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ONSOZ VE TESEKKUR

Endiistriyel atik konusu, glinlimiizde 6nemli bir mesele haline gelmistir. Bu atiklarin
degerlendirilip iretimde hammadde olarak kullanilmasi ise dnemli bir aragtirma
konusudur. Lignin, kagit hamuru ve kagit endiistrisinde atik olarak ¢ikan biyolojik
esaslt bir polimerdir. Cevre dostu polimerler ve polimer kompozitler iiretmek icin
hammadde olarak degerlendirilebilecek kaynaklar arasinda goriilebilir.

Ozellikle otomotiv sektdriinde kauguk parcalarinin yapiminda kullanilan Nitril
kaugugun (NBR) yag, yakit ve kimyasal madde direncinin yiiksek olmasinin yani sira,
mekanik 6zellikleri ve 1s1l yaslanma direnci de oldukc¢a diisiiktiir. Bu nedenle, genel
ozelliklerinin iyilestirilmesi 6nemli bir konudur.

Bu c¢alismada ligninin, NBR esasli hamurlarin reolojik 6zellikleri ve fiziksel ve
kimyasal ¢aprazbag yogunluklar iizerindeki etkisi arastirtlmistir. Ayrica karigimlarin
vulkanizasyon kinetigi incelenip, ligninin takviye mekanizmasi ile iliskilendirilmek
tizere degerlendirilmistir.

Yiiksek Lisans ¢alismam sirasinda kiymetli bilgi, birikim ve tecriibeleri ile bana yol
gosterici ve destek olan degerli danigman hocam sayin Dog¢. Dr. Bagdagiil Karaagac’a
sonsuz tesekkiir ve saygilarimi sunarim.

Deneysel ¢alismalarimda katkida bulunan ve yardimini esirgemeyen Ogr. Gor. Davut
Aksiit’e, laboratuvar altyapisini kullanmama izin vererek ¢alismama destek olan DRC
Kauguk San. Ve Tic. A.S.’ye tesekkiir ederim.
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LiGNININ NITRIL KAUCUK VULKANIZASYONUNDA KOAJAN OLARAK
DEGERLENDIRILMESI

OZET

Lignin, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen dogal bir polimerdir. Toksik olmamasi,
ucuzlugu ve seliiloz tiretiminde atik olarak ¢ikmasi, kolay ve bol bulunuyor olmasi
nedenleriyle polimerik malzemelerde takviye edici malzeme olarak kullanimi ilgi
cekmektedir. Lignin, regine benzeri bir yapiya sahiptir ve kauguk matrisinin ag
yapisini etkileyerek vulkanizasyon tepkimesine eslik edebilir. Bu calismada, nitril
kauguk vulkanizasyonunda ligninin olast koajan etkisi, ¢aprazbag yogunlugu,
caprazbag tiplerinin dagilimi, reolojik ve dinamik 6zelliklerin olgimii yoluyla
aragtirtlmistir. Lignin varhiginda gerceklestirilen NBR vulkanizasyonunun reaksiyon
kinetigi dogrusal olmayan bir vulkanizasyon kinetik modeli kullanilarak
degerlendirilmistir.

Reolojik 6zellikler, hareketli kalip reometresi (MDR, Alpha MDR 2000R) kullanilarak
elde edilen vulkanizasyon egrilerinden belirlenmistir. Vulkanizasyon egrileri, kinetik
parametrelerin hesaplanmasi icin listelenen zaman-tork verilerinin elde edilmesi i¢in
islenmistir.  Dinamik  Olgimler, Lee-Pawlowski-Coran  yaklagimina  gore,
vulkanizasyon Oncesi ve sonrasi ¢aprazbag yogunluklarinin hesaplanmasinda gerekli
olan ve farkli salinim frekanslarindaki G’ degerlerinin belirlenmesi amaciyla kauguk
proses analizorii (RPA, Montech RPA 3000) kullanilarak gerceklestirilmistir. Olusan
caprazbag tiplerinin oranlarinin  belirlenmesinde tiol/amin prob  yodntemi
uygulanmstir.

Pisme hizini neredeyse hi¢ degismeden pisme derecesini arttirmasi ve lignin varliginda
tiim hamurlar i¢in kimyasal ¢aprazbag yogunlugunun onemli 6lgiide artmasi, NBR
vulkanizasyonu sirasinda ligninin koajan olarak etki ettigini, c¢aprazbaglanma
mekanizmasini degistirdigini gostermistir. Ozellikle diistik lignin
konsantrasyonlarinda (0,5 ve 1 phr) i¢in bu durum daha belirgindir. Lignin igeren
hamurlarin referansa gore daha ytiksek caprazbag yogunluguna sahip olmasi, ligninin
aktivasyon enerjisi lizerindeki etkisi ile de agiklanabilir. Bununla birlikte, lignin
varliginda elde edilen ¢aprazbaglarin biiyiik 6l¢iide mono- ve disiilfidik yapida oldugu
goriilmiis, koajan etkisinin malzemenin yaslanma performansini da olumlu yonde
gelistirebilecegi goriilmiistir.

Anahtar Kelimeler: Caprazbaglanma, Ko-ajan, Lignin, NBR.
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EVALUATING LIGNIN AS A CO-AGENT FOR NITRILE RUBBER
VULCANIZATION

ABSTRACT

Lignin is a natural polymer derived from renewable resources. It has great potential as
a reinforcing material in polymeric materials; because it is non-toxic, inexpensive,
available in large amounts as a waste from cellulose production. Lignin has a resin-
like structure and it is able to accompany vulcanization reaction by affecting the
network structure of rubber matrix. In this study, possible co-agent effect of lignin in
nitrile rubber vulcanization has been evaluated in terms of rheological and dynamic
properties. Cure kinetics of lignin-assisted NBR vulcanization was also investigated
by using a non-linear cure kinetic model as well as thiol/amine prob analysis.

Rheological properties were measured from their respective cure curves, which were
obtained by using a moving die rheometer (MDR, Alpha MDR 2000R). Cure curves
were processed to get listed time-torque data for calculating kinetic parameters.
Dynamic measurements were performed by using a rubber process analyzer (RPA,
Montech RPA 3000) for determining G’ values for different oscillation frequencies,
which are used to estimate before and after cure crosslink densities according to Lee-
Pawlowski-Coran approach.

Higher cure extent for almost the same cure rate and remarkably higher chemical
crosslink density for all the lignin containing compounds indicate lignin to be a
successful co-agents changing vulcanization reaction pathway. This is more evident
for relatively low (0.5 and 1 phr) lignin concentrations. Besides, lignin was found to
increase mono- and disulfidic crosslinks rather than polisulfidics, which may possibly
improve thermal aging resistance of the resulting materials.

Keywords: Crosslinking, Co-agent, Lignin, NBR.
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GIRIS

Kauguklar, ¢aprazbaglanmamis fakat caprazbaglanma yetenegine sahip olan,
caprazbaglandiktan (vulkanizasyon) sonra deforme edici kuvvetler etkisinde geri
dontistimlii deformasyon sergilemeleri ile bilinen polimerlerdir. Saglam ve kullanigh
hale gelmeleri genellikle vulkanizasyon ile miimkiin olur. Vulkanizasyon islemi,
kaucuk makromolekiilleri arasindaki kimyasal ve fiziksel c¢aprazbaglarin
olusturulmasi esasina dayanir. Bu islem, zincirler arasinda ii¢ boyutlu bir ag yapist
olugmasini saglar ve malzemeye benzersiz 6zellikler kazandirir. Kaucuklar, bazi
tropikal bitkilerin 6zsuyundan dogal yolla veya petrol ve dogal gazdan sentetik olarak

imal edilir.

Nitril Kauguk, 6zellikle otomotiv sektoriinde kauguk parcalarin yapiminda en ¢ok
kullanilan kauguklardandir. Uygun akrilonitril icerigine sahip ve diger ozellikleri
acisindan dengede olan bir tiirii se¢ildigi takdirde NBR, yag, yakit ve kimyasal direng
gerektiren bircok uygulama alaninda kullanilabilir. Diger yandan NBR’nin ¢ig
mukavemeti, mekanik 6zellikleri ve 1s1l yaslanma direnci oldukca diisiiktiir. Genel

ozelliklerinin iyilestirilmesi akademi ve endiistri i¢in dnemli bir konudur [1].

Lignin, kagit hamuru ve kagit endiistrisinde atik olarak c¢ikan biyolojik esasli bir
polimerdir. Bu baglamda lignin, ¢evre dostu polimerler ve polimerik kompozitlerin
tretiminde hammadde olarak degerlendirilebilecek kaynaklar arasinda goriilebilir.
Kararl ve saglam kimyasal yapisi sayesinde, i¢inde kullanildigi polimerik matrislerde
onemli katkilar saglayabilecegi disiiniilmektedir. Takviye edici dolgu maddesi,
uyumlastirici ve hatta koruyucu ajan olarak kullanilabilir. Re¢ine benzeri bir yapiya
sahiptir ve kauguk matrisinin ag yapisini etkileyerek vulkanizasyon tepkimesine eslik
edebilir [2].

Nitril kauguk formiilasyonunda takviye edici dolgu olarak karbon Kkarasi,
yumusaticilar, proses yardimcilari, yaslanmay onleyiciler, aktivatoler, hizlandiricilar
ve c¢aprazbaglayicilar yer almaktadir. Ist ve basing esliginde gerceklesen

caprazbaglanma reaksiyonu, genellikle kiikiirt vulkanizasyonu ile gergeklestirilir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Tropikal
https://tr.wikipedia.org/wiki/Petrol
https://tr.wikipedia.org/wiki/Do%C4%9Fal_gaz

Ligninin, nitril kaugugun vulkanizasyon kinetigine etkisi oldugu disiiniilmektedir.
Vulkanizasyon kinetiginin aydinlatilmasinin ligninin ¢apraz baglanmaya olan etkisini

aciklamakta faydali olacagi diistiniilmektedir.

Caprazbag yogunlugu, vulkanize kaugugun fiziksel Ozelliklerinin belirlenmesinde
onemli bir faktordiir. Pigsmis kaugugun caprazbag yogunlugunu sigme testi, gerilim-
gerinim egrileri ve Young modiiliiniin degerlendirilmesi, dinamik-mekanik analiz ve
katt niikleer manyetik rezonans (NMR) gibi cesitli yontemler ile belirlemek
miimkiindiir [3]. Lee ve ark. tarafindan gelistirilen dinamik bir yontem ile, Kauguk
Siire¢ Analizorlii (RPA) kullanilarak ¢aprazbag yogunlugu hesaplanabilir. RPA ile
pismis ve pismemis kaugukta depo (G ') ve kayip modiil (G") gibi dinamik 6zellikleri
Ol¢iilebilir [4].

Bu calismada ligninin, NBR esasli hamurlarinin reolojik 6zellikleri, fiziksel ve
kimyasal ¢aprazbag yogunluklar iizerindeki etkisi aragtirilmistir. Ayrica karigimlarin
vulkanizasyon kinetigi incelenip, ligninin takviye mekanizmasi ile iliskilendirilmek

lizere degerlendirilmistir.



1. TEORIK KISIM

Bu béliimde, tez ¢alismasinda kauguk matrisi olarak kullanilmis olan nitril kauguk ve
nitril  kaugugun vulkanizasyonunda koajan olarak etkisinin arastirildigr lignin
hakkinda bilgi verilmistir. Kullanilan deneysel teknikler ve cihazlarin g¢alisma
prensipleri tanitilmistir. Ayrica, vulkanizasyon ve vulkanizasyon kinetigi, vulkanize
edilmis kaugukta caprazbag yogunlugunu hesaplamada kullanilmis olan, Lee,

Pawlowski ve Coran tarafindan gelistirilen yontem aciklanmastir.

1.1. Nitril Kaucuk

Akrilonitril biitadien kauguk (nitril kauguk, NBR), kisaca Buna-N, veya (endiistride)
nitril kauguk olarak bilinir. Yiiksek yag direnci 6zelliginden dolay1, endiistride 6nemli
bir yere sahiptir. Pazarda sunulan ¢esitli NBR tiirleri, polimer zincirindeki akrilonitril
(ACN) ylizdesi ve viskozite ozellikleri agisindan farklilik gosterir. Elastomer i¢indeki
ACN miktar1 ne kadar yiiksek olursa, yag direnci o kadar iyi olur; diisiik ACN oranina
sahip NBR tiirlerinin yag direnci kloropren kaugugun (CR) yag direncine yaklagik
olarak esittir. Bu durumdaki yag ve yakit direnci orta seviyede olarak diisiiniilebilir.
NBR ayrica yiiksek yakit direncine sahiptir. Burada kullanilan yag ve yakit terimleri,
petrolden tiiretilen iirlinler anlamina gelmektedir. NBR'nin hava kosullarina direnci,
dogal kaucuk (NR) ve stiren-biitadien kaugugunkine (SBR) benzer sekilde zayiftir,
ancak diisik sicaklik direnci nitril kaugugun polivinil kloriir (PVC) ile
karistirilmasiyla gelistirilebilir. NBR'nin bu 6zelligi, ayn1 zamanda ACN igerigiyle de
iligkilidir; polimerdeki ACN oran1 ne kadar diisiik olursa, diisiik sicaklik esnekligi o
kadar iyi olur. Isil yaslanma direncini arttirmak i¢in, NBR hamur formiilasyonlarina
0zel katki maddeleri eklenebilir. SBR gibi NBR de, iyi mekanik 6zellikler

kazandirmak i¢in dolgu maddeleri ile takviye edilmelidir [1].

NBR, ¢ogunlukla yiiksek yag direncinin gerekli oldugu yerlerde, 6zellikle otomotiv
sektoriinde kullanilanlar olmakla birlikte contalar, miihiirler ve sicak yaglarla temas

eden diger malzemelerin yapiminda kullanilir. Baskida miirekkebin yayilmasi igin



kullanilan tambur kaplamalar1 ve petrol {irlinleri i¢in iiretilen hortumlar da diger

yaygin kullanim alanlaridir.

NBR; su, emiilgator/sabun, monomerler (biitadien ve akrilonitril), radikal olusturucu
aktivator ve diger bilesenlerden olusan bir emiilsiyon polimerizasyonu sistemi iginde
tiretilir. Cogu NBR iireticisi, en az 20 farkli tipte NBR iiretmektedir. NBR tireticileri
"sicak" ve "soguk" polimerler iiretmek amaciyla, farkli polimerizasyon sicakliklari
kullanmaktadirlar. Ugiincii bir monomer (6rn. Divinil benzen, metakrilik asit) igeren
0zel NBR polimerleri de piyasaya sunulmaktadir. Bazt NBR elastomerleri, polimer
omurgasinin kimyasal reaktivitesini azaltmak ve bdylelikle 1s1l direnci 6nemli dl¢iide
artirmak i¢in hidrojene edilir. Bu degisiklik ile, doymus yapis1 sayesinde yiiksek 1sil
yaslanma dayanimina sahip hidrojene nitril kaucuk (HNBR) elde edilir. Karboksil
gruplart ile kismen doyurulan karboksile nitril kaugcuk XNBR) da o6zellikle yag
dayanimi ile birlikte yiiksek asinma direnci istenen uygulamalarda tercih edilir [1].

NBR’nin kimyasal formiilii Sekil 1.1’de verilmistir.
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Sekil 1.1. Nitril kaugugun kimyasal formiilii [5]
1.1.1. Soguk nitril kaucuk

Soguk nitril kaugugun akrilonitril igerigi %15-51 arasinda degisir. Gelismis
performans saglamak i¢in polimer omurgasina ii¢lincii bir monomer eklenir. Soguk
polimerler, istenen lineer-dallanmis konfigiirasyon dengesine bagli olarak 5—15°C
sicaklik araliginda polimerize edilir. Daha diisiik polimerizasyon sicakliklari, daha

lineer polimer zincirlerin liretilmesine neden olur.
1.1.2. Sicak nitril kaucuk

Sicak NBR polimerleri 30 ila 40 °C sicaklik araliginda polimerize edilir. Bu islemle,
dallanma orani yiiksek polimerler elde edilir. Dallanma, yapisma gerektiren

uygulamalarda iyi yapismay1 ve giiclii bir bag olusturmayi destekler. Bu tiir bir



polimerin fiziksel olarak dolasan yapis1 soguk polimer ile kiyaslandiginda, sicak

yirtilma mukavemetinde belirgin bir iyilesme oldugu gézlemlenir.
1.2. Lignin

Ik olarak Fransiz bilim adami Payen (1838) tarafindan odundan izole edilen ve daha
sonra 1857'de Schulze tarafindan su anki ad1 verilen lignin, odun anlamina gelen latin
ad1 lignumdan tiiretilmistir. Hiicre duvarinin gegirgenligini ve termal stabilitesini
degistirmek gibi ¢esitli islevlere sahip olan lignin, temel olarak bitki dokusuna kuvvet
ve sertlik katan yapisal bir malzeme olarak islev goriir. Lignin, hiicre duvarinin
polisakkarit iskeletini giiclendirerek, lignoseliillozik biyokiitleyi diger polisakkarit

bakimindan zengin materyallerden ayirir.

Lignin odunsu bitkilerin kuru agirliginin %15-40"m1 olusturdugundan, yeryiiziindeki
en bol aromatik polimer ve seliillozdan sonra ikinci en bol organik polimerdir. Yillik
tiretimi 5-36x108 ton civarindadir [3]. Bu nedenle lignin, kimya endiistrisi i¢in 6nemli

bir aromatik katki kaynagi olma potansiyeline sahiptir.

Lignin aromatik bir polimerdir. Monomerik prekiirsorler (Sekil 1.2), bir C9 birimi
(veya fenilpropan iinitesi) olarak bilinen temel dokuz karbon yapisini saglayan ii¢
karbon yan zincirine sahip bir fenolik halkadan olugmaktadir. Yan zincir, Cy iizerinde
bir birincil hidroksil grubu ile sonlandirilirken Co ve CB, doymamis bir bag ile
birlestirilir. Fenolik halka, tiirlere bagli olarak ¢esitli derecelerde metoksile edilir (-
OCH3); p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol, 3 ve 5 pozisyonlarinda

sirastyla sifir, bir veya iki metoksil grubuna sahiptir.
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Sekil 1.2. C9 monomerlerinin 6rnekleri: p-kumaril alkol,
koniferil alkol ve siringil alkol [4]
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Monomerik bilesimine dayanarak, en nihayetinde ortaya ¢ikan lignin {i¢ tipe
ayrilmaktadir: (1) agirlikli olarak koniferil alkol igeren lignin guaiacyl (G) lignin
olarak adlandirilir ve ¢ogunlukla gymnospermlerde bulunur; (2) sinapil alkolden
olusan lignin, sringil lignin olarak adlandirilir (S) ve G ve S karisimlar1 anjiyosperm
ligninde bulunur; (3) p-kumararil alkol i¢eren lignin, p-hidroksifenil (H) lignindir. Her
ti¢ tip monomer de genellikle ¢cimenlerde bulunur. Ligninin kompleks yapisi ve degisik
yapidaki baglarin olusumu bu monomerlerin fenoksi radikallerinin degisik sekillerde
eslesmesiyle meydana gelir. Lignin interunit baglantilara yol agan radikallerin
rezonans stabilizasyonu Sekil 1.3°de verilmistir. Bu radikallerin birbiriyle
eslesmesinden olusan dimerler ve aralarindaki baglar Sekil 1.4’de de goriilmektedir.
Olusan bu dimerler tekrar oksitlenerek radikalleri olusturur ve radikaller monomerlerle
eslestiginde daha biiylik bir molekiill meydana getirirler. Bu proses devam edip

kompleks lignin yapisini olusturur.
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Sekil 1.3. Lignin interunit baglantilara yol acan radikallerin rezonans
stabilizasyonu [4]

Hiicrenin 6nemli bir parcasi olan lignin, hiicre duvarina sertlik kazandirarak bitkiyi
destekler. Hiicre duvari, bitkiyi dogal c¢evresel strese karsi korumaktadir. Lignin
bitkiye yalnizca sertlik saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda heteropolisakkaritlerle
birlikte, rlizgar ve kardan gelen dinamik yiiklere karsi gerekli olan esnekligi saglar.
Mekanik destege ek olarak, lignin, polisakkarit agin1 dis organizmalara kars1 direncli
hale getirmek icin modifiye eder. Lignin, karbonhidrat yapisini kaplayan mikrobik ve
fungal saldiridan odunsu dokuyu korumaya yardimci olur ve hidroliz i¢in enzimlerin

daha az erisilebilir olmasin1 saglar.
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Sekil 1.4. Lignin interunit baglant1 6rnekleri [4]

Elde edildigi kaynak, ekstraksiyon yontemleri ve uygulanan ikincil islemler, ligninin
fiziksel ve mekanik Ozelliklerini 6nemli Olgiide etkilemektedir. Lignin c¢esitli
odunlama yontemleri kullanilarak odun, kagit hamuru ve kagit, seker kamisi kiispesi
ve tahil cubuklar1 gibi cesitli kaynaklardan elde edilebilir. Agirlik bakimindan en
yiiksek lignin igerigi %30-40 ile gymnosperms ve anjiyospermlerden elde edilen
odunsu bitkilerdedir; diger kaynaklarda ise yalnizca %3-25 civarindadir. Lignin, kagit
hamuru ve kagit sektoriinde yiiksek miktarlarda atik olarak iiretilmektedir. Lignin
iceriginin %]15'ten az oldugu tahmin edilen kentsel ve kirsal alanlarda ¢imen, dal,

yaprak ve kat1 atiktan ¢ok miktarda lignin elde edilmektedir.

Bugiin yaklagik 50 milyon ton lignin, kagit hamuru ve kagit sektorii tarafindan
tiretilmekte, ancak bunun sadece %2'si yanma ve enerji iiretimi digindaki uygulamalar
icin kullanilmaktadir. Ligninin yapisi, heterojenligi ve delignasyon igin gerekli olan
endiistriyel islem maliyetleri, kullanimin1 siirlamaktadir. Bu nedenle kimyasal
reaktivitesini ve diizglinliiglinii arttirmak, lignin tiirevli polimerlerin kirilganligini
azaltmak, organik c¢oziiciilerdeki ¢Oziiniirligiinii arttirmak ve ligninin islenme
kolayligini gelistirmek igin farkli modifikasyonlar yapilmaktadir. Katki maddeleri,
recineler ve kaplama malzemelerinin iiretiminde de lignin biiylik bir potansiyele

sahiptir. Bu yenilenebilir aromatik polimer, sentetik polimerler ve aromatik



kimyasallar ile degistirilebilir. Ligninin yiiksek antioksidan kapasitesi ve polimer
gelistirmedeki uygulamalar1 deneysel olarak kanitlanmistir. Lignin {izerine yapilan
arastirmalarin bulgulari, lignin depolimerizasyonunun degerli kimyasallarin {iretimi
i¢cin blyiik 6lcekli bir kaynak olarak kullanilabilecegini gostermistir. Lignin ayrica
kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilma potansiyeline de sahiptir. E1 Mansouri
ve arkadaslar1 (2007) Lignin bazli yapistiricilar ile yapilan dis mekéan yonga levhalarin

uluslararasi standartlarin gereksinimlerini basariyla karsiladigini géstermistir [4].
1.3. Kullanmilan Deneysel Teknikler ve Cihazlar
1.3.1. Numune hazirlama-dahili karistirici (banbury)

Kauguk endiistrisinde karistirma, sonraki her adimin bagl oldugu temel adimdir ve
kauguk islemenin en kritik bilesenidir. Karistirmanin amaci, son iiriin i¢in gerekli
Ozellikleri elde etmek tizere tasarlanmis bir hamur formiilii bilesenlerini birbiri i¢inde
dagitmak ve vulkanizasyon islemine hazirlamaktir. Karistirma sirasinda uygulanan
sicaklik ve basing kosullari, karigtirma siiresi ve segilen ekipman, karigtirma kalitesi
tizerinde son derece etkilidir. Kismen esnek dogasi ve ¢ok yiiksek viskozitesi
nedeniyle kaucuklar, ancak a¢ik mil ve dahili karistiricilar gibi gili¢lii ve saglam

ekipmanlarda karistirilabilirler [6].

Banbury, kapali bir haznede farkli hizlarda ve farkli yonlerde dénen iki motordan
beslenen tanjantsal yapida iki veya bazen dort rotordan olugsmaktadir. Cabuk ve 1yi bir
karisimin elde edilmesi icin rotor kanatgiklariyla ezme islemi de yapilir. Karistirma
sirasinda Banbury sicakligi mutlaka kontrol altinda tutulmalidir. Bu kontrol, gévde
basta olmak tizere ekipmanin farkli bolgelerinde yer alan sogutma kanallari ile yapilir.
Hamur bilesenlerinin birbiri i¢inde homojen karismasi saglandiktan sonra hamur
Banbury’den alinarak agik mile verilir; burada sogumasi ve levha haline getirilmesi
saglanir. Birbirinden farkli devirlerde donen iki veya dort kanatl rotorlarla donatilmis
karistiricilarin yani sira ayni devirle donen ve birbiri igine girerek malzemeyi ezen
rotorlarla ¢alisan tipte karistiricilar da vardir. Bu sistemde ayn1 devirde donmelerine
karsin, rotor caplart farkli olduklar1 i¢in kendi aralarinda siirtlinme (friksiyon)

olustururarak daha yiiksek karisma verimi verirler [7].



1.3.2. Numune hazirlama-a¢ik mil

Kauguk teknolojisinde en ¢ok kullanilan ekipman, kii¢iik miktarlarda kauguk hamuru
hazirlamak i¢in kullanilan iki silindirli laboratuvar tipi agik mildir. A¢ik mil, sicaklig
kontrol etmek i¢in buhar ve su ile kaplanabilen iki yatay, paralel, agir metal
merdaneden olusmaktadir. Arka silindir genellikle 6n silindirden daha yiiksek bir
hizda doner. Bu fark kesme kuvvetlerini arttirir. Donme hizindaki fark friksiyon orani
olarak adlandirilir. Friksiyon orani genellikle 1,25:1 olarak ayarlanir. Kauguk
genellikle 6n silindirin etrafinda bir "bant" olusturur. Acik karistiricilarda arka silindir
sabitken, On silindir aradaki mesafenin ayarlanabilmesi icin hareketlidir. Milde
karistirma, kaucuk endiistrisinin baslangicina kadar uzanan en eski kauguk karistirma

yontemidir.
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Sekil 1.5. Dahili karistiricinin (Banbury) sematik gosterimi [6]



Acik mil, karisim hazirlama amaciin disinda mastikasyon, havalandirma, karigim
1sitma-sogutma, pisirici veya hizlandiricr ilavesi ve kapali karistirict sonrasi nihai
formasyon i¢in de kullanilir [7]. Kauguk islemede kullanilan dahili karistiric1 ve agik

mil sematik olarak Sekil 1.5 ve 1.6’da goriilmektedir.

Sekil 1.6. A¢ik mil [8]
1.3.3. Karakterizasyon — hareketli kalip reometresi

Hareketli kalip reometresi (Moving die rheometer, MDR), kauguk hamurunun
vulkanizasyon 6zelliklerini analiz etmek i¢in kullanilan bir test ekipmanidir. Sabit tist
kalip ve hareketli alt kalip arasina yerlestirilen kauguk hamuru 6nce 1sitilir, daha sonra
sabit sicaklikta sabit bir deformasyona maruz birakilir. Bu deformasyon miktarinin
sabit tutulabilmesi i¢in, zamanla drnege uygulanan tork degeri takip edilir. Reometre,
pismeyle birlikte ¢aprazbag miktarindaki artisin sonucu olarak torktaki (donme
momenti) artig1 zamanin bir fonksiyonu olarak verir. Tipik bir rheometre egrisi Sekil

1.7°de verilmistir.
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Sekil 1.7. Tipik bir reometre egrisi [8]

Reometre egrisinde ML olarak belirtilen minimum tork, hamurun viskozitesi ile
ilgilidir. Zamanla kauguk hamuru pismeye baslar ve ¢aprazbag yogunlugunun
artmasina bagli olarak tork yiikselir. ts, hamurun pisirme makinesine girmeden 6nceki
tiim asamalarda pisirme sicakliginda calisabilecegimiz en son siiredir. Bu siire asildig
takdirde malzeme erkenden piser. Bu noktadan sonra sertlesme baslar ve malzemeye
sekil verilemez. Bir siire sonra tork genellikle maksimum degere ulasir ve pisme
egrisinde bir diizlik (plato) olusur. Bu noktada, bu kosullarda olusabilecek
caprazbaglarin tamami olusmus, yani pisme tamamlanmistir. Test yeterli siire devam
ederse, egride bir diislis meydana gelir. Bunun sebebi, ¢aprazbaglarin kirilmasindan
dolayr meydana gelen modiildeki diismedir. Reometre egrisinde diisme egilimi
gosteren bu tiir davranisa "reversiyon" denir. Bazen tork, 6l¢lim siiresince siirekli artan
bir egilim gosterir. Bu durum “’marching cure” olarak adlandirilir ve genellikle
karisimin baslangigta polisiilfidik bag yognlugunun yiiksek oldugunun, belli bir pigme
stiresi sonrasinda bu baglarin kirilarak mono ve disiilfidik yeni ¢aprazbaglarin olusarak
bag yogunlugun ve bdylelikle modiiliin arttiginin belirtisidir [10]. t90 degeri, hamurun

optimum pisme siiresinin belirtir. Caprazbaglanmanin %90’ mnin gergeklestigi siiredir.
1.3.4. Kaucuk proses analizorii (rubber process analyzer, RPA)

Kaucguk Proses Analizorii (RPA), polimerlerin ve kauguk bilesiklerinin pisme dncesi,

pisme ani ve pisme sonrasi i¢in reolojik ve dinamik-mekanik 6zelliklerini 6l¢mek i¢in
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tasarlanmis, gelismis bir test ekipmanidir. RPA dinamik, mekanik, reolojik 6zellikleri
ve kauguklarin ag yapisini karakterize etmek icin kullanilir. Ayrica farkli kauguklarin
harmanlanmasi sirasindaki uyumlulugu, nano dolgularin polimer matrislerindeki
dagilimi ve dolgu maddeleri ile kauguklar arasindaki etkilesimin belirlenmesi RPA'nin

onemli uygulama alanlarindandir [11].

RPA, yalitimli bir kalip i¢inde basing esliginde bulunan ¢ig hamur 6rnegine siniisoidal
bir gerinim uygulayarak anlik dinamik tork degerini dlger. Motor alt kaliba salinim
gerinimi uygular. Kalip boslugunun i¢ basinci, kalip ve numune arasinda kayma
olmamasini ve boylelikle salinimim numuneye tam olarak uygulanabilmesini saglar.
Gerinim, bir siniis dalgas1 olarak uygulanir. Numune, ayni tork degerini {ist kaliba
uygularken, diisiik bir gerinim olusturur. Bu gerinim, tork i¢in kalibre edilmis bir
doniistiiriicii (transducer) ile dl¢iiliir. Gerinimin uygulandig: her adimda 6rnek elastik
enerji depolar ve gevsemeyle birlikte viskoz enerji kaybeder. Gevsemenin etkisiyle,
tork siniis dalgas: tepkisi, gerinim dalgasindan énce meydana gelmektedir. Iki siniis

dalgas1 arasindaki a¢1 farki 8, genellikle tan d biiyiikliigii ile degerlendirilir.

Sekil 1.8, kauguk test numunesine uygulanan siniisoidal gerinimi gostermektedir.
Burada S’ elastik tork, S°’ viskoz tork, S* kompleks tork & ise S"ve gerinim arasindaki

faz acisidir.

Zaman

Sekil 1.8. Uygulanan siniisoidal gerinim ve buna bagli olusan gerilme tepkisi [12]
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RPA’nin gerinim ve tork degerleri ve numune geometrisi kullanilarak c¢esitli
parametreler hesaplanabilir. Numunedeki gerinim, salinim agis1 ve bikonik kaliplarin

agisi ile verilir:

y=0/¢ (1.1)

Burada 6 salinim agis1 genligi, ¢ ise bikonik kalip acis1 (kalibin her iki yarisi toplami

=6,7 ° (0,117 radyan)’dir.

Ornegin kayma gerilimi asagidaki denklem ise hesaplanir:

=S/(2/3.m.r%) (1.2)
Burada 1t kayma gerilimi, r ise yarigapdir (20,625 mm).

Bu denklem geneldir ve gerilme ve tork arasindaki kompleks viskoleastik iligkiyi
tanimlamak i¢in kullanilabilir. Kalip bikonik olmasina ragmen, gerilme yarigapin kiipii
ile kuvvetli bir sekilde artar. Bu nedenle en yiiksek gerilme kaliplarin dis kenarindadir.
Kenardaki contalarla temas, numune gerilmesini yiiksek oranda etkiler. Kenarlarin

stirekli temiz tutulmasi, contalarin bakimi ve siklikla degistirilmesi 6nemlidir.
Ornege uygulanan gerinim;
Y= Yo.sin(w.t) (1.3)

seklinde ifade edilebilir. Burada yt t zamanindaki gerinim, Y0 uygulanan gerinim

dalgasinin genligi ve o agisal frekansdir (rad/sn).

Acisal frekans salinim frekansi ile ilgilidir:

o=2.nf (1.4)
Uygulanan gerinimin hiz1 kayma hizidir:

y=2nfy (1.5)

y ile gosterilen kayma hizi olup birimi 1/sn’dir.
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Tork:
St = S”.sin(w.t-8) (1.6)

St = t anindaki tork, S” =karmasik tork genligi, =tork ve gerinim arasindaki faz agis.
Tork cevabini elastik cevap ve viskoz cevap olmak tizere iki ayr1 cevap olarak ele

almak mumkiinkir;
S’ = S".sin(w.t) (1.7)
S’ = S".sin (w.t -1/2) = S”.cos(w.1) (1.8)

Elastik ve viskoz tork asagida gosterilen vektor diyagramu ile ilgilidir. Modiil ve 6

arasindaki iliskinin;
tand = S”’/S’ (1.9)

seklinde oldugu goriilmiistlir. Faz acisi, gerilme ve uygulanan siniizoidal gerinim

arasindaki agisal fark (veya gecikme)’tir [12].
1.4. Vulkanizasyon ve Vulkanizasyon Kinetigi
1.4.1. Vulkanizasyon

Vulkanize edilmemis kaucugun mekanik dayanimi iyi degildir; biiylik bir
deformasyon uygulandiginda seklini korumaz ve c¢ok yapiskan, sakiza benzer bir
yaptya sahiptir. Vulkanizasyon sonrasinda ise, bu malzemeler elastikiyet, yani
mekanik bir deformasyonun uygulanmasi sonrasinda, yaklasik olarak orijinal haline
geri gelme kabiliyeti kazanirlar. Vulkanizasyon isleminin sematik gosterimi sekil

1.9°da verilmistir.

Kauguklara uygulanan vulkanizasyon, geri ¢ekilme kuvvetini arttiran ve deforme edici
kuvvetin kaldirilmasindan sonra kalan kalici1 deformasyon miktarin1 azaltan bir islem
olarak tanimlanabilir. Genellikle caprazbaglanmis bir molekiiler agin olusmasiyla
sonuglanir. Diisiik oranda olusan ¢aprazbaglar malzemenin elastikiyetini arttirirken,

plastikligini azaltir.
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Sekil 1.9. Vulkanizasyon sonucu ag olusumu [ 13]

Kaucguk elastikiyet teorisi, bir deformasyona direnen geri ¢ekilme kuvveti, birim
elastomer hacmi basina ag destekleyici polimer zincirleri sayisiyla orantili oldugunu
sOyler. Destekleyici polimer zinciri, ag baglanti noktalar1 arasindaki dogrusal polimer
molekiiler pargadir. Destek zincirlerinin sayisi, baglanti noktalar1 veya caprazbag
sayisindaki artig ile birlikte artmaktadir. Vulkanize edilmemis dogrusal bir polimerde,
sadece molekiil zinciri dolasimlar birlesim yeri teskil etmektedir. Vulkanizasyon,
polimer zincirleri arasinda caprazbaglarin eklenmesiyle, kimyasal olarak baglanti
noktalarinin olustugu bir prosestir. Bir ¢aprazbag, kisa bir zincirde kiikiirt atomlari
grubu, tek bir kiikiirt atomu, karbon-karbon bagi, ¢ok degerlikli organik radikal, iyonik
kiime veya ¢ok degerlikli metal iyonu olabilir. islem genellikle kaugugun vulkanize

edici ajanlar ile karistirilarak basing altindaki bir kalipta 1sitilmasiyla gerceklestirilir.

Uzun polimer zincirlerinin baglanti noktalarindan birbirleriyle ¢aprazbaglanmalari,
polimeri molekiiler diizeyde etkiler. Zincirlerinin birbiriyle ¢aprazbaglanmalari, bir ag
yapisinin olusumuna neden olur ve bdylelikle ¢aprazbaglanmis kauguk ¢oziiciide
coziinmez hale gelir. Karistiricida, ekstriiderde veya degirmende sekillendirilemez.

Akmasimi gerektiren herhangi bir yolla islenemez.
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Vulkanizasyonla birlikte, statik ve dinamik modiilde artis meydana gelir, fakat statik
modiildeki artis dinamik modiildeki artigtan daha yiiksektir. Dinamik modiil, viskoz
ve elastik davranisin bir bilesimidir. Statik modiil ise, reolojik davranisin sadece

elastik bileseninin bir dl¢iisiidiir.

Histerezis, depolanmayan (veya elastik ag tarafindan tasinan) deformasyon enerjisinin
bir Ol¢iistidiir, ancak 1siya doniisiir. Sekil 1.10°da goriildiigli gibi, histerezis, artan
caprazbag yogunlugu ile azalmaktadir. Yirtilma ve yorulma dayanimu ile tokluk gibi
ozellikler, diisiik miktarda ¢apraz baglanma ile artarken, capraz bag yogunlugu arttikca
azalmaktadir. Caprazbag, kopma dayanimini belli bir maksimum degere kadar olumlu

etkiler [13].

Vulkanizat 4 Yutilma Dayanimi
Ozelligi Yorulma Dayanimi

/ Kopma Dayanimi

Histerezis
Kalici Set
Stirtiinme

/

Elastikiyet
Sertlik

v

Caprazbag Yogunlugu

Sekil 1.10. Vulkanizat 6zelliklerininin ¢apraz bag yogunluguyla degisimi [13]

Vulkanizasyon baslica kiikiirt ile gerceklestirilmektedir. Diger vulkanizasyon tiirleri
peroksit vulkanizasyonu, dinamik vulkanizasyon, metal oksit vulkanizasyonu, regine

vulkanizasyonu ve radyasyon ile vulkanizasyondur.

Caprazbag olusumunda, kiikiirt radikalleri allilik ve benzil hidrojenlerine
tutunmaktadir. Allilik ve benzil hidrojenlerin bozunma enerjileri birbirine yakindir. Bu
nedenle her ikisinin varligi ¢aprazbag olusumunu meydana getirmektedir. Kiikdirt,

allilik hidrojen ve benzil hidrojenlerinin bag bozunma enerjileri sirasiyla 54, 77 ve
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77,5 kcal/mol’diir. Daha diisiik bag enerjisi, daha kolay termal bozunma anlamina
gelmektedir. Bu nedenle, kiikiirt radikallerinin kauguk molekiiliindeki allilik
hidrojenler ile reaksiyona girmesi, yapidaki diger hidrojenler ile reaksiyona
girmesinden daha kolaydir. Kiikiirtiin, vulkanizasyon reaksiyonunda farkli sekillerde
baglanabilmesi miimkiindiir. Caprazbag, monosiilfidik, disiilfidik veya polisiilfidik
kiikiirt baglart seklinde olusabilir. Diger yandan zincir, ¢aprazbag olusturmadan da
sonlandirilabilir. Halkali monosiilfidik veya disiilfidik bag olarak da polimer zincirine
tekrardan baglanabilir. Hizlandiric1 kullanilmayan kiikiirtlii vulkanizasyonda, her bir
caprazbag basina 40 ile 50 arasinda kiikiirt atomu diistiigii diisiiniilmektedir. Fakat
geleneksel hizlandiricili kiikiirt vulkanizasyonunda bu oran 10 ile 15°e, hatta etkin

vulkanizasyon sistemi i¢in 4 ile 5’¢ kadar diigiiriilebilmektedir [14].

Hizlandirilmis kiikiirt vulkanizasyonu ic¢in genel olarak reaksiyon mekanizmasi su
sekilde oOnerilmektedir [13]: Hizlandirici, Ac-SX-Ac yapisinin  monomerik
polisiilfidlerini vermek iizere kiikiirt ile tepkimeye girer; burada Ac, hizlandiricidan
tiretilmis bir organik radikaldir (6rnegin benzotiazil-). Monomerik polisiilfitler,
polimerik polisiilfitler, 6rnegin kaucuk-Sx-Ac olusturmak i¢in kaucuk ile etkilesime
girer. Bu reaksiyon sirasinda, eger hizlandirici bir benzotiazol tiirevi ise ve elastomer
dogal kauguk ise, 2-merkaptobenzotiyazol (MBT) olusur. (SBR'de MBT muhtemelen
tiyoeter kaugugu-S-Ac gibi elastomer molekiiler zincire bagl hale gelir.) MBT'nin
kendisi dogal kaugugun hizlandiricisi oldugunda, 6nce ortadan kalkar, daha sonra BT-
S-Sx-S-S-BT ve kaucuk-Sx-Ac olusumu ile yeniden diizenlenir. Son olarak, kauguk
polistilfitleri kaucuk-Sx-kauguk seklinde caprazbaglar olusturmak iizere dogrudan

veya bir ara madde yoluyla reaksiyona girer (Sekil 1.11).
1.4.2. Vulkanizasyon Kinetigi

Vulkanizasyon prosesinin kinetigini incelemek, reaksiyon mekanizmasinin daha iyi
anlasilmasinda ve kaucguk formiilasyonunda kullanilan yardime iiriinlerin reaksiyon
mekanizmasina ne sekilde etki ettiginin anlagilmasinda katkida bulunmaktadir. Ayrica
proses kosullarinin ve firiiniin fiziksel ve mekanik oOzelliklerinin mekanizma ile

iligkisinin aydinlanmasinda yardimc1 olmaktadir.
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Sekil 1.11. Vulkanizasyon reaksiyonu semasi [13]

Vulkanizasyon kinetigini karakterize etmek i¢in genellikle ¢caprazbag olusumu, yani
pisme egrisi incelenir. Genellikle MDR kullanilarak elde edilen pisme egrisinin tipik
bir semas1 Sekil 1.12°de gosterilmektedir. Pisme egrisi lic ana bélgden olugmaktadir:
Birinci bolge 6n pismenin basladigi zaman (scorch) veya tetiklenme (induction)
bolgesidir. Bu evrede hizlandiricr reaksiyonlarinin biiylik kismi gergeklesmektedir.
Ikinci bolge, caprazbaglanmanin gerceklestifi ve caprazbaglanmis ag yapisinin
olustugu vulkanizasyon reaksiyonuyla iligkilidir. MDR egrisinin iiglincii ve son
bolgesi, modiiliin spesifik vulkanizasyon sistemine bagli olarak artabilecegi,
azalabilecegi veya sabit kaldig1 pisme sonrasi bolgedir. Modiilde bir artis (marching
cure), tipik olarak neopren kaucuk tarafindan sergilenen bir pisme 6rnegidir; modiilde
bir azalma, dogal kauguk sistemlerinde ¢cok yaygin olan reversiyondur ve son olarak
pisme, stiren-biitadien sistemlerinin bir 6zelligi olan sabit bir denge modiiliiyle

sonuglanabilir [15].
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Vulkanizasyon Siiresi —

Sekil 1.12. Tipik bir vulkanizasyon egrisinin ti¢ bolgeleri [15]

Vulkanizasyon davranisini  kinetik acidan incelemek {izere bircok model

gelistirilmistir. Genel olarak, bu modeller,

1. Mekanistik kinetik modeller,

2. Fenomenolojik veya ampirik modeller,

olmak iizere iki kategoriye ayrilir. Mekanistik modeller, pisme islemi sirasinda ortaya
¢ikan kimyasal reaksiyonlart modelleme ve tanimlama girisiminde bulunurlar; yani,
vulkanizasyon reaksiyonu dengesi igerisindeki kimyasal tiirlerin ve miktarlarinin
degisimini matematiksel esitlikler halinde ifade ederek, reaksiyon hizinin sicaklik ve
siire ile iliskilendirmeye calisirlar. Kauguklar i¢in genel vulkanizasyon regeteleri
karmagsik sistemlere dayanmaktadir. Vulkanizasyon siirecinde yer alan kimyasal
reaksiyonlar ile ilgili ¢ok az bilgi mevcuttur ve bu durum karmagik vulkanizasyon
sistemleri igeren kauguklarin karakterizasyonu i¢in mekanik modellerin

kullanilmasina yonelik bir engel teskil etmektedir.

Ampirik modellerde ise, deneysel yontemlerle elde edilen veriler kullanilarak egri
uydurma yontemi aracilifi ile verilere uyan regresyon modelleri gelistirilmeye
calisilmaktadir. Regresyon modellerine ait parametreler dogrusal olmayan prosediirler

uygulanarak tahmin edilir. Bu tiir modellerde, sistemin kimyasal detaylar1 goz ardi

19



edilir ve genellikle kimyasal kinetik ifadelere benzeyen fakat sinirl gegerlilige sahip

olan yaklagimlar kullanilir.

Kiikiirt vulkanizasyonunun modellenmesi i¢in kullanilan bir takim ampirik modeller
Tablo 1.1'de verilmistir. Tiim bu modellerde pisme derecesi o vulkanizasyon
baslangicinda sifirda iken, pismenin yeterince uzun bir siire devam etmesi halinde

monoton olarak 1’e kadar artar [16].

Tablo 1.1. Vulkanizasyon kinetigi i¢in ampirik kinetik modeller [17]

Model Coziim karakteristikleri Referans
da N —1_eMm =1) n’inci derece kinetik
d— =k(1-a)",n>1 a=1l-e"(n=1) model
t 1
a=1- ,(n>1
[1+kt(n-1)]/® ( )
da _n FODG2 1> ] y_ kt" Isayev ve Deng (1988)
dt Kk 1+kt"
do o N o Piloyan (1966)
2% = ko™ (1-) tzkfd_“
dt dam(1-a)"
n>1m<1
da m N a Kamal ve Ryan (1980)
=tk | k]
dt 0 (k, + kzam )(1-a)
n>1m<1

*a=Pisme derecesi, = Vu/Vumax

n’inci derece vulkanizasyon kinetigi yaklagimi olan Isayev and Deng modeli,
vulkanizasyon i¢in en yaygin kinetik modeldir ve Denklem 1 ile verilmistir. Bu
yaklagimda, toplam vulkanizasyon reaksiyon hizi, izotermal reaksiyon sicakligi ve
vulkanizasyon egrisinin pisme bolgesindeki (minimum ve maksimum tork araliginda)

anlik vulkanizasyon zamanu ile iliskilendirilir [17],
a=[k(t-to)"]/[1+k(t-to)"] (1.10)

burada, o=pisme derecesi, k=reaksiyon hizi sabiti (dk?), t=anlik zaman (dk),
n=reaksiyon derecesi ve to=indiiksiyon siiresi (dk)’dir. Bu modelde, vulkanizasyon
hizinin reaksiyonun bagsinda maksimum oldugu varsayilmaktadir [18]. Cesitli
reaksiyon sicakliklar1 i¢in hesaplanan k degerleri, Arrhenius denklemi ile reaksiyonun
aktivasyon enerjisini (Ea) belirlemek i¢in kullanilir. Reaksiyon derecesi vulkanizasyon

sicakligina bagli degildir; sadece bilesik formiilasyona gore degisir.
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1.5. Vulkanize Edilmis Kaucukta Caprazbag Yogunlugunun Belirlenmesi

Elastomerler genellikle rastgele bir sekilde caprazbaglanir ve belirli mekanik
Ozelliklerin karistirilmasi ile modifikasyonun baslica etkilerini tanimlamak zordur.
Lastik esnekligin klasik kinetik teorisi Wall, Flory, James ve Guth tarafindan
gelistirilmistir. Bir ¢aprazbaglanmis kaugugun yiiksek elastikiyetini, uzun esnek
molekiiler zincirlerin konformasyonel entropisine yormuslardir. Teori, asagidaki

iliskiyi ongoriir:
6 =A® ve KT (A2-A-1) (1.12)

burada o gergek gerilme, gerilme durumunda GSlgiilen birim alan basina kuvvet, ve
birim hacim basina etkin plastik zincir sayisi, K Boltzman sabiti, T mutlak sicaklik ve

A uzatma oranidir; A®, dikkate alinan modele bagl olan bir 6n faktordiir.

Zang ve arkadaslar1 dogal ve SBR kauguklarinin esnekligini, sabit gerilme hizinda
basit uzatma {lizerinde incelemislerdir. Gergek gerilimi, molekiiler teori tarafindan
onerildigi gibi, A2-A-1'in bir fonksiyonu olarak ¢izmislerdir. Orijinden ge¢gmeyen bir

dizi diiz egri elde etmislerdir.

Elastomerlerde ¢aprazbaglanma (lastik gibi), elastik modiilde ve sertlikte belirgin bir
artisa, kopmada uzama ve kalic1 setde ise genellikle azalmaya neden olmaktadir.
Caprazbaglarin dogasi, fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde biiyiik rol oynamaktadir.
Bagka bir deyisle, caprazbaglanma yogunlugu bir vulkanizatin fiziksel 6zelliklerinin

belirlenmesinde son derece 6nemli bir faktordiir [19].

Vulkanize edilmis kaugugun ¢aprazbag yogunlugu, uygun ¢oziiciide sisen
vulkanizatlarin kinetiginden saptanabilir. Caprazbaglanmis bir polimer iyi bir
¢oOziiciiye yerlestirildiginde, tamamen ¢6ziinmek yerine ¢oziiciiniin bir kismini emer
ve daha sonra siser. Sismis olan jel bir ¢ozelti olarak karakterize edilebilir, ancak
viskoz bir ¢ozeltiden ziyade elastik bir ¢ozeltidir. Sismenin derecesi, iki gii¢ arasindaki
bir rekabeti temsil eder. Karistirma serbest enerjisi, ¢oziicliye niifuz etmesine ve
polimer ¢ozeltisini seyreltmeye neden olur. Bu entropik artis, sicakligin arttirilmasiyla
arttirtlabilir. Caprazbaglanmis polimer agindaki polimer zincirleri, ¢dziiciiniin sigme

hareketi altinda uzamaya bagladiginda, bu deformasyona karsilik olarak elastik bir geri
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cekme kuvveti iiretirler. iki kuvvet birbirini dengelediginde volumetrik sisme kararl
duruma gelmektedir [20]. Bu yontemle caprazbag yogunlugunu hesaplamak icin

Flory-Rehner denklemi kullanilir:
Ve=[IN(1-V)) Vi« %.Vi] 1 [(0,5.V: -V, )2 Vo] (1.12)

Burada V: sismis ornekteki elastomerin hacim fraksiyonu, Vo kullaninlan ¢oziiciiniin

molar hacmi, y ise polimer-¢6ziicii etkilesim parametresidir.

Mooney-Rivlin denklemi, kauguklarin ¢aprazbaglanma derecelerini, gerilme-sekil
degistirme davraniglarina dayanarak degerlendirmek icin yaygin olarak kullanilan
baska bir yontemdir. Mooney-Rivlin denklemi sismemis ve sigmis lastik
vulkanizatlara uygulanabilir. Sismemis kauguklar i¢in, her denklem kauguk elastikiyet

fenomenoloji teorisine dayanmaktadir;
o/[2(\-12)]= C1.C2.A2 (1.13)

burada gerilme, A bagil uzama ve Ci, C, vulkanizat1 karakterize eden sabitlerdir. o/A-
L?ye karst 1/A degerlerinin egrisi ¢izdirilerek Ci1 ve C: sabitleri belirlenebilir, yani
egrinin o/A-A2 ekseni iizerindeki kesisim noktas1 C1 degerine karsilik gelir ve egimi
C2 degerine tekabiil eder. C1'in degeri, fiziksel ¢aprazbaglanma yogunlugunu (nphy)

denklem 4 yardimiyla belirlemek i¢in kullanilabilir:
Nphy=C1/(R.T) (1.14)

Burada R gaz sabiti, T ise mutlak sicakliktir. Ayrica, Lee ve Pawlowski tarafindan
gelistirilen dinamik mekanik bir yontem ile, Kaucuk Siire¢ Analizérii (RPA)
kullanilarak ¢aprazbag yogunlugu hesaplanabilir. Kaucuk Proses Analizorii, pismis ve
pismemis kaugukta depolanan kayma modiili G' ve kayip kayma modiilii G" gibi

dinamik o6zellikler olger [3].

Bir vulkanizasyon koajaninin, vulkanize edilmis kaucugun c¢aprazbag yogunluguna
olasi etkisini aragtirmak igin, fiziksel ¢aprazbaglarin goriiniir konsantrasyonu (Xpny)
ile dogrudan vulkanizasyondan kaynaklanan, kimyasal olarak olusan caprazbaglarin

(Xchem) konsantrasyonu arasinda ayrim yapmak gerekir. Pawlowski'nin yontemine
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gore, kimyasal caprazbaglanma yogunlugu asagidaki denklem kullanilarak
hesaplanabilir.

Xchem:[G'cured(O.S HZ) - G'uncured(5 HZ)]/(ZRT) (115)

Xchem = kimyasal ¢aprazbag yogunlugu (mmol / 100 g kauguk), G'cured(0,5 HZ) = 0,5
Hz'de pismis kaugugun kayma modiilii (Kpa), G’uncured(5 Hz) = pismemis kaugugun 5
Hz'de kayma modiilii (KPa), R = gaz sabiti (J / molK) ve T = sicaklik (K).

Pawlowski metodu, kauguk elastikiyet teorisine dayanmaktadir. Bu teori:
Ge:ge.ZXphy.R.T (116)

seklinde ifade edilir. Burada Ge ¢aprazbagli 6rnegin denge modiili degeridir ve G’
(w)’nin disiik frekanstaki limit degeridir, 2Xpny ise birim hacimdeki efektif elastik

demetlerin mol sayisini ifade eder.

Ge degeri, fantom (¢aprazbag noktalari oynak olan) bir ag i¢in 0,5; uclar1 tamamen

sabitlenmis yani afine ag yapist i¢in 1,0’dir. Boylece;
Ge=Gx+Gn’ (1.17)

olur. Burada Gx kimyasal baglarin kayma modiiliine olan katkisidir. Gy’ ise fiziksel

dolanmalarin kayma modiilii iizerindeki etkisidir.

Pawlowski’ye gore, asagidaki kabuller yapilarak RPA ile vulkanizasyon Oncesi ve

sonras1 G’ degerleri, Xchem Ve Xphy hesabinda kullanilabilir:

1. Pismemis bir ornek icin, orta-yiliksek salimim frekanslarinda (5 Hz) 6l¢iilen G’
degeri, GON degerine esittir,

2. Pismis Ornek icin, diisiik salinim frekanslarinda (0,5 Hz) 6l¢iilen G’ degeri, Ge
degerine esittir,

3. Karbon karasi i¢eren karigimlarda, Ge ve GON degerleri G’ degerine Guth-Gold

denklemi ve Medalia diizeltmesi uygulanarak hesaplanabilir [3].
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2. LIiTERATUR TARAMASI

Literatlir incelendiginde, lignin gibi dogal kaynakli biyopolimer iceren kaucuk
karigimlartyla ilgili bazi1 arastirmalara rastlanmaktadir. Kramérova ve arkadaslarinin
yaptig1 c¢alismada, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerik malzemeler,
kauguk harmanlar1 ve vulkanizatlar i¢in katki maddesi olarak test edilmistir [21].
Vulkanizasyon siireci, gekme mukavemeti 0zellikleri ve dinamik mekanik 6zellikler
tizerindeki etkisi incelenmis ve silika ile karsilastirilmistir. Kaucuk {iriinlerinin
ozelliklerini modifiye edebilen, hamur ile uyumlu dolgu maddeleri bulmak i¢in misir
nisastasi, kollajen hidrolizat, misir proteini ve ¢esitli lignin tiirleri dogal kauguk ve
stiren biitadien kaucuguna eklenmistir. Wolff aktivite katsayisi ile vulkanizatlarin
mekanik ozellikleri arasindaki korelasyon arastirilmistir. Elde edilen sonuglar, bazi
6zel hususlar géz Oniline alindig1 takdirde, biyopolimerlerin kauguk karigimlarinda
modifiye edici olarak kullanilabilecegini gostermistir. Wolff aktivite katsayisinin
biyopolimerlerde dolgu etkinliginin degerlendirilmesi i¢in uygun bir parametre
olmadig1 goriilmiistiir. Lignin varliginda dogal kauguk matris olarak kullanildiginda,
ko-vulkanizasyonun meydana geldigi goriilmiigtiir. Ayrica nisasta da NR ile iyi
uyumluluk sergilemistir; ancak ortam sicakliginda serttir ve nispeten biiyiik
parcaciklar ile vulkanizatlarin mekanik Ozellikleri {izerine olumsuz etkiye neden
oldugu goriilmistiir. Vulkanizatlarin dinamik-mekanik 6zelliklerinin, kullanilan
biyopolimerlerle modifiye edilebilecegi goriilmiistir. Tan J'min  biyopolimer
konsantrasyonuna bagli oldugu goriilmiis, nisasta veya lignin uygulamas: ile

lastiklerin siiriis 6zelliklerinin degistirilebilir oldugu sonucuna varilmistir.

Baska bir calismada, lignin iceren karbon karasi dolgulu dogal kaucuk hamurlari,
termo-oksidatif yaslanma agisindan test edilmistir [22]. Lignin ile stabilize edilmis
vulkanizatlarin mekanik 6zellikleri ve ¢aprazbag yogunluklari, 80°C'de 24, 72, 168,
240 ve 408 saat boyunca termo-oksidatif yaslandirma Oncesi ve sonrasinda
Ol¢iilmiistiir. Sonuglar, ticari kauguk antioksidan N-fenil-N-izopropil-p-fenilen diamin
(IPPD) ile stabilize edilmis NR vulkanizatlardan elde edilenlerle karsilagtirilmistir.

Elde edilen sonuglar, ligninin karbon karasi dolgulu dogal kaugukta stabilize edici
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etkisinin oldugunu gostermistir. Bu etki, geleneksel sentetik antioksidanin stabilize
edici etkisi ile karsilastirilabilir diizeydedir. Calismada kullanilan dar polidispersiteye
sahip diisiik molekiiler agirlikli ligninin kauguk matrisine dagilabilme kabiliyetinden
dolayi, agirlik¢a %0,7 ila 5,4 konsantrasyonda, yaslanmamis dogal kauguk sisteminin
fiziko-mekanik Ozelliklerinin korundugu gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar,
ligninin termal yaslanma sirasinda karbon siyahi iceren dogal kauguk i¢in bir
antioksidan gorevi gordiiglinii géstermistir. Lignin 6rneginin sergiledigi antioksidan
aktivitesinin, karbon siyahi igeren dogal kaugugun termo-oksidatif yaslanmasinda
ticari antioksidan islevinin yerini alabilecegi sonucuna varilmistir. Dahasi, ticari
kaucuk antioksidan IPPD'nin aktivitesi, lignin ilavesiyle arttirilmigtir. Lignin-IPPD

karisimi, incelenen vulkanizatlarda en yiiksek antioksidan verimliligine sahiptir.

Bir diger calismada ise, endiistriyel yan {riinlerden biyobozunur karigimlarin
tiretilmesi amaci ile kraft ligninin (KL) balik proteini (FP) bazli biyoplastigin protein
agregasyonu, fonksiyonel ve reolojik ozelliklerine etkisi incelenmistir [23]. Balik
proteini tozu %30 gliserol ve %0-70 KL ile harmanlanmistir. Ardindan karisimlar
basingl kaliplama metodu ile 1s1yla sekillendirilmistir. KL ilavesi, proteinin molekiiler
agirliginin  azaldigina isaret eden sodyum dodesil siilfat tamponunda protein
¢Oziinlirliglinii arttirmistir. Protein karisimma KL ilavesi, malzemelerin mekanik
ozelliklerini arttirmis ve su emmesini azaltmistir. Reolojik ozellikler bir kapiler
reometre ile belirlenmistir. Protein karisimlarinin elastik depo modiiliinde azalma
meydana geldigi goriilmiistiir. Sonuglar, balik proteinlerinin kismen distilfid baglar
kaynakl1 giiclii etkilesimler sayesinde bir araya toplandigin1 gostermistir. KL ilavesi
protein ¢ozlniirliigiinii arttirmistir. Kopmada uzama degerinde onemli bir degisiklik
goriilmezken, Young modiilii ve kopma mukavemeti 6nemli 6l¢iide artmistir. Mekanik
ozellikler bakimindan, agirlikca %30 gliserol ile plastiklestirilen bir malzeme i¢in
FP/KL oram1 40/30 olan optimum bir formiilasyon bulunmustur. KL ilavesinden
kaynaklanan bir viskozite diisiisii gézlenmistir. Bu durum, KL varliginda protein
varliginda polimerizasyon, KL nin Tg’ nin iizerinde plastiklestirici 6zelliginin olmasi
ve KL’nin daha diisiik molekiil agirligina sahip olmasi ile agiklanabilir. Sonug olarak,
bu calisma FP esash plastiklerin KL kullanilarak hem fonksiyonel hem de isleme

ozellikleri bakimindan nasil gelistirilebilecegini gostermistir [23].
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Literatiirde lignin ile yapilan c¢aligmalar arasinda, ligninin fenolik reginelerde
uygulanmasiyla ilgili ¢aligmalar da mevcuttur. Bu c¢aligmalardan birisi, lignin ile
modifiye edilmis fenolik reginelerin fren balatalarma uygulanmasiyla ilgilidir [24].
Calismada lignin ile modifiye edilmis fenolik regine (LPF), ¢evre dostu fren
balatalarina uygulanmasi i¢in polimer harmanlama yontemleri (solvent iginde
karigtirma ve yerinde polimerizasyon) ile metanolde ¢oziinen lignin kullanilarak
hazirlanmistir. LPF'nin kimyasal yapis1 13C NMR ile karakterize edilmis ve termal
davraniglar1 degerlendirmek i¢in TMA ve DSC analizleri yapilmistir. LPF'den basingh
kaliplama ile hazirlanan numunelerin egilme testleri ve fren dinamometre testleri
gerceklestirilmis, sonuglar ticari fenolik regineden (PF) elde edilen numunelerinkiyle
karsilastirilmistir. Egilme testinin sonuglari, ¢6ziicli harman polimerizasyonu ile
metanol ile ¢dziiniir lignin ilavesinin egilme direncini diisiirdiigiinii gostermistir. Diger
yandan, yerinde polimerizasyon ile sentezlenen LPF, PF'ninkine esdeger egilme
direnci sergilemistir. Fren dinamometresi testinin sonuglari, PF'nin metanol ile
¢oziinen lignin ile degistirilmesinin, yiiksek sicakliklarda fren balatasinin frenleme

direncini arttirdigini gostermistir.

Literatiirde NBR {izerine yapilan 6nemli arastirmalardan biri Choi ve arkadaslarinin
calismasidir [25]. Bu c¢alismada nitril kauguk-katmanli kil nanokompozitlerin
vulkanizasyon kinetigi incelenmistir. Choi ve arkadaslar1 eriyik karigtirma yontemiyle
hazirlanan nitril kauguk-katmanlh kil nanokompozitleri iizerinde kinetik ¢aligmalar
yiirtitmiistiir. Vulkanizasyon kinetigi reometre ve diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) kullanilarak incelenmistir. Nanokompozitlerin yapisal karakterizasayonu
pismis ve pismemis Orneklere X 1sm1 difraksiyonu (XRD) yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sonuglar, pismis nanokompozitlerin ara katman araliginin,
organokilin kismi olarak ayrilmasindan dolayr pismemis Ornekten daha kiiclik
oldugunu gostermistir. NBR/organokil sisteminin 6n pisme (scorch) siiresinin,
organokilin hizlandirici ve plastiklestirici etkisinden dolay1 optimum pisme siiresinde
ve tork degerlerinde degisim olmaksizin belirgin bir sekilde diistiigii gdzlenmistir.
DSC analizi sonucunda, organokil igeren karisimlarda pisme siiresinde azalma ve
pisme entalpisinde artma gozlenmisti. NBR/O-MMT nanokompozitlerinin
vulkanizasyon aktivasyon enerjisi, kil icermeyen NBR’mn aktivasyon enerjisinden

daha diigiik bulunmustur. Kinetik model denklemiyle belirlenmis olan kinetik
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parametreler, deney sonuglari ile uyumluluk gostermistir. Bu c¢alismada pisme

karakterizasyonu i¢in otokatalitik modelin uygunlugunu ispatlanmistir.

Nitril kauguk vulkanizasyonu iizerine yapilan 6nemli ¢alismalardan birisi ise Sahoo ve
arkadaslarina aittir [26]. Bu c¢alismada pisme aktivatorii olarak ¢inko oksit (ZnO)
nanoparcaciklarinin dogal kauguk ve nitril kaucugun ozellikleri tlizerindeki etkisi
aragtilirmistir. Cinko oksit nanopartikiilleri homojen ¢oktiirme ve kalsinasyon yontemi
ile sentezlenip gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize edilmistir. Ayrica
XRD analizi de yapilmistir. Sentezlenen ZnO'nun safsizlik igermedigi, 30-70 nm
arasinda degisen ve ortalama 50 nm boyuta sahip oldugu bulunmustur. ZnO
nanopartikiillerin pigsme aktivatorii olarak etkisi, mekanik ve dinamik mekanik
ozellikler g6z Oniinde bulundurularak geleneksel ZnO igeren dogal kauguk ve nitril
kauguk vulkanizatlar1 ile karsilastirilmistir.  Reometre egrilerinden, ZnO
nanopartikiiller igeren hem NR, hem de NBR hamurlar1 i¢in maksimum tork degerinin
arttigir gorilmiistir. TEM analizi sonucu, ZnO nanopartikiillerinin geleneksel ZnO
iceren hamurlara kiyasla kaucuk matrisinde daha homojen bir sekilde dagildig
goriilmiistiir. ZnO nanopartikiillerin, geleneksel ZnO yerine pigme aktivatorii olarak
kullanildig1 takdirde, NR’1n gerilme mukavemetinde %80 oraninda artis meydana
geldigi bulunmustur. NBR i¢in ise bu oran %70 olarak kaydedilmistir. Cams1 gegis
sicakligi (Tg), hem NR hem de NBR nanokompozitler i¢in 68 °C civarina diigmiistiir.
Bu sonug, caprazbag yogunlugunda bir artis oldugunu gostermektedir. Hem NR hem
de NBR hamurlarinin vulkanizasyon sonrasi sisme oranlarmnin azaldigi ve sismis
jeldeki kaugugun hacimsel fraksiyonunun arttigi gézlenmistir. Bu sonu¢ mekanik ve

dinamik-mekanik 6zelliklerde iyilesme bulgusunu desteklemektedir.

Nando ve arkadaslar1 ligninin farkli caprazbag tiplerine sahip kauguk hamurlarinin ag
yapisina olan etkisini farkli pisirici sistemleri kullanilarak incelemislerdir [27].
Reolojik 6zelliklerden yola ¢ikarak, lignin ilavesinin konvansiyonel vulkanizasyonda
uygun deger vulkanizasyon siiresini arttirdigini, etkin ve yari-etkin vulkanizasyon
sistemlerinde ise pigsme hizinin arttigi sonucuna varilmistir. Lignin ilavesi tiim
orneklerin ¢aprazbag yogunlugunu azaltmistir. Etkin vulkanizasyon sz konusu

oldugunda caprazbag yogunlugundaki azalmanin 6nemsiz oldugu vurgulanmistir.
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Kasikova’nin yaptig1 bir calismada lignin, stiren biitadien kauguk esasli vulkanizatlar
giiclendirebilme yetenegi agisindan incelenmistir [28]. Kiikiirt icermeyen ligninin
vulkanizatlarin fizikomekanik Ozelliklerini gelistirdigi gosterilmistir. Lignin igin
aktivite katsayilar1 belirlenmis ve aktif bir dolgu maddesi olarak davrandig
dogrulanmigtir. 20 phr lignin iceren vulkanizattan izole edilen ligninin FTIR
spektrumlari, kiikiirt sistemi ile etkilesim igerisinde oldugunu gostermistir. Halkali
olmayan kiikiirt yapilar1 olusmustur. Vulkanizatta daha yliksek miktarda lignin
bulunmasi durumunda, lignin ve SBR arasinda bazi ara yiiz etkilesimlerinin

olabilecegi sonucuna varilmistir.

Albano ve arkadaslari g¢alismalarinda NBR-hindistan cevizi unu (islenmis ve
islenmemis) karisimlarinin  1s11  degradasyon kinetigini ve 1si1l degradasyon
mekanizmasini incelemislerdir [29]. Karisimlarin 1s1l stabilitesini degerlendirmek ve
kinetik parametreleri belirlemek amaciyla, 25 °C ila 700 °C arasindaki N2 atmosferi
altinda TGA olglimleri gergeklestirilmistir. Hindistan cevizi unu eklendiginde
NBR'nin termal stabilitesi onemli dl¢iide artmis ve Einv degeri 89 kJ/mol'den 277
kJ/mol'e ¢ikmistir. Hindistan cevizi unu zirkonatla islendiginde, termal stabilite
tizerindeki olumlu etkisinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Einv=298 kJ/mol).
Dolgu maddesi varliginda maksimum bozunma sicakliginda 6nemli degisiklikler elde
edilememistir. Lignin molekiilii, ¢ok sayida kii¢iik yapinin bir araya gelmesi ile olusan
yiiksek molekiil agirlikli bir yapidadir. Cesitli derecelerde metoksile edilmis ti¢
monolignol monomeri vardir: p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol. Bu
radikallerin rastgele birlesmesi tli¢ boyutlu bir yapiyla sonuglanir. Yapi ve heterojenlik
acisindan karmasik bir dogal polimerdir ve bu nedenle bozunma siireci ¢ok yiiksek

sicakliklarda gergeklesir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Deneysel ¢alismada kullanilan nitril kaugugun ticari kodu Krynac 330 olup Elkim
Kaucuk (Tiirkiye)'tan satin alinmistir. Lignin, Zonguldak Caycuma OYKA A.S.’den
ham ve %76 kuru madde igerikli olarak temin edilmistir. Karbon siyah1 (HAF N330)
ve aromatik yag (Petrol Ofisi, PO SK-10) sirasiyla takviye dolgu maddesi ve proses
yagt olarak hamur hazirlama asamasinda kullanilmistir. Diger hamur bilesenleri,

kauguk ve lastik endiistrisinde kullanilan yaygin ticari katki maddeleridir.
3.2. Yontem

Kauguk hamurlari laboratuar 6lgekli bir kapali karistiric1 (Banbury) ve yine laboratuar
tipi iki silindirli agik milde hazirlanmistir. Hazirlanan 6 hamurun bilesimleri Tablo
3.1’de verilmistir. Hmurlar 100 phr NBR, 40 phr karbon siyahi, 6 phr yag, 6,5 phr
aktivator, 1 phr stabilizor, 1 phr hizlandiricl, 1,5 phr kiikiirt ve 6 farkli oranda lignin

icermektedir. Lignin, seliiloz tiretimi sirasinda ¢iktig1 orijinal hali ile kullanilmistir.

Tablo 3.1. Hamur regeteleri

NBR-Ref NBR-SL05 NBR-SL1 NBR-SL3 NBR-SL5 g||_B1F\E)-

Bilesim (phr)
NBR 100 100 100 100 100 100
C/B (N330) 40 40 40 40 40 40
Naftenik yag 6 6 6 6 6 6
Cinko oksit 5 5 5 5 5 5
Stearik asit 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
T™Q 1 1 1 1 1 1
CBS 1 1 1 1 1 1
Lignin - 0,5 1 3 5 10
Kiikdirt 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

Hazirlanan hamurlarin  reolojik  ozellikleri ve optimum pisme siirelerinin
belirlenmesinde doéner kalip reometresi (MDR, Alpha Pioneer) kullanilmistir.

Reometre, onceden 1sitilmis ceneler arasina yerlestirilen 6rnege salinimli gerilim
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uygular ve torktaki artis1 zamanin bir fonksiyonu olarak verir. Tork, ¢apraz baglarin
artmasia bagl olarak artar. Boylece, zamanla ¢aprazbag olusum hizi, miktar1 ve
reaksiyon Kinetigi ile ilgili 6nemli bilgiler verir. Bu ¢alismada, reaksiyonun kinetik
parametreleri k, n ve Ea’nin belirlenebilmesi i¢in, tiim karigimlarin segilen 5 farkl
sicaklikta (150°C, 160°C, 170°C, 180°C ve 190°C) pisme egrileri elde edilmistir.

Reolojik 6zellikleri belirlenmesinde 180°C' de elde edilen pisme egrileri kullanilmistir.

TecDig 2.0° grafik isleme programi ile reometre egrilerini olusturan noktalarn
koordinat sistemindeki yerleri belirlenmistir. * . bmp uzantili goriintii dosyas1 olarak
kaydedilen reometre egrisi tlizerinde, x (zaman), y (tork) eksenlerinin st sinirlart ve
orjin belirlenip sayisal formata doniistiiriilmiistiir. Daha sonra reometre egrisini
olusturan noktalar hassas bir sekilde isaretlenmistir. TecDig 2.0® programu,
isaretlenmis olan bu noktalari, tork (y)’i zaman (x)’in fonksiyonu olarak bir tablo
seklinde vermektedir. Kinetik verilerin hesaplanmasinda kullanilmak {izere tork
degerleri 0-1 arasinda bagil pisme diizeyi o’ya dontistiiriilmiistiir. 5 farkli sicaklik i¢in
elde edilen zaman (t) ve bagil pisme diizeyi (o) degerleri n.’ci derece lineer olmayan
Isayev ve Deng modeli ile OriginPro 8.0® programi yardimiyla degerlendirilmis, bu

veriler kullanilarak reaksiyon kinetik parametreleri n, k ve Ea hesaplanmistir.

Dinamik 6l¢iimler kaucuk proses analizorii (RPA, Montech RPA 3000) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Lee-Pawlowski-Coran yaklagimi kullanilarak, 6 farkli karigimin
fiziksel ve kimyasal ¢aprazbag yogunluklarini hesaplamak ve karsilastirmak i¢in 0,1
ile 10 Hz arasinda frekans taramasi gerceklestirilmistir. RPA cihazindan, DMA’dan
farkli olarak, kauguk hamuru i¢in pigsme Oncesinde, sirasinda ve sonrasinda dinamik
ozelliklerin belirlenmesi miimkiindiir. Bu ¢alismada RPA ile, hazirlanan hamurlar i¢in,
secilen frekans bdlgesindeki depo modiili (G’), kayip modiil (G’’), soniimleme
faktorii (tan delta) gibi dinamik 6zellikler dl¢lilmiistiir. Cesitli kosullardaki G’ verileri
Lee-Pawlowski-Coran metoduna gore degerlendirilmis ve fiziksel ve kimyasal

caprazbag yogunluklar1 ayr1 ayr1 degerlendirilip karsilastirilmistir.

Vulkanize edilmis kauguktaki poli-, di-, ve monosiilfidik bag yogunluklarini ayirt
etmek i¢in iki farkli tiol/amin ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu ¢ozeltilerin biri sadece
polisiilfidik baglarli kirarken, digeri sadece poli-, ve disiilfidik baglar1 kirar ve boylece

gerekli hesaplamalar yapilarak bag cesitlerinin yogunluklari ayr1 ayri1 belirlenir.
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0,5x0,5x0,2 boyutlarinda her hamur i¢in 3 adet 6rnek hazirlanmis olup, 6rneklerin ilk
tarttm1 almmus ve safsizliklardan arindirilmak iizere THF igerisine yatirilmistir. Ug
giin sonra THF igerisinden ¢ikartilan 6rnekler bir pegete yardimi ile temizlenmis,
iizerindeki THF uzaklastirilmistir. Ornekler n-Hekzan igerisine yatirilip iki giin
bekletilmistir. ikinci giiniin sonunda ise, 6rnekler yine pegete yardimiyla temizlenip n-
Hekzan uzaklastirildiktan sonra numunelerin tartimi alinmistir. Sigme yOntemiyle
toplam caprazbag yogunlugu hesaplanmistir. Daha sonra 6rnekler kimyasallarin daha
hizl1 ve homojen bir sekilde tlim ¢aprazbagli yapiya dagilmasi i¢in 24 saat boyunca

toluende bekletilmistir.

Polistilfidik caprazbaglarin par¢alanmasi i¢in drnekler, ilk ¢ozeltide (toluen igerisinde
0,4 M propan-2-tiol/0,4 M hekzilamin) 2-24 saat bekletilmis ve 2, 4, 6, 8, 10, 12, 24.
Saatlerin sonunda tartimlar1 alinmistir. Cozelti kabinin inert olmasi icin ilk birakma ve
her tartim sonrasi ¢ozelti kabindan N2 gazi gegirilmistir. 24 saat sonra tartimi alinan
numuneler, tekrar toluen igerisine alinmistir. 24 saat boyunca toluende beklemis olan
ornekler, yeni ¢oziicii (toluen) icerisine alinmis, yeni toluen ¢oziiclisiinde de 24 saat

bekletildikten sonra tartimi alinmastir.

Ornekler poli-, ve disiilfidik baglarin parcalanmasi igin ikinci ¢ozeltide (toluen
igerisinde 2 M hekzantiol/ 4 M hekzilamin) 12-72 saat bekletilip 12, 24, 48, 72.
saatlerin sonunda tartimlar1 alinmistir. 72 saatin sonunda, numuneler 24 saat toluende
bekletilmek iizere ¢ozeltiden alinmistir. 24 saat toluende beklemis olan 6rnekler, yeni
¢oziicliye (toluen) alinmis ve 24 saat daha bekletilmistir. Numuneler sabit tartima
gelene kadar ortam kosullarinda bekletildikten sonra son agirliklar1 kaydedilmistir.
Gerekli hesaplamalar yapilarak poli-, di-, ve monosiilfidik ¢aprazbag yogunluklari

hesaplanmuistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez caligmast kapsaminda ligninin NBR vulkanizasyonu reaksiyonuna etkisini
incelemek iizere hazirlanan bilesimler Tablo 3.1°de verilmisti. Bolim 4.1°’de tiim
hamurlarin reolojik 6zellikleri degerlendirilmistir. B6liim 4.2°de ise, vulkanizatlarin
caprazbag yogunluklar1 karsilastirilmistir. Isayev ve Deng modeline gore
degerlendirilen vulkanizasyon kinetigi calismasinin sonuglart Bolim 4.3’de
verilmistir. Son olarak ligninin NBR vulkanizasyon mekanizmasini nasil etkiledigi

aciklanmaya calisilmistir.
4.1. Lignin/NBR Karisimlarinin Reolojik Ozellikleri

Vulkanizasyon kinetik parametrelerini degerlendirmede referans olarak kullanmak
lizere, tiim karigimlarin segilen belirli bir sicaklik i¢in (180°C) reometre egrilerinden
elde edilen 6nemli reolojik 6zellikler Tablo 4.1°de verilmistir. Tiim hamurlar i¢in aynm
sicakliktaki reometre egrileri ise Sekil 4.1°de goriilmektedir. Tablo 4.1°de acikga
gorildiigii gibi, reolojik 6zelliklerdeki en belirgin degisiklikler lignin igeren bilesikler

icin On pigme siiresindeki diislis ve artan pisme genligi degerlerindeki artistir.

Orta ve nispeten yiiksek lignin icerigi NBR'de belirgin etkilere neden olmustur.
Kaucuk vulkanizatlari i¢in ¢aprazbag yogunluguyla iligkilendirilebilen pigsme genligi,
3 phr'ye kadar lignin yliklenmis hamurlarda referans NBR hamurundan yaklasik %25
daha yiiksek olarak Sl¢iilmiistiir. Pisme genligi veya caprazbag yogunlugundaki artis,
ligninin vulkanizasyonun bagslamasi ig¢in gereken reaksiyon aktivasyon enerjisini

diisiiren bir davranis sergileyecegini isaret etmektedir.

Diger yandan, 3 phr’den fazla lignin iceren karisimlarda pisme hizinda diisiis
gozlenmistir. Pisme hizinin 6nemli derecede degismeden pisme derecesinin artmasi,
vulkanizasyon sirasinda ligninin koajan olarak etki ettigini gdstermektedir. Diisiik 6n
pisme siiresi, kaucuk bilesimlerinde ayarlanabilen pisme davranisi arasinda sayilir; bu

nedenle bir dezavantaj olarak degerlendirilmemistir.
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Tablo 4.1. NBR-lignin karisimlarinin 180°C’deki reolojik 6zellikleri

NBR- NBR- NBR- NBR- NBR- NBR-
Ref SL05 SL1 SL3  SLS  SL10

ML (dNm) 033 048 044 049 030 055
MH (dNm) 884 11,08 10,98 10,63 9,32 856
ts2 (dk) 1,37 099 077 087 085 0,99
t90 (dk) 403 386 339 418 474 476
Pisme hiz indisi

(CRI dk) 3759 3484 3817 3021 2571 265
Pisme genligi (dNm) 851 10,60 10,54 10,14 9,02 8,01

—— NBRREF
—— NBRSLO.5
——— NBRSLI
——— NBRSL3
T

Tork (dNm)

NBR SL5
NBR SL10

T

'

[¥)
o =

Zaman

Sekil 4.1. NBR-lignin karisimlarin reometre egrileri
4.2. Lignin iceren NBR Hamurlarinda Caprazbag Yogunlugu

Fiziksel, kimyasal ve toplam (goriinlir) g¢aprazbag yogunluklar1 Tablo 4.2'de
verilmistir. Karbon siyahi i¢eren kauguk hamurlarinda, fiziksel caprazbag yogunlugu
bagli kauguk (bound rubber) icerigi ile iliskilendirilebilir. Dolayisiyla, yiiksek fiziksel
caprazbag yogunlugu degerleri iyi kauguk-dolgu etkilesimini géstermektedir. Burada,
lignin katilmasinin dolgu dispersiyonu ve kaucuk-dolgu maddesi ara ylizeyi iizerinde

spesifik bir orana (3 phr) kadar 6nemli bir etkisi olmadig1 sonucuna varilmistir. Daha
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yiilksek oranda lignin igeren hamurlar, ligninin karigtirma asamasinda, calisilan

sicaklikta dagilimindaki muhtemel giicliiklerden 6tiirii, olumsuz etkilenmistir.

Kimyasal c¢aprazbag yogunlugu vulkanizasyon sirasinda meydana gelen
caprazbaglanma miktarin1 ve dogrudan vulkanizasyon sisteminin etkinligini
gostermektedir. Tablo 4.2'de agikca goriildiigii gibi, ligninin varligi, tim hamurlarda
kimyasal caprazbag yogunlugunu onemli Ol¢lide arttirmistir. Bdoylece, goriiniir
caprazbag yogunluklar1 da NBR referans vulkanizata gore olduk¢a yiiksektir. Bu
gelisme, diisiik lignin konsantrasyonlar1 (0,5 ve 1 phr) i¢in daha belirgindir. Daha
yiiksek miktarda ¢aprazbaglanma, ligninin NBR vulkanizasyonu iizerinde muhtemel
koajan etkisi sayesinde ¢caprazbaglanma reaksiyon mekanizmasini degistirdigine isaret

etmektedir.

Tablo 4.2. Karisimlarin RPA ile dlgiilen goriiniir ve kimyasal ¢aprazbag yogunluklari
(mol/m?3)

NBR-Ref NBR-SLO5 NBR-SL1 NBR-SL3 NBR-SL5 NBR-SL10

Xphy 34,49 39,14 37,49 37,67 26,73 43,67
Xchem 78,80 104,49 103,38 96,29 83,77 88,59
Xapp 113,29 143,49 140,88 133,96 113,50 132,26

4.3. Lignin-NBR Karisimlarimin Vulkanizasyon Kinetigi

Pisme verilerinin Isayev ve Deng kinetik modeline uydurulmasiyla elde edilen
dogrusal olmayan regresyon sonuglar1 Tablo 4.4'de verilmistir. Sekil 4.2°de verilmis

olan vulkanizasyon aktivasyon enerjileri Arrhenius denklemi ile hesaplanmistir.

Isayev ve Deng modeli, reaksiyon mertebesinin 1'den farkli degerlere sahip
olabilecegini ve wvulkanizasyonda tepkimeye giren tek iirliniin kauguk zinciri
olmadigint ifade eder. Tablo 4.3’te verilen reaksiyon mertebelerini
karsilastirdigimizda, belirli bir lignin konsantrasyonundan (1 phr) sonra SL
hamurlarinin referans hamura gore daha diisiik reaksiyon mertebesine sahip (2 veya
2'den diisiik) oldugunu gorebiliriz. Sadece 0,5 phr lignin igeren hamur, tiim
vulkanizasyon sicakliklar1 i¢in daha yiiksek bir reaksiyon mertebesine sahiptir.

Reaksiyonun mertebesi, lignin igerigi arttik¢a azalmaktadir. Bu durum, ligninin NBR
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vulkanizasyonunda reaksiyon mekanizmasina eslik ederek reaksiyon kinetigini ve

boylelikle reaksiyon stokiyometrisini degistirmesi ile agiklanabilir.

240 -
220 1
200 1
180 4
160 4
140 1

100 4
80 4
60 -
40 -
20 4

0 4

Aktivasyon Enerjisi (KJ/mol)
[a—
[
=
1

Ref SL05 SL1 SL3 SL 5 SL10
Karisim

Sekil 4.2. Isayev ve Deng modeli kullanilarak hesaplanan reaksiyon aktivasyon
enerjileri (KJ/mol)

Reaksiyon hiz sabiti SL bilesiklerinde, 6zellikle yiiksek pisme sicakliklarinda artma
egilimi gostermektedir. Reaksiyon hizi daima referans hamurunkinden daha yiiksektir.
Diisiik sicakliklarda yiiksek lignin orani reaksiyon hiz sabitini arttirirken, daha ytiksek
sicakliklarda en hizli sistem diigiik lignin miktarina sahip olan hamurlarda

goriilmektedir.

Lignin ilavesi, belli bir lignin konsantrasyonundan sonra (1 phr) aktivasyon enerjisini
diistirmektedir. Ligninin NBR vulkanizasyonu sirasinda aktivasyon enerjisini
etkilemesi, vulkanizasyon reaksiyonuna eslik ederek reaksiyon kinetigini degistirine

isaret etmektedir.
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Tablo 4.3. Isayev ve Deng modeline gore uydurulan reaksiyon kinetik parametreleri n,

k (dk1)

150°C 160°C 170°C 180°C 190°C

N k N k n k N K n K

NBR-ReT 542 0008 271 0025 266 0140 274 0604 205 1847

NBR-SLO5 2,86 0,008 280 0,050 305 0171 222 0,780 2,68 3,401
NBR-SL1 209 0,042 232 0,103 236 0462 249 1273 250 5,118
NBR-SL3 1,84 0046 193 0,112 188 0,359 180 0,727 2,18 2,353
NBR-SL5 167 0082 159 0,241 165 0515 167 138 1,79 3,339

NBR-SL10 1,52 0,096 167 0,166 166 0,388 181 0930 1,87 2,721

4.4. Vulkanizatlarda Caprazbag Tiirlerinin (Poli-, Di- ve Monosiilfidik
Caprazbaglar Bilesimi)
Lee-Pawlowski-Coran yaklasimina gore yapilan 6l¢timlerde (bkz. Tablo 4.2), ligninin
NBR vulkanizasyonunda toplam ¢aprazbag yogunlugunu olumlu yonde etkiledigi
goriilmiistii. Tablo 4.4’de ise, sisme metoduyla elde edilen toplam, poli-, di- ve
monosiilfidik gaprazbag yogunluklar1 verilmistir. iki metot ile elde edilen veriler
(toplam ¢aprazbag yogunluklart) karsilagtirildiginda, sonuglarin birbirine oldukga
yakin oldugu goriilmektedir. Vulkanizasyon mekanizmasinin en c¢ok etkilendigi
hamurun NBR-SLO05 oldugu, bu metotla 6l¢iilen verilerden de anlagilmaktadir. NBR-
SL10 numunesinin ¢aprazbag yogunlugundaki artis ise, belli bir lignin miktarindan

itibaren meydana gelen fiziksel ¢aprazbaglardaki artiga baglanmistir.

Tablo 4.4’de de goriildigi gibi, lignin icermeyen hamur, en yiiksek polisiilfidik
caprazbag oranina sahiptir. Bu sonuca istinaden, lignin varliginda meydana gelen
caprazbag yogunlugundaki artisin, cogunlukla mono- ve disiilfidik baglardaki artisi
temsil ettigini sOylemek miimkiindiir. Yiiksek mono- ve disiilfidik c¢aprazbag
yogunlugunun, vulkanizatlarin 1s1l performansini arttiracagi agiktir. Literatiirde lignin
varhiginda elde edilen yiiksek sicaklik ve 1sil yaslanma dayaniminin onemli bir

nedeninin de bu etki oldugu diisiiniilmektedir [22, 29].
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Tablo 4.4. Referans ve lignin igeren numunelerin sisme metoduyla elde edilen toplam,
poli-, di- ve monosiilfidik ¢aprazbag yogunluklar1 (CBY)

Mono-ve ST, Polisiilfidik
TO(I;YI%III;rS;)BY Disiilfidik CBY Clg(;}l?rﬂgl(/lﬁf‘) caprazbaglarm yiizdesi
(mol/m?) (%)
NBR-SL05 120,35 53.80 66,56 55,30
NBR-SL1 118,54 4599 72,55 61,20
NBR-SL5 102,45 43,24 59,21 57,79
NBR-SL10 113,22 49 65 63,57 56,15

Sung-Seen Choi ve arkadaglarinin kiikiirt bazli gaprazbag tiplerinin belirlenmesi
yontemiyle elde edilen monosiilfidik ¢aprazbag yogunluklarina iligskin veriler [30],
anlamli bir yorum yapmaya elverisli olmadigindan degerlendirilmemistir. Disiilfidik
caprazbaglarin miktar1 nispeten daha diisiik oldugu sistemlerde, disiilfidik ¢aprazbag
miktarin1 monosiilfidik ¢aprazbag miktarindan ayirt edebilmek i¢in daha hassas bir

yonteme ihtiya¢ duyulmaktadir.

Ligninin fenolik reginelere benzeyen kimyasal yapisi nedeniyle, lignin igeren NBR
vulkanizasyonunda fenolik ¢aprazbaglayicilarla vulkanize edilen kauguklarda olusan
caprazbaglanma reaksiyonlarina benzer bir mekanizma meydana geldigi

diistiniilmektedir.

Dogal kauguk, SBR ve NBR gibi yapisinda dien bulunduran kaucuklar, fenolik
bilesikler ile vulkanize edilebilirler. Sekil 4.3’de CH2-X gluplarindaki X, OH grubunu
veya bir halojen atomunu temsil etmektedir. Vulkanizasyon sisteminin kauguk
molekiillerine saldirisi, daha once yapilan hizlandirimis kiikiirt vulkanizasyon

mekanizmasinin anlatimina benzer sekilde gorsellestirilebilir.
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Sekil 4.3. Fenolik gaprazbaglayici yoluyla ger¢eklesen vulkanizasyon [13]

Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi, bu tip vulkanizasyonun gerceklesebilmesi igin
elastomer molekiillerinin allilik hidrojen atomlarina sahip olmasi gerekmektedir.

Boylelikle Sekil 4.4.” de goriildiigii gibi A proton alici, B ise elektron alict gorevini

goriir [5].

RKauc;uk o

Caprazbaglayici ajan

Sekil 4.4. Vulkanizasyon sisteminin
kaucuk molekiillerine salsirist [13]
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada, lignin igermeyen referans bir 6rnegin yani sira, ¢esitli miktarlarda (0,5
phr, 1, phr, 3 phr, 5 phr ve 10 phr) lignin ihtiva eden NBR hamurlar1 hazirlanmis ve
bu hamurlarin reolojik ve dinamik 6zellikleri incelenmistir. Bu hamurlarda ligninin
nitril kaucuk vulkanizasyonunda c¢aprazbag yogunlugu, c¢aprazbag tipi ve

vulkanizasyon kinetigine etkisi incelenmistir.

Reolojik galigmanin sonucunda, lignin igeren hamurlarin 6n pigme siiresinde diisiis ve
artan pisme genligi degerlerinde atis gozlemlenmistir. 3 phr lignin kullaniminda
referans NBR hamurundan %25 kadar daha yiiksek pisme genligi elde edilebilmistir.
Pisme hizinin 6nemli derecede degismeden pisme derecesinin artmasi, vulkanizasyon
sirasinda ligninin koajan olarak etki ettigini gostermektedir. Bu bulgu, kinetik
calismada lignin varliginda tiim vulkanizasyon sicakliklari i¢in daha yiiksek reaksiyon
mertebesi ile desteklenmistir. Lignin iceren karisimlarda reaksiyon hizinin daima
referans bilesenden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ligninin varligi, tiim hamurlar
i¢in kimyasal gaprazbag yogunlugunu énemli 6lgiide arttirmustir. Ozellikle diisiik
lignin konsantrasyonlarinda (0,5 ve 1 phr) i¢in bu durum daha belirgindir. Daha yiiksek
kimyasal ¢aprazbag yogunlugu, ligninin NBR vulkanizasyonu iizerinde muhtemel
koajan etkisi sayesinde caprazbaglanma reaksiyon mekanizmasini degistirdigine isaret
etmektedir. Ayrica belli bir lignin konsantrasyonundan sonra (1 phr), lignin ilavesinin

NBR vulkanizasyonunda aktivasyon enerjisini diiglirdiigii gortilmiistiir.

Vulkanizasyon reaksiyonlarinda, kauguk vulkanizasyonu sirasinda birbiriyle rekabet
eden reaksiyonlarin meydana geldigi ¢ok iyi bilinmektedir. Bunlardan ¢ogu etkin
caprazbag olusumuyla sonuclanirken, bazilar1 ¢aprazbag precursorunii etkileyerek
beklenmedik sonlandirmalar yapmaktadir. Bu gibi durumlarda, koajan etkisi kauguk
zincirler arasindaki g¢aprazbaglanma verimliligini artirmak i¢in en ¢ok tercih edilen
coziimlerden biridir. Burada lignin, diisiik aktivasyon enerjisi, daha yiiksek pisme
genligi ve daha yiiksek kimyasal ve goriinlir ¢aprazbag yogunlugu goéz Oniinde
bulunduruldugunda, NBR vulkanizasyonunda etkili bir koajan oldugu ortaya

¢cikmaktadir. Bununla birlikte, lignin varliginda elde edilen caprazbaglarin biiyiik
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o6lgiide mono- ve disiilfidik yapida oldugu goriilmiis, koajan etkisinin malzemenin

yaslanma performansini da olumlu yonde gelistirebilecegi goriilmiistiir.
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