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OZET

SILIKON KOPUK URETIMIi VE OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Bu ¢alismada cesitli katki maddeleri Kullanilarak iretilen silikon kopiiklerde eklenen
katki maddeleri ile silikon kopiik yapisindaki ve Ozelliklerindeki degisimlerin
incelenmesi amaclanmustir.

Silikon kopiikler, 1siya, hava sartlarina ve ozona dayamiklilik, 1sil kararlilik, iyi
dielektrik o6zellik, hidrofobik davranis, gecis sicakliklari, gecirgenlik ve zengin
fizikokimyasal 6zellikleri ile ingaat sektorii, korozyondan korunma, tekstil sanayi gibi
alanlarda kulanilarak biiyiik ilgi gormektedirler.

Bu calismada, giiniimiizde yaygin olarak kullanilan silikon kopiiklerin bazi 6zellikleri
incelenerek genel bilgi verilecektir. Tez calismasinda yer alan denemelerde iki farkli
koptik yapier kullanilmis ve farkli kopilik yapici/aktivator oranlariyla, farkli siirelerde
bir seri silikon koptik {iriin elde edilmistir.

Elde edilen silikon kopiikler iretildikten sonra yogunluk, termogravimetrik analiz
(TGA) ile 1s11 dayanim, ¢ekme-kopma, yirtilma ve sertlik gibi mekanik dayanim,
kopiiklerde gozenek ¢ap1 ve dagilimi gibi iirtin 6zellikleri cesitli analiz yontemleriyle
test edilmistir.
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SUMMARY

MANUFACTURING OF SILICON FOAMS AND INVESTIGATION OF THEIR
PROPERTIES

Aim of this study is to investigate additives used in silicone foams and corresponding
changes in the structure and properties of the silicone.

Silicone foams are of current interest in construction engineering, corrosion protection,
textile industry for their strength against heat, environmental conditions and ozone; heat
stability, good dielectric properties, hydrophobic behavior, transition temperatures,
permeability and other rich physicochemical properties.

In this study, some information and the features about the silicone foams, which are
widely used and searched in literature, will be given. In the experimental part of this
study, two different type of blowing agent were used. A series of silicone foam sample
were produced by using different blowing agents, blowing agent/activator ratios and
process time.

After silicone foams were obtained, some product properties such as density, heat

stability by thermogravimetric analysis (TGA); mechanical properties by tensile and
tear strength, hardness; cell diameters and distribution were analyzed.
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1. GIRIS

Plastik isleme endiistrisinde diinya c¢apinda rekabet edebilmek igin, iiretim
proseslerinde yenilikler ve gelismeler ile {irlin maliyetlerini minimize etmek, yeni veya
gelistirilmis triinleri pazara sunmak gerekir. Silikon kopiikler, diisiik yogunluk ve

diisiik iretim maliyetleri ile bu talebe karsilik verebilecek malzemeler arasindadir [1].

Silikon kopiikler, ugucu gaza doniisebilen gaz veya sivi haldeki kopiik yapicilarin
genlesmesiyle iiretilen, yogun polimer matris ile ¢evrilmis, gaz bosluklari igeren
malzemeler olarak tanimlanir. Silikon kopiikler genellikle, minimum iki fazdan olusur.
Bunlardan birincisi kati polimerik matris, digeri ise kopiik yapici ile elde edilen gaz
fazidir. Silikon kopiik i¢indeki bosluklar malzemenin yogunlugunu azaltirken daha az

hammadde kullanimi saglarlar.

Bu durum ise iirliniin fiyatini da 6nemli oranda diisiiriir. Ayrica malzeme i¢indeki
bosluk orani kontrol edilerek silikon kopiigiin yogunlugu ayarlanabilir ve degisik
ozelliklerde ve farkli yerlerde kullanilabilecek silikon kopiikler dretilir. Bu
avantajlarindan dolayi, silikon kopiiklerinin kullanim yerleri ve tiiketim miktarlart ilk

ticari iretimlerinin bagladig1 1940 yilindan bu yana hizla artmistir [2].

Geleneksel malzemelere ve hiicresel olmayan polimerlere oranla daha diisiik yogunluk,
malzeme tasarrufu, iistiin dayanim/agirlik orani, fiyat uygunlugu, yiiksek 1s1 ve ses
yalitimi, darbe dayanimi, tokluk, yorulma 6mrii, 1s1] kararhilik, diisiik dielektrik sabiti,
diisiik 1s1l iletkenlik gibi 6zelliklere sahip olan silikon kopiikler, mobilya sektorii,
tasima, yatak takimi, hali-déseme altliklari, paketleme, tekstil, oyuncaklar, conta, spor
uygulamalari, yalitim uygulamalarinda kullanilmaktadir [3]. Ozellikle otomotiv
sektoriinde parcalarda agirlik tasarrufu ve bunun sonucunda azalan yakit tiikketimi
saglamasi polimer ve polimer koptiklere olan ilgiyi artirmaktadir.

Kopiik uygulamalarinda en ¢ok tercih edilern polimer tipleri poliiiretan (PU), polistiren

(PS), polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinil kloriir (PVC) ve polikarbonat (PC)'tir



[4]. Toplam polimer kopiik tiretiminin yaklagik %70-80’i poliiiretan, polistiren ve poli-
vinil-kloriir esashdir. Bu pay igerisinde toplam poliiiretan kopiik tiiketimi ise %50’den
fazladir [2]. Son yillarda ise polietilen ve polistiren polimerlerine gore polipropilen
kopiik malzemesinin kullanimi artmaktadir. Bu malzemeler daha yiiksek darbe direnci,

yiiksek ergime sicakligi ve daha iyi 1s1l kararlilik gostermektedir [5].



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMER KOPUKLER

Polimer kopiikleri, igerisinde hava veya herhangi bir gaz tarafindan doldurulmus kapali
bosluklar (gozenekler, hiicreler) veya igersine dagilmis gaz bulunan polimerik malzeme

seklinde tanimlanir.

Polimer kopiiklerindeki bosluklar malzemenin yogunlugunu azaltirken, fiyatin1 da
onemli oranda diisiirtirler. Ayrica bosluk orani kontrol edilerek polimerin yogunlugu
ayarlanabilir ve degisik Ozelliklerde, farkli yerlerde kullanilabilecek kopiikler
tiretilebilir. Bu avantajlarindan dolay1, polimer kopiiklerinin kullanim yerleri ve tiiketim

miktarlart ilk ticari tiretimlerinin bagladigi 1940 yilindan bu yana hizla artmistir.

Genel olarak polimer kdpiiklerinin diger malzemelerden tistiinliikleri; hafif olmalari, 1s1
ve sesi yalitmalari, birim kiitle bagina yiiksek yiiklemeye dayanmalari, diisiik kaliplama
maliyetleri, farkli tekniklerle hazirlanabilmeleri, vurma dayanimlarinin iyt olmasi

seklinde siralanabilir.

Polimer kopiikleri yukarida siralanan distiin 6zellikleri tagimakla birlikte, asagida
verilen noktalarda yetersizdirler; iiretim ve sekillendirme asamalarinin yavasligi,
kullanim sirasinda bazi mekanik 0Ozelliklerini kaybetmesi, iiretilen malzemelerde

bolgesel yogunluk farklarinin olusabilmesi [2].

2.1.1. Polimerik Képiiklerin Gruplandirilmasi

Polimer kopiiklerindeki gozenekler, polimer katilasirken icerisinde kalan gaz
kabarciklar1 veya gaz kabarciklarinin polimerden uzaklasirken geride biraktigi oyuk
veya bosluklar nedeniyle olusur. Polimer yap: igersinde herhangi bir gézenegin

gelisimi, ¢ekrdeklenme noktalar1 denilen kiigiik hiicrelerden baslar. Politliretan esnek



kopiik tretiminde hava basilarak c¢ekirdeklenme noktalari olusturulur. Daha sonra
cekirdeklenme noktalar1 genisler ve son agsamada kararli gézenekli yap1 elde edilir.

Polimer kopiikleri kendi iglerinde; polimerin yapisi, iclerindeki boslugun yapisi,
kopiigiin esnekligi, gozenek boyutu vb. 6zellikler g6z oniine alinarak degisik sekillerde

gruplandirilirlar [2].

2.1.1.1. Termoplastik ve Termoset Polimer Kopiikleri

Polimer kopiiklerindeki gozenekler, polimer matris ile ¢evrilmis haldedir. Polimer
icerisinde ayrica plastiklestirici, stabilizator, boya, alevlenmeyi geciktiriciler, dolgu
maddesi vb. katkilar karigtiritlmis ise matris igerisinde sozii edilen maddeler de yer alir.
Matris bilesimi iiretilecek kopiigiin kimyasal direng, 1s11 dayanim, alevlenme sicakligi,

cams!1 gegis sicakligl, sertlik gibi 6zelliklerinden dogrudan sorumludur.

Polimer kopiiklerinin {iiretiminde, termoplastik veya termoset karakterli polimerler
kullanilabilir. Termoplastik kopiiklerinin belli bir erime sicakliklar1 vardir ve bu
sicaklik, genelde koptigiin yapildigi polimerin erime sicakligidir. Polistiren, poli(vinil
kloriir), polietilen ve polipropilen gibi poliolefinler, akrilonitril-biitadien-stiren

kopolimeri, termoplastik kopiik yapiminda kullanilabilecek bazi polimerlerdir.

Politiretan, fenol-formaldehit, tire-formaldehit, epoksi tiirii termosetlerden {iretilen

koptiklerin belli bir erime sicakliklar1 yoktur, yiiksek sicakliklarda bozunma gozlenir

[2].

2.1.1.2. Kapali ve A¢ctk Gozenekli Polimer Kipiikleri

Polimer kopiikleri icerisindeki bosluklarin yapilarina bagli olarak kapali ve agik

gozenekler seklinde ikiye ayrilir.

Kapal1 gozenekli polimer kopiiklerde, polimer igerisindeki kiigiik bosluklar, tamamen
polimer matris ile (ince polimer filmi ile) sarilmigtir. Her bir gbzenek bagimsizdir ve
diger gozeneklerle de baglantis1 yoktur. Kapali gbézenekler, polimerik malzeme

igerisinde bulunan ¢ok sayida kiigiik balonlara benzetilebilir.



Kapali gozenek ceperleri gaz gegisine izin verdiginde, gozenek igerisindeki gaz
molekiilleri diflizyonla gdzenekten ayrilarak kopiik igerisinde hareket edebilir.
Ceperleri gazlar gegirmeyen gozenekler ise, i¢lerindeki boslugu dolduran gazi ya da
havayi tutarlar ve yer degistirmesine izin vermezler. Bu tlir kopliklerin 1s1 yalitimlari

iyidir.

Acik gozenekli polimer kopiiklerinde yer alan bosluklar birbirlerine uygun kanallarla
baglidir. Gaz veya sivilar kanallar yardimiyla gozenekleri doldururlar veya bir
gozenekten digerine gecerek kopiik icerisinde yol alabilirler. Agik gdzenekli polimer
koptiklerine genel siinger adi verilir. Temizlik amaciyla kullanilan siingerler, agik
gozenekli polimerlerden yapilmistir. Su ile temas ettiklerinde yapilarindaki agik
gozenekleri su doldurur ve siingerin agirligt 6nemli oranda artar. Ag¢ik gdzeneki

polimerler sesi iyi absorblarlar [2].

2.1.1.3. Esnek ve Sert Polimer Kopiikleri

Polimer kopiikleri ayrica gozenek ceperinin sertligine bakilarak esnek ve sert koptikler
seklinde gruplandirilirlar. Go6zenek duvarlarinin dayanimi esnek ve sert kopiikler

arasinda olan kopiikler i¢in, yari-esnek kopiik tanimlamasi yapilmaktadir.

Kopiik ¢eperinin esnekligini veya sertligini, polimerin kimyasal yapisim1 kullanilan
katki maddeleri belirler. Esnek kopiiklerin gdzenek ¢eperleri kiiciik basinglarda yikilir,
sert kopiiklerin gozenek c¢eperleri belli diizeydeki basinglara dayaniklidir. Elastomerler
tersinir deformasyona ugrayan polimerlerdir. Bu nedenle esnek kopiikler verirler ve
kiigiik basinglarda gozenek c¢eperleri ige c¢oker, basing kaldirildiginda ise ilk
konumlarina donerler. Polietilen, plastiklestirilmis poli(vinil kloriir) gibi yumusak
polimerlerden de esnek kopiikler iiretilir. Ancak bu polimerlerden hazirlanan
kopiiklerin gozenek ceperleri elastik degildir. Sert kopiikler camst gegis sicakligi oda

sicakligindan yiiksek olan polistiren, poliester, fonolikler vb. polimerlerden yapilir [2].

2.1.2. Polimer Képiiklerinin Uretimi

Polimerden gozenekli triinler hazirlanirken iki temel islem art arda gergeklestirilir.

Once s1v1 haldeki polimer karisimi kpiiklendirilir, daha sonra kopiiklii karigim uygun



bir teknik ile sekillendirilerek katilastirilir. Termoplastikler eriyebilen polimerler
oldugu i¢in genelde eritilerek kopiiklendirilirler ve sekillendirildikten sonra sogutularak
katilastirilirlar. Termosetler ise 6n polimerle birlikte katilarin bulundugu sivi hallerinde
(recine) kopiiklendirilirler, daha sonra sertlestirilerek c¢apraz baghh yapiya

doniistiiriiliirler.

Polimer kopiiklerinin hazirlanmasinda; dokiim, piiskiirtme, kapali kalip igerisinde

kopiiklendirme, yerinde kopiiklendirme teknikleri uygulanir [2].

2.1.3. Polimer Kopiiklerin Kullanim Alanlari

Polimer kopiikleri sahip olduklart 6nemli fiziksel 6zelliklerinden dolayr zaman
icersinde ¢ok degisik alanlarda kullanim yerleri bulmuslardir. Ist yaliimi ve ses
yalitiminda kullanilirlar. Paketleme ve ambalaj, mobilya ve doseme, otomobil
sanayinde genis yer bulmaktadirlar. Yumusak poliiiretan koplikler yatak, lastik
yapiminda ve dosemecilikte; sert polistiren kopiikler binalarda 1s1 yalitiminda ve
paketlemede yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Esnek poli(vinil kloriir) kopiiklerden
otomobil veya mobilya désemeleri yapilir. Sert poli(vinil kloriir) kopiiklerden ise bot,

kano tiirli deniz tagitlari tiretilir, ancak fiyatlar yiiksektir [2].

2.2. SILIKON POLIMERLERI

1824°de silisyum elementinin kesfinden sonra silisyum ve klorun reaksiyonundan SiCly
ve 1844°de ilk defa etil alkolle SiCl4 den etil silikat elde edildi. 20. yiizyilin baglarinda

F.S Kipping tarafindan siliko-organik keton homologlarina, silikon adi verilmistir [6].

Silikonlarla ilgili bilimsel ¢aligmalar 19. yilizyila kadar uzanmaktadir fakat endiistriyel
gelismeler 1930’larin baslarima kadar baglayamamistir. A.B.D’de “Corning Glass
Works” sirketi; organosilikon polimerler iizerinde arastirmalar yapmis ve silikonlarin
hem mobilyalarda hem de 1s1l elektrik kullaniminda cam yiinleri i¢in yardimci olarak
kullanilabileceklerini ortaya koymustur. Ayni yillarda “General Electric Company” de
benzer calisma igerisinde olmustur. Fakat daha ¢ok silikat esterleri ile ¢alismislardir.
Bir zaman sonra da Union Carbid Corporation, organo silikon bilesikler {izerinde

arastirmalar baglatmistir. Rusya’da da organosilikon kimyasi iizerindeki caligsmalar



1930’larin baslarinda baslamistir. Corning ve General Electric tarafindan pilot

tiretimlerden sonra 1943’de Dow Corning firmasi1 dogmustur [7].

Silikonlar biinyesinde silisyum ve oksijeni, molekiilleri birbirine baglayici elementler
olarak igeren kismen organik kismen inorganik olan yiiksek molekiillii gruplardir.
Kimyasal yapilar itibariyla kuars ve silikatlardan, baglar1 ve hacimsel dokulariyla
ayrilirlar. Kuars kafesine oksijen atomlarinin, kismi substitusyonu sonucu, kuars
modifikasyonla silikona doniisiir. Silikonlarin organik polimer olarak kullanimu, stirekli
sekilde artmaktadir. Silikonlar, milkemmel atmosferik ve yiiksek 1s1 direnci gosterir,

sicakliga bagl fiziksel parametrelere ¢ok az bagimlilik duyarlar [7].

Silikonlar polisiloksan olarak da bilinir, iskeletinde karbon (C) yerine ardisik olarak
dizilmis silisyum (Si) ve oksijen (O) atomlar1 bulunan polimerlerin ortak adidir. Silikon
molekiillerinin ¢ogunda silisyum atomlarina bagli metil ya da fenil gruplarn yer alir.

Silikonlar en ¢ok s1v1, regine veya elastomer bigiminde tiretilir [4].

Silikon sivilar olduk¢a kararli maddeledir. Su, 1s1 ve yiikseltgenlerin etkisiyle

bozunmazlar.

Cok 1yi elektrik yalitkani olmalarinin yani sira hidrolik sivilarda ve emiilsiyon kirici
maddelerde, ayrica dokunma ve kagit gibi ¢esitli malzemelerinin su gegirgenligini

azaltmakta kullanilir

Silikon kauguklar da elektrigi yalitma, kimyasal dayaniklilik ve genis bir sicaklik
araliginda esnekligi korumak gibi 6zellikleri bakimindan ¢ok 6nemlidir. Bunlar en ¢ok

koruyucu kiliflarda ve yalitkan verniklerde kullanilir.

Silikonlar, silisyum atomlarinin, en az bir valans ile oksijen atomlar1 iizerinden
birbirlerine baglanmasi ile olugan polimer bilesikleridir. Geri kalan valanslari ise en az
bir organic grup ile doyurulmus bi¢imdedir. En basit lineer polimer yapili silikon

bilesigi asagidaki sekilde gosterilebilir [8].
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Sekil 2.1: Lineer polimer yapili silikon bilesigi [8]

2.2.1. Silikon Polimerlerinin Sentezi

Silikon reaksiyonlarina olan ilk ilgi elementel silisyumun (Si), silisyumterakloriir
(SiCly) ve triklorosilana (SiHCI3) gevrilmesi ile baslamistir. Bu saf organik maddeler
daha sonra dietilginko ve benzeri bilesikler ile reaksiyona sokularak RSiXs gibi
organometalik tlirler elde edilmistir [9]. Silikon veya polisiloksan monomerinin
hazirlanmasi elementel silisyumun eldesi ile baslar. Elementel silisyum, mineral

silikanin karbon ile yiiksek sicaklikta indirgenmesi ile elde edilir.

Si0, + 2C —=5i+2C0
2 2.1)

Elde edilen bu silisyum daha sonra alttaki reaksiyon ile SiCls’e ¢evrilir.

51+ 2C1, —= 5:1Cl,
) (2.2)
SiCly ise bir organosilan olusturmak {izere Grignard reaksiyonu verir. Bu reaksiyon
“Rochow Prosesi” olarak adlandirilan bir yontem ile elementel silisyumdan ¢ikarak da

yapilabilir.

S1+ 2RC1 —= B_SiC1,

) ) (2.3)
Fakat bu yontemde destilasyon ile ayrilan RSiCl; ve R3SiCl tirtinleri de olusur. R,SiCl;
ile formtilize edilen bilesikler hem organik hem de inorganik karaktere sahip oldukga
fazla cesitilikteki bilesiklerin hazirlanmasinda kullanilirlar [9]. Bunlarin hidrolizi,

tekrarlanan temel [-SiR20O-] birimleri vermeye meyilli dihidroksi yapilar1 verir. Temel



katalizler ve yiiksek sicakliklar, lineer yapili daha yiiksek molekiiler agirlikli
polimerleri tercih ederler. Asit katalizleri siklik kiigiik molekiiller veya diisiik molekiil

agirlikli polimer iiretme egilimindedirler [10].

2.3. SILIKON KOPUKLERIN ELDESI

Silikondan k&piik elde etmek i¢in; dnce regine eritilir, erimis recine igine katalizatér ve
kopiik yapict madde katilir, karistirtlir. Bu karisima gerekli olursa ek malzeme de
konabilir. Karisim bir kaliba dokiiliir. Kalip 1sitilir. Isitma adimu siiresince, malzemenin
elastomerik kismi gapraz baglanir ya da baska bir ifade ile vulkanize olur ve kimyasal
sisirme ajani, azot gazi verecek sekilde bozunmaya ugrar. Kimyasal reaksiyon baslar ve

kopiik olusur.

Kopiigiin matrisi (ana yapisi) regine’dir. Bu ana reginenin yaninda yumusaticilar,
stabilizatorler, dolgu maddeleri, aktivatorler gibi bagka katki elemanlari da olabilir.
Kopliglin ana yapisi, yani regine; kopiigiin kimyasal dayanimini, yanmasini, 6zgiil
1s1s1n1, camst gegis sicakligini ve rijitligini tayin eder. Regine ya termoplastik esasl

veya termoset esasli olur.

2.3.1. Kopiiklerin Siniflandirilmasi

Polimerik kopiikler, polimer matris malzemesine, hiicre morfolojisine, cams1 gegis
sicakligina, genlesme oranina ve koptik hiicre boyutuna bagli olarak bes farkli grup
altinda smiflandirilabilir. Polimer matris malzemesine gore, polimer kopiikler
termoplastikler ve termoset esasli kopiikler olmak {lizere iki grupta incelenebilir.
Polistiren, poli(vinil kloriir), polietilen ve polipropilen gibi poliolefinler, akrilonitril-
biitadien-stiren kopolimeri, termoplastik kopik yapiminda kullanilabilecek bazi
termoplastik esaslt polimerlerdir. Poliiiretan, fenolformaldehit, iire-formaldehit ve

epoksi ise termoset kopiik yapiminda kullanilabilecek termoset esasli polimerlerdir

[11].

Diger siniflandirma yolu ise, hiicre geometrisini, hiicre boyutunu ve hiicre seklini iceren

koptiglin hiicre morfolojisidir. Hiicre morfolojisine gore polimerik kopiikler, kapali



10

hiicreli veya acik hiicreli kopiikler olmak iizere ikiye ayrilir. Kopliklenecek malzeme
cinsi ve uygun kopiiklenme iglemi ile agik hiicreli veya kapali hiicreli yapiin olusumu
kontrol edilebilir. Kapali hiicreli koptiklerde, her bir hiicre komsu hiicrelerden
bagimsizdir. A¢ik hiicreli kopiiklerde ise, tiim hiicreler birbirleri ile temas halindedir ve
hiicre duvarlar1 bulunmaz. Sekil 2.2°de agik ve kapali hiicre yapilarini gostermektedir.
Kapali hiicreli kopiik yapisi, paketleme-ambalajlama ve destekleme malzemesi olarak
kullanilir ve 6nemli derecede darbe kuvvetlerini soniimleme kabiliyetine sahiptir. Agik
hiicreli koptik yapist ise c¢ok etkileyici ses emme karakteristi§ine sahiptir. Bununla
birlikte, diger malzemelerle karsilastirildiginda polimer esasli kdpiik malzemelerin nem

ve su tutma egilimi vardir ve yiiksek gegirgenlige sahiptirler [12].

Acik hiicrel Kapal hicrel

Sekil 2.2: Agik ve kapali hiicre yapilari [13]

Polimer koptikler, kopiigiin kimyasal bilesenine, kristallenme derecesine ve capraz
baglanma derecesine gore degisen camsi gegis sicakligina bagl olarak rijit, esnek veya
yari-rijit (yari-esnek) olarak da simniflandirilabilirler. Camsi gegis sicakligi, oda
sicakliginin altinda ise esnek kopiikler, camsi gecis sicakligi oda sicakligimin iistiinde
ise rijit kopiikler olarak adlandirilir. Hem yogunluk hem de fonksiyonellik agisindan bu
iki smif arasinda yer alan kopiiklere de yari rijit kopiikler adi verilir. Rijit kopiikler,
oldukca yiiksek mekanik dayanim istenen yapisal uygulamalarda kullanilir ve bu
yiizden yiiksek hacimsel yogunluk istenir. Esnek kopiikler, diisiik hacimsel
yogunluguna sahiptirler ve 1si1l yaliim, ses yalitimi, mobilya, paketleme, arag

koltuklarinda, destekleme malzemesi olarak degisik alanlarda kullanilirlar [14].
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Polimerik kopiikler, genlesme orani esas alinarak ta {i¢ farkli sekilde siniflandirilabilir;
a) Yiiksek yogunluklu kopiikler

b) Orta yogunluklu kdpiikler

¢) Diisiik yogunluklu kopiikler

Bu ii¢ farkli yogunlukla kopiiklenen plastikler yaklasik 1,6 kg/m*ten 833 kg/m®e
kadar genis bir aralikta hacimsel yogunluguna sahiptirler. Yiiksek yogunluklu kopiik
malzemelerde yogunluk 240 kg/m® civarinda kabul edilirken, diisiik yogunluklu képiik
malzemelerde yogunluk 240 kg/m* den daha diisiik oldugu kabul edilir.

Yiiksek yogunluklu koplik malzemeler, orijinal kopiiksiiz polimerlere gore yaklasik
%75-%90 yogunluga sahip kopiikler olarak tanimlanir. Yani orijinal polimer

malzemenin agirligint %10 ile %25 oraninda azaltmaktadir.

Diisiik yogunluklu kopiik malzemeler ise, orijinal kopiiksiiz polimerlere gore yaklasik
olarak %10-%20 yogunluga sahip kopiikler olarak tanimlanir. Yani diisiik yogunluklu
polimer kopiikler, orijinal malzemenin agirligini %80 ile %90 oraninda azaltmaktadir.
Ayrica, kopik yogunluguna ek olarak, hiicrelerin boyutu ve dagilimi bitmis kopiik

tirlinlin son ozelliklerini de etkilemektedir [15].

Son olarak polimer kopiikler; koplk hiicre boyutlarina gore 4 farkli sekilde
smiflandirilabilir [16];

a) Makro-hiicreli (geleneksel) (>100pm)
b) Mikro-hiicreli (1-100um)
¢) Nano-hiicreli (0,1-100nm)
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Sekil 2.3: Agik hiicre yapisi [17]

En gelismis geleneksel ekstriizyon prosesinde tiretilen kopiikler, 100 mikrondan daha
genis hiicrelere ve 106 hiicre/cm®den daha diisiik hiicre yogunluguna ve genis hiicre
boyutu dagilimina sahiptirler. Genis hiicre boyutu ve homojen olmayan hiicre yapisi
nedeniyle geleneksel polimer kopiikler oldukca zayif mekaniksel 6zelliklere sahiptirler.
Ancak, geleneksel kopiiklerin bir istiinligii , genlesme oraninin yiiksek olmasidir [17].
Mikro-hiicreli kopiik malzemeler 109-1015 hiicre/cm® hiicre yogunluguna sahiptirler.
Orijinal polimer malzeme ile karsilastirilldiginda; yiiksek dayanim/agirlik oranina,
yiilksek darbe dayanimina, artan tokluga, uzun siireli yorulma Omriine, artan 1sil
kararliliga ve azalan elektriksel ve 1sil iletkenlik ozellikleri gibi istiin ozelliklere
sahiptirler [16].

2.3.2. Silikonlarin Kullanim Alanlari

Silikonlar giiniimiizde yaygin bir kullanim alan1 bulmaktadirlar. Bunlar1 asagidaki gibi

siralayabiliriz:

-Insaat sektorii
-Seramik sanayii
-Metal islemeciligi, korozyon korunmasi

-Boya ve vernik sanayii
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-Tekstil sanayii

-Deterjanlar

-Kagit ve ambalaj sanayii
-Yapistirict liretimi

-Deri ve mobilya sanayi
-Elektronik ve elektroteknik sanayi
-Plastik ve kaucuk islemeciligi
-Yaglayici, kaydirict madde iiretimi
-Sporda kullanilan her tiirlii ara¢ ve gere¢ yapimi
-D1s cephe kaplamaciligi
-Kozmetik ve ilag¢ sanayii

-Medikal malzeme tiretimi

-Hava ve uzay tasimaciligi

Silikon yaglar: Silikon yaglari, zincir seklindeki molekiillerden ibaret olup, fevkalade
diisiik ylizey gerilimleri vardir ve diger maddelerle ¢ok az bir uyusma gosterir. Bu
ozelliklerinden dolayi silikon yaglar1 boya tekniginde yiizey gerilim diisiiriicti olarak
cok yaygin bir sekilde ve c¢ok az miktarlarda kullanilir. Suni regine pisirilmesi
esnasinda reaktore ilave edilerek kopiik kesici olarak kullanilir. Yiizey gerilimini
diisiirmeleri sonucu, 6zellikle kalin filmlerde (politiretan, epoksi, poliester) gaz ¢ikisini
kolaylastirirlar. Uygun silikon yaglar1 boyalarda i1yi bir yayilmay: (6zellikle firinlama
tipi boyalarda) saglar, diiz bir film yiizeyi olugmasini temin eder. Ayrica boyanin kutu
icindeki muhafazasi esnasinda, pigment ayrismasini1 Onler, bazi silikon yaglar1 boya
filminin asinmamasina yardim eder. Silikon yaglar1 binde bir oraninda olacak sekilde
az miktarda boyalara ilave edildiginde, iki kat uygulamalarda, son kat boyanin yapisma
ozelliginde bir azalma goriilmez. Diger taraftan silikon yaglar1 (metil siloksanlar) kalip

ayirici olarak da kullanilmaktadir.

Silikon emiilsiyonlar: Silikon emiilsiyonlar, silikon yaglarmin sudaki emiilsiyonlar
olup, bunlar hidrofob karakterde olduklarindan, genelde su itici olarak tekstil ve deride

kullanilir.
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Silikon kauguk: Elastik bir yapiya sahip olan silikon kauguklar, -60°C hatta -100°C’
den, 250°C’ye kadar bir sicaklik araligmma hitap eder. Bunlarin siirekli olarak yiik
altindaki ¢alisma sicakligi, 180°C olarak belirlenebilir. Silikon kauguklar boyada bir

kullanim alan1 bulmaz.

Silikon recineleri: Silikon recineleri, kismen c¢apraz baglanmaya ugramis
polisiloksanlar olup, biinyelerinde tercihen metil veya metilfenil gruplarini substituye

grup olarak igerirler.

Metil silikon recineleri: Metil silikon recineleri sert ve kirilgan olup, termoplastik
ozelligi distiktiir. Ayrica 1s1 dayanikliligi, fenil silikon recineler kadar yiiksek degildir.
Baslangic maddesi olarak metiltriklorsilan, ana komponenti teskil eder.
Dimetildiklorsilan filme elastikiyet kazandirir. Bunlarin regine ¢ozeltileri, ¢oziiciiniin
uzaklagmasindan sonra (fiziksel kuruma) kisa siire i¢cinde yapiskan olmayan sert filmler
verir. Ancak optimum bir sertlige 180-250°C’deki 1sitma ile ulasilir. Capraz baglanma
az miktarda metal sabun ve komplekslerin ilavesiyle hizlandirilir. Metilsilikon
recinelerinin, karbon igerigi en az olan silikon baglayicilar olarak, diger reginelerle ve
pigmentlerle uyusma sorunu vardir. Diger taraftan bunlar, yiiksek 1s1 direncine sahip,
metalik pigmentle kullanilan, korozyon boyalar1 i¢in, uygun bir baglayicidir. Metil
silikon recineleri, siva ve/veya betonun i¢ine ¢ok 1yl niifuz etme yetekleri nedeniyle,
duvarlarin dis yiizeylerinin emprenye edilmelerinde kullanilir. Bu amagla 6zellikle su
bazli sistemler almnir ve bunlar, metilklorsilanin alkalilerle sulu ortamdaki
reaksiyonuyla ele geger. Bu metilsilikonlar duvara siiriildiikten sonra havanin
karbondioksitiyle polimerizasyona ugrayarak, metilsilikat asidi polimerini teskil eder.
Bunun sonucu yiizeyde olusan film toz tutmaz hidrofob karakteriyle duvarin igine
suyun girmesini Onler, ama diger taraftan sivanin tiim goézeneklerini tikamadigi icin,
iceriden digartya su buhar1 gegisine imkan tanir ve dolayisiyla bina ig¢indeki nem

kolayca disariya ¢ikabilir [19].

2.3.3. Kopiik Yapic1t Maddeler

Plastik kopilik malzeme iiretiminde, polimer esasli matriste gaz kabarciklarinin olugmasi

icin, fiziksel kopiik yapicilar (Physical Blowing Agents) veya kimyasal kdpiik yapicilar
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(Chemical Blowing/Foaming Agents) kullanilir. Her iki metot da benzer islemi yapar.
Aralarindaki farklilik gazin iiretim kaynagidir [20]. K&piliklenme esnasinda gaz iireten
kimyasal kopiik yapicilar, genellikle reaksiyon tiriinleridir. Fiziksel kopiik yapicilar ise,
kopiiklenme sartlari altinda polimer matrisin 6nemli bir bolimiinii gaz haline getirir [4].
Kopiik yapicinin miktar1 ve tipi bitmis iirliniin yogunlugunu ve hiicre olusumunu

etkilemektedir [21].

genlesme _.—— —_
. TN /e8e® /00
_,—-"’ .._\ i 1 II .. .". ] .: > b J
\ J + - \\M '/-' -\nh_ ‘I -r. __{.-"" o g N
kati gaz homojenizasyon  baloncuklanma

Sekil 2.4: Sisiricilerin katalizor etkisi

2.3.3.1. Fiziksel Kopiik Yapicilar

Hiicresel yapinin sekillenmesi igin islem siiresince faz degistiren fiziksel kopik
yapicilari, ugucu gaza doniisebilen sivilar veya sikistirilmis gazlardir. Polimer igersinde
ugucu gaza doniisebilen sivilar, 1s1 ve basingtaki azalma ile buharlasacaktir [22]. Tipik
fiziksel kopiik yapicilar, ugucu gaza doniisebilen kloro-florokarbonlar (CFCs), hidro-
kloro-floro-karbonlar (HCFCs), hidro-floro-karbonlar (HFCs), hidrokarbonlar (biitan,
pentan, propan), alkoller, inert gazlar (CO,, N, argon) ve su buharidir [22]. K&piik
yapici olarak kullanilan kloro-floro-karbon (CFC), polimer igerisinde iyi ¢oziiniirlikk ve
diisiik viskoziteye sahip olmasina ragmen, atmosferdeki ozonu bosalttig1 icin ¢evresel
sartlardan dolayr Montreal Protokolii'ne gore 2010 yilindan itibaren yasaklanmigtir
[21]. HCFC gibi daha az klor atomlar1 igeren kopiik yapicilar, hidrojen ve flor
atomlarmin yerini almaktadir. Fakat bu kopiik yapici tiirli de ozona zarar verdigi igin
Montreal Protokoliince yasaklanmistir. HFCs’ler ozona zarar vermez fakat genel
1sinmada negatif etkiye sahiptir ve uygulamalar1 yakin gelecekte kontrol edilebilecektir
[4]. Diger yandan uzun zincirli hidrokarbon kopiik yapicilar (propan, biitan ve pentan)
diisiik ucuculuk nedeniyle diisiikk yayinima sahiptir. Bu diisiik yayimim, hiicreden gazin
yavas kagisindan dolay1 hiicre biiylimesi kontroliinde biiyiik bir iistiinliik sunar fakat

ozellikle kapali hiicreli kopiiklerde daha biiyiikk yangin tehlikesi igerirler. Ayrica bu
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uzun zincirli kopiik yapicilardan yapilan polimerik kopiik iiriinler, kopiik yapicinin
tamamiyla iirtine etki edebilmesi i¢in uzun depo zamani gerektirir ve bu durum kopiik
{iriinlerin maliyetini artirir [12]. Inert gaz kopiik yapicilart (CO,, N2 ve argon), uzun
zincirli kdpiik yapicilara gore yiliksek difiizyon 6zelligine ve yiiksek uguculuga sahiptir
ve oldukga yiiksek yogunluklu kopiikler elde edilebilir [24]. CO,, pahali olmamasi,
zehir igermemesi ve gevreye tehlikesi bulunmamasi (sifir ozon tehlikesi) nedeniyle en
cok tercih edilen inert gaz kopiik yapicisidir [11]. 1990’lardan beri sc-CO, olarak
gosterilen stiper kritik CO, kullanilarak {iretilen mikro-hiicreli koptikler endiistride
olduk¢a dikkat ¢ekmektedir. Sc-COy’nin, CO, gazindan avantajli tarafi, polimer
icerisinde daha fazla ¢oziinmesi ve diflizyon ozelligidir. Boylece, gazin bozulma ve
yayllma adiminin sonuglanmasi i¢in gerekli zaman ¢ok daha kisadir ve endiistriyel
acidan daha uygun hale gelir [25]. Ozellikle, son yillarda sc-CO,,” in maliyetinin diisiik
olmasi, zehirsiz olmasi, yanmaz, kimyasal olarak inert ve kolay ulasilabilir olmasi,
stiper-kritik sartlar (Tc: 31,1 °C, Pc: 7,38 MPa) gibi istenilen 6zellikler nedeniyle super
kritik akigkan (supercritical fluid-SCF) CO’in en 6nemli kopiik yapict olarak ortaya
¢ikmasina sebep olmustur [26].

Fiziksel kopitik yapicilarin kullanimi, kimyasal kopiik yapict kullanimina gore asagidaki
istlinliikleri saglar. Prosesin daha iyi kontrol edilebilmesi, elde edilen iiriinde
istenmeyen atiklarin daha az olmasi ve daha iyi hiicre morfolojisine sahip iirlinlerin
elde edilmesi, daha ekonomik, genelde biiylik hacim genlesme orami iiretmeleri ve

islem sicakligr siniriin olmayisi gibi tistiinliiklere sahiptir [21].

2.3.3.2. Kimyasal Kopiik Yapicilar

Kimyasal kopiik yapicilar, islem siiresince 1sinin artmastyla bozunan katki maddeleridir
[22]. Bu katkilarin ayrismasi ile gaz {retilir. Hem organik hem de inorganik
kimyasallar, kimyasal kopiik yapict olarak kullanilir. Cok sayida organik kimyasal
kopiik yapicilar mevcut iken, oldukg¢a smirli sayida inorganik kopilik yapicilar
mevcuttur [12]. Kimyasal kopiik yapicilar (CFAs), ya toz formunda ya da graniil

formunda regine ile birlikte isleme tabii tutulurlar [27].
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Kimyasal koplik yapicilar: tanimanin diger bir yolu ise kimyasal bozunmalaridir. Eger
kimyasal kopiik yapici, gaz liretmek i¢in bozunma siiresince 1s1 iiretirse, eksotermiktir.
Reaksiyon siiresince islem 1sisin1 emen endotermik kopiik yapicilarda ise, reaksiyon
daha fazla kontrol edilebilir ve eksotermik yapicilara gore daha kiigiik hiicre yapisi elde
edilir. Eksotermik ve endotermik kopiik yapicilarin karisimi olan endo/ekso-termik
kopiik yapicilar, hem yiiksek gaz {iriinii avantaji hem de kiigiik hiicre yapisi elde
edilmesi nedeniyle son yillarda artan bir sekilde kullanilmaktadir. Karigimin
endotermik bolimii ¢evrim zamanini azaltirken, eksotermik bolimii ise elastomer gibi
yiiksek uzama kapasitesine sahip malzemelerin kopiiklendirilmesinde gereklidir [27].
Kimyasal kopiikk yapict maddeleri; amonyum karbonat, esterler, azo ve diazo
bilesenleri, N-nitroso bilesenleri, sulfonilhydrazidler, azidler, triazinler seklinde
smiflara ayrilirlar. En yaygin kullanilan kimyasal kopiik ajan1t HoN-OC-N=N-CO-N;H
yapisal formiillii eksotermik azodikarbonamit'dir ve genellikle ADC, AZ, ACZ veya
ABFA olarak adlandirilir. Bu iiriinler yaklasik 200°C’de bozunur ve képiik gaz {iriinii
220 Cmg/g’d1r. Azodikarbonamit oldukg¢a zararsizdir ve kopilik olusumunda sistemden
ayrilan tirlinleri daha tehlikesizdir [19]. Bozunma siiresince karbon monoksit ve
amonyak tretilir [24]. Diger eksotermik kimyasal kopiik yapicilar 4,4'-oksibis
(benzensiilfonil hidrazid) (OBSH), N,N'-dinitrozo pentametilen tetramin (DPT) ve 5-
penil tetrazol (5-PT)’dir. Bu kimyasal kopiik ajanlari igerisinde azodikarbonamit,

kimyasal kopiik yapict satiglariin % 90°’1n1 olusturmaktadir [22].

2.4. KOPUK URETIM YONTEMLERI

Polimer kopiik malzemeler, Kkesikli (batch) kopiikleme, enjeksiyonla kaliplama ve
dondiirerek kaliplama gibi siireksiz proseslerle hem de ekstriizyon gibi siirekli
proseslerle iretilebilir [28]. Tiim bu kopiik malzeme iiretim yontemlerinde {i¢ basit
adim vardir. Bunlar; Karistirma/doyma, hiicre ¢ekirdeklenmesi ve hiicre biiylimesidir

[16].

2.4.1. Kesikli (Batch) Proses

Kesikli (Batch) kopiikleme isleminde; polimer malzeme ilk dnce azot veya karbon

dioksit gibi kopiik yapici ile belirli bir sicaklik ve basing altinda doymus hale getirilir.



18

Bu asama doyma sicakligi ve doyma basinct olarak adlandirilir [29]. Daha sonra
numunenin 1sitilmas1 veya basincin serbest birakilmasi ile polimerde doymus olan
gazin ¢Oziniirligliiniin - hizlh  bir sekilde azaltilmast saglanir. Bu asamada
cekirdeklenmenin baslamasini saglayan termodinamik kararsizlik meydana gelir.
Numunenin kopiik yapici ile doyurulmasindan sonra, hiicre ¢ekirdeklenmesi igin farkli
iki yontem segilebilir. Birinci yontem; eger doyma sicakligi, numunenin camsi gegis
sicakligina yakin veya iizerinde ise (siiper-kritik durum); doyma sicakligi kopiikleme
sicakligr gibi davranir. Numune, basincin hizla serbest birakilmasi ile bu sicaklikta
kopiiklenir. Burada, cekirdeklenmeye basing azalimi (AP) ve basing azalim orani
(AP/At) sebep olur. Bu ydntem, cams1 gecis sicakliginin daraltilmasima yardimei olur.
Diger yontem ise; doyma sicakligi numunenin camsi gegis sicakligindan daha diisiik
oldugunda numunenin genlesmesi, cams1 yapinin rijitligi ile engellenecektir. Doymus
numune, yiksek banyo (yag) sicakliginda camsi gec¢is sicakligmin istiindeki bir
sicakliga 1sitilir. Bu yiiksek sicaklik kopiliklenme sicakligidir ve c¢ekirdeklenme,
sicakligin artmast (AT) ve sicaklik artis oran1 (AT/At) sebebiyle olusur. Hangi
cekirdeklenme tipi olursa olsun, cekirdeklerin biiylimesi, polimerin camsi gegis
sicakliginin altindaki sicaklikta numunenin sogutulmasi ile durdurulur. Sekil 2.5°te
tipik kesikli proses sematik olarak gosterilmistir. Bu yontemin dezavantaji, doyma
zamaninin numune boyutuna bagli olarak birka¢ saatten birka¢ giline kadar uzun
stirmesidir. Bu sebeple az sayida tiriin elde edilir. Bu durum ise maliyeti olumsuz yonde
etkileyen bir sebeptir. Ayrica bu yontemle tretilen kopiiklerin genlesme oranlari
digiiktiir [30]. Kesikli proseste hiicre yogunlugunu belirleyen en onemli faktorler;
doyma zamani (polimer igerisinde kopiik yapicinin yayilma-dagilma zamani), doyma

basinci, doyma sicakligi ve basing azalim oranidir [31].
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Sekil 2.5: Kesikli (Batch) prosesin sematik gosterimi [31]

2.4.2. Ekstriizyon ile Kopiik Uretimi

Kesikli proseste uzun olan doyma zamanimi kisaltmak igin ekstriizyon yontemiyle
koptik islemi gelistirilmistir [24]. Bu amagla kopiik yapict olarak CO; gazinin
kullanildig1 tek vidali ekstruder sisteminin sematik resmi Sekil 2.6’da verilmistir [29].
Ekstriizyon yontemi ile kopiik malzeme iiretim islemi baslica bes asamada gerceklesir.
Bu asamalar; plastiklestirme, polimer-gaz sollisyonunun olusumu, hiicre
cekirdeklenmesi, hiicre biiylimesi ve hiicre kararlilig1 gibi asamalardir [29]. Ekstriizyon
kopiikleme yonteminde tek vidali ekstruder, c¢ift vidali ekstruder ve iki ekstruderin
birbirine bagl oldugu, her ekstruderin de karistirma ve sogumasinin bagimsiz oldugu
tandem ekstruderler kullanilabilir [32]. Tipik ekstriizyon ile kopiik tretimi, polimer
recinesinin plastiklestirilmesi ile baslar. Ekstriizyon kovanina kopiikleyici gaz enjekte
edilir ve homojen karisim elde edilinceye kadar polimer ile karistirilir. Homojen
karigim i¢in, enjekte edilen gazin miktar1 ¢oziinebilirlik limitinde olmalidir. Ekstriizyon
kovaninin artan sicakligi nedeniyle enjekte edilen gaz, konveksiyon difiizyonuna neden
oldugundan, polimer matris igerisine ¢ok yliksek oranda difiizyon olur. Karisim daha
sonra, ekstruderin basindan kalip ¢ikisina dogru basing azalimi ile zorlanir.
Cekirdeklenme, hizli basing azalim c¢ekirdeklenme noziilinde meydana gelir ve
cekirdeklenen kabarciklar biiylimeye devam eder. Cekirdeklenmenin sona ermesinden

sonra, iirlin seklini ve kopiik genlesmesini kontrol etmek icin 6zel sekillendirilmis kalip
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kullanilir. Kopiiklenmis akiskan, noziilden serbestce disar1 ¢ikar ve ortam sartlarinda
katilagir [32].

COZ —

Besleme hunisi Tek vidals
ekstruder

N
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Isitacilar
A katistincs
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Sekil 2.6: Tek vidali ekstruder sistemi ile kopiik tiretimi [29]

Siirekli ekstriizyon kopiikleme islemi, kesikli proses ile karsilastirildiginda asagidaki
istlinliiklere sahiptir. Yiiksek verimlilik, kolay kontrol ve esnek iiriin sekillendirme
ozelliklerinden dolayr ¢ok daha fazla ekonomiktir. Diisiik sicakligi ve diisiik kalip
sicakligi, erime dayanimini (melt strength) gelistirirken hiicre birlesmelerini de azaltir.
Bu yontem ile ekstrude edilen kdpiiklerin kabuklar1 katilastirilarak sistemden gaz kagist

etkin olarak kontrol edilebilir [24].

2.4.3. Enjeksiyon ile Kopiik Kaliplama

Kopiik enjeksiyon kaliplama teknigi, gaz bozulmasi, hiicre ¢ekirdeklenmesi, hiicre
biiylimesi ve {irlin sekillenmesini kapsayan ve yaygin olarak kullanilan polimer kopiik
tiretim teknigidir [32]. Sekil 2.7°de tipik bir enjeksiyon kopiik kaliplama cihazinin bir
sematik resmi verilmistir. Bir enjeksiyon makinesinin temel elemanlar1 sirasiyla

besleme hunisi, enjeksiyon vidasi, 1siticilart ve kaliptir. Enjeksiyonla kaliplama
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isleminde kopiik yapici sekilde goriildiigii gibi besleme hunisinden polimerle birlikte
degil de kopiik yapicr giris kismindan ergimis polimer igerisine enjekte edilir. Standart
enjeksiyon kaliplama tekniginin aksine, hacimsel olarak kalip hacmi tam olarak
doldurulmaz fakat enjekte edilen gaz-yiiklii polimerin miktart azaltilir. Polimer
malzeme enjeksiyonla kaliplamada camsi gecis sicakligl iizerindeki sicakliga kadar
wsitilir. Kalipta kopiik yapici tarafindan iretilen gaz aniden serbest kalir (kalipta
basincin aniden azaltilmasi). Hiicrelerin ¢ekirdeklenmesi ve daha sonra meydana gelen
hiicre biiylimesi kalibin kalan bosluklarini doldurur. Genlesmenin tamamlanmasindan

ardindan kaliplanan polimer kopiik malzeme katilagma noktasina parga sogutulur

[33].

Enjeksiyon kaliplama prosesinin istiinliigli, ¢oziinen gazin varliginin sebep oldugu
diisiik viskozite sebebiyle enjeksiyon basmcinin azalmasidir [25]. Genel olarak,
enjeksiyon kaliplama teknigi ile kopiik malzeme iiretiminde bazi avantajlar saglanir.
Bunlar; hizli ¢evrim zamani (cycle), azalan soguma zamani, iiretilen pargalarda hafiflik
ve daha iyi boyutsal kararlilik elde edilir [32]. Tutma ve paketleme zamaninin
azaltilmas1 sebebiyle ¢evrim zamani ve soguma zamani yaklasik olarak %25 oraninda
azalir. Enjeksiyonla kopilik malzeme iiretimi, karmagik sekilli pargalarin tiretiminde
ekstriizyonla kopiik malzeme {iretimine gore daha fazla avantaja sahiptir. Enjeksiyon
noziiliinlin veya kalip ¢ikisinin dogru segilmesiyle, basing azalimi (basing azalim orani)

¢ok yiiksek olabilir [32].

Besleme hunisi
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Tek widall ekstruder
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VR —
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Sekil 2.7: Enjeksiyon kopiik kaliplama cihazi [32]
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Enjeksiyonla kopiik malzeme iiretim yonteminde hiicre morfolojisini etkileyen bazi
faktorler sunlardir; Enjeksiyon basinci, kalip doluluk orani (shot size), geri besleme
basinci, kopiik yapict konsantrasyonu, kalip sicakligi, kalip soguma zamani ve eriyik
sicakligidir [34]. Enjeksiyon kaliplama teknigi ile kimyasal kopiik yapicilar
kullanilarak mobilya, televizyon kasasi gibi kalin-duvarli parcalarda iiretilebilmektedir
[22].

2.5. SILIKON KOPUKLER iLE iLGILi YAPILAN CALISMALAR

Polisiloksanlar genel oksidatif ve 1sil bozunmaya karsi olduk¢a direngli, kararli
bilesiklerdir. Ozellikle -50°C ile +70°C sicaklik arahiginda elastik ve mekaniksel
ozelliklerini korurlar [18]. Bunlar hem isiya hem de soguga kars1 dayaniklidirlar. Si-O
iskeleti bu sinif polimerlere yani siloksanlara 1sil kararlilik kazandirir. Bu 6zellik
sayesinde siloksan polimerleri 1s1 transfer vasitalar1 ve yiiksek performansl
elastomerler olarak, yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilirlar. Bu polimerlerin
kararliligi, zincirin her zaman yiiksek oksidasyon basamaginda olmast ve
indirgenmenin ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda olusmasindan ileri gelir. Diger 6nemli
bir 6zelligi esnekligidir. Bu 6zellik denge esnekligi ve dinamik esneklik olarak iki
kisimda incelenebilir. Gelisigiizel bir zincir olustugunda zincirin sik bir sekil alma
kabiliyeti denge esnekligidir. Esnekligin denge tipi, polimerin erime noktas1 iizerine
etkilidir. Bu baglamda yiiksek esneklik, yiiksek konformasyonal diizensizlik ve boylece
birlesmede yiiksek entropi ve diisiik erime noktas1 anlamina gelir. Bir polimeri daha az
esnek veya daha fazla sert yapabilmek miimkiindiir. Asagidaki sekilde goriildiigii gibi
iki zincirin bir merdiven yapist vermesi igin, esnek olmayan fenilen gruplarmin zincir
iskeletine katilmasi veya hacimli yan gruplarin baglanmasi gerekir. Bu katilik erime

entropisinin ve erime noktasinin azalmasina sebep olur.
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Sekil 2.8: Merdiven yapili silikon [35]

Burada goriildiigii gibi baglanan fonksiyonel gruplara gore =zincirin Ozellikleri
degisebilir. Ayrica yapist iki boyutlu 6rgii yapisi degilde ii¢ boyutlu ag yapist olursa
pek cok alanda kullanilan camsi yapilar elde edilir. Si-O iskelet baginin C-C bagindan
Oonemli 6l¢iide uzun olmasi, zincirin dinamik esnekligini artirirken denge esnekligini de
artirir. Dinamik esneklik, bir molekiiliin iskelet baglari etrafindaki donmeler ile uzaysal
diizenini  degistirme  kabiliyetine  karsilik  gelir.Bag rotasyonuna  sadece
0,8 kj/mol’liikk bir bariyer ile olduk¢a esnek iskelete sahiptirler [35]. Buna gore zincir
daha esnek oldukga, zincirler esnekligini kaybetmeden daha fazla sogutulabilir ve
boylece tiim madde camsi yapiya doniisiir [36]. Bu polimerler ucaklarda 6n camlarda
ve golgeliklerde giivenligi artirmak i¢in kullanilan plastik veya cam tabakalarin ig¢
kisimlarinda kullanilirlar. Siloksan polimerleri diger bir ¢ok elastomer materyale gore
daha iyi bir gegirgenlige sahiptirler. Bu 6zelligi sebebiyle gaz ayrim zari olarak ilgi
cekmektedir [37]. Bu 6zelligin kullanildig: iki 6rnek verilebilir. Bunlardan ilki yaniklar
icin yapay deri kaplamasi olarak tasarlanan zarlardir. Bunlarin i¢ tabakasi esasen bir
protein igerir ve bu da yeni dokularin iiretilip gelistirilmesi i¢in sablon gibi davranir.
Dis tabaka ise silikon polimeri tabakasidir. Bu tabaka sadece mekanik destekle sinirl
kalmayan bunun yaninda zararli bakterilerin igeri girmesinis engelleyen, icerde olusan
asirt nemin disar1 ¢ikmasina izin veren bir yapidadir. Polidimetilsiloksanlar sukroz
tiniteleri ile ¢apraz baglh miikemmel bir biyouyumluluk, iyi mekaniksel ve optiksel
ozellik gosterirler. Bu modifiye siloksanlar kontakt lensler ve hiicre kiiltlir ortaminda
basar1 ile kullanilirlar. GOzlin metabolik prosesi i¢in ihtiyag duydugu oksijen,
kandamarlarindan ziyade hava ortamindan iceriye diflizyon ile saglanir [38].

Polidimetilsiloksanlar bu lensler i¢in idealdir.
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Sekil 2.9: Silikonlarin lenslerde kullanimi [38]

Lenslerin i¢ tarafi hidrofobik polimerlerdir ve oksijen gegirgenligine sahiptirler.
Lenslerde ayni zamanda siloksanlarin optiksel 6zelligi de kullanilmaktadir [39]. Bu
optiksel o6zellik sebebiyle siloksan polimerleri, oto oncamlarinin i¢ tabakasinda da
uygulama alanina sahiptir. Ayn1 zamanda estetik operasyonlarda, protezlerde, yapay
organ yapiminda ve ilag salinim sistemlerinde, siloksan polimerlerinin hem gegirgenlik
hem de optik 6zelliklerinden faydalanilir. Onlarca yil kullanimdan sonra bile hidroliz
olmaya ve oksidasyona kars1 dayanikliligindan dolay1, polisiloksanlardan yapilan viicut
implantlari, hidrolitik veya diger seliklde ¢ok az bozunmaya ugrar. Siloksan polimerleri
kontrollii salinim sistemlerinde ve kan oksijenaratorlerinde de kullanilmaktadir [40].
Kontrollii salinim sistemlerinin ilk 6rnekleri olan kapl tablet, kapsiil, ve kiireciklerden
mikro-pargacikli sistemlere kadar ¢ok fazla segenek bulunmaktadir. Asagida kontrolli
ilag salimim sistemininin sematik olarak gosterimi mevcuttur. Burada ilag veya etken
madde, ilacin viicuda kontrollii salinnmini saglayan polisiloksan kapsiil ic¢inde
bulunmaktadir. Burada amag ilacin nispeten sabit hizla salinmasini saglamak ve tiim

etkin madde uygulamalarinin biyomalzemelerle kontrollii olarak yapilabilmesidir.
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Sekil 2.10 Kontrollii ilag salinim sisteminin sematik gosterimi [40]

Melatonin ve sulfanilamit gibi polisiloksanlarda, daha fazla hidrofilik olan ilaglar i¢in
saliverme nispeten yavastir. Buna ragmen bu, kapsiile solvent veya ¢oziicii maddesi
eklenerek hizlandirilabilir. Siloksan polimerlerinin ylizey 0Ozellikleri hem kd&piik
Onleyici materyal hem de kopiik stabilizatorii olarak kullanilmalarini saglar. Basinca
duyarli yapistiricilar, su tutucu ve kurutucular, emiilsiyon ve deemdiilsiyon hale
getiriciler olarak da kullanilirlar. Biitiin bu iiriinler polisiloksanlarin dis ve i¢ yiizeyleri

degistirebilme yetenekleri kullanilarak yapilan uygulamalardir [41].

Siloksan bilesiklerinin tekstil sektoriinde uygulamalari
-Yumusaticilar

-Islatma maddeleri

-K6piik kesici maddeler

-Su itici maddeler

-Kayganlastiricilar

Tekstil Sektoriinde Kullanilan Siloksan Cesitleri:
1- Reaktif olmayan siloksanlar: Piyasada silikon yagi olarak bilinen dimetil
polisiloksandir .

- Dikis ipligi kayganlastirma apresi
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- Dikis kolaylig1 saglayan apre
- Su itici apre

- Burugmazlik apresinde mukavemet artirici olarak kullanilirlar

2- Konveksiyonel reaktif siloksanlar: Hidrojensiloksan veya silanol fonksiyonel
gruplari ile modifiye edilmis dimetilsiloksandir

-Kumaglara dayanlikli bir su iticilik, hidrofobluk verirler

- Yumusaklik kazandirirlar

- Burugmazlig: artirirlar

- Dikis kolaylig1 saglarlar

3- Organo Reaktif siloksanlar: Lif ile reaktiflik saglayan fonksiyonel gruplarla modifiye
edilmis polisiloksanlardir.
-Kumaslara burusmazlik, yumusatici, kayganlik saglayici, hidrofilik ve kir itici

ozellikler kazandirirlar.

4- Siloksan elastomerler: Ug boyutlu ag olusturabilecek yapiya sahip siloksanlar tuse
ozellikleri olan kayganlik, dokiimliilik, yumusaklik ve elastikiyetin gelistirilmesinde

kullanilirlar.

Siloksanlarin 6nemli bir kullanim alani1 da yiizey kaplamalaridir. Bu sayede yiizeyin
sertligi ve Omrii, neme ve kimyasal maddelere karsi dayanikliligi artmakta, UV
isinlarina karsi korunmakta, karbondioksit ve oksijen gecirgenligi azalmaktadir [41]. Su
emici Ozellige sahip duvarlarin ve mineral kaynakli sanat eserlerinin, atmosferde
bulunan korosif etkenlere ve asit yagmurlarina karsi koruyucu olarak siloksan
polimerleri kullanilir [42]. Bir ¢ok siloksan polimeri miikemmel yalitkandirlar ve
elektriksel oOzellikleri ile elektrik ve elektronik endiistrisinde kullanilirlar [43].
Elektronik devrelerin kaplanmasinda sivi ve UV koruyucu olanlari tercih edilir. Bunlar
ozellikle diisiik viskoziteye ve neme karsi dirence sahip olmalarimin yaninda kolay
uygulanabilir olmalar1 sebebiyle segcilirler. Silikon mamiiller yiliksek 1s1 ve alev
geciktirme 6zelligine sahip, ¢agimizin teknolojisine ayak uydurabilen elastomerler olup

enerji sektoriinde de ozellikle 1siya dayanikli kablolarda kullanilmaktadir. Standart
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imalatlar -60°C ile + 180°C 1s1 araliginda fiziksel ve elektriksel ozelliklerini hig
kaybetmeden calisabilmektedir. Cevre 1sisinin yiiksek oldugu, yiiksek elektromanyetik
dis etkenlerden korunmasi gereken ortamlarda sabit ¢aligmak kosuluyla makine ve
tesislerde kumanda ve besleme kablosu olarak kullanilirlar. Yine karisik sekilli sanat
eserlerinin onariminda ve sekil kopyalamada da kullanilirlar. Burada kopyalanan
yiizeyler dik ve hareketsiz olduklarindan sividan ziyade kati siloksanlar
kullanlmaktadir. Kullanim alanlar1 arasinda son olarak havacilik ve wuzay
teknolojisinden bahsedilebilir. ilk olarak 1930°da Aerogel ismiyle kesfedilmis materyal
gelistirilmis ve su an NASA’nin “Stardust” projesinde kullanilmaktadir.

Bu tezle sunulan calismada; silikon kopiik elde edilirken kullanilan malzemeler, agik
hamur makinesi ile homojen olarak karistirildiktan sonra basingli preste vulkanize
olmas1 saglanmistir. Silikon kopiik elde edilirken; iki cesit sisirici kullanilmistir. Bu
sisiricilerin etkileri, sisirici oranlarinin etkileri, sicakligin silikon kopiik iizerindeki

etkisi, vulkanize olma siiresinin etkisi incelenmistir.

Elde edilen silikon kopiikler ¢ekme-kopma, yirtilma, sertlik, yogunluk testlerine tabii
tutulmustur. Cekme testi, belirli sartlar altinda numunelerin gerilim-gerinim
ozelliklerinin arastirilmasi, kopma dayanimi ve elastik modiiliiniin tayini ile ¢ekme

gerilimi/uzama arasindaki iliskiyle ilgili diger 6zelliklerin tayini i¢in kullanilmistir.

Kullanilan sisiricilerin bozunma sicakliklarinin tespiti amaciyla; sicaklik artis1 ile
ugradiklar1 agirlik kayiplar termogravimetrik analiz (TGA) yontemi ile belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar ayrintili olarak agiklanmastir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Silikon kopiigii elde ederken silikon yaninda dolgu maddesi (kalsit), vulkanize edici
(stearik asit), hizlandirict (¢inko oksit), renklendirici (titanyum dioksit), koruyucular
(ultra marine blue), ¢apraz baglayici (dikiimil peroksit), aktivator olarak “Cellex A” ve
sisirme reaktifi olarak 4,4'-oksibis(benzensiilfonil hidrazid) (OBSH) ve N,N'-dinitrozo

pentametilen tetramin (DPT) kullanilmustir.

Kullanilan formiiller, 100 kisim silikona gore hazirlanmis ve phr (parts per hundred
rubber) seklinde kisaltilmistir. Bu formiillerde karisimin ve igindekilerin agirligt hig
onemli degildir. Karistmin orani, kullanilacak silikona gore belirlenir. Bu tip
formiillerin hazirlanacak hamurun agirliginin hesap edilmesinde bazi karisikliklara
sebep olmasindan dolayi, bilesenlerin agirlik yiizdelerini igeren formiil daha kullanish
olmustur. Bodylece hazirlanmak istenen karisim icin gerekli bilesim agirliklar:

kolaylikla hesaplanabilmektedir.

3.1.1. Silikon Kauguk

30 shore sertlikte, yogunlugu 0,97 glcm?, refraktif indeksi 1,4, 1s1l iletkenlik katsayisi
0,14 W/mK, kopma mukavemeti 40-100 kg/cm?, kullanilabilir sicaklik araligi -60 ile
204°C arasinda olan, OK-LAS Okyanus Lastik Sanayi Tic.Ltd.Sti. firmasindan temin

edilen silikon kauguk kullanilmistir.

3.1.2. Kalsit

Yogunlugu 2,7 g/em®, ortalama tane biiyiikliigi 2,3p olan Esen Kalsit iiriinii olan kalsit

kullanilmistir.
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3.1.3. Stearik Asit (C16H3202+C18H3502)

Spesifik gravitesi 0,94 glcm3, kaynama noktas1 383°C, erime noktasi 55-60°C, relatif
molekiiler agirlig1 256,4-284,5 g ve iirlin kodu SA200 olan Inter Plast Kimya Sanayi ve
Ticaret A.S. irlnii strik asit kullamilmistir. Strik asit, titanin islenebilirligini

kolaylastirmak amaciyla kullanilmistir.

3.1.4. Titanyum Dioksit

Ticari ad1 R666 olan Kimteks Kimya Tekstil Uriinleri Tic A.S. iiriinii olan titanyum
dioksit kullanilmigtir. Titanyum dioksit'in en 6nemli islevi pigment olmak sartiyla hem
boya ve kaplama hem de plastik, kagit, miirekkep, fiber, ilag (hap ve tabletlerde), gida

ve kozmetik iiriinlerinde; parlaklik, beyazlik ve donukluk saglamasidir.

3.1.5. Ultraviyole Isin Absorblayici

Molekiiler agirhigi 225 g, spesifik gravitesi 1,38 g/cm®, erime arahg 128-132 °C
arasinda olup ticari ad1 Lowlite 55 olan Great Lakes iirtiniit UMB kullanilmistir. UMB,;
polimer {izerinde ultraviyole isinlarinin olumsuz etkilerini Onlemek amaciyla

kullanilmastir.

3.1.6. Dikiimil Peroksit (DCP)

Molekiiler agirhg 270,4 g, yigin yogunlugu (bulk density) 620 kg/cm®, bozunma
sicakligi 110-165 °C arasinda olan ticari ad1 Peroxan DC olan Pergan The Peroxide
Company iiriinii DCP % 99 kullanilmigtir. DCP % 99; polimerizasyonu hizlandirmak

ve capraz baglamay1 saglamak amaciyla kullanilmistir.

3.1.7. Aktivator (Cellex A)

Yogunlugu 0,38 g/cm®, erime sicakligi 130 °C, partikiil boyutu 45p, Bio-Rad
Laboratuar {irlinii olan Cellex A kullanilmistir. Cellex A; sisiriciyi aktive etmek

amaciyla kullanilmistir.
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3.1.8. Oksibis Benzen Siilfonil Hidrazid (C12H14N4O5S;)

Kimyasal kopik yapici maddelerdendir. Sulfonilhidrazid sinifinin en bilinenidir.
Molekiil agirhg 358 mg/g’dir. Bozunma sicakligi 140-160°C’dir. Ozgiil agirhg 1,53
glcm3, ortalama partikiil boyutu 300 um olan OBSH, sisirici olarak kullanilmustir.

H O OH
I 1]
_0-
H,N-N-5- -$-N-NH;
' |
O 0

Sekil 3.1: 4,4"- Oksibis (benzenestilfonilhidrazit) (OBSH)

3.1.9. Dinitrozo Pentametilen Tetramin (CsH1oNgO5)

Kimyasal kopiik yapict maddelerin N-nitroso bilesenlerindendir. Molekiiler agirlig
186,18 g, yogunlugu 1,50 g/cm®, bozunma sicakligi 190-205 °C olan DPT, sisirici
olarak kullanilmistir. Aktivator olarak kullanilan Cellex A ile karistirildiginda bozunma

sicakligina ulagma siiresi kisalmaktadir.

ON-N CH, N-NO
L |
H,C - N — CH;

Sekil 3.2: N,N’-Dinitrozopentametilentetramin (DPT)
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3.2. YONTEMLER VE CiHAZLAR

Agik hamur makinasinda 35-40 °C’de eritilen silikona sirastyla kalsit, stearik asit, titan,
UMB, sisirici (OBSH veya DPT), Cellex A ve son olarak DCP %99 katildi ve homojen
bir karisim elde edilene kadar kanistirildi. Formiilasyonun ticari amaglarla
kullanilmamasi igin tez igeriginde yer verilmemistir. 0,6 cm kalinlikta hazirlanan
hamur 155-160°C sicaklikta, basingsiz firma alinarak 15-45-75 dakika bekletildi. Elde
edilen silikon kopiik ile cesitli testler yapilmistir. Bunlar; ¢cekme-kopma, yirtilma,

sertlik, yogunluk, termogravimetrik analiz ve 1s1 ile boyutsal degisim testleridir.

3.2.1. Ak Hamur Makinesi

Hamur hazirlanirken hammaddelerin  homojen olarak karisabilmesi igin 1siticili

silindirlerden olusan agik hamur makinesi kullanilmistir.

Hamur makinelerinin yapis1 Sekil 3.3’te gosterildigi gibidir, sert dokiimiinden yapilmis
iki silindir paralel olarak yataklar igerisinde birbirine dogru doner. Hareketi saglayan
motorun yiiksek devri, disli kutusu ve biiyiik disli vasitast ile istenen devre diigtiriiliir.

Yataklar ayaklarin arasinda, biitlin elemanlar ise sasi lizerinde baglanmistir.

Sekil 3.3: A¢ik hamur makinesi [44]

Sasi genelde celik konstriiksiyon yapilip yere betona gomiiliir ve saplamalarla baglanir.

Ayaklar, esnemeyi en aza indirmek i¢in genelde pik dokiimden yapilir. Dolayisiyla
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kalin, agir ve saglam olurlar. Yataklar, rulman olabildigi gibi cogunlukla sar1
dokiimden yapilmaktadir. En 6nemli olan parca silindirlerdir. Silindirler, asinmayacak
sertlikte olmali ve sogutma i¢in i¢i bos olmalidir. Silikon islemede sogutma onemlidir.
Fakat baz1 hallerde 6n 1sitma da gerekli olabilir. Silindir igerisindeki bosluk esit
sogutma icin, esit olacak bigimde dokim kalibindan c¢ikmali, dokiim kumu gibi
istenmeyen parcalardan iyice temizlenmis olmalidir. Kire¢ tutmamasi i¢in yumusatilmis
ve tercihen kimyasal katkili su kullanilmalidir. Daha iyi diger yontemde ise sogutma
yiizeye yakin olarak dairesel ¢evrede delinmis deliklerden yapilmaktadir. Silindirlerin
iki bast kizil yataklarin i¢inde doner. Yataklar, devamli yaglanmak ve sogutulmak
zorundadir. Bu yapilmadig: takdirde kizil yataklar cok cabuk asiur. iki silindirin doniis
hizlar1 farklidir. Bu devir farki, kafa dislilerdeki sayilariyla ayarlanir. Aradaki farka
friksiyon denir. Friksiyon 1:1,05 ile 1:1,25 arasindadir. Hizli donen taraf arkadaki
silindirdir. Biiyiik (volan) disli, arka silindire hareket verir. Kafa dislilerden hareket
alan 6n silindir tarafinda ayar kollar1 veya motorlart bulunur. Silindirlerin arasini agip
kapayarak kalinlik ayar1 yapar. Hizli top ile yavas top arasindaki friksiyon oran1 kesme
islemi olusturarak kaugugun iyi ezilmesini saglar ve dolayist ile karistm zamanim
kisaltir. Kauguk topa sarana kadar ezme islemi yapilir. Ayn1 yumusakliktaki dolgular
daha geg ve zor karisir [44].

Hamur makineleri tanimirken veya secilirken su oOzellikleri g6z Oniinde

bulundurulmalidir.

1- Top ¢ap1 ve top uzunlugu (mm)

2- On top veya arka topun hiz1 (m/sn)

3- Toplarin hiz oranlari

4- Hamur kapasitesi (kg)

5- Motor giicii (KW)

6- Makine boyutlar1 (mm) ( en x boy x yiikseklik)
7- Makinenin agirhigi (kg)
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Tablo 3.1: Tipik bir hamur makinesi 6zellikleri

Top ¢ap1 :
. Hamur Motor Makine
ve On top hiz1| Top hiz o Agirlik
Model kapasitesi | giicii boyutlari
uzunlugu (m/dak) orani (kg)
(k) (kW) (mm)
(mm)
4530x1770x
SK-400B | 400x1000 18,65 1:1,27 18-35 37 1750 10000

3.2.2. Cekme-Kopma-Yirtilma Testi

Calismalar, Zwick marka Z010 model ¢ekme-kopma deney cihazi ile oda sicakliginda

gergeklestirilmistir. Test numuneleri TS 2012 EN ISO 1798 standardinin 5.2 no.lu

maddesinde belirtildigi gibi hazirlanmistir.
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Sekil 3.4: Cekme-kopma testi deney numunesinin boyutlari [45]
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Hazirlanan test numunesi, test cihazinin ¢enelerine simetrik olarak yerlestirdi. Cekme
hizi1 500 mm/sn olacak sekilde numune, ¢ekme islemine tabii tutuldu. Numunenin
kopma kuvveti ve numunenin kopma anindaki plastik deformasyon degeri test

cihazindan okundu.

Yirtilma testi i¢in numuneler, TS 4698 ISO 34-1 standardinin 5.2 no.lu maddesinde
belirtildigi gibi hazirlanmistir. Islemler ¢ekme-kopma testinde belirtildigi gibidir.

Numuneyi yirtan kuvvet test cihazindan okundu.

Sekil 3.4: Cekme deneyi cihazi
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3.2.3. Yogunluk

Calismalar, Hildebrand H-300S model yogunluk 6lgme cihazi ile gerceklestirilmistir.
Bu cihaz, tarttmi alinan numunenin, sudaki hacmine goére yogunlugunu

hesaplamaktadir.

Sekil 3.6: Yogunluk 6lgme cihazi

3.2.4. Sertlik

Sertlik, malzemelerin plastik deformasyona kars1 gosterdigi direnctir. Sertlik izafi bir
Olcii olup slirtiinmeye, ¢izmeye, kesmeye ve plastik deformasyona karst direng olarak
tarif edilir. Uygun olarak segilen sert ug, uygulanan yiikk altinda malzemeye
batirlldiginda malzeme iizerinde bir iz birakacaktir. Malzemenin sertligi, bu izin

buytikliigiiyle ters orantilidir.

Lastiklerde kullanilan yontemde ise lastigin ig¢ine batmaya calisan bir u¢ kullanilir.
Ucun gerisinde bulunan yay lastigin sertligine gore gerilir ve yayin gerilmesine bagl
olarak lastigin sertligi belirlenir. Ancak burada elde edilen sonuglar yalniz sertlige degil
malzemenin elastisite modiiliine ve plastik sekil degisim yapabilmesine de baglh

oldugundan diger deneylerden farkli sonuglar verebilir.
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3.2.5. Isida Boyutsal Degisim

Belirlenen sicaklikta belirli sicaklikta Devotrans marka etiivde belirlenen siirede
bekletilen numunenin boyutsal degisimi gézlenmistir. Hazirlanan hamurun firinlama

Oncesi ve sonrasi eni ve boyu Olctilmiistiir.

3.2.6. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde, kontrollii bir hizla, uygun bir atmosferde 1sitilan maddenin
kiitlesindeki degisimler ¢ok hassas elektronik bir terazi ile Slgiilir. Numune, platin
kroze i¢ine konarak TGA cihazinin terazisinde tartildiktan sonra (5-20 mg), numunenin
ozelligine gore, uygun gaz secilerek, uygun bir sicaklik programinda 1sitilir.
Numunenin kiitlesindeki degisim miktari, zaman ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak
kaydedilir. Cizilen termogramlarda, istenen sicaklik araligindaki agirlik kaybi % olarak

hesaplanir [46].

Ozelliklerin 1s11 bozunma davranislari; Linseis marka STA PT 1750 model TGA/DTA
kombine cihazinda analiz edilmistir. 5-10 mg 6rnek, platin kroze igersinde 40-250°C
araliginda, 10°C/dk 1sitma hizi ile hava atmosferinde isitilarak, termal-oksidatif
bozunma davranislar tespit dilmistir. TGA sonuglari, 6rneklerin % agirlik degerlerinin

sicakligin fonksiyonu olarak degisimi seklinde verilmistir.

TGA ornekleri hazirlanirken alinan tartimlar mg olarak asagida tablolarda belirtilmistir.
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Tablo 3.2: TGA analizi i¢in hazirlanan OBSH-Cellex A karigimlari

OBSH/Cellex A OBSH Cellex A Toplam
(mg/mg) (mg) (mg) (mg)
100/10 55 0,5 6,0
100/50 4,4 2,2 6,6
100/100 3,3 3 6,3

Tablo 3.3: TGA analizi i¢in hazirlanan DPT-Cellex A karisimlari

DPT/Cellex A DPT Cellex A Toplam
(mg/mg) (mg) (mg) (mg)
100/10 10,3 1,1 11,4
100/50 14,2 6,6 20,8
100/100 11,5 11,6 231

3.2.7. Gozenek Capi

Elde edilen silikon kopiiklerin yapilarimi ve dayanikliligini incelemek igin kopiik

yapilari incelenmis olup, gozenek caplar1 hesaplanmaistir.
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4. BULGULAR

4.1. DINITROSO PENTAMETILEN TETRAMIN (DPT) CALISMALARI

Silikon, DPT, stearik asit, Cellex A, titan, UMB ve DCP %99 YI TZUNG marka,
silindir ¢ap1 30 cm olan 35-40 °C sicakliga 1sitilan, 1siticili silindirde hamur halde
getirildi. Hamur kalinligi 0,6 cm olacak sekilde sekillendirildi. 155-160 °C’deki
basingsiz kaliba koyulup 15-45-75 dakika olacak sekilde bekletildi. Ayrica 1sida
boyutsal degisimi gozlemlemek amaciyla hazirlanan numune 200°C’lik Devotrans

marka etiivde 45 dakika bekletildi. Bu ¢aligmada 5 farkli phr ile ¢aligilmistir.
Bes farkli phr ile hazirlanan DPT numuneleri 15-45-75 dakika olmak {izere li¢ farkl
stirede, 155 °C’lik basingsiz kalipta bekletildi. Bekleme siiresi ve degisik oranlarda

eklenen DPT ile elde edilen numunelerde farkli yogunluklar gézlenmistir.

Elde edilen numunelere yapilan testlere gére sonuglar tablo haline getirilmistir.

Tablo 4.1: DPT numunelerinin yogunluklari

Yogunluk (g/cm?)

DPT phr 155°C 200°C
15dk 45dk 75dk 45 dk

21 0,555 0,568 0,572
8 0,517 0,528 0,535 0,622

3 0,469 0,473 0,477
1 0,422 0,440 0,457 0,539
0,5 0,484 0,487 0,480 0,548
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4.2. OKSIBIiS BENZEN SULFONIL HIDRAZID (OBSH) CALISMALARI

Silikon, OBSH, stearik asit, Cellex A, titan, UMB ve DCP %99; YI TZUNG marka,
silindir ¢ap1 30 cm olan 1siticilt silindirde hamur halde getirildi. Hamur kalinlig1 0,6 cm
olacak sekilde sekillendirildi. 155-160°C’deki basingsiz kaliba koyulup 15-45-75
dakika olacak sekilde bekletildi. Ayrica 1sida boyutsal degisimi gdzlemlemek amaciyla
hazirlanan numune 200 °C’lik Devotrans marka etiivde 45 dakika bekletildi. Bu

calismada 6 farkli phr ile calisilmistir.

Alt1 farkli phr ile hazirlanan OBSH numuneleri 15-45-75 dakika olmak iizere {i¢ farkl
siirede, 155 °C’lik basingsiz kalipta bekletildi. Bekleme siiresi ve degisik oranlarda

eklenen OBSH ile elde edilen numunelerde farkli yogunluklar gézlenmistir.

OBSH agirhigi degistirilerek hazirlanan numunelerde; DCP % 99 1,3 phr, Cellex A

4 phr olarak hamura eklenmistir.

Elde edilen numunelere yapilan testlere gore sonuglar tablo haline getirilmistir.

Tablo 4.2: OBSH numunelerinin yogunluklar

Yogunluk (g/cm®)
OBSH phr 155°C 200°C
15dk 45dk 75dk 45dk
21 0,406 0,363 0,380 0,461
10 0,451 0,435 0,445
0,5 0,487 0,480 0,484 0,548
1 phr OBSH -
0,567
1,5 phr DCP%99
1 phr OBSH-
0,426 0,540
4 phr DCP %99
1 phr OBSH-
0,440 0,422 0,457 0,539
1 phr Cellex A
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4.3. TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ (TGA) SONUCLARI

Kullanilan sisiricilerin bozunma sicakliklari ve bozunma sicakliklarina aktivatoriin
etkisini tespit etmek icin sisiriciler ve aktivator saf halde ve sisiriciler ¢esitli oranlarda

aktivatorle karistirilarak TGA grafikleri elde edilmistir.

Calismalarda kullanilan blowing agentlardan DPT’nin bozunma sicakligi ~200 °C,
OBSH’in bozunma sicakligi ~150 °C’dir. Aktivator eklenerek DPT nin ve OBSH’1n

bozunma sicakligi ~120 °C’lere diistiriilmektedir.

—0DBSH
120 - —DPT
100 - ——mrit = ———
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Sekil 4.1: saf halde DPT ve OBSH

Grafikte gortldigi gibi saf halde iken DPT ‘nin bozunma sicakligt 190-205 °C
arasindadir. Saf haldeki OBSH ’1n bozunma sicakligi ise 150-160 °C arasindadir.



41

—100:10 DPT:CELLEX A

120 - —100:50 DPT . CELLEX A
100:100 DPT:CELLEX A
100 ==
w 80-
_
nd
]
< go
5=
a0
20 T T T T T 1
0 50 100 150 200 280 200

SICAKLIK (°C)

Sekil 4.2 DPT ve Cellex A karigimlarina ait TGA sonuglari

Grafikte gorildiigi gibi Cellex A miktar arttikca DPT‘nin bozunma sicakliginda

azalma gorlilmiistiir, bozunma sicakligi 120 °C’lere kadar diigebilmektedir.
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Sekil 4.3: OBSH-Cellex A karisimlarina ait TGA sonuglari

Grafikte goriildiigii gibi Cellex A miktar1 artttkca OBSH‘in bozunma sicakliginda

azalma gortilmiistiir, bozunma sicakligi 120 °C’lere kadar diisebilmektedir.

Elde edilen grafikler, tartisma ve sonug boliimiinde detayli olarak incelenmistir.

4.4, MEKANIK OZELLIKLER

Deneysel kisimda elde edilen 5 adet DPT ve 6 adet OBSH numunelerinin standartlarda
belirtildigi gibi hazirlanan numuneleriyle yontemler boliimiinde aciklandig: sekilde
cekme-kopma, yirtilma ve sertlik testleri uygulanmistir. Yapilan testler sonucunda
orneklere ait cekme dayanimi, kopma dayanimi ve kopmada uzama degerleri tespit

edilmistir.
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Tablo 4.3: 45 dk 155 °C DPT numunelerinin ¢gekme-kopma-yirtilma sonuglari

DPT phr
21 1 0,5
Kopma uzamasi (%) %533 %715 %647
Cekme Dayanimi (MPa) 2,23 0,28 0,34
Kopma Dayanimi (MPa) 2,19 0,25 0,31
Yirtilma (MPa) 0,11 0,13 0,10

Tablo 4.4: 45 dk 155 °C OBSH numunelerinin ¢cekme-kopma-yirtilma sonuglart

OBSH phr
1 phr OBSH- 1
21 10 0,5
phr CellexA
Kopma uzamasi
%657 %453 %647 %715
(%)
Cekme Dayanimi
(MPa) 0,12 0,08 0,34 0,28
Kopma Dayanimi
(MPa) 0,10 0,06 0,30 0,25
Yirtilma
0,08 0,06 0,10 0,13
(MPa)
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Tablo 4.5: 21 phr 155°C OBSH numunelerinin ¢gekme-kopma-yirtilma sonuglari

Siire (dk)
15 dk 45 dk 75 dk
Kopma uzamasi (%) %559 %657 %532
Cekme Dayanimi (MPa) 0,14 0,12 0,15
Kopma Dayanimi (MPa) 0,10 0,09 0,12
Yirtilma (MPa) 0,10 0,08 0,10

4.5. GOZENEK CAPI

Elde edilen DPT ve OBSH numunelerinden kesitler alinarak ayni 6lgekte

fotograflanmis ve gézenek caplar1 hesaplanmistir.

Sicaklik arttikca elde edilen kopiik yapisinin giderek diizgiinlestigi, hiicreler arasindaki
siir bolgelerin belirginlestigi, hiicrelerin kiire geometrisine giderek yaklastig1 ve hiicre
kiriglerinin olusumunun daha iyi oldugu gozlenmistir. Uretilen silikon kopiikleri agik
hiicrelidir ve hiicrelerin bir¢ogunun hiicre duvarlarindaki deliklerle birbirleriyle
baglantili oldugu kiiresel hiicre topolojisine sahiptir. Sicaklik arttikca hiicre
duvarlarindaki delik biiytikliikleri artig gostermistir.

Ayrica firinlama sicakligi arttikca silikon kdpiik yogunlugunun da arttiglr gézlenmistir.
Kopiik olusumunda habbe gelisimi ve viskozitenin etkisi biiyiiktiir. Basing altindaki
ortamda sicaklik artirildik¢a daha ¢ok ug¢ucu madde serbest kalir ve basing altinda
tutulu kalir. Basing diistirtildiigiinde hiicreler genisler, hiicreler arasindaki baglantilar
olusur ve azalan viskozite ile ucucu maddeler daha biiyiik kolaylikla disar1 kagarak

koptik yapisini olusturur. Ayni zamanda ugucu maddelerin kagmasi sonucu olusan
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gerilmeler nedeniyle kopilik yapisinda ¢ekme ile kiiglilme olusur. Sonugta yiikselen

sicakliklarda i¢indeki uguculardan kurtulmus olan daha siki bir yap1 elde edilmis olur.

S lr En biiyiik
( 6 \(\hume

%

234 28Ky

Sekil 4.4: Silikon kopiigiin TEM mikro fotograflarinda hiicre bityiikliikleri [46]

Delik biiyiikliigii ve hiicre biiyiikliigii dagilimi taramali elektron mikroskobundan elde
edilen fotograflarla hesaplanabilir. En kiigiik ve en biiyiikk delik biiyiikligi ile hiicre
bliytikligl bu fotograflardan dogrudan 6l¢iiliir.
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Sekil 4.5: Sirastyla 1-21-8-3-0,5 phr 45 dakikada bekletilen dpt numuneleri
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Sekil 4.6: 21-10-0,5 phr 45 dakikada bekletilen obsh numuneleri
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Sekil 4.7: 10bsh:4DCP, 1 obsh:1,5 DCP, 1obsh:Cellex A numuneleri
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ile sunulan ¢alismada silikon kopiik hazirlanmasi igin gerekli olan maddeler ve
karakterizasyonu incelenmistir. Calismamizda yeni silikon ko&piiklerin tretilmesi,

karakterizasyonu ve yiizey izolasyon maddesi olarak kullanilabilirligi amaglanmuistir.

Silikon kopiik eldesinde kullanilan sisirici ¢esitleri degisik oranlarda karistirilarak elde
edilen hamur, degisik siirelerde bekletilerek cesitli yogunluklarda kopiik elde edilmistir.
Caligsmalarda iki ¢esit sisirici kullanilmistir. Kullanilan sisirici ve aktivatoriin 1s1l etkileri
TGA analizi ile incelenmistir. Numunelerin 20-250 °C arasinda gergeklestirilen TGA
analizinde iki adimda bozundugu ve yaklasik %65 agirlik kaybi ile sonlandigi

goriilmiistiir. Kullanilan aktivatorle bozunma sicakliginin digiiriildiigii gézlenmistir.

Elde edilen silikon kopiiklerin mekanik dayanimini tespit edebilmek i¢in ¢gekme-kopma,

yirtilma ve sertlik testleri uygulanmstir.

Sonugclar karsilastirmali olarak Tablo 4.6’da Ssunulmustur.
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Tablo 4.6: DPT ve OBSH numunelerinin test sonuglari

Yogunluk (g/cm®) Mekanik Testler
Kopma Cekme Kopma
Yirtilma
155°C 200°C | uzamasi | Dayanim | Dayanimi
(MPa)
(%) (MPa) (MPa)
15dk 45dk 75dk 45 dk 45 dk
21 phr DPT 0,555 0,568 0,572 - %533 2,23 2,19 0,11
8 phr DPT 0,517 0,528 0,535 0,622 - - - -
3 phr DPT 0,469 0,473 0,477 - - - - -
1 phr DPT 0,422 0,440 0,457 0,539 %715 0,28 0,25 0,13
0,5 phr DPT 0,484 0,487 0,480 0,548 %647 0,34 0,31 0,10
21 phr OBSH 0,406 0,363 0,380 0,461 %657 0,12 0,10 0,08
10 phr OBSH 0,451 0,435 0,445 - %453 0,08 0,06 0,06
0,5 phr OBSH 0,487 0,480 0,484 0,548 %647 0,34 0,30 0,10
1 phr OBSH -
1,5 phr - 0,567 - - - - - -
DCP%99
1 phr OBSH-
- 0,426 - 0,540 - - - -
4 phr DCP %99
1 phr OBSH-
0,440 0,422 0,457 0,539 %715 0,28 0,25 0,13
1 phr Cellex A

Bu ¢alismada; silikonun farkli kopiik yapici maddeler kullanilarak kopiiklestirilmesi
saglanmistir. Kullanilan kopiiklestirici maddelerin aktivatdr yardimi ile 1si1l bozunma
dereceleri disiiriilerek enerji tasarrufu saglanmistir. Genelde silikon iiriinlerin 1s1l
kararliligimin yiiksek oldugu, bilhassa silikon yapisinda kopiiklestiricilerin bulunmasiyla
1s11 dayanimin daha yiliksek oldugu goriilmiistiir. Elde edilen kopiiklerin sonradan
uygulanan 1s1 ile herhangi bir sekilde boyutlarinda degisime neden olmadigi
goriilmiistiir. Tiim iriinlerin darbe dayanimlarinin dolayisiyla elastikiyetlerinin yiiksek

oldugu gortilmiistiir. Elde edilen kopiiklerde diisiikk yogunlugun, gdzenek capi artisi ile
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iligkili oldugu ve bu durumun maliyeti 6nemli oranda etkiledigi tespit edilmistir. Elde
edilen kopiiklerin yiiksek bir kopma uzamasina sahip oldugu gozlenmistir. Iki farkli
sigirici  kullanilarak yapilan denemelerde, sisiricilerin birbirlerine {istlinliikleri

belirlenmistir.
5.1. DPT CALISMALARI

Elde edilen silikon kopiiklerin yogunluklart Tablo 4.1°de gosterilmektedir. Maliyeti
diisiirebilmek kopiigiin yogunlugunun diisiiriilmesiyle saglanmaktadir. Bu nedenle
yogunlugun diisiik olmasi istenmektedir. 45 dakika en iyi bekleme siiresidir. 15 dakika
bekletilerek hazirlanan numunelerin ham oldugu goriilmektedir. 75 dakika beklenen
numunenin pismesinde 45 dakika bekletilerek hazirlanandan ¢ok farkli olmadig
gozlenmistir. DPT miktarinin azaltilarak daha diisiik yogunluk elde edildigi
gozlenmistir. 155 °C ve 200 °C sicakliklarinda bekletilen numuneleri kiyaslamak
gerekirse yliksek sicakligin yogunlugu arttirdigini ancak bu durumda da en uygun

numunenin 1 phr olarak hazirlanan numune oldugunu gérmekteyiz.
5.2. OBSH CALISMALARI

OBSH miktarinin arttirarak daha diisiik yogunluk elde edildigi gozlenmistir. Ancak
OBSH miktarin1 arttirmak, maliyeti arttirdig1 i¢in ¢apraz baglayict olarak kullanilan
DCP % 99 miktarin1 arttirarak yogunluk diisiliriilmeye calisilmistir. Capraz baglayici
miktarini arttirarak da yogunlugu diisiirebilmekteyiz. Ayrica aktivator olarak kullanilan
Cellex A miktar1 Y4 oraninda azaltilarak yapilan denemede OBSH miktarini diisiik
tutarak yogunlugu diisiirebilmekteyiz. 155 °C ve 200 °C sicakliklarinda 45 dakika
bekletilen numuneleri kiyaslamak gerekirse yiiksek sicakligin yogunlugu arttirdigini
ancak bu durumda da en uygun numunenin 21 phr olarak hazirlanan numune oldugunu
gormekteyiz. Ancak miktar olarak OBSH c¢ok yiiksek oldugu icin en verimli sonug

Cellex A miktarim diisiirerek hazirlanmis olan son ¢alismadir.

5.3. TGA VERILERININ INCELENMESI

Elde edilen {irlinlerin oksidatif 1s1l dayanimlarinin incelenmesi i¢in termogravimetrik

analizleri Boliim 4.3’te belirtildigi sekilde gerceklestirilmistir. Elde edilen TGA egrileri
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sekil 4.2 ve 4.3’te goriilmektedir. Uriinlerin TGA egrileri incelendiginde, hemen hemen
tiim trlinlerin benzer bozunma 6zelligi gosterdigi ve bozunmanin 2 ile 3 asamali oldugu

gorilmiistiir.

100 DPT: 100 Cellex A karisiminda 2 kademeli bozunma gériilmiistiir. Ornegin
~% 18’1 ilk kademede, toplamda ise ~% 36’sinin bozundugu goriilmiistiir. Bozunma

~120 °C’lerde baslamaktadir.

100 DPT: 50 Cellex A karistminda 3 kademeli bozunma goriilmiistiir. Bozunma
~125°C’de baslamaktadir. 1.kademede ~% 20’si, 2.kademede ~%31’i, 3.kademede

~% 9’u bozunmustur. Toplamda ~% 60’1 bozunmustur.

100 DPT: 10 Cellex A karisiminda bozunma ~115 °C’de baslamistir. Bozunma 3
kademede gerceklesmistir. 1. kademede ~% 10°u, 2. kademede kalanin ~% 55’1,

3. kademede kalanin ~% 25°1; toplamda iiriiniin ~ 70’1 bozunmustur.

100 OBSH: 100 Cellex A karisiminda kademeli olmayan bir bozunma gdoriilmektedir.
Bozunma ~115 °C’den baslayarak hizla gergeklesmektedir. Toplam kiitle kaybi
~% 80°dir.

100 OBSH: 50 Cellex A karisiminda ~125 °C’de bozunma baglamistir. Tek kademeli

bozunma gergeklesmektedir. ~% 50°si bozunmustur.

100 OBSH: 10 Cellex A karisiminda ~125 °C’de bozunma baslamistir. Iki kademeli
bozunma goriilmiistiir. 1.kademede ~% 22’si, 2.kademede ~% 12’si bozunmustur.

Toplamda ~% 30’u bozunmustur.

5.4. MEKANIK OZELLIKLERIN INCELENMESI

Deneysel kisimda elde edilen DPT ve OBSH orneklerinin mekanik o6zelliklerini

inceleyebilmek ve kiyaslayabilmek icin kalipla numuneler kesilmis ve Ornekler
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yontemler boliimiinde agiklandig: sekilde ilgili gekme-kopma, yirtilma ve sertlik testleri
uygulanmistir. Yapilan testler sonucunda boyutsal degisim, ¢ekme-kopma dayanimi
(MPa), kopmada uzama (%), sertlik (shore) degerleri tespit edilmistir.

Etiivde 45 dakika boyunca 200 °C’de bekletilen numunelerde 1sida boyutsal degisim
gozlenmedi. 0,6 cm kalinliginda hazirlanan numuneler firinlamadan sonra incelendi ve
elde edilen numunelerin kalinliklar1 bekletildikten sonra 6l¢iildii, DPT ve OBSH
numunelerinin kalinligr ~1,00 + 0,1 cm’dir. Sertlik testine gore elde edilen sonuclar 4 +

1 shore’dur.

Kopma uzamasinin, en diisiik yogunluklu olarak elde edilen 1 phr DPT c¢alismasinda en
yiikksek oldugu goriilmiistiir. Diisiik yogunlukta en iyi mekanik 6zelliklerin goriilmesi

malzemenin hem ekonomik hem dayanikli oldugu i¢in tercih nedenidir.

Tablo 4.4’e gore kopma uzamasinin, en diisiik yogunluklu olarak elde edilen 1 phr
OBSH : Cellex A calismasinda en yiiksek oldugu goriilmiistir. Hem OBSH hem DPT
numunelerindeki bu sonug¢ bize yogunluk diistikce kopma uzamasinin arttigini
gostermektedir. Ayrica 21 phr ile farkli siirelerde calisilan numuneleri inceleyecek
olursak; en iyi pisme siiresi olarak belirtilen 45 dakikalik siirede bekletilen numunenin

en yiiksek kopma uzamasina sahip oldugunu gérmekteyiz.

5.5. GOZENEK CAPI

Yapilan bu calismada {iretilen silikon kopiiklerin taramali elektron mikroskobuyla
(TEM) elde edilen mikro fotograflar1 ile maksimum ve minimum delik ve hiicre
biiyiikliikleri ve dagilimlar1 belirlenmistir. Buna gore elde edilen kopiiklerde; delik
blytikligli 35um ile 65um arasinda degisim gosterirken, yaklasik olarak kiiresel olan
hiicre biiyiiklikleri 85um ile 100um arasinda degismektedir. TEM ile elde edilen
Ol¢iimler fotograflar lizerinde yapildigindan bolgesel 6zellik gosterebilirler. Yogunluk

azaldikca gozenek capi artis gostermektedir.
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