SUREKLi KAUCUK GERi KAZANIMI - Devulkanizasyon
(Esdondisli cift burgu ekstruder kullanarak)

MARIS sirketi, kuruldugu 1962 yilindan bu yana esdondiisli ¢ift vidal ekstruderler Gretmektedir ve
drlinleri icin her zaman yeni uygulamalarin arastirilmasiyla da ugrasmaktadir. PVC bilesimlerinden
baslayarak, geleneksel masterbatch ve kompound alanlarina ek olarak gida sektéri ve yapistiri
eriyik kompoundlara da girdi. 1998'de vulkanize edilebilir kaucuk bilesimlerini gérmezden
gelemedi.

Maris'in kaucuk bilesimindeki deneyimi, teknisyenlerinin yeni fikirler edinmelerini sagladi: kimyasal
madde kullaniimasini gerektirmeyen tamamen termo-mekanik bir islemle esdénen cift vidali bir
ekstruder kullanarak kaucugu devulkanize etmek.

Maris Teknoloji Merkezi'nin slirdtrdigi ve kaucuk endUstrisi icin biylk ilgi cekebilecek olan bu
proje, kaucuk devulkanizasyonu icin bir stirecin gelistirilmesiyle basladi. Vulkanize kaucuktan (6r.,
Geleneksel olarak atik olarak kabul edilen hurdalar veya tiiketim sonrasi, atik olarak kabul edilir)
hurdaya ciktiktan sonra cift vidall ekstruderle yapilan, tamamen termo-mekanik bir islem. . Bu yeni
hammadde daha az talep gerektiren basit uygulamalar icin saf kaucuk ile (hatta% 20-50) karisim
halinde veya hatta saf olarak kullanilabilecek hale getirildi. Béyle bir ¢6ziim tarafindan sunulan
Uretim maliyetlerinde azalma aciktir: daha az hammadde kaucuga ihtiyac duyulur ve atik bertaraf
etme maliyetlerinden kacinilmis olur.

Kaucuk devulkanizasyonu:

Maris teknoloji merkezinde yapilan arastirma, ikiz vidal ekstruderin mekanik 6zelliklerinden
yararlanarak, kirlenmis( vulkanize olmus) bir kaucuk bilesigini devulkanize etmeyi de sagladi.

Bir elastomeri bir plastomerden ayiran ana 6zellik, kendine 6zgli mekanik 6zelliklerini
(elastikiyetini) vermek icin temel olan fakat ayni zamanda malzemenin termoplastik davranisinin
kaybina neden olan, geri donlisiimu ¢ok zorlastiran polimer zincirleri arasindaki capraz baglantidir.

Bu ylizden, hurdalardan, tiiketici tGrlnlerinden veya atik trilinlerden elde edilen geri donlisim
kaucugun varis yerinin, hidrokarbonlar ve karbon karasi elde etmek icin dolgu maddeleri olarak
kullanilan tozlar,enerji amacli degerlemelerdir. Ancak devulkanizasyon, kaucugun tekrar bir
hammadde olarak kullanilmasina izin verecektir.

Sertlesmis kaucuktan devulkanize etmek, zincirler boyunca kimyasal baglari miimkiin oldugunca
koruyarak polimer zincirleri arasindaki capraz baglari secici olarak kesmek anlamina gelir. Bu islem
malzemenin termoplastik davranisini geri kazandirir ve tekrar islenmesini saglar. Yenilenmis
kaucugun, ilk hammadde ile harmanlanmis halde tekrar kullanilmasina izin veren béyle bir islemle
cesitli avantajlar ortaya konmustur. Ekonomik acidan fayda iki katina cikar: Urtindeki ilk
hammadde kaucugun miktarini azaltmaya ve atik trinler ve hurdalar icin bertaraf maliyetlerini
ortadan kaldirmaya izin verir. Elbette cevresel acidan cesitli faydalar da gorilebilir.

Bu gorevi elde etmek icin, ultrasonlar, mikrodalgalar veya termo-mekanik stresler gibi fiziksel
yontemler veya vibrasyon tanklarindaki devulkanizasyon maddelerinin kullanilmasi gibi kimyasal
yontemler kullanilarak, literatiirde farkl yollar bildirilmektedir. ilk olarak gelistirilecek kimyasal
stirecler yoluyla kaucuk devulkanizasyonu icin tesisler, 70'lerden sonra Avrupa'dan kayboldu,
¢linkt ekonomik nedenler lastik geri donlisiimiine olan ilgiyi azalthgi icin, ayni zamanda cevre igin



zaman alici ve tehlikeli olduklari icin. Gliniimizde, kaucuk devulkanizasyonuna duyulan ilgi,
yenilenen ekonomik cekiciligi ve cevresel yonlere olan duyarliliginin artmasi nedeniyle yeniden
artmaktadir. Fakat halen aslinda sadece birkag tane endustriyel uygulama vardir.
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Sekil 1: Bir termal ve mekanik uyarma sirasinda polimer zinciri (C-C) baglari ve capraz bag (S-S)
baglari arasinda enerijinin farklilasmasi.

Esdonusli cift vidah ekstruderin kaucuk devulkanizasyonu icin kullanilmasi fikri su ilkeye
dayanmaktadir: termal bir uyarmadan farkl olarak, capraz baglarin ve polimer zincir baglarinin
secici olmayan bir sekilde kirilmasina neden olan termal uyarimdan farkli olarak, eneriji bazl elastik
sabitlerinin dislik olmasi nedeniyle capraz bag baglarinin (tipik olarak kiikiirt-ktkart baglari)
kirllmasinda etkili olmasidir (bakiniz sekil 1). Capraz S-S baglari bu nedenle prensip olarak secilmis
bir sekilde kopar; ancak kesme kuvvetlerini elde etmek icin ytiksek bir gerilme gereklidir, ctink
daha distik gerilmelerde elastikiyet entropik etkileri baskindir. Esddnen cift vidali ekstruderin bu
gorevi yerine getirmedeki etkinligi, malzemeye yliksek kesme ve uzama gerilimi uygulayabilmesi
nedeniyledir. Tabii ki, termal enerjinin sinerjik etkisinin de bu déntsiimde énemli bir roll vardir.
Bu islemin temizliginin alti gizilmelidir: tamamen termo-mekanik bir islem oldugundan, kimyasal
maddelerin yonetimi ile ilgili tim sorunlardan kacinilmis olur.

Gelistirme sirasinda, farkli ttirdeki kaucuklarin devulkanizasyonu Maris Teknoloji Merkezi'nde test
edildi: NR, IR, EPDM, NBR, SBR. Teknik parca trlinlerden elde edilen lastikler veya arac lastiklerle
de calismayapilmistir. Elbette, farkli araclastik tlrlerinden, metalik ve tekstil Griinleriyle karismis

lastik hurdalarin islenmesi cok daha zordur.
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Sekil 2: islenmis (devulkanize edilmis) bir SBR érnegi (mavi cizgi) ve ham (vulkanize edilebilir) bir
ornek (kirmizi cizgi) Gzerinde gerceklestirilen reometre testi

Bu islemle elde edilen geri kazanilmis kaucugu karakterize etmenin hemen basit bir yolu reometrik
bir 6lctddr.

Sekil 2'de, geri kazanilmis (devulkanize edilmis) bir SBR numunesi tizerinde gerceklestirilen
reometrik test, ham (vulkanize edilebilir) bir SBR bilesigi tizerinde yapilan testle karsilastirilir.

Sonuncusu, capraz baglama reaksiyonu nedeniyle zamanla tipik tork artisini gosterirken, eski
numunenin disiik tork degeri, 5nemli derecede devulkanizasyon derecesi gdsterir. Ustelik
dizlGgl, sertlestirici ajanlarin bilesik icerisinde bulunmadigini veya en azindan aktif bir bicimde
olmadigini gésterir.
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Sekil 3: HamNBR'de ve geri kazanilmis kaucukla (% 33 ve% 50) iki karisim Gzerinde (160 ° C'de)
reometre testi yapildi.



ilk haldeki ham kaucuk uygun miktarda kiirleme maddesiyle harmanlandiktan sonra tekrar
vulkanize edilebilir bir materyal elde edilir. Bu, ham NBR ve iki karisimin reometrik egrilerinin
sirasiyla% 33 ve% 50 devulkanize NBR ile gosterildigi Sekil 3'te gorilebilir. Reometrik davranistaki
kticuk farkliliklar, formilasyonun kicik cesitlemeleri ile kolayca telafi edilebilir.
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Sekil 4: NBR, ham ve geri kazanilmis (% 33 ve% 50) 'den yapilmis 6rneklerin kopma uzamasi,
gerilme dayanimi (a) ve yirilma dayanimi (b)

Elde edilen harmanlarin bazi temel mekanik 6zellikleri, bir kez sertlestiginde, ham ve
harmanlanmis NBR'nin kopma uzamasi, gerilme mukavemeti ve yirtilma mukavemeti acisindan
karsilastirildig Sekil 4'te gosterilmistir.

Mekanik 6zelliklerde kiiclk bir kayip, geri kazanilan fraksiyonun kismen degradasyonuyla
uyumludur. Bu fenomen sinirhdir, yine de, kiirleme ajanlarinin ve katki maddelerinin bu
numuneler icin tamamen yeniden bitinlestirilmedigi dikkate alinmalidir.

Ayni prosedir diger kaucuk tirleri icin de uygulanmistir: burada poliizopren ile elde edilen bazi
sonuclari karsilastirmak icin gosteriyoruz. Bu kaucugun devulkanizasyonu, ham olanla
harmanlanarak (aciklanan 6rnekte 40/60 oranini kullanarak) cok iyi bir geri kazanilmis malzemenin
elde edilmesini saglar, tekrar kirlendiginde tablo I'de gosterilen miikemmel mekanik 6zellikleri
gosteren bir bilesik verir. Orijinal ham malzemeyle kiyaslandiginda, 6zellik kaybinin neredeyse yok
sayilabilir oldugu fark edilebilir.

Tablo 1: Poliizopren 6rneklerinin mekanik 6zellikleri: ham kaucuk, ham (% 60) ve devulkanize (%
40) malzeme ile hazirlanmis bir harmanla karsilastirilmistir.

Polyisoprene

Virgin Ham Karisimi (60/40)
% 100 Modiil (M Pa) 0.95 0.90
% 300 Modiil (M Pa) 1.78 1.75
Cekme Dayanimi (M Pa) 22.91 19.94
Kopma Uzamasi (%) 891 835
IRHD Sertligi 67.1 62.2
Elastik Verim 48.4 42.8




Devulkanize edilmis malzemenin, yeniden vulkanizasyonu ve son karisimin mekanik
performansinda reolojik 6zellikleri agisindan davranisi elbette dnemlidir, ancak bunun 6tesine
gecme ve bunun etkileri hakkinda daha derin bir arastirma yapma gereginin farkinda olduk ve
Kaucugun kimyasal yapisi Gzerine termo-mekanik geri kazanim islemimizi daha derinden inceledik.
Kendimize 6zellikle bu sirecin sebep oldugu kimyasal modifikasyonlarin neler oldugunu sorduk:
hangi kimyasal baglarin kirildigi ve 6rnegin oksidasyon yoluyla yeni baglarin olusup olusmadigi. Bu
sorunlari arastirmak icin, ¢oziicl ile 6zlitleme( ekstraksiyon) ve 13C-NMR gibi farkli teknikler
kullanilmistir. Bu analizler bir kauguk uzmani laboratuvarinda yapilmistir.

Poli-izopren'i (sentetik veya dogal) gbz 6nline alirsak, 13C-NMR teknigi, bir islem sirasinda
polimerik zincirlerin izerine uygulanan stresi izlemek icin kullanilabilir. Poliizopren tekrarlayan
birimin kimyasal yapisi, cift karbon-karbon baginin iki olasi (cis, trans) stereoizomerik
konfiglirasyonunun gorulebildigi sekil 5'te gosterilmistir.
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Sekil 5: Poli-izopren zincirindeki ¢ift C = C baginin iki olasi stereizomerik konfiglirasyonu. Cis formu
hem sentetik hem de dogal poliizoprende en sik goriilen

Cisizomeri, hem dogal kaucukta hem de stereo secici katalizorlerle Uretilen sentetik poliizoprende
en stk gordllr. Polimer zinciri, termal, mekanik veya kimyasal nitelikte bir strese maruz kaldiginda,
bazi ¢ift baglarinin konfiglirasyonunun cis-trans dontisiimu gerceklesebilir. Bu nedenle, bir
islemden sonra trans form ylizdesinin degisimi, polimer tarafindan yapilan stresin bir gdstergesidir.
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Sekil 6: cis konfiglirasyonunda (yogun sinyaller: 1,4 ve 5, kirmizi) ve trans konfiglirasyonunda (zayif
sinyaller: 1", 4' ve 5 'kirmizi), poliizopren tekrarlayan birimin alilik karbon atomlarinin 13C-NMR
sinyalleri ).

Bu ylizde, Sekil 6'da gosterilen iki konfigtirasyonun ilgili 13C-NMR sinyallerinin yogunlugundan
hesaplanabilir.

Bir ham sentetik poliizopren 6rneginde, trans konfiglirasyonunun 6lciilen ytzdesi% 1.2 idi (bakiniz
tablo 2). Bu parametre, kompounddan sonra% 1.9'a ve vulkanizasyondan sonra% 2.5'e yukselir.

Termo-mekanik devulkanizasyon islemimiz % 5'e kadar arttirilinca: (bkz. Tablo 2): tabii ki bu islem,
polimer lzerinde sonucta bozulma ile birlikte belirli bir gerilme yaratti, ancak bu sonucu bir termo
kimyasal islem ile karsilastirirsak (Trans yilizdesinin% 3'ten% 19'a veya hatta% 41'e yikseldigi
kimyasal islem) (bkz. Tablo 3), bu yan etkinin cok yogun olmadigini fark ediyoruz.

Tablo 2: Ham (sentetik) poliizopren ve islemin farkli asamalarindan sonra ayni malzemenin
orneklerinin trans konfiglirasyonunda tekrar eden birimlerin ytizdeleri: Kompound durumunda,
vulkanizasyon ve vulkanizasyon. Bu veriler literatiirde bildirilen termo-kimyasal geri kazanma
islemine gore verilerle karsilastirlimistir.

Maris Thermo - Mekanik islem % isop. trans
Pl ham 1.2

Pi bilesigi -kompoundu (vulkanize edilmemis) 1.9

Pi bilesigi - kompoundu(vulkanize edilmis) 2.5

Pl, MARIS tarafindan de-vulkanize edildi 5.0
Termo - Kimyasal islem (* 1)

NR bilesigi (vulkanize) 3
Diphenyylisulphide ile devulkanize NR (2.4 wt%) 19

Diphenyylisulphide ile devulkanize NR (10 wt%) 41




* 1: Ref .: “NR ve EPDM'nin cevrilmesinde rol oynayan mekanizma”; M.a.L. Verbrugen, L.
Van Der, J.W.M. Noordermeer - RC&T Vol. 72, 731-740.
13C-NMR teknigi, polimerdekioksidasyonun izlenmesi icin de kullaniimistir. Sekil 7, bir organik
molekdl Gizerindeki tipik oksidan Griinlerinin keton, aldehit veya asit gruplarinin sinyallerinin
goriinmesi gereken NMR spektrumunun kimyasal kayma araligini géstermektedir. Bu bolgedeki
sinyallerin yoklugu, oksilasyonun yoklugunu veya cok diistk seviyesini gosterir.
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Sekil 7: Keton, aldehit ve asit sinyallerinin tipik olarak goriindigli 13C-NMR spektrumunun kismi.
Sinyallerin yoklugu, devulkanizasyon islemi sirasinda dnemli bir oksidasyonun olusmadigini
gosteriyor.

Solvent (kloroform) teknigi ile 6ztutleme( ekstraksiyon), devulkanizasyondan sonra poliizoprende
kalinti capraz baglanmayi tahmin etmek icin kullaniimistir. Denge durumunda sisik bir kismin
varhg, bu sisik kissmdaki polimer hacmini 6lcen Flory-Rhener modeli ile tahmin edilebilecek bir
artik capraz baglamanin meydana geldigini géstermektedir. Bu sekilde devulkanizasyon islemi icin
% 70-80 verim tahmin etmek mimkin olmustur.

Solik fraksiyon miktarinin olclilmesi, Horikx modelinin yardimiyla, polimer zincirinin belirli bir
bozunma derecesinin tespit edilmesi ve ayrica Mooney viskozitesinin azalmasi ile de miimkiin
olmustur. Bu kacinilmaz bir yan etkidir, ancak yogunlugu sinirhdir.

Sonuglar:

Bu son yillarda gelistirilen stireg, farkli uygulamalar icin, elde edilen malzemenin karakterizasyonu
ile teyit edilmis, cok ilging ve umut verici sonuclarla, farkl uygulamalar igin test edilmistir.

Sonuc olarak elde edilen malzeme ikincil bir hammadde olarak tekrar kullanilabilir. Ham orijinal
kauguga benzer 6zelliklere sahip, bir karisim olarak kullanilabilir, ancak birincisine kiyasla daha
disuk bir degere sahip uygulamalar icin de kullanilabilir. Bu sekilde atik Gnemli 6lctide azaltilabilir
ve ayrica gerekli hammadde maliyetini de azaltma imkani dogar.



