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UZET.

CBR, sentetik olarak elde edilen"éiastoberlerin en
dnemlilerinden biri olup,'basta otomobil lastipi tiretimi ol-
mak lzere gegitli alanlarda yaygin bir bi¢imde kullanilmakta-
dir, -

D1ger pollmerlk maddelerde oldugu glbl, CBR'de oksi-
jenle reak51yona gxrerek oksxtlenebllmekte ve. dzellzklerlnde
1stenmeyen deglslklxkler meydana gelmektedlr. Bu nedenle CBR
ile cegitli oksitlenmeyi bnley1c1 maddeler kullan11maktad1r.
Bugiin Diinya pazarlar1nda cok saylda ve cesxtll yavaslat1c11ar
pazarlandlglndan, en uygun yavaslat1c1 ve/veya kar;slmlar1n1n
belirlenmesinin hem teknik hem de ekonomik’ acidan'dheml bu-

lunmaktadir.

Bu callsmada, Pethm Petroklmya A.§."nde iretilen CBR
ile yavaslatxcl olarak 2, 6 ~ditersiyer butll katekol (Deenax)
ve tri (mono-ve-dl—nonll fen11 karigimi) fosflt (polygard) ve
karigimlari kullanilmasi halinde, CBR' nin oksitlenmeye daya-
nikl1l1ginin etkilemigi “differéﬁtial scanning calorimetry",
DSC ydntemiyle incelendi ve ilgilf aktivasyon enérjilbri he-
saplanarak elde edilen sonu¢glardan CBR'nin depolama siiresi
belirlendi. Bu nedenle, zaman zaman IR spektroskopisi ydnte-
minden de yararianildi. Ayrica, secilen Z 1 yavaglatici kon-
santrasyonunun uygunlufu belirlendi ve elde edilen sonuglar,

yaptirilan spesifikasyon testleriyle kontrol edildi. Deneyler



i¢in hazirlanan yavaglatici karigimi katilmig Srneklerdeki
yavaglatici miktarinin kantitatif tayini i¢in ise UV spektros-
kopisi y8nteminden yararlanild:i.

U¢ asama halinde yiriitiilen galigmalar sonunda;

~ DSC termogramlarinda endotermik veya egzotermik her-
hangi bir reaksiyonun gdzlenemedifi siirenin gercgek
yavaglatilmig oksitlenme stiresi oldufu belirlendi,

- Deenax (Dnx), Polygard (Plg) karisimlarindaki etken

yavaglaticinin Dnx oldugu saptandi,

- Dnx/Plg, 55/45 karigiminda sinerjistik bir karigimin
meydana geldigi belirlendi,

- Dnx/Plg 40/60 karigiminin etkenliginin, Z 100 Dnx'in
etkenligiyle yaklagik ayni olduffu belirlendi, °

= CBR'nin sicaklikla degigen iic agamalr bir oksitlenme
kinetipgi gdsterdigi saptanarak, ilgili aktivasyon
enerjileri didgilk sicakliktan yiiksek sicaklifa dofru,

sirasiyla, E, = 17.5, 27.0, 42.0 kcal/mol olarak he~-

a
saplanda,

- Dnx/Plg, 40/60 karigimindan Z 1 iceren CBR'nin
25 ¢+ 5°C'de alti ay depolanabilecegi belirlendi,

- Dnx/Plg, 40/60 &rneklerine ofanla yavaglatici etken-—
liginin degisﬁedigi sicakliklarda yapilacak DSC ¢a-
ligmalariyla, oda sicaklat1ndaki yavaglatilmig ok-
sitlenme slirelerinin, pSsc yéntemiyle kolaylikla be-

lirlenebilecegi saptand:x.

-



DETERMINATION OF EFFECTIVENESES OF 2,6 DITERTIARYBUTYL CATHECOL,
TRI (MONO-AND-DI-NONYL-PHENYL MIXTURE) PHOSPHITE
AND
THEIR MIXTURES AS ANTIOXIDANTS FOR CBR, BY DSC

SYNOPSTIS

Most of the commercial elastomers are produced from
1,3-diens synthetically as Cis~1,4 polybutadiene rubber (CBR)
which is a rather important omne. Since CBR replaces styrene =~
butadiene rubber (SBR) and/or natural rubber in the formula-
tions to improve properties, it has a special importance for
the rubber tire industry and thus, is utilized in this area
extensively. Production of footwear, transport belts, "V"
belts, hoases, floor tiles, ebonité, etec, are other important
application areas of CBR. CBR is alsé used in the production
of antishock polystyrene and acrylonitrilé—butadiene—styrene
(ABS) plastics to improve their impact properties.

L]

As in the case of other polymeric materials, with
physical and chemical factors, CBR oxidises by reacting with
oxygen. Since oxidation affects the properties of CBR imn an
undesirable way, various antioxidants are used to retard or
preferably inhibit its oxidation during its usage under the
application conditions. Today, many antioxidants are marketed
which are mainly phonolic, alkyl aryl phosphite, dithiocar-
bonate and thiazyl derivatives. Fﬁrthermore, their number on
the market keeps increasing. Therefore, selection of the most

_suitable antioxidants and/or their mixtures is very important-

from both technical and echonomical points of views.

In our work, we determined the effectiveness of 2,6 -



ditertiarybutyl cathecol (Deenax) and tri (mono-and-di-nonyl-
phenyl mixture) phosphite (Polygard) and their mixtures as
antioxidgnts when they are used with CBR. The relevant
experiments are donme mainly by différentialﬁscanning calori-
metry (DSC). From time to time however, IR spectroscopic
techniques are also utilized. An UV spectroscopic method is
used to determine the amount of the antioxidants in the

samples prepared, quantitatively.

The samples for our experiments are prepared from the
CBR solution containing 13 Z CBR which is produced by the CBR
Plant of Petkim Petrokimya A.§. Deenax (Dnx) and Polygard
(Plg) are desolved in benzene to obtain the desired Dnx/Plg
value and then, this solution is added to the CBR solution to
obtain total amount of 1 % antioxidant (Dnx + Plg) in CBR.
The CBR golution containing the antioxidants is then poured
slowly ower the rolls of a tworoll mixer whose rolls are kept
at,85°C to evaporate the solvent. To secure total evaporation
of the solvent and homogenenous distribution of the anti~
oxidants in CBR, the sample is milled a few times and then it
is obtained as a sheet. One gramme samples are cut from the
CBR sample prepared thus, 0.3 gramme of which is used to
determine. the amount of the total antioxidant in the sample
quantitatively by UV spectroscopy. If the value obtained is
1+ 0.1,7 0.025 gr samples of equal sfées are cut which are

then placed in the DSC ‘capsules.

These capsules are kept open for air-rubber .interaction
during the isothermal DSC studies to obtain the relevant
thermograms. From the rest of theAsample a 2.5 7 CBR solution
in benzene is p}epared from which CBR films of equal
thicknesses on KBr IR cells.are prepared by dropping equal
amounts of this solution on the KBr cells each time and then
evaporating the solvent in vacuum. The film thicknesses are

checked .by IR absorbance measurements at 1458 cm~1..Ihe films

3 !
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obtained thus are used for IR studies.

At the begining of our work, by IR and DSC experiments
carried out in parallel, it is found that the real retarded
oxidation period is the period during which no chemical reac-
tion, either endothermic or exothermic, is observed on the
DSC thermograms. It is also found that; fof compéfative
studies only, the time necessary for the formation of the peak
at the DSC thermograms can also be used as ﬁhe retardeh

oxidation period.

At the second stage of our work, various CBR samﬁles
containing 1 % total antioxidant of different Dnx/Plg values
are prepared and their DSC thermograms at various temperatures
are obtained. When the retarded oxidation periods obtained
from the DSC thermograms are compared with the an/?lg valueg

of the related samples, the following conclusions are reached.

- The more effective antioxidant in the mixture of
2,6-ditertiary butyl cathecol (Dnx) and tri (mono -
and-di-nonyl-phenyl mixture) phosphite (Plg) is 2;6-
ditertiary butyl cathecol.

- For 2,6-ditertiaryl butyl cathecol (Dnx) and tri
(mono-and-di-nonyl-phenyl mixture) phosphide (Plg)
mixtures, at Dnx/Plg, 55/45, a synergistic mixture
is obtained. In this mixture, tri (mono-and-di-nonyl
- phenyl mixture) phosphite is synergist for 2,6 -

ditertiarybutyl cathecol,

- When Plg is added to Dnx which is the more effective
antioxidant, up to Dnx/Plg, 70/30 no considerable
change in the effectiveness of Dnx is observed. When
more Plg is added, the overall effectiveness in-

creases which reaches a maximum value at Dnx/Plg, -

i



55/45. Further addition of Plg to Dnx, lowers the
effectiveness from the maximum value obtained at
Dnx/Plg, 55/45 and when Dnx/Plg is 40/60, the anti-
‘oxidant effectiveness obtained is almost equal to
the effectiveness of Dnx. Since Dnx is about 2.5
times more expensive than flg, this conclusion has

+ a rather important echonomical value.

The retarded oxidation period is a function of reaction
rate constants of the reactions taking place in this period,
initial concentrations and percent conversions. Therefore, for
an oxidation temperature,

t = f(CZ, Cz; X)/Kc

for CBR samples containing equal amount of antioxidant of

particular Dnx/Plg value,

f(Cl, Cy, X) = B‘, Constant
can be written. Therefore,

t =

B
K¢

. n
If we write the Arrhenius equation for Ke» the overall rate

constant and plug it in the above equation for t

B Ea
1nt=1nK+T

rij=

is obtained. Taking above equation into considerationm, in our
work, by plotting "ln" of retarded oxidation periods obtained
from DSCAthermogramsjagainst %, Arrhenius plots for various ~
Dnx/Plg values are obtained and activatiop energies are
calculated from them. The values obtained indicates that,
around our experiment temperatures (120-170°C), CBR has two

’ i
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different kinetic steps whose activation energies are, Ea =
27.5 kcal/mol for lower and Ea'=42 kcal/mol for higher
temperatures. However, taking into account the facts that
calculations of retarted oxidation periods for ambient
temperatures using 27.5 kcal/mol gives rather unrealistic va-
lues such as 120 years for 25°C and CBR, like many other
polymeric materials, might have a third kinetic step with a
lower activation energy, further experiments are carried out
at temperatures lower than 120°C. In this case, IR spectros-
copic techniques are utilized and an activation energy value
of E, = 17.5 kcal/mol is calculated from the Arrhenius'plot
obtained for the third kinetic step which seems to take place
near ambient temperatures (T < 80°C). From E, = 17.5 kcal/mol,
the retarded oxidation period at 25 % 5°C for CBR containing
1 7 antioxidant (Dnx/Plg, 40/60) is calculated as six months.

Therefore, the following conclusions are reached.

- The activation energies calculated from the
Arrhenius plots are in good agreement with the values

given in the literature for polymeric materials.

-+ Results of DSC studies to evaluate antioxidant
effectiveness which are carried out at relatively
high temperatures, can not be directly corrolated to
room temperatures, However, the results obtained can

be used for comperative evaluations.

~ CBR containing 1 % Dnx/Plg, 40/60 can be stored for
six mounths at 25 + 5°C in contact with air.

To compare antioxidant effectivenesses, the values
obtained from DSC studies for the effectiveness (retarded
oxidation periods) of 1 Z Dnx/Plg of Dnx/Plg, 40/60 is assumed
100 Z for each temperature, The retarded oxidation period of

this sample corresponding to each temperature of experiment



is then devided by the retarded oxidation periods of other
samples (an/Plg, 3o0/70, 20/80, 10/90) at the same tempera-
ture, apd thus, an anfioxidant effectiveness value for each
temperature and for each sample is obtained. When antioxidant
effectiveness values are platted against temperature, the
graph obtained indicates that at high temperatures, antioxidant
effectiveness values change with temperature. At relatively
lower temperatures (120-140°C) however, it is seen that the
antioxidant effectiveness is almost constant and does not
change withltemperacure. Assuming that the constant effective;
ness values obtaineﬁ for 120-~140°C c#n be correlated to room
temperatures, antioxidant effectiveness values of 68 3%, 58 %
and 45 Z at 25°C for the samples of Dnx/Plg 30/70, 20/80 and
10/90 are obtained respectively.

In the third stage of our work, experimental studies
are carried out to check the results obtained in the second
stage. Before proceeding for the third stage experiments
however, suitability of the 1 7 total antioxidant usage is
verified by controlling if the "maximum critical 1limit",
which is an important parameter in antioxidant usage, is
exceeded. For this purpose, CBR samples containing 0.5-1 %
antioxidant (Dnx/Plg, 30/70) are prepared and their DSC
thermograms at different temperatures are obtained. From the
graphs obtained by plotting the retarﬁed oxidation periods,
obtained from these ﬁhérmograms, against temperature, it is
seen that linearity of affectiveness.change with the change
of concentration is still retained at 1 7 usage of an/?lg

and therfore, the "maximum critical 1limit" is not exceeded.

After tﬂis result, CBR samples containing 1 % Dnx/Plg,
40/60 are prepared and they are stored.at 25 # 5°C in contact
with air, Periodical specification tests of these samples
indicated that even after 9.5 mounths théy retained their

quality test result values. However, between 6 and 7.5 months,

?
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the samples developed a pale yellow to yellow color which was
due to a rather thin oxidised layer on their surfaces. This
result is found to be in good agreement with the approximatelj
6 month storage time at 25 * 59C obtained from the Arrrhenius

plot for the same CBR sample.

After confirming the storage time for CBR samples
containing 1 7 Dnx/Plg, 40/60,~a§ six months, experiments are
carried out to confirm the storage time at 25 % 5°C for the
samples containing 1 % Dnx/Plg, 20/80 which was obtained as
3.5 months from the antioxidant effectiveness calculations.
For this purpose IR spectroscopic techniques are utilized and
the retarded oxidation periods for the samples prepared are
determined at 70-100°C. From the Arrhenius plot obtained, the
retarded oxidation period for the CBR containing 1 % Dnx/Plg,
20/80 at 25 ¥ 5°C is calculated as 3.5 months which is in
very good agreement with the results obtained from the anti-~
oxidant effectiveness calculations. The conclusion reached
from the third stage studies is that, by garrying out DSC
experiments at temperatures where comperative effectivenesses
of the samples to that of Dnx/Plg, 40/60 samples is constant,
retarded oxidation periods at room temperature pf other CBR
samples containing various amounts of Dnx/Plg br some other

antioxidants can easily be determined.
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BOLOM 1
GIRTIS

Biit{in organik maddeler oksijenle reaksiyona girebilir-
ler. Bu olaya oksitlenme denilmektedir. Organik maddelerin
oksitlenme Szellifinden yararlanilarak cegitli petrokimyasal
prosesler geligtirildigi gibi, bazi hallerde, oksitlenme re-
aksiyonlari istenmeyen reaksiyonlardir ve dnlenmelerine g¢ali-

g1lmaktadir,

Polimerik maddelerin de oksitlenmesi s8z konusu olup
uzun silireden beri bilinmektedir. Saf polimerik maddelerin ok-
sitlendesi oda sicaklifinda genellikle yavagtir. Clinkd oksit-
lenmeyi baglatacak olan serbest radikallerin oda sicaklifinda
meydana gelme hizlari diigliktlir. Serbest radikallerden kaynak-
lanan zincirleme reaksiyon, 1sisal, fotokimyasal, mekanik veya
1gima enerjisi gibi etkenlerle baglatilabilir., Polimerik mad-
delerin genellikle biinyesinde bulunan az miktarlardaki perok-
sitler, oksijenli bilegikler, agir metal iyonlari, v.s. gibi
safsizliklar da, oksitlenmenin baglamasinda ve daha sonra
hi1zla devam etmesinde 8nemli yeri olan etkenler arasindadar.
Polimerik maddelerin oksitlenmesi genellikle baglangigta ¢ok
yavag olmakta, daha sonra ise reaksiyon, zincirleme reaksiyon
ggklinde hizla ilerlemektedir. Baglangigctaki ¢ok yavag oksit-
lenme sﬂrgcine, “yavaglatilmis oksitlenme .sliresi" (induction

period) denilmektedir.



Oksitlenme ile, polimer zincirine veya zincirin sonuna
gesitli oksijen igeren gruplar katilir ve diigiik molekiil agir-
likli driinler meydana gelir. Oksitlenme sonunda polimerik
maddelerin 8zelliklerinde de kbtiilesmeler g&zlenir. Oksitlen~
me ilerledikge molekiil agirligi diiser ve renk bozukluklara
kendini gdsterir. Oksitlenme sirasinda oksijen miktarinin az
olmaszi halinde ise, yukaridaki etkiler yaninda caprazbaglar
da meydana gelmekte ve bunun sonucu olarak polimerik maddele-
rin 8zelliklerinde istenilenden sapmalar gdzlenmektedir. Di-
ger bir deyigle, polimerik maddeler oksitlenme ile istenilen
6zelliklerini zamanla kaybederek bozunurlar.

Polimerik maddelerin oksitlenme ile bozunmasi istenme-
yen bir olay olup, 8nlenmesi veya geciktirilmesi igin ¢aba
harcanmakta ve bu konuda gegsitli caligsmalar yapilmaktadir. Bu
¢aligmalarin sonucunda ise, degigik oksitlenme yavaglaticila-
ri, peroksit pargalayicilari ve cegitli sinmerjist karisimlar
(stabilizers) geligtirilmekte ve bu maddeler polimerlerde ok-

sitlenmeyi 8nlemek amaciyla kullanilmaktadar,

Oksitlenmeyi yavaglatici maddeler, polimerlerin igsleme
ve kullanim sicaklifinin {ist sinirini yilkselttiklerinden ve
8zellikle depolama ve kullanim 8miirlerini uzattiklarindan,
plastik endiistrisi i¢in ¢ok dnemli maddelerdir. Bu maddeler,
oksitlenmeyi yavaglatan veya oksijen ve/veya peroksitler~
den kaynaklanan reaksiyonlari durduran maddeler olarak tanim-
lanabilir., Oksitlenmeyi yavaglatan maddeler genelde iic ana

baslik altinda toplanabilmektedir:

- Amin tipli yavaslat1c1laf
- Fenolik veya azotsuz yavaslaticilar
- Digerleri (alkil aril fosfitler, ditiokarbonatlar,

tiazil tiirevlieri v.s.)

Bu genel siniflandirma kaﬁsamlna giren cok sayida ve



gegitli yavaslatici halen pazarlanmaktadir. Polimerik madde-
lere en uygun yavaglatici veya karigiminin segilmesi ise tek-

nik ve ekonomik agidan cok Snemlidir.

Ornegin, fenolik veya alkil-aril-fosfit tipli yavagla-
ticilarin karigsimlari CBR kaucufunda yaygin bir bigimde kul-
lanilmaktadir. Kullanilan karigimdaki fenolik ve diger yavag-
laticinin miktari, yavaglatici etkenligini Bnemli Blciide et-
kileyebilmektedir. Ayrica, bu yavaglaticilardan fenolik ola-
nin fosfit tipli olana kiyasla birkac misli daha pahali olu-
su, hazirlanacak yavaglatici karisimlarinin miktarlarinin seci-
minin, teknik agidan 8nemi yaninda bir de ekonomik &nemi bu-
lundufunu géstermektedir. Bu nedenle, CBR {iiretim ve uygulama-
larindan &nce, kullanilacak yavaslaticilar ve karigimlarinin
etkenliginin belirlenmesi igin cegitli hizlandirilmis testler

geligtirilmig bulunmaktadir.

Bu calisgma;

- 2,6-di-tersiyer butil katekol (Dnx) ve tri (mono-ve
dinonil~fenil karisimi) fosfit (Plg) tiirlindeki ya~

' vaglatici maddelerinden hangisinin daha etken oldu-

gunun belirlenmesi,

- Dnx ve Plg karigimlarinin sinerjistik bir karigim

meydana getirip getirmedifinin incelenmesi,

- En etken ve en ekonomik Dnx/Plg karigiminin saptan-
masi,

- CBR kaugugunun oksitlenmesi igin aktivasyon emerji-

sinin hesaplanmasi,

- DSC teknifinin IR Spektroskopisi teknigiyle destek-
lenmesinden elde edilecek sonuglarin deferlendiril-

mesi,

~ CBR kaugufunun, Dnx/Plg karigimi kullanilmasi halin-

deki depolama siiresinin belirlenmesi



amaclariyla yapilmigtir.

Caligmalarimizin ilk asamasinda, PETKIM Petrokimya A.S.
Yarimca Kompleksi CBR FAbrikasindan saflanan CBR g&zeltisin-
den, istenilen miktarlarda yavaglatici igeren kaugcuk 8rnekle~-
ri hazirlandi. Bu 8rneklerde, UV spektroskopisi ydntemiyle

yavaglatici miktarlari kantitatif olarak saptandi.

Daha sonra, DSC termogramlarinda hangi siirenin gercek
yavaglatilmig oksitlenme siiresini gésterdifinin belirlenmesi-
amaciyla DSC ve IR spektroskopisi teknikleriyle paralel galig-
malar yapildi vehelde edilen sonuglarin 1siginda Dnx ve Plg
yavaglaticilarindan hangisinin daha etken oldufiu belirlendi.
ikinci asama calismalarinda, degigik Dnx ve Plg karisimlari-
nin yavaslatici etkenlikleri DSC teknipi ile belirlenerek si
nerjist olup olmadiklari irdelendi ve en etkin ve ekonomik
karisimin saptanmasina c¢alisildi. Elde edilen DSC termogram-
larindan, IR spektroskopisi y&nteminin de destegiyle, CBR kau-

¢ugunun oksitlenmesi igin aktivasyon enerjileri hesaplandax.

Galismalarin son agsamasinda ise, depolama siiresi ile
DSC ydnteminden yararlanilarak saptanan yavaglatici etkenligi

arasinda bir korelasyon kurulmasina g¢aligildi.
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KAUCUKLARDA OKSITLENME ILE BOZUNMA VE OKSITLENME iLE
BOZUNMANIN INCELENME YONTEMLERI

II.1. KAUCUKLAR VE CBR

Kauguklar, elastomer olarak b&liimlenen polimerler kap-
saminda yer almakta olup, oldukga kiigiik gerilimlerle esnek
bir uzama gdsterirler. Bu uzama, elastomer (kauguk) Srmeginin
baglangigtaki boyunun 5~10 katina kadar tersinir olarak sag-
lanabilir. Bu maddelerin camsi gecig sicaklifi (Tg) diisiiktiir,
tiimliyle amorfturlar ve gerilme ile olugsabilen kristallerinin
erime sicaklifi oda sicaklifainin altindadair. Igcerdikleri cap-

raz baglar ise esneklifin tersinir olmasini saglar(1i,2).

Dogal kauguk izoprenin sis-1,4 k&nfigﬁrasyonundaki
yiiksek molekiil agirlikli bir polimeridir. Ticari elastomerle-
rin ise ¢ok biiyiik bir kismir 1,3~dien'lerden sentetik olarak
elde edilmektedir(2)., Bu elastomerler arasinda yer alan sis-1,4
polibutadien kaucugu (CBR), formiilasyonlarda SBR ve/veya dogal
kaugugu klsmen,ikame ederek daha iistiin 8zellikler sagladifin-
dan, otomobil lastigi endiistrisi icin ayri bir ©Bnem arzétmekte
ve bu alanda genis Slcilide kullanilmaktadir. Ayakkabi, tagiyi-
c1 bantlar, ¢egitli "V" kayiglari, -hortum, déseme kaplamalari,
ebonit v.s. imalati CBR'nin difer kullanim alanlari arasinda
yer almaktadir. Ayrica, darbe dayanimli polistiren ve ABS (ak-

rilonitril-butadien~stiren) plastiklerinin lretilmelerinde



CBR, darbe dayanimi arttirici olarak da kullanilmaktadir.

En kiiciik yenilenebilen birimi

-CH2 CHZ- ‘i?z -CHZ——-TH—
CH=CH CH=CH CH==CH,,
CHZ_
sis-1,4 ‘ trans-1,4 1,2 veya vinil

Yapilarinda olabilen polibutadien, degigik katalizdrler kul=-
lanilarak kiitle, ¢8zelti veya emiilsiyon polimerizasyonu yo-
luyla elde edilebilmekte ve elde edilig bigimine g&re "stereo-

regular" yapisi degigmektedir(3).

CBR'den elde edilen vulkanize edilmig iiriinlerin 8zel-
likleri ise, "stereoregular" yapiya gdre farklilagmaktadir.
Genel olarak sis-1,4 miktari arttikga, gerilme mukavemeti,
kopma uzamasi, “"resilience"™ ve siirtiinmeyle aginmaya dayanim
artmakta, buna kargilik yirtilmaya dayanim ve "stiffness"
azalmaktadir, Bu vulkanizatlar, kullanim kogullarinda, pekcok
8zellikleri agisindan dogal kaucukla benzer davraniglar gds-
termektedir. Ancak CBR, atmosferik kosullarda oksitlenme ile
bozunmaya, dogfal kaugupa kiyasla, daha dayanikli bir polidi-
endir. Bu nedenle, atmosferik kosulla%da mekanik Bzellikleri-
ni dogal kauguktan daha uzun siire kdtiilestirmeden koruyabil-

mektedir(3).

II.2., KAUCURLARDA OKSITLENME ILE BOZUNMA

Polimerik maddelerin oksitlenme ile bozunmasi sonucun-—
da 8zelliklerinde istenilenden sapmalar meydana geldiginden,
oksitlenme ile bozunmanin anlasilabilmesi ve kontrol altina

alinabilmesi icin cegitli caligmalar yapilmaktadir., Polidien-

s i



lerin oksitlenmesi de bugiline kadar genis Slgiide incelenmig ve
bu konuda gegitli teo:iler ortaya atilmigtir(4,5). 1940'larda,
oksitlenmeyle olugan i1k kademe tirdnlerinin h@la cift bagla
oldugu ve oksitlenme yatkinlifi en fazla olan ¢ifte bagl:i bi-
legiklerdeki a hidrojenin, oksijenle reaksiyona girmesiyle
hidroperoksitlerin olustufu kesin olarak saptanmigtir., Daha
sonra hidroperoksitlerin olugma mekanizmas:i genig Blgilde ince-

lenmigtir(6,7,8,9).

Hidroperoksitler kararli bilesikler olmayip, kolaylikla
parcalanarak ikincil iiriinler meydana getirebilmekte ve bu re-’
aksiyonlar genelde baskin hale gelebilmektedir. Bugiine kadar
yapilan galigmalarla, oksitlenme ile bozunmanin bir zincirle-
me radikal reaksiyonu oldugu anlagilmis bulunmaktadir. Oneri-
len cesitli reaksiyon mekanizmalari agagidaki bicimde &zetle~

nebilir(6).

Baslama

Radikallerin meydana gelisi (R.) ‘ Hiz = r;

t

tlerleme

R. + 0, > RO,. : Hiz = k, {R.} {0,}

RO,. + RH + ROOH + R Hiz = k, {RO,.} {RH}
Sonbulma

R. + R, - Aktif olmayan iiriinler Hiz = k, {r.}?

RO,. + R, + Aktif olmayan irinler Hiz = kg {noz.} {r.}

RO,. + RO,. > Aktif olmayan iriinler Hiz = kg, {Roz.}2



Yukaridaki denklemlerde RH oksitlenmekte olan polime-
rik maddeyi, ROOH ise oksitlenme iiriinii olan hidroperoksiti

géstermektediri~Bu denklemlerden, oksijen tiiketimi veya hid-

roperoksit olusumu 8lgiilerek reaksiyon hiz:i

-2 _ 1], -2 =2 ~1 -2 -2
r =1 [%2 k, {0} + 2k2k3 {RH}~ {02} *+ k" ko {RH}
olarak elde edilmektedir., Bazi kabuller ve kisaltmalar da ya-
prlarak toplam reaksiyon hiza LI yiiksek oksijen basinc¢larin-
da

o U2 m12

r, i kg {rRH}

cok diigiik oksijen basinglarinda ise,

_ .1/2 -1/2
w = Ti o Kgky T {0y)

olarak belirlenebilmektedir. Bu mekanizma uygun oksijen ba-
singlarinda gerek cegitli monoolefinler, gerekse 1,4-diole-

finler ic¢in uygulanabilmektedir.

Ba#lama reaksiyonu, UV 1gimasi, ionizasyon 1simasi,
sicaklik, ultrasonik enerji, mekanik islemler gibi fiziksel
etkilerle meydana gelebildifgi gibi; polimerik maddenin igin-
deki eser miktardaki katalistler, dofrudan oksijenin reaksi-
yon aktivitesi ve ozon, "singlet” oksijen gibi kimyasal ne-

denlerle de meydana gelebilmektedir.

flerleme: reaksiyonlari ise peroksi polimer radikalleri
tizerinden meydana gelmektedir(6). Daha sonra ise polimer hid-
roperoksitleri olugmaktadir. Hidroperoksitlerin olugmasi, ra-
dikal peroksitin konformasyonuna, polar ve sterik etkilere ve
sicaklifa cok baglidir. Uzellikle diigilk sicakliklarda, hidro-

peroksitlerin olusumu artmaktadir. ilerleme reaksiyonlarinin
)



daha sonraki agamasinda, 1sinin ve/veya metal iyonlari gibi
safsizliklarin etkisi ile, daha Bnce olusmus olan polimerik
hidroperoksitler parcalanarak "alkoksi" radikalleri meydana
getirmektedir, tlerleme reaksiyonlarinin ileri asamasinda

ise, polimerik maddede zincir kirilmalari, aldehit, hidrok-

sit, karbonil gruplari olugmaktadair.

Son bulma reaksiyonlarinda ise gesitli radikaller ak-
tif olmayan {iriinler meydana getirdigi gibi, polimer radikal-
leri birbirleri ve peroksi radikallerle eglenerek capraz bag~
larda olugmaktadir. Baslama, ‘ilerleme ve sonbulma anabaglaik-
lari altinda toplanabilen biitiin bu reaksiyonlar igin ise, ge-
gitli mekanizmalar Sunerilmektedir(8,9,10,11,12,13).

G8riildligi gibi, polimerik maddelerin oksitlenmesiyle,
zincir b8linmeleri ve capraz baflar olugsmaktadir. Kirailgan
bir yapiya sahip olan capraz bagli kisim polimerik maddenin
ylizeyinde, diigiik molekiil agirlikla kisim ise alt tabakalarda
meydana gelmektedir. Ayrica nedeni tam olarak aydinlatilama-
makla birlikte, renklenmede oksitlenmenin %nemli sonuglarin-
dan biridir(14)., Bitin bunlar ise polimerik maddenin &zellik-
lerinin istenilenden sapmasina neden olmakta, dolayisiyla,
oksitlenme reaksiyonlarinin istenerek gerceklegtirildigi &zel

haller diginda, dnlenmesine ¢aligilmaktadarr.

Zincirleme serbest radikal reaksiyonlari olmasi nede-
niyle hidroperoksitlerin olugma hizi, baz: kimyasal maddeler-
ce azaltilabilmektedir. Ormefin, %Z 0.1 molar civarinda yavag-
latici iceren polimerik maddelerde, ilerleme ve sombulma re-
aksiyonlari yerine agafidaki reaksiyonlar meydana gelmekte-
dir.

RO,. + Ar » frinler Hiz = k, {ROZ.}{Ar}

R. + Ar » Uriinler - Hiz = kg {r.} {ar}
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Burada Ar , kinonlar, silibstitiie fenoller, sekonder
arilaminler:giﬁi yavaglatici bir maddenin konsantrasyonunu
ngf%rmektedir.

Ornegin, kinon yapili yavaglaticilar Snce hidrokarbon
yapidaki radikallerle reaksiyona girerek kendileri bir radi-
kale déniisiirler.ve bu radikaller daha sonra peroksi radikal-
lerle reaksiyona girerek aktif olmayan iriinler meydané geti-
rirler(14).

—_— O - - ————

H

(o]
AN N R
——y, l H
H N \H rezonans [:::]/,
o.

| 0
d R ' ra R
{ " + Roo. —> | + RCOOH -
\\ H = H
0O

Stibstitile fenollerin oksitlenmeyi yavaglatma (antiok-

=

O

sidant) etkileri ise herbir molekiil siibstitiie fenoliin iki mo-
lekill peroksi radikali ile reaksiyona girerek bu radikalleri

ieaktlve etmesxne dayanmaktad1r.

o]
R'00. ———» R'00H Y j/' R
rezonans . ‘ I

i R
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Bu tiir yavaglaticilarda, hidroksil grubuna gdre para
konumunda metil ve orto konumunda en az t-butil grubu olmak
kaydiyla her i¢ konumunda alkillenmis olmas:i halinde en etken

oksitlenmeyi yavaglatma etkisi saglanmaktadir.

Aromatik aminler, peroksi radikallere iki aktif hidro-
jen dtomu saglayarak etken olmaktadirlar(14).

65 N-Cglyg

H-N-C
+ 2R90. + 2ROOH

H-N=—-C6H5 N-C

Co+3, V+5, Cu+2, Fe+2, Cr+3, Mo+5 gibi metal iyonlara

polimerik maddelerin oksitlenmesinde defigik bicimlerde etki-
1i olmaktadzr(15). 0ksit1enme§i yavaslatici olarak metal
"scavenger" larinda ‘kullanilmasi halinde metal iyonlariin ok-
sitlénmedeki olumsuz etkisi azaltilabilmektedir. Bu maddeler
fenolik, v,s. gibi béska tip yavaslat1c11aéla birlikte kulla-
niliyorlarsa, bazi hallerde, sinerjistik etki elde 'édilerek
yavaglataca etki beklenenden fazla olmaktadir. Ornegin, fos-
fit tlird bir oksitlenme yavaglaticisinin kullanilmasi halin-

;oo

de;

ROOH + M™ 2 (KOOH...M")

*

(ROOH...¥") + =P § (ROOH...M") + =P = 0

<4

~ n ~ n,
=P + M" Z(=P...M%)

reaksiyonlariyla metal iyonlarinin oksitlenmeyi hizlandirici -
etkisi azaltilabilmektedir(16).
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I1.3. KAUCUKLARDA OKSITLENME iLE BOZUNMANIN VE OKSITLENMEY}
YAVASLATICILARIN ETKENLISININ INCELEME YONTEMLERI

Oksitlenme yavaglaticéis:i igceren ve icermeyen polimer-
lerde reaksiyon hizinin tayin edilmesiyle, oksitlenme ile bo-
zunmanin ve oksitlenmeyi yavaglaticilarin etkenliginin ince-
lenmesi, bu konudaki klasik y8ntemlerden biridir. II.2'de gds-
terilen reaksiyon hiz denklemleri dikkate alindifinda, cok dii-

gk oksijen basinglari digindaki tim kogullarda reaksiyon hizzi

= p2
r, = r k6/k3k7/{RH}{Ar}
geklinde gdsterilmekte ve {RH}, {Ar} ile yavaslatilmisg (rr)
ve yavaglatilmamig (ru) reaksiyon hizlari 8lglilerek k6/k3k7
tayin edilebilmektedir(6). ky ve k6 polimerik maddeye &zgil
degerler oldufundan, ayni polimer i{izerinde incelemeler yapil-

diginda k3, k6 ve k7'den sadece k., yavaglatici cinsine bagli

olarak degigmekte, buna kargilik Zigerleri sabit kalmaktadair.
Bu nedenle r_, r , {RH}, {Ar}'nin tayin edilmesiyle hesapla-
nabilen k6/k3k7,
liginin gbstergesi olarak kullanilabilmektedir(6,17).

yavaglatici (antioksidant) tipinin ve etken-

Polimerik maddelerin oksitlenme ile bozunmasinda oksi-
jen tiketilmekte olup bozunma reaksiyonlarina paralel yiiriin-
mesi nedeniyle, oksijen tilketim haza da oksitlenmeyle bozun-

manin izlenmesinde kullanilmaktadir(6,18,19).

Polidienlerin oksitlenmeye dayanikliliklarinin veya
defigik etkenlerin oksitlenmeye etkilerinin incelenmesi i¢in,
yukarida belirtilen antemlefin yaninda, oksitlenmeyle olugan
karbounil grubunhn absorbansinin IR teknigi ile izlenerek ya-
vaglatilmig oksitlenme sliresinin belirlenmesi(11,19,20,21),
ayni belirlemenin; gcegitli tekniklerle, oksitlenmede tegekkiil
eden hidroperoksitlerin tayiniyle yapirlmas1(11,18,19) veya

oksitlenen polimerde olugan capraz baglarin "jel" miktara ta-
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yinleriyle, zincir béliinmelerinin ise c¢8zelti viskozitesi ta-
yinleriyle izlenmesi sonucunda yavaslatilmis oksitlenme siire-
sinin saptanmasi(8,20,22) gibi bagka ydntemlerde kullanilmak-
tadir. Ayrica, s&z konusu edilen biitiin bu ydntemlerin zaman
alici ve titiz caligmalari gerektirmesi nedeniyle, polimerik
maddelerin ve polidienlerin oksitlenmeye dayanikliliklarinin
ve degigik etkenlerin bu dayaniklilifa etkilerinin incelenme-
si amaciyla gegitli hizlandirilmis standart test metodlari da
geligtirilmis bulunmaktadir(23,24,25,26). Ancak biitiin bu
testlerin gegitli aksayan y8nleri mevcut olup, kauguklarin
oksitlenmeye dayanikliliklari hakkinda bir fikir verebilmek-
te, elde edilen sonuclarin gergek kogullara korelasyonu miim-

kiln olamamaktadir(27).

Polimerik maddelerin oksitlenmeyle bozunmalarinin in-
celenmesinde kullanilan bir diger teknik de DSC, "Differential
Scanning Calorimetry" dir(28,29,30). Calismalarimizda kullani-
lan teknik olmasi nedeniyle bu konuda genis bilgi III.3.3. DSC
Deney Ydntemi ve Ek 1, DSC teknigi ba511k¥ar1 altinda veril-

migtir.
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BOLOM LI
KIMYASAL MADDELER, KULLANILAN ALETLER, DEMEYSEL YONTEMLER

£

ITI.1. RIMYASAL MADDELER -

III.1.1. CBR Gozeltisi

CBR Tirkiye'de Petkim Petrokim&a A.§. tarafindan Ya-
rimca Kompleksin&e cBzelti polimerizasyonu ydntemiyle elde
edilmek;edir. Bu fabrikada benzen ve l-buten'in 51ia81y1a
60/40 oranindaki karigimi c¢8zici, dietilaliﬁin§um kloriir ve

kobalt oktaat ikilisi katalizdr olarak kullanilmaktadar.
Uretim sirasinda Bnce

1,3-butadien % 22.0

Benzen ‘i 46.8
} birbirine orani 60/40
1-Buten Z 31,2

bilesimindeki ¢8ziicii-monomer karigimi hazirlanir. Su polime-
rizasyonu yavaglatici veya durdurucu etki yaptigindan, bu ka-
rigim, destilasyon ydntemiyle kurutulur ve 15°C'ye soutul-
juktan sonra reaktar; yliklenir. 1,3-butadienin polimerlegti-
rilmesi igin ikili bir katalizdér sistemi kullanilmaktadir.
Ayrica, su fazla miktarlarda oldugu zaman polimerizasyonu 8n-
lemekte ise de, katalizdr sistemini aktiflestirmek igcin az ve

» {



kontrollu miktarlarda suya da ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ne-
denle, kurutularak 15°C'ye sofutulmug olan c¢8ziicii~monomer ka-
risimi reaktdre yiiklendikten sonra, katalizdr sistemini olug-

turan

- Dietil aliiminyum klori{iriin benzendeki % 15'1ik ¢8zel-

tisinden
- Kobalt okteat'in benzendeki % 5'lik ¢¥zeltisinden ve

- Demineralize su'dan
uygun miktarlarda reaktdre ilave edilir.

Polimerizasyon, birbirine seri olarak bagli iki veya
ic reaktdrde gergeklestirilir. Polimerizasyon egzotermik ol-
dugundan, polimerizasyon sicaklifinin sabit tutulmasi icin
sofutmaya ihtiyac duyulmaktadir. Bu sofutma, 1sinin etkisiyle
buharlagan ¢dzgenin sofutularak reaktdre geri ddndiiriilmesiyle

(reflux) saglanar.

Polimerizasyon, saatte bir alinan polimerizasyon kari-~
simli numunelerinde 7 polimer miktari ve elde edilen polimer-
deki "mooney" viskozitesi tayinleriyle izlenir. % polimer
miktari ve "mooney" viskozitesi amaglanan deperlere ulaginca
reaktdre metanol ilavesiyle polimerizasyon durdurulur ve elde
edilen karigim "cement™ adi altinda "cement"” depo tanklarina .

aktarilar.

CBR c8zeltisi olan "cement"e &nce istenilen miktarda
oksitlenme yavaglaticisinin benzendeki ¢8zeltisi daha sonra
ise su ilave edilir ve su buhari destilasyonuyla cbzgen uzak-
lagtirilarak, CBR ¢8ktiiriiliir. Cékelmig olan CBR'nin sudan ay-

ri1lip kurutulmasiyla son ifiriin elde .edilir.

Caligmalarimizda kullanilan CBR cbzeltisi Petkim-Ya~-
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rimca CBR fabrikasinin "cement" depo tanklarindan alinmig
olup Z 13 CBR icermektedir.

I1I1.1.2. CBR

IITI.1.1'deki agiklamalardan anlagildifi gibi Petkim -
Yarimca CBR fabrikasindan alinan CBR ¢B5zeltisi antioksidant
igcermemektedir. Istenilen miktarlarda antioksidant iceren CBR
6rnekleri hazirlamak i¢in calismalarimizda kullanilan Deenax -
ve Polygard isimli oksitlenme yavaglaticilarinin istenilen
oranlarda karigimi hazirlanmis ve bu karigimlar benzende ¢8-
zlildikten sonra CBR c¢Bzeltisine ilave edilmistir. Daha sonra
CBR ¢8ktiirlilerek istenilen miktarlarda antioksidant igeren
CBR drnekleri elde edilmigtir. Caligmalarimizda kullanilan bu
CBR Ormneklerinin 6zellikleri Cetvel 1'de g&sterilmektedir.

ITII.1.3. Alkillenmis Trifenil Fosfit

Polygard (plg) ticari adi ile Uniroyal Chimica SPA
firmasindan saglanmigtir. Uretici firmasi taraf1nda9 tri
(mono-ve-~di-nonil-fenil karigimi) fosfit olarak tanimlanan

plg icin literatiirde

/Gt
(350 o Oot), o (s o)

formilleri verilmektedir(16,31). Callsmaiarlmlzda oksitlenme
yavaglaticisi olarak kullanilan Plg'in spesifikasyonu Cetvel
2'de g8sterilmektedir.

I1I.1.4. Tersiyer Butil Katekol

Deenax (Dnx) ticari adar ile Kasching GmbH firmasindan

saglanmigtair.
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OH

1 %

(2,6-di-tersiyer butil katekol)

CH3
Kimyasal yapisindaki Dnx'in spesifikasyonu Cetvel 3'de veril~-
mektedir. Bu madde calismalarimizda oksitlenme yavaglaticisi

olarak kullanilmigtir.

I11.1.5. Siklohegzan

UV c¢aligmalarinda CBR ve oksitlenme yavaglaticisi ¢d-
zeltileri hazirlanmasinda kullanilan bu madde BDH firmasindan

analitik saflikta saglanmigtair.

II1.1.6. Benzen

Oksitlenme yavaslaticisi ve kauguk ¢8zeltileri hazair-
lamakta kullanilan benzen, analitik saflikta BDH firmasindan

saglanmigtzir.

3

III.2. KULLANILAN ALETLER

I11.2.1. Merdaneli Karigtirica

CBR ¢8zeltisinden kauguk c¢Sktiirmek i¢in Plantex
(Division of Entwisle Gas Ltd.) nin laboratuvar tipi merdane-

1i karigtiricisi kullanilmigtar.

1I11.2.2, UV Spektrofotometre

»

Hazirlanan CBR 8rneklerinde oksitlenme yavaglaticisi
miktarinin tayini icin Varian Techtrom, Model 635 UV-Vis.

Spektrofotometre kullanilmigtir.
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I11.2.3, IR Spektrofotometre

DSC termogramlarindan yavaglatilmis oksitlenme siirele-
rinin uygun bir bicimde tayin edilebilmesi ve karbonil grubu-
nun IR absorpsiyonunun izlenmesiyle diiglik sicaklaiklardaki ya-
vaglatilmis oksitlenme siirelerinin saptanmasi amaciyla yapi-
lan IR galigsmalarinda Perkin-Elmer Model 377 IR Spektrofoto-

metresi kullanilmaistair.

I11.2.4. Termal Analiz Sistemi

CBR kauguBunun oksitlenme ile bozunmasmhln incelenmesi
igcin DSC baglantili DuPont Model 990 termal analiz sistemi
kullanilmigtar.

I1II.2.5. CBR Spesifikasyon Test Aletleri

CBR kaucugunda spesifikasyon testleri ig¢in ASTM stan-
dartlarina uygun Mooney viskozimetre, merdaneli karigtirica,

pres, mekanik test aleti v.s. kullanilmistir.

III.3. DENEYSEL YONTEMLER

11T7.3.1. Kauguk C8ktiirme Ydntemi

Petkim-Yarimca CBR fabrikasinda, kalite kontrolu ama-
ciyla, laboratuvarda uygulanan ydntem caligmalarimizda da
kullanildi. Bunun i¢in istenilen oranda ve miktarda Dnx ve
Plg karigimi hazirlandi. Bu karisim benzende ¢&ziildii. Elde
edilen Dnx-Plg ¢6zeltisi, CBR ¢8zeltisine karigtirildi. Bu
yolla Dnx-Plg katilmig CBR ¢8zeltisi daha sonra merdaneleri
85%c'de ve merdane agikligi 1.40 + 0.127 mm olan merdaneli
karigtiricinin merdaneleri distiine yavasg yavag ddkiildi. ¢dzi-
ciinin tamamen uzaklagtirildiginin belirlenebilmesi ig¢in bir

iki gecisten sonra numune tartildi. Agirlik kaybi varsa mer-
- ’ '
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danelemeye devam edildi. Agirlik kaybi son buldufu zaman nu-
mune iki dakika daha milden gecirildi. Dahé.sonra, Dnx ve
_Plg'in CBR iginde homojen bir bicimde dagilmasini sapglamak
amaclyla numune bes kez déha milden gegi:ildi. ikinci ve ddr-
diincli geciglerde numune ikiye kesilerek birbifi istiine ka;—
landi. Son gegiste ise numune dofrudan merdaneden gegirilerek
tabaka halinde elde. edildi,

I11.3.2. CBR'nin igerdigi Dnx-Plg Miktarinin UV Spektrofoto-

metresi fle Tayini

Polimerik maddelere katilan oksitlenme yavaslaticisi-
nin miktari, bazi nedenlerle 7 0.1 ile % 1 arasinda defismek-

tedir. Bu nedenlerin baslicalar:i;

- Yavaglaticinin kimyasal yapisina bagli olan "minumum
kritik limit" ve "maksimum kritik limit",

- Yavagslaticinin polimerik madde igcinde difiizlenme ve
¢Sziinme Szellikleriyle polimerik maddeden buharlagma

yatkinlaigz, e A o ©

- Ekonomik faktdrler

dir(14). Galismalarimizda, uygulanmakta olan miktar olmasa
nedeniyle, Dnx + Plg CBR'ye 7 1 katildi. Ancak, toplam miktar
2 1 olmak kayd;yia Dnx/Plg orani depigtirildi. Ayrica, belir-
1i miktarlarda yavaglatici igeren standard kauguk numuneleri
hazirlanmasindaki, buharlagma yoluyla yavaslatici kaybi, kau-
guk icinde yavaslaticinin homojen dagilmamasi gibi darbogaz-
lar literatiirde belirtildiginden(14), III.3.1'de hazirlanan
standart numuneden yaklagik l'er gramlik numunelér.a11nd1. Bu
numunelerin 0.3 gr'lik kismiyla UV spektrofotometresi kulla-
nilarak Dnx+Plg miktari tayin edildi. Bulunan deffer 7 1 +.0.1
oldugu takdirde, numunenin geri kalan kismi ile DSC cgaligmas:

yapildi. UV spektrofotometresi ile yapilan Dnx+Plg miktara
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tayinlerigde, ASTM-D 1416-76'ya uygun olarak gelistirilmig
olan ve Petkim-Yarimca CBR Fabrikasinca kalite kontrol ama-
ciyla kullanilan metod, caligsmalarimizda da kullanildi. Bu me-
tod agagida acgiklanmaktadir.

0.0001 g hassasiyetle yaklagik 0.3 g kaucuk 10 ml'lik
balon jojeye tartilir. Uzerine 60 cc siklohegzan koyularak
mekanik calkalayicida kauguk tamamen ¢éziininceye kadar calka-
lanir (bu iglem yaklagik 8 saat olabilir). Daha sonra cdzelti
siklohegzanla 100 cc'ye tamamlanir. CBzeltinin homojenligini
salamak icin balonjoje elle iyice calkalanir., Daha sonra
birbirinin ayni olan iki kuarts hilcre alinir. Hilcrelerin ¢ok
temiz olmasina dikkat edilir’. Hiicrelere siklohegzan konulur
ve 280, 305 ve 310 mikron dalga boyundaki absorpsiyonlar oku-
narak kaydedilir (kér deneme). Daha sonra referans bdlmesinde
siklohegzan birakilarak numune b&lmesine, eg bir kuarts hiicre
iginde kauguk c¢bzeltisi koyularak 280, 305 ve 310 mikron dalga
boylarindaki absorpsiyonlar okunur. Bu okumalardan 280 mik-
rond#ki yavaglatici karigimi icin, 305 ve 310 mikrondaki ise
,cbzilici ve polimerin "background"” etkisinin belirlenmesi ic¢in
yapilir. 305 ve 310 mikrondaki okumalar lineer bir grafik ka-
gidinda dalga boyuna kargi grafipe alinarak 280 mikrona
ekstrapole edilirse ¢8zlici ve kauguktan ileri gelen "back-

round" etki bulunur.
g .
i

. tont
%2 (Agirlikga) Yavaglatici = (A'-B') x 10

C'" x K

formlilinden afirlik yiizdesi olarak'yavaslatlcx miktari hesap-

lanir. Burada;

»

A' = Okunan absorpsiyon eksi 280 mikrondaki k8r deneme

absorpsiyonu

B' = 305 ve 310 mikronlardaki absorpsiyonlarin 280
mikrona ekstrapole edilmesiyle elde edilen "back~

ground” etkisi , ;



K = Absorptivite katsayis:
C' = Kauguk numunesinin tartimi (gr)

10 = Seyreltme faktoriinii

gdsterir,

Absorptivite katsayisinin hesaplanmasi ig¢in, Dnx-Plg
karigiminin, konsantrasyonu Z 0.003 dolaylarindaki sikloheg-
zanli ¢8zeltileri hazirlanir. Depigik konsantrasyonlari olan
bu ¢8zeltilerin 280 mikrondaki absorpsiyonp okunur. Sikloheg-
zanin 280 mikronda okunan absorpsiyon degerleri bu deferler-
den g¢gikarilarak bulunan degerler konsantrasyona kargi grafige
alinir. Elde edilen dofrunun efimi hesaplanarak absorptivite

degeri bulunur.

Bu caligsmalarda kullanilan kuartz hiicrelerin kalinliga
(path length) 1.000 cm'dir.

II1.3.3.,DSC Deney Yodntemi

UV spektrofotometresi ile yavaslatici konsantrasyonu
tayin edilmig olan kauguk numunelerinde DSC y®dntemi ile ya-
vaglatilmig oksitlenme siireleri belirlendi. Kauguklarin ok-
sitlenmesinde oksijenin kaucufun ylzeyinden absorplanmasi sz
konusu oldugundan III.3.1'de hazirlanmis olan yavaglatica
iceren kaucuk 8rmeklerinden ylizey alani ve afirliklara bir-
birine yakin (yaklagik 0.0250 gr vé 0.25 x 0.25 cm ylizey ala-
n1) odrnekler kesilerek aliiminyum DSC kapsiillerine yerlestiril-

di. DSC hiicresinin numune b&limline bu kapsuller agzi acik ola-
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ak yerlegtirilerek havayla temasi saglandi. DSC hiicresinin
ceferans bdlimiine ise bog bir alliminyum kapsiil yerlegtirildi.
)aha sonra DSC hiicresi kapatildi. Termal analiz sistemi zaman
>azina g8re ayarlandiktan sonra istenilen s1¢ak11kta, izoter-
nal ¢aligilarak, zaman bazinda 1 inch'in tekabiil ettigi siire
legigtirildi ve en iyi termogramlar1n elde edildizi zaman bazi
saptandi. Elde edilen termogramlardan yavaslatilmis oksitlen-—
1e siireleri okundu. Yavagslatilmig oksitlenme siireleri okunur-
:en numunenin galisma sicaklifina gelmesi icin gecen siire
{ikkate alinmadi. Sekil 1'de bnx/Plg orani 40/60 olmak kay-
iryla 7 1 yavaglatici iceren CBR kaucufunun 160°¢'deki tipik

.ermogramlari 8rnek olarak gdsterilmektedir.

Bu caligmalar Dnx/Plg orani defigik kauguk drnekleri-

1in defigik sicakliklarda termogramlari cizilerek tekrarlandai.

IT.3.4. IR Spektrofotometresi Ile Yapilan Tayinler

Calismalarimizda, CBR kaucufunun oksitlenmesinde Dnx/
'1g'in yavaglatici etkenlipi, IR spektrofotometresi ile de
.ncelendi. Bu ¢aligmalar, DSC y8ntemiyle bulunan yavaglatil~
11§ oksitleme siiresinin, IR spektrofotometresi ile yapilan
:ayinlerlé dogrulanmasi ve disilk sicakliklardaki yavaglatil-
115 oksitlenme siirelerinin belirlenmesi amaciyla yapildi. Ya-
raglatilmisg oksitlenme;sﬁreleri, oksiélenmeyle meydana gelen
;arbonil grubunum absdérbansinin zamanla degisimi izlenerek

selirlendi.

Bu amacla CBR numunesinin benzendeki %2 2.5'1uk ¢Bzel-
:isi hazirlandi. Bu ¢Szeltiden NaCl veya KBr IR hiicresi fize-
-ine egit miktarda damlatilarak c¢dziiciisii oda si1cakliginda bu~-
\arlagtirildi ve daha sonra vakumlu etiivde, oda sicaklipinda
re karanlikta kurutuldu. Bu islemlefe istgnilen kalinlikta

:ﬁucuk filmi elde edilinceye kadar devam edildi.
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Kauguk filmlerinin kalinliklarai, CH2 ve CH3 gruplari-
nin C-H bag osilasyonlarina ait, 1458 cm_1 deki absorbans iz~
lenerek kontrol edildi(10,20). Daha sonra, ilizerinde CBR filmi
olugturulan hiicre istenilen sicakliktaki etiivde istenilen sii-
re bekletildi ve IR spektrumu ¢izildi. Calismalarimizin bag-

1 deki absorbans kontrol

langlcanda herbir siire icin, 1458 cm
edilerek, yeni bir £ilm hazirlandi. Ancak, herbir siire igin
yeni bir £ilm hazirlanmasi yerine ayni filmin belirli siireler
sonunda etiivden alinarak, caligilan b3lgedeki (1900 em” ! -
1350 cm-l) IR spektrumun siiratle cekilip tekrar etiive konul-
masl ve caligmaya devam edilmesi halinde de ayni sonuclarin
elde edildiginin belirlenmesi idizerine, bu fﬁntem terkedildi.
Caligmalara herbir caligma sicakligi icin, ayni kalinlikta
olmak kaydiyla, yeni bir film hazirlanarak devam edildi. Elde
=xilen IR spektrumlarindan, 1715 c:m'-1 deki karbonil grubu ab-

sabanslari "base line" metoduna g8re hesaplandi(10,20).

Karbonil grubunun 1715 cm“.1 deki absorbansi zamana
karsi grafige alindi. Elde edilen grafikte bu absorbansin de-
gigsim hizinin arttifi nokta belirlenerek yavaglatilmig oksit-

lenme siiresi saptanda.
\

Sekil 2'de oksitlenmis ve oksitlenmemis CBR 8rnekle-

rinin IR spektrumlari 8rnek olarak gésterilmektedir.

I1T1.3.5. CBR Spesifikasyon Testleri

CBR spesifikasyon testleri ASTM metodlarina uygun ola-
rak Petkim A.§. Yarimca Kompleksi Merkez Kontrol Laboratuva-
rinca gerceklegtirildi. Ancak, IR spektrofotometresi ile
CBR'nin "stereoregular" yapisi(21) ve ¢dzelti viskozitesi ta-
yinleriyle molek®#l agirligi(32,33,34) tarafimizca belirlen-
di.
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BOLOM IV
DENEY SONUCLARI

Bu calismalarda yapilan deneyler birbirini tamamlayan
ic bliimde toplandi.

1. DSC termogramlarinda uygun ve dofru yavaslatilmis

oksitlenme siirelerinin belirlenmesi,

2., Dnx, Plg ve karigimlarinin oksitlenme yavaslaticisi
(antioksidant) etkenliginin belirlenmesi ve akti-

vasyon enerjilerinin hesaplanmasi,

3. Dnx/Plg'li CBR'nin depolama sliresinin belirlenmesi
ve DSC sonuglariyla korelasyonu galigmalari, segi-
‘len % 1 antioksidant konsantrasyonunun uygunlufunun
kontrolu. i
j
Literatirde, Dsc'termogramlarlnda yavaglatilmis oksit-
lenme siiresi olarak, bazi hallerde, incelenen 8rnekte endoter-
mik veya egzotermik hicbir reaksiyonun bulunmadifi siire(27,29,
35) esas alinmaktadir. Bagka bazi hallerde ise, termogram ef-~
rilerindeki tepe noktasinin olugumu icin gecen siire, yavagla-
tilmig oksitlenme siiresi olarak kabul edilmektedir(30). Bura-
da bir belirsizlik oidugundan, dogru ve uygun olan yavagla-
tilmig oksitlenme siirelerinin DSC termogramlarindan segimi
igin 8ncelikle bazi ¢caligmalar yapilmasi zorunlu oldu. Bu
amagla, IR spektroskopisi ydnteminden yararlanildi. Daha son-~

’



- 25 =

ra ise, Dnx/Plg orani 10/90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40,
70/30, 80/20 ve 90/10 alinarak Dnx+Plg miktari Z 1 olan CBR
8rnekleri hazirlandi ve bu 8rneklerin defigik sicakliklardaki
DSC termogramlari cizildi., Elde edilen termogramlardan, lite-
ratiirde belirtilen her iki y8ntemle de yavaglatilmig oksit-
lenme silireleri belirlendi ve bdylece, en etken ve en ekonomik
Dnx/Plg orani saptandi. CBR'nin oksitlenmesi icin, caligma
kogsullarindaki, aktivasyon enerjileri hesaplandi. Bu deney
sonuglarindan CBR'nin depolama siliresi hakkinda gerekli bilgi-
ler elde edildi.

IV.1. DSC TERMOGRAMLARINDA UYGUN YAVASLATILMIS OKSITLENME
SURELERININ IR SPEKTROSKOPIS} TEKNiGI ILE SAPTANMASI

Oksitlenme ile bozunmaya uframig ve uframam:rg CBR .nin
IR spektrumlari Sekil 2'de gdsterilmektedir. S8z konusu
spektrumlardaki absorpsiyonlarin ablklamasx, literatiirden ya-
rarlanilarak(11,35) Cetvel 4'de toplanmigtir. Sekil 2'deki
spektrum, Dnx/Plg orani 30/70 olan Dnx, Pfg karigimindan Z 1
iceren CBR'ye ait olup, caligmalarimizin bu bdliimiinde s5z ko-

nusu CBR kullanilmigtar.

G8riildigi gibi oksitlenme ile bozuman CBR'nin IR spek-
trumundan, oksitlenme ile bozunmayla meydana gelmesi gereken
firinler izlenebilmektedir. Oksitlenmeyle meydana gelen pik-
lerden 1715 cm !'deki karbonil piki en belirgin pik olup izo-
termal kogullarda oksitlenmeyle bozunmanin izlenmesinde kul~-
lanilmigtir. Bu amagla, sodyum kloriir sel #izerine benzendeki
¢Szeltisinden egit kalinlikta hazirlanan CBR filimleri 150°¢c!
deki etilvde belirli siirelerde oksitlenmeyle bozunmaya ugra-
tilmis ve daha sonra IR spektrumlari cgizilmigtir, 150°C deki
etlivde hekleme siiresiyle 1715 cn l'deki pikin degiéimi Sekil
3'de gasﬁerilmektedir. Her bir oksitlenme siiresi sonuudﬁki ab-
sorpsiyon, ilgili egrilerinden "base-line" ydntemine gére he-

saplanmis olup, iki absorpsiyon arasindaki farktan, oksitlen-
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me siliresi igin 1715 cm—l deki karbonil absorpsiyonu hesaplan-
migtir. Z 1 yavaglatici (Dnx/Plg, 30/70) iceren CBR'nim 150°%C
de, havadaki oksitlenmesiyle s#z konusu pikin absorbans de-
gerlerindeki defigme zamaninin fonksiyonu olarak Cetvel 5'de
gb6sterilmektedir. Bu degferlerin grafige cizilmesiyle elde
edilen efri Sekil 4 'dedir. Sekil 5'de ise ayni kauguk Ornefi-
nin 150°C de, havadaki termogrami, Sekilva ile birlikte gds~
terilmektedir.

Gorildiigli gibi DSC termograminda herhangi bir endoter-
mik veya egzotermik reaksiyonun gdzlenmedipi sire ile karbo-~
nil gruplarinin heniiz meydana gelmedigi siire birbiri ile uyum
iginde gdziikmektedir. Buna kargilik, termogram efrilerinde
tepe noktasinin olugumu icin gecen siirede, dikkate defer mik-
tarlarda karbonil gruplari meydana gelmig, diger bir deyisle
oksitlenme baglamis bulunmaktadir. Termogram egriéi pikinin
bitiminde ise, oksitlenme olayinin biiyilk 8lciide tamamlanmig
oldugu anlagailmaktadir. Bu bulgularin 1siginda DSC termogram-—
larinda, endotermik veya egzotermik herhangi bir reaksiyonun
gdzlenmedigi slirenin uygdn yavaglatilmig oksitlenme silresi
olarak seg¢ilmesi gerektifi sonucuna varilmaktadir. Bu nedenle,
galigmalarimizin bundan sonraki b8liimlerinde yavaglatilmis
oksitlenme siireleri, DSC termogramlarindan yukarida belirti-
len bigimde saptanmig, ancak, yeri geldikg¢e, bu yolla elde
edilen sonuc¢lar, termogram efrisinin %tepe noktasina erigtiji
slire esas alinarak eLdb-edilen sonuglarla kargilastirilmis—
tir.

IV.2. Dnx, Plg ve KARISIMLARININ OKSITLENMEY1I YAVASLATICI
ETKENLIGiNIN BELIRLENMESi
Calismalarimizin bu bdliimlinde, yavaslatici karigimin-
daki Dnx ydzdesi 0 ile 100 arasinda defigen, Dnx/Plg yavagla-
tici karigimindan 7 1 iceren CBR Srmekleri hazirlandi. Bu &r-

neklerin, UV spektroskopik ybtntem ile icerdikleri yavaslatici
. 3 3
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miktari tayin edildikten sonra 170-130°C arasinda secilen be-~-
lirli sicakliklarda izotermal calisilarak, termogramlardan ya-
vaslatilmis oksitlenme siireleri okundu. Sekil 6a ve 6b'de sz
konusu CBR 8rmekleri igin 150°C de elde edilen termogramlar
gésterilmektedir. Bu termogramlardan endotermik veya egzoter-
mik herhangi bir reaksiyonun olmédlgl siire (tl) ve termogra-
min tepe noktasina erigilmesi i¢in gecen siire (tz) esas’ ali-
narak belirlenen yavaslatilmig oksitlenme siireleri Cetvel 6'da
toplanmigtir. Sekil 7'de ise sdz konusu siirelerin, yavaslati-
c1 karigimindaki Dnx ylizdesine g8re grafiffie gizilmesiyle elde

edilen efriler gdsterilmektedir.

G8riildiigli gibi, her iki ydntemle tayin edilen yavagla-~
tilmis oksitlenme siirelerinden elde edilen egriler biiylik ben-
zerlik gdstermektedir. Bu nedenle,ibu ¢alismalardan, antiok-
sidant etkenliklerinin birbiriyle kiyaslanmasi amaciyla yapi-
lan caligmalarda, DSC termogramlarinda tepe noktasina erigil~
mesi i¢in gegen siirenin, yavaglatilmig oksitlenme siiresi ola-
rak alinmasinda bir sakinca olmadif:i anlasilmaktadir. Ayrica,
elde edilen termogramlardan, tepe noktasina eriéilmesi igin
gecen siire daha az hatayla ve kolaylikla okumak miimkiin oldu-
gundan, kiyaslamali calismalarda daha uygun bir se¢im oldufu
goriigiide dofabilmektedir. Elde edilen yavagslatilmig oksitlen-
zz¢ slirelerinin mutlak deferlerinin-kullanmilacagil gcaligmalarda
ise, gergek yavaglatilmis oksitlenme siireleri olan, DSC ter-
mogramlarindaki endotermik veya egzotermik herhangi bir ola-

yin olmadigi slire kullanilmalidair.

Sekil 7'nin incelenmesinden 8nemli bazi sonuglara vas
rilmaktadir. Ancak, bu sonuglarin genellegtirilmesinden 8nce
Sekil 7'nin elde edilmesine olanak veren 150°C deki galisma-
larin baska sicakliklarda da Eekrarlanmasl uygun bulunmustur.
Bu amacla, Dnx ylizdesi degigen (Z 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 100) Dnx, Plg karisimlari hazirlanmis ve bu karisim-
lardan CBR'ye %Z. 1 katilarak (Dnx+Plg=Z 1) CBR 8rnekleri.elde
edilmigtir. Bu 8rneklerin UV spektroskopisi ySntemiyle Dnx+Plg
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ylizdesi kontrol edildikten sonra, 160°C, 14000; 135°C, lﬁboé
ve 120°C de izotermal calisirlarak termogramlari ¢izilmigtir.
Bu termogramlar kullanilarak belirlemen yavagslatilmis oksit-
lenme siireleri, ilgili sicaklik ve Dnx yiizdeleri de belirti-
lerek Cetvel 7'de toplanmigtir. Cetvel 7'deki degerlerin gra-
fige cizilmesiyle elde edilen, yavaglatilmig oksitlenme siire-
sinin sicaklik ve yavaglatici karisimindaki Dnx yilizdesi ile
degigimini gdsteren efiriler Sekil 8a ve b'de verilmekte-

dir.

§ekil 7, Sekil 8a ve Sekil 8b'nin in;elenmesinden,
yavaglatici karigimindaki etken yavaglaticinin Dnx oldufu
agikga gbrilmektedir. Dnx'in 2,6-ditersiyer butil katekol,
Plgiin ise tri(mono-ve-di-nonil-fenil karisimi) fosfit kimya-
sal yapilarinda olmasi nedeniyle, elde edilen bu sonucun uy-
gun oldufu sdylenebilmektedir. Zira, karisimdaki Plg, "metal
scavenger" olarak etkili olmakta ve bdylece CBR igindeki me-
talik safsizliklarin oksitlenmeyi katalize etmesini 8nlemek-
tedir. Buna karsilik Dnx, oksitlenmenin meydana gelisinde ana
fakt8r olan serbest radikallerle dogrudan reaksiyona girerek
serbest radikallerin polimer molekiiliine saldirmasini dnlemek-
tedir. Ayrica, Dix'in, hidroksil grubuna g&re para konumunda
bir metil ve orto konusunda iki t-butil grubu olmak iizere her
iic konumda da alkillenmis bir fenol oimas: oldukga etken bir
fenolik yavaglatici olinasini gerektirmektedir(16,20). Diger
bir deyisle, CBR'nin oksitlenmesinde Dnx'in degrudan etken,
Plg'nin ise ikincil bir bigimde etken birer yavaslatici olma-
s1 gerekmektedir. Sekil 7 ve .§Sekil *8a'nin incelenmesinden
elde edilen, Dnx'in daha etken oldugu geklindeki sonug bu gé-

rigleri dogrulémaktadlr.

S5z, konusu gekillerin incelenmesinden yavaglatici ka-
rigimindaki Dnx/Plg oraninin 55/45 oldupu hallerde sinmerjiem
olayinin meydana geldigi anlasilmaktadar. Yani, Dng/Plg;

55/45 oldugunda elde gdilen yav%slatlcl etkenligi, Dnx vefﬂg'in
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ayri ayri yavaglatici etkenliklerinin toplamina esit veya da-
ha fazla olmaktadir. Yavaslatici etkenliZi digerinden daha az
olan yavaslatici Plg oldufuna gdre, Dnx/Plg, 55/45 oldufunda,

Plg, Dnx ig¢in sinerjist olmaktadair.

Sekil 8a'nin incelenmesinden elde edilen 8nemli bir
diger sonug¢ta, %Z 100 Dnx'dan Z 1 kullanmakla, Dnx/Plg, 40/60
olan yavaglatici karigimindan Z 1 kullanmanin yaklagik ayn:
yavaglatici etkiyi gdsterdigidir. Dnx'in Plg'nin fiyatinin 2,5
kati civarinda oldufu g8zdniinde bulunduruldugunda, ortaya ¢i-
kan bu sonucun uygulamada ekonomik 8nem tasidifi anlagilmak-

tadir.

IV.3. AKTIVASYON ENERJILERININ HESAPLANMASI

Yavaglatilmig oksitlenme siiresince meydana gelen kar-
masik reaksiyonlarla yavaglaticinin etkisi ttikenmekte ve daha
sonra hizli bir oksitlenme baglamaktadir. S8z konusu yavagla-
tilmig oksitlenme siireleri, reaksiyon h1ziar1n1n, hiz sabit-
lerinin, baglangi¢ konsantrasyonlarinin ve ylizde dSnliglimiin fonk-

siyonudyr. Yani bir reaksiyon sicaklifi ig¢in,
t = £(C;, C,, X)/K, dir. (1)

'Burada;_

t = Yavaslatilmis oksitlenme siiresi,
X = Yiizde d6niisiim,
C

= Reaksiyona giren maddelerin baglangic konsantras-

1,2 yonlara,

K = Toplam (overall) hiz sabitidir.

C
Yavaslatilmig oksitlenme siireleri sonundaki ddniiglimle-

rin, baslangigtaki konsantrasyonlarin ve gegitli reaksiyon-

larda ortaya gikan degigikliklerin ayni oldufunu dikkate ala-

rak belirli Dnx/Plg karigimindan egit miktarda yavaglatici
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iceren CBR 8Srnekleri icin

f(cl, C,, X) = B = Sabit (11)

2’

esitligini yazabiliriz.

Bu nedenle,

t:%
C
olur.
KC reaksiyon hiz sabiti icin Arrhenius denklemi
E
Jpas]
K, =Ae R (111)
B 4
t=———E (1Vv)
- _O
Ae RT
E
sinB,lal
olacaktair. ‘ 5

Goriililyor ki, DSC termogramlarindan cesitli sicaklik-
lar icin elde edilen yavaglatilmis oksitlenme siirelerinin lo-
garitmalari, 1/T ye kargi grafife cizildiginde bir dozru elde
edilmesi ve s8z konusu dofrunun egiminin Ea/R ye ‘egit olmas:
gerekmektedir. Sekil 9'da Dnx/Plg, 40/60 ve 30/70 olan CBR
8rneklerinin, §ekil ‘10'da Dnx/Plg 20/80, 10/90 ve yavaslatica
icermeyen CBR 8rneklerinin, Sekil 11'de ise Dnx/Plg 50/50,
90/10 ve 100/0 olan CBR drneklerinin yukarida belirtilen y&n-
temle elde edilen Arrhenius gizimleri gdsterilmektedir. Bu
cizimlerden elde edilen aktivas%on enerjileri ise Cetvel 8a'~-

da toplanmigtair.
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G8riildiigii gibi Sekil 9, 10 ve 1l1'deki Arrhenius ¢izim-
lerinden elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri CBR'min

icerdigi yavaglaticinin etkenlifine gére defismektedir.

Dnx+Plg karigiminda Dnx'in miktari, Dnx/Plg, 100/0
olan drnek icin hesaplanan aktivasyon enerjisi 26.2 kcal/Mol'
diir. Buna kargilik, Dnx/Plg 10/90 olan Brnek icin 42,7 kcal/
mol, yavaglatici igcermeyen CBR igin ise 43.0 kcal/mol defer-
leri elde edilmektedir. Ayrica Dnx/Plg 30/70 &rnezi igin 120~
150°C arasinda 30.2 kecal/mol, 150-170°C arasinda 43.7 kcallmol
olmak {izere iki ayri aktivasyon enerjisi degeri elde edilmek~-

tedir.

Literatiirden elde edilen, degigik oksitlenme ile bo-
zunma reaksiyonlarina ait aktivasyon enerjileri Cetvel 8b-I,
II ve III'de toplanmistir(12,36,37,38). Gorilldiigii gibi, oksit-
lenme ile bozunma sirasinda meydana gelen ¢ok c¢esitli reaksi-

yonlardan,

- Serbest radikalleri ve hidroperoksitleri olugturan

reaksiyonlarinin aktivasyon enefjileri 0-17 kcal/mol,

-'Dealkilasyon ve ¢ifte baf olugturan reaksiyonlarain

aktivasyon enerjileri 23-37 keal/mol

- Zincir kirilma reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri
ise 38-44 kcal/mol'diir.

Bu durumda, Dnx+Plg karisimindan %Z 1 katilmig CBR Br;
neklerinin havadaki termal oksitlenmesinde, 120-150°C arasin-
daki sicakliklarda, Dnx/Plg 100/0 ile Dnx/Plg 30/70'e kadar
genellikle,dealkilasyon ve gapraz baglanma reaksiyonlar:
ve/veya zincir kirilmadan meydana gelen reaksiyonlarla zincir
kirilma reaksiyonlari birlikte meydana gelméktedir. Buna kar-
gilik, Dnx'in kaf151mdaki miktari 7?2 30'un altina digiiriildii-
glinde ve yavaslatici katilmadigi takdirde zincir kirilma re-
aksiyonlarl baskin hale gelmektedir. 150°C'nin fistlindeki si-

/
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cakliklarda ise (150°C-170°C) Dnx/Plg 30/70 olan CBR Srnekle-
rinde de zincir-kirilma reaksiyonlari baskin hale gelmekte,
ancak Dnx/Plg 40/60 oldufu, yani Dnx miktari arttirildiga
takdirde zincir kirilma reaksiyonlarinin etkenlifinin azaltil-
dig1 anlagilmaktadir. Bu sonuglardan Dnx'in, Plg'a kiyasla da-
ha etken bir oksitlenme yavaslaticisi oldufu sonucuna bir ke-
re daha varilmaktadir. Zira, Dnx'la zincir kirilma reaksiyon-
larinin Plg'a kiyasla daha uzun siireler engelledipi anlagsil~-
maktadir. Zincir kirilma reaksiyonlari polimerik maddelerin
oksitlenme ile bozunmalarinin son agsama reaksiyonlari olup,
polimerik maddelerin kullanim alanlarina d&nifik Szelliklerini

olumsuz ydnde ve genig Slgiide etkilemektedir.

Bu gé11smadan elde edilen bir difer sonug, kati halde-
ki polimerik maddelerde sik sik rastlandifi gibi(38) CBR'anin
havadaki termal oksitlenmesinin sicaklikla kademeli bir kine-
tik gosterdigidir. Polimerik maddelerin yapilarindaki, bdlge-
sel farkliliklar (kfistalin,amorf, gerilimli, capraz bagla
vs) nedeniyle, kati haldeki bir polimer, kinetik agidan hero-
tojen bir ortam olugturmaktadir. D613y131y1a, kati haldeki
polimerik maddelerin degigik bdlgelerindeki reaksiyonlar bir-
birinden farkli hizlarda meydana gelmekte, polimerik maddele-
rin degigik bBlgelerindeki reaksiyon hiz sabitleri bir dagi-
lim gtstermektedir. Diiglik sicakliklarda, polimerik maddenin
belirli bBlgelerihde hizli olmayan, d{ger bazi bdlgelerinde
ise meydana gelemeyen. reaksiyonlar, sicaklifin arttirilmasiy-
la veya ilerleyen reaksiyonlar so;ucu polimerik ortamda mey-
dana gelen yapisal defigikliklerin etkisiyle bu bdlgelerde de
dikkate deger hizlara erisebilmektedirler. Kati ortamdaki po-
limer molekiiliniin hareket kabiliyéti de bu konuda diger bir
etken olarak Smemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenlerle sicak-
11k degismeleri, buna bafli olarak polimerik ortamin viskozi-
tesinde ve .diger 8zelliklerinde meydana gelen degigiklikler,
polimerik ortamdaki reaksiyonlarin hizina etki etmekte ve ka-
t1 haldeki polimerik maddeler kademeli bir kinetik gdstermek-

tedirler. Nitekim bu caligmada e}de-edilen aktivasyon engrji-
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lerinin Cetvel b~I,II ve III deki deferlerle kargilagtirilma-
sindan, ¢aligsma sicakliklarimiz olan 120°¢c-170°C ler arasin-
da, Dnx/Plg 30/70' yavaglaticidan Z 1 iceren CBR ig¢in akti-
vasyon enerjisi 30.3 kcal/mol ve 43.7 kcal/mol olan iki de~
giglk kinetik agsamasinin bulundugu aniasllmaktadlr. Aiflca,
diigiik si1cakliklarda ve atmosferik kosullarda zincir kirilma
reaksiyonlarinin pek seyrek oldufu, buna kargilik zincir ki-
rilmalarina yol ag¢madan meydana gelen oksitlenme reaksiyonla-
rinin c¢ok baskin oldufu (Ea=1-17 kcal/mol) bir bagka kinetik
agamasinin da mevcut olmasi gerekmektedir. Zira elde edilen
Ea=30 kcal/mol degeri ile 25°C ig¢in yapilan yavaslatilmig ok-
sitlenme siiresi hesaplamalarlnda,Agercéklerle bagdasamayacak
derecede uzun yavagslatilmig oksitlenme siireleri ortaya ¢ik-
maktadir. Ornegin, 7 1 yavaglatici igeren (Dnx/Plg, 40/60)
CBR drnekleri igin, Arrhenius g¢izimlerden, 25°C'deki yavagla-~
tilmig oksitlenme siiresi 1335 ay (110 yil) bulunmaktadir. Bu
nedenle, calisma sicakliklarimizda elde edilen kinetik bulgu-
larla oda sicaklifindaki yavaglatilmis oksitlenme siirelerinin

dogrudan elde edilmesi miimkiin gdriilmemektedir.

Elde edilen bu sonuglarin 1giginda, CBR igin diigiik si-
cakliklgrda yavagslatilmis oksitlenme siireleri tayin edilmig
ve bu amacgla IR spektrofotometrik ydntemden yararlanilmigtir.
ITI-4'de belirtilen ySntemle KBR seller iizerinde hazirlanan
Dnx/Plg 40/60 yavaglatici karisimindan 7 1 igceren CBR filmle-
rinin 100°, 75°
IR spektrumlari cizilmig ve 1715 <:m“1 deki karbonil grubu ab-

ve 72°C'de, degisik bekleme zamanlarindaki

sorbansi "base-line" ydntemiyle hesaplanarak zamana karg:
1 geki karbonil pikinin 100°C,

75%c ve 72°% dé‘&ZEEEi&“&E&IQIEEnEeﬁ‘hesaplaﬁan absorbans de-

gerlerinin zamanla degigsimleri Cetvel 9a, 9b ve 9c'de toplan-
mistir. Bu cetvellerdeki absorbans deferlerinin zamana karsi
grafife cizilmesiyle elde edilen efiriler ise, Sekil 12'de ve-

rilmektedir.
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Bu egrilerde, 1715,cm_1 deki karbonil absorbansinin
egigmedipi siire yavaglatilmis oksitlenme siiresi olarak alin-
1ginda, 100°¢ igin 3 saat, 75% icin 22 saat ve 72°C icin 30
aat yavaslatilmls oksitlenme siilresi olarak belirlenmektedir.
V) nolu esitlikten yararlanilarak bu yavagslatilmis oksitlenme
filreleriyle elde edilen Arrhenius ¢izimi Sekil 13'dedir. Se-
il 13'deki dogrunun egiminden yararlanilarak hesaplananan
ktivasyon enerjisi ise 17.5 kcal/mol'diir. Bu defer CBR nin
avadaki oksitlenmeyle termal bozunmasinin lig kademeli bir
inetige sahip oldufunu gdstermektedir. Bunlar, Ea=17.5 olan
irinci kademe, E, =27 kcal/mol olan ikinci kademe ve,Ea=42
zal/mol olan figlincli kademedir. Diigiik sicakliklarda diisiik ak~-
ivasyon enerjili reaksiyonlar yilksek sicakliklarda ise ylik-
ek aktivasyon enerjili reaksiyonlarla oksitlenme meydana

elmektedir.

Sekil 13'den yararlanilarak 25°C deki yavaslatilmis
ksitlenme siiresi yaklagik 6 ay olarak hesaplanmaktadir.
ergcekte ige yavaslatilmis oksitlenme siiresinin bu deferin
stiinde olmasi gerekmektedir. Zira oksitlenme, molekiiler oksi-
enin ylzeyden kaugupga difiizlenmesi ile meydana gelmektedir.
izeyde maydana gelen oksitlenmis polimer tabakasinin gézle
arkedilmesi veya spesifikasyona yansimasi, s3z konusu olan
BR 8rnefinin birim agairlik/ylizey alani oraninin biiylikliigiine
afli olacaktar. : 4

Bu nedenle, 25°C de oksitlenme ile karbonil gruplari-
.1n ilk meydana gelmeye bagsladifi siire olarak belirlenen 6
ydan daha sonralari, oksitlenmeden kaynaklanan renklenmenin
eya spesifikasyondan sapmalarinin saptanmasi gerekmektedir.
iger bir deyigie Dnx/Plg 40/60 karigsimindan %Z 1 iceren CBR

rneklerinin alti aydan fazla depolanabilmesi beklenmelidir.
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IV.4. YAVASLATICI ETKENLiGININ KIYASLANMASI

Yukaridaki agiklamalardan anlasilacap:r ilizere, yiiksek
si1cakliklar gerektiren DSC galismalarinin sonuglarinin dofru-
dan atmosferik sicakliklardaki yavaglatici etkenlifgine bag-
lanmasi olasi g8zilkmemektedir. Ancak, yavaslatici etkenlikle~-
rinin bir kiyaslamasinin yapilabilecegi anlagilmaktadar.
an/Plg,'40/60 karigimindan Z 1 iceren CBR 5rmeklerinin ya-
vaglatilmig oksitlenme siirelerini referans olarak kabul ede-
lim ve bu karigimin etkenlifine 7 100 diyelim. $8z konusu 8r-
neklerin yavaslatilmis oksitlenme siireleri ayni sicakliktaki
Dnx/Plg, 30/70, 20/80 ve 10/90 olan CBR &rmeklerinin yavagla-~
ti1lmis oksitlenme siireleriyle oranlandafinda bu Brnekler
icinde birer % etkenlik deferi elde edilebilmektedir. Acikla-
nan bu ydntemle elde edilen 7 etkenlik deferleri sicaklifa
kars: grafife cizildiginde Sekil 14'de gdsterilem efriler el-
de edilmektedir. GBriildiigli gibi, Dnx/Plg orani degigtikce,
yiksek sicakliklarda Z etkenlik sicaklikla degismekte, buna
karslilk, diisiik sicakliklarda Z etkenlifin hemen hemen sabit
kaldigi anlagsilmaktadir. Ornegin, 110°C—146°C arasinda
Dnx/Plg, 40/60 karigimindan Z 1 kullanilmasi halinde, oksit-
lenmeyi wavaslatma etkisi 7 100 alindifina gdre, Dnx/Plg,
30/70, 20/80 ve 10/90 karigsimlarindan ayni miktar kullanildi-
ginda, oksitlenmeyi yavaglatma etkileri sirasiyla %Z 68, Z 58
ve %4 45-0olmalidir. Y{izde etkenlifin diiglik sicakliklarda sabit
kaldigi gboriigliyle, 110°C'nin altindaki srcakliklarda da yuka-
rida belirtilen etkenlik yiizdelerinin gegerli olmasi beklen-
melidir. OGrnegin, Sekil 13 deki Arrhenius ¢iziminden Dnx/Plg,
40/60 karisimindan Z 1 iceren CBR &rnekleri i¢in yavaslatil-
mig oksitlenme siiresi 6 ay olarak bulunmaktadir. Dnx/Plg
20/80 igin yukaridaki g8riisle bulunan Z etkenlik Z 58 oldugu-
na gére, 25°C de Dnx/Plg 20/80 icin yavaslatilmis oksitlenme

siresi 3,4 ay olmaladar.

Yukarida acgiklanan gdrilslerin kontrol edilebilmesi icinm
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6ncelikle, etkenligi Z 100 kabul edilen Dnx/Plg, 40/60 kari~
gsimindan Z 1 igceren CBR ¥rnekleri hazirlanmis ve oda sicakli-
ginda bekletilerek belirli zaman araliklarinda alinan Srnek-
lerle spesifikasyon Bzellikleri kontrol edilmigtir, BBylece
Sekil 13'deki Arrhenius ¢iziminden elde edilen 25°C deki ya-
vaglatilmig oksitlenme sfiresinin dene&sel sonuglarla dogru-
lanmasi amaclanmigtir. Daha sonra, an/?lg, 20/80 Brnekleri-
nin, IR caligmalariyla, diigiik sicakliklardaki yavaglatilmis
oksitlenme siireleri belirlenerek Arrhenius ¢iziminin elde
edilmesi ve bu ¢izimden elde edilecek oda sicakligindaki ya-
vaglatilmis oksitlenme siiresinin Sekil 14'den elde edilen sii-
reyle (3,5 ay) uyum icinde olup olmadifinin beiirlenmesi uy-

gun bulunmugtur.

Ancak, blitlin bu ¢aligsmalardan 8nce, galigsmalarimizda
kullanilan (Dnx+Plg) % 1 yavaglatici yilizdesinin, kullanilan
yavaglaticilar igcin uygun bir konsantrasyon olup olmadifa

kontrol edilmigtir.

IV.5., YAVASLATICI KONSANTRASYONUNUN KONTROLU

Bu ¢aligmada oksitlenme yavaslaticisi olarak Dnx ve
Plg'in deffigen oranlardaki karigimindan CBR'ye Z 1 katilmi§- -
tir. Genelde, oksitlenme yavaglaticilari polimerik maddelere
belirli miktar araliklarinda katildiklarinda, oksitlenmeyi
yavaglatma etkileri, konsantrasyonla lineer olarak defigmek-
tedir(1l4). Yavaglaticinin konsantrasyonu, belirli bir mikta-
rin altinda (alt kritik konsantrasyon) veya iistiinde (list kri-
tik konéantrasyon) oldugunda yavaglaticinin etkenligindg azal-

ma meydana gelméktedir.

Alt kritik limitin altindaki yavaslatici konsantrasyon-

larinda,

ROO. + ArH - ROOH + Ar,
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kinetik zincir son bulma reaksiyonlarinin hizi,
ROO. + RH -+ R. + ROOH

zincir ¢ofalma reaksiyonlarinin hizindan yavagtir. Bu-

rada ArH yavaglatici maddeyi g&sterir.

Ust kritik limitin Ustiindeki yavaglatici konsantras-
yonlarinda da yavagslaticinin etkenligi diismektedir. Clinki,
yavaglaticinin molekiiler oksijenle reaksiyona ‘girmesiyle,
agagida gbsterildigi gibi, alkil radikalinin konsantrasyonu
artmakta ve bunun sonucu olarak zincir dallanmasinin yol ag-
t1g1 bozunmalar fazlalagmaktadir.

ATrH + 02 d HZO' + Ar. L

> R. + Reaksiyon Uriinleri

Goridldugli gibi, kullanilan yavaglatici miktarinain, alt
ve list kritik konsantrasyonlar arasinda bulunmasi, etkenligin
konsantrasyonla degigiminin lineer olmasi gerekmektedir. Bu
hususun belirlenmesinin, gereginden fazla &avaslat1c1 kulla-
nilmasinin dnlenmesi nedeniyle ekonomik Snemi de bulunmakta-
dir(14)., '

Caligsmalarimizda kullanilan yavagslatici miktaripnin uy-
gunlugunun kontrolu amaciyla, Dnx/Plg orani 30/70 olan yavas-
latici karigsimindan, degisik konsantrasyonlarda: yavaslatici
igeren CBR numuneleri hazlflandl. Hazirlanan bu 8rneklerde UV
spektrofotometrik ydntemle yavaslatici miktarlari tayin edil-
dikten sonra 1300, 140° ve 150°C deki DSC termogramlari ¢i-

zildi ve bu termogramlardan okunan yavaglatilmig oksitlenme

sﬂ;éié}fuﬁgﬁégﬂg;ggygié~iars1 grafige aktafliai. Bu yolla el-
de edilen yavaslatici etkenliklerinin konsantrasyonla degigim
egrileri Sekil 15'de gbsterilmektedir. Sekil ls'den, Z 0.1-1

konsantrasyon araliginda, dofrusal Bzellifin korundugu ve ya-

vaglaticinin iist kritik konsantrasyonuna erigilmedifi anlagilmak=~
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tadir, Ayrica, IV-4'deki y&ntemle, konsantrasyonun Z 1l'den
Z 0.5'e diisUriilmesi ile, caligma sicakliklarimizdaki yavasla-
tici etkenliliginin 7 100'den ~ Z 60'a diigecefi sonucuna va-

rilmaktadair.,

IV.6. CBR'NIN ODA SICAKLIZINDA DEPOLAMA SURESININ SPESiFiKAS-
YON TESTLERIYLE BELIRLENMESI

Resim IV-3'de belirtildigi gibi, Dnx/Plg, 40/60 kari-
simindan Z 1 iceren CBR'nin yavaslatilmis oksitlenme siiresi,
25°C igin 6 ay olarak belirlenmis bulunmaktadar. IV-4'de elde
edilen sonuglara gére ise Dnx/Plg 20/80 alimnmasi halinde 25°¢
deki yavaglatilmig oksitlenme siiresinin 6x0,58=3,5 ay olmasa

gerekmektedir,

Elde edilen bu sonuglarin kontrolu amaciyla, Dnx/Plg,
40/60 karisimindan Z 1 igeren CBR &rnegi hazirlanmis ve
25° + 5% deki depolama kosullarlnda bekletilen bu CBR'den
belirli araliklarla Srnekler alinarak spesifikasyon testleri
yaptirilmigtir, Elde edilen sonuglar Cetvel 10'da verilmekte-
dir. GBriildigid gibi, 25 + 5% da depolama kogullarinda bekle-
tilen CBR 8rneklerinin kalite Szelliklerinde 9,5 ayda bile
bir defisme gdzlenememigtir. Ancak, 6-7.5 ay arasindaki &r-
neklerde renklenme gériilmligtiir., Bu renklenme CBR'nin ylizeyin-
de ince bir tabaka halinde olugmaktadir. Orneklerin agirlikga
¢ok biiyiik bir bSlimiind olusturan i¢ kisimlarda herhangi bir
renklenme meydana gelmemektedir, Oksijenin CBR'nin yiizeyinden
difiizlenerek oksitlenmeye neden oldugu g8zBnilinde bulundurul-
dugunda, yiizeydeki ince renkli tabakanin oksitlenmig CBR, &r-
negin biyilk goghnlugunu olugturan renklenmgmis kaucugun.ise,
oksitlenmemis CBR oldufu sonucuna varilmaktadir. Nitekim, yii-
zeydeki oksitlenmis CBR'nin i¢ kismindaki oksitlenmemis CBR'-
ye kiyasla ¢ok az olmasi nedeniyle, 9.5 ayin sonunda bile spe-
sifikasyon &zellikleri bozulmamaktadir.. Ancak, rengin goriinii-

se olumsuz etkileri, renklenmis CBR'nin pazarlanmasinda sorun-
. ’ : .
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lar yaratacagindan, 25 * 5°C'deki depolama kosullarinda ya-
vaglatilmis oksitlenme siresinin 6 ila 7.5 ay araligini kap-
sayan bir siire¢ i¢inde tamamlandifi anlagilmaktadir. Ayrica,
bu siirenin 6 ay olarak alinmasi daha uygun géziikmektedir. Zi-~
ra, gerek DSC gerekse IR caligsmalarinda, oksitlenmenin hiz-
lanmaya bagslamasi i¢in gecen silire yavaglatilmis oksitlenme
sliresi olarak alinmistir. Renklenmenin g8zlenebilmesi igin bu-
glirenin agilmasi gerektigi, Bzellikle IR caligmalarinda de-
neysel olarak gdzlenmigtir. Dnx/Plg, 40/60 karisimindan Z 1
iceren CBR 8rnegi igin, elde edilen bu sonugtan, kesim IV-3'-
de aciklandigi gibi Arrhenius ¢iziﬁ1erinden elde edilen alti
aylik yavaglatilmig oksitlenme siiresinin, .uygun bir deger ol-

dugu sonucuna varilmaktadir.

Yavaslatic: etkenliginin kiyaslanmasi b&liimiinde, (IV-4),
Dnx/Plg, 40/60 olan CBR &rneklerinin etkenligi Z 100 alindi-
ginda, karigsimdaki Dnx ve Plg miktarlari degigtirildikge, ya-
vaglatici etkenligindeki defismeler, Sekil 1l4'den de yararla-
nilarak belirlenmis idi. Yapilan calismalarla Dnx/Plg, 40/60
karisimindan Z 1 icerem CBR 8rnekleri igiﬁ 25 i_SOC de depo-
lama siiresi 6 ay olarak belirlendifine gére, Kesim IV-4'deki
sonuclarndan yararlanilarak defigik Dnx/Plg oranlari icin de-
polama siireleri hesaplanabilmektedir. Bu depolama siirelerinin
Dnx/Plg oranina karsi grafife aktarilmasiyla elde edilen so-
nuclar Sekil 16'da g8sterilmektedir. Sekil 16'nin kullanilma-
s1yla yavaslatici karigimindaki Dnx/Plg oraninin degiémesi
halinde, depolama siiresinin ne olacajinin kolaylikla belirlen-
mesi miimkdin olabilecektir. 8rnegin, Dnx/Plg oraninin 40/60
dan 20/80'e degistirilmesiyle depolama stiresinin 6 aydan 3,5
aya diismesi gerekmektedir. Bu sonucumn kontrolii amaciyla, IR

spektroskopisi ydntemiyle calismalar yapilmigtair.

Bu calismalarda, Kesim III-4'deki ydntemle Dnx/Plg,
20/80 yavaslatici karigimindan Z 1 igeren CBR 8rmeginden, KBr
sel dzerinde bir film hazirlandi. Bu film 73°C deki etiive ko-
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yuldu ve belirli zaman araliklarinda 2000-1400 cm—1 arasinda-
ki IR spektrumu cizilerekml715 cm-l'deki karbonil absorpsiyo-
nu izlendi. Daha sonra, ayni calisma 91°C ve 100°C'de de tek-
rarlandi. Bdylece elde edilen spektrumlardan "base~line" me-
toduna gére hesaplanan 1715 cm—1 deki absorbans degerleri
Cetvel 1lla, b ve c'de verilmektedir. Galigma sicakliklarimiz-
daki yavaslatilmis oksitlenme siirelerinin belirlenebilmesi

1

igin, 1715 cm = deki absorbans deperleri zamana karsi grafige

alindifinda, Sekil 17'deki egriler elde edildi.

Bu egrilerde, 1715 cm-l deki karbonil absorbans deje-
rinin degigiminin hizlanmaya basladifi zamana kadar gecen sii-

re¢, yavaglatilmis oksitleme sliresi olarak belirlendi,

Yavaglatilmig oksitlenme siirelerinden yararlanilarak
da, Kesim IV-3'deki yéntemle, Dnx/Plg, 20/80 karisimindan 7% 1
igceren CBR 8rnefi igin Arrhenius ¢izimleri elde edildi. S§ekil
18'de, bu Arrhenius ¢izimi, Dnx/Plg, 40/60 karisimindan Z 1
igceren CBR &rnefinin, Arrhenius ¢izimiyle mukayeseli olarak

gbsterilmektedir.

Sekil 18'den, Dnx/Plg, 20/80 karisimindan % 1 iceren
CBR Brmegi igin, 25 * 5°C'de 3,5 aylik bir yavaslatilmig ok-
sitlenme siiresi elde edilmektedir. Bu deger, Sekil 16'daki
depolama siiresi egfrisinden elde'edileﬁidegerle bilyiik bir uyum
iginde gazﬁkmektedir.'A§r1ca, elde edilen bu sonuctan Dnx/Plg
nin diger degerleri igin Sekil 14 ve Sekil 16'nin bagariyla

kullanilacagi anlagilmaktadzir.
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BOLOM V
SONUCLAR

Bu caligma, alkillenmig trifenil fosfit (Plg) ve di-

tersiyer butil kresol (Dnx) oksitlenmeyi yavaglatici karigi-

minin CBR kaucupfundaki oksitlenmeyi yavaglatici etkenlikleri-

nin belirlenmesi ve elde edilecek sonuglarin, CBR'nin depola-

ma -siiresine korelasyonu amaciyla yap11&1. Caligmalar sonunda

agafidaki sonuclar elde*edildi.

1~

2-

DSC termogramlarinda yavaglatllmls‘oksitlenme siiresi,
termogramlarda endotermik veya egzotermik herhangi bir
qlayin meydana gelmedifi siiredir. Ancak, mukayeseli
¢alismalar yapilmasi halinde, termogram eprilerindeki
tepe noktasinin olusumu ig¢in gegen siirenin yavaglatal-
m1g oksitlenme siiresi olarak alinmasinda bir sakinca

gbriilmemektedir.

Alkillenmis trifenil fosfit, ditersiyer butil kresol
yavaglaticilari karigimindaki etken yavaglatica, di-

tersiyer butil kresol'diir.

Alkillenmis trifenil fosfit (Plg), ditersiyer butil
kresol {(Dnx) karisimlarinda Dnx/Plg, 55/45 deferi igin
senirjistik bir karigim meydana gelmektedir. Bu- kari-
gsimda alkillenmig trifenil fosfit, ditersiyer butil

kresol icin sinerjisttir.

4- Etken yavaglatici olan Dnx'a, Plg katilmasiyla,
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Dnx/Plg, 70/30 oranina kadar Dnx'in etkenlifinde &nem-
1i bir degisme olmamaktadir. Dnx'a, 70/30 6ranindan
daha fazla Plg katilmaya devam edildiginde, etkenlikte
Dnx'in etkenligine kiyasla, artmalar meydana gelmekte-
dir. Dnx/Plg, 55/45 oranina erigildiginde, elde edi-"
len etkenlik en fazla olmaktadir. Dnx/Plg karigimindaki
Plg miktari 55/45 oranindan daha da arttirildifi tak-
dirde etkenlikte azalma gbzlenmekte ve Dnx/Plg 40/60
deferine gelindifinde, sadece Dnx kullanilmasi halinde
saglanan etkenlikle yaklagik ayni1 deferde bir etkenlik
safflanmaktadir, Dnx'in Plg'a kiyasla 2.5 kat daha pa-
hali oldufu g8zdniinde bulunduruldufunda, bu hususun

ekonomik agidan Snemli oldufu anlagilmaktadar.

CBR'nin oksitlenmesi, sicaklikla degigen {ic asamala
bir kinetik g8stermektedir. Her asamanin sicaklik si-
nirlari kullanilan oksitlenme yavaglaticisinin etken-
ligine bagli olarak degismektedir. Bu kinetik agamala-~
r1 icin hesaplanan aktivasyon enerjileri, diisiik sicak~
liktan, ylksek sicaklipa dofru sirasiyla Ea1=17
kcal/mol. Ea,=30 kcal/mol ve Ea3=42 kcal /mol'diir. Bu
degerler, literatiirde bulunan degerlerle uyum iginde-
dir.

Yﬂksek sicakliklar gerektiren DSC calismalarindan elde
edilen yavaglatilmis oksitlenme siirelerinin dofrudan

oda sicaklifina baglanmasi milmkiin olamamaktadir.

Degigik Dnx/Plg karigim oramlarinin birbirine kiyasla
etkenliklerinin sabit kaldifi sicaklarda elde edilen
etkenlik oranlari dogrudan oda sicakliklarindaki et~

kenlik oranlarina baglanabiimektedir.

IR spektroskopisi ydntemi ile oda sicaklaifinda (25t§°C)
Dnx/Plg 40/60 karisimindan Z 1 igeren CBR &rnekleri-

icin bulunan yavaslatilmag oksitlenme siiresi v6 aydir,

Dnx/Plg 40/60 kullanilmasi halinde elde edilen bu de-

ger referans alinarak, birbirine kiyasla etkenligin

’ !
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sicaklikla sabit kaldipgi bdlgede yapilarak DSC galig-
malariyla, Dnx/Plg karisimlarinin 25 #* 5°C deki etken-
likleri hesaplanabilmektedir. Btylece Dnx/Plg karisim-
laryi ve diger oksitlenme yavaglaticilari ig¢in, DSC
ydntemi kullanilarak seri bir bicimde oda sicaklifin-
daki yavaglatilmig oksitlenme ve depolama siireleri he-

saplanabilmektedir.
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EK -1
DSC TEKN1Gt

TERMAL ANALIZLER

Genel anlamda termal anmaliz (TA), maddenin fiziksel ve kimya-
sal yapisindaki degigikligin, sicakligin fonﬁkiyonu olarak
incelenmesidir. Kapiler bir cam tiip igindeki maddenin erime-
sinin g8zle izlenmesi en basit termal analiz olarak nitelen-
dirilebilir. Modern cihazlar, bu iglemden gok daha karmasik
olsalar bile, geneldeki prensip aynidir. Modern cihazlarda da
gerceklegtirilen temel iglem, sicaklikla maddede meydana ge-

len degigikliklerin izlenmesidir.

Maddenin sicaklifin fonksiyonu olarak incelenen dzelligi
(enerji, agirlik, boyutlar, fiziksel durum v.s.) ne olursa ol-
sun TA cihazlarinin ortak bazi Szellikleri bulunmaktadar(29,
39). Sekil 19'da genellestirilmis bir TA cihazinin blok sema-
s1 gbsterilmektedir. Bu gemaya gdre Brnek, sicaklifi kontrol
edilen ortama yerlesgtirilir ve uygun bir "transducer" araci-
111 ile Srnekteki degigiklikler izlenir. Brnek maddedeki fi-
ziksel vejkimyasal degismelerden etkilenen "transducer” bu
degismelere bagli olarak elektrik akimy iiretir. S8z konusu
elektrik akimi ise, bir;yﬁkseltici (aﬁ;lifier) den geg¢iril-
dikten sonra, genellikKle bir potansiyometrik kaydedieci ara-

ciligir ile 8lgiilerek kayda alinir.

Bugiin d8rt termal analiz teknigi c¢ok yaygin bir bigimde kul-

lanilmaktadir. Bunlar:

"Differential Thermal Analysis", DTA

. "Differential Scanning Calorimetry" DSC

"Thermo Gravimetric Analysis" TGA

IV
.

. "Thermo Mechanical Analysis™ TMA

b !



dir. DSC ile benzerlik gdstermesi ve DSC'nin kendisinden ge-
ligtirilmig olmasi nedeniyle, DSC teknifiine gegmeden Snce DTA

tekniginden kisaca bahsetmekte yarar gSrmekteyiz.

DTA TERNi&i

DTA tekniginde, "inertf bir referansla drnefin sicakliklar:
arasindaki fark, sicakligin (genellikle referansin sicakli-
ginin) fonksiyonu olarak kaydedilmektedir., Tipik bir DTA eci-
hazinin blok semasi Sekil 20'de g8sterilmektedir(29). Bu sis-
temdeki sicaklik programlayici, yidkseltici ve kaydedici, yu-
karida sbzli edilen genel TA cihazinda oldufu gibidir. Kulla-
nilan "transducer"lar ise dofrudan drnegin ve referansin igi-
ne daldirilmig "thermocouple™lardir. Stz konusu "thermo-~
couple"lar sirt sirta baglanmislardir. Kullanilan referansin
ise, caligma sicakliklarinda higbir degisme (transition) gis-
termemesi gerekmektedir. Bdylece, numune ve referans ayni si-
caklikta olduklarinda meydana gelen "emf" sifirdir. Efer nu-
mune, referanstan daha diisiik srcaklikta ise, meydana gelen
"emf"in (+) veya (-) bir igareti olacaktar. Numunenin sicak-
111 referansinkinden daha fazla oldufunda bu isaret defige-
rek, (+) ise (-), (-) ise (+) olacaktir. Genellikle yikselti-
c¢i ve kaydedici; egzotermik reaksiyonlarda yani Tn> TR oldu-
gunda yukariya dogru, endotermik reaksiyonlarda yani Tn<1 TR
oldugunda agafiya dofiru kayit yapilmasina imkan verecek ge-

kilde baglanmaktadirlar,

DTA sisteminde "thermocouple"lar dogrudan drnek ve referansla
temas halinde bulunduklaflndan, DTA, TA sistemlerinin icinde,
en yiiksek termometrik hassasiyete sahip olanidir. Ancak DTA
caligmalariyla elde edilen egrilerin altindaki alan her zaman
6rnefe verilen veya 8rnekten alinan enerjiyle orantil: degil-
dir. Eger en yilksek kalorimetrik hassasiyet isteniyorsa,
"thermocouple™larin &rnek ile dogrudan temasi Snlenmeli ve
baglanti Sekil 20, B secenefinde gbsterildii bigimde gergek-
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legtirilmelidir. Bu takdirde kalorimetrik cdligmalar yapila-

bilmekte ve DSC teknifi ortaya ¢ikmaktadir.

DSC TEKNi&i

DSC (Differential Scanning Calorimetry) teknifi, DTA teknigiy-
le benzer sonuglar vermektedir, Ancak, DSC teknifinde elde
edilen efrinin altindaki alan, Srnefe verilen veya Brnekten
uzaklagtirilan enerjinin miktariyla dofrudan orantilidir. Do-
layisiyla, DSC egrilerinde ordinat, 1isi transfer hizini gds-
termektedir. Bu amag¢la kullanilan DSC hilcrelerinin blok gema-
s1 Sekil 21'de gdsterilmektedir(28,29,40). Rantitatif 1s1i ve-
rileri elde edebilmek igin temelde iki husus gqreklidir. Bun-
lar; a) Numune ve referansi birbirine baglayan kontrollu bir
181 yolu (heat path) ve b) 1s1 izleyici elemanlarinin numune
ile temas etmemesidir. Sekil 21'deki DSC hiicresinde, boyutla-
ri1 ve gekli ¢gok iyi kongrol edilen bir termoelektrik diskle
yukarida belirtilen hususlarin her ikisi de yerine getiril-
mektedir, S8z konusu disk, numune ve referansa 1si1 akimini
saglayan ana yol gérevini yéphaktad1r. Bir "differential
thermocouple" ¢ifti, Brnek ve referansin kondufu platformla-
rin altina kaynaklanmistir, Bu diizende, 8rnekten, referansa,
1811 diren¢ (thermal resistance) sabit tutuldufundan, 8rnek
ve referans platformlari arasindaki sicaklik farki her iki
platforma verilen lslyla'ddgrudan orantilidir. Urnek plat-
formunun ‘altina kaynaklanan bir diger "thermocouple"” yardimi
ile ise, numunenin sicakliginin izlenmesi milmkiin olabilmekte-
dir. B8ylece, kaydedicinin X ekseninde numunenin sicaklifi Y
ekseninde ise 1s1 transfer hizi kéydedilebilmektedir. Ayrica,
DSC hilicrelerinde hiicre igindeki atmosferin istenildigi sekil-

de ayarlanabilmesi i¢in gerekli diizenlemelerde bulunmaktadair.

DSC, gerek organik gerekse inorganik kimyada cegitli amaglar-
la kullanilmaktadir. DSC'nin polimer kimyasindaki uygulama

alanlari da oldukga genigtir. Ancak, genelde belli basllk}ar
. ”
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altinda toplanmasi niimkiin olabilmektedir. Bu basliklar, kim-
yasal reaksiyonlar, polimer erime dzellikleri, polimer kris-
tallenmeleri ve "glass transition" saicakligi (Tg) gibi,
"transition" 8zelliklerinin incelenmesi geklinde Bzetlenebi-
1ir(39,41). Sekil 22°'de bir polietilen Brnefinin (Marlex
6050), DSC termogrami ve bu termogramin altindaki alandan
erime 1sisinin hesaplanmasiyla (Z 100 kristal polietilen igin
bu deger literatiirden 68.4 cal/g olarak alinmaktadir) Z kris-
talinite hesabi 8rnek olarak verilmektedir(30). Sekil 23'de
ise polietilen ve polipropilen icin oksitlemmeyi yavaslatici
maddelerin degerlendirme termograﬁlarl drnek olarak verilmek-

tedir(39).
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CETVEL 1- CBR'nin Ozellikleri

bzellikler Ozellik Deeri
Kil, Z Agr 0,18

Ham CBR '"Mooney"
(ML/4', 100°C) 43

"Compound" CBR "Mooney"
(ML/4', 100°) 60

Kopma Mukavemeti (kg/cmé)
25', 145°C "Cure" -
50', 1459C "Cure" 162
Z 300 Uzamada Modiil(kg/cm?2)
25", 145°C "Cure" 85
50', 145°C "Cure" 97
Kopma Uzamasi (Z)
25', 145°C "Cure" | -
50', 145°C "Cure" 415

"Stereoregular" yapa

Sis-1,4 miktar:i (2 Agr) 93,83
Trans-1,4 miktari (% Agr) 4,78
1,2 vinil miktari (Z Agr) 1,39

Molekiil Afirligi (Mn) 264,000

Test Metodu

 ASTMD-1416-72

ASTMD-1646~72

ASTMD-412-68

ASTMD-412-68

ASTMD-412-68

Kaynak 21

Kaynak 32, 33, 34
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CETVEL 2- Polygard'in Spesifikasyonu

fzellikler

Spesifik Gravite

Absorptivite, 292 MU

Refraktif Index (20°C/D)

. Viskozite (25°C, poise)

Reaksiyona girmemis nonil fenoller (7 Agr)

"Extinction" katsayisi

Ozellik Degeri

0,992
8,1
1,520

90
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CETLVEL 3- Deenax'in Spesifikasyonu

Ozellikler 0zellik Degeri
Safiyet (7 Agr) 98.9
"Extinction" Katsayisi 9.09

Donma noktasi °C : 69.0
Spesifik gravite (8°/4°C) 0.890
Goriiniim beyaz kristal

Tane biylikliigl 6 mm'den kiigilk
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CETVEL 4- Isisal Oksitlenme ile Bozunmus CBR'nin IR Spektru-

mundaki Absorpsiyonlarin Agiklamasi

Absorpsiyon
Frekans1
ny" el Absorpsiyonun Agiklamasi
3440 -0H
3380 -00H
0
1715 -CH —047
2 Nu
(
1080-1110 c-0
1775 Muhtemelen 5 'li lakton yapi
1760-1680  Gesitli asitler (-c112-c4"0 )
o
- 1694-1689 0,8 doymamig karbonil gruplari
3075 ~-CH- "streching"
3970-2850 CHy ve -CH,~ "streching"
1660 C=C "streching", nonkonjuge
1450 -Cﬂz—deki CH deformasyonu
]
1408 Aym1 diizlemde CH2 deformasyonu
990 CH deformasyonu (vinil)
965 CH deformasyonu (trans)
910 CH, deformasyonu (vinil)
730 CH deformasyonu (sis)

Kaynak
11
11

11

11
11

11

11
35,38
35,38
35,38
35,38
35,38
35,38
35,38
35,38

35,38
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CETVEL 5- Dnx/Plg, 30/70 Karigsimindan % 1 Igeren CBR'nin,
150°¢C dei Havadaki Oksitlenmesiyle, IR Spektrumunda
1715 cm~! Karbonil Absorbansinin Zamanla Degigimi

t(Dak.) Po(cm) P(cm) A1,A2 A=A2-A1
25 12.10 11.55 0.00204
0.000
0 12.10 11.55 0.00204
30 11.95 10.11 0.0726
0.048
0 11.80 11.15 0.0246
35 12,20 9,80 0.00951
' 0.006
0 12.50 11.70 0.00287
40 11.42 5.92 0.2853
0.267
0 11.90 11.40 0.0186
50 11.45 3.70 0.4906
0.478
0 11.85 11.50 0.0130
53 11.30 3.52 0.5065
- 0.485
0 11.98 11.42 0.0216
. 5
57 11.30 . 3.65 0.5133
‘ / 0.492
0 12.50 11.90 0.0214
60 11.20 3.40 0.5177
0.505
0 11.85 11.50 0.0130
65 11.30 3.68 0.4872
. 0.469
0 12,00 11.50 0.0185
70 11.48 3.88 0.4711
0.449

. ?
0 12.20 11.60 0.0219



- 53 -

CETVEL 6~ Dnx/Plg, Karigsimindan %Z 1 Iceren CBR Orneklerinin
1509C de, Havadaki Oksitlenmesiyle Yavaglatilmig
Oksitlenme Siiresinin Karigimindaki Dnx Miktari ile

Degigimi

Dnx/Plg ti*(dak)

0/100 7
10/90 7.5
20/80 10.0
30/70 18.0
40/60 22,0
50/50 29.0
55/45 33.0
60/40 33.0
70/30 26.5
80/20 24.0
100/0 23.5

to**(dak)
20.5

25.0
27.0
. 32,5
39.5
51.5
61.5
58.0
56.5
47.0

42,0

*t = Termogramlarda endotermik veya egzotermik herhangi bir

reaksiyonun gdzlenmedigi slire.

#%t, = Termogramlarda tepe noktasina erigilmesi igin gegen

siire.
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JETVEL 7- Dnx/Plg Karigimindan Z 1 fgeren CBR Orneklerinde

Yavaslatilmig Oksitlenme Siiresinin* Sicaklik ve

Dnx/Plg Oramiyla Degigimi

Sicaklik °c
m

170 160 150 140
100/0 3.0 11.5 23.5  55.5
90/10 3.0 11.0 25.0 55.0
80/20 4.0 11.0 24 55.0
70/30 4.5 10.5 26.5 56.0
60/40 4.0 11.5 33.0  65.0
55/45 - = 33.0 -
50/50 7.0 13.0 29.0 70.0
40/60 4.0  10.0 22.0 56.0
30/70 4 4.0 18.0  44.0
20/80 - 2.5  10.0  34.0
10/90 - = 7.5 24.0
0/100 - - 7 -

135

100
70
56
40

130

—
-

170
110
91

70

240
210

170

DSC termogramlarinda endotermik veya egzotermik herhangi bir

reaksiyonun g8zlenmmedigi siire (dak).
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CETVEL 8a~ CBR'nin Oksitlenme Ile Bozunmasi I¢in Sekil 9, 10
ve ll'deki Arrhenius Gizimlerinden Hesaplanan
Aktivasyon Enerjileri

Aktivasyon Enerjisi (Kcal/mol)

Dnx/Plg 120°C < Sicaklik < 150°C '170°C > Sicaklak > 150°C
100/0 26.2 26.2
90/10 26.2 26.2
50/50 27.8 27.8
40/60 ' 30.3 . 30.3
30/70 30.2 43.7
20/80 42,7 42.7
10/90 42.7 42.7

Yavaglaticisiz CBR 43.0 i 43.0
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CETVEL 8b-I. Polimerik Maddelerin Oksitlenme Ile Bozunma

Reaksiyonlarinin Aktivasyon Enerjileri

Reaksiyon 0-0,
R.-C—R'+02 + R-C-R'

RL R"
R-CH,.+,CH,~R' + R-CH —CHZ—R’

2 2 2

RFCH2.+R'-CH-R" - RrCHZPCH—R'

R"

~CH, .+,CH_-R' » R-CH=CH,+R'-CH

R-CH,~CH,~CH, .+.CH, 2 3

2 72

R-CH,.+R'-CH-CH,~R" - R-CH,+R'~CH=CH-R"

R-CH-R'+.R'"" -+ R-C-R'+R"'H -+(R'""=,0H)

R" R"

0-0, 0-CH
R-C~R'+R -CH-R' + R-C-R'+R _-C~R!
a a | a a
U U " 1"
R Ra R Ra
0. OH -
R-C-R'+R H -+ R-C-R'+R’
a a

R“ < R"
' H

| " L4 {1 .
R-CH,-C-H CH, —LadPackbiting ooy cy cy

2 2 2
| |

CH.~CH ' CH,~CH

2 2

2

3
2

Aktivasyon
Enerjisi

Kcal/mol

0

10.5

3-11

=10



- 57 -

CETVEL 8b-I1. Polimerik Maddelerin Oksitlenme Ile Bozunma
Reaksiyonlarinin Aktivasyon Enerjileri

Aktivasyon
. Enerjisi
Reaksiyon Kecal /mol
H (ca,) -CH, '(caz)n—c%
" ¢ n .
R-CH,-CH  'CH “back Biting , p ey -cu  CH, ~10
2 I 2 I 2
Cﬂz CHZ CHZ CHZ
\ A4
cH 2
2
Rlll Rl"
- e _npt - [ " *
R CH2.+R CH: CH2 R" > R CH3+R (.: CHZ R 10
R-CH—CHZ-R' g R—CEF‘CHZ"'R'. 27
- ..._ -RT — - ~R! "
RCBZTCHZR +RCH2(l:ICH2R+R.. . 23
‘lmz 8,
R" .
. R. +CH2==CH- (CHZ) n—CH3
R-CH,~CH- (CHz)n-CH3 ~y27
R-CHZ-CH.=‘CH2+ . CHZ- (CHZ) 1:1_2'-CH.3
?—OH
“;- -' - - = 1
—> R~C-C CH2 CHZ R . ' k7
R"
0-0. "0-0H
Y . - =RT e (e _. R
RCC'HZCHZR —PRCCHZCH—CHZR ll
R" R"
0-0H
o R—O—CHZ-CHZ-CH—R' {17

R"
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CETVEL 8b-III. Polimerik Maddelerin Oksitlenme Ile Bozunma
Reaksiyonlarinin Aktivasyon Emerjileri

Aktivasyon
Enerjisi
Reaksiyon Kcal/mol
o , R
"w : r ” .
RrCHZ-?H ‘?Hz 1,5 back b1t:1.qg___> R’TH Tﬂs 10
C% /CH2 CH< /CH2
CH, )
0-0. 0-0H
P o S - -R' o e - -R'
RCCHZCHZR "R(.ICHZCHZR 37
R"
0. 0
R-C-R' = R-C-R"+R. 44
!R"

-CH —CH=CH—CH2%CHZ—CH=CH—CH2 -},ﬁ-C‘Hz-ClFCH—CHZ .+.CH, ~CH=CH-CH>~~ 38-43

2 i 2 & 2
WCHZ-QH-CH=CH2+CH2=CH-(.IH-CH{W‘
-CHZ-(I#%H-CHZ—? - (|)=CH-CH§ —* —CH2-9=CH-CH20H4}O%H-T=CH-CH§ 43
C‘H3 OOH CH3 o CH3

H,C CH.O0 —0 H,.C 0
3 N 3\ I

C=CH + Oz-b C-CH hd c=0 + ‘C-CHZ- 44
| ] /-] / |
~HZC CH-Z- 20 CHi' -—lw‘c}l2 H



CETVEL 9a- Dnx/Plg, 40/60 Karigsimindan Z 1 iceren CBR Urmeklerinin
100°C de Havada Oksitlenmesiyle IR Spektrumundaki 1715 cm

t(saat)

0

1

9.5
10

~- 59 -

Karbonil Absorbansinin Zamanla Defigimi

Polcm) P(cm)
11.1 11.0
11,2 10.8
11.85 11.45
10.9 10.5
12.0 10.7
10.9 10.25
10.2 9.55
11.25 10.3
11.25 10.3
13.3 11,35
14,1 9.7
10.55 5.6
11.68 4,95
10.9 4,0

9.8 3.2
9.55 2,95

— Ay

3.930
1.579
1.492

1.623

2.670

2.859

3.83010°

3.83010°

6.886
1.624
2.750
3,728
4.315
4.820

5.063

1073

1072

1072

1072

10”2

10”2

2
2

1072

1071

10”1

10”1

107}

1071

107!

-1

A=At-Ao

0

1.186 10”2

1.098 1072

1.583 1072

2.27 1072

2.45 10”2

3,43 10~

3.43 102

6.49 10”2

1.584 1071

2.710 107!

3.689 107!

4.315 107}

4.82 1071

5.063 10}
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CETVEL 9b- Dnx/Plg, 40/60 Karigimindan Z 1 Iceren CBR Ornek-
lerinin 75°C de Havada Oksitlenmesiyle IR Spektru-
mundaki 1715 ecm™' Karbonil Absorbansinin Zamanla

degigimi
t(saat) Po(em) P(cm) At A=Aq - A

0 12.50 1242 2.788 1073 0

5.5 11.50 11.40 3.793 1073 1.005 1073
20.75 10.75 10.60 6.102 10”3 3.314 1073
24.75 10. 60 10.30 1.247 1072 9.680 1073
28,25 10.40 9.85 2.360 1072 2.081 1072
43.5 9.60 5.65 2.302 1071 2.274 107!
45.5 9.0 4.65 2,868 107 2.840 1071
48 8.5 4.20 3.062 107! 3.034 107}
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CETVEL 9c¢c- Dnx/Plg, 40/60 Karigimindan 7 1 Igeren CBR Ormek-
lerinin 72°C Havada Oksitlenmesiyle IR Spektrumun-

t(saat)

33.35"
34.0
34.5
35.0
35.5
43.5

daki 1715 em~!

Degigimi

Po(cm)

11.60
12.15
12.65
13.30
12.25
12.20
11.65
10.50
9.90
9.65
11.80
11.10
12,20
13.75
13.20
12.75
12.25
11.95
11.90
11.65
11.70
11.70
11.60
11.50
11.50
10.65

P(cm)

11.30
11.65
12.30
12.85
11.70
11.55
11.00
3.30
9.25
9.10
11.00
10.35
11.35
12.65
12.10
11.65
11.10
10.70
10.45
9.80
9.40
9.10
8.60
8.20
7.70
3.00

Karbonil Absorbansinin Zamanla

A=log P,/P A=A: - Ao
1.137 1072 0
1.183 1072 6.38 10 °
1.218 1072 8.10 107 %
1.494 1072 3.57 1073
1.995 1072 8.58 1073
2,377 1072 12.4 1073
2.493 1072 13.56 1073
2.555 102 14.18 1073
2.949 10°2 18.12 107>
2,540 10~ 2 14.11 1073
3,040 10”2 19.33 103
3.038 1072 19.01 1073
3.136 10”2 19.99 1073
3.621 1072 24.84 1072
3,778 10”2 26.41 107>
3,918 1072 27.81 1073
4.281 1072 31.44 1073
4,798 1072 36.61 107>
5.643 1072 45,06 1073
7.509 1072 63.72 1073
9,505 10”2 83.68 1073
10.914 1072 97.77 1073
12.990 1072  128.53 1073
14.680 10”2  135.43 1073
17.420 102 162.83 1073
55,020 1072  538.83 107>
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CETVEL 1l-a. Dnx/Plg 20/80 Karisimindan Z 1 Iceren CBR OUrme-
ginin 100°C de, Havada Oksitlenmesiyle IR Spek-
trumundaki 1715 cm'l, Karbonil Absorbamsinin
Zamanla Defigimi

t(saat) Polem) P(cm) At A=Ay-Ag
0 11.8 11.5 0.01118 -
1 12.3 12.0 0.01072 -
2 12.9 12.5 0.01367 2.49 1073
3 13.2 12.7 0.01677 5.54 1073
4 13.8 13.05 0.02426 13.08 103
4.50 13.75 12.75 0.03279 32,792 1070
5 13.2 11.60 0.05611 . 56.115-70°3
5.50 12.65 9.90 0.10645 10.645 10 2
6 12.05 7.60 0.20017 20.017 1072
~2

6.5 11.45 5.50 0.31844 31.844 10

7 10.8 4,05 0.42596 42.596 10”2
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CETVEL 11-b. Dnx/Plg 20/80 Karrsimindan Z 1 iceren CBR Orne-

Einin 91°C de, Havada Oksitlenmesiyle IR Spektru-
mundaki 1715 cm'l, Karbonil Absorbansinin Zamanla
Degigimi

t(saat) Po(cm) P(cm) At A=A, -Aq
0 11.90 11.70 0.007361 -
1 11.85 11.60 0.009260 0.001899
2 11.70 11.35 0.01319 0.005829
3 11.55 11.20 0.01336 0.005999
4 11.55 11.18 0.01414 ‘ 0.06779
5 11.40 11.03 0.01433 0.006968
6 11.19 11.80 0.01540 0.008045
7 12.05 10.55 0.0201 0.01273
8 20.19 9.55 0.02817 0.0208
8,5 20.15 9.60 0.02419 0.01683
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CETVEL ll-c. Dnx/Plg 20/80 Karigimindan 7 1 Iceren CBR Urne-

t(saat)

0
12,15°'
13,15°'
14,15°'
15

15,40°"
16,40"
17,15"
17,95'
18,30°'
19

19,30°
20

20,30
21

21,30°"
22

22,30'
23

23,30°

36.

ginin 73°C de Hayada Oksitlenmesiyle IR Spektru-
mundaki 1715 em~! Karbonil Absorbansinin Zamanla
Depigimi

Po(em) Blcm) Ay A=At-A
12.05 11.70 0.01280 -
12.45 12.00 0.01412 0.00132
13.10 12.60 0.01690 0.0041
13.65 13.05 0.01952 0.00672
11.35 10.90 0.01756 0.00476
12.90 12.20 0.02423 0.01143
12.65 11.95 0.02472 0.01192
12.30 11.60 0.02545 0.01265
11.55 10.90 0.02515 0.01235
11.15 10.35 0.03233 0.01953
11.00 10. 20 0.03279 0.01999
10.55 9.75 0.03425 0.02145
13.15 11.90 0.04337 0.03057
12. 60 11.40 0.04346 0.03066
11.90 10.65 0.048197 0.03539
11.50 10.15 0.05423 0.04143
11.10 9.55 0.06531
10.45 8.70 0.07959 0.06679
10.20 8.00 0.10551 0.09271
12.50 10.00 0.09691 0.08411
11.20 2.05 0.7374 0.7246
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SEKIL 3- Dnx/PIg, 30/70 kar:.smndan % 1 iceren CBR 8rnefinin 150°C deki

ki TR spektrumunda, 1715 cm™* deki karbonii absorpsiyonunun zaman-
la degigimi
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SEKIL 8a - Dnx/Plg karisimindan Z 1 iceren CBR drneklerinin yavaglatilmis '

oksitlenme siirelerinin Dnx/Plg oranina gére degisimi.

——— Yavaglatilmis oksitlenme siiresi (dak.)
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—@®— Dnx/Plg, 40/60
—x— Dnx/Plg, 30/70
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SEKiL 8b- Dnx/Plg karlslmmdan % 1 iceren CBR Srmeklerinin yavaslatilmg oksit-
lenme siiresinin sicaklikla deglslml
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SEKIL [ Dnx/Plg, 40/60 ve 30/70 karigimlarindan Z 1 igeren CBR Bmekleii-
nin 170-120°C arasindaki Arrkenius c¢izimleri
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—(— Dnx/Plg, 20/80

— Yavaglatici iger-
meyen CBR

~—{J-= Dnx/Plg, 10/90

v
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®

1
1
]
L} m/
1
/
0 3 I 1 \ Y 1 [
2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7

—— laodk’

SEKIL 10- Dnx/Plg, 20/80 ve 10/90 karisimlarindan % 1 iceren ve hig yavagla-
tict igcermeyen CBR &rneklerinin 170-120°C arasindaki Arrhenius
gizimleri
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4.5F
4.0}
3.5}k
// A D
. ——/A\— Dnx/Plg, 100/0
3.or ¥ - ~ Dnx/Plg, .90/0
o Q// (0] nx/Plg, .
5 ,E( - ~ [— — Dnx/Plg, 50/0
2.5¢ /78 )
/ /
A
2.0} K4
.//
//
1.5}
1 N A n i N " "
2.2 2.25 2.3 2.35 2.4 2.45 2.5 5.55

—> Lx10’ ¢}

§EK1L, .11-Dbnx/Plg, 50/50, 90410 ve 100/0 karigimlarindan Z 1 iceren CBR or-
neklerinin 170-120°C arasindaki Arrhenius cizimleri
’
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13- Dnx/Plg, 40/60 karisimindan %.1 icerem CBR Brneklerinin 100~70°%

arasindaki Arrhenius gizimi
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. (o]
izol ’130°C

110} &

100} o
90} EI/EI
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1
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' ———————> Yavaglatici konsantrasyonu(Z)

SEKIiL 15~ Dnx/Plg, 30/70 karigiminin kullanim konsantrasyonuna gére CBR kaugu-
gfunun yavaglatilmig oksitlenme siiresinin degisimi

* 1



;___, 25:5°C "de Depolama Siiresi (ay)
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SEKIL 16- Dnx/Plg karisimindan Z 1 iceren CBR &rneklerinin 25;5°C'deki depola-
ma siirelerinin Dnx/Plg oranina gdre defisimi
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~ 2980.9

3

L
}- 1096.6

. - — -8— — -Dnx/Plg, 40/60

. /A ~———Dnx/Plg, 20/80
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~

fe)
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—~7.39
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¥
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SEKiL 18- Dnx/Plg, 40/60 karisimindan Z 1 ve Dnx/Plg, 20/80 karigimindan 7 1

iceren CBR orneklerinin 100-70°C arasindaki Arrhenius ¢izimleri.
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Yiikseltici
(Amplifier)

——"Transducer"

Ornek

Kaydedici

(Recorder)

0NN

Diferansiyel sicaklik kontrolu
Balans mekanizmasi
Programlayici

: 3 " ”"
(Programmer) Diferansiyel "tarnsformer" (LVDT)

Elektrotlar

Gaz dedektdrii

EKiL 19- Genellestirilmis bir termal analiz (TA) cihazinin blok gemasi
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P AT

ﬂ‘

Yikkseltici
(Amplifier)

0c® Referans
Baglantisy

Kaydedici

(Recorder)

Referans

Sicaklik
Kontrol edici

Programlayici

(Programmer)

— -

“Thermocouple" Bajlantisi

Sicaklik hassasiye-
-‘#\ti i¢in numunenin
icinde

Kalorimetri igin
numunenin diginda

SEKIL 20- Tipik bir "Differential Thermal Analysis", DTA sisteminin blok

semasl
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Gimiig halka Termoelektrik Disk(konstantan)

Gaz girigi

Dinamik Oxpek hiicresi
Referans ka — Ornek kabi
Alumel tel
“"Thermocouple"
baglantisi

Isitma bloku Kromel tel

.

S$EKiL 21- Tpik bir DSC hiicresinin blok semasi
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Q ] l"' 151x6.58x0,5 51.6 cal/
oy = +6 c©
9.608 x 1 aligm

51.
Z Kristalinite = -Eé-’-g-x 100=2 75

Marlex 6050 = 9.608 mg
Isitma hizi = 5°C/dak.
Tem.Araliga = 90°C-145°C

————f) 231031

: i ini & siyle polimerik
22- Erime endoterminin DSC ydntemiyle Lfaydec.lilmeny
SERLL maddelerin (Marlex 6050) kristalinite miktarlarinin hesaplanmasi
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Polietilen
1 : 200°¢
@ 0,-50 ml/dak.

4.5 dak. 45
o—"4.5 dak. dak.

(3)

49.5 dak.

\

-

0 10 20 30 40 50 60 70
—"Zaman (dak)

Polipropilen

Ty
T3 (yavaslatici igeren)
| /l T, > Ty > T, > T,

2
b /1
i Yavaglatilmis oksit-
lenme siiresi

F—— Havayla temasin bagladifi an

™ Zaman

SEKIL 23- Polietilen ve Polipropilen icin oksitlenme yavaglatici-

larinin degerlendirilmesi amaciyla ¢izilmis Srnek DSC
termogramlari
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Bu calesmanen yGnetimini kabul eden dejerli hocam Sa-
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yazelmasanda gésterdifi yakan ilgi ve kRaymetli hathilars icin

tesehhin eden, sonsuz saygilarime sunarim.
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