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®® ;- Bu ¢ahiymada, Nitril-Butadien Kaucugu (NBR) esash Genel (FKKO) bir referans kaucuk bilesigi icerisine,
karbiirize edilmis findik kabugu kiiliinden (FKK) % 0- % 10- % 15 ve % 20 oranlarinda ilave edilerek, 4 fakl
bilesik hazirlanmistir. Vulkanizasyon sonrasinda bilesiklerin sertlik, yogunluk, kopma dayanim, kopma
uzamasl, yirtilma dayanmmm ve caprazbag yogunluklarn ol¢iilmiistiir. Caprazbag yogunlugunun mekanik o6zellikler
iizerine etkileri degerlendirilmistir. Karbiirize edilmis findikkabugu Kkiilii ilave edilen bilesiklerin ozellikleri, hem kendi
aralarinda hem de FKKO bilesigiyle karsilastirilmistir. Karbiirize edilmis findikkabugu Kkiilii, bilesiklerin maliyetini
onemli olciide diisiirmiistiir. Artan ¢aprazbag yogunlugu ile bilesiklerin sertliinde artisa neden olmakla birlikte,
kopma dayamim ve kopma uzamasinda avantaj sagladigi goriilmiistiir. Artan findikkabugu Kkiiliiniin yogunlugu
arttirdig tespit edilmistir. Kirik yiizey morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla, bilesiklerin kopma yiizeyleri Taramal
Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde dolgu miktarinin artmasiyla
kauguk matris icerisindeki dagiliminin homojenligin bozuldugu da goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler- NBR, Findik Kabugu Kiilii, Mekanik Ozellikler

(FKKO) nitrile- butadiene rubber (NBR) -based reference rubber compound and four compounds were

prepared. After the vulcanization, the hardness, density, tensile strength, elongation at rupture, tear strength,
and cross-link densities of the compounds were measured. The effects of the cross-link density on mechanical properties
were evaluated. The properties of the compound with carbonized nutshell addition were compared to each other as well
as with the FKKO compound. The carbonized nutshell ash considerably decreased the costs of the compounds. While
the increasing cross-link density caused an increase in hardness of the compounds, it provided an advantage for tensile
strength and elongation at rupture. It was found that increasing nutshell ash increased the density. The compounds
were characterized by a scanning electron microscope (SEM) in order to determine the fracture surface morphologies.
When the SEM images were examined, it was observed that as a result of increasing amount of the filler, the
homogeneity of the distribution within the rubber matrix observed.

A bstract- In this study, carbonized nutshell ash (NSA) was added at ratios of 0, 10, 15, and 20 % into a general
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I.GIRIS

Teknolojinin geligsmesi, mevcut malzemelerin yetersizligini ortaya ¢ikarmis ve yeni bilesiklerin, yeni
karisimlarin ve yeni alagimlarin arastirilmasint zorunlu hale getirmistir. Polimer malzemelerin saglik, uzay ve
savunma sanayisinde, ayakkabi ve bircok alanda kullanilmasiyla birlikte kauguklarin kullanimi diinya {izerinde
artustir.

Gegmiste yapilan ¢aligmalar genellikle dogal kauguk iizerine yapilmistir. Daha sonra sentetik kauguklarin
tiretilmesi ve endiistride kullanilmaya baslamasi ile birlikte Stiren Butadien Kauguk (SBR) ve Nitril-Butadien
Kaugugu (NBR) diinya literatiiriinde yerini almistir. Ayakkabi tabanlari basta olmak {izere bu malzemeler, arag
lastikleri, cam silecekleri, oyuncaklar, su borulari ve sizdirmazlik elamanlari (conta vb) gibi birgok sektdrde ana
malzeme olarak kullanilmaktadirlar.

Sentetik kauguklardaki kullanimin artmasi ile birlikte ayakkabi dis tabanlarinda aranilan bazi 6zelikleri
de on plana ¢ikarmistir. Bunlar; hafiflik, esneklik, boyut kararlili§i, kopma dayanimi ve asinmaya kars1 direncli
olmasidir. Ozellikle NBR kaugugu akrilonitril monomerlerinin kopolimerizasyonu ile elde edilir. Bu grup
kauguklarin polar 6zellik saglayarak yaglara, solventlere ve mekanik asindiricilara karsi asinma dayanimlar
yiikselmektedir [1]. Bu sebepten ayakkabi dis tabanlarinda kullanilmasinin arastirilmasi gerekmektedir. NBR ve
diger kauguklu bilesiklerden elde edilecek iiriiniin gerektirdigi 6zelliklere sahip olabilmesi i¢in islenme sirasinda
¢ok sayida ve degisik dzelliklere sahip dolgu ve katki malzemeleri ilave edilmektedir [2]. Ayrica kauguk hamuruna
ilave edilen dolgu malzemelerinin basinda karbon siyahlar1 gelmektedir. Fakat petrol fiyatlarinin istikrasiz
olmasindan dolay1 organik ve inorganik malzemelerin dolgu olarak kullanilmasina 6nem verilmistir [3,4]. Literatiir
calismalarina bakildiginda cam kiire, piring kabugu, wollastonit, mika tozu, zamk, karbon siyahi, fosfat, nanokil,
silika, kalsit, yiiksek firin baca tozu, rejenere kaucguk, odun kiilii ve nano kalsiyum karbonat v.b. gibi birbirlerinden
farkli dolgularin kauguk bilesiklerine ilave edilerek kullanildigi dikkat ¢ekmektedir [5—15]. Bilim insanlarinin
farkli dolgular kullanarak bilesiklerin mekanik ve fiziksel 6zeliklerini gelistirme adina yaptiklart birgok ¢alisma
vardir bunlardan bazilar1 su sekildedir;

Wang ve ark. Stiren-Butadien Kauguk (SBR) matrisli bir kauguk hamuruna belirli oranlarda Grafen Oksit
(GO) ilave etmisler ve bunun neticesinde ¢apraz bag yogunlugunun mekanik ozellikler {izerindeki etkisi
belirlemek amacryla bir arastirma yapmislardir. GO'nun sadece etkili bir takviye dolgu maddesi olarak islev
yapmadigmi, ayn1 zamanda SBR matrisli bilesigin kovalat capraz bag yogunlugunu ve mekanik ozellikleri
artirdigin1 ortaya koymuslardir [16]. Biilbiil ve Biiyiik’iin yaptiklar1 bir ¢aligmada, SBR matrisli kauguklu
bilesiklerine dolgu malzemeleri olarak farkli oranlarda kullanilan ceviz kabugu kiili ilave ederek mekanik
ozelliklerindeki degisimi incelemislerdir. SBR hamuruna ilave edilen ceviz kabugu kiiliiniin ilave edilme oraninin
artmastyla, sertligin ve yogunlugun artig1 kopma dayaniminda ve % birim uzamada azalma oldugunu fakat test
sonuglarinin ISO standartlarinda istenilen degerleri karsiladigini rapor etmislerdir [17]. Kauguk malzeme iizerine
yapilan bir diger ¢aligmada ise Akcakale N. karbiirize edilmis piring kabugu toz ilavesinin SBR/Sirt Kauguk
matrisli bilesigine ilavesinin mekanik 6zellikleri {izerine etkilerini arastirmistir. Bilesiklere ilave edilen karbiirize
edilmis piring kabugu toz orani artik¢a, bilesiklerin sertlik, yogunluk ve aginma gibi 6zelliklerde artis oldugunu,
kopma-yirtilma dayamimlarinda ve % uzama miktarinda azalma oldugunu belirtmistir [18]. Mekanik 6zellikleri
arastirmak i¢in (Nano-CaCQO3) ve nano- kilin dolgu olarak kullanildig1 bir ¢alismada; Dogal kauguk (NR) matrisli
bir bilesige ilave edilen kalsiyum karbonat orani arttikca ¢ekme kuvveti ve birim uzamayi olumlu yoénde
etkiledigini vurgulamiglardir. Ayni ¢aligmada nano kilin ilave orani arttik¢a ¢ekme kuvvetinin arttigini birim
uzamanin ise azaldigin1 bunun yaninda her iki dolgunun sertligi arttirdig1 goriilmistiir [19].

Diinyadaki en 6nemli findik iretim merkezlerinde biri olan Tiirkiye’de findik 6zellikle Karadeniz
bolgesinde yetistirilmektedir. Son yillarda findik ve findik yag: iiretimindeki artisin Tiirkiye’deki findikkabugu
atik miktariin da artmasina sebep olmustur [20]. Bu ¢alismanin amaci karbiiriize edilmis findik kabuk kiiliiniin
kauguk hamurlarinda kullanilabilecek bir dolgu malzemesi oldugunu gostermek, benzer calismalara isik
tutabilmektir. Ayrica yerli ve milli dolgular sayesinde diga bagimlilig1 azaltmak, ekonomiyi gii¢lendirmek ve bu
sayede rekabet giiciinii artirmaktir.

I.MALZEME vE METOT

Bu calismada kullanilan, NBR kaucugu, dolgu ve katki malzemelerinin tiimii LBS Bilesim ve
Laboratuvar Teknolojileri LTD.STI. Tiirkiye, firmasindan temin edilmistir. Findikkabugu ise Giresun Tirebolu’da
findik iireticiligi yapan Osman CAVUSOGLU tarafindan iicretsiz olarak temin edilmistir. Calismada kullanilan
findikkabuklarinin homojen bir sekilde karbiirize olabilmesi i¢in kirma makinesinden gecirerek 2 mm boyutlarinda
toz haline getirilmistir. Toz haline getirilen findikkabuklari, Nevola marka tav firninda 500 °C de, 6zel bir seramik




Saban Biilbiil / BSEU Fen Bilimleri, 6. Cilt - Prof. Dr. Fuat SEZGIN Bilim Yil1 Ozel Sayis1, 42-49, 2019

pota icerisinde 1 saat yakilarak karbiirize edilmistir. Yakma sonucu elde edilen FFK tamamen soguduktan sonra,
11 000 devir/dk hizla galisan gelik govdeli Siiper Mikser marka SM 132 model bir dgiitiicii yardimiyla tane
boyutlar kiigiiltiilmiistir (25 pm).

NBR ve dolgu malzemeleri laboratuvar tipi banburide (Giincanlar marka) 60 rpm hizda ve 60 °C’de 10
dk boyunca karigtirllmistir. Hamur 24 saat sartlandirildiktan sonra laboratuvar tipi iki silindirli agik karistiricida
80 °C’de ve 40 rpm hizda, 5 dakika boyunca karistirilmis, sonrasinda kiitlece, % 0, 10, 15 ve 20 oranlarinda FFK
ilave edilerek 5 dakika daha karistirma islemine devam edilmistir. Son olarak hamura yumusaticilar, aktivatorler,
hizlandiricilar ve kiikiirt ilave edilerek 2 dakika boyunca karigtirtlmis ve karigtirma islemi tamamlanmistir.
Hazirlanan hamur bilesimleri Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Kauguk hamurunun % bilesimi.

Bilesikler Numunelerin isimleri

FKKO  FFK10 FFK15 FFK20

% orani
NBR 1502 100 100 100 100
Karabon siyahi 35 35 35 35
Kalsit (CaCOs) 25 25 25 25
Aromatik Yag 75 75 75 75
Aktif Cinko 35 35 35 35
Regine 2 2 2 2
Dibenzothiazole disulfide (DM) 2 2 2 2
Ozonfax 1 1 1 1
PEK 4010 1 1 1 1
Stearik Asit 1 1 1 1
Diphenyl guanidine (DPG) 1 1 1 1
Kiikiirt 2 2 2 2
FFK (Findik Kabugu Kiili)) 0 10 15 20

Ince levha haline getirilen ¢ig kauguk hamuru kiiciik parcalar halinde kesilerek, yapilacak test
standartlarina uygun sekilde tasarlanmig sikistirilabilen bir kalip igerisine yerlestirilerek, 160 °C sicaklikta ve 16
MPa basing altinda, 6 dakika boyunca baski islemi yapilmig ve kauguk hamuru vulkanize edilmistir.

Kauguklarin ¢aprazbag yogunluklart temelde Flory-Rehner esitligi olarak bilinen denge hacim sisme
esitligi kullanilarak hesaplanmigtir. Bu ydntem kauguklarin uygun bir ¢6ziicii igerisinde sisirilmesi prensibine
dayanir. Deney numuneleri klorofrom ortaminda 72 saat siire ile bekletilmis ve kaugugun ¢6ziicli igerisindeki
sisme oranina bagli olarak ¢aprazbag yogunlugu Flory-Rehner esitliginden (Esitlik-1) yararlanilarak
hesaplanmustir [21].
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Burada,

Ve: Caprazbag yogunlugu (mol/cm?)

V2:  Sismis 6rnegin hacim fraksiyonu

Vs: Coziiciiniin molar hacmi (cm®/mol)

y:  Polimer - ¢oziicii etkilesim parametresidir.

Bu calismada bilesiklerin sertlikleri ISO 868’¢ gore Affri Commerciale marka AFFRI 3001 model
durometrede Shore A tiiriinden 6l¢iilmiistiir. Bilesiklerin yogunluk l¢timleri ise Argimet prensibine gére ISO 2781
uyarinca yapilmis, referans sivi olarak saf su kullanilmigtir. Cekme testi ISO 37-1 standardina gore Tinius marka
H25KS model ¢ekme cihazinda, 10 mm/s ¢ekme hizinda gergeklestirilmistir. Bilesiklerden alinan numune
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orneklerinin yirtilma testi ISO 34-1 standardina uygun olarak, Zwick Line Z2,5 marka ¢ekme test cihazinda
gerceklestirilmistir.

Kopma testi sonras1 numunelerin kopan yiizeylerinin morfolojileri, Zeiss Ultra/Plus taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Numunelerin kopan yiizeylerinin, iletkenligini artirmak i¢in 5 nm
kalinliginda saf altinla kaplanmistir [22]. Mikro-yap1 goriintiilerinin incelenmesi sirasinda, mikroskobun calisma
voltaj1 20 kV olarak se¢ilmistir.

I1l. SONUCLAR VE TARTISMA

NBR 1502 matrisli bilesiklerin ¢aprazbag yogunluklari, icerdigi FKK miktarma bagl olarak Sekil 1'de
verilmistir. Bilesiklerin ¢aprazbag yogunlugunun artan FKK ile birlikte sistematik sekilde arttig1 goriilmektedir.
Elde edilen en yiiksek ¢aprazbag yogunlugu FKK20 bilesigi i¢in 139,13x10° mol/cm?®’tiir. Referans olarak alinan
ve icerisinde findikkabugu kiilii bulunmayan FKKO hamurunun ¢aprazbag yogunlugu 70,13x10% mol/cm®tiir.

Buna gore, % 20 oraninda findikkabugu eklenmesiyle elde edilen FFK20 bilesiginin ¢aprazbag yogunlugu yaklasik
iki kat arttig1 goriilmiistiir.

Gaprazbag Yoguniugu x10° (mol/cm?)
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Sekil 1. Bilesiklerin ¢apraz bag yogunluk degisimleri

Yogunluk ve sertlik test sonuglari incelendiginde artan findikkabugu kiil icerigine bagli olarak bilesiklerin
yogunluklarinin ve sertliklerinin arttigi goriilmiistiir. FFKO bilesiginin yogunlugu 1.24 g/cm®tiir. En yiiksek
yogunluk FFK20 bilesigine (1,36 g/cm®) ait olmasina ragmen ayakkabi kauguk tabanlarma uygulanan, ISO 2781
standartlarina gdre yogunlugun max. 1,5 g/cm® olmas1 gerektigi bilinmektedir. Buna dayanarak iiretilen yeni
bilesiklerin yogunluklari standarda gore uygun oldugu gorilmistiir (Sekil 2).
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Sekil 2. Bilesiklerin yogunluk ve sertlik degisimleri

Karbiirize edilmis findikkabugu ilave edilmeyen FKKO bilesiginin sertlik degeri 67 Shore A iken % 10
karbiirize edilmis findikkabugu kiilii ilave edilen FKK10 bilesiginde bu deger 70 Shore A’dir. FKKO bilesigine
gore sertlik degeri % 4,47 oraninda artmigtir. FKK 15 ve FKK20 bilesiklerinde ise sertlik degerleri FKKO bilesigine
gore sirastyla % 10,44 ve % 13,44 oraninda arttif1 gorilmistiir. Sertlik artisinin sebebi bilesiklerin ¢aprazbag
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yogunluklarindaki artistan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Nabil ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢aligmada
capraz bag yogunlugu arttikca numunenin sertliklerinin ve % birim uzama (kopma uzama) degerinin artacagini
rapor edilmistir [23]. Sekil 3 incelendiginde artan Findikkabugu kiiliiniin % birim uzama degerini arttig1
goriilmiistiir dolayisiyla bu ¢aligma Nabil ve arkadaslarinin ortaya koydugu sonuglari dogrular niteliktedir. En
yiiksek % birim uzama FKK20 bilesiginde elde edilmistir. FKKO bilesiginin % birim uzamast % 323 iken FKK

ilave edilen hamurlarda bu degerin % 387- 411 arasinda degistigi Sekil 3’te goriilmektedir.
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Sekil 3. Bilesiklerin kopma dayanimlar1 ve % uzama degisimleri

Sekil 3 incelendiginde bilesiklere ilave edilen FKK orani arttik¢a bilesiklerin kopma dayanimlarinda artis
oldugu gozlemlenmistir. Kauguk hamuruna ilave edilen dolgu maddelerinde potansiyel fiziksel etkilesimler,
dagilimin yeterli oldugu durumda yiiksek kauguk-dolgu arayiizeyini gliglendirir. Artan ¢aprazbag yogunlugunun
da katkisiyla, bu hamurdan elde edilen bilesiklerin kopma dayanimi, kopma uzamasi ve yirtilma dayanimi
Ozelliklerinin gelistigi bilinmektedir [24,25]. Bu ¢alismada da artan FKK orani kauguk-dolgu arayiizey etkilesimini
arttirdigt ve bu durumun mekanik 6zellikleri iyilestigi diistiniilmektedir.

Yirtilma dayanimi (kN/m)

|
T

T

FKKO FKK10 FKK15 FKK20
Sekil 4. Bilesiklerin yirtilma dayanim degisimleri

Sekil 4’de FKK ilave orami artikca bilesiklerin yirtilma dayanimlarinin sistematik olarak arttigt
gozlemlenmistir. ISO 34 standardina gore yapilan yirtilma deney sonuglarinda FKKO bilesiginin yirtilama
dayanimi 11,34 kN/m iken % 20 oraninda FKK ilavesi ile bilesigin yirtilma dayaniminin 13,66 kN/m’ye yiikseldigi
gorilmiistiir. Diger bilesiklerin yirtilma dayanimlari sirasi ile FKK 10 bilesiginde 12,11 kN/m, FKK15’te ise 13,26
kN/m’dir elde edilen test sonuglar1 ISO 5676 standardiyla karsilastirildiginda tiim bilesiklerin yirtilma
dayanimlarinin belirtilen standartta istenilen 6 kN/m den daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bilesiklerin yirtilma
dayanimlarinin, kullanilan dolgu miktaria ve dolgu ¢esidine gore, degisiklik gdsterecegi bilinmektedir [26,27].
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Uretim Maliyeti ( $/kg)
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Sekil 5. Bilesiklerin iiretim maliyeti degisimleri

Sekil 5. incelendiginde {iretim maliyetinin kg fiyatlari verilmistir. Kauguk matrisli bilesiklerde kullanilan
dolgu malzemelerine bagli olarak, dolgu miktar1 artik¢a maliyetinin diistiigii goriilmistiir. FFK ilave edilmeyen
bilesigin tiretim maliyeti 0,9 $/kg iken FKK20 bilesiginin {iretim maliyetinin 0,8 $/kg oldugu hesaplanmistir.
Aradaki fark 0,1 $/kg’ dir. Kg fiyatinda biiyiik bir fark yok gibi goériinse bile, 1 tonda 100 $” a kadar biiyiik bir
avantaj sagladig1 goriilmiistiir. Findik kabuklarinin her hangi bir ticari degerinin olmamasi, nakliye ve findik
iireticisine herhangi bir 6deme yapilmadigindan maliyet hesabinda bu durum g6z ard1 edilmistir. Karbiirize edilmis
findik kabugu kiillerinin dolgu olarak kullanildiginda mekanik 6zelikleri artirmasinin yaninda tiretim maliyetini
diistirmesi diger dolgulara nazaran findik kabugu kiiliinii cazip duruma getirmistir. Bu ¢aligma ayakkabi tabani
iiretimi yapan 6zellikle kii¢iik ¢apli igletmelerin birbirleriyle fiyat ve kalite yoniinden rekabet edebilecekleri bir
¢Oziim sunulmustur.

Sekil 6. Bilesiklerin kopma yiizeylerinin SEM goriintiileri, a) FKKO, b) FKK10, ¢) FKK15 ve d) FKK20

FKKO bilesigine 10, 15 ve % 20 oraninda karbiirize edilmis findik kabugu kiilii ilave edilerek elde edilen
FKK10, FKK15 ve FKK20 bilesiklerinin, cekme testleri sonrasindaki kopma yiizeylerinin SEM goériintiileri Sekil
6’da verilmistir. Deneysel ¢alismada kullanilan numunelerinin kopma yiizeylerinden alinan SEM goriintiileri
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incelendiginde, dolgu miktar1 artik¢a, bilesigin igerisindeki dolgularin daha belirgin hale geldigi goriilmektedir.
SEM goriintiilerinde, bilesiklere ilave edilen FKK oranin artmasi ile birlikte bilesiklerin igerisindeki dolgularinin
homojenliginde azalma oldugu ve matris igerisindeki dolgu dagilimlarina bakildiginda, dolgular arasindaki
mesafenin azaldigi, hatta toparlanarak bir araya geldigi goriilmektedir. Ayni zamanda FKK dolgusunun siirekliligi
artirdigt hem SEM goriintiilerinden hem de % birim uzama test sonuglarindan anlasilmaktadir.

IV. SONUCLAR

Bu ¢aligma NBR 1502 matrisli kauguk bilesiklerine karbiiriize edilmis findik kabugu kiiliiniin capraz bag
yogunluguna ve mekanik 6zelliklere etkisini incelemistir. Burada sunulan sonuglar, karbiirize edilmis findik
kabugu kiil dolgusunun mekanik 6zellikleri gelistirici ve ¢apraz bag sayisini arttirici rol lislendigini gostermistir.
Bunun yaninda kauguk tabanlarda siklikla kullanilan, karbon siyahi ve kalsit gibi dolgulara alternatif bir dolgu
oldugu yapilan tesler neticesinde ortaya konulmustur. Mekanik 6zeliklerin ve ¢apraz bag yogunlugunun, dolgu
miktar1 ile dolgu malzemesinin morfolojisine ve dolgu maddesi-kauguk ara yiiz etkilesmesine bagli oldugu
gosterilmistir. Elde edilen tiim test sonuglar1 dogrultusunda karbiiriize edilmis findik kabugu kiiliiniin NBR 1502
matrisli kaucuk bilesiklerinde ikincil dolgu olarak kullanilabilecegi ispatlanmistir.
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