ancak 2,4-diklorobenzoil
peroksit (DCBP) i¢in durum tam tersidir ve bu katalizériin 30°C’ den yukaridaki
sicakliklarda aktif hale gelmesinden ve de prematiire kiir reaksiyonu basladigindan

dolay1 ES03 ve ES04 serisi karisimlarda katalizor sisteme en son eklenen bilesendir.

Hazirlanan karisimlara ait proses fotograflart asagidaki gibidir.

Sekil 2. 3. Karigimlarin milde hazirlanisi

2.3. Ekstriuzyon Denemeleri

Hazirlanan ESO1, ES02, ES03, ES04 serisi karisimlar Colmec marka ekstriizyon
hattinda asagida belirtilen parametrelerde ayr1 ayr1 denenmistir. Colmec ekstriider 12 m
firin uzunluguna sahip, otomatik ayarlar yapilabilen bant genisligi 120 mm olan, tek
vidal1 bir ekstriiderdir. Denemelerde degiskenler ekstriider bant hizi, esktriider firmn
sicakligi ve firn igindeki sicak havanin sirkiilasyon hizidir. Sistemde Sekil 2. 5.” de

verilen 4 ayar ile silikon siinger kauguk karigimlari ekstriide edilmistir.
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’ r B BOLGESI

22m

Sekil 2. 4. Colmec ekstriizyon hattinin sematik gosterimi

1. AYAR 2. AYAR
A Bolgesi B Bolgesi A Bolgesi B Bolgesi
150 °C 150 °C 150 °C 150 °C 150 °C 150 °C 200 °C 200 °C
1200 rpm | 1200 rpm | 1200 rpm | 1200 rpm 1000 rpm | 1000 rpm | 1000 rpm| 1000 rpm
Bant hizi: 5 m/min Bant hiz: 4 m/min
Sicaklk sirkiilasyon hizt: 1.3 rpm Sicaklk sirkiilasyon hizt: 1 rpm
3. AYAR 4. AYAR
A Bolgesi B Bolgesi A Bolgesi B Bolgesi
160 °C 160 °C 250 °C 250 °C 160 °C 160 °C 250 °C 250 °C
1200 rpm | 1200 rpm | 1200 rpm | 1200 rpm 1000 rpm | 1000 rpm | 1000 rpm | 1000 rpm
Bant hiz: 3 n/min Bant hiz: 4 n/min
Sicaklik sirkiilasyon hizi: 0.6 rpm Sicaklik sirkiilasyon hizt: 1.1 rpm

Sekil 2. 5. Colmec ekstriizyon hattina denenen proses ayarlari

A bolgesindeki sicakligin 160°C ve B bolgesindeki sicakligin 250°C oldugu, bant
hizinin 4 m/dk ve sicaklik sirkiilasyon hizinin da 1,1 rpm oldugu proses paramatresi
yani 4 numaral1 ayar yapilan ¢alismalarda en iyi sonucu vermistir. Prosesten alinan bazi
fotograflar asagida verildigi gibidir. Hazirlanan ES serisi karisimlar ekstriidere operator
yardimiyla beslenmis ve daha sonra ayarlar yapilarak firin bandina aktarilmistir. Prosese

ait fotograflar asagidaki gibidir.

Sekil 2. 6. Ekstriizyon hattindan proses denemelerine ait fotograflar
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Daha sonra 4 numarali ayara ait sicaklik akis egirisi 6l¢iilmiis ve bu egriye ait sicaklik
zaman bilgileri reolojik 6zelliklerin incelenmesi i¢in kullanilmistir. Olgiilen sicaklik

akig egrisi asagidaki gibidir.

200
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120

100 - B BOLGES
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®
o
1

60 A BOLGESI

Colmec]

40
20

L L L L L L L L L L L L L L L L L L L
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19(C
Zaman (sn)

Sekil 2. 7. Ekstriiderden alinan sicaklik akis profili

Sekil 2. 7.” deki grafikte A ve B bolgelerinde ayarlanan sicaklar ve 1sil ¢ift ile okunan
sicakliklar arasinda oldukca biiyiik farklar vardir. A bdlgesi i¢in ayarlanan sicaklik
160°C iken okunan en yiiksek sicaklik 120°C civarindadir, B bdlgesinde ise 250°C
sicaklik ayarlanmis ve okunan sicakliklar 190°C civarindadir. Ekstriider band1 hareketli
bir tasiyict sistem oldugu icin pismenin 1sinin taginimi modeliyle gergeklestigi bir
prosestir. Ayarlanan ve okunan sicakliklar arasindaki bu yiiksek fark da yine sistemin
hareketli olmasiyla iligkili oldugu diisiiniilmektedir. 1. bdlge olan A bdlgesi ortam
sartlarindaki hava sicakligindan etkilenirken B bolgesi de A bdlgesinin sicakligindan

etkilenmektedir.

Yaptigimiz ¢aligmalar gostermistir ki A bolgesi silikon siinger kaugugun sismeye
basladig1 bolge olup B bdlgesi ise pismenin basladigi ve tamamlandig1 bolgedir. Birbiri
ardina devam eden bu iki durum ekstriizyon prosesinde rahatlikla yonetilebilen bir

parametre olup silikon silingerler i¢in ideal bir prosesi saglamaktadir.

2.4. Reolojik Ozelliklerin incelenmesi igin Olusturulan Parametreler

Reolojik 6zellikler incelenirken ekstriiderden alinan sicaklik akis egrisi TA -Elite marka
RPA cihazinda izotermal olmayan sicaklik profili ile benzer sicaklik artis profilini
verecek sekilde olusturulmustur. RPA’ da tanimlanan program once pigmemis hamur
igin frekans taramasi (Frekans-1) daha sonra hamurun izotermal olmayan pismesi ve

daha sonra pismis Ornegin frekans taramasi (Frekans-2) seklindedir. Bu program igin
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tanimlanan sicaklik, basing ve zaman bilgileri Tablo 2. 5.’de verilmistir. RPA cihazinda
sicaklik artig profilini ekstriiderden alinan sicaklik artis profiline simule edebilmek igin
izotermal olmayan programda tamimlanan parametreler Tablo 2. 6. da belirtildigi
gibidir.

Tablo 2. 5. Ornekler i¢in RPA' da uygulanan test programi

e | S| Fans | et | Sn” |z
(bar)

Frekans-1 0,01 - 80 2,25 2,88

Anizotermal 0,50 1,67 190 2,25 4,00

Frekans-2 0,01 - 80 2,25 2,88

Tablo 2. 6. Orneklerin RPA' da anizotermal pisme i¢in uygulanan test programi

Zaman (dakika) SEOC alg;k Fonksiyon
0,00 33,00 -
0,50 75,00 Eksponensiyel 81,00
1,00 120,00 Eksponensiyel 63,20
1,50 190,00 Eksponensiyel 81,00
1,00 190,00 Eksponensiyel 91,80

Tablo 2. 6.” da tanimlanan sicaklik profiline gére RPA cihazindan elde edilen sicaklik
akig profiline ait grafik asagidaki gibidir. Bu profil ekstriiderden alinan sicaklik akis
profiline oldukg¢a yakindir.
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Sekil 2. 8. RPA' ya uygulanan sicaklik akis profili
3. TARTISMA

3.1. ES01 ve ES02 Serisi Kanigimlarin Reolojik Ozelliklerinin incelenmesi

ESO1 serisi karigimlar Tablo 2. 1. de verildigi gibi DCP katalizor sistemine sahip 1sil
kararlilik katki malzemesi igeren silikon siinger karisimlaridir. ESO1AON ve ES01A0S
karisimlari dolgu icermeyen naturel (renksiz) ve siyah renkli karisimlar olup, ESO1AIN
ve ESO1A1S karnigimlart ise 10 phr kuartz dolgu igeren naturel ve siyah renkli
karisimlardir. ESO1 serisi karisimlarin reolojik 6zellikleri Sekil 2. 8. de verilen RPA’
ya tanimlanan 1sitma hizi programi kullanilarak incelenmistir. Isitma hiz1 ya da sicaklik
artis profili 80°C’ de baslayan ve 3 dakika sonra 190°C’ ye ¢ikan bir profildir. Kiir
kinetigi bir karigimdaki bilesenlerin tiiriine ve oranina gore degisiklik gosterdigi [15]
icin caligmada 6nce ESO1 serisi karisiminda 1s1l kararli kilict madde, dolgu ve siyah
renk verici maddenin kiir kinetigine olan etkisinin belirlenmesine calisilmistir. DCP
katalizor yani dikiimil peroksit genel kullanimdaki diger katalizorlere oranla aktif hale

gecebilmesi i¢in daha yiiksek sicakliklara ve basinca ihtiyag¢ duyar [15].
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S' (dNm)

ESO1 serisinde hazirlanan hamurlarin kiir egrileri Sekil 3. 1. de verilmistir. Sekilden
goriildiigii gibi kiir kinetigi 2. dakikanin sonlarina dogru baslamis ve 4. dakikanin
sonlarinda tamamlanmistir. DCP katalizoriin vulkanizasyon kinetigine katilmaya
basladig tipik sicaklik minimum 170°C” dir [13] ve ESO1 serisi karisimlarda pigsmenin
2. dakikadan sonra yani sicaklik 190°C’ ye ulastiginda basladigi goriilmektedir. ESO1

serisi karigimlarin kiir egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen reolojik
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Sekil 3. 1. ESO1 serisi reometre egrileri

parametreler Tablo 3. 1.” de verilmistir.

Tablo 3. 1. ESO01 serisi karisimlarin reolojik 6zellikleri ve pigsme egrisinin
degerlendirilmesi sonucunda elde edilen parametreler

190°C

PARAMETRELER | ESO1AON | ESO01A0S | ESOIAIN | ESO1A1S
ML (dNm) 1,01 1,05 1,16 0,83
MH (dNm) 9,96 10,21 11,01 9,24

ts2 1,27 1,21 1,2 1,12
t90 3,34 3,14 3,14 3,18
ATork (MH — ML) 8,95 9,16 9,85 8,41
CRI 48,31 51,81 51,55 48,5

ESO1AIN karistimi en yiiksek (9,85) kiir derecesine (ATork) sahipken ESO01AON
karisimin ATork degeri ESO1A1N karisimindan diistiktiir. Yine bu iki karigimin kiir hiz1
indeksi (CRI) incelendiginde ESO1A1N karisiminin daha yiiksek bir CRI degerine sahip
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oldugu goriilmistiir. Bu sonuglara gore dolgu malzemesi olarak kullanilan kuartzin hem
kiir derecesine hem de capraz bag yogunluguna pozitif bir etki yaptigi sonucuna
varilmigtir. Hazirlanan karigimlarin RPA ile ¢apraz bag yogunluklarinin bulunmasi ve
capraz bag yogunluk degerleri daha sonra verilecektir. ESOLAO0S ve ESO01A1lS
karisimlarinda ise kiir derecesi 10 phr dolgu iceren ESO1A1S karisiminda ESO1AQS
karisimina gore daha disiiktiir. Elde edilen bu sonuglara gore 1sil kararlilik katki
malzemesi igeren naturel renkli yani renksiz siinger karisimlarda kuartz dolgunun kiir
derecesine ve ¢apraz bag olusumuna etkisi pozitifken, ayn1 karisimlara karbon siyahi
eklendiginde kuartz icermeyen ESOIAOS karisimin kiir derecesi ve CRI’ nin daha
yiiksek oldugu goriilmistiir. Silikon siinger kaugugun DCP katalizor sistemlerinde 1s1l
kararlt kilict katki malzemesinin varliginda kuartz ve karbon siyahinin varligi pigsmeyi
azaltict yonde etki yapmaktadir ancak renk naturel oldugunda yani karisim siyah boya

icermediginde ise kuartz sinerjik bir etki yaratmaktadir.

Hazirlanan silikon kauguk karigimlarinin ¢apraz bag yogunlugunun bulunabilmesi i¢in
her 6rnek icin Once pigsmemis hamurun frekans taramasi yapilmistir. Daha sonra
pisirilen 6rnek RPA’ dan ¢ikartilmadan pismis 6rnek icin frekans taramasi yapilmistir.
Frekans taramasinin sabit bir gerinimde yapilmasi gerekmektedir. Bu amagla

karigimlarin  RPA’ da 0.05°-10° deformasyon araliginda viskoelastik bdolgenin

bulunabilmesi gerinim (strain) taramasi yapilmigtir. Yapilan gerinim taramasinda
deformasyon orani bulunmus olup hazirlanan tiim karisimlar i¢in mutlak degerleri farkl
olsa da davranis bicimi aym olan egriler elde edilmistir. Ornek bir gerinim-elastik

modiil (G’) grafigi Sekil 3.2 de verilmistir.
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Sekil 3. 2. ESO1AON gerinim taramasi egrisi

Karigimlarin ¢apraz bag yogunluklarinin hesaplanmasi i¢in frekans 0,01°° de veya %
0,14 deformasyon oraninda tutularak pismis ve pismemis karistimm 0,1 Hz ile 10 Hz
araliginda RPA ile frekans taramasi yapilmigtir. ESO1 serisi karigimlarin frekans egrileri
Sekil 3. 2 de verilmistir. Kimyasal capraz bag yogunlugu (Xkimyasal) Esitlik 1’ e gore
hesaplanmis ve sonuglar Tablo 3. 2’ de verilmistir.

_ [ G'pismis (@ 0,5 Hz)—G' pismemis (@ 5Hz)]

inmyasal - 2RT (1)

Xkimyasal : Vulkanizasyon sirasinda olusan kimyasal ¢apraz bag yogunlugu
G’pismis (0,5 Hz) : Pigmis karigimin 0,5 Hz’ deki elastik modiil degeri
G’pismemis (5 Hz) : Pismemis karisimin 5 Hz’ deki elastik modiil degeri

R : Universal gaz sabiti

T : Sicaklik
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Sekil 3. 3. ESO1 serisi karigimlarin frekans egrileri

Tablo 3. 2. ESO1 serisi karigimlarin ¢apraz bag yogunluklari

ESO1 Serisi Karigimlar Capraz Bag Yogunlugu (mol / m®)
ESO01AON 6,65
ES01A0S 17,02
ESO01A1N 16,76
ESO01A1S 8,11

Tablo 3. 2. de verilen g¢apraz yogunluklari incelendiginde en yiiksek capraz bag
yogunlugu (XLD) ESO1A0S siyah renkli hamura ait olup 17,02 mol/m?¥ dur ve yine
ayn1 hamurun CRI degeri 51,81 dir. ESO1 serisi hamurlarda goriilmiistiir ki, 1s1l kararl
kilic1 malzeme varliginda reolojik 6zellikler incelendiginde karbon siyahi boya pisme
davranigina pozitif etki yaratmistir, bunun sebebi pigmentin yapisinda bulunmasi
fonksiyonel gruplarin ¢apraz baglanma reaksiyonlaria katilmasindan kaynaklanabilir.
En diisik capraz bag yogunlugu 6.65 mol/m?, ESO1AON sisteminde goriilmiistiir.

Sadece silikon ve 1sil kararli kilici iceren bu sistemde, en diisiik capraz bag

28



yogunlugunun goriilmesinin sebebi 1s1l kararli kilicinin radikal siiptiriicii 6zelliginden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

ES02 serisi karigimlar Tablo 3. 2. de verildigi gibi DCP katalizér sistemine sahip
karisimlardir ve bu seri karisimlarda 1sil kararlilik katki malzemesi bulunmamaktadir.

ES02 serisinde kuartz dolgunun ve siyah boyanin etkileri incelenmis ve yorumlanmustir.

ESO1 serisi karisimlarda ise hem 1si1l kararli kilici malzeme, hem de kuartz ve
renklendirici karbon siyahinin reolojik 6zelliklere etkisi incelenmistir. ES02 serisi
karisimlarin reolojik 6zelliklerine bakildiginda 4 karisimin tork degeri de 4. dakikanin

sonunda sabitlenmis ve pigsme reaksiyonun biiyiik bir bolimii tamamlanmaistir.
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Sekil 3. 4. ES02 serisi reometre egrileri

Tablo 3. 3. ES02 serisi karisimlarin reolojik 6zellikleri ve tork kuvvetleri

PARAMETRELER | ESO02AON | ES02A0S | ES02AIN | ES02A1S
ML (dNm) 0,77 0,96 1,07 0,87
MH (dNm) 8,44 10,07 10,98 9,46
190°C
ts2 1,08 1,26 1,19 1,13
t90 3,17 3,20 3,11 3,24
ATork (MH — ML) 7,67 9,11 9,91 8,59
CRI 47,85 51,55 52,10 47,39
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ES02 serisi karisimlarin ATork degerleri Sekil 2. 8.” de verilen RPA’ ya tanimlanan
1sitma programi kullanilarak elde edilmistir. Capraz bag yapan kauguk ve elastomerlerin
kiir kinetigi karigimdaki bilesenlerin tiirline, oranina ve sicaklik/zaman profiline gore
degisiklik gosterir. Tablo 3. 3. de verilen CRI degerleri incelendiginde ESO2AO0N
kartistmimin CRI degeri (47,85) ESO02A1N (52,10) karisimina oranla daha diisiik
cikmigtir. ESO2AIN karigiminda ESO02AON karisimina kiyasla 10 phr kuartz dolgu

kullanilmastir.

Bu iki karigimin Atork degerleri arasinda bu kadar fark olmasinin sebebi dolgunun
varligindan kaynaklanmistir. Dolgu yani kuartz karigimda yogunlugu arttirmis ve
karisimin daha tok (doygun) olmasii saglamistir. ES02A0S ile ES02ALS karisimlari
karsilastirildiginda ise tam dersi bir durumun gergeklestigini goriiyoruz. Yani dolgu
icermeyen siyah renkli ES02A0S karisimmin kiir yapma hizi1 (51,55) 10 phr dolgu
igeren siyah renkli ES02A1S karisiminin kiir yapma hizindan (47,39) daha yiiksek
cikmigtir. ESO2 serisi karisimlardaki reolojik 6zellikler degerlendirildiginde naturel
renkli yani boya igermeyen karisimlarda kuartzin varligt kiir yapma hizini arttirirken
siyah boya iceren renkli karigimlarda ise kuartzin varligir karigimin kiir yapma hizim

disiirmiistiir. Kuartz i¢in ESO1 serisinde gozlenen sonuglara benzer etki gézlenmistir.

Karigimlarin ¢apraz bag yogunluklarimin hesaplanmasi i¢in frekans 0,01°° de veya %
0,14 deformasyon oraninda tutularak pismis ve pismemis karisimin 0.1 Hz ile 10 Hz
araliginda RPA ile frekans taramasi yapilmistir. ES02 serisi karigimlarin frekans egrileri
Sekil 3.5” de verilmistir. Kimyasal capraz bag yogunlugu (Xkimyasal) Esitlik 1’ e gore

hesaplanmis ve sonuglar Tablo 3. 4.” de verilmistir.
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Sekil 3. 5. ESO2 serisi karisimlarin frekans egrileri

Tablo 3. 4. ES02 serisi karigimlarin ¢apraz bag yogunluklari

ESO2 Serisi Karigimlar Capraz Bag Yogunlugu (mol / m®)
ES02A0N 14,09
ES02A0S 7,18
ES02A1IN 9,77
ES02A1S -

ES02 serisi karisimlarin ¢apraz bag yogunluklarina ve ATork (MH — ML) degerlerine
bakildiginda ESO2AON naturel renkli kuartz dolgu igermeyen ve natural renkli ve
kuartz dolgu iceren (ESO02A1N) sistemler arasinda ESO2A1N’nin ATork degeri daha
fazla olmasina ragmen c¢apraz bag yogunlugu daha diisliktiir. Bu sonu¢ ATork
degerindeki artisin kuartz’in hamur sistemini daha tok, akmaya kars1 daha dayanikli
hale getirmesinden kaynaklandig1 soylemektedir. Bu sistemin ¢apraz bag yogunlugunun
daha diisiik bulunmasi Kuartz ‘in ¢apraz baglanma yapan zincirler arasina girerek

baglanma olasiliklarin1 azaltmasindan kaynaklanabilir.

ES02A0S ve ES02A1S sistemleri icin birbirine yakin ATork degerleri elde edilmistir.
ancak ES02A1S sistemi i¢in pismemis 6rnegin 5 Hz deki G’ degerinin pismis drnegin
0,5 Hz deki G’ degerinden biiyiik olmas1 sebebiyle bu 6rnek i¢in ¢apraz bag yogunlugu

hesaplanamamustir.

3.2. ES03 ve ES04 Serisi Karisimlarin Reolojik Ozelliklerinin incelenmesi

ES03 ve ESO4 serisi karisimlar Tablo 2. 3.” de ve Tablo 2. 4.” te verildigi gibi DCBP

katalizor sistemine sahip ESO3 serisi karisimlar 1s1l kararli kilict katki1 malzemesi igeren
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ES04 serisi ise 1s1l kararlilik malzemesi igermeyen siingerlesen silikon karisimlardir.
ESO3 ve ES04 serisi karisimlarin reolojik ozellikleri Sekil 2.8 de verilen RPA’ ya

tanimlanan 1sitma hizi programi kullanilarak incelenmistir.

ESO03 serisi karigimlarda 1sil kararli kilict malzeme, dolgu olarak kuartz ve de
renklendirici olarak yine karbon siyahi yer almakta olup biitiin seriye ait reometre
egrileri Sekil 3.6’ da belirtildigi gibidir.
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Sekil 3. 6. ES03 serisi karigimlarin reometre egrileri

ES03 serisinin reometre egrileri incelendiginde pisme reaksiyonun iki kademeli olarak
gerceklestigi goriilmektedir. RPA’ da ayarlanan sicaklik akis profili goz Oniine
alindiginda sicaklik ilk 3 dakikada 80°C’ de olup daha sonra 190°C’ ye ¢ikmaktadir.
Hizli pisme reaksiyonu gosteren genel kullanimlik 2.,4-diklorobenzoil peroksit yani
DCBP katalizor 80°C” de kiir reaksiyonunu baglatmis olup sicaklik 190°C” ye ¢iktiginda
ise daha hizli bir sekilde tepkimeye katilmistir. Bu seriye ait Atork degerleri ve de kiir
hiz1 indeksleri (CRI) hesaplanmis olup Tablo 3.5’ de verilmistir. DCBP Kkatalizor
sistemine sahip ESO3 serisi karisimlarin reolojik ozellikleri tablodaki degerler baz

alinarak detayli bir sekilde yorumlanacaktir.
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Tablo 3. 5. ES03 serisi karisimlarin reolojik 6zellikleri ve tork kuvvetleri

PARAMETRELER | ESO3AON | ESO3A0S | ESO3AIN | ESO03A1S
ML (dNm) 1,80 1,93 1,72 1,44
MH (dNm) 9,56 9,93 10,09 8,99
190°C ts2 0,69 0,77 0,56 1,31
t90 3,22 3,27 3,16 331
ATork (MH — ML) 7,76 8,00 8,37 7,55
CRI 39,53 40,00 38,46 50,00

ESO03AON karisimi 0,3 phr 1s1l kararli kilict malzeme igeren renksiz yani natiirel renk
bir karisimdir ve aymi karisimin 10 phr kuartz iceren alternatifi olan karisim ise

ESO3ALN karigimudir.

Bu iki karisimin kiir hiz1 indeksleri (CRI) incelendiginde kuartz icermeyen karisim olan
ESO3AON karistmin CRI degerinin daha yiiksek oldugu ancak Atork degerleri
karsilastirildiginda ise ESO3AI1IN yani kuartz igeren karisimin Atork degerinin daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu iki karistmin CRI ve Atork degerleri arasindaki bu
ayrimin kuartzin karigimin yogunlugunu arttirarak doygun hale getirmesi olarak
yorumlayabiliriz. Ayn1 durumu siyah renkli karisimlarda inceledigimizde ise tam tersi
bir durumla karsilagsmaktayiz. Siyah boya ve kuartz igceren ESO3A1S karigiminin CRI
degeri kuartz igermeyen ESO3AO0S karisimina gore daha yiiksek olup Atork degeri ise
daha diisiik ¢ikmistir. Siyah boyanin kuartz varliginda CRI degerini arttirdigi ancak

Atork degerini diislirdliigii gorilmiistiir.

Bu durum ayni karisim oranlarina sahip ancak katalizor sistemi dikiimil peroksit (DCP)
olan ESOI serisinde ise tam tersi yoniindeydi. Yani DCP katalizor iceren ESO1 serisi
karisimlarda DCBP katalizor igeren ESO3 karisimlara kiyasla Tablo 3.1° de verildigi
tizere kuartzin varliginda siyah boya CRI degerini diisiiriirken ayni zamanda Atork
degerini de diisiirmekteydi. Isil kararli kilict malzemenin bulundugu karisimlar géz
Oniine alindiginda katalizor sisteminin degismesi durumunda CRI ve Atork degerlerinin

PO

katalizoriin tepkimeye katilma hizina bagli olarak degistigi sonucuna varilmstir.

ESO03 serisine ait frekans taramalar1 0,01°° de veya % 0,14 deformasyon oraninda

tutularak pismis ve pismemis karistmin 0.1 Hz ile 10 Hz araliinda RPA ile frekans

33



taramasi yapilmistir. Yapilan frekans taramalarina ait egriler Sekil 3. 7.” de verildigi

gibidir.
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Sekil 3. 7. ESO3 serisi karigimlarin frekans egrileri

ES03 serisine ait pismis ve pismemis orneklerin frekans egrileri incelendiginde yiiksek
frekanslarda pismemis hamurun G’ degerinin yani modiilisiiniin pismis Ornegin
modiiliis degerinden daha yiliksek oldugu goriilmiistiir. Genel kullanimlik olan ve de
30°C gibi diisiik sicakliklarda pisme reaksiyonunu baglatan DCBP katalizoriin frekans
taramasi esnasinda prematiire olarak pisme reaksiyonunu baslattifini ve pismemis
haline gore olmasi gerekenden daha yiiksek bir modiil degerine ulastigini sdyleyebiliriz.
Bu durum reometre egrilerinin iki kademeli olmasini1 da aydinlatan bir durum olarak
g0z Oniine alinabilir. Pismemis 6rneklerin 5 Hz deki G’ degerlerinin pismis orneklerin
0,5 Hz deki G’ degerlerinden daha yiiksek ¢ikmasi nedeniyle ESO3 serisi karigimlarin
capraz bag yogunluklar1 RPA ile hesaplanamamustir.

ES04 serisine ait karisimlarda ise ES03 serisindeki karigimlara kiyasla 1s1l kararli kilict
malzeme yer almamakta olup karisimlarda yine ESO4AON silikon kaucuk ve DCBP
katalizorden olusurken ESO4A1IN ayni karigimin 10 phr kuartz iceren renksiz yani
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naturel alternatifidir. ESO4A0S karisimi ise ESO4AON karistminin siyah boya igeren
renkli hali olup ES04A1S ise ES04A 1N karisiminin siyah renkli halidir.

ES04 serisi karigimlara ait reometre egrileri Sekil 3. 8. de verildigi gibidir.
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Sekil 3. 8. ES04 serisi karigimlarin reometre egrileri

ES04 serisi karigimlarda da ESO3 serisi karisimlarda oldugu gibi kiir reaksiyonu iki
kademeleri olarak gerceklesmis olup CRI ve Atork degerleri Tablo 3. 6’ da detayh

olarak verilmistir.

Tablo 3. 6. ES04 serisi karigimlarin reolojik 6zellikleri ve tork kuvvetleri

PARAMETRELER ESO4AO0N ESO4A0S ESO4AIN ESO4A1S
ML (dNm) 1,70 1,99 1,90 1,48
MH (dNm) 9,42 9,92 10,39 9,09
190 °C ts2 0,75 0,79 0,62 1,35
t90 3,21 3,25 3,20 3,32
ATork (MH — ML) 7,72 7,93 8,49 7,61
CRI 40,65 40,65 38,76 50,76

ES04AON karisimiin CRI degeri ESO4A 1N yani 10 phr kuartz dolgu igeren karigima
oranla 40,65 / 38,76 biraz daha yiiksektir. diger sistemlerde de goriildiigii gibi kuartz in
toklastirict etkisi ile ESO4A1N sisteminin Atork degeri ESO4AON ‘e oranla daha yiiksek

cikmistir. Kuartzin 1s1l kararli kilici malzeme olmadigi durumda da Atork degerini
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arttirdig1 ancak CRI degerini diisiirdiigii goriilmiistiir. ES04A0S karigimi yine ES04AO0N
karigimin 0,01 phr karbon siyahi igeren alternatif karigimidir ve ESO4A1S karisimi ise
ayni karisimin 10 phr kuartz igeren alternatif karisimidir. ES04A0S karisiminin CRI
degeri ES04A1S karisimin CRI degerinden 40,65 / 50,76 daha diisiik oldugu goriilmiis
ancak yine Atork degerinin ESO4AI1S karistmma oranla daha yiiksek oldugu

goriilmiistiir. Siyah boya bu sistem iginde bir seyreltici etki yapmuistir.

ES04 serisine ait pismis Ve pismemis orneklerin frekans taramalar1 RPA’ daki Sekil 3.

9.” da verilmistir.
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Sekil 3. 9. ES04 serisi karisimlarin frekans egrileri

Isil kararli kilict malzeme igermeyen ES04 serisine ait pismis Ve pismemis Orneklerin
modiiliis egrileri incelendiginde pismemis ornegin 5 Hz deki G’ modiiliis degerinin

ESO03 serisindeki karigimlarda oldugu gibi pismis ornegin 0,5 Hz deki G’ modiiliis

degerinden daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Ancak burada kuartz dolgu igeren
ESO4AIN ve ES04A1S karisimlarinin G’ degerlerinin  ESO4AON ve ES04A0S
karisimlarina oranla daha yliksek oldugu ve bu farkin yine ESO3 serisi karigimlardaki
farktan daha yiiksek oldugu Sekil 3.9° da verilen ESO3 serisine ait frekans egrileriyle

kiyaslandiginda acik¢a goriilmektedir. ESO4 serisi 1s1l kararli kilict madde igermedigi
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icin yiiksek frekanslarda 1sinma sonunda prematiire (Onciil) ¢apraz baglanmalar
nedeniyle modiiliis degeri ES0O3 serisine gore daha diisiik frekanslarda pigsmis 6rnegin
G’ egrisini kesmis ve 10 Hz de ES04 i¢in ESO3 den daha yiliksek G’ degeri elde

edilmistir.

Pismemis Orneklerdeki 5 Hz deki G’ degerinin pismemis Ornegin 0,5 Hz deki G’
degerinden biiylik olmasi sebebiyle ES04 serisi karisimlar i¢in de c¢apraz bag

yogunluklar1 RPA’ dan hesaplanamamustir.
3.3. ES01 ve ES02 Serisi Karisimlarin Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi

ESO1 ve ESO02 serisiyle ilgili reolojik davranis bigimleri bir 6nceki boliimde detayli bir
sekilde yorumlanmis, reometre ve frekans egrilerinden yola ¢ikarak capraz bag
yogunluklar1 (XLD), kiir hizi indeksleri (CRI) ve pisme derecesi (ATork) ilgili
formiiller kullanilarak tablolar halinde verilmistir. Bu boliimde ESO1 yani 1s1l kararli
kilic1 igeren seri ve ES02 yani 1s1l kararli kilic1 icermeyen seriler hakkinda mekanik

Ol¢iimlere dair degerlendirmeler yapilacaktir.

Ekstriizyon yontemiyle iiretilen silikon siinger fitillerin Zwick Z010 Mekanik test cihazi
ve ekstansiyometresi kullanilarak kopma mukavemetleri (MPa) ve kopma anindaki (%)
uzama degerleri dl¢iilmiistiir. Olciimler 2x8 mm dikdértgen kesitindeki fitil kullanilarak
DIN EN ISO 527 standardina goére yapilmistir.

Ekstriide edilmis fitillerden bir kag Ornek fotograf olarak goérsel amagla asagida
verilmistir. ESO1 serisi DCP pisirici sisteminde 1s1l kararli kilic1 igeren seridir ve ES04
serisi ise DCBP pisirici sisteminde 1s1l kararli kilict igeren seridir. Serilere ait hem
naturel hem de siyah renkli bu gorseller ekstansiyometrede mekanik degerleri 6l¢tilmek
amac¢h kullanilmigtir. DCP pisirici  sistemindeki ESO1 serisinin DCBP pisirici

sistemindeki ES04 serisinden daha parlak oldugu fotograflardan goriilmektedir.
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Sekil 3. 10. Ekstriide edilmis ESO1 serisi fitiller

Sekil 3. 11. Ekstriide edilmis ES04 serisi fitiller

Mekanik testler i¢cin kullanilan fitillerin boylart 100 mm olup fitillerin genislik ve
kalinlik olgiileri cihaza girilerek 100 mm/dk hizla ¢ekilmistir. Elde edilen degerler
ESOTAON, ESO1A0S, ESO1AIN ve ESOIAI1S olmak tizere dort karisim igin de

karsilagtirma yapmak adina toplu olarak verilmistir.
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Sekil 3. 12. ESO1 serisi mekanik 6l¢iimler

ESO1 serisine ait kopma mukavemeti (MPa) ve kopma anindaki uzama (%) degerleri
Sekil 3. 12.” deki grafikte verildigi gibidir. Grafikteki degerleri yorumlamak adina bir
onceki bolimlerde detayli yorumlanan ATork, CRI ve XLD degerleri de yeniden ele

alimacak ve mekanik deger yorumlart reolojik davranislarla da kiyaslanacaktir.

Tablo 3. 7. ESO1 serisi mekanik ve reolojik 6l¢iim degerleri

Parametreler ESO1AON ESO1A0S ESO1AIN ESO01A1S
Kopma Mukavemeti MPa 0,53 0,45 0,37 0,37
Kopmadaki Uzama % 502 512 443 502
ATork (MH-ML) 8,95 9,16 9,85 8,41
CRI 48,31 51,81 51,55 48,50
XLD 6,65 17,02 16,76 8,11

Sekil 3. 12.” deki verilen grafik ve Tablo 3. 7. incelendiginde dolgu igermeyen renksiz
yani naturel ESOIAON karistmimnin kopma anindaki uzama degeri ve kopma
mukavemeti igerisinde 10 phr dolgu olan ESOIAIN karisimina oranla daha yiiksek
oldugu gorilmektedir. Bu iki karisimin  ATork, CRI ve XLD degerleri
karsilastirildiginda ise ESO1AIN karisiminin degerleri ESO1IAON karisimina gore daha
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yiiksektir. Ayni karsilastirma siyah renkli olan ESO1AOS ve ESO1A1S karisimlar i¢in
yapildiginda ise ESOIAOS karisiminin kopma anindaki uzama degeri ve kopma
mukavemeti ESO1A1S karisimindan daha yiiksektir. Bu iki karigima ait ATork, CRI ve
XLD degerleri karsilastirildiginda ise ESO1AOS karisimin reolojik degerlerinin de daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Isil kararli kilic1 varli§inda; renkli olmayan yani naturel
olan karigimlar baz alindiginda dolgunun karigimin reolojik degerlerini arttirdigi ancak
mekanik degerleri diislirdiigii sOylenebilir ancak karigimlar siyah oldugunda ise
dolgunun yani kuartzin varligt ESO1AOS ve ESOIAIS karisimlarinda oldugu gibi hem
reolojik 6zellikleri yani ATork yani pisme derecesini, CRI yani pisme hiz1 indeksini ve
XLD yani ¢apraz bag yogunlugu degerlerini diisiirmiistir. Mekanik 6zelliklerinde de
bir miktar azalmaya yol agmustir. (Tablo 3. 7.) .

ES02 serisinde daha once de bahsedildigi ESO1 serisine kiyasla 1s1l kararli kilict yer
almamaktadir. ES02 serisine dair mekanik degerlerin yorumlart ATork, CRI ve XLD

degerleri gbz Oniine alinarak yorumlanacaktir.
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Sekil 3. 13. ES02 serisi mekanik ol¢timler

ES02 serisine ait kopma mukavemetine karsi kopma anindaki uzama degerlerine
bakildiginda ESO02AON yani dolgu igermeyen renksiz silikon kaucuk ve DCP
katalizorden olusan karigimin en yiiksek kopma anindaki uzama degerine sahip
oldugunu goriilmiistiir. Tiim serinin mekanik degerleri ve de reolojik davranislarindan

elde edilen degerler asagidaki tabloda verilmistir.
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Tablo 3. 8. ES02 serisi mekanik ve reolojik 6l¢tim degerleri

Parametreler ESO02AON ES02A0S ESO02A1IN ES02A1S
Kopma Mukavemeti MPa 0,45 0,47 0,52 0,17
Kopmadaki Uzama % 597 497 420 530
ATork (MH — ML) 7,67 9,11 9,91 8,59
CRI 47,85 51,55 52,10 47,39
XLD 14,10 7,18 9,78 0,00

Sekil 3. 13.” deki grafik ve Tablo 3. 8.” deki sayisal veriler beraber degerlendirildiginde,
1s1l kararli kilict icermeyen ESO02 serisinin kopma mukavemeti ve kopma anindaki
uzama degerleri reolojik oOzelliklerine bakildiginda bir hayli farkli oldugu
goriilmektedir. Ornegin kopma anmndaki uzama degeri % 597 olan ES02AON
karigiminin XLD degeri 14,1 olarak hesaplanmistir ve ESO2A 1N ile karsilagtirildiginda
XLD degeri ve kopma anindaki uzama degeri daha yiiksektir. Ancak bu iki karigimin
kopma mukavemetleri karsilastirildiginda ise birbirine yakin kopma mukavemeti degeri
elde edilmistir. Bu iki karisim arasindaki 10 phr kadar kuartz farkinin olmasi kopma
mukavemetinde ve de kiir hiz1 indeksinde artig yaratmistir. Kopma anindaki uzama ve
capraz bag yogunlugunda diisiise sebep olmustur. Bu da dolgunun bir karisimin kopma
degerini arttirirken uzama degerini diigiirmesinin polimer baglar1 arasindaki capraz bag
yogunlugunu diigilirlip polimer yapisim1 doygun hale getirdigi i¢in de kopma
mukavemetinin artmasina sebep olmasma baglanmistir. Ayni karsilastirmayr siyah
renkli karigimlar i¢in yaptigimizda ise ES02A0S karisiminin kopma mukavemeti degeri
0,47 MPa gelmis ve ES02AIS karisiminin kopma mukavemeti degeri 0,17 MPa

gelmistir, yani ES02A0S karisiminin kopma mukavemeti degeri ES02A1S karisimina

oranla ¢ok yiiksektir ve bu iki karisimin CRI degerleri kiyaslandiginda ES02A0S
karisiminin CRI degeri 51,55 hesaplanarak ES02A1S karisimindan daha yiksektir.
Naturel ve siyah renkli karigimlardaki bu durum kiyaslandiginda siyah renkli
karisimlarin CRI degerlerinin diigmesi kopma mukavemetlerinin de diismesine sebep

olmustur.
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3.4. ES03 ve ES04 Serisi Karisimlarin Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi

Bu boliimde ES03 ve ES04 serilerinin yani 2,4-diklorobenzoil peroksit (DCBP) pisirme
sistemine sahip karigimlarin mekanik 6zelliklerini inceleyecegiz. Ancak bir Onceki
boliimde yani ESO1 ve ES02 serilerinde karigimlarin ¢apraz bag yogunluklar1 (XLD)
hesaplanabildigi i¢in karisimlarin mekanik ozellikleriyle beraber ¢apraz bag
yogunluklarin1 da yorumlayabilmistik, bu boliimde bu iki seriye ait mekanik 6zellikleri
yorumlarken kiir hizi indeksleri (CRI) ve pisme derecesi (ATork) degerlerinden

bahsedilecektir.

ESO03 serisi karisimlar silikon kaucuk, DCBP ve 1s1l kararli kilici igeren karisimlardir.

Bu karisimlar kuartz ile dolgulu hale getirilmis ve karbon siyahi ile renklendirilmistir.
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Sekil 3. 14. ES03 serisi mekanik Ol¢timler

ESO03 serisine ait Sekil 3. 14.” te verilen kopma mukavemetine karsi kopma anindaki
uzama degerleri incelendiginde karbon siyahi igeren karisimlarin yani ESO3A0S ve
ESO03A1S’ in kopma anindaki uzama degerleri naturel renkli yani boya igermeyen
karisimlar olan ESO3AON ve ESO3AIN karisimlarinin kopma anindaki uzama
degerlerinden daha diisiik ¢ikmistir. ESO3 serisine ait kopma mukavemeti ve kopma

anindaki uzama degerlerinin sayisal degerleri hesaplanmis ve asagida verilmistir.
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Tablo 3. 9. ES03 serisi mekanik ve reolojik 6l¢tim degerleri

Parametreler ESO3AON ESO3A0S ESO3A1IN ESO3A1S
Kopma Mukavemeti MPa 1,30 0,67 0,60 0,20
Kopmadaki Uzama % 945 503 920 520
ATork (MH — ML) 7,76 8,00 8,37 7,55
CRI 39,53 40,00 38,46 50,00

ESO3AON karistmi hem kopma anindaki uzama degeriyle hem de kopma
mukavemetiyle serinin en yiiksek degerlere sahip karigimidir. Bu karigimi ESO3AIN

karigimiyla karsilastirdigimiz uzama degeri hemen hemen ayniyken kopma degerinde
bir diisiis olmustur, ESO3A 1N karisimi1 ESO3AON karisimina oranla 10 phr dolgu iceren
bir karisim olmasina bagl olarak kopma mukavemetinde bir artis ve uzama degerinde
bir diisiis beklerken karigimin tersi yonde bir egilim gostermesinin sebebi kiir hizi
indeksinin daha diisilk olmasi olabilir. Kiir hiz1 indeksinin (CRI) diisiik olmasi
karisimda dolguya ait polimer yapisi igerisinde bosluk olusturmast ve kopma
mukavemetinin de buna bagl diismesine sebep olmus olabilir. ESO3A0S ve ES03A1S
karigimlart karsilagtirildiginda uzama degerlerinde yine bir paralellik s6z konusuyken
kopma mukavemetlerinde ise 10 phr dolgu iceren ESO03A1S karigiminin kopma
mukavemeti ESO3A0S karisimina oranla daha diisiiktiir. Ancak burada kopma
mukavemeti diisitk olan ESO3A1S karistmmin CRI degeri daha yiiksek bir degere
sahiptir. Burada da karbon siyahi boyanin DCBP katalizor ile birlestiginde pisme
reaksiyonunu inhibe etmesine ve karigimin kiir hizi indeksinin artmis olabilecegine
yorum yapilabilir. Yani karigimin mevcut sicaklikta pisebilmesi adina daha yavas ve /

veya daha uzun stire sicakliga maruz birakilmas gerekebilir.

ES04 serisi ise ESO3 serisine oranla 1s1l kararl kilic1 icermeyen bir seri olup, yine diger
tiim serilerdeki gibi kuartz ve siyah boya ile karistirilip dort farkli karisim yapilmistir.
Seriye ait mekanik mukavemetlerin toplu halde kiyaslanarak gdsterildigi egri asagida

verilmis ve detayli bir sekilde reolojik 6zellikler de referans alinarak yorumlanmustir.
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Sekil 3. 15. ES04 serisi mekanik 6l¢iimler

ES04AON karisiminin yiizde uzama degeri ES0O4A 1N karisimina gore daha yiiksek olup
kopma mukavemeti ise daha diisliktiir. ESO4A0S karistmimin uzama degeri ise en
yiksek karistm olup kopma mukavemeti ise ES04A1S karisiminin  kopma
mukavemetinden yine yliksektir. Mekanik mukavemetlerin sayisal degerleri ve de

reolojik degerlerin yer aldig1 tablo asagida verildigi gibidir.

Tablo 3. 10. ES04 serisi mekanik ve reolojik 6l¢iim degerleri

Parametreler ESO04AON ES04A0S ES04A1IN ES04A1S
Kopma Mukavemeti MPa 1,30 1,40 1,50 1,20
Kopmadaki Uzama % 860 1080 790 800
ATork (MH — ML) 7,72 7,93 8,49 7,61
CRI 40,65 40,65 38,76 50,76

ESO4AIN karistmi ESO4AON karisimina oranla 10 phr kuartz igeren karigimdir.
ES04AON karistminin uzama degeri ESO4A1N karisimina oranla daha ytiksek olup
kopma mukavemeti ise daha distiktiir. Bu iki karistmin kiir hiz1 indeksleri (CRI)
incelendiginde ise ESO4A1N karisiminin CRI degeri daha diisiiktiir. Dolgu yani kuartz
CRI degerini diisiirmiis, buna bagli olarak karisimin uzama degeri diismiis ancak ATork

degeri artmis ve buna bagl olarak da kopma mukavemeti (MPa) artmistir. ES04A0S
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karigimi ile ESO4A1S karigimimi karsilastirdigimizda ise ES04A0S karigiminin hem
yiizde uzama degeri hem de kopma mukavemeti ES04A1S karisiminin degerlerinden
daha yiiksektir. ES03 serisinde oldugu gibi karbon siyahi ve dolgunun oldugu ES04A1S
karistminda CRI degeri artmis ancak mekanik mukavemetler anlaminda kopma

mukavemeti ve kopma anindaki uzama degeri ise diigmiistiir.

4.SONUGLAR

Yapilan caligmalar sonucunda tiim karisimlar1 peroksit pisirici tliriine ve de icerdikleri
katki malzemeleri, dolgu ve de boyar madde bakimindan incelersek silikon siinger
kaugugun pisme reaksiyonuna etkilerini gormiis olacagiz. Karigimlara ait elde edilen

sonuglar toplu olarak Tablo 4. 1. Karisimlarin reolojik ve mekanik degerleri’ nde

verilmistir.
Tablo 4. 1. Karisimlarin reolojik ve mekanik degerleri
Karigim Kopma | Kopmada ATork XLD
Ana Karigimlar Muk. ki Uzama CRI
Bilesenleri MPa % (MH - ML) (mol / m®)
ESO1AON 0,53 502 8,95 48,31 6,65
Isil kararh
kilier ESO1A0S 0,45 512 9,16 51,81 17,02
+
DCP ESO1ALIN 0,37 443 9,85 51,55 16,76
ESO01A1S 0,37 502 8,41 48,50 8,11
ES02AON 0,45 597 7,67 47,85 14,10
DCP ES02A0S 0,47 497 9,11 51,55 7,18
ES02A1N 0,52 420 9,01 52,10 9,78
ES02A1S 0,17 530 8,59 47,39 0,00
ESO3AON 1,30 945 7,76 39,53 -
Isil kararh
kilict ES03A0S 0,67 503 8,00 40,00 -
+
DCBP ESO03AIN 0,60 920 8,37 38,46 -
ES03A1S 0,20 520 7,55 50,00 -
ES04AON 1,30 860 7,72 40,65 -
DCBP ES04A0S 1,40 1080 7,93 40,65 -
ESO04A1N 1,50 790 8,49 38,76 -
ES04A1S 1,20 800 7,61 50,76 -
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4 .1. Isil Kararh Kilicinin Etkisi

Isil kararli kilict malzemeler polimerlerin kiir ve vulkanizasyon reaksiyonlarinda ¢ok
onemli rol oynamaktadir. Silikon siinger kaugugun ve VMQ’ nun oksidasyon
mekanizmas1 arastirildiginda bir seri radikal zincir reaksiyonu baglatarak zincirleri
kirdigr bir seri caligmalarca gozlemlenmistir. Isil kararli kilict malzemeler ise bu
reaksiyonlart engellemek amaciyla serbest radikalleri inhibe ederek oksidasyonu yani
yaslanmay1 onlemektedirler [16].

Bu anlamda yapilan ¢alismalarda 1s1l kararl kilici yaslanmaya etkisi incelenmek igin
degil kiir reaksiyonunda ortaya ¢ikan radikalleri slipiirme 6zelligiyle reolojiye ve ¢apraz
bag yogunluguna etkisi incelenmek amaciyla eklenmistir.

Tablo 4. 2. ES02 ve ESO1 serisi karisimlarin reometre ve XLD degerleri

Karisim MH ML ATork XLD
Ana Karigimlar
Bilesenleri (dNm) (dNm) (MH — ML) (mol / m?)
ESO1AON 9,96 1,01 8,95 6,65
Is1l kararh ESO01A0S 10,21 1,05 9,16 17,03
kilici
+ ESO1AIN 11,01 1,16 9,85 16,76
DCP
ESO01A1S 9,24 0,83 8,41 8,11
ES02A0N 8,44 0,77 7,76 14,10
ES02A0S 10,07 0,96 8,00 7,18
bCP ES02AIN 10,98 1,07 8,37 9,78
ES02A1S 9,46 0,87 7,55 0,00

Is1l kararli kilict igeren ve DCP pisirici sisteminde olan ESO1 serisi karigimlarin reolojik
ve XLD ozelliklerine Tablo 4. 2.” den bakildiginda ML, okunan en kiiciik tork degeri,
yani kaugugun viskozitesi [17] ESO1 serisi karisimlarda ES02 serisi karisimlara oranla
daha yiiksektir. Bununla beraber genel olarak ¢apraz bag yogunluklarinda ise 1s1l kararli
kilic1 igeren ESO1 serisi karisimlarin XLD degerleri de 1s1l kararli kilici icermeyen ES02

serisi karisimlara oranla daha yiiksek ¢ikmistir.
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Tablo 4. 3. ES03 ve ES04 serisi karigimlarin reometre ve XLD degerleri

Karisim MH ML ATork XLD
Ana Karigimlar
Bilesenleri (dNm) (dNm) (MH — ML) (mol / m?)

ESO3AON 9,56 1,80 7,76 -

Is1l kararh ES03A0S 9,93 1,93 8,00 -
kilic1

+ ESO3AIN 10,09 1,72 8,37 -
DCBP

ESO03A1S 8,99 1,44 7,55 -

ES04AO0N 9,42 1,70 7,72 -

ES04A0S 9,92 1,99 7,93 -

DCBP ESO4ALN 10,39 1,90 8,49 -

ES04A1S 9,09 1,48 7,61 -

Isil kararli kilici igeren ve DCBP pisirici sisteminde olan ESO03 serisi karisimlarin
viskozitelerine ve de buna bagli olarak XLD degerlerine bakildiginda, karigimlarin
viskozitelerinin  hemen hemen ayni oldugu hesaplanmis ve XLD degerleri
hesaplanamamistir. Bu durumu incelemek igin belki de pismis ve pismemis Ornegin
frekans taramalari daha genis bir aralikta yapilabilir. Her iki serideki karigimlarin
mekanik mukavemet degerlerinde 1s1l kararli kilic1 igermeyen ES04 serisi karisimlarin

mekanik mukavemet degerleri 1s1l kararl kilici igeren ES03 serisine oranla daha yiiksek

oldugu hesaplanmastir.

Yapilan ¢aligsmalar kullanilan 1s1l kararl kilicinin DCP pisirici sisteminde iyi bir serbest
radikal siipiiriicii oldugunu gostermis ve capraz bag yogunlugu daha yiiksek, CRI

degerleri ve mekanik ozelliklerinde daha kararli karisimlar elde edilmesini saglamistir.
4.2. Karbon Siyahinin Etkisi

Karbon siyahi karigimlara pisme reaksiyonuna etkisini gézlemlemek i¢in eklenmistir.
Polimer yapilarda katki malzemesinin polimer ile etkilesimi oldugu gibi diger katki
malzemesine etkisi oldugu da bu zamana kadar yapilan tiim caligmalarda

gozlemlenmistir.

Karbon siyahinin yiizeysel olarak kimyasal gruplarinin gosteren yapi asagidaki gibidir.
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Sekil 4. 1. Karbon siyahi yiizeyinin kimyasal gruplar1

Karbon siyahiyla ilgili, ylizey kimyasi, karisimdaki saflik oranlari, farkli oranlarda
farkli kauguklardaki ozelliklerini anlatan c¢alismayr Jakub Kadl¢ak doktora tezinde
detayli bir sekilde incelemistir. Caligmalarimizda hi¢ deginmedigimiz ancak bu
fenomeni agiklayan teori de Payne etkisi olarak anlatilmistir. Payne etkisi polimer
pisme ve vulkanizasyon reaksiyonunda karigima eklenen katki malzemelerinin direk
polimerle etkilesimi oldugu gibi karisima eklenen katki malzemesi arttikca katki

malzemelerinin birbirleriyle de etkilesimde olduklarini anlatan bir fenomendir [17].

Karbon siyahi i¢eren karisimlara ait ¢apraz bag yogunluklari (XLD) Tablo 4. 1.” de
verilmistir. Isil kararli kilict iceren ESO1 serisindeki karbon siyahinin etkisi XLD degeri
referans alinarak incelendiginde ESO1AON karisimina 0.01 phr karbon siyahi eklenerek
elde edilen ESO1AOS karigiminin XLD degerlerinin arttigi gézlemlenmistir. Tablo 4. 2.
ye bakildiginda, 1s1l kararli kilict igermeyen ES02 serisi karisimlarda ise XLD degeleri
1s1l kararli kilic1 igeren ESO1 serisi karisimlara oranla daha diisiiktiir. Buradaki
farkliligin Payne etkisindeki gibi katki malzemelerinin birbirleriyle etkisi ve de bolim
4. 1 de bahsedilen 1s1l kararli kilicinin 1yi bir serbest radikal siipiiriicii olmasina
baglanabilir. Mekanik degerler, reolojik 6zellikler ve de XLD degerlerine bakildiginda
ESO1 ve ES02 serisi karisgimlarin yani DCP pisirici sistemindeki karigimlarin, DCBP
pisirici sistemindeki karigimlara oranla daha iyi matematiksel sonuglar ve de gorsel

sonuglar verdigi gézlemlenmistir.
4.3. Kuartzin Etkisi

Yapilan calismalarda kullanilan kuartz silikon siinger kaugukla benzer kimyasal yapiya

sahip olup, kuartz da SiO; kokenli bir dolgu malzemesidir. Kullanilan kuartz d50: 6um
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capinda bir malzemedir. Kuartzin bu caligmalarda kullanilma amaci hem reolojik

ozelliklere etkisini hem de mekanik degerlere etkisini gozlemlemek i¢indir.

DCP npisirici sistemindeki karigimlar olan ESO1 ve ES02 serisi karisimlarin reolojik
Ozelliklerine Tablo 4. 1. den bakildiginda, ESO1 serisi karisimlarda, yani 1s1l kararli
kilic1 varliginda, naturel renkli karisimlar olan ESO1AON ve ESOIAIN karisimlarinda
10 phr kuartzin varligi ¢apraz bag yogunlugunu ve viskoziteyi arttirmistir. Ancak siyah
renkli karisimlar olan ESO1AOS ve ESO1A1S karisimlarinda ise viskozite ve de capraz
bag yogunlugu diismiistiir. Mekanik mukavemetler i¢in Tablo 4. 1. e bakildiginda ise
naturel renkli karisimlarda kopma mukavemeti ve yiizde uzama degeri diiserken, siyah
renkli karisimlarda bu degisim gozlemlenmemis olup mekanik degerler sabit kalmistir.
Tablo 4. 2.” ES02 serisi karisimlarin reolojik 6zelliklerine bakildiginda ise, yani 1sil
kararli kilict igermeyen karisimlar, naturel renkler olan ES02AON ve 10 phr kuartz
iceren ESO2AIN versiyonundaki capraz bag yogunlugu diiserken viskozite artmistir,
siyah renkli karigtmlarda bu durum yine diisme egilimi gostermistir. Mekanik
mukavemetler incelendiginde ise naturel renkli karigimlarda kopma mukavemeti
artarken kopmada uzama degeri diismiis olup, siyah renkli karigimlarda ise tam tersi

yani uzama degeri artarken kopma mukavemeti degeri diismiistiir.

Yapilan calismalarda kuartzin 1sil kararli kilict ve siyah varliginda farkli 6zellikler
gosterdigi goriilmustiir. Isil kararli kilici varlifinda c¢apraz bag yogunlugu artisi 1sil
kararli kilicinin serbest radikal siipiiriicli olmasiyla agiklanabilir, ancak siyah boya hem
1s11 kararli kilict varken hem de yokken iki seride de g¢apraz bag yogunlugunun
diismesine sebep olmustur. Yani siyah boyanin yapisinda bulunan serbest atomlar
kuartzin yarattig1 sinerjiyi perdeliyor olabilir. Isil kararli kilici ayrica kuartz iceren
karisimlarda siyah boya varliginda mekanik mukavemetlerin daha stabil olmasini

saglamaktadir.

DCBP pisirici sisteminde olan ES03 ve ES04 karigimlart da benzer sekilde
incelendiginde 1s1l kararli kilici varliginda naturel renkli karigimlarda, ESO3AON ve
ESO3AIN karisimlart igin, viskozite azalmis ve yiizde uzama degeri sabit kalirken
kopma anindaki kuvvet degeri diismiistiir. Siyah renkli karisimlarda ise yine viskozite
diismiis olup uzama degeri sabit kalirken kopma mukavemetinin degeri diismiistiir. Isil
kararli kilict igermeyen karigimlar olan ES04 serisi karisimlarda viskozite naturel renkli
karigimlar olan ESO4A0N ve ESO4A 1IN karisimlart karsilastirildig artis géstermis olup

kopma mukavemeti degeri artmistir ancak kopma anindaki yiizde uzama degeri ise
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diisiis gostermistir. Siyah renkli karisimlarda ise yani ES04A0S ve ES04AlS
karigimlarinda ise viskozite ve mekanik degerler kuartzin oldugu ES04A1S karisiminda

diismuistiir.

ESO3AIN ve ESO4AIN karisimlarinin mekanik degerlerine bakildiginda 1si1l kararh
kilici varliginda, kuartz uzama degerini arttirirken kopma degerini diistirmiistiir yani
ESO3AI1N karisimin uzama degeri daha yiiksektir. Ancak siyah renkli hamurlarda ise bu
durum tam tersidir, yani 1sil kararli kilict malzeme iceren ESO3A1S ve ES04A1S
karisimlarinda uzama ve kopma mukavemeti degeri ESO4A1S karisiminda daha
yiiksektir. Kuartzin 1sil kararli kilict varliginda siyah renk igermeyen karisimlarda
mekanik mukavemetlere etkisinin pozitif yonde oldugu, prosesi ve nihai {irlinii
iyilestirdigi gézlemlenmistir, 1s1l kararli kilici olmadigi zaman siyah boya varliginda
serbest radikallerde bir dizi tepkimeye girdigi ve negatif bir sinerji yarattigi

diistiniilmektedir.

Bu tez kapsaminda yapilan proses ve laboratuvar c¢alismalarinin tekrarlanabilir
sonuclara ulasabilmesi adina ayni proses parametrelerinin olusturulmasi ve yiizey
kalitesi, slingerlesme kalitesi ve de mekanik mukavemetler ile reolojik degerlerin
incelenmesi i¢in Colmec marka ekstriiderde yine 2x8 mm kesitindeki bir fitilin ekstriide
edilip mekanik degerler iiretilen fitillerden 6lgiiliiyor olmalidir. Yapilan ¢aligmalarda
hedeflenen ¢ikt1 ekstriider gibi sonsuz vida ile besleme, 1sinin taginimi ilkesi ile pisirme
yapan bir sistemin silikon siinger kaugugun prosesindeki malzemenin yapisindan
kaynaklanan sisme ve pisme mekanizmalar1 i¢in optimum proses sartlarini ve bilesen
formillerini belirlemekti. Elde edilen sonucglarda kullanilan bilesenlerin kullanilma
amaglart reolojik Ozelliklere etkilerini gozlemlemek amaciyla se¢ilmis olup analiz
edilen ozellikler de bu amagla belirlenmistir. Non-izotermal frekans taramasi ile silikon
siinger kaugugun pisme mekanizmasi hedeflenen c¢iktinin iiretim sartlarina oranla
beklenen hedefe ulagmasi amaciyla se¢ilmis olup, bu caligmalar neticesinde silikon

stinger ekstriizyon prosesi i¢in istenen ¢iktilar vermistir.

Asagidaki gorsellerden Sekil 4. 2. DCP pisirici sisteminde sahip 1s1l kararli kilict igeren
ESOIAON karisimina ait kesit gorlintiisiidiir, Sekil 4. 3. ise DCBP pisirici sistemine
sahip 1s1l kararli kilic1 igeren ESO3AON karisgimina ait kesit goriintiisiidiir. Gorseller
bakildiginda Sekil 4. 2.” deki siingerlesme ve hava bosluklarinin homojen dagilimi
gozle goriliirken Sekil 4. 3.” deki gorselde ise siingerlesme ve hava bosluklar

goriilmemektedir. DCBP pisiricinin hizli reaksiyon vermesi ve pigsme reaksiyonun ¢k
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diisiik sicakliklarda baslamasi siingerlesme i¢in gerekli olan sismenin Oniine gegmekte
ve sisme olmadan ya da tam anlamiyla homojen bir sekilde tamamlanmadan pisime

gerceklesmektedir.

12018-02-12 12:53:25 e

Sekil 4. 2. ESO1AON silikon siinger fitil gorseli

Sekil 4. 3. ES03AO0N silikon siinger fitil gorseli

Silikon siinger kaugugun ekstriizyonu prosesiyle i¢i dolu kesit olan fitil tiretiminde
yiizey kalitesinin hedeflenen piiriizsiiz yiizeyde olmasi adina segilen 2x8 mm kesit i¢in
caligilan ve optimum olduguna karar verilen proses kosullar1 ekstriiderin A bélgeleri
icin 160°C olup B bolgeleri icin ise 250°C’ dir. Bant hiz1 4m/dk ile hareket ederken
hava sirkiilasyon hizinin da 1.1 rpm olmas1 gerektigi sonucuna varilmistir. Bu proses
kosullarinda ise en iyi pismenin % 99 oraninda aktif oksijen igeren dikiimil peroksit
katalizorii ile elde edildigi, 1s1l kararl kilici malzemenin de pisme reaksiyonunda agiga
cikan serbest radikalleri siiplirerek {iriinii ve de prosesi iyilestirdigi yapilan laboratuvar

caligmalar1 sonucunda elde edilmistir.
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