10

36

OZET
COKELTILEN SILIKALARIN HAZIRLANMASINA YONELIK YENI PROSES,
COKELTILEN YENI SILIKALAR VE BUNLARIN OZELLIKLE POLIMERLERIN
TAKVIYELENDIRILMESINE YONELIK KULLANIMLARI

Bulusg, bir gbkeltilen silikanin hazirlanmasina yénelik yeni bir proses ile ilgilidir, burada:
- ¢Okeltilen silikanin bir stispansiyonunun elde edilecegi sekilde, en az bir asitlestirme
ajani ile bir silika reakte ettirilir, - bir filtrasyon kekinin elde edilecegdi sekilde gokeltilen
silikanin sdz konusu slspansiyonu filtrelenir, - s6z konusu filtrasyon keki, bir
aliminyum bilegidinin eklenmesini iceren bir parcalanma iglemine tabi tutulur, -
parcalama igsleminden sonra, bir kurutma adimina devam edilir, filtrasyon kekine,
parcalama iglemi esnasinda veya bundan sonra, metilglutarik asidin eklenmesi ile
karakterize edilir. Bu ayni zamanda ¢Okeltilen yeni silikalar ve bunlann kullanimlari ile
ilgilidir.
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iISTEMLER

1. Cokeltilen silika olup, 6zelligi bunun asagidaki unsurlara sahip olmasi ile:

- 45 ile 550 m?/g arasinda, Szellikle 70 ile 370 m?/g arasinda, 6zel olarak
80 ile 300 m?/g arasinda bulunan bir BET spesifik ylzeyi,

- agirikga en az %0,15, 6zellikle agiflikga en az %0,2C olan, toplam
karbon bakimindan ifade edilen, karsilik gelen bir polikarboksilik asit +
karboksilat igerigi (C),

- agihkca en az %0,20, ozellikle agirikgca en az %0,25 olan bir
aliminyum (Al) iceridi ve

bunun yizeyinde metilglutarik asit molekullerine sahip olmasi ile karakterize

edilmesidir.

. Istem 1'e gdre cokeltilen silika olup, 6zelligi bunun 100 ile 240 m?g arasinda,

bzel olarak 120 ile 190 m?/g arasinda bulunan bir BET spesifik yiizeyine sahip

olmasi ile karakterize edilmesidir.

. Istemler 1 ve 2'den birine goére cokeltilen silika olup, 6zellidi bunun 43

mJd/m?den az, 6zellikle 42 mJ/m?den az bir yizey enerjisi dagiiml bilesene

(vs?) sahip olmasi ile karakterize edilmesidir.

. Istemler 1 ila 3'ten birine gére ¢okeltilen silika olup, dzelligi bunun %6°dan fazla,

Ozel olarak %7'den fazla bir su alimina sahip olmasi ile karakterize edilmesidir.

. Bir ¢cdkeltilen silikaya yonelik hazirlama prosesi olup, burada:

- ¢Okeltilen silikanin bir stispansiyonunun elde edilecedi sekilde, en az bir
silika ile en az bir asitlestirme ajani reakte eftirilir,

- bir filtrasyon kekinin elde edilecedi sekilde, g¢Okeltilen silikanin stz
konusu siispansiyonu filtrelenir,

- filtrasyonun sonunda elde edilen filtrasyon keki, bir aliminyum bilesiginin
eklenmesini iceren bir parcalanma islemine tabi tutulur,

- parcalama isleminden sonra, tercih edildi§i Uzere bir kurutma iglemine
devam edilir,

ozelligi filtrasyon kekine, pargalama islemi esnasinda veya bundan sonra,

metilglutarik asidin eklenmesi ile karakterize edilmesidir.
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istem 5'e gére bir ¢okeltilen silikaya yénelik hazirlama prosesi olup, ézelligi
bunun asagidaki adimlar icermesi ile karakterize edilmesidir:

- asagudaki sekilde ¢cokeltme reaksiyonu gerceklestirilir:

(i). reaksiyon ile ilgili silikanin toplam miktarinin en az bir b&limiind ve bir
elektrolit iceren bir baslangic baslatici stok olusturulur, s6z konusu
basglangi¢ baglatici stok igindeki silika konsantrasyonu (SiOz bakimindan
ifade edilir) 100 g/L’'den azdir, tercih edildigi Uzere, s06z konusu
baslangig baslatici stok igindeki elektrolit konsantrasyonu, 19 g/L’den
azdir,

(ii}. reaksiyonel ortamin en az 7,0 olan, ézellikle 7,0 ile 8,5 arasinda bulunan
bir pH degeri elde edilene kadar s6z konusu baglatici stoka asitlestirme
ajani eklenir,

(iii).reaksiyonel ortama asitlestirme ajani ve gerekli olmasi halinde es
zamanh olarak silikanin geri kalan miktan eklenir,

- elde edilen silikanin siispansiyonu filtrelenir,

- filtrasyonun sonunda elde edilen filtrasyon keki, bir alliminyum bilesiginin
eklenmesini iceren bir pargalanma islemine tabi tutulur,

- tercih edildigi Uzere agirlikga en fazla %25'lik bir kuru madde oranina
sahip olan, boylelikle elde edilen filtrasyon keki kurutulur,

sz konusu prosesin 6zelligi filtrasyon kekine, pargalama islemi esnasinda veya
bundan sonra ve kurutma adimindan énce metilglutarik asidin eklenmesi ile

karakterize edilmesidir.

istemler 5 ve 6'dan birine gére proses olup, ozelligi parcalama islemi
esnasinda, metilglutarik asit ve aliminyum bilesiginin  eszamanli olarak

filtrasyon kekine eklenmesidir.

istemler 5 ve 6'dan birine gore proses olup, ozelligi parcalama islemi
esnasinda, aliminyum bilesidinin filtrasyon kekine, metilglutarik asidin

eklenmesinden dnce eklenmesidir.

istemler 5 ve 6'dan birine goére proses olup, 6zelligi metilglutarik asidin,

parcalama isleminden sonra filtrasyon kekine eklenmesidir.
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istemler 5 ila 9'dan birine gére proses olup, dzelligi kullanilan metilglutarik
asidin bir bélimuandn veya bunun tamaminin, anhidrit, ester, metal alkalin tuzu

(karboksilat) veya amonyum tuzu (karboksilat) formunda olmasidir.

Elastormerlere, Ozellikle lastiklere yodnelik, istemler 1 ila 4'ten birine gore
¢Okellilen veya istemler 5 ila 10°'dan birine gbdre proses ile elde edilen bir

silikanin, takviyelendirme dolgu madde olarak kullaniimasidir.

istemler 1 ila 4'ten birine gore ¢okeltilen veya istemler 5 ila 10'dan birine gdre

proses ile elde edilen bir silikay! igeren polimerlerin bilesimidir.

istem 12’ve gbre en az bir bilesimi iceren malzemedir, bu malzeme, bir
ayakkabi tabani, bir zemin kaplamasi, bir gaz bariyeri, bir ates gegirmez
materyal, bir teleferik makarasi; bir ev aleti mafsali, bir likit veya gaz kanali
mafsall, bir frenleme sistemi mafsali, bir boru, bir kilif, bir kablo, bir motor
destegdi, bir pil ayirici, bir konveydr seridi, bir tahrik kayigi veya tercih edildigi

(zere bir lastikten olusur.

istem 13’e gére lastiktir.
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TARIFNAME
COKELTILEN SILIKALARIN HAZIRLANMASINA YONELIK YENI PROSES,
COKELTILEN YENI SILIKALAR VE BUNLARIN OZELLIKLE POLIMERLERIN
TAKVIYELENDIRILMESINE YONELIK KULLANIMLARI

Mevcut bulug, ¢dkeltilen silikanin hazirlanmasina yénelik yeni bir proses, ¢gdkeltilen yeni

silikalar ve bunlarin, polimerlerin takviyelendiriimesi gibi uygulamalan ile ilgilidir.

Polimerler, dzellikle elastomerler icinde 6rnegin ¢okeltilen silika gibi, takviyelendirici

beyaz dolgu maddelerinin kullaniimasi bilinir.

FR2886285 cokeltilen silikanin hazirlanmasinda karboksilik asidin  kullaniimasini

aciklar,

EP0735088 sulfirik asit, nitrik asit veya klorhidrik asit gibi kuvvetli bir mineral asit veya
asetik asit, formik asit veya karbonik asit gibi bir organik asit olabilen, gokeltilen

silikanin hazirlanmasinda bir asitlegtirme ajaninin kullaniimasini agiklar.

Mevcut bulusun amaci 6zellikle, bunlara avantajh bir sekilde viskozitelerinde bir azalma
ve bunlarin mekanik &zelliklerini muhafaza ederek dinamik &zelliklerinde bir iyilesme
saglayan polimerlerin bilesimlerine yonelik bir alternatif dolgu maddesinin sunulmasidir.
Bu boylelikle avantajli bir sekilde histerez/takviye uyusmasinda bir iyilesmeye olanak

saglar.

Mevcut bulug dncelikle parcalama iglemi esnasinda veya bundan sonra, 6zel bir
polikarboksilik asidi uygulayan, ¢ékeltilen silikanin hazirlanmasina yonelik yeni bir

prosesi sunar.

Genel bir sekilde, ¢okeltilen silikanin hazirlanmasi, bir metal alkalin silika (6rnegin
sodyum silika) gibi bir silikanin, bir asitlestirme ajan (6rnedin silflrik asit) ile
gOkeltilmesi reaksiyonu, akabinde elde edilen ¢okeltilen silikanin, bir filtrasyon kekinin
elde edilmesi ile filtrasyon yoluyla ayrilmasi, daha sonra stz konusu filtrasyon kekinin
parcalanmasi ve son olarak kurutma (genel olarak atomizasyon yoluyla) ile gergeklesir.
Silikanin ¢dkeltiimesi modu bunlardan herhangi biri olabilir: &zellikle bir silika baglatic

stok Ozerine asitlestirme ajaninin eklenmesi, bir su veya silika baslatic) stok (zerine



10

15

20

25

30

asitlestirme ajaninin ve silikanin tamamen veya kismen es zamanl olarak

eklenmesidir.

Bulusun amaci, bir c¢dkeltilen silikanin hazirlanmasina yonelik yeni bir prosestir,
burada:
e cokeltilen silikanin bir sispansiyonunun elde edilecegi sekilde, en az bir silika
ile en az bir asitlestirme ajani reakte ettirilir,
e Dbir filtrasyon kekinin elde edilecedi sekilde, elde edilen g¢okeltilen silikanin
sispansiyonu filtrelenir,
e filtrasyonun sonunda elde edilen filtrasyon keki, bir aliminyum bilesidinin
eklenmesini iceren bir parcalanma iglemine tabi tutulur,
« parcalama igleminden sonra, tercih edildigi tizere bir kurutma igslemine (genel
olarak atomizasyon yoluyla) devam edilir,
filtrasyon kekine, pargcalama igslemi esnasinda veya bundan sonra, metilglutarik asidin

eklenmesi ile karakterize edilir.

Buluga gore, filtrasyon keki, bu sirada bir aliminyum bilegiginin ve metilglutarik asidin
eklendidi veya bundan sonra metilglutarik asidin eklendigi bir pargalama iglemine tabi
tutulur. Boylelikle elde edilen kanisim (¢okeltilen silikanin suspansiyonu) tercih edildidi

Uzere {(genel olarak atomizasyon yoluyla) kurutulur,

Pargalama islemi, bir akiskanlastirma veya likitlestirme islemidir, burada filtrasyon keki,

likit hale getirilir, gOkeltilen silika stispansiyon halinde bulunur.

Bulusun ilk iki degiskeninde, bu parcalama iglemi, filtrasyon kekinin, bir aliminyum
bilesiginin, drnedin sodyum aliminatin ve metilglutarik asidin eklenmesi ile tercih
edildi§i Ozere alisila geldigi Ozere sispansiyon halindeki silikada grantlometrik bir
azalmay indukleyen mekanik bir eyleme (6rnegin sirekli olarak kangtirmali bir tank
icinden veya kollodial tir(i bir 6gitlicl icinden gegirilerek) bagh bir kimyasal eyleme
tabi tutulmasi ile gerceklestirilir. Pargalamadan sonra elde edilen (dzellikle akoz)

sUspansiyon nispeten zayif bir viskoziteye sahiptir.

Birinci dediskende, parcalama islemi esnasinda, aliminyum bilesi§i ve metilglutarik

asit, e$ zamanli olarak filtrasyon kekine eklenir (birlikte ekleme).
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ikinci degiskende, parcalama islemi esnasinda, aliiminyum bilesidi filtrasyon kekine,

metilglutarik asidin eklenmesinden dnce eklenir.

Bulusun bir Gglnct (tercih edilen) dediskeninde, bu pargalama iglemi, filtrasyon
kekinin, bir aliminyum bilesiginin, érmedin sodyum aluminatin eklenmesi ile tercih
edildigi (zere alisila geldigi (izere slispansiyon halindeki silikada grandlometrik bir
azalmay indukleyen mekanik bir eyleme (Grnegin surekli olarak karigtirmali bir tank
icinden veya kollodial tirli bir 6gitici icinden gegcirilerek) bagl bir kimyasal eyleme

tabi tutulmasi ile gergeklestirilir.

Bu ug¢uncu dediskende, metilglutarik asit, pargalama igleminden sonra, diger bir deyisle

parcalanan silika kekine eklenir.

Parcalama iglemine tahi tutulmas) gereken filtrasyon keki, ¢ok sayida filtrasyon kekinin
karisimindan olusturulabilir, s6z konusu filtrasyon keklerinin her biri, dnceden elde

edilen ¢okeltilen silikanin siispansiyonunun bir bolimn(in filtrasyonu ile elde edilir.

Buluga gére, metilglutarik asit tercih edildidi sekilde bir di§er karboksilik asidin ilave

olarak eklenmesi olmaksizin kullanilir.

Bulusa gore kullanilan metilglutarik asit, anhidrit, ester, metal alkalin (Grnedin sodyum
veya potasyum) tuzu (karboksilat) veya amonyum tuzu (karboksilat) formunda

bulunabilir.

Bulusta kullanilan metilglutarik asit istege bagl olarak, filtrasyon kekine eklenmesinden
once (Ozellikle, bu émedin soda veya potas turd bir baz ile énceden muamele edilerek)
onceden ndétralize edilebilir. Bu durum &zellikle elde edilen silikanin pH dederinin
modifiye edilmesine olanak saglar.

Metilglutarik asit akdz solisyon formunda kullanilabilir.

Bulugsa gbre, aluminyum bilesigi tercih edildigi Uzere metal alkalin aliminatlan

arasindan segcilir. Ozellikle, aluminyum bilesigi sodyum aliminattir.

Bulusa goére, kullanilan aliminyum bilesiginin (dzellikle sodyum aliminatin} miktari,
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genel olarak filtrasyon keki icinde bulunan SiO» bakimindan ifade edilen aliminyum
bilesigi / silika miktari oraninin, agirik¢a %0,20 ile 0,50, tercih edildigi Gzere agirlikca
%0,25 ile 0,45 arasinda bulunacad sekildedir.

Kullanilan metilglutarik asidin miktar, filirasyon keki icinde bulunan SiO; bakimindan
ifade edilen metilglutarik asit / silika miktar oraninin, agidikga %0,75 ile 2 arasinda,
tercih edildigi Gzere agirikga %1 ile 1,75 arasinda, dzellikle adirdikga %1,1 ile 1,5

arasinda bulunacagi sekildedir.

Bulusta, filtrasyon keki istede badli olarak yikanir.

Parcalama igleminden sonra bdylelikle elde edilen ¢ékeltilen silika akabinde kurutulur.

Bu yikama islemi kendiliginden bilinen herhangi bir ydntem ile yapilabilir.

Tercih edildigi Uzere yikama islemi atomizasyon yoluyla yapilir. Bu amagla, herhangi
bir tirde uygun atomizér, 6zellikle bir tlrbin, nozul, likit basingh veya ¢ift akiskanl
atomizér  kullanilabilir.  Genel olarak filtrasyon bir pres filtresi aracihgiyla
gerceklestirildiinde, bir nozul atomizér kullanmilir ve filtrasyon bir vakum filtresi

aracihgiyla gergeklestirildiginde, bir tlrbin atomizdr kullanilir.

Kurutma iglemi bir nozul atomizdr aracih§iyla gergeklestirildijinde, boylelikle elde
edilebilen ¢okeltilen silika ahsila geldidi Gzere blyilk Olgide kiire bilyeler formunda

bulunur.

Bu kurutma isleminin sonunda, istege bagh olarak geri kazanilan Grin GUzerinde bir
ogutme adimina devam edilebilir: bdylelikle elde edilebilen ¢okeltilen silika genel olarak

bir toz formundadir.

Kurutma iglemi bir tirbin atomizdr aracihiyla gergeklestirildiginde, boylelikle elde

edilebilen silika bir toz formunda bulunabilir.

Son olarak, dnceden belirtildidi gibi kurutulan (6zellikle tlrbin atomizér yoluyla) veya
ogutilen drin, istege bagh olarak 6rnegin bir dogrudan kompresyon, bir 1slak
granilasyon (diger bir deyisle su, silika suspansiyonu... gibi bir baglayicinin

kullaniimasi ile), bir ekstrizyon veya tercih edildigi Uzere bir kuru sikistirmadan olugan
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bir yigma adimina tabi tutulabilir. Bu son teknik gerceklestirildifinde, sikistirmaya
devam edilmeden énce, bunlarin iginde bulunan havanin ortadan kaldinlacadi ve daha
duzenli bir sikistirmanin saglanacadi sekilde toz haline getirilmis Grinlerin havasinin
anindirnimast (ayni zamanda o6n-yogdunlastirma veya gazdan arnndirma olarak

adlandinlan iglem) uygun olabilir.

Bu yigma adimi ile hoylelikle elde edilebilen gOkeltilen silika genel olarak gran(lli

formda bulunur.

Mevcut bulusun amaci ayni zamanda bunun vasitasiyla ¢okeltilen silikanin  bir
suspansiyonunun elde edildigi bir silika ile bir asitlestirme ajani arasinda ¢okelime
reaksiyonunu, akabinde bu siispansiyonun ayriimasini veya kurutulmasini igeren tlrde,
¢gokeltilen bir silikanin hazirlanmasina ydnelik 6zel bir prosestir, bunun asagidaki

ardisik adimlar icermesi ile karakterize edilir;

asagidaki sekilde ¢bkeltme reaksiyonu gergeklestirilir:

(i). reaksiyon ile ilgili silikanin toplam miktarinin en az bir b&liminG ve bir
elektrolit iceren bir basglangi¢c baslatici stok olugturulur, s6z konusu
baslangic bagslatici stok igindeki silika konsantrasyonu (SiO» bakimindan
ifade edilir) 100 g/I'dan azdir, tercih edildigi uzere, s6z konusu baslangig
baglaticl stok icindeki elektrolit konsantrasyonu, 19 g/I'dan azdir,

(ii). reaksiyonel ortamin en az 7,0 olan, dzellikle 7 ile 8,5 arasinda bulunan
bir pH degeri elde edilene kadar sdz konusu baslatici stoka asitlestirme
ajani eklenir,

(iii).reaksiyonel ortama asitlestirme ajani ve gerekli olmasi halinde es
zamanl olarak silikanin geri kalan miktan eklenir,

« elde edilen silikanin suspansiyonu filtrelenir,

« filtrasyonun sonunda elde edilen filtrasyon keki, bir aliminyum bilesiginin
eklenmesini iceren bir parcalanma islemine tabi tutulur,

o tercih edildigi (izere agirlikga en fazla %25’lik bir kuru madde granina sahip
olan, boylelikle elde edilen filtrasyon keki kurutulur,

s6z konusu proses, filtrasyon kekine, parcalama iglemi esnasinda veya bundan sonra

ve kurutma adimindan dnce metilglutarik asidin eklenmesi ile karakterize edilir.

Parcalama iglemi ile ilgili yukandaki agiklamada, metilglutarik asidin eklenmesi belirtilir

ve prosesin U¢ degiskeni bulusa gére meveut prosese uygulanir.
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Asitlestirme ajaninin ve silikanin se¢imi kendiliginden iyi bilinen bir sekilde yapilir.

Genel olarak asitlestirme ajani olarak sulfurik asit, nitrik asit veya klorhidrik asit gibi
kuvvetli bir mineral asit veya asetik asit, formik asit, karbonik asit gibi bir organik asit

kullantlir.

Asitlestirme ajani seyreltilebilir veya konsantre edilebilir; bunun normalitesi 0,4 ile 36 N

arasinda, 6érnedin 0,6 ile 1,5 N arasinda bulunabilir.

Ozellikle, asitlestirme ajaninin silfirik asit oldugu durumda, bunun konsantrasyonu 40

ile 180 g/l arasinda, drnegin 60 ile 130 g/l arasinda bulunabilir.

Silika olarak, metasilikatlar, disilikatlar ve avantajli olarak bir metal alkalin silika,
ozellikle sodyum veya potasyum silika gibi silikalarin mevcut herhangi bir formu

kullanilabilir.

Silika 40 ile 330 g/l arasinda, 6rmegin 60 ile 300 g/l arasinda bulunan bir

konsantrasyona (5iOz bakimindan ifade edilir) sahip olabilir.

Tercih edilen bir sekilde, silika olarak sodyum silika kullanihr.

Sodyum silikanin kullanildi§i durumda, bu, genel olarak, 2 ile 4 arasinda, 6zellikle 2,4
ile 3,9 arasinda, 6rnedin 3,1 ile 3,8 arasinda bulunan bir SiO/NaxO agnlik oranina

sahiptir.

Adim (i) sirasinda, silikanin yam sira bir elektrolit iceren bir baglatici stok olusturulur.
Baslangig baslatici stok icinde mevcut silika miktan sadece avantajl olarak reaksiyon

ile ilgili silikanin toplam miktarinin bir balimano temsil eder.

Baslangig baslatici stok iginde bulunan elektrolit ile ilgili olarak (adim (i)), bu terim
burada normal anlaminda anlasilir, diger bir deyisle bu, soliisyon halinde oldugunda,
iyonlar veya yukld partikilleri olusturmaya yonelik dekompoze olan veya birbirinden
ayrilan herhangi bir iyonik veya molekiler maddeyi ifade eder; elektrolit olarak, alkalin
ve alkalin toprak metaller grubunun bir tuzu, ozellikle baglangig silika metalinin ve

asitlestirme ajaninin tuzu, drnedin klorhidrik asit ile bir sodyum silikanin reaksiyonunun
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durumunda sodyum klortr veya tercih edildidi zere silfirik asit ile bir sodyum silikanin

reaksiyonunun durumunda sodyum sulfat belirtilebilir.

Bu hazirlama prosesinin bir karakteristi§ine gére, baslangic baslatici stok igindeki
elektrolit konsantrasyonu, 19 g/I'den az, ¢zellikle 18 g/I'den az, ozellikle 17 g/I'den az,

ornegin 15 g/lI'den azdir {en sik oldugu sekilde 6 g/'den fazladir).

Bu prosesin bir diger karakteristijine gore, baslangi¢ baslatici stok igindeki silika
konsantrasyonu (SiOz bakimindan ifade edilir) 100 g/I'den azdir. Tercih edildigi lzere
bu konsantrasyon 80 g/I'den az, ézellikle 70 g/'den azdir. Ozellikle, nétralizasyona
yonelik kullanilan asit yuksek, ozellikle %70°'den fazla bir konsantrasyona sahip
oldugunda, SiO; konsantrasycnunun 80 g/I'den az oldugu bir silika basglaticl stok ile

galisiimasi uygundur.

Adimda ({ii) asitlestirme ajaninin eklenmesi, reaksiyonel ortamin pH degerinde bagintil
bir diislise yol acar ve reaksiyonel ortamin en az 7 olan, ozellikle 7 ile 8,5 arasinda

bulunan, érnegin 7,5 ile 8,5 arasinda bulunan bir pH degerine ulasilana kadar yapilir.

istenen pH degderine ulagiimasi halinde ve bir baslangi¢ baslatic stokun ilgili silikanin
toplam miktarinin sadece bir balimind icermesi durumunda, bdylelikle avantajh olarak
asitlestirme ajaninin ve adimda (iii} geri kalan silika miktarinin es zamanh olarak

eklenmesine devam edilir.

Bu es zamanl ekleme genel olarak reaksiyonel ortamin pH dederinin, adimin (ii)
sonunda ulasilan degere sabit olarak esit (yaklagik + 0,1) olacad sekilde

gerceklestirilir.

Adimin (iii) sonunda ve ¢zellikle belirtilen es zamanl eklemeden sonra, adimin (iii)
sonunda elde edilen pH degerinde ve genel olarak dmedin 2 ila 45 dakika boyunca,
Ozellikle 3 ila 30 dakika boyunca kanstirma altinda, elde edilen reaksiyonel ortamin

(akdz soliusyon) olgunlastinimasina devam edilebilir.

Son olarak, ilgili silikanin toplam miktarinin sadece bir bolimunu iceren bir baslangic
basglatici stokun durumunda, aym zamanda ilgili silikanin toplam miktarin i¢eren bir

baslangi¢ basglatici stokun durumunda, ¢okeltme isleminden sonra, istege bagh bir



10

15

20

25

30

35

sonraki adimda, asitlestirme ajaninin ilave bir miktarinin reaksiyonel ortama eklenmesi
mumkiindur. Bu ekleme genel olarak 3 ile 6,5 arasinda, tercih edildigi tzere 4 ile 6,5

arasinda bulunan bir pH degeri elde edilene kadar yapilir.

Reaksiyonel ortamin sicakhg genel olarak 75 ile 97 °C arasinda, tercih edildigi tzere

80 ile 96 °C arasinda bulunur.

Bu ¢okeltme prosesinin bir dediskenine gore, reaksiyon 75 ile 97 °C arasinda bulunan
sabit bir sicaklikta gergeklestirilir. Bu prosesin bir dijer degiskenine gore, reaksiyonun
sonundaki sicaklik, reaksiyonun baslangicindaki sicakliktan daha yiiksektir: bdylelikle,
reaksiyonun basglangicindaki sicaklik tercih edildigi uzere 75 ile 90 °C arasinda tutulur;
akabinde sicaklik, tercih edildigi Gzere bunda sicakliin reaksiyonun sonuna kadar

tutuldugu 90 ile 97 °C arasinda bir dedere kadar birkag dakika arttirilir.

Aciklanan adimlarin sonunda, akabinde ayrilan (likit-kati ayirma) bir silika sulu karigsim
elde edilir. Bu ayirma alisila geldigi (zere, uygun olan herhangi bir ydontem araciligiyla,
ornegin bir seritli filtre, bir vakumlu filtre veya tercih edildigi lzere bir pres filtre
aracihgiyla gerceklestirilen bir filtrasyon, akabinde gerekli olmasi halinde bir yikama

islemini igerir.

Filtrasyon keki boylelikle, bir aliminyum bilesidinin eklenmesini igeren bir pargalanma
islemine tabi tutulur. Yukandaki aciklama ile uyumlu olarak, pargalama islemi
eshasinda veya bundan sonra metilglutarik asit eklenir. Tercih edilen degiskene gore,

metilglutarik asit, par¢alanan filtrasyon kekine parcalama isleminden sonra eklenir.

Parcalanan filtrasyon keki akabinde kurutulur.

Tercih edildidi (zere, bu hazirlama prosesinde pargalama igleminden sonra elde edilen
gokeltilen silika siispansiyonu kurutulmasindan hemen dnce agifikga en fazla %25,
Ozellikle adifikga en fazla %24, ozellikle agirhikga en fazla %23, omedin agirlikga en

fazla %22 bir kuru madde oranina sahip olmalidir.

Bu yikama iglemi kendiliginden bilinen herhangi bir yonteme goére yapilahilir. Tercih
edildigi Uzere yikama iglemi atomizasyon yoluyla yapilir. Bu amacla, herhangi bir tarde

uygun atomizdr, dzellikle bir tirbin, nozul, likit basingh veya cift akiskanli atomizér
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kullanilabilir. Genel olarak filtrasyon bir pres filtresi araciliiyla gerceklestirildiginde, bir
nozul atomizér kullanihir ve filtrasyon bir vakum filtresi araciligiyla gerceklestirildiginde,

bir turbin atomizér kullanilir.

Kurutma iglemi bir nozul atomizdr aracihigiyla gergeklestirildiginde, bdylelikle elde
edilebilen ¢okeltilen silika ahgila geldidi (zere blyiik dlglide kiire bilyeler formunda
bulunur. Bu kurutma isleminin sonunda, isteGe badl olarak geri kazanilan (rln
tzerinde bir 6gitme adimina devam edilebilir: boylelikle elde edilebilen ¢okeltilen silika

genel olarak bir toz formundadir.

Kurutma iglemi bir tirbin atomizér aracih@iyla gergeklestirildiginde, bdylelikle elde

edilebilen ¢ékeltilen silika bir toz formunda bulunabilir.

Son olarak, énceden belirtildigi gibi kurutulan (dzellikle bir tirbin atomizér yoluyla) veya
ogutilen drin, istede bagh olarak 6rnedin bir dogrudan kompresyon, bir islak
granllasyon (diger bir deyisle su, silika siispansiyonu... gibi bir baglayicinin
kullaniimasi ile), bir ekstriizyon veya tercih edildigi Gzere bir kuru sikistirmadan olusan
bir yigma adimina tabi tutulabili. Bu son teknik gerceklestirildiginde, sikistirmaya
devam edilmeden 6nce, bunlann iginde bulunan havanin ortadan kaldinlacadi ve daha
dizenli bir sikistirmanin saglanacag\ sekilde toz haline getirilmis Orlinlerin havasinin
arindinimasi (ayni zamanda on-yodunlastirma veya gazdan arindirma olarak

adlandirilan iglem) uygun olabilir.

Bu yigma adimi ile bdylelikle elde edilebilen c¢ékeltilen silika genel olarak granilla

formda bulunur.

Bulus ayni zamanda bulusa gbre proses yoluyla elde edilen veya elde edilebilen

cokeltilen silikalar ile ilgilidir.

Genel olarak ¢okeltilen silikalar ylzeylerinde metilglutarik asit ve/veya metilglutarik

aside karsilik gelen karboksilat molektillerine sahiptir.

Mevcut bulusun amaci ilave olarak &zellikle, bunlara avantaji bir gsekilde

viskozitelerinde bir azalma ve bunlarin mekanik ozelliklerini muhafaza ederek dinamik
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ozelliklerinde bir iyilesme sadlayan polimerlerin bilesimlerine yénelik bir alternatif dolgu

maddesi olarak kullanilabilen 6zel karakteristiklere sahip ¢okeltilen bir silikadir.

Asadidaki agiklamada, spesifik BET ylzeyi, « The Journal of the American Chemical
Society », Val. 60, sayfa 309, subat 1238’de aciklanan ve NF ISO 5794-1 ek D (haziran
2010) standardina karsilik gelen BRUNAUER - EMMET - TELLER ydntemine gore
belirlenir. Spesifik CTAB yuzeyi, NF 1ISO 5794-1 ek G (haziran 2010) standardina gore

belirlenebilen dis ylizeydir.

Toplam karbon bakimindan ifade edilen, (C) olarak belirtilen kargilik gelen
polikarboksilik asit + karboksilat i¢erigi, Horiba EMIA 320 V2 gibi bir suifur karbon
analiz araci araciligiyla ol¢llebilir. Slflir karbon analiz aracinin prensibi, bir induksiyon
finni (yaklasik 170 mA’ya ayarlanmistir) icinde bir oksijen akisinda ve yanma
hizlandinct maddenin (yaklagik 2 gram tungsten (6zellikle Lecocel 763-266) ve
yaklasik 1 gram demir) varliginda bir kati numunenin yanma islemine dayanir. Analiz

yaklasik 1 dakika strer.

Analiz edilecek numune i¢inde bulunan karbon (yaklasik kitlesi 0,2 gram) CO,, CO
olusturmaya ydnelik oksijen ile kombine olur. Akabinde bir kizilétesi detektdr ile bu

dekompozisyon gazlar analiz edilir.

Bu oksidasyon reaksiyonlarn sirasinda olusan numunenin ve suyun nemi, kizilbtesi
dlgiime midahale etmemek amaciyla bir dehidrasyon ajani: magnezyum perklorat

iceren bir kartug Gzerinden gecis yoluyla elimine edilir.

Sonug¢ Karbon elementinin kiitle yizde ifadesi bakimindan ifade edilir.

(Al) olarak belirtilen aliminyum icerigi 6rnedin bir Panalytical 2400 spektrometre ile
veya tercih edildigi (zere bir Panalytical MagixPro PW2540 spektrometre ile dalga
boyu dagihmh Fluorescence X ile belirlenebilir. Fluorescence X ile dlgim ydnteminin
prensibi asagidaki sekildedir:
o silikaya ydnelik bir 6gutme, bu, blylik o&lclide kire bigiminde bilyeler
(mikroboncuklar) veya granulll formda oldugunda, homojen bir toz elde edilene

kadar gereklidir. Ogitme, bir agat havan (15 gram’lk silikanin &datiimesi
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vaklasik 2 dakikalik bir stire boyuncadir) veya aliminyum icermeyen herhangi
tarde bir 8gaticu ile gergeklestirilebilir.

e toz, 37 mm'lik bir iginlama c¢apinda, helyum atmosferi altinda, 6 pm'lik bir
polipropilen film ile 40 mm’lik bir hazne iginde oldugu gibi analiz edilir ve analiz
edilen silikanin miktari 9 cm¥tir. Maksimum 5 dakika gerektiren aliminyum
iceriginin dlcim{ Ka 1sinindan {ag1 (28) = 145°, kristal PE0Q2, kolimatdr 550
pm, gaz akisi detektorl, rodyum tiipd, 32 kV ve 125 mA) elde edilir. Bu 1sinin
yogunlugu aliminyum igerigine orantihdir. ICP-AES ("Inductively Coupled
Plasma - Atomic Emission Spectroscopy ") gibi bir dider dlgm ydntemi ile

dnceden gerceklestirilen bir kalibrasyon kullanilabilir.

Aliminyum iceridi ayni zamanda florhidrik asit varlidinda su iginde ¢dziinmeden sonra,

uygun olan herhangi bir diger yontem ile érnegdin ICP-AES ile dlgulebilir.

Asit formunda vefveya karboksilat formunda metilglutarik asidin varlig yizeyden

kizilotesi veya ATR-elmas (Attenuated Total Reflection) ile kurulabilir.

Ylzeyden kizilétesi analizi (aktarma yoluyla) saf Grandn bir peleti Gzerinde bir Bruker
Equinoxe 55 spektrometre Uzerinde gergeklestirlir. Pelet, bir agat havan iginde
silikanin oldugu gibi 8gitilmesinden ve 10 saniye boyunca 2 T/cm?de peletlemeden
sonra elde edilir. Peletin gapi 17 mm’dir. Peletin agirhig 10 ile 20 mg arasindadir.
Boylelikle elde edilen pelet, aktarma yoluyla analizden énce ortam sicakhiginda bir saat
boyunca spektrometrenin ikincil vakum muhafazasi (107 mbar) igine yerlegtirilir. Edinim
ikincil vakum altinda gergeklesmistir (edinim kosullari: 400 ¢cm™ ila 6000 cm™’; tarama

sayisi: 100; ¢dzanirlik: 2 cm™).

Bir Bruker Tensor 27 spektrometre Uzerinde gerceklestirilen ATR-elmas youlyla analiz,
elmas Uzerine bir agat havan iginde dnceden dgatillen silika spatulasinin bir ucunun
biriktiriimesinden ve akabinde bir basincin uygulanmasindan olusur. Kizilétesi
spektrum 850 cm™ ila 4000 cm™ arasinda 20 tarama olarak spektrometre Uzerine

kaydedilir. CozOnarlik 4 cm'dir.

(R) olarak belirtilen oran asagidaki denklem ile belirlenir:
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Kmoﬁqjxﬁ«/@

(R)= N x
(‘4[ X .“1/[“1{‘ )

burada:
¢ N, metilglutarik asidin karboksilik fonksiyonunun sayisidir (N, 2'ye esittir),
e (C)ve {Al) yukanda aciklandidi iizere icerik maddeleridir,
e Cr metilglutarik asidin karbon icerigidir,
e My aliminyumun molekiler katlesidir,

e Mac metilglutarik asidin molekuler kiitlesidir.

Yiizey enerjisinin dagibimi bileseni (ys°) ters gaz kromatografisi ile belirlenir. Silikaya
ydnelik bir 6gttme genel olarak bu grandlli forma sahip oldugunda gereklidir, akabinde

ormegin 106 pm - 250 pm’de bir elekten gegirme islemi gelir.

Yizey enerjisinin dadilimli bilesenini (ys!) hesaplamaya yonelik kullanilan teknik, gaz
kromatografisine dayanan ancak burada mobil fazin ve yerlesik fazin goérevinin
(doldurma) ters gevrildidi bir teknik olan 6 ila 10 karbon atom arasinda degisen bir dizi
alkan (normal) kullanilarak, 110°C’'de, Sonsuz Seyreltme Gaz Kromatografisidir.
Burada, kolon iginde yerlesik faz, burada ¢okeltilen silika olan analiz edilecek materyal
(kati) ile yer dedistirilir. Mobil faz ile ilgili olarak, bu, vekidr gaz (helyum) ve bunlarinda
etkilesim kapasitesine gére secilen “sonda” molekiilleri ile olusturulur. Olgimler ardisik
olarak her bir sonda molekulu ile gerceklestirilir. Her bir 6lgime yonelik olarak, her bir
sonda molekill olduke¢a dislk miktarda (sonsuz seyreltme), metan ile kangim halinde
kolon icine enjekte edilir. Metan, kolonun 6l0 sdresi olan t0'I belirlemeye ydnelik

kullanilir.

Bu 6l0 suresinin (10), enjekte edilen sondanin tutulma suresinden c¢ikarilimasi, bunun

net tutulma suresini (ty) verir.

Sonsuz seyreltmeye yonelik uygun olan bu galisma kosgullar, bu tutulma stresinin,
sadece bu molekillere karsi numunenin interaktifligini ifade ettigi anlamina gelir.
Fiziksel olarak, f{y sonda molekdlindn yerlesik faz (analiz edilen kati madde) ile temas
halinde gegcirdidi ortalama siireye karsilik gelir. Enjekte edilen her bir sonda molekuiliine
yonelik, ¢ net tutulma silresi (ty) Olglliir. Ortalama deger ve karsilik gelen standart
sapma, asadidaki denkleme (formiil [1]) dayanarak spesifik tutulma hacimlerini (V%)

belirlemeye yonelik kullanihr.
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Dzr. 2731
V0= Ay 7305 formil [1]
M, T

ikincisi, 1 gramlik yerlesik faza {incelenen kati madde) yoénelik sonda molekalin
aynstirmaya yoénelik gerekli vektdr gazin hacmine (0°C'ye yeniden getirilmistir) kargilik
gelir. Bu standart biyUklik vektdr gazin debisine ve kullanilan yerlesik fazin kitlesine
bakiimaksizin sonuclarin  karsilastinlmasina olanak saglar. Formul [1] asadidaki
durumlar kullanir: Ms, kolon iginde kati maddenin kdtlesi, De, vektdr gazin debisi ve T,

Olglim sicakligidir.

Spesifik tutulma hacmi akabinde, kolonda bulunan kati madde (zerinde, ideal gazlarin
evrensel sabiti olan R ile (R = 8,314 J-K"-mol™), formiile [2] gbre, sondanin serbest

adsorpsiyon entalpi dediskeni olan AGa'ya erismeye ydnelik kullanilir.
AG, = RT Ln(V)) formal [2]

Bu blyiiklik (AGa) yizey enerjisinin dagiimh bilesenini (y.%) belilemeye yonelik
baslangic noktasidir. Bu, asaidaki tabloda belittildigi Ozere n-alkan sondalarinin
karbon sayisina (n;) goére serbest adsorpsiyon entalpi degiskenini (AGa) temsil eden

duz ¢izgi cizilerek elde edilir.

N-alkan sondalar Ne
n-hekzan 6
n-heptan 7
n-oktan 8
n-nonan 9
n-dekan 10

Boylelikle, 110°C’lik bir élgiim sicaklijina yonelik elde edilen metilen grubunun serbest
adsorpsiyon entalpisine Kkarsilik gelen, normal alkanlarin diz ¢izgisinin egiminden
AGa(CH2) ylzey enerjisinin dagiimli bileseni (ys°) belirlenebilir.
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Yizey enerjisinin dagihmh bileseni (ys°) boylelikle asagidaki denklem ile metilen
grubunun serbest adsaorpsiyon entalpisine (AGa(CHZ2)) baglidir (ydntem Dorris et Gray,
J. Colloid Interface Sci., 77 (180), 353-362):

CHL N2
o (AGT)

Vs = T2
: NS
4N Loy Y

Na Avogadro sayisidir (6,02.10%2 mol™"), acw: absorbe edilen bir metilen grubu
tarafindan kaplanan havadir ve ycn2 sadece metilen grubundan olusan bir kati

maddenin yizey enerjisidir ve polietilen Gzerinde belirlenir (20 °C'de 35,6 mJ/m?).

Aliminyum  koordinasycnu  RMN  aliminyum kati maddesi ile belirlenir.
Su alimii élgmeye ydnelik kullanilan teknik genel olarak verilen nispi nem kosullarina
ve Onceden tanimlanan bir sire boyunca, oénceden kurutulan silika numunesinin
yerlestirilmesinden olusur; silika bdylelikle hidratlanir, bu da, numunenin kiitlesinin bir
baglangi¢ degerinden (m) (kuru durumdadir) bir nihai degere (m + dm) gegirir. Ozellikle
aciklamanin devaminda, bir silikanin « su alimi » ile spesifik olarak élcim ydntemi
sirasinda asagidaki kosullara tabi tutulan bir silika numunesine yonelik hesaplanan
yuzde bakimindan ifade edilen dm/m oranina (diger bir deyigle kuru haldeki numunenin
kiUtlesine oranlanan numune igine dahil edilen su katlesi) belirtilir;
e On kurutma: 8 saat, 150 °C'de;

« hidratasyon: 24 saat, 20°C’'de ve %70'lik nispi nem altinda.

Uygulanan deney protokolu ardisik olarak agagidaki adimlardan olusur:

« test edilecek yaklasik 2 gram silika tartilr;

o 105°CIlik bir sicakliga ayarlanmis bir ety iginde bu sekilde tartilan silika 8 saat
boyunca kurutulur;

e bu kurutmanin sonunda elde edilen silikanin kitlesi (m) belirlenir;

e 24 saat boyunca, 20 °C’'de, kuru silika, kapatilan ortamin nispi neminin %70
olacag sekilde, bir su / gliserin karigimini iceren bir kurutucu gibi kapali bir kap
icine yerlestirilir;

o %70 nispi nemde 24 saatlik bu islemin akabinde elde edilen silikanin kutlesinin
(m + dm) belirlenmesi, bu kutle dl¢ulir, laboratuvar atmosferi ile %70lik nispi

nemdeki ortam arasindaki higrometri degdisimi etkisi altinda silikanin kitlesinin
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bir dediskeninin engellenecedi sekilde, kurutma kabindan silikanin

¢ikartilmasindan hemen sonra gergeklestirilir.

Goézenekli hacimler ve gézeneklerin caplan bir MICROMERITICS Autopore 9520
porozimetre araciligiyla, civah {Hg) porozimetri ile dlgulur ve 130%°ye esit bir teta temas
agis| ve 484 Din/cm'ye (DIN 66133 standardi) esit bir gamma yiizeysel gerilim ile
WASHBURN denklemi ile hesaplanir. Her bir numunenin hazidanmasi bu sekilde

yapilr: her bir numune 2 saat boyunca 200 °C'lik etiivde énceden kurutulur.

Silikalarin dagiimaya ve saciimaya ydnelik kabiliyeti asagidaki ¢oziinmeye ydnelik

spesifik test aracihgiyla nicemlenebilir.

Ultra-sonifikasyon ile onceden sagllan bir silika slUspansiyonu Uzerinde bir
granilometrik  dlgim (lazer kinnimi  yoluyla) gergeklestirilir; bdylelikle silikanin
¢bzlinmeye yonelik kabiliyeti (0,1 ila birkag dizine mikronluk nesnelerin kopmasi)
Olglllr. Ultrason altinda sagilma, 19 mm gaptan bir sonda ile donatilan bir VIBRACELL
BIOBLOCK ultrason iglemcisi (600 W) yardimiyla gerceklestirilir. GranGlometrik dlgiim,
Fraunhofer teorisi uygulanarak bir SYMPATEC HELIOS/BF granilometresi (R3 tird bir

optik lens ile donatihidir {0,9 - 175 pm)), Uzerinde lazer kinnimi ile gergeklestirilir,

50 ml'lik bir beher (ylikseklik: 7,5 cm ve ¢ap: 4,5 cm) igine 2 gram’lik {(+/- 0,1 gram)
silika uygulanir ve 48 gramlik (+/- 0,1 gram) deiyonize suyun eklenmesi ile bu

tamamlanir. Bdylelikle %4’10k bir akdz silika suspansiyonu elde edilir.

Akabinde bu sekilde olan ultrason altinda sag¢iimaya devam edilir: sonifikatorun «
TIMER » dugmesine basilir ve sure 5 dakika 30 saniyeye ayarlanir. Sondanin genisligi
(nominal guce karsilik gelir) %80'e ayarlanir, akabinde ultrasonlu sonda, beher iginde
bulunan silika slispansiyonu iginde 5 santimetreye batinlir. Ultrasonlu sonda yakilir ve

sagiima, %80 sonda genisliginde 5 dakika 30 saniye boyunca gergeklesir.
Akabinde granilometrenin haznesi igine stispansiyonun bir hacmi (V) (ml bakimindan
ifade edilir) uygulanarak granldlometrik 8lciim gerceklestirilir, bu hacim (V)

granulometre uzerinde %8’lik optik yogunluga ulagilacagi sekildedir.

Ultrasonlu saglimadan sonra medyan cap (Js), partikillerin hacimce %50’sinin,
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@sy'den az olan bir uzunluga sahip olacagi ve %50'sinin @so'den fazla olan vir uzunluga
sahip olacagi sekildedir. Elde edilen medyan ¢apin degeri (Jso), silikanin yiksek bir
saciima kapasitesine sahip olmasindan dolay olduk¢a daha diguktar.

Ayni zamanda oran (10 x V [/ granllometre ile saptanan suspansiyonun optik
yogunlugu) belirlenebilir, bu optik yogdunluk, silikanin uygulanmasi sirasinda

granlUlometre ile saptanan gergek dedere karsilik gelir.

Bu oran (sacilma faktorii (Fp), granlilometre ile saptanmayan 0,1 pm'den az boyutlu
partikillerin araninin géstergesidir. Bu oran, silikanin yiksek bir sagilma kapasitesine

sahip olmasindan dolayi ¢ok daha yiiksektir.

pH degderi, ISO 787/9 standardindan tiiretilen asadidaki yonteme gdre dl¢ilir (su iginde

%%’lik bir sispansiyonun pH degeri):

Ekipman:

¢ ayarlanan pH metre (1/100’liik okuma hassasiyeti)
e kombine cam elektrot

e 200 mL'lik beher

e 100 mL'lik deney pargasi

o vyaklasik 0,01 g'da hassasiyet dengesi

Calisma modu:

5 gramlik silika, 200 mL'lik beher icinde yaklasik 0,01 gram’a tartilr. Kademeli deney
par¢asindan 6lcllen 95 mL’lik su akabinde silika tozuna eklenir. Béylelikle elde edilen
suspansiyon 10 dakika boyunca enerjik olarak karistirihir (manyetik karistirma). pH

degerinin élgim( akabinde gerceklestirilir.

Bulusa gore ¢dkeltilen silika, bunun asagidaki unsurlara sahip olmasi ile karakterize
edilir:
+ 45 ile 550 m?%/g arasinda, 6zellikle 70 ile 370 m?/g arasinda, &zel olarak 80 ile

300 m?/g arasinda bulunan bir BET spesifik yizeyi,
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o agirhkca en az %0,15, dzellikle adirlikca en az %0,20 olan, toplam karbon
bakimindan ifade edilen, karsilk gelen hir polikarboksilik asit + karboksilat
icerigi (C),

e agirlikga en az %0,20, ézellikle agirlik¢a en az %0,25 olan bir aliminyum icerigi
(A).

Bulusa gore ¢okeltilen silika Szellikle 100 ile 240 m?g arasinda, 6zellikle 120 ile 190
m?/g arasinda, drnegin 130 ile 170 m?g arasinda bulunan bir BET spesifik ylizeye

sahip olabilir.

Bulugsa gore ¢oékeltilen silika 6zellikle agirikca en az %0,25, dzellikle agirlikca en az
%0,30, drnegin agirhkca en az %0,35, hatta adirhkga en az 90,45 olan, toplam karhon
bakimindan ifade edilen, karsilik gelen bir polikarboksilik asit + karboksilat icerigine (C)

sahip olabilir,

Bulus ile uyumlu g¢okeltilen silika 6zellikle agirlikga en az %0,30, Ozellikle agirlikga en
az %0,33 olan bir aliminyum igerigine {Al) sahip olabilir. Bu, genel olarak agirlikca
%1'den az, 6zellikle agirlik¢a en fazla %0,50, 6rnegin agirlikga en fazla %0.,45 olan bir

aliminyum (Al) igerigine sahiptir.

Bulusa gore silikanin ylzeyinde polikarboksilik asitlere karsilik gelen polikarboksilik
asitlerin ve/veya karboksilatlarin varligi, ozellikle yizeyden kizildtesi (aktarma) veya
ATR-elmas yoluyla elde edilen, kizildtesi spektrumlar Gzerinde goérilebilen, C-O ve
C=0 baglarinin karakteristik omuzlarinin varli§i ile gdésterilebilir (6zellikle, C-C icin
1540 ile 1590 cm™ arasinda ve 1380 ile 1420 cm™ arasinda ve C=0 igin 1700 ile 1750

em™ arasindadir).

Genel olarak bulusa gore ¢okeltilen silika, ylizeyinde asit formunda ve/veya karboksilat

formunda metilglutarik asit molekillerine sahiptir.

Genel olarak, buluga gore ¢okeltilen silika, 40 ile 525 m?/g arasinda, 6zellikle 70 ile 350
m?/g arasinda, &zel olarak 80 ile 310 m?/g arasinda, &rnegdin 100 ile 240 m?/g arasinda
bulunan bir CTAB spesifik ylzeye sahiptir. Bu, 6zellikle 130 ile 200 m?/g arasinda,

drnegin 140 ile 190 m?/g arasinda bulunabilir.
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Genel olarak, bulusa gére ¢ékeltilen silika, 0,9 ile 1,2 arasinda bulunan bir BET spesifik
yuzeyi/CTAB spesifik yuzeyi oranina sahiptir, diger bir deyigsle bu, duasik bir

mikroporoziteye sahiptir.

Tercih edildigi Uzere, bulusa gdre ¢okeltilen silika, 0,4 ile 3,5 arasinda, 6zellikle 0,4 ile
2,5 arasinda bulunan hir orana (R) sahiptir. Bu oran (R), ayni zamanda 0,5 ile 3,5
arasinda , Ozellikle 0,5 ile 2,5 arasinda bulunabilir, 6zel olarak 0,5 ile 2 arasinda,
Omedin 0,8 ile 2 arasinda, hatta 0,8 ile 1,8 arasinda veya 0,8 ile 1,6 arasinda

bulunabilir.

Tercih edildi§i Uzere, bulusa gbre c¢okeltilen silika 43 mJ/m?den az, 6zellikle 42

mJ/m?den az bir ylzey enerjisi dagilimli bilesene (ys%) sahiptir.

Bu, en az 40 mJ/m? olan ve 43 mJ/m?den az olan, 6zellikle tam olarak 40 ile 43 mJ/m?
arasinda bulunan, érnegin tam olarak 40 ile 42 mJ/m? arasinda bulunan bir ylizey

enerjisi dagiimh bilesene (ys%) sahip olabilir.

Tercih edilen bir sekilde, bulusa gore silika 40 mJ/m?den az, ézellikle 35 mJ/m?den az

bir ylizey enerijisi dagilimli bilesene {y,%) sahiptir.

Bulusa gbre c¢okeltilen silika, RMN aliminyum kati maddesi ile belirlenen, spesifik
aliminyumun koordinasyonuna ydnelik bir dagihma sahip olabilir. Genel olarak, bulusa
gore silikanin aliminyum atomlarinin sayica en fazla %85’i, ozellikle sayica en fazla
%80'i, 6zel olarak sayica %70 ile 85 arasi, bir tetrahedral koordinasyona sahip olabilir,
diger bir deyigle tetrahedral alanda bulunabilir. Bulusa gdére silikanin aliminyum
atomlarinin o6zellikle sayica %15 ile 30 arasi, érnegin sayica %20 ile 30 arasi, bir
pentahedral ve oktahedral koordinasyona sahip olabilir, diger bir deyisle pentahedral

veya oktahedral alanda bulunabilir.

Bulusa gore gOkeltilen silika %6'dan fazla, 6zel olarak %7’den fazla, d6zellikle %7,5'ten

fazla, 6rnedin %8 den fazla, hatta %8,5'ten fazla bir su alimina sahip olabilir.

Genel olarak, bulusa gdre cokeltilen silika, yuksek bir dagiim (dzellikle elastomerler

icinde) ve sagilma kabiliyetine sahiptir.
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Bulugsa gbre ¢ékeltilen silika, ultrason altinda saciimadan sonra, en fazla 5 pm, tercih
edildigi Uzere en fazla 4 pm olan, ézellikle 3,5 ile 2,5 ym arasinda bulunan bir ¢apa

(Ds0) sahip olabilir.

Bulusa gore ¢okeltilen silika, 5,5 ml'den fazla, 6zel olarak 7,5 ml'den fazla, érnegin 12
ml'den fazla bir ultrasonda sagilma faktdriine (Fp) sahip olabilir.

Bulusa gore ¢okeltilen silikaya yonelik bir difer parametre, dagihm veya dagitim, bunun
gdzenekli hacmi ve 6zellikle 400 A'dan az veya buna esit gaplara sahip gdzenekler ile
olusturulan gdzenekli hacim dagiimina bagh olabilir. Ikinci hacim, elastomerlerin
takviyelendiriimesinde kullanilan dolgu maddelerinin  kullanmsh gdzenekli hacmine
karsilik gelir. Genel olarak, programlarin analizi, ayni zamanda buylk olgude kure
bigimindeki bilyeler (mikroboncuklar), toz veya granilll formdaki bu silikanin tercih
edildigi Uzere ¢apinin 175 ile 275 A arasinda bulundugu gézenekler ile olusturulan
gézenekli hacmin (V2), 400 A'dan az veya buna esit caplara sahip gdzenekler ile
olusturulan gdzenekli hacmin (V1), en az %50’sini, 6zel olarak en az %55%'ini, 0zellikle
%55 ile 65'i arasini temsil edecedi sekilde bir gdzenek dagihmina sahip oldugunu
gosterir. Buluga goére ¢okeltilen silika granulli formda bulundudunda, bu, istege bagl
olarak, gapinin 175 ile 275 A arasinda bulundugu gézenekler ile olusturulan gézenekli
hacmin (V2), 400 A'dan az veya buna esit ¢aplara sahip gdzenekler ile olusturulan
goézenekli hacmin (V1) en az %60’ in1 temsil edecedi sekilde bir gbzenek dagilimina

sahip olabilir.

Bulusa goére cdkeltilen silika, tercih edildidi tzere 3,5 ile 7,5 arasinda, daha tercih
edilen bir sekilde 4 ile 7 arasinda, dzellikle 4,5 ile 6 arasinda bulunan bir pH degerine

sahiptir.

Bulusa gore ¢okeltilen silikanin bulundugu fiziksel durum herhangi biri olabilir, diger bir
deyisle bu, blylk élglide kiire bigimindeki bilyeler (mikroboncuklar), toz veya grandll(

formda bulunabilir.

Bu boéylelikle en az 80 pym, tercih edildigi lzere en az 150 pm, 6zellikle 150 ile 270 pm
arasinda bulunan bir ortalama boyuta sahip bldylk élcide kire bicimindeki bilyeler
formunda bulunabilir; bu ortalama boyut, kuru halde elekten gecirme ile NF X 11507
standardina (aralhik 1970) gore belirlenir ve ¢apin belirlenmesi, %50’lik bir kimulatif

atiga kargihk gelir.
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Bu ayni zamanda en az 3 pm, 6zellikle en az 10 pm, tercih edildigi Gzere en az 15

Hm’lik ortalama boyuta sahip toz formunda bulunabilir.

Bu, dzellikle en blylk boyutlarinin eksenine gére, en az 1 mm’lik, drnedin 1 ile 10 mm
arasinda bulunan boyuta sahip granilli forma (genel olarak buylk olglde paralelyuz

formunda) sahip olabilir.

Bulusa gdre silika tercih edildigi izere o6nceden agiklanan proses, ozellikle 6zel

hazirlama prosesi ile elde edilir.

Avantajh bir sekilde, mevcut buluga gore ¢okellilen veya dnceden aciklanan buluga
gore proses ile elde edilen (veya elde edilebilen) silikalar, i¢lerine bunlarin uygulandig
polimerin (polimerlerin) (elastomerin (elastomerlerin)) bilesimlerine, oldukga memnun
edici bir 6zellik uyusmasi, 6zellikle bunlarnn viskozitesinde hir azalma ve tercih edildidi
Uzere bunlarin mekanik 6zelliklerini muhafaza ederek dinamik 6zelliklerinde bir iyilesme
sagdlar. Bunlar bdylelikle avantajli bir sekilde, uygulama / takviye / histerez ozellikler
uyusmasinda bir iyilesmeye olanak saglar. Tercih edilen bir sekilde, bunlar, polimerin
(polimerlerin) (elastomerin (elastomerlerin)) bilesimlerinde iyi bir dagilim ve sacima

kabiliyetine sahiptir.

Mevcut bulusa gore cokeltilen veya énceden agiklanan bulusa gdre proses ile elde

edilen (veya elde edilebilen) silikalar, gok sayida uygulamada kullanilabilir.

Bunlar, édrnegdin katalizér destedi olarak, aktif maddelere yénelik absorban olarak (&zel
olarak, vitaminler (E vitamini), kolin klordr gibi 6zellikle gidada kullanilan likit destekler),
polimerin (polimerlerin), &zellikle elastomerin (elastomerlerin), silikonun (silikonlarin)
bilesimleri iginde, viskozlastirici, tekstlre edici veya topaklanma &énleyici ajan olarak, pil
ayiricillarina yonelik eleman olarak, dis macunu icin, beton icin, kagit icin katki maddesi

olarak kullanilabilir.

Bununla birlikte, bunlar dogal veya sentetik polimerlerin takviyelendirilmesinde 6zellikle

ilgi cekici bir uygulamaya sahiptir.

iclerinde bunlarin 6zellikle takviyelendirme dolgu maddesi olarak kullanilabildigi

polimerin (polimerlerin) bilesimleri, genel olarak, tercih edildigi dzere -150 ile +300 °C
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arasinda, -150 et +20 °C arasinda bulunan en az bir cam gecis sicakligina sahip olan,
omegin bir veya daha fazla polimer veya kopolimer (dzellikle bipolimer veya
terpolimer), 6zel olarak bir veya daha fazla elastomer bazhdir.

Mamkdn polimerler olarak, &zellikle dien polimerler, dzel olarak dien elastomerler
belirtilebilir.

Ornegin, en az bir doymamislik (6zellikle etilen, propilen, biitadien, izopren, stiren,
akrilonitril, izobutilen, vinil asetat gibi) igeren, alifatik veya aromatik monomerlerden
taretilen polimerler veya kopolimerler (6zellikle bipolimerler veya terpolimerler), butil
poliakrilat veya bunlarin karisimlari kullanilabilir, ayni zamanda silikon elastomerler,
ornegin tum makromolekiler zincir boyunca vefveya bunlann uclarinda duzenlenen
kimyasal gruplar ile (6rnegdin silikanin ylizeyi ile reakte edebilen iglevier ile) iglevsel hale

getirilen elastomerler ve halojenlenmis polimerler belirtilebilir. Poliamitler belirtilebilir.

Polimer (kopolimer) kitlece bir polimer (kopolimer), bir polimer (kopolimer) lateksi veya
su iginde veya uygun olan diger herhangi bir dagitici likit iginde bir polimer (kopolimer)

solisyonu olabilir.

Dien elastomerler olarak, drnegin polibGtadienler (BR), poliizoprenler (IR), butadien
kopolimerler, izopren kopolimerler veya bunlarin kansimlari ve 6zel olarak stien-
bitadien kopolimerler (SBR, ozellikle ESBR (emiilsiyon) veya SSBR (sollsyon)),
izopren-bitadien kopolimerler (BIR), izopren-stien kopolimerler (SIR), izopren-
bitadien-stiren kopolimerler (SBIR), etilen-propilen-dien terpolimerlerin {EPDM) yani
sira iligkili islevsel hale getirilen polimerler (6rnedin zincir boyunca veya bunun ucunda

polar gruplara sahiptir) belirtilebilir.

Ayni zamanda dogal kauguk (NR) ve epokside dogal kauguk (ENR) belirtilebilir.

Polimerin (polimerlerin) bilesimleri sulfur ile vulkanize edilebilir (boylelikle vulkanizatlar
elde edilir) veya Ozellikle peroksitlere veya diger c¢apraz baglanma sistemlerine

(6rnedin diaminler veya fenolik regineler) ¢capraz baglanabilir.

Genel olarak, polimerin (polimerlerin) bilesimleri, ilave olarak en az bir baglayici ajan
(silika/polimer) ve/veya en az bir kaplama ajanini icerir; bunlar aym zamanda, digerleri

arasinda bir antioksidan ajani igerebilir.
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Ozellikle baglayici ajanlar olarak, sinirlandirici olmayan érnekler olarak, « simetrik »
veya « asimetrik » olarak adlandimlan, polistlfirlenmis silanlar kullanilabilir, daha 6zel
olarak trietoksililpropil tetrasulflir gibi, bis(3-(trimetoksisilipropil) polisilfirler veya
bis(3-(trietoksisilil)propil} polistlfirler gibi bis-(alkoksil(C1-Ca)-alkil{C1-C4)silil-alkil(C1-
C4)) polisiilfurler (Gzellikle disiilfirler, trisiiiflirler veya tetrasilfirler) belirtilebilir. Ayni
zamanda monoetoksidimetilsililpropil  tetrasilfir  belirtilebilir.  Ayni  zamanda

maskelenmis veya maskelenmemis tiyol islevli silanlar belirtilebilir.

Badlayici ajan, polimer Uzerine énceden agilanabilir.

Bu ayni zamanda serbest durumda kullanilabilir (diger bir deyigle dnceden asillanmaz)
veya silikanin ylzeyine asilanabilir. Bu, iste§e bagh kaplama ajani igin ayni sekilde

gecerlidir,

Baglayici ajana istede bagl olarak uygun bir « baglayici aktivatori », diger bir deyisle
ikincisinin verimliligini arttiran, bu baglayici ajan ile karistinlan bir bilesen ile iligkili

olabilir.

Polimerin (polimerlerin) bilesimi iginde silikanin adirikga orani yetedi dlglide genig bir
aralikta degisiklik gosterebilir. Bu alisila geldigi Gzere polimerin (polimerlerin)
miktarinin, %10 ila 200°0n0, Ozel olarak %20 ila 150'sini, ozellikle %20 ila 80’ini

(6rnegin %30 ila 70) veya %80 ila 120'sini (6rnedin %90 ila 110) temsil eder.

Bulugsa gore silika avantajli olarak polimerin (polimerlerin) bilesiminin, inorganik
takviyelendirme dolgu maddesinin toplamini ve hatta takviyelendirme dolgu maddesinin

toplamini olusturabhilir,

Bununla birlikte, bulusa gore bu silkaya istege badh olarak 6rnegin Z1165MP,
Z1115MP gibi 6zel olarak yliksek derecede ticari olarak mevcut bir silika gibi en az bir
takviyelendirme dolgu maddesi, muamele edilmis (Ornegin aliiminyum gibi bir katyon
vardimiyla « katkilanmig ») c¢okeltilen bir silika; alimin gibi bir dider inorganik
takviyelendirme dolgu maddesi, hatta o6zellikle karbon siyahi  organik bir
takviyelendirme dolgu maddesi (istege bagdl olarak bir inorganik katman, dmegin silika

ile kaplanmigtir) iligkilendirilebilir. Bulusa gére silika bdylelikle tercih edildigi (zere
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takviyelendirme dolgu maddesinin toplaminin agirhk¢a en az %50'sini, hatta en az

%80'ini olusturur.

Sinirlayici olmayan oérnekler olarak, dnceden agiklanan polimerin (polimerlerin} s6z
konusu bilegsimlerinin (ozellikle yukanda belirtilen vulkanizatlar bazlidir) en az birini
iceren nihai malzemeler, ayakkabi tabanlan (tercih edildigi (izere bir baglayici ajanin
(silika/polimer), dmegin trietoksisililpropil tetrasilfirin varhidinda), zemin kaplamalari,
gaz bariyerleri, ates gegirmez materyaller ve ayni zamanda teleferik makaralari, ev
aletleri mafsallari, likit veya gaz kanallar mafsallari, frenleme sistemi mafsallari, borular
(esnek), kiliflar (dzellikle kablo kiliflar), kablolar, motor destekleri, pil ayiricilar,
konveydr seritleri, tahrik kayiglan gibi teknik parc¢alar veya tercih edildigi Gzere lastikler,
Ozel olarak lastik digleri (Gzellikle hafif vasitalara yonelik veya adir vasitalara (drmedin

kamyonlar) yonelik) belirtilebilir.

Asagidaki drnekler, bunun kapsami sinirlandiriimaksizin bulusu agiklamaktadir.

ORNEKLER

ORNEK 1:

Kullanilan ¢okeltilen silika suispansiyonu, Z1165MP silikanin hazirlanmasina yonelik
proses sirasinda filtrasyon adiminin sonunda elde edilen bir silika kekidir (agirlikga

%23 olan bir kuru ekstrakta sahiptir).

Parcalama isleminden énce, kanstirma altinda su (35 °C'de) icinde metilglutarik asidin

¢ozundurulmesi ile kutlece %50'de bir metilglutarik asit solusyonu hazirlanir.

Filtrasyon adiminda elde edilen kek (303 kilogram) 1740 gram sodyum alUuminat
soliisyonu (%0,32 Al/SiO; agirhk orani) ile kuvvetle slrekli kanstinlan bir reaktor
(yaklastk 3 saat boyunca) iginde bir pargalama islemine tabi tutulur.
Pargalama iglemi gergeklestirildiginde, pargalanan kekin bir bdlimine (125 litre),
dnceden hazirlanan 730 gram metilglutarik asit solisyonu (%1,20 metilglutarikasit/SiO:

agirhik orani) eklenir.

Parcalanan kekin muamele edilen bu balimi (adirlikga %22 olan bir kuru ekstrakta
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sahiptir) akabinde parcalanan kek, asagidaki ortalama debi ve sicaklik kogullarinda 35
dakika boyunca 25 bar'lik bir basing ile 1,5 mm’lik bir nozdl icinden pulverize edilmesi

ile bir nozil atomizér aracih@iyla kurutulur:

Ortalama giris sicakhgi; 569 °C
Ortalama ¢ikig sicakhgr: 159 °C
Ortalama debi: 211 I/saat.

Elde edilen silikanin (S1) (buylk o6lcide kire biciminde bilyeler formundadir)
karakteristikleri béylelikle asagidaki sekildedir:

BET (m?%g) 157
Polikarboksilik asit + karboksilat (C) igerigi (%) 0.5
Aliminyum {Al} icerigi (%) 0,34
Cran (R) 1.2
CTAB (m%g) 151
ys® (mJ/m?) 34
Su alimi (%) 8,7
Ultrason altinda sagilma igleminden sonra @so (um) 3,1
Ultrason altinda sac¢ilma isleminden sonra Fd 13,5
V2N (%) 57
pH 5.2

ORNEK 2 (Karsilagtirmaly)

Kullanilan ¢okeltilen silika suspansiyonu, Z1165MP silikanin hazirlanmasina yonelik
proses sirasinda filtrasyon adiminin sonunda elde edilen bir silika kekidir (agirlikca

%23 olan bir kuru ekstrakta sahiptir).

Parcalama isleminden once, karnistirma altinda su (35 °C'de) iginde maleik asidin

¢ozlindOrdlmesi ile 100 g/I'de bir maleik asit solisyonu hazirlanir,
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Filtrasyon adiminda elde edilen kek, keke 100 g/I'de 4400 gram maleik asit
solusyonunun {(%1,0 Maleik asit/SiO: agirhk orani) eklenmesi ile kuvvetle surekli
karistirilan bir reaktor (yaklasik 90 dakika boyunca) iginde bir pargalama iglemine tabi

tutulur,

Pargalanan bu kek (adirlikga %22 olan bir kuru ekstrakta sahiptir) akabinde pargalanan
kek, asagidaki ortalama debi ve sicaklik kosullarinda 25 bar’lik bir basing ile 1,5 mm’lik

bir nozil iginden pulverize edilmesi ile bir nozil atomizdr araciliiyla kurutulur:

Ortalama girig sicakhgi: 577 °C
Ortalama ¢ikig sicakhgi: 157 °C
Ortalama debi: 220 I/saat.

Elde edilen silikanin (C1) (blylk Olgide kire bigiminde bilyeler formundadir)
karakteristikleri boylelikle asadidaki sekildedir:

BET (m?%g) 169
Polikarboksilik asit + karboksilat (C) igerigi (%) 0,19
Aliminyum {Al) icerigi (%) <0.05
Oran (R) >4.3
CTAB (m?/g) 178
ys? (mJd/m?) 51
Ultrason altinda sagiima igleminden sonra @so (um) 3,6
Ultrason altinda sacgiima isleminden sonra Fd 19,3
V2NV (%) 58
pH 3,8
ORNEK 3:

Haake tri bir ic mikser (380 ml) iginde, elastomerlerin 100 pargasi igin adirhikca parca
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olarak ifade edilen olusumunun asadidaki tablo I'de belirildigi elastomer bilesimleri

hazirlanir:

Tablo |
Bilesim Kontrol 1 Bilesim 1
SBR (1) 103 103
BR (1) 25 25
Silika C1 (2) 80
Silika S1 (3) 80
Baglayici ajan (4) 6,4 6,4
Karbon siyahi (N330) 3,0 3,0
Zn0O 2,5 2,5
Stearik asit 2 2
Antioksidan {5) 1,9 1,8
DPG (6) 1,5 1,5
CBS {7) 2 2
Salfur 1,1 1,1

(1) %50+/-4 vinil birimleri; %25+/-2 stiren birimleri; -20°C'ye yakin Tg; agirlikca
%37,5+/-2,8 yag / BR (Lanxess Sirketine ait Buna CB 25) ile uzatiimig 100 phr SBR ile
SBR sollsyonu {Lanxess sirketine ait Buna VSL5025-2)
(2) Silika C1 (maleik asidin eklenmesi ile pargalama (6rnek 2 - karsilastirmali))
(3) Mevcut bulugsa gére Silika S1 (sodyum aliminatin eklenmesi ile pargalama,
akabinde parcalama isleminden sonra metilglutarik asidin eklenmesi (yukandaki ormek
o)

(4) TESPT (LEHVOSS France sarl sirketine ait LUVOMAXX TESPT)
(5) N-1,3-dimetilb(til-N-fenil-para-fenilendiamin (Flexsys sirketine ait Santoflex 6-PPD)
(6)  Difenilguanidin (RheinChemie  sirketine  ait  Rhenogran DPG-80)
(7) N-siklohekzil-2-benzotiazil-stlfenamit (RheinChemie sirketine ait Rhenogran CBS-
80)

Elastomer bilesimlerin hazidanmasina ydnelik proses:
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Kauguk bilesimlerinin hazilanmasina yoénelik proses, ardisik iki hazirlama fazinda
yarutular. Bir birinci faz, yiuksek sicakhkta ermomekanik bir ¢alisma fazindan olusur.
Bunun akabinde, 110°C’'den az sicakliklarda bir ikinci mekanik ¢aligma fazi gelir. Bu

faz, vulkanizasyon sistemin uygulanmasina olanak saglar.

Birinci faz, Thermofischer Haake markasinin i¢ mikser tiir( bir karistirma aparati (380
ml'lik kapasite) araciliiyla gergeklestirilir. Doldurma katsayisi 0,6'dir. Baslangig
sicakhdr ve rotorlanin hizi, 140-160°C'ye yakin kansimin disits sicakliklarina

ulasilacagi sekilde her defa sabitlenir.

Burada iki gecise dekompoze edilmesi ile birinci faz bir birinci geciste elastomerlerin,
akabinde takviyelendirme dolgu maddesinin (fraksiyonel uygulama) baglayici ajan ve
stearik asit ile birlestiriimesine olanak saglar. Bu gecise ydnelik olarak sire 4 ile 10

dakika arasinda bulunur.

Karnigimin sogutulmasindan (100°C’den az sicaklik) sonra, bir ikinci gegis ¢inko oksit ile
koruyucu/antioksidan ajanlann (bzellikle 6-PPD) birlestiriimesine olanak saglar. Bu

gecisin slresi 2 ile 5 dakika arasinda bulunur.

Karnigimin sogutulmasindan (100°C’'den az sicaklik) sonra, ikinci faz vulkanizasyon
sisteminin (CBS gibi sulfiir ve hizlandirici maddeler) uygulanmasina olanak sadlar. Bu,
dnceden 50°C’ye isitilan, bir silindirli mikser Gzerinde gergeklestirilir. Bu fazin suresi 2

ile 6 dakika arasinda bulunur.

Her bir nihai kangim akabinde 2-3 mm’lik kalinhda sahip plakalar formunda

kalandirlanir.

Ham olarak adlandinlan bu kanigimlarda, reolojik 6zelliklerine ydnelik bir degerlendirme

vulkanizasyon s(iresini ve sicakligini optimize etmeye olanak sadlar.

Akabinde, optimum pisirmede (T98) vulkanize karisimlarin mekanik ve dinamik

ozellikleri dlgalar.

Reolojik 6zellikler
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- Ham kangimlarin viskozitesi:

Mooney kivami 100°C’'de ham durumdaki bilesimler tzerinde bir MV 2000 reometre
aracihdiyla bunun yani sira NF ISO 289 standardina goére Mooney gerilme gevseme

oraninin belirlenmesi ile dlgllir.

1 dakikalik bir 6n 1sitma isleminden sonra {Mooney Large (1+4) - 100°C'de) 4
dakikanin sonunda okunan torkun degeri tablo II'de belirtilir. Test, ham karisimlarin
dretiminden sonra akabinde 23 +/- 3°Cllik bir sicakhkta 3 hafta boyunca bir

olgunlastirma igleminden sonra gergeklestirilir.

Tablo |l
Bilegimler Kontrol 1 Bilegim 1
ML {1+4) - 100°C Baslangic 96 87
Money Gevseme Baslangi¢ 0,303 0,322
ML {1+4) - 100°C 3 haftadan sonra (23 +/- 3°C) 106 94
Money Gevseme 3 haftadan sonra (23 +/- 3°C) 0,260 0,290

Mevcut bulusun silikasinin (S1) (Bilesim 1) kontrol kangimin dederine gore, baglangi¢

ham maddedeki viskozitede dnemli bir azalmaya olanak sagladidi bulunur.

Ayni zamanda mevcut bulusun silikasinin (1) (Bilesim 1), 3 haftalik depolamadan
sonra, kontrol karisiminin degerine goére, azaltilmis ham maddedeki viskoziteye yonelik

avantajin korunmasina olanak sagladigi bulunur.

Zaman icinde bu tirde bir davranig, silika iceren kaucuk karisimlarinda uygulanmasi

durumunda teknikte uzman kisi icin oldukca kullanislidir.
Bilegimlerin reometrisi:
Olgimler ham durumdaki bilesimler Gzerinde gerceklestirilir. Tablo lIl'te, NF 1ISO 3417

standardina gére bir CDR MONSANTO reometresi aracilifiyla 160°C’de yUritalen

reoloji testi ile ilgili sonuclar gdsterilmigtir.
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Bu teste gore, test edilecek bilesim 30 dakika boyunca 160°C’lik sicakhda ayarlanan

deney bdlmesi igcine yerlestirilir ve bilesimin kargisindaki direncli tork, test bélmesi icine

dahil edilen bir bikonik rotorun diistk genlige sahip (3°) bir saliniminda al¢uldr, bilesim,

g6z énunde bulundurulan bélmeyi tamamen doldurur,

Zamana gdre torkun degisken egrisinden asagidaki unsurlar belirlenir:

g6z onlnde bulundurulan sicaklikta bilesimin viskozitesini yansitan minimum
tork (Cmin);

maksimum tork (Cmaks);

¢apraz baglanma sisteminin ve meydana gelmesi halinde baglayici ajanlarin
eyleminden kaynaklanan g¢apraz badlama oranini yansitan delta-tork (AC =
Cmaks - Cmin);

tam vulkanizasyonun %98'ine karsilik gelen bir vulkanizasyon durumunu elde
etmeye yonelik gerekli siire (T98) ( bu slire optimum vulkanizasyon olarak
alinir);

ve goz onunde bulundurulan sicaklikta (160°C) minimum torkun 2 puanlik
Gstine c¢ikmaya vyonelik gerekli sdreye karsillk gelen ve bu boyunca
vulkanizasyonun baslatimasi olmaksizin bu sicaklikta ham karnsimlarin
uygulanmasinin mimkin oldudu sireyi yansitan pisme siresidir (TS2) {karnsim
TS2'den itibaren sertlesir).

Elde edilen sonuglar, tablo lII'te belirtilir.

Tablo I
Bilesimler Kontrol 1 Bilesim 1
Cmin (dN.m) 21,9 19,7
Cmaks (dN.m) 64,9 69,7
Delta tork (dN.m) 43,0 50,0
TS2 (min) 4,7 6,1

T98 (min) 26,9 25,1
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Bulusun sonunda hilesimin {Bilegsim 1) memnun edici bir takim reolojik 6zelliklere sahip

oldugu bulunur.

Ozel olarak, azaltilmis ham maddedeki viskoziteye sahip olarak bu, kontrol karisiminin
sahip olduklarindan daha zayif bir minimum tork degerine ve daha ylksek bir
maksimum tork degerine sahiptir, bu da, hazidanan karisimin uygulanmasina yonelik
oldukga buiyik bir kolaylik yansitir.

Mevcut bulugun silikasinin (S1) (Bilegsim 1) kullaniimasi, vulkanizasyonda davranisa
zarar vermeksizin kontrol karisimina gdre minimal viskozitenin (ham maddedeki

viskoziteye yonelik bir iyilegtirmenin igareti) azaltimasina olanak saglar.

Vulkanizatlarin mekanik ozellikleri:

Olglmler, 160°C’lik bir sicakhiga ydnelik optimumda (T98) vulkanize edilen bilesimler

tzerinde gergeklestirilir.

Tekeksenli gerilim deneyleri bir INSTRON 5564 aparati Gzerinde 50 mm/dakikalik bir
hizda H2 turd deney parcalan ile NF 1ISO 37 standardinin bulgulan ile uyumlu olarak
gerceklegtirilir. %x cekimde deformasyonda Oolglilen gerilmeye karsiik gelen %x
modllleri MPa bakimindan ifade edilir. %300 deformasyonda modiller ile %100
deformasyonda modill arasindaki orana esit bir takviyelendirme indeksinin (l.R.)

belirlenmesi mimkindur.

Vulkanizatlarin Shore A sertlik dlcimu, ASTM D 2240 standardinin bulgularina gore

gerceklestirilir. Verilen deger 15 saniyede dlgulur.

Olgllen sonuclar, tablo IV'de toplanmustir.

Tablo IV
Bilesimler Kontrol 1 Bilesim 1
%10 Modil (Mpa) 0,7 0,6
%100 Moddl (Mpa) 2.4 2,5

%300 Modul (Mpa) 12,5 15,4
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Bilesimler Kontrol 1 Bilesim 1
L.R. 53 6,1
Shore A Sertlik-15 saniye (pts) 63 59

Bulusun sonundaki bilesimin (Bilegim 1) kontrol kangimi ile elde edilmis olana gore

mekanik 6zelliklere yénelik memnun edici bir uyusmaya sahip oldugu bulunur.

Bilesim 1 boylelikle nispeten dusik %10 ve %100 modullerine ve nispeten yuksek bir

%300 modiiliine, dolayisiyla iyi bir takviyelendirme indeksine sahiptir.

Mevcut bulusun bir silikasinin (S1) (Bilesim 1) kullaniimasi, dnemli bir sekilde modul
300°0 iyilestirerek kontrol karisimina gbére memnun edici bir takviyelendirme dizeyinin

elde edilmesine olanak saglar.

Vulkanizatlarin dinamik o6zellikleri:

Dinamik dzellikler, ASTM D5992 standardina gére bir viskozanaliz cihazi (Metravib
VA3000) tGzerinde 6Icillr.

Kayip faktor degerleri (tan &) vulkanize numunelerin (95 mm?lik kesite ve 14 mm'lik
yiukseklige sahip silindirik deney pargasi) Uzerine kaydedilir. Numune, baslangigta
%10’luk bir én-deformasyona, akabinde %2’den fazla veya bundan az olan déntsumlu
sikigtirma igleminde siniizoidal bir deformasyona tabi tutulur. Olgiimler 60°C’'de ve 10

HZ'lik bir frekansta gergeklestirilir.

Tablo V'te gdsterilen sonuclar kayip faktéridr (tan & - 60°C - 10 Hz).

Kayip faktérin (tan 8) ve dinamik kaymada elastik modul genliginin (AG') degerleri
vulkanize numunelerin (8 mm?lik kesite ve 7 mmlik yikseklige sahip paralelylzli
deney parcasl) Uzerine kaydedilir. Numune 40°C’lik bir sicaklikta ve 10 Hz'lik bir
frekansta degisen ¢ift kaymada bir sinidzodial deformasyona tabi tutulur.
Deformasyonlarin genligindeki tarama prosesleri, %0,1 ila %50 gidis akabinde %50 ila

%0,1 ddnis olmak tzere bir gidis-dénis déngisiline gére gergeklesir.
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Tablo V’te sunulan sonuclar donigste deformasyonlarin genligindeki tarama igleminin
sonucunda elde edilir ve kayip faktérinin maksimum degderinin (tan & maks doénus -
40°C - 10 Hz) yani sira %0,1 ile %50 deformasyonlardaki (Payne etkisi) degderler
arasindaki elastik modil genligi (AG’ - 40°C - 10 Hz) ile ilgilidir.

Tablo V
Referanslar Kontrol 1 Bilesim 1
Tan5-60°C-10Hz 0,143 0,124
AG' - 40°C - 10 Hz (MPa) 1,9 1,0
Tan & maks doniis - 40°C - 10 Hz 0,228 0,183

Mevcut bulusa gore bir silikanin (S1) (Bilesim 1) kullanilmasi kantrol karigimina gére,
dinamik sikistirmada kayip faktérinin maksimum degderini, elastik modllin veya
Payne etkisinin genligini ve Tan & maks donids kayip faktorind iyilestirmeye olanak

saglar.

Farkl tablolar Il ila V'in incelenmesi, bulus ile uyumlu bilesimin (Bilesim 1), kontrol
karisimina gore uygulama / takviye / histerez dzelliklerde iyi bir uyusmanin ve ozellikle
zaman icinde depolamada stabil halde kalan ham maddedeki viskozitede dnemli hir

kazanimin elde edilmesine olanak sadladigini gosterir.



