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ONSOZ
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edilen kaucuk karisiminin reolojik, mekanik ve dinamik mekanik 6zelliklerine bu

pirolitik iiriinlerin etkileri incelenmistir.
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OZET

ATIK TASIT LASTIKLERINDEN ELDE EDIiLEN PIROLiZ URUNLERININ
KAUCUK KARISIMLARININ OZELLIKLERINE ETKILERININ
INCELENMESI

Bu calismada, atik lastiklerin pirolizinden elde edilen pirolitik karbon siyahi (CBp)
ve pirolitik yag (Op) dogal kauguk (NR) ve stiren-butadien kauguk (SBR) karisimina
katilarak vulkanize edilmis ve kaucuk karisiminin 6zellikleri incelenmistir. Pirolitik
karbon siyahinin mikro yapisi, 6zellikleri ve pirolitik yagin ozellikleri karakterize
edilmistir. NR/SBR karisimlarinin, pirolitik karbon siyahi ve pirolitik yag, kismen ya
da tamamen ticari karbon siyahi (N550) ve ticari yag (Octobus N821) yerine
katilarak hazirlanmistir. NR/SBR kauguklarinin reolojik, mekanik ve dinamik
mekanik 6zelliklerine pirolitik karbon siyah1 ve pirolitik yagin etkileri aragtirilmistir.
Sonuglar N550 ve Octobus N821 ile hazirlanan kontrol numuneleri ile
karsilastirilmistir. Pirolitik karbon siyahi igeriginin artmasi ile NR/SBR bilesiminin
reolojik Ozelliklerinde ¢ok az degisim olurken mekanik Ozelliklerin daha fazla
etkilendigi goriilmistiir. Yapilan analizler pirolitik karbon siyahinin N550’ye gore
daha diisiik yiizey alani ve yiiksek kiil igerigine sahip oldugunu gostermistir. Pirolitik
karbon siyahmin diisiik yiizey alan1 ve yiiksek kiil igerigi, CBp’nin gii¢lendirici
ozelliklerini 6nemli derecede etkiler. Pirolitik karbon siyahinin diisiik yilizey alan1 ve
yiiksek kil icerigi nedeniyle, CBp oraninin artmasiyla, NR/SBR bilesiminin mekanik
ozellikleri, N550 katilan numuneye gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Karbon
styahlariin kauguk malzeme i¢indeki dagilimi taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak incelenmistir. Ayrica, Op oranmin artmasiyla NR/SBR karigiminin
mekanik ozellikleri, kaugugun g¢aprazbag yogunlugunda artisa neden olan Op’nin
yiiksek kiikiirt icerigi nedeni ile 6nemli oranda etkilenmistir.

Anahtar Sézciikler: Pirolitik karbon siyahi, Pirolitik yag, Reolojik 6zellik, Mekanik
ozellik, Dinamik mekanik ozellik.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF PYROLYTIC PRODUCTS MADE
FROM USED TIRES ON THE PROPERTIES OF RUBBER BLENDS

In this study, the pyrolytic carbon black (CBp) and pyrolytic oil (Op) made from
used tires were used in natural rubber (NR)/styrene-butadiene rubber (SBR) blends
and the properties of rubber blends were investigated. The properties and the
microstructure of CBp and the properties Op were characterized. NR/SBR
vulcanizates were prepared seperately from increasing loading levels of CBp and Op
as partial or full replacement of commercial carbon black (N550) and commercial
process oil (Octobus N821). The effects of CBp and Op on the processing properties
of NR/SBR compounds and the mechanical properties of NR/SBR vulcanizates were
investigated and compared with a control sample that was prepared with N550 and
Octobus N821. With the increase of the CBp content, while the curing properties of
the NR/SBR blends changed little, mechanical properties of the NR/SBR blends
were strongly effected. The pyrolytic carbon black was characterized, and the surface
area of CBp was found to be lower and the ash content higher than that of
commercial oil. It is suggested that the low surface area and high ash content of CBp
strongly effects the reinforcing properties of CBp. It was found that, the NR/SBR
vulcanizates with increasing CBp content have lower mechanical properties
compared with the commercial CB due to the high ash content and low surface area
of the pyrolytic carbon black. The distribution of the carbon black particles are
studied using a scanning electron microscope (SEM). It was also found that with the
increase of the Op content, the properties of the NR/SBR blends were strongly
affected due to the high sulfur content of Op, which produced a high crosslinking
density.

Key words: Pyrolytic carbon black, Pyrolytic oil, Cure characteristic, Mechanical
property, Dynamical mechanical property.
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1. GIRIS

Bu tez caligmasi atik tasit lastiklerinin geri kazanimi konusunda yapilmis bir
caligmadir. Bu c¢alismada konu; atik tasit lastiklerinden (Omriinii tamamlamis
lastiklerden (OTL)) elde edilen piroliz iiriinlerinin (pirolitik karbon siyahi1 ve pirolitik
yag), NR/SBR karisimina katilmasi ve kauguk karisiminin reolojik ve mekanik
ozelliklerine piroliz tiriinlerinin etkilerinin incelenmesi seklinde ele alinmistir.
Kauguk malzemeler ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Tasit lastikleri basta
olmak iizere giinliik yasamda kullandigimiz bir¢ok iiriinde kaucuk malzemeler
karsimiza c¢ikmaktadir. Diinyada her yil iiretilen kaucugun yaklasik % 85’1 tasit
lastigi ve otomotiv yan sanayinde kullanilmaktadir (Adhikari vd., 2000). Dogal ve
sentetik kauguktan iiretilen iirlinler, ¢evre acisindan olduk¢a dayanikli yiiksek
molekiillii polimerik yapilar olduklart i¢in, kullanim siirelerini tamamlamalarinin
ardindan dogada zor yok olacak atiklar olustururlar (Goniilli, 2004).

Atik haline gelen kauguklarin yaklasik % 75’ini ulasim ve tasima araglarinin
lastikleri olusturur (Adhikari vd., 2000). Diinya’da yilda yaklasik 5x10° ton tasit
lastigi kullanim Omriinii tamamlamakta ve bunlarin % 65-70’1 kontrolsiiz olarak
cevreye birakilmaktadir (Akcakale vd. 2008, Cevre ve Sehircilik Bakanligi 2004).
Tiirkiye’de 2015 verilerine gore yilda ortalama 386.000 ton geri doniisiim yapilacak
lastik bulunmaktadir (URL-1).

Atik lastiklerin degerlendirilmesi uzun yillar boyunca; toprak ve denizde dolgu
amaciyla kullanim olarak algilanmis veya bu lastikler gelisigilizel bir sekilde ¢evreye
birakilmigtir. Bu durum sivrisineklerin iiremesi i¢in ¢ok wuygun bir ortam
olusturmasimin yaninda, sondiirilmesi uzun zaman alan yanginlara da sebep
olmaktadir. Ozellikle, son yillarda atik miktarinin artmasi ve gelisen gevre bilinciyle
atik lastiklerin geri doniisiimii konusu, lizerinde yogun olarak calisilan konulardan

biri haline gelmistir.



Atik lastikleri geri kazanmak i¢in kullanilacak yontemler gelistirilitken; cevreye
zarar vermemesi, dogal kaynaklarin korunmasinin saglamasi, elde edilen iirlinlerin
kullanilacagi genis alanlarin olmasi, maliyetinin yiiksek olmamasi gibi konular
dikkate alinmalidir. Gliniimiizde atik lastiklerin degerlendirilmesi konusunda en
yaygin kullanilan yoOntemler; dogrudan degerlendirme, termik degerlendirme,
malzeme olarak degerlendirme ve hammadde olarak degerlendirme olarak
gruplandirilabilir.

Omriinii tamamlamis lastiklerin  geri kazamiminda ve malzeme olarak
degerlendirilmesinde giderek yaygin hale gelen yontemlerden birisi olan “PIROLIZ”
kimyasal bir islemdir. Piroliz, atik lastigin oksijensiz, sicakligin 500-800 °C’ye
cikarildig: bir ortamda; gaz, sivi ve kat1 iiriinlere ayrismasi islemidir. Piroliz islemi
sonunda elde edilen degerli kimyasal iriinler nedeniyle bu yontem son yillarda
oldukca dikkat ¢cekmekte ve lizerinde yogun olarak c¢alisilmaktadir

Bu yontemin, diger geri kazanim yontemlerinin bazilarina gore maliyeti daha
yiiksektir. Ancak, siirekli {iretimin yapilabilecegi uygun bir tesis kurulabilmesi
durumunda, teknik ve ekonomik agidan en verimli yéntemdir. Bu ydntem ile OTL
igindeki; gaz, yag, karbon siyah1 ve gelik telin ayristirilmasiyla ekonomik degeri ¢ok
yiiksek triinler elde edilmektedir. Pirolizle elde edilen ve kalorifik degeri yiiksek
olan yaglar (pirolitik yag), cesitli alanlarda kullanilabilir, bununla beraber rafine
edilerek akaryakit olarak kullanimi1 da miimkiindiir. Diger bir iiriin olan karbon siyahi
(pirolitik karbon siyahi), kauguk esasli pek cok iiriin igin hammadde olarak
kullanilabilir. Proses sonucunda elde edilen gaz ise, islemin yapildig: tesisin enerji
ihtiyacin1 karsilamada veya alternatif enerji kaynagi olarak bagka alanlarda da
kullanilmaktadir. Son yillarda piroliz yontemi {iilkemizde de yayginlasan bir
uygulamadir, Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan piroliz uygulamasi lisansi
verilen tesis sayisi 13 adettir. Bu firmalarin toplam kapasiteleri yillik 101.000 tondur
ve 2010 yili itibariyle yaklasik 33.400 ton OTL’nin geri kazammi bu tesislerde
yapilmustir (Seggin, 2011).

Kaugugun geri doniisiimii ile ilgili caligmalar ¢ok eski tarihlere dayanmakla beraber
piroliz konusundaki calismalar son yillarda, atik lastiklerin pirolizinin ticari
uygulamalarindaki artisin da etkisiyle yogunlasmistir. Bu konuda yapilan ¢alismalar;
(1) atik lastiklerin pirolizle geri kazanimi ve (ii) elde edilen pirolitik {iiriinlerinin
degerlendirilmesi olarak iki baslikta toplanabilir. Bu tez ¢aligmasinin konusu pirolitik

tirlinlerin yeniden kullanilmas1 ve 6zellikle de kauguk regetesine katilmasi ile ilgili
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oldugu i¢in bu alanda yapilan ¢aligmalar detayli olarak arastirilmistir. Bu arastirmalar
sonucunda, pirolitik yaginin ve pirolitik karbon siyahinin farkl: alanlarda kullanimin
Oneren calismalarin yogun olarak yapildigi ancak yeniden kauguk recetesinde
degerlendirilmesi ile ilgili sinirli sayida ¢alisma oldugu goriilmiistiir.

Atik lastiklerin geri kazanimindan saglanan {irlinlerin kullanilmasiyla elde edilen
yeni kaucuk malzemelerin kullanim alanlarmin dogru tespit edilebilmesi ig¢in
malzemenin 6zelliklerini bilmek gerekir. Bu calisma kapsaminda; pirolitik karbon
siyah1 ve pirolitik yag katilarak vulkanize edilen NR/SBR karisiminin reolojik,
mekanik ve dinamik mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Bu tez c¢aligmasinda bolimler ve bdliimlerin igerikleri asagidaki sekilde
diizenlenmistir.

2. Boliim’de, konu ile ilgili caligmalar literatiir 6zeti baslig1 altinda verilmistir.

3. Boliim’de, kauguk ve kauguk tiirleri hakkinda bilgi verilmistir.

4. Boliim’de, vulkanizasyon iglemi ve tiirleri hakkinda bilgi verilmistir.

5. Boliim’de, tasit lastigi yapt ve malzeme yoniinden incelenmistir.

6. Bolim’de, atik lastik sorunu arastirilmis, giincel veriler kullanilarak bu konu
hakkinda bilgi verilmis ve degerlendirme yontemleri anlatilmistir.

7. ve 8. Boliimler’de, yapilan deneysel ¢calismalar ve elde edilen bulgular verilmistir.
Sonuglar ve 6neriler boliimiinde (9. Boliim) tez ¢alismasinin sonuglart 6zet halinde
verilmistir. Daha sonra yapilacak olan bu alandaki ¢aligmalara 151k tutacagi

diistintilen 6neriler maddeler halinde bu béliimde siralanmustir.
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2. LITERATUR OZETi

Goodyear’in (Charles Goodyear, 1800-1860) ham kaugugu kullanilabilir {iriin haline
dontistiiren vulkanizasyon prosesini gelistirdigi 1839’dan giinlimiize kadar kauguk
malzeme ve kaucuk malzemeyi geri kazanmak adina bir¢cok g¢alisma yapilmistir.
1850’11 yillardan sonra ise atik kauguk malzemenin pargalanmasi, ayristirilmasi ve
ham kauguga katilmasi konusunda farkli metodlarla ¢alismalar yapilmistir. Atik
miktarmin artmast ve olusturduklar1 g¢evresel etkiler nedeniyle, atik lastiklerin
degerlendirilmesi ve geri kazanimi konusunda yoneticiler de stratejiler gelistirmis,
yeni yoOnetmelik ve yasalar ¢ikarmiglardir. Tiirkiye’de bu konu ile ilgili olarak
hazirlanan OTL yonetmeligi  (Omriinii  Tamamlamis — Lastiklerin -~ Kontrolii
Yonetmeligi) 2007°de yliriirliige girmistir. Ayrica, Birlesmis Milletler bilinyesinde
olusturulan bir ¢alisma grubunun hazirladigi raporda; OTL’lerin gevre ve insan
sagligi acisindan olusturduklari zararlar ve geri kazanim yontemleri detayli olarak ele
alimmustir. Konu ile ilgili terimlerin tanimi yapilmistir (Basel, 2010). Bunlara ilave
olarak, Kaliforniya Cevre Koruma Dernegi (2004) tarafindan hazirlanan Omriini
tamamlamig lastiklerin devulkanizasyon yontemlerinin degerlendirildigi raporda,
Oomriinii tamamlamis lastiklerin; devulkanizasyon teknolojilerindeki gelismeler,
karsilasilan sorunlar, maliyet ve c¢evresel analizler ile devulkanize kaugugun
kullanim1 konusunda detayl1 bilgi verilmistir.

Diger geri doniisiim yontemlerinde oldugu gibi piroliz konusunda da son yillarda ¢ok
sayida calismanin yapildigr goriilmektedir.

Roy vd. (1996), kullanilmis lastiklerden piroliz yontemi ile elde edilen pirolitik yag
ve pirolitik karbon siyahinin 6zelliklerini arastirmiglardir. Vakum piroliz ile elde
edilen pirolitik karbon siyahi yiizey morfolojisinin, ticari karbon siyahi ile benzer
oldugunu ortaya koymuslardir. Pirolitik karbon siyahinin, ticari karbon siyahindan
daha yiiksek bir konsantrasyonda inorganik bilesikler (Ozellikle ZnO ve S)
icerdigini, inorganik bilesiklerin miktar ve bilesiminin piroliz kosullarina bagh

oldugunu rapor etmislerdir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/1800
https://tr.wikipedia.org/wiki/1860

Roy vd. (1999), atik lastiklerin pirolizi i¢in vakum piroliz yontemini kullanmislardir.
480-520 °C’de ve 10 kpa’dan daha diisiik basingta piroliz yapmislardir. Higbir toksit
madde c¢ikmamasi ve ticari olarak uygulanabilir olmasi nedeniyle vakum piroliz
yonteminin avantajli oldugunu ifade etmislerdir.

Darmstadt vd. (2001), farkli basing ve sicakliklarda elde edilen pirolitik karbon
siyahiin 6zelliklerini ticari karbon siyahiyla karsilastirmiglardir. Yaptiklar analizler
sonucu diisiik basing altinda elde edilen pirolitik karbon siyahinin ticari karbon siyahi
ile benzer ozellikler gosterdigini rapor etmislerdir.

Helleur vd. (2001), kullanilmis atik lastiklerden elde edilmis piroliz {iriinlerin
potansiyel uygulamalar1 ve karakterizasyonu iizerine ¢alismislardir. Orijinal karbon
siyahiyla piroliz karbon siyahinin benzer o6zelliklere sahip oldugunu ancak piroliz
karbon siyahindaki, yiiksek kiil igerdiginin 6zellikleri olumsuz etkilediklerini ortaya
koymuslardir.

Torres vd. (2001), 2-3 cm genisliginde hazirladiklar atik lastiklerin pirolizini; 300
°C, 400 °C, 500 °C, 600 °C ve 700 °C sicaklikta yapmislardir. Piroliz Sirasinda
iretilen biitlin kati, sivi ve gaz lriinleri karakterize etmislerdir. Piroliz iiriinlerinin
niteligine ve miktarina sicakligin dnemli bir etkisi olmadigini ortaya koymuslardir.
Laresgoiti vd. (2004), lastik pirolizinden elde edilen siv1 liriinlerin karakterizasyonu
tizerinde ¢alismustir. Tasit lastiklerini 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C ve 700 °C’de;
piroliz islemine maruz birakmislardir. 500 °C {izerinde gaz ve pirolitik yag verimleri
icin sicakligin higbir etkisi olmadigimi tespit etmislerdir. Lastik pirolizinden elde
edilen pirolitik yaglari; element analiz ve kalorifik deger yoniinden karakterize
etmislerdir. Pirolitik yaglarin ticari yaglarla benzer o6zellikler gdsterdiginin
gbzlemlemislerdir.

Cataldo (2005), yaptig1 ¢aligmada, atik tasit lastiginden elde edilen pirolitik karbon
siyahim1 farkli oranlarda orijinal kaucuk bilesiminde kullanmis ve bu kaucugun
Ozelliklerini incelemistir. Pirolitik karbon siyahi miktar1 artikca sertlik, ¢ekme
dayanimi1 ve % uzama gibi mekanik 6zelliklerinin azaldig1 sonucuna ulagmistir.

Ugar vd. (2005), atik lastigin iki farkli tipini; binek arag lastigi ve kamyon lastigini
550 °C, 650 °C ve 800 °C sicaklikta, sabit yatakli bir reaktor icinde piroliz
etmislerdir. Sicaklik artisinin piroliz triinlerinin dagiliminda etkili olmadigini rapor

etmislerdir.
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Juma vd. (2006), atik lastigin pirolizi konusunda ¢aligma yapmuslardir.
Termogravimetrik analiz ile lastigin, piroliz sirasinda birden fazla bozunma sicakligi
bolgesi gosterdigini, bunun da lastik bilesiminde bulunan malzemelerden
kaynaklandigini ifade etmislerdir. Calismalar; pirolizle atik lastikten % 40 civarinda
kat1, % 50 civarinda s1vi ve % 10 civarinda gaz elde edilebildigini gostermektedir.
Zhang vd. (2008), atik lastik graniillerini vakum piroliz altinda piroliz etmislerdir.
Elde edilen {iriinlerin o6zelliklerine; piroliz sartlari, sicaklik, Na,COs; ve NaOH
maddelerin etkilerini arastirmiglardir. Bu maddelerin ilave edilip edilmemesine
bakilmaksizin 450 °C’den 600 °C’ye sicaklik artisinda pirolitik yag veriminin
giderek arttigin1 belirlemiglerdir. NaOH’nin pirolizi olduk¢a kolaylastirdigini,
bununla birlikte Na,COj3’iin piroliz reaksiyonunu etkilemedigini gozlemlemislerdir.
Du vd. (2008), atik lastiklerden elde edilmis pirolitik karbon siyahini stiren-butadien
kauguk (SBR) i¢ine katarak kauguk oOzelliklerine etkilerini incelemislerdir. Orijinal
karbon siyah1 (N774 ve N330) katilan kaucuk 6zellikleri ile elde ettikleri sonuglari
karsilastirmiglardir. Pirolitik karbon siyahinin parcacik boyutunun N774’ten daha
kiiclik oldugunu ifade etmislerdir. SBR kaucugun yirtilma mukavemeti ve gerilme
mukavemetinin pirolitik karbon siyahi katilmasi durumunda, orijinal karbon siyahi
katilan numunelerden elde edilen sonuglara benzer degerlerde oldugunu
gbzlemlemislerdir.

Du vd. (2009) galismalarinda piroliz karbon siyahin1t EPDM (Ethylene Propylene
Diene Monomer Kauguk) icine dolgu olarak ilave etmislerdir. Bu ¢alismada aym
zamanda; N774, CaCO3; ve N990 dolgu olarak kauguk regetesinde kullanilmis ve
farkli dolgu malzemelerinin etkileri incelenmistir. Piroliz karbon siyahinin N774 ile
benzer 6zellikler gosterdigini belirtmislerdir.

Manoj vd. (2011), karbon siyahi takviyeli EPDM/NBR karisimlarinin kiirlesme
karakteristigi, sisme davranislari ve mekanik 6zelliklerini incelemek i¢in bir ¢aligma
yapmislardir. Bu amagcla farkli firin siyahlari kullanmiglardir. Diger dolgu yiikli
sistemlere kiyasla ISAF (yiiksek asinma firin siyahi) numuneleri i¢in daha diizgiin bir
morfoloji gozlemlemislerdir. Mekanik 6zelliklerdeki iyilesmenin ISAF (orta aginma
firm siyahi1) katilan numunelerde yiiksek oldugu gozlemislerdir. Bunu ISAF

siyahinin tanecik boyutunun daha kii¢iik olmasina baglamislardir.
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Pradhan ve Singh (2011), atik bisiklet lastiklerini 200 °C/dk bir 1sitma hizinda 450
°C - 650 °C sicaklik araliginda piroliz etmislerdir. Yiiksek sicaklikta sivi ve gaz {iriin
miktarinda diisiis, karbon miktarinda artis oldugunu; diisiik sicakliklarda ise iiriin
dagiliminda bu degisimin olmadigimi goézlemlemislerdir. Bisiklet lastiginden elde
edilen pirolitik yagin diger lastiklerden elde edilen yag ile benzer yapiya sahip
oldugunu belirtmislerdir.

Jie vd. (2011), atik lastikten elde edilen karbon siyahin1i modifiye ederek dogal
kauguk igerisine katmislardir. Modifiye edilmis pirolitik karbon siyahinin mekanik
analizler sonucu Ozelliklerinin pirolitik karbon siyahindan daha iyi oldugunu
gozlemlemislerdir ve ticari karbon siyahi yerine giliglendirici dolgu maddesi olarak
kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

Fernandez vd. (2012), sabit yatakli reaktérde atik lastiklerin pirolizini ii¢ farklh
sicaklikta (400, 500, 900 °C) gerceklestirmiglerdir. Pirolizden elde edilen gaz, yag ve
karbon siyahini karakterize etmislerdir. Karakterizasyon i¢in gaz kromatografisi,
spektroskopi, gaz adsorpsiyon ve SEM analizlerinin kullanmiglardir. Pirolitik
tiriinlerdeki yiiksek kiil igeriginin olumsuz etkilerine dikkat ¢eknislerdir.

Kebritchi vd. (2013), atik lastikten elde edilmis piroliz yaginin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine sicakligin etkisini arastirmislardir. Atik lastik tozu ve devulkanize atik
lastik tozunu sabit yatakli bir reaktérde 400 °C, 500 °C, 600 °C’de piroliz edilmistir.
Atik lastik tozundan elde edilen pirolitik yagin viskozite ve parlama noktasinin daha
bliylik oldugunu gézlemlemislerdir.

Mihaylov vd. (2014), SBR kauguk karisiminin 6zelliklerine atik lastik pirolizinden
elde edilen pirolitik karbon siyahinin etkisini incelemislerdir. Pirolitik karbon
siyahin1 hidroklorik asit ile modifiye etmislerdir ve kiil igerigini azaltmislardir.
Pirolitik karbon siyahi modifikasyonunun kiirlesme karakteristigini etkilemedigini;
modifiye piroliz karbon siyahinin, karisimlarin 1s1l yaslanma direnci tizerinde olumlu
etkisi oldugunu gézlemlemislerdir.

Norris vd. (2014), pirolitik karbon siyahimmin kauguk karisimlarina etkilerini
incelemislerdir. Ticari karbon siyahlar ile kiyaslama yapmislardir. DMA (Dinamik
Mekanik Analiz) ve TGA (Termogravimetrik Analiz) sonuglarin1 da goz Oniinde
bulundurarak pirolitik karbon siyahlarmin, N700 ticari karbon siyahlarina yakin
ozelliklerinden dolay1 takviye edici dolgu maddesi olarak kullanilabilecegini rapor

etmislerdir.
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3. KAUCUK VE KAUCUK TURLERI

3.1 Kaucuk Nedir?

Kaucuk polimerik bir malzemedir. Polimerik malzemeler, c¢esitli 6zellikleri
nedeniyle (kolay islenebilmeleri ve hafif olmalar1 gibi) yaygin kullanim alanlari olan,
bu nedenle de iiretimi giin gectikge artan Onemli bir miihendislik malzemesi
grubudur. Polimerler, kimyasal yap1 birimlerinin ¢ok sayida tekrarindan meydana
gelen biiyiik molekiillerdir, makromolekiil olarak da isimlendirilirler. Bu yiizden bu
malzemelere Latince poli(¢ok), meros(par¢ca) anlamina gelen kelimelerin
birlesmesiyle olusan polimer adi verilmistir. Biiyiilk molekiillerden olusan polimer
malzemelerin mekanik o6zellikleri 6nemli oranda molekiil yapilarina baghdir.
Polimerler, yapilarinda bulunan kovalent baglarin diizenlenisine gére uzay agi ve
lineer polimerler olarak iki grupta toplanir. Zincir seklinde dizilime sahip lineer
polimerlerin, molekiil zincirlerinde bulunan atomlar arasi baglari kuvvetli kovalent
baglardir, zincirler arasindaki baglar ise zayif Van der Waals kuvvetleridir. Lineer
polimerlerden farkli olarak uzay agi polimerlerinde, kovalent baglar, ii¢ boyutlu
uzayda siirekli olarak bulunmaktadir. Uzay agi ve lineer polimerler arasinda bir
yaptya sahip olan elastomerler ise, uzun molekiil zincirlerinin topak seklinde
dolanmasiyla olusan yapilardir. Kuvvet etkisinde bu topaklarin agilmasi sonucunda,
biiyiik oOlclide elastik sekil degisimi (tersinir davranig) gostermeleri nedeniyle,
bunlara elastomer adi verilmektedir. ASTM D 1566-66T’de eclastomer, zayif bir
gerilme etkisi ile sekil degistirebilen ve bu gerilme ortadan kalktigi zaman kisa
stirede baglangictaki haline geri donebilen makro molekiiler malzeme olarak tarif
edilmektedir (Karabork vd., 2011).

Charles Goodyear'in vulkanizasyon islemini buldugu 1839 yilina kadar termoplastik
elastomerler grubunda yer alan kauguk vulkanizasyon islemiyle birlikte termoset
elastomer olarak tanimlanmigtir. Giinlik kullanimda kauguklar dogal ve sentetik
kauguk olmak iizere iki gruba ayrilir. Kauguk agacinin lateksinden elde edilen
kauguklar digindaki tiim kauguklar petrol iriinlerinden elde edilmekte ve sentetik

kauguk olarak tanimlanmaktadir.
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Motorlu-motorsuz tasitlarin  tekerlekleri, yagmurluklar, ayakkabilar, elektrik
uygulamalarindaki en Onemli izolasyon malzemeleri ve yapistirma soliisyonlari
endiistride kaugugun uygulama sekillerinden bazilaridir.

Yaygin olarak uzakdoguda yetisen bir agacin adi olan kauguk, bu agacin 6zsuyundan
(lateks) elde edilir. Lateks Sekil 3.1’de ve agagtan lateks eldesi Sekil 3.2’de
verilmistir. Dogal kaugugun kullaniminin yayginlasmasi ile kaugugu bol ve ucuz
miktarda temin edilebilmesi i¢in Almanlar tarafindan 1906 yilinda sentetik kauguk
tiretilmistir. Son yillarda farkli sentetik kauguk tiirleri gelistirilmistir.

Yiiksek elastikiyeti sayesinde eski haline donebilen bir yapisinin olmasi kaugugun en
onemli oOzelligidir. Kaucuk malzemeler, gerilme uygulandiginda molekiil
zincirlerinin yapisindan dolayr % 500-1000 seviyelerinde sekil degistirebilirler ve
gerilme kaldirildiginda ilk boyutlarina donerler. Kauguk endiistrisinin ilerlemesinin

ve pek ¢ok sektdrde yaygin olarak kendine yer bulmasinin ana nedeni budur.

Sekil 3.1: Lateks (URL-2).
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Sekil 3.2: Agagtan lateks eldesi (URL-2).

3.2 Kauguk Tiirleri

3.2.1 Dogal kaucuk (NR)

NR, kauguk agacindan alinan lateksin islenmesinden elde edilir, dogal bir
malzemedir. Kopma, yirtilma, asinma, elastikiyet, kalici deformasyon gibi mekanik
Ozellikleri en iyi olan kauguktur. Calisgma sicakligi maksimum 80 °C’dir.

Kimyasallara dayanimi azdir. Cizelge 3.1°’de olumlu ve olumsuz o&zellikleri yer

almaktadir.
Cizelge 3.1: Dogal kaucugun 6zellikler (MEB, 2008(a)).
Olumlu Ozellikler Olumsuz Ozellikler
Yiiksek esneklik Hidrokarbonlara dayaniklilik
Yiiksek dayanim Hava gegirgenligi
Diisiik deformasyon Hava, oksijen ve ozana dayanim
Kolay islenme Dogal iiriin olmasi1 nedeniyle fiyat dalgalanmasi

Iyi yirtilma ve aginma dayanin
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Dogal kauguk-cis poliizopren yapisindadir. Bugiin diinyada en fazla dogal kaucuk
ireten lilkeler arasinda; Endonezya, Hindistan, Tayland, Malezya, Vietnam ve Cin
gelmektedir, ayrica Bati Afrika bolgesinde de dogal kauguk {retimi
yayginlagmaktadir.

3.2.2 Neopren kauguk (CR)

CR, gelistirilen ilk sentetik kauguk tiiriidiir; iklim kosullarina, ozona, bir¢ok kimyasal
madde tiirlerine dayaniklidir. Asinma mukavemeti iyidir ve yanmaya karsi direnci

yiiksektir. Calisma sicaklign maksimum 110 °C’dir. Ozellikleri Cizelge 3.2’de

verilmisgtir.

Cizelge 3.2: Neopren kaugugun 6zellikleri (MEB, 2008(a)).
Olumlu Ozellikler Olumsuz Ozellikler
Genis kullanim sicakligi araligi Maliyeti yliksek
Oksijene, 1s1ya ve ozona yliksek dayanim Fiziksel 6zellikleri dusiik
Esneme dayanimu iyi Asmma dayanimi koti
Elektrik izolasyon 6zelligi iyi Yakit ve yag dayanimi diigiik

3.2.3 Nitril kaucuk (NBR)

Sentetik kauguk tiirlerinden birisi olan NBR’nin en 6nemli 6zellikleri arasinda, yag
ve yakitlara kars1 mukavemeti, gazlara ve bazi kimyasal malzemelere kars1 dayanimi
sayilabilir. Calisma sicakligi maksimum 120 °C dir. Cizelge 3.3’te nitril kaugugun

ozellikleri verilmistir.

Cizelge 3.3: Nitril kaugugun 6zellikleri (MEB, 2008(a)).

Olumlu Ozellikler Olumsuz Ozellikler
Yakit ve yaglara kars1 dayanim Takviye gerektirir
Yiiksek 1s1 dayanimi Is1l 6zellikleri diisiik
Diisiik gecirgenlik Zayif esneklik

Yiiksek aginma dayanimi Elektrik izolasyonu diistik
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3.2.4 Etilen propilen kau¢uk (EPDM)

EPDM, iklim sartlarina dayanikli ve kullanim sicakligi yiikksek (maksimum 150 °C)
bir kauguk tiiriidiir. EPDM genellikle profil iiretiminde tercih edilir. Cizelge 3.4’te

olumlu ve olumsuz 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.4: Ethylene Propylene Diene kaugugun ozellikleri (MEB, 2008(a)).

Olumlu Ozellikler Olumsuz Ozellikler

Ozona ve yaslanmaya kars1 yliksek dayanim Hidrokarbonlara dayaniklilik

Iyi islenebilme 6zelligi Diisiik esneklik

Yalitkanlik 6zelligi Takviye gerektirir

Yiiksek dolgu ve yag limiti EPDM o6zel pisirici sistem gerektirir

3.2.5 Butil kauguk (IIR)

En 6nemli 6zelligi diisiik gaz gecirgenligi ve kimyasallara karsi direng olan IIR, bu
ozelliklerinden dolayi arag lastiklerinin i¢ kisimlarinda ve balonlarda kullanilir. Bazi

ozellikleri Cizelge 3.5’te yer almaktadir.

Cizelge 3.5: Butil kaugugun 6zellikleri (MEB, 2008(a)).

Olumlu Ozellikler Olumsuz Ozellikler

Diisiik gecirgenlik Disiik esneklik

Is1 ve ozon kars1 yiiksek dayanim Zayif yag ve yakit dayanimi
Elektriksel izolasyon Ayr1 bir hatta imalat gerektirmesi
Yiiksek yirtilma dayanimi Vulkanizasyon siiresinin uzun olmasi
Esnemeden kaynaklanan ¢atlama dayanimi Doymamis polimerlerle karigmama

Kimyasallara kars1 dayanim

3.2.6 Stiren biitadien kaucuk (SBR)

SBR, dogal kauguga benzeyen yapist ve Ozellikleri nedeniyle en ¢ok kullanilan
sentetik kauguk tiiriidiir. Olumlu ve olumsuz bazi1 oOzellikleri Cizelge 3.6’da

verilmistir.
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Cizelge 3.6: Styrene Butadine kaugugun 6zellikleri (MEB, 2008(a)).

Olumlu Ozellikler Olumsuz Ozellikler

Takviye edildiginde yirtilma, kopma, asinma gibi ~ Takviye gerektirir
fiziksel 6zellikleri iyidir

Diistik 1silarda 6zellikleri iyidir Asinma harig, 6zellikleri dogal kauguktan
disiiktiir
Fiyati ucuz ve temini kolaydir Hidrokarbonlara dayanmaz

3.2.7 Silikon kaucuk (SI)

SI, en onemli Ozelligi yiiksek sicaklik (250 °C’ye kadar) dayamimidir. Ayrica,
ultraviyole 1sinlarina, ozona ve iklim kosullarina dayanimi ¢ok iyidir. Bunun gibi

ozellikleri Cizelge 3.7’ de gosterilmistir.

Cizelge 3.7: Silikon kaugugun 6zellikleri (MEB, 2008(a)).

Olumlu Ozellikler Olumsuz Ozellikler

Genis kullanim sicakligi Maliyeti yiiksek

Istya, oksijene ve ozona yiiksek dayanim Fiziksel 6zellikleri diigiik
Esneme dayanimu iyi Asinma direnci koti
Elektrik izolasyon 6zelligi iyi Yakit ve yag dayanimi zayif

Asagidaki Cizelge 3.8’de bazi kauguk tiirleri arasindaki karsilastirma yer almaktadir.

Cizelge 3.8: Kauguk tiirlerinin karsilastirmasi1 (MEB, 2008(a)).

Calisma .. . -~ . .
Malzeme Adi Sicakliklart Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Benzin, mazot ve ¢esitli sanayi yaglarina karsi
[NBR] Nitril kauguk -40 °C+110°C  dayanikhidir. Kece imalatinda ¢ok tercih edilen kauguk
tirtidiir
. . . Oksijen ve ozonun etkilerine karsi yiiksek direng
- + . . .
[S1] Silikon kauguk 60°C+200°C gosterirken, yirtilmaya kars1 direnci diisiiktiir
Sivi ve gaz formundaki petrokimyasal iriinlere, 0zona,
[CR] Neoprene kauguk -20 ‘C+120 °C  suya, tuzlu suya ve atmosfer sartlarina karsi dayanimi

yiiksektir

ozona, suya (sicak ve soguk), tuzlu suya ve atmosfer

[EPDM] Epdm kauguk 45 CHIS0C sartlarina kars1 dayanim yiiksektir

Yiiksek mekanik o6zellik gerektiren yerlerde kullanilir,
[NR] Tabii kauguk -60 °C+90 °C cesitli asit ve bazlara, alkole, suya (soguk ve sicak)
direnglidir
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4. VULKANIZASYON

4.1 Vulkanizasyon ve Kaucuk Karisimi

Kauguklar vulkanize olabilen yani c¢apraz baglanabilme 6zelligine sahip
polimerlerdir. Yiiksek sicaklikta ve deformasyon kuvvetleri etkisinde koyu sivimsi
akis 6zelligi gosterirler, bu sayede uygun kosullar altinda sekillendirilebilirler.

Vulkanizasyon, kaugugun c¢apraz baglanma reaksiyonlar1 ile (kimyasal yap1
degisikligine ugrayarak) geri doniisiimsiiz olarak elastik 6zelliklere sahip duruma
gelmesi islemidir. Vulkanizasyondan once plastik o6zellikler yiiksektir,

vulkanizasyondan sonra ise elastik 6zelliklere artar (Sekil 4.1).

Elastik ozellikler

e Elastik ozellikler
) ) Vulkanizasyon
Plastik ozellikler

Plastik ozellikler

[ 4 7\\\, / ) \
N\ ] /‘ ’ /“

| \\7 / \ ! /\{

\\\ ) Sl

Capraz baglanmamg yapi (apraz baglanmis yapi

Sekil 4.1: Vulkanizasyon islemi ile baglarin yapisindaki degisim (Savran, 2001).

Capraz baglanmamis bir polimer gerildiginde, baglar birbirine kayarak geger,
akar ve sabitlesir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2: Capraz baglanmamis polimer (Savran, 2001).
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Capraz baglanmis bir polimer gerildiginde, baglar sabit kalir ve giic
kaldirildiginda polimer geri doner (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3: Capraz baglanmis polimer (Savran, 2001).

Vulkanizasyon ile uzun kauguk molekiilleri polimer zincirleri boyunca yer alan
capraz baglarla birbirine baglanir, boylece kaugugun yapisinda molekiiler seviyede
onemli degisiklikler olur. Olusan caprazbagli yapi sayesinde, kaucuk ¢dziiciilere
kars1 direngli hale gelir, herhangi bir yoOntemle yeniden kaliplanabilir hale
getirilemez, bu nedenle kauguga son sekli verildikten sonra vulkanizasyon islemi
yapilmalidir.

Kauguk karigimi, istenilen ozelliklere gore ayarlanmig miktarlarda kauguk ve
diger katk1 maddelerinden olusan vulkanize edilebilen bir karisimdir. Asagida bir
kauguk karisimindan istenilen 6zellikler siralanmistir:

e Calisacagi ortama uygun ozelliklerin bitmis iiriinden elde edilmesi
e Karisimin; prosese ve ekipmanlara uygun olmasi

e Rekabet agisindan maliyetinin uygun olmasi

Kauguk karisimi olusturulurkan belirlenen amaglar dogrultusunda sec¢ilmis ve
birbirleriyle oransal bir biitiinlik saglamis malzemeler grubuna “regete” veya
“formiil” adi verilir. Kauguk disindaki tiim katkilar phr olarak recgeteye eklenir.
Phr “parts per hundred of rubber” yani, “yiiz kisim kauguk” olarak ifade edilir
(Semaan vd., 2002).

Kiikiirtle kaugugun vulkanize edilmesi uzun siiren bir reaksiyondur, bu nedenle
polimerle kiikiirdiin reaksiyon hizi kullanilan bazi hizlandiricilarla arttirilabilir.
Hizlandiricilar en 1yi sonucu, ¢inko veya magnezyum oksit gibi bir metal oksit ve bir
yag asidi ile birlikte gosterir. Endiistride kullanilan bir vulkanizasyon sistemi sadece
kiikiirt ve kauguktan olusmaz, bunlarin yaninda ilave olarak proseste farkli gorevleri
olan ve asagida bu gorevleri kisaca agiklanan cesitli katkilar da receteye

eklenmektedir.
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Hizlandiricilar: Vulkanizasyon isleminin daha disiik sicakliklarda ve daha kisa
stirede olmasint saglarlar. Capraz baglanma reaksiyonu, hizlandiricilarin kiikiirtle
birlikte kullanilmasi durumunda hizlanir. Bu da islemin daha kisa siirede
tamamlanmasini saglar.

Aktivatorler: Aktivatorlerin gorevi, hizlandiricilar1 aktive ederek hizlandirict ve
kiikiirt arasinda bag kurulmasmi saglamaktir (Oztiirk, 2008). En yaygmn kullanilan
aktivatorlerin baginda, etkinlikleri hizlandiricinin tiiriine gore degisen, ¢inko oksit ve
stearik asit gelmektedir (Hertz, 1984).

Proses Kolaylastiricilar: Kauguk karisiminin viskozitesini diistirerek, karistirmaya,
kaliplamaya ve ekstriizyona yardimei olan katkilardir.

Yumusaticilar: Yumusaticilar, karismay1 kolaylastirmaktadir. Bazilari, vulkanize
olmamis karigimlara yapigsma 6zelligi vermekte ve bununla beraber kiikiirt kusmasini
da 6nlemektedir. Mineral yaglar ve parafin yaygin kullanim1 olan yumusaticilardir.
Koruyucular: Koruyucu maddeler, kaugugu tim kullanim siiresi boyunca
oksidasyondan, yaslanmadan ve ozonun etkilerinden korumak igin katilirlar.

Asagida Cizelge 4.1°de bu bilesenlerin tipik bir lastik hamurunda nasil kullanildiklari

gosterilmigtir.
Cizelge 4.1: Ornek karisim regetesi (Savran, 2001).
Bilesen Oran (phr)
Kauguk 100
Dolgu maddesi 50
Yumusatici 10
Hizlandirici 12
Aktivator (¢inko oksit) 5
Yag asidi (stearik asit) 1,5
Pisirici (kiikiirt) 2
Geciktirici 0,5
Diger katkilar (antioksidan, antiozonat, boya vs.) Degisen oranlarda

phr: part per hundred rubber
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Lastik hamuru bilesimlerinde kauguk yaninda bulunan en 6nemli bilesenlerden biri
de dolgu maddeleridir. Lastik hamurlarinda en yaygin kullanilan dolgu maddesi
karbon siyahidir. Karbon siyahlar1 giiglendirici olarak goérev yaparlar. Karbon
siyahinin bu dzelliginin Ingiltere’de 1900°1ii yillarda kesfedilmesinin ardindan 1910
yilinda lastik imalatinda kullanilmaya baglanmistir. Karbon siyahi katilan lastiklerin
omriiniin daha uzun oldugu dikkat ¢ekmistir. Lastige gercek anlamda asinma ve
yirtilma direnci kazandiran malzeme karbon siyahidir. Kauguk sektorii diinya
genelinde iiretilen karbon siyahinin % 95°ini kullanmaktadir. Kauguk sanayi disinda
cesitli sektoelerde de farkli amaclarla karbon siyahi kullanilmaktadir. Kauguk
karistmina katilan karbon siyahi, karigimin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini
gelistirmenin yaninda proses ucuzlatici ve iyilestirici 6zellikler de gdstermektedir.
Tasit lastiginin siyah rengi karbon siyahindan kaynaklanmaktadir.

Yiiksek sicakliktaki hidrokarbon buharinda bulunan karbonun bir yilizeyde
toplanmasi sonucu karbon siyahi elde edilir. Karbon siyahinin, iiretim teknigi esas
alinarak yapilan siniflandirmaya gore dort farkli tiirii bulunmaktadir (MEB, 2011).
Firin Siyahlart (Furnare Black): Hidrokarbonlar 6n 1sitmadan gegcirilerek diisiik
miktarda oksijen iceren firmlarda 1200-1700 °C sicaklikta yakilarak iiretilir. Uriin
filtrelendikten sonra siklon ayiricilardan gegirilir boylece ugucu gazlardan ayrilir
ardindan kurutulur. Firin siyahlari, kauguk sektoriinde en yaygin kullanilan karbon
siyahidir. Bu karbon siyahinin temel tiirleri; ISAF, HAF, FEF, GPF ve SRF’dir.
Adlandirmanin son harfi olan F firin anlamina gelir. Tane boyutlar1 18-85 nanometre
arasindadir.

Kanal (Baca) Siyahlart (Channel Black): Kanal siyahlar1 baca siyahi olarak da
adlandirilir ve dogal gazdan iiretilir. Dogal gazin demir ylizeyler iizerinde az
miktarda oksijen ile yakilmasi sonucu elde edilir. Uretilen karbon siyahinin
veriminin diisiik olmasi ve ¢evre kirliligine yol agmas1 nedeniyle bu yontemle sinirl
olarak iiretm yapilmaktadir. Tane biiytikliikkleri 15-40 nanometre arasindadir. EPC ve
MPC en yaygin baca siyahi tipleridir. Adlandirmanin sonundaki C harfi channel’den
gelmektedir.

Termal Siyahlart (Thermal Black): Havasiz ortamda dogal gazin yaklasik 1300
°C’de 1s1l ayrigmast ile iiretilir. Uretilen karbon siyahlari orta tanelidir. FT ve MT en

onemli termal siyahlardandir.
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Asetilen Siyahi: 800 — 1000 °C’de ekzotermik bozunma ile asetilenden elde edilir.
Kaucuga katilan en o6nemli dolgu maddelerinden birisi olan karbon siyahinin
vulkanizasyon islemine yaptig1 etki yoniinden asagida verilen 6zelliklerinin bilinmesi
gerekmektedir:

Tanecik biiyiikliigii ve dagilimi: Kullanilacak karbon siyahinin tane boyutu ve
dagiliminin, kaugugun giiglendirilmesi iizerinde yapacagi etki nedeniyle bilinmesi
gerekir. Tane boyutu, nanometre olarak ifade edilir. 1 nanometre, metrenin milyarda
biridir. Dolgu maddelerinin biiyiikliikleri genel olarak 1-5000 nanometre arasinda
degisir. Kauguga gii¢lendirici olarak katilan dolgu maddeleri ise 1-100 nanometre
arasinda tane boyutuna sahip olmalidir.

Yiizey alani: Dolgu maddelerinin yiizey alani, kaugugu giiclendirici etkisi nedeniyle
onemlidir. Yiizey alani, tane boyutu ve gozeneklilikle iliskilidir. Yiizey alani, birim
hacimdeki maddenin yiizey alanidir ve birimi m? /cm® olarak ifade edilir. Yiizey
aktiviteleri, karbon siyahi yiizeyinde bulunan oksijen igeren gruplarla ilgilidir. Baca
(kanal) siyahlarinin yapisinda fazla oksijen bulundugu igin yiizey aktiviteleri fazladir
buna karsin firin ve termal siyahlarinda oksijen miktar1 daha az oldugu igin yilizey
aktiviteleri normaldir.

Yapr ozelligi: Dolgu maddelerini olusturan taneciklerin birbirine eklenerek uzun
zincirler halinde {i¢ boyutlu kiimeler olusturmasi sonucunda bir yapr meydana
gelmektedir. Karbon siyahlari i¢in bu yapi, iiretim esnasinda gaz fazda olusmakta ve

iretim sartlarina gore degismektedir.

4.2 Vulkanizasyon Cesitleri

Vulkanizasyon, kullanilan kimyasal ajanlara ya da proseslere gore isimlendirilir.

Kiikiirt Vulkanizasyonu

e Peroksit Vulkanizasyonu

e Metal oksit Vulkanizasyonu

e Recine (resin) Vulkanizasyonu

¢ Radyasyon Vulkanizasyonu

En yaygin kullanilan vulkanizasyon tiirleri olan kiikiirt ve peroksit vulkanizasyonu

asagida ele alinmigtir.
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4.2.1 Kiikiirt vulkanizasyonu

Kaucugun kiikiirt ile vulkanizasyonunun, kauguk karisiminin isitilmasi esnasinda
meydana gelen reaksiyonlar ve degisikliklerin genel olarak R-Sy-R tipindeki ¢apraz
baglanmis polimer zincirlerinin olusmasina dayandigi kabul edilmistir. Sekil 4.4’te

capraz baglarin olusumu gosterilmistir.
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Sekil 4.4: Kiikiirt halkasinin agilarak capraz baglarin olugsmasi1 (MEB, 2010).

Kiikiirt vulkanizasyonunun yaygin kullanilma sebepleri; oda sicakliginda, 300 °C ve
hatta daha yiiksek sicakliklarda miimkiin olmasi, zaman/hiz oraninin kimyasallarla
oynayarak degistirilebilme imkani, kopma mukavemeti ve yirtilma direncinin yiiksek
olmasi, elastiklik, yorulma direncinin ayarlanabilmesi ve kiikiirt vulkanizasyonunda
kullanilan kimyasallarin dis etkilerden ve baska kimyasallardan az etkilenmesidir.

Radikaller hizla birbirleriyle kiikiirt aracilifiyla bag yaparken, ortamda bir¢cok ve
cesitli aktif akselerator kokleri, kompleksler, serbest kiikiirt ¢tkmasina neden olurlar.
Tiim bu maddeler artik aktiflenmis durumdadir, baglanma reaksiyonu hizla ilerler.
Bu reaksiyonlar ortamda aktif radikal kalmayincaya kadar devam eder.
Vulkanizasyonun bu son sathasina sonlanma denir. Ancak hig¢bir lastik imalatinda,
sonlanmaya ulasilmaz, ¢ogunlukla % 90 vulkanizasyonda reaksiyon ortamindan 1si
cekilerek vulkanizasyon hiz1 diisiiriiliir ya da reaksiyon durdurulur. % 90 pigsmenin
oldugu bu nokta Optimum Pisme Noktasi olarak anilir. Kisacas1 imalat sonrasi lastik
daha vulkanizasyonunu tamamlayamamistir, bu vulkanizasyonun sonlandirilmasi

iiriin servis Omrii esnasinda dis etkilerle gergeklesir.
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Sekil 4.5: Vulkanize kauguktaki monosiilfiir, disiilfiir ve polisiilfiir ¢apraz baglar1

(Stevenson vd., 2008).

En c¢ok kullanilan kiikiirt vulkanizasyonunda, diger katki maddelerinin, 6zellikle
kullanilan hizlandiricilarin cins ve miktarina baglh olarak, farkli ¢apraz baglanma
sekilleri olusabilmektedir. Vulkanize kaucugun oOzellikleri biiyiik Slgiide capraz
baglanma sekline ve yogunluguna baghidir. Kiikiirt bag1 bir, iki ya da daha fazla
kiikiirt ile olugabilmektedir; Sekil 4.5°te bu durum anlatilmaktadir.

Asagidaki 6zelliklerin elde edildigi en iyi sonuglar (C — C) veya (C — S — C) seklinde,

kisa ¢apraz baglanmalar neticesinde elde edilir.

e Kalic1 deformasyon
e Baski altinda kalici1 deformasyon
e Is1 stabilizesi

e Reversiyon dayanimi

Asagidaki ozelliklerin elde edildigi en iyi sonuglar (C — Sx — C) seklinde uzun gapraz
baglanmalar neticesinde elde edilir (MEB, 2010).

e Kopma mukavemeti
e Asima dayanimi

e Yorulma dayanimi
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Capraz bag yogunlugu

Sekil 4.6: Vulkanize kaugugun 6zelliklerinin ¢apraz bag yogunluguyla degisimi
(Harper, 2006).

Vulkanize edilen kaugugun bazi Ozelliklerinin ¢apraz bag yogunluguyla nasil
degistigi Sekil 4.6’da verilmistir. Istya doniisen deformasyon enerjisinin bir 6l¢iisii
olan histerizis, capraz bag yogunlugunun artmasiyla azalir. Histerizis tasit
lastiklerinin ozellikle yanak bolgesi igin 6nemlidir. Sentetik kauguga gore dogal
kaugugun histerizis Ozelliklerin daha iyi olmasindan dolayr yanak malzemesi
bilesiminde dogal kaucuk daha yogun olarak kullanilir (California Environmental
Protection Agency, 2004). Yorulma omrii, yirtilma dayanimi ve tokluk kopma
enerjisiyle ilgilidir. Capraz baglanmanin artisiyla bu 6zellik baslangigta artar, fakat
daha ¢ok capraz bag olustukca azalir. Capraz bag yogunlugunun artmasiyla rijitlik

artar (Harper, 2006).
4.2.2 Peroksitle vulkanizasyon

Molekiil zincirlerinde ¢ift bag bulunmayan kauguklarin (EPM, CR gibi)
vulkanizasyonunda peroksit kullanilmaktadir. Ayrica saglam C-C bag yapisi
igerdiginden, disiik kalic1 deformasyon ve iyi 1s1l dayanim 6zellikleri elde etmek i¢in
dien elastomerlerde kullanilmaktadir. Nadir olarak kullanilan anorganik ve silisyum
organik peroksitlerlerin kullanimiyla birlikte, giiniimiizde yaygin olarak organik

peroksitler kullanilmaktadir.
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Peroksitle vulkanizasyon mekanizmasi 3 asamadan olusur.

e Peroksit radikallere ayrilir.

e Polimer zincirinden hidrojen ayrilir.

e Polimer ¢apraz baglanir.

Peroksit vulkanizasyonunda ¢praz bag yogunlugu sicakliga baghdir. Dien tipi
kaucuklarin peroksit vulkanizasyonunda, kiikiirt vulkanizasyonunda oldugu gibi,
hizlandiricilar kullanilarak daha hizli ve daha yogun bir ¢apraz bag yapisi elde etmek
miimkiin degildir. Reaksiyonun hizlanmasi sicaklik artisiyla miimkiindiir. Kaugugun
ve kullanilan peroksidin cinsine bagli olarak peroksit oraninin belirli bir optimum
miktara kadar yiikseltilmesiyle, ¢capraz bag yogunlugunu arttirmak miimkiin olabilir.
Bu durumda elastomerlerin bazi o6zellikleri iyilesirken (gerilme dayanimi, kalici
deformasyonu, dinamik 6zellikleri), baz1 6zellikleri (yirtilma mukavemeti) olumsuz
etkilenir. “Coagent” olarak adlandirilan kimyasallar ¢apraz bag yogunlugunu
arttirmak i¢in kullanilirlar.

Peroksitli ¢apraz baglayicilar genelde R — 0 — 0 —R yapisindadir. Burada R bir
hidrokarbon grubunu temsil etmektedir. Peroksit isitildigi zaman Sekil 4.7’deki

reaksiyon olusur.

1
R-0-0-rR 3! o L Rro-

- CH,- CH —CH,
' «OR

H(/V

— 2 ROH
Hr\-OR
|

— CH,— CH —CH,

~ CH,— CH —CH, = CH,~CH— CH,
. _—b {

~ CHy~CH —CH, ~CHy-CH —CH,

Sekil 4.7: Peroksitin 1sitildiginda gosterdigi reaksiyon (MEB, 2010).
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5. TASIT LASTiIGININ YAPISI VE MALZEMESI

5.1 Tasit Lastiginin Yapisi

Bir tagit lastiginin Kesitinin incelenmesi durumunda birbirinden farkli gérevleri olan,
farkl1 tasarimlara ve malzemelere sahip cesitli boliimlerden meydan geldigi
goriilmektedir. Sekil 5.1’de goriilen bu boliimlerin her biri, asagida detaylar1 verilen

cesitli gorevleri yerine getirirler (MEB, 2011).

Sirt
'

Sekil 5.1: Lastik yapist (URL-3).

Swrt: Lastigin, yolla temasini saglayan en distaki boliimii sirttir. Lastigin bu bolimii
tasarlanirken; asinmaya dayanikli bir sirt deseninin olmasi, yol tutusunun iyi olmasi,
suyu hizli bosaltabilmesi, diisiikk bir yuvarlanma direncine sahip olmasi, titresim ve
glirtiltiiyli azaltmas1 amaglanir.

Yanak: Lastigin omuz ve topuk arasinda kalan bolgesidir. Yanak, direksiyon kontrol
karakteristigi, asima ve konfor estetigi saglarken, lastife esneklik de kazandirir.
Yanak, lastigin gozle goriilen boliimii oldugu i¢in estetik anlamda 6nem tasimasinin
yant sira, karkas yapmin cesitli yol sartlarinda asinmasini da Onler. Lastige ait

bilgiler (markasi, modeli ve diger teknik detaylar1) lastigin bu boliimiinde yer alir.



Omuz yapisi: Kalin kauguktan yapilan ve sirt ile yanagin birlestigi bolgeye omuz adi
verilir. Bu bolge, lastik i¢indeki 1s1 olusumunu ve lastigin viraj alma yetenegini
onemli ol¢iide etkiler. Omuz bolgesi yanaktan daha sert bir yapiya sahiptir ve hizla
doniilen virajlarda asinmaya kars1 yeterli dayanima sahip olmalidir.

Damak teli (topuk teli): Lastigi jantin etrafinda tutan yapi damak teli olarak
adlandirilir. Gerilme direnci yiiksek ¢elik tellerden iiretilir. Damak telinin dis hatlari
jant tizerine tam olarak oturmali, lastigin jant lizerinde kaymasini ve sallanmasini
onlemelidir.

Ceyfir: Ceyfir damak telinin dis kismina yerlestirilir ve jant tarafindan karkas yapinin
asidirilmasini ve tahrip edilmesini 6nler. Dar bir serit halindeki ¢eyfir, lastigin i¢ine
nem ve tozun girmesini de onler.

Karkas yapi: Lastigin alt ucunda yer alan damak telinin birinden digerine uzayan
destek kismidir. Damak telinin etrafinindan lastige baglanir. Karkas yap1 polyester
kord bezinden {iretilir ve bu yapida bulunan uzunlamasina lifler yiikii tasirken, yatay
liflerin gérevi yapiyi bir arada tutmaktir.

Kusaklar: Lastik sirt deseninin altinda yeralan dar katlara kusak adi verilir.
Karkastan daha dar bir agiyla yerlestirilen kusaklar ¢elik ve bez olarak ikiye ayrilir.
Yanal sikilig1 yiiksek oldugu igin, lastigin yoldaki bozukluklara karsi koymasini ve
yoldan kaynakl darbelere kars1 dayanikli olmasini saglar.

Astar: Hava sizdirmazligini saglayarak lastigin i¢indeki sikistirilmis basingli havanin
disar1 kagmasini Onleyen astar, ince bir kauguk katmani seklinde lastigin i¢

yiizeyinde yer alir.

5.2 Tasit Lastiginin Malzemesi

Digaridan bakildiginda siyah bir kiitle olarak goriilen tasit lastigi, ileri teknoloji
kullanilarak farkli malzemelerin biraraya getirilmesi sonucunda elde edilmektedir.
Lastigin yukarida detaylar1 verilen her bir boliimii, gorevlerine uygun olacak sekilde
belirlenen farkli malzemeler kullanilarak iretilir. Cizelge 5.1’de otomobil lastiginin

gesitli boliimlerine ait 6rnek bir regete verilmistir.
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Cizelge 5.1: Otomobil lastigi sirt, yanak ve govde kat1 malzemelerinin receteleri

(Waddell vd., 1990).

Bilesen Sirt (phr) Yanak (phr) Govde Kan
(phr)

SBR 50 - -

NR 50 50 70
BR - 50 30
Karbon Siyahi 45 50 50
Proses Yagi 9 10 8
Stearik Asit 3 2 1
Cinko Oksit 3 3 3
Kiikdirt 1,6 1,75 2
Cesitli Katkilar 5,2 10 4.8
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6. ATIK LASTiKLERI DEGERLENDIRME YONTEMLERI

Atik lastik miktar1 her gegen giin artmaktadir. Yanginlar (Sekil 6.1) ve sivrisineklerin
tireme alanlar1 olmalar1 nedeni ile ¢evre ve insan saglig1 agisindan énemli bir tehdit

olusturmaktadir.

Sekil 6.1: Atik lastik yangini (URL-4).

Yapilan aragtirmalarda, lastiklerin i¢inin bogluklu olmasinin bunlarin sénmesini
zorlagtirdigi, ABD (Amerika Birlesik Devletleri) Winchester-Virginia’da meydana
gelen bir y1gin yangininin yaklagik 9 ay siirdiigii rapor edilmistir. Lastik yiginlarinin
yanmastyla atmosfere tonlarca zararli bilesiklerin yayildigi, siyah bir bulut gibi
atmosfere giden bu maddeler i¢inde ¢ok zararli kimyasallarin da bulundugu
bilinmektedir. Karbon siyahi, ugucu organikler, yari-ugucu organikler, ¢cok halkali
hidrokarbonlar, yaglar, kiikiirt oksitleri, azot oksitleri, karbon oksitleri, ugucu
partikiiller ve As (Arsenik), Cd (Kadmiyum), Cr (Krom), Pb (Kursun), Zn (Cinko),
Fe (Demir) gibi metaller bulunabilmektedir (Goniillii, 2004). Yanginlar ile atmosfere
yayilan bu kirleticiler yakin g¢evredeki toprak ve sularin kirlenmesine de neden
olmaktadir. Yangin sonrasinda kalintilarin topragi kirletme potansiyeli soz

konusudur.



Atik lastikler aym1 zamanda potansiyel bir kaynak olarak degerlendirilmeyi
beklemektedir. Geri doniisiim gibi 6nemli bir degerlendirme yontemi gelistirilmedigi
siirece bu sorun biiyliyecektir. Bu konuda yapilan calismalar atik lastikleri geri
kazanmak i¢in 6nemli sonuclar sunar.

Diinyada 2006 yilinda iiretilen ham kauguk (dogal ve sentetik) miktar1 toplam 21.4
milyon ton olmustur ve bu hammadde kullanilarak 43 milyon ton kauguk iiriin
iiretilmistir. Uretim sirasinda bu miktarn % 10°u imalatta fire olarak, geriye kalan
kissm da birkag yil igerisinde kullanim Omriinii tamamlayarak atik haline
gelmektedir. Bu atik kauguklar iginde en biiylik kismi tasit lastikleri teskil
etmektedir. 2008 yil1 verilerine gore diinyada yaklasik 14 milyon ton lastik faydal
Oomriinli tamamlamis ve atik haline gelmistir (DijKkhuis, 2008).

Atik lastiklerin geri kazaniminda ¢6ziim aranirken asagida ifade edilen durumlara

dikkat edilmelidir (De vd, 2005);

e Atk lastiklerin geri kazanimi igin gelistirilen proseslerin ¢evreye zararh etkileri
olmamalidir,

e Bu proseslerden beklenen, ham madde doniisiimiinii saglayarak dogal
kaynaklarin korunmasina yardimci olmalaridir,

e Bu prosesler genel kullanim amaglarina ve alanlarina uygun olmali ve elde edilen
tiriinler ticari agidan degerli olmalidur,

e QGeri kazanimi i¢in gelistirilen proseslerin maliyeti yiiksek olmamalidir.

Atik lastikleri degerlendirme yontemleri Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1: Atik lastiklerin degerlendirilme yontemleri (Dijkhuis, 2008).

Yontem Aciklama

Dogrudan degerlendirme yontemi Mevcut durumda yeniden kullanma
Atik tagit lastigini kaplayarak kullanma

Parcalayip graniil olarak kullanma

Hammadde olarak degerlendirme yontemi Piroliz

Termik degerlendirme yontemi Cimento fabrikalarinda, enerji santrallerinde vb.
yakma

Malzeme olarak degerlendirme yontemi Devulkanizasyon
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6.1 Atik Lastiklerin Dogrudan Degerlendirilmesi

Birgok lastik tam olarak asinmadan atilmaktadir (MEB, 2011). Bu lastikler mevcut
haliyle depolarda toplanip piyasaya tekrar sunulabilir. Kullanilmis ve tekrar
kaplanarak veya dogrudan kullanilabilecek lastiklerin ayrilmasi, 6mriinii tamamlamis
lastiklerin depolama alanina giden lastik oranint % 5-10 azaltir. Oyun yeri salincagi
ve iskelelerde gemi tamponu olarak kullanilmasi lastiklerin mevcut haliyle tekrar
kullanilmasinin diger basit yontemleri arasinda sayilabilir. Bu konuda Amerika’da
yapilan bir ¢alisma lastiklerin resif olarak kullanilmasi ile ilgilidir. Balik habitatlar
icin Lastik resifler uygun ortamlar olusturur (Adhikari, 2000). Bunlar disinda disleri
asmnmis lastikler kaplanarak tekrar ara¢ lastigi olarak kullanilabilir. Yeniden
kaplanmus lastikler, ekonomik olmalari nedeni ile, Tiirkiye’de kamyonlarda olduk¢a
yaygin kullanilmaktadir. Dogrudan degerlendirmenin en ¢ok kullanilma seklinden
biri ise graniil olarak kullanmaktir. Asagida bu yontem ve tiirleri detayli olarak

verilmigtir.

6.1.1 Atik lastiklerin parc¢alanmasi

Atik lastiklerin parcalanma yontemleri, bigakli parcalayici, ogiitiicii, ekstriider gibi
kullanilan pargalayici ekipmana ve oda sicakliginda veya kriyojenik parg¢alama
kosullarina bagli olarak degiskenlik gosterir. Yontemin se¢imi, atik lastigin
degerlendirilecegi yerin 6zelliklerine gore, istenilen tane boyutu, tane boyut dagilima,
tanelerin ylizey yapist ve lastik tozunun safligina gore belirlenir. Atik lastiklerin
parcalanmasinda temel prensip mekanik pargalamadir (Sekil 6.2). Parcalama
yontemlerinin, elde edilen lastik tozunun yap1 ve 6zelliklerine etkileri asagida detayl

olarak agiklanmustir.

= _“.\'~‘£ By [

Sekil 6.2: Atik lastiklerin pargalanmasi (URL-5).
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6.1.1.1 Oda sicakhi@inda parcalama

Omriinii tamamlamus lastiklerin pargalanip boyutlarmin kiigiiltiilmesi islemi mekanik
esasiara gore yapilmaktadir. Omriinii tamamlamus lastikler, ncelikle n par¢alamaya
tabi tutulur ve genellikle 5 cm boyutunda pargalanirlar. Boylece, atik lastigin hacmi
azaltilir ve bunun sonucunda depolama hacmi ve tasima maliyetleri diisiiriiliir. On
parcalama isleminde kullanilan makinelerin biiylik ¢ogunlugunun yapisi karsilikli
olarak donen iki pargalayict milden olusur. Millerde olusan yiiksek tork sayesinde bu
sistemlerde her cesit dmriinii tamamlamus lastik kolaylikla parcalanabilir. Omriinii
tamamlamig lastiklerin par¢alnama iglemi baslamadan Once, lastigin c¢elik tel
kisimlarinin ayrilmasi gerekir, ¢iinkii bu celik teller, parcalayict makinelerda yiliksek
oranda ve hizl1 bir sekilde yirtilma ve asinma olustururlar. Omriinii tamamlamis
lastikler bu 6n parcalama isleminin ardindan ¢apt 10 mm’den kiiciik olan graniil
haline getirilir, sonra manyetik bir ayirici kullanilarak atik lastigin igerisinde kalan
celik teller ve riizgar elekleri yardimiyla da elyaflar uzaklastirilir. Bazen farkli
uygulamalarda kullanmak i¢in daha kiiciik capli kaucuk tozu istenebilir, bu durumda
ardisik 6gilitme islemi yapilabilir (Basel, 2010). Oda sicakliginda elde edilen kauguk
tozlar1 yiiksek elastikiyete sahiptir. Kauguk tozuna katilacak olan kimyasal maddeler
tozun her yerine etkin bir sekilde dagilirlar. Oda sicakliginda pargalamayla elde
edilen kauguk tozlari, kauguk bilesimlerinde yeniden kullanilma ve devulkanizasyon
icin daha c¢ik tercih edilen ozelliklere sahiptir. Islak parcalama yontemi, oda
sicakliginda yapilan par¢alamanin modifiye edilmesiyle uygulanan bir yontemdir, bu
yontemde pargalama oda sicakliginda, fakat sivi bir ortamda yapilir, bu sivi
genellikle sudur. Bu yontemle 20-30 um boyutlarinda kauguk tozlar iiretilir (Isayev,
2005). Bu ince tozlarin sagladigi avantaj, ekstriizyondan ve kalenderden c¢ikan
kaucuk levha yiizeylerinin daha diizgilin olmasidir. Sekil 6.3’de proses sematik olarak

gosterilmistir.
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-On pargalayica

- Graniilator

- Celik ve kort aynrma

- Ince ogiitme asamalar

- Pnomatik tasima sistemi

- Riizgar elegi

- ikinci manyetik ayrim

- Kortve ahklarim
uzaklaghrilmasi

=l M N o B o T =< B+ 3

Sekil 6.3: Oda sicakliginda pargalama prosesinin sematik resmi (Pehlken vd., 2005).

6.1.1.2 Kriyojenik parcalama

Omriinii tamamlamis lastiklerin kriyojenik olarak parcalanmasi isleminde, lastik
pargalar1 -80 °C’nin altina kadar sogutulmakta ve lastige cam gibi kirtlgan bir 6zellik
kazandirilir. Sogutma isleminden sonra, parg¢alama mekanik olarak yapilir.
Kriyojenik parcalama yontemi, ¢ok ince ve temiz kauguk tozu istenmesi durumunda,
oda sicakliginda parcalamaya gére daha ekonomik bir yontemdir (Basel, 2010). Bu
yontemle elde edilen kaucuk tozlarimin yiizeyleri daha diizgiindiir ve yiizey alanlari
daha kigiiktir. Oda sicakliginda yapilan par¢alama islemine oranla kriyojenik
parcalama isleminde, daha az makineye ve enerjiye ihtiya¢ duyulur. Atik lastik
igersindeki celik ve elyaf kisminin ayrilmasinin kolay olmasi bu yontemim bir diger
avantajidir. Ancak sivi azot fiyatinin yliksek olmasi ve sogutma maliyeti (De vd.,
2005) bu sistemin zayif yanlart olarak ortaya g¢ikmaktadir. Bundan dolayi, bu
yontemin araba lastigi gibi pahali olmayan kaucuklarin parcalanmasi yerine
florokarbonlar gibi pahali kauguklarin pargalanmasi i¢in daha ekonomik ve tercih
edilebilir oldugu soylenebilir (Bilgili vd., 2003). Azotun olusturdugu inert atmosfer
nedeniyle, bu yontemle elde edilen kauguk tozundaki oksidasyon, oda sicakliginda
parcalamayla elde edilene gore daha azdir. Kriyojenik pargalama yonteminde
kullanilan pargalayici ekipmanlardaki aginma daha azdir. Sekil 6.4°de proses sematik

olarak gosterilmistir.
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A - Onparcalayica

B - Dondurma tiineli

C - Cekig pargalayica

D - Celik ve kort aynrma
E - Kurutucu

F - Suuflandurma

G - Ikinci 6giitme adim
H - Uriin stok silolara

Sekil 6.4: Kriyojenik pargalama prosesinin sematik resmi (Pehlken vd., 2005).

Cizelge 6.2°de iki yontem arasindaki kiyaslama verilmistir.

Cizelge 6.2: Oda sicakliginda uygulanan mekanik yontem ve kriyojenik olarak atik

par¢alama yonteminin karsilastirilmasi (De vd., 2006).

Parametre Mekanik Parcalama Yontemi Kriyojenik Parcalama Yontemi
Ortam Sicaklig1 veya Daha
Calisma Sicakligi Yiiksek -80 °C veya Daha Diisiik
Boyut Kiigiiltme Prensibi  Kesme, Yirtilma Gevrek Lastik Pargalarimi Kirma
Tane Yiizeyi Stingersi ve Kaba Diiz ve Piiriizsiiz
Sadece Tek Bir Islemle Tane
Tane Boyut Dagilimi Pargacik Boyutunda Bir Dagilim  Boyutunda Genis Bir Dagilim
Eldesi
Bakim Maliyeti Yiiksek Diisiik
Elektrik Tiiketimi Yiiksek Diisiik
S1vi Azot Tiiketimi Yok 1 kg Lastik I¢in 0,5-1 kg S1v1 Azot
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Sekil 6.5 a ve b’de oda sicakliginda ve kriyojenik parcalamanin 6rnek SEM

goriintiileri verilmistir.

vV S ! et WD f—— 5 )
AccV Spot Magn  Det WD 00 im A ot Magn  Det WD F————1 500 ym

200KV 30 50x SE 100 Ambient 510 mash Auqust 2004

0 40x SE 105 Cryogenic 30 mesh July 2004

Sekil 6.5: a) Kriyojenik olarak pargalanmis b) Oda sicakliginda pargalanmis
kaucugun SEM goriintiisii (Dijkhuis, 2008).

6.2 Atik Lastiklerin Pirolizi

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak gaz, kat1 veya sivi iiriinlere
doniismesi islemidir. Teknik olarak ise piroliz, 1s1 ile organik kimyasal baglarin
kirilmast iglemidir. Stirekli iiretim yapilabilir uygun bir tesis kurulabildigi takdirde
geri kazanim teknigi ve ekonomisi itibariyle en verimli yontemdir. Sekil 6.6’da bir
piroliz tesisi goriilmektedir. Bu yontemle OTL icindeki gazlar, yaglar, celik tel ve
karbon siyahi ayristirilmakta ve ekonomik degeri ¢ok yiiksek maddeler elde
edilmektedir. Tiirkiye’de 2015 wverilerine goére yaklastk 18 milyon arag
bulunmaktadir. Bu verilere gore yilda ortalama 386.000 ton geri doniisiim yapilacak

lastik bulunmaktadir.
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Sekil 6.6: Piroliz tesisi (Yakaboylu, 2011).

Atik lastiklerin pirolizi esnasinda gerceklesen adimlar ve ortaya ¢ikan {iriinler Sekil
6.7°de sematik olarak gosterilmistir. Dilimlenmis OTL ile islem baslamaktadir ve

pirolitik karbon siyahi, pirolitik yag ve pirolitik gaz agiga ¢ikmaktadir.

Yanms Gaz
Criin Yogunlasmayan Gaz Uriin
i T
Lastikler Celik Boyut Piroliz :
————» Aynstrma Kiiciiltme Reaktérii Y otgnl_am_rma
Unitesi Unitesi nitest
Gaz l
y
l Kat: Uriin Oritn
Piroliz Yag
Hurda Celik Manyetik
Avina
Hurda Celik l Karbon Sivahi
h 4
Karbon Siyval:
Paketleme
Unitesi
Satisa Hazwr Karbon Siyah

Sekil 6.7: Piroliz semas1 (Yakaboylu, 2011).
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6.2.1 Piroliz yontemleri

6.2.1.1 Déner firin pirolizi

Doner firin pirolizinde Sekil 6.8’de gosterilen doner bir silindir kullanilir. Firin;
silindirin ¢ap, uzunluk, hiz ve e8iminin uygun sekilde belirlenmesi ile tasarlanir.
Doner firin reaktorleri sanayi sektoriinde piroliz i¢in kullanilan en yaygmn

reaktorlerdir (Antoniou ve Zabaniotou, 2013).

Daner Tambur Gaz &

]

&
Besleyici Vida

Piralitik Karbon

Sekil 6.8: Doner firin piroliz reaktorii (Altayeb, 2015).

6.2.1.2 Sabit yatakl piroliz

Sabit yatakli piroliz reaktorler ¢ogunlukla laboratuar deneylerinde aragtirmacilar
tarafindan kullanilmaktadir, ¢iinkii onlarin kurulumu ve c¢alistirilmasi daha kolaydir.
Reaktorlerin ¢ogu paslanmaz celik ya da kuvars ve camdan imal edilir. Sabit yatakhi
piroliz reaktorii Sekil 6.9°da verilmistir. Sabit yatakli pirolizin en biiylik dezavantaji
biitlin lastik kullanilmasi durumunda yetersiz 1s1 transferidir. Bu nedenle, kiiciik

pargaciklar halindeki lastiklerin pargalanmasi gereklidir (Altayeb, 2015).

Gaz

>
atik Lastikler 4@’

Kati

Sekil 6.9: Sabit yatakli piroliz reaktorii (Altayeb, 2015).
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6.2.1.3 Akiskan yatakh piroliz

Akiskan yatakli pirolizde; reaksiyon siiresi uzundur, yag verimi diisliktir ve

hedeflenen iiriin gaz ise tercih edilmelidir.

6.2.1.4 Flas piroliz

Flag piroliz, s1v1 iirlin veriminin maksimum oldugu; yiiksek 1sitma hizi, 450 °C — 600
°C sicaklik araliginda ve daha kisa bekleme siiresi ile karakterize edilir (Antoniou ve

Zabaniotou, 2013). Flas piroliz reaktort Sekil 6.10°da gosterilmistir.

|H ondansator

Pirolitik Yag

Kempresor

Sekil 6.10: Flas piroliz reaktorii (Altayeb, 2015).

6.2.1.5 Katalitik piroliz

Katalitik piroliz son zamanlardaki arastirmalar i¢in 6nemli ve umut verici bir alan
olarak kabul edilmektedir. Katalizor etkisi ile gaz veriminin artmasiyla beraber yag
verimi azalmaktadir; bu durum, katalizériin neden oldugu kisa hidrokarbon
zincirlerinin  kirilmasiyla gaz miktarimin artmast ve yag miktarinin azalmasi

nedeniyle olur. En ¢ok kullanilan katalizérler Y-tipi zeolit, ZSM-5 ve Al,O3’tiir.
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6.2.1.6 Plazma piroliz

Termal plazma piroliz, gaz ve kat1 liriinler elde etmek i¢in, yiiksek sicaklik ve sinirli
oksijen ile gergeklesen bir reaksiyon olarak tanimlanir. Lastik parcalar1 plazmaya
yerlestirildiginde ugucu madde agiga ¢ikar, metan, asetilen ve hafif hidrokarbon
miktar1 yiikselir. Plazma pirolizin dort ana evresi vardir: plazma jetlerinden kaynakli
son derece hizli 1sitma, lastik pargalarindan ugucu maddenin serbest kalmasi,
homojen fazin ¢ok hizli gaz haline gelmesi ve nihayet hizli 1sitma ve kiitle degisimi.
Piroliz iirtinlerinin istenen 6zellikte olmasi, yliksek 1s1 transfer hizi gibi bu yontemin

birgok avantaji vardir (Antoniou ve Zabaniotou, 2013).

6.2.1.7 Erimis tuz pirolizi

Alternatif bir piroliz yontemidir. Bu islemde, sodyum karbonat gibi erimis bir tuz
kullanilir. Parcalanmis kat1 atik erimis tuz yilizeyinin altina hava ile enjekte edilir.
Sicak gazlar (karbondioksit, buhar ve reaksiyona girmemis hava) erimis tuz banyosu
yoluyla artar ve atmosfere bosalmadan once ikinci bir reaksiyon bolgesi boyunca ve

¢ikis gazi temizleme sistemi tizerinden geger (Altayeb, 2015).

6.2.1.8 Mikrodalga piroliz

Mikrodalga piroliz, atik lastikler i¢in uygulanan standart ve hizli bir termal
yontemdir. Bu islem, yiiksek 1sitma verimi ve kisa reaksiyon zamanina sahiptir.
Mikrodalga isleminde kullanilan kauguk tiiriiniin yapist yeterince polar olmalidir,
boylece mikrodalga enerjisi uygun bir hizda absorbe edilebilir (Antoniou ve
Zabaniotou, 2013).

6.2.2 Pirolizi etkileyen parametreler

Sicaklik basta olmak iizere, 1sitma hizi, reaksiyon siiresi, basing, pargacik boyutu,
piroliz ortami, katalizor ve reaktor geometrisi piroliz verimlerini etkileyen

parametrelerdir.
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Sicaklik: Piroliz sicakligi ugucu maddenin miktar ve bilesimini etkileyen 6nemli bir
parametredir. Pirolizin baglica ii¢ sathast vardir. Birinci satha 100-300 °C
arasindadir. Ugucu maddenin ¢ikis1 ¢ok fazla olmayip, genellikle karbonoksitler ve
su olusmaktadir. Bozunmanin ikinci evresini olusturan aktif safhada biitliin ugucu
maddenin % 75’i agia c¢ikmaktadir. Uciincii kademede ise kat1 iiriin olusumuyla
birlikte ikinci bir gazlastirma meydana gelmekte ve bunu takiben yogusmayan
gazlardan 6zellikle hidrojen olusmaktadir (Hicks vd., 1983).

Isitma hizi: Isitma hizi agisindan piroliz yavas ve hizli olmak {iizere ikiye ayrilir.
Yavas pirolizde 1sitma hizi 0,1-1 °C/dk mertebesinde iken hizli pirolizde 10-200
°C/dk’nin iizerindedir. Hizl1 pirolizde yiiksek 1sitma hizi nedeniyle piroliz siiresi
saniye mertebesindedir. Yavas pirolizde ise piroliz siiresi uzun olup giin mertebesine
cikabilmektedir. Hizl1 pirolizin ugucu iirlin veriminin yliksek olmasi yavas pirolize
gore avantajlarindan birisidir. Ayrica, yavas 1sitma kosullarinda bozunma firiinlerinin
kontroliiniin zorluguna karsin hizli pirolizde bozunmanin ve bozunma iriinlerinin
kontrolii daha kolaydir (Ersahan vd., 1996).

Reaksiyon stiresi: Piroliz sirasinda reaksiyon siiresi iirlin verimini etkilemekte,
ozellikle s1v1 ve gaz iirlinde siire arttik¢a verim artmaktadir (Akyildiz, 2011).

Basing: Basing ugucu madde verimini etkilemektedir. Yiiksek basing parcalanma
reaksiyonlarini hizlandirarak, hafif hidrokarbon gazlarinin artmasina neden olmakta,
diisiik basincta ise hafif yaglarin verimleri daha yiiksek olmaktadir (Hicks vd., 1983).
Parcacik boyutu: Parcacik boyutu piroliz verimini etkiler ve 1sitma hiziyla ilgilidir.
Biiytik parcalar ¢ok daha yavas i1smmacagindan, ortalama partikiil bilyiikligi
sicakliklar1 daha diisiik olacaktir. Béylece ugucu verimlerinin daha diisiik olmasi
beklenir. Partikiil biiyiikliikleri yeteri derecede kiiciik ise diizglin bir sekilde
1sinacaktir. Komiir taneciklerinde yapilan ¢aligmalarda elde edilen verilere gore 50
mikron altinda tanecik biiyiikliigiinlin verime etkisi yoktur (Hicks vd., 1983).

Piroliz ortami: Uriin dagilimi ve yapisini etkileyen diger bir parametre de pirolizin
gerceklestigi ortamdir. Piroliz; normal, siiriikleyici gaz (N, He gibi), hidrojen
(hidropiroliz) ve su buhar1 gibi ortamlarda gergeklestirilebilmektedir. Siiriikleyici gaz
olarak N, He, Ar gibi gazlar kullanilmaktadir. Siiriikleyici gaz, piroliz sirasinda
meydana gelen piroliz buharlarini hizli bir sekilde 1sil par¢alanma, polimerlesme ve
yogusma gibi ikincil reaksiyonlara girmeden uzaklastirmakta ve siv1 iirlin veriminde

artis saglamaktadir (Hicks vd., 1983).
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Katalizér: Hizli pirolizden elde edilen {irlinler, katalizorlerle daha yararl {irlinlere
(kimyasal iiriinlere ve yakitlara) donistiiriilebilmektedir. Zeolit katalizorleri
varliginda piroliz buharlar katalitik olarak parcalandiginda, benzin, dizel yakit ve

diger hidrokarbon firiinler elde edilmektedir (Williams vd., 2000).

6.2.3 Piroliz iiriinleri

Piroliz islemi sonrasi elde edilen iiriinler; pirolitik karbon siyahi, pirolitik yag ve
gazdir. Bu elde edilen iiriinlerin miktarlar1 ve 6zellikleri kullanilanilan OTL cesidi
(kamyon, otomobil, bisiklet, agir vasita lastikleri gibi), piroliz islemi sicakligi ve
1sitma hizi, reaktdr cesidi gibi faktorlere baglidir. Ornegin, diisiik 1sitma hizinda
buhar faza gegen birincil ugucu Triinler tepkime ortamini terk etmeye vakit
bulamadan ikincil, {i¢iinciil par¢alanma iirlinleri verdigi i¢in kat1 iirlin miktar1 fazla
olurken; yiiksek 1sitma hizinda gaz iirlin miktar1 daha fazla olmaktadir.

Pirolitik karbon siyahi: Gaz veya s1v1 haldeki karbonlu hidrojenlerden kismi yanma,
termik parcalanma veya her iki tiirlii elde edilen ¢ok ince toz halindeki gozeneksiz,
yapisal olarak grafite benzeyen karbon taneleri karbon siyahi olarak adlandirilir.
Piroliz islemine giren lastigin cinsine bagl olarak, lastigin % 30-35’1 karbon siyahi
olarak elde edilir. Sekil 6.11 karbon siyahin1 gostermektedir.

Karbon siyahi giinlimiizde birgok sanayi kolunda temel hammadde veya katki
maddesi olarak kullanilmaktadir. Karbon siyahi yapisina ve kullanim oranina bagl
olarak kauguk bazli maddelerin dayanimini ve rengini degistirmekte, genel
performansini arttirmaktadir. Piroliz islemi sonucu ortaya ¢ikan karbon siyahi (CBp)
ticari karbon siyahina kiyasla ¢ok daha ekonomik oldugu i¢in belli tiretim dallarinda
dolgu ve katki malzemesi olarak kullanilmaya c¢ok uygundur. Karbon siyahinin
kullanildigr ¢esitli endiistriyel uygulamalar arasinda: Kablo, konveyor bant, hortum,

paspas gibi kaucuk iirlinler sayilabilir.

Sekil 6.11: Karbon siyahi (Akyildiz, 2011).
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Piroliz yagi: Piroliz reaktoriinii hidrokarbon buhari olarak gaz fazinda terk edip daha
sonra yogunlagan sivi irlindiir. Piroliz prosesinde hammadde olarak kullanilan
OTL nin cinsine bagli olarak, % 35-45 oraninda pirolitik yag elde edilebilir.

Pirolitik yag icerik olarak Cg-Cy4 aralifinda, kompleks organik bilesikleri igeren
kaliteli bir yakittir. Benzen, toluen, ksilen, limonen gibi degerli hafif hidrokarbonlari
icerir. Naftalin, fenantren, fluoren ve difenil gibi polisiklik aromatikler pirolitik yagin
igerisinde Onemli oranda mevcuttur. Bu bilesiklerin ve diger aromatiklerin
konsantrasyonlar1 sicaklikla 6nemli 6l¢iide artis gosterir.

Pirolitik yag, petrokok ve linyit komiiriine gore iki kat daha fazla 1s1l kapasiteye
sahiptir. Bu yiizden pirolitik yagda hicbir degisiklik yapmadan sanayi yakiti1 veya
elektrik iiretimi yakit1 olarak, alternatif bir enerji kaynagi seklinde kullanilmaktadir.
Ayrica diisiik kiikiirt oran1 sayesinde daha az karbondioksit salinimi saglar. Pirolitik
yag oOzellikle alg1 tiretim tesisleri, asfalt plantlari, doner kurutucu sisteme sahip
fabrikalar, ¢imento fabrikalar1 gibi farkli isletmelerde sanayi yakitt olarak
kullanilabilmektedir.

Pirolitik yag daha kaliteli iirlinlere doniistiirebilmek i¢in, rafinasyon islemine tabii
tutulabilir. Distilasyon ile s1v1 yakit pazarinda degeri olan tiirlere ayirabilir ve bu alt
tirtinlerin safsizliklar giderilerek piyasaya sunulabilir.

Pirolitik yag, 26952 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Atik Yaglarin Kontrolii
Yonetmeligi’ne gore 1. kategori atik yag olarak smiflandirilmistir. Ancak Cevre ve
Sehircilik Bakanligi’na yapilan basvurular ile gerekli izinler alindiginda pirolitik yag
endiistriyel {irtin kategorisinde briilérlerde 1s1 enerjisine, dizel-motorlarda ve
tiirbinlerinde de elektrik enerjisi doniistiiriilebilmektedir.

Hidrokarbon Gazlari: Piroliz isleminde, yogunlagmayan ve sistemi gaz olarak
terkeden iiriindiir. Sistemde gergeklestirilen piroliz islemi ile % 10-15 oraninda
yanici gaz elde edilir. Bu gaz iiriiniin i¢erigi; CHy4, C,Hs, CoH4, CoH; ve biraz Cs’li
(propan vb) ve C4’li (biitan vb.) hidrokarbon bilesenler ile Hy, CO, CO,’dir. Yeterli
tiretim miktar1 durumunda, bu gazin aynistirilarak farkli alanlarda degerlendirilmeleri

mumkindiir.
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Metan ve etan karisimi dogal gaz olarak degerlendirilebilirler. Diger taraftan, fosil
dogal gazlarda etan oran1 % 2’yi nadiren asarken pirolizden elde edilen dogal gazda
bu oran % 10’un {lizerindedir. Bu nedenle piroliz gazi, gaz kimya endiistrisi
hammaddesi olarak fosil dogal gaza oranla ortalama olarak 25 kat daha degerlidir.
Gaz irlinlin kalorifik degeri dogal gazdan daha {istiindiir. Uygun sartlarda
depolanabilmesi halinde dogal gaz ve LPG yerine kullanilabilir veya elektrik ve 1s1
iiretmek amaciyla briilorlerde yakilabilir.

Celik tel: Lastikleri kuvvetlendirmek i¢in yapilarma eklenen yiiksek karbonlu ve
yiiksek c¢elik kalitesine sahip ¢elik teller mevcuttur. Bu teller piroliz igsleminden 6nce
cikarilabilir ya da tellerle birlikte parcalanirlar. Ancak piroliz sicakliklarinda bu teller
hicbir degisime ugramadan kalirlar ve reaksiyon sonunda diger kati {irlinlerden
ayristirtlirlar. OTL nin cinsine bagli olarak piroliz islemi sonucu lastik agirliginm %
10-12’si kadar hurda ¢elik tel elde edilmektedir. Hurda ¢elik preslenerek satisa hazir
hale getirilir ve genel kullanim amacina uygun olarak hurdacilara ve haddehanelere

satilir (Cetisli, 2013).

6.3 Termik Degerlendirme

Kullanilmig lastikler komiirden elde edilen ayni 1s1 enerjisini temin ederler. Bu
nedenle biitiin ya da parcalanmis atik lastikler buhar, elektrik, ¢imento, kireg, kagit,
celik tretiminde ve ¢Op yakma tesislerinde asil ya da ikincil yakit olarak
kullanilabilirler. Ancak bu uygulamanin, yanma sonucu ¢ikan gazlarin cevreye
verdigi zarar ve bu lastikleri yakacak lisanshi firmlarin yeterli sayida olmamasi

bakimindan sinirlamalar1 vardir (Karabork ve Akdemir, 2011).

6.4 Atik Lastiklerin Devulkanizasyonu

Devulkanizasyon, 1s1, mekanik enerji ve ¢esitli kimyasallar kullanilarak, tasit lastigi
gibi vulkanize kaucuk atiklarin, tekrar vulkanize edilebilen kaucuk durumuna
getirilmesi prosesi olarak tanimlanabilir (Karabork, 2012). Devulkanizasyon
konusunda yapilan calismalar son yillarda hiz kazanmistir. Kaugugun yeniden
kaliplanabilmesi i¢in oniindeki en biiylik engel, vulkanizasyonla olusturulan ¢apraz
baglardir.devulkanizasyonda ama¢ bu baglarin koparilabilmesidir. Ancak lastigin
Ozelliklerini kaybetmeden bunu yapabilmek olduk¢a zordur. Bu nedenle iizerinde

cok calisilmasina ragmen ticari olarak heniiz yaygin olarak kullanilmamaktadir.
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Yapilan calismalar daha c¢ok orijinal kauguk i¢ine devulkanize kaugugun belli
oranlarda katilmasina yoneliktir. Orijinal kauguk ve devulkanize kaucuk arasindaki
uyum ¢ok dnemlidir. Bu konuda yapilan ¢alismalarda, devulkanize kaugugun orijinal
kauguk igerisine yaklasik % 10-30 oraninda katilmasi durumunda 6zelliklerin yeterli
seviyelerde elde edildigi, devulkanize kaucuk oraninin artmasiyla 6zelliklerin
bozuldugunu ifade etmislerdir (Karabork ve Akdemir, 2014). Uzerinde calisilan

devulkanizasyon yontemleri asagida siralanmustir;

e Kimyasal Devulkanizasyon

e Ultrasonik Devulkanizasyon

e Mikrodalga Devulkanizasyonu
e Biyolojik Devulkanizasyon

e Mekanik Devulkanizasyon

e Makine Kimyasal Devulkanizasyon

6.5 Tiirkiye ve Diinyada Atik Lastik Yonetimi

Tiirkiye’de 2015 verilerine gore yaklasik 18 milyon ara¢ bulunmaktadir. Bu verilere
gore yilda ortalama 386.000 ton geri donilisiim yapilacak lastik bulunmaktadir.
Omriinii tamamlams lastiklerin; cevreye zararli olacak sekilde dogrudan veya
dolayli olarak dogaya birakilmasinin 6nlenmesi, geri doniisiim veya bertarafi i¢in
toplama ve tasima sistemlerinin kurulmasi, yonetim planlarinin hazirlanmas1 ve
Omriinii tamamlamis lastiklerin yonetiminde gerekli diizenlemelerin ve standartlarin
olusturulmasi amaciyla; T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanlig1 tarafinda hazirlanan
Omriinii Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii Yonetmeligi 25 Kasim 2006 tarihinde
Resmi Gazete’de yayinlanmistir. Bu yonetmelik ile lastik iireticilerine tirettikleri
lastigin belli bir miktarin1 her yil geri toplama yikiimliligii getirilmistir. Bu
yonetmelik kapsaminda iireticiler, her yil bir dnceki yil i¢ piyasaya siiriilen lastik
miktarmni esas alarak yonetmeligin yirirlige girdigi ilk yil % 30, ikinci y1l % 35,
tigtincii y1l % 40, dordiincii y1l % 45 ve besinci y1l % 50 devam eden yillarda ise
Bakanligin ortalama lastik asinma miktarlarin1 dikkate alarak belirleyecegi oranlarda
OTL’leri toplamak, toplanan lastiklerin geri kazanimm veya bertarafinin

saglanmasini takip etmekle yiikiimliidiirler (OTL Y&netmeligi, 2006).
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2006 tarihli OTL yonetmeliginde 2015 yilinda bazi hiikiinler degistirilmistir, degisen

hiikiimler;

e  Omriinii tamamlamus lastikler; acik alanlarda (lastik tamirhaneleri, kaplamacilar,
perakende satig noktalari, oto sanayi vb) biriktirilemez. Biriktirme yerlerinde
yangina karsi, sivrisinek, fare gibi zararlilarin tiremesine karsi gerekli énlemler
almmalidir. Omriinii tamamlamus lastikler yetkili toplayicilara teslim edilinceye
kadar en fazla altmis giin bu yerlerde bulundurulabilir.

e  Omriinii tamamlamus lastik iireticisi, aracinin lastiklerini degistirdigi zaman eski
lastiklerini, yetkili isletmelere veya yetkili tasiyicilara teslim eder.

e Kaplanamayacak durumda olan lastikler, yetkili tasiyicilar disinda higbir kisi

veya kurulusa degisik amaglar igin verilemez.

Cevre ve Sehircilik Bakanlig1 verilerine gore Tiirkiye’de 2011 yili itibariyle Omriinii
Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii Yonetmeligi kapsaminda Bakanlik tarafindan geri
kazanim lisans1 verilen isletme sayist on {i¢ adettir. Bu isletmelerin faaliyetleri
arasinda rejenere kauguk tiretimi, graniil kaucuk iiretimi ve piroliz gibi ¢esitli geri
kazanim prosesleri bulunmaktadir. Toplam yillik kapasiteleri 101.000 ton olan bu
isletmelerde 2010 yili itibariyle geri doniisiimii saglanan OTL miktar1 yaklasik
33.400 tondur. Bunun yaninda, OTL’leri yakit olarak kullanmak iizere lisans alan
¢imento fabrikas1 21 adettir. Bu fabrikalarin yillik toplam kapasiteleri 110.000 ton ve
2010 yili itibariyle enerji geri kazanimi amaciyla yakilarak bertaraf edilen OTL
miktar1 yaklasik 39.000 tondur (Secgin, 2011). Tiirkiye’de yillara gére OTL’lerin
degerlendirilme oranlar1 Sekil 6.12°de verilmistir. Diger {lilkelerle olan kiyaslama

Cizelge 6.3’te verilmistir.
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Sekil 6.12: Tiirkiye’de yillara gére OTL’lerin degerlendirilme oranlari (Seggin,
2011).

Ulkemizde son yillarda émriinii tamamlams lastiklerin geri kazammi konusunda
yapilan akademik calismalar hiz kazanmistir. Omriinii tamamlanus lastiklerin
devulkanizasyonu, asfalt ve betona atik lastik katilmasi durumunda dayanim ve
performanslarinin arastirilmasi, atik lastiklerin yakit olarak degerlendirilmesi, atik
lastiklerin yap1 elemani olarak kullanilmasi {izerinde ¢alisilan konular arasindadir

(Karabork ve Akdemir 2011, Topgu 1995, Yesilata vd. 2007, Emiroglu vd. 2009).

Cizelge 6.3: Tiirkiye ve diger iilkeler i¢in OTL miktarlar1 ve degerlendirilme

yontemleri (World Business Council for Sustainable Development, 2008).

. Enerji Geri Insaat Sektdri Cop Depolama
.. . OTL Miktari veya Malzeme P ep
Ulke Tarih . Kazanim . ve Diger
(Milyon Adet) Geri Kazanim
(%) (%)
(%)

ABD 2005 292 52 33 15
Avrupa 2006 250 41 43 16
Japonya 2006 100 70 15 15
Meksika 2004 30 0 90 10
Brezilya - 27 69 13 18
Giiney Kore 2003 23 77 16
Kanada 2003 22 20 75 5
Avustralya 2006 20 22 8 70
Tiirkiye 2008 200 bin ton 15 20 65
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Sekil 6.13’de Avrupa Birligi {ilkelerinde atik lastiklerin ¢esitli alanlarda kullanim
oranlarinin yillara gore degisimi gosterilmistir (Shulman, 2008). Sekilden tespit
edilen en c¢arpict nokta, dolgu olarak kullanilma oraninin yillara gore azalmasina
karsin, devulkanizasyon ve pirolizin de aralarinda bulundugu geri kazanim

yontemlerinin artig gostermesidir.

. Enerji Olarak Malzeme Olarak . . .
Dolgu Geri Kazarmim Geri Kazamm . Kaplama Dogrudan Degerlendirme

Sekil 6.13: Atik lastiklerin ¢esitli alanlarda kullanim oranlarinin yillara gore degisimi

(Etrma, 2014).
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7. MALZEME VE YONTEM

7.1 Malzeme Temini ve Karakterizasyonu

Bu tez calismasinda kullanilan pirolitik karbon siyahi ve pirolitik yag Aksaray
Organize Sanayi Bolgesi’nde faaliyet gdsteren TAM Yeniden Kazamlmis Uriinler
adli piroliz fabrikasindan temin edilmistir. NR, SBR 1502 ve diger malzemeler
Konya 3. Organize Sanayi Bolgesi’'nde faaliyet gosteren Yiiksel Lastik
Fabrikasi’ndan temin edilmistir. Reometre, sertlik ve yogunluk testi Konya 1.
Organize Sanayi Bolgesi’nde bulunan Koroglu Kauguk Firmasi’nda yapilmstir.
Pirolitik karbon siyahinin ve pirolitik yagin fiziksel ve kimyasal analizleri Tiibitak
MAM (Marmara Arastirma Merkezi) Kimya Enstitiisii Laboratuarinda yaptirilmistir.
Ayrica, orijinal karbon siyahi ve pirolitik karbon siyahinin mikroyap1 analizleri
Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Laboratuarinda bulunan
Taramali Elektron Mikroskobu kullanilarak yapilmistir. DMA analizi Erciyes
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Laboratuarinda yapilmistir. Son
olarak kalict deformasyon ve yirtilma testleri KOSGEB Bursa Hizmet Merkezi
Miidiirliigii Kauguk Laboratuarinda yaptirilmistir.

7.2 Kauguk Hamurunun ve Test Plakalarinin Hazirlanmasi

Kaucuk hamurunun hazirlanmasi igin iki farkli regete olusturulmustur. Birinci
regetede (Cizelge 7.1) orijinal karbon siyahi yerine pirolitik karbon siyahi
kullaniminin  kaugcuk malzemenin o6zellikleri {izerine etkisinin belirlenmesi
amaglanmustir. Ikinci recetede (Cizelge 7.2) ise orijinal proses yagi yerine pirolitik
yag kullaniminin ayni sekilde malzemenin 6zellikleri iizerine etkisinin belirlenmesi
amaglanmistir. Kaucuk olarak; NR ve SBR 1502 esit oranda kullanilmistir. Diger
bilesenlerin oranlar1 da ¢izelgede verilmistir. Her iki ¢izelgede 1. silitun kontrol

numunesini temsil etmektedir.



Cizelge 7.1: Kauguk regetesi (pirolitik karbon siyahi).

Bilesenler (phr) Kontrol PC1 PC2 PC3 PC4
NR+SBR 1502 50/50 50/50 50/50 50/50 50/50
Karbon siyahi 50 43,75 37,5 25 0
Pirolitik karbon siyahi 0 6,25 12,5 25 50
Proses yag1 20 20 20 20 20
Zn0O 3 3 3 3 3
Stearik asit 1 1 1 1 1
CBS 1,8 1,8 1,8 1,8 18
Kiikiirt 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75

Cizelge 7.2: Kaucuk regetesi (pirolitik yag).

Bilesenler (phr) Kontrol PO1 PO2 PO3 PO4
NR+SBR 1502 50/50 50/50 50/50 50/50 50/50
Karbon siyahi 50 50 50 50 50
Proses yag1 20 17,5 15 10 0
Pirolitik yag 0 2,5 5 10 20
ZnO 3 3 3 3 3
Stearik asit 1 1 1 1 1
CBS 1,8 1,8 1,8 18 1,8
Kiikiirt 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75

Receteye uygun kaucuk hamuru Konya 3. Organize Sanayi Bolgesi’'nde faaliyet
gosteren Yiksel Lastik Fabrikasi’ndaki a¢ik iki silindirli mil (kauguk haddesi)
kullanilarak iiretilmistir (Sekil 7.1). Once NR ve SBR birkag tur miller arasindan
gecirildikten sonra proses yagi ve karbon siyahi kauguk hamuruna eklenerek birkag
tur daha miller arasindan gegirilmis ve son olarak da ¢inko oksit, stearik asit, CBS ve

kiikiirt eklenerek kauguk hamuru hazirlanmustir.
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Sekil 7.1: Kauguk hamurunun hazirlanmasi.

7.3 Kau¢uk Numunelerine Uygulanan Testler

7.3.1 Reometre analizi

Reometre analizi kauguk endiistrisinde olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Bu analiz
kaugugun vulkanizasyon davranigi hakkinda bilgi verir; vulkanizasyon degiskenlerini
kontrol altina alma ve karisima 6zgii vulkanizasyon kosullarini belirleme agisindan
son derece Onemlidir. Cihaz tarafindan ¢izilen reometre egrisinden elde edilen;
minimum tork (M), erken pisme siiresi (scorch siiresi; tsp), maksimum tork (My) ve
optimum pisme siiresi (tgo) kauguk endiistrisinde en yaygm kullanilan
parametrelerdir.

My: Numunenin testin yapildig1 sicakliktaki viskozitesi hakkinda fikir verir. Bu
noktadan itibaren c¢apraz baglanmanin baslamasiyla karisimin sertligi artar bu
nedenle viskozite degeri yiikselir. Hamurun sertligi ve yogunlugunun iiretim
prosesleri esnasindaki degisimi hakkinda bilgi vermesi yoniinden 6nemlidir.

My : Pigmenin tamamlandigi andaki tork degeridir. Vulkanizasyon isleminin
tamamlandigi noktadir. Maksimum tork degeri dolgu maddesi miktarinin artmasiyla
birlikte bag sayisi ve bag tiiriinden etkilenir. Toplam bag sayisindaki (monosiilfidik +

distilfidik + polisiilfidik) artig ile My degeri de artar.
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ts;: Erken pisme siiresidir. Pigmenin ilk adimi anlamma gelir. Kauguk hamurunun
ekstriiderden vulkanizasyon hattina girene kadar gecen siiresini ifade eder. Scorch
zamani pismeye baslama zamanidir. Kauguk sektoriinde ¢cok kullanilan ve 6nemli bir
parametredir. Pismeye baglama siiresi hakkinda bilgi verir. Scorch siiresinin proses
kosullarina gore belirli bir aralikta olmasi istenir ¢linkii scorch siiresinin kisa olmasi
erken pigsme problemine yol agar. Bu durum, iiriiniin seklini muhafaza edememesine
Ve ylizey piiriizliliigiine neden olur. Scorch siiresinin gerekenden uzun olmasi ise,
pismenin istenen siireden daha uzun olacagi anlamina gelir. Bu da pismenin yetersiz
olmasina yol acar. Vulkanizasyom sonrasi iirlin seklini koruyamaz ve fiziksel
ozellikleri olumsuz etkilenir. Bunlarla beraber ve hizli pisme vulkanizasyonda
istenen durumdur. Yani scorch siiresinin uzun, optimum pisme siiresinin yeterince
kisa oldugu vulkanizasyon kosullart problem olusturmaz aksine vulkanizasyon
sirasinda istenen budur. Ancak, genel olarak ts; siiresi uzun olan hamurlarin ayni
zamanda tgg siireleri de uzun olmaktadir. ts; genel olarak maksimum torka ulasmak
icin gecen siirenin % 10-15 ‘ine karsilik gelir, yani tyo ile t;5 arasidir.

tso: Maksimum torka ulagmak igin gegen siirenin %50’si anlamina gelir.

too: Maksimum torka ulagsmak igin gegen siirenin % 90’11 ifade eder. Optimum

pisme stiresi demektir.

Sekil 7.2°de bu degerler bir reometre egrisi lizerinde gosterilmistir.

A
100
Tork
75
. .y
¥, M=
S0 t 90
t 50
25 -
ts2
ML
[ e A e A | B -
0 3 6 9 12 Zaman

Sekil 7.2: Reometre egrisi (Karabork, 2012).
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Pigme hattinda hamurun ne Kkadar siire kalacaginin belirlenmesi bakimindan
Oonemlidir. Hamur pisme hattindan optimum pigme siiresinden beklenenden daha kisa
bir zamanda c¢ikarsa pisme tamamlanmamis olur. Bu durum, diriinde sekil
bozukluklarina ve fiziksel 6zelliklerin diismesine yol agar. Eger iiriin pisme hattinda
optimum pisme siiresinden daha fazla kalirsa bu sefer asir1 pisme olur ve bu da
tirtiniin sert, kirllgan olmasina yol agar ve fiziksel 6zelliklerde diismeye neden olur.
kauguk iirlinlerde pismenin % 100 oraninda degil % 90 oraninda olmasi istenir,
geriye kalan % 10’luk pisme iriiniin kullanim zamanina yayilir. Ancak bu durumda
kauguk iiriin fiziksel 6zeliklerini koruyabilir. Bu yiizden optimum pisme siiresi %
90’lik pisme olarak degerlendirilir (Erkek, 2007).

Hazirlanan kauguk hamuru numunelerinin reometri analizi, Kéroglu Kauguk Firmasi
laboratuarinda bulunan Beijing RADE MR-C3 Marka reometre cthazinda, ASTM D
5289 standardina uygun olarak, yapilmistir (Sekil 7.3). Numuneler reometre cihazina
konularak, 170 °C’de teste tabi tutulmus ve cihaz tarafindan vukanizasyon egrileri

cizilerek degiskenler kaydedilmistir.

Sekil 7.3: Reometre cihazi.
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7.3.2 Mekanik ozelliklerin incelenmesi

Yapilacak olan diger testler i¢in test plakalari (sertlik 6lgme, yogunluk, cekme testi,
yirtilma testi, kalict deformasyon testi i¢in diskler ve plakalar) Koroglu Kauguk
Firmas1 laboratuarinda basilmistir. Hazirlanan test plakalar1 iizerinden yapilan ilk
Ol¢iimler olan sertlik dlciimii ve yogunluklarin belirlenmesi de yine ayni firmada

yapilmustir (Sekil 7.4).

Sekil 7.4: Test plakasi basma presi.

Sertlik 6lgme deneyi; malzemeler iizerinde yapilan en genel deneydir. Bunun baslica
sebebi, deneyin basit olusu ve digerlerine oranla numuneyi daha az tahrip etmesidir.
Diger avantaji ise, bir malzemenin sertligi ile diger mekanik ozellikleri arasinda
paralel bir iligskinin bulunmasidir. Sertlik izafi bir 6l¢ii olup malzemelerin ¢izilmeye,
kesilmeye, asinmaya ve delinmeye kars1 gosterdigi dirence denir. Laboratuarlarda
0zel cihazlarla yapilan sertlik Olgmelerindeki deger, malzemenin plastik
deformasyona kars1 gostermis oldugu direngtir (URL-6). Sertlik 6l¢me testi, ASTM
D 2240 standardina uygun yapilmistir. Shore A cinsinden dl¢iilmiistiir (Sekil 7.5).

Yogunluk, malzemenin belirli bir sicaklikta birim hacminin kiitlesidir. Yogunluk
testi i¢in yiizeyleri diizgiin, toz bulunmayan 3 gr agirligindaki deney parcalari dnce
havada sonra su igerisinde tartilmistir. Her bir deneme i¢in 3 kez yogunluk ol¢timii

yapilarak 6l¢timlerin ortalamasi alinmistir (Sekil 7.5).
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Kauguk hamuru iireticileri karisimlarimi gelistirme ve iiretimlerini kontrol altinda
tutma konularinda c¢ekme deneyi ile elde edilen ¢ekme dayanimi ve uzama
degerlerinden yararlanirlar. Cekme dayanimi genellikle kauguk kimyasallarinin
vulkanizasyon degiskenleri tizerindeki etkisini tespit etmek igin kullanilabilir. Cekme
testi ayni1 zamanda, imalatin 6nceden belirlenen ve beklenen 6zelliklere uygun olarak
yapilip yaptlmadigim1i da kontrol etmekte yardimecr olur. Bu test ayrica;
vulkanizasyonun az veya ¢ok yapilmasi, hamurun hazirlanma agamasindaki hatalar
ve hamur karigimindaki yabanct maddelerin belirlenmesi konularinda da bilgi verir.
Cekme testi numunelerini hazirlamak icin gerekli test plakalar1 Koroglu Kaucuk
Firmasinda bulunan test plakas1 basma presinde 100 X 100 X 2 mm boyutlarinda 170
°C’de 17 dk kaliplanarak tiretilmistir.
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Cekme testi, Aksaray Universitesi Makine Miihendisligi Béliimii Mekanik
Laboratuarinda bulunan Shimadzu AG-IC marka c¢ekme cihazi kullanilarak
yapilmistir (Sekil 7.6). 2 mm kalinliginda hazirlanan test plakalarindan ASTM D 412
(TS 1967-tip 1) standardina uygun olarak 6zel kesme aparati kullanilarak papyon
seklinde tlicer adet numune kesilmis ve sirayla ¢ekme cihazina yerlestirilerek teste
tabi tutulmustur (Sekil 7.7). Cekme dayanimi ve kopma uzamasi deneyleri i¢in
gerekli cekme hizi standarda uygun sekilde 500 mm/dk olarak uygulanmistir. Her bir
numuneye ait ¢ekme egrisi cihaz tarafindan kaydedilmis, numunelerin kopma

uzamasi ve ¢ekme dayanimi degerleri tespit edilmistir.

Sekil 7.6: Cekme test cihazi.

Sekil 7.7: Cekme testi numunesinin deney 6ncesi ve deney sonrasi goriiniisii.
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Yirtilma mukavemeti testinde kullanilan ¢ekme test cihazi Gibitre marka Tensor
Check Profile Pc model olup yiik 6lgiim hassasiyeti % =+ 0,5; hiz hassasiyeti % + 0,1;
cihazin hiz1 0,1 mm/dk ile 1000 mm/dk arasinda ayarlanabilmektedir. Yirtilma testi
ASTM D 624-00 standardina uygun olarak yapilmistir.

Kalic1 deformasyon; belli bir sicaklik, basing ve siire sonunda elastomer malzemede
meydana gelen kalici sekil bozuklugudur. Kalici deformasyon testi elastomer
malzemenin sizdirmazlik 06zelligi bakimindan olduk¢a Onemlidir. Kauguk
malzemeler basing altinda tutuldugu zaman fiziksel veya kimyasal 6zelliklerinde bazi
degisiklikler olusur ve bundan dolayr basing kaldirildiktan sonra eski hallerine
donmeleri miimkiin olmaz. Bu deformasyon malzemeye uygulanan basinca ve
zamana bagli olmasiin yaninda, basincin ve sicakligin diisiiriilme siirelerine de
baglidir. Yiiksek sicakliklarda yapida meydana gelen kimyasal degisiklikler 6nem
kazanir, bundan dolay1 kalici deformasyon igin yapilacak oOlgtimler kauguk
numuneler oda sicakligina getirildikten sonra yapilmalidir. Diisiik sicakliklarda ise
degisiklikler, cam sertlesmesi veya kristallenme nedeniyle meydana gelir ve
sicakligin yiikseltilmesiyle bu etkiler tersine donecegi icin biitiin dl¢limlerin deney
sicakliginda yapilmasi daha uygundur (Erkek, 2007).

Kalic1 deformasyon testinde kullanilan test cihazi Hereaus Kendro marka Ut-6120
model, sicaklik hassasiyeti <% =£1,5, caligma araligi ise ortam sicakligi-300 °C
arasinda olan ozelliklere sahiptir. ©29 mm ¢apinda 12,5 mm kalinliginda kalici
deformasyon test diski ile analizler yapilmistir. Bu test, ASTM D 395-03 standardina

gore yapilmustir.

7.3.3 Dinamik mekanik o6zelliklerin (DMA) incelenmesi

Elastik Ozelliklerin karakterize edilmesi i¢in kullanilan farkli metotlardan birisi de
dinamik mekanik analizdir. Malzeme iizerine bir yiik uygulandiginda, malzemede
deformasyon meydana gelir. Eger malzeme ideal elastik bir malzeme ise, yiik
kaldirildiginda deformasyon kalkar ve malzeme eski haline gelir. Elastik
deformasyon uygulanan yiik ile dogru orantili ve gecikmesiz gerceklesir. Ancak
polimerler gibi baz1 malzemelerde, deformasyon dogrusal degildir ve gecikmeli olur.
Elastik davranisin zidd1 viskoz davranistir. Ideal viskoz bir malzemede deformasyon
hiz1 yiik ile dogru orantilidir. Polimer gibi baz1 malzemeler viskoelastik malzemeler

olarak adlandirilirlar ve hem elastik hem de viskoz davranig gosterirler.
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Dinamik mekanik analiz ile malzemelerin iizerine belirlenen bir frekansta artip
azalan yiik uygulanarak, malzemelerin viskoelastik 6zellikleri 6l¢iiliir.

Dinamik mekanik analiz Erciyes Universitesi Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
yapilmistir. DMA Perkin Elmer marka test cihazinda, 1Hz frekansta ve -90 °C den
60 °C’ye, 5 °C/dk sicaklik artis1 ile gergeklestirilmistir (Sekil 7.8). DMA, ASTM
5026’ya uygun olarak yapilmistir.

Sekil 7.8: DMA test cihazi.

7.3.4 Mikroyapi incelenmesi

Piroliz siyahi katilarak vulkanize edilen NR/SBR hamurlarindan hazirlanan test
plakalarindan alman numuneler sivi azot iginde bekletildikten sonra kirilarak,
Aksaray Universitesi Merkezi Arastirma ve Uygulama Laboratuari’nda bulunan Fei
Quanta 250 FEG taramali elektron mikroskopu kullanarak kirilma yiizeylerinin
mikroyapist incelenmistir (Sekil 7.9). Yiiksek ¢oziintirlikkte ve yiiksek biiyiitme
oranlarinda goriintii saglayan SEM analizi ile CBp’nin kauguk i¢indeki dagilimi
belirlenmigtir. Bu sayede mekanik Ozelliklerdeki degisimler daha 1iyi

yorumlanabilecektir. Analiz sonuclar1 Bulgular ve Tartisma Boliimii’nde verilmistir.
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Sekil 7.9: SEM cihazi.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1 Piroliz Karbon Siyahi1 ve Piroliz Yaginin Karakterizasyonu

Atik lastiklerden elde edilen pirolitik karbon siyahinin 6zellikleri Cizelge 8.1°de
verilmistir. N550 ve CBp arasinda 6nemli bir fark inorganik bilesenlerin de dahil
oldugu yiiksek kiil i¢erigidir. CBp kiil i¢erigi N550 den ¢ok daha fazladir. CBp’deki
inorganik bilesenlerin en énemli kaynaklari, genellikle hizlandiric1 ve pisirici olarak
kullanilan ZnO ve S ayrica SiO; ve Al;O3; gibi mineral dolgu ve katkilardir.
CBp’deki inorganik bilesenlerin bilesimi ayni zamanda piroliz kosullarina ve lastik
besleme kalitesine baglidir. N550 ve CBp’nin yiizey alani sirasiyla 42 m%/g ve 30,4
m?/ g olarak elde edilmistir. CBp’nin diisiik yiizey alaninin nedeni piroliz sonrasinda
karbon siyahi yiizeyinde olusan kiil ve diger ¢okeltilerdir (Darmstat vd. 2001, Pantea
vd. 2003). Kiikiirt icerigi yaklasik % 1,45 olarak elde edilmis ve literatiir ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir (Karminsky vd. 2001, Helleur vd. 2001, Martinez vd. 2013).
CBp’deki kiikiirt orijinal lastik recetesindeki kiikiirtten kaynaklanmaktadir.

Cizelge 8.1: Pirolitik karbon siyahi ve ticari karbon siyahinin 6zellikleri.

Spesifik yiizey Kiil (%) Kiikdirt (%) C (%) H (%)
alan1 (m%/g)
CBp 30,4 15,36 1,45 79,15 4,91
N550 42 0,2 0,5 92,36

Kiil icerigi ve ylizey alaninin yani sira, ylizey morfolojisi de karbon siyahi
karakterizasyonunda 6nemli bir rol oynar. N550 ve CBp’nin SEM goriintiileri, Sekil
8.1(a) ve (b)’de farkli biiylitme oranlar1 ile verilmistir. Ticari karbon siyahi yilizey
morfolojisi piiriizlii bir yap1 gosterirken, Darmstat vd. (2001) ve Pantea vd. (2003),
yaptiklar1 ¢alismalardan elde ettikleri sonuglara benzer sekilde CBp ylizeyinin kiil
birikimi nedeniyle daha piiriizsiiz bir yapiya sahip oldugu goériilmiistiir.



(a) (b)
Sekil 8.1: (a) N550 ve (b) CBp’nin SEM goriintiisii.

Pirolitik yag ve ticari proses yaginin 6zellikleri Cizelge 8.2°de verilmistir. Pirolitik
yagin yogunlugunun ticari yagdan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Beklendigi
gibi, Op’nin kiikiirt miktar: ticari yagdan daha yiiksektir. Bunun vulkanizasyon

recetelerindeki ytliksek kiikiirt oranindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Cizelge 8.2: Pirolitik yag ve ticari yagin 6zellikleri.

Yogunluk Kinematik viskozite (mm“/s,  Kiikiirt igerigi (Ag.%)
(g/cm®, 15 °C) 100 °C)

Op 0,937 0,86 2,1

Octopus N821 0,908 8,8 <0,01

8.2 Kaucuk Hamurunun Reolojik Ozellikleri

CBp ve Op katilarak hazirlanan NR/SBR kauguk karisiminin reometre testi ile elde
edilen vulkanizasyon egrileri Sekil 8.2 (a) ve (b)’de sirasiyla verilmistir.
Numunelerin adlandirilmasi; pirolitik karbon siyahi katilan numuneler i¢in PC
harfleri, pirolitik yag katilan numuneler i¢in PO harfleri ve regetedeki numaralarinin
eklenmesiyle olusturulmustur. Egrilerden elde edilen sonuglar ayrica Cizelge 8.3’te
goriilmektedir. CBp igeren bilesiklerin vulkanizasyon egrileri boyunca ii¢ bolge
mevcuttur. Birinci bdlge, hizlandirict reaksiyonlarin cogunun meydana geldigi erken
pisme (skorch) bolgesidir. Bu bolgede, CBp oraninin kauguk karigimlarinin skorch
stiresini (tsp) ¢ok fazla degistirmedigi goriilmektedir. Erken pisme, vulkanizasyonun
ilk basladigi noktadir. Erken pisme kimyasal olarak, aktivator ve hizlandiricilarin

kompleksler olusturarak vulkanizasyonu baslattiklar: andir.
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Sekil 8.2: NR/SBR bilesiklerinde vulkanizasyon egrilerine (a) CBp ve (b) Op’nin
etkileri.
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Minimum tork (M.), prosese uygunlugun yani islenebilirligin bir Ol¢iisiidiir.
Minimum torkun, sadece yliksek oranda (50 phr) CBp ilavesiyle hafifce arttig
gorilmektedir. Bu durum, CBp igeren kauguk karigimlarinin baglangi¢ sertliginin
daha yiiksek oldugu ve kaliplanabilmesinin ticari karbon siyahi igeren karigimlara
gdre daha zor oldugu anlamina gelir. Ikinci bdlge pisme reaksiyonlarmin oldugu
bolgedir. Optimum pisme siiresi, uygun fiziksel 6zelliklere sahip bir iiriin elde etmek
icin gerekli vulkanizasyon zamanidir, CBp’nin eklenmesiyle biraz azalmistir.
Vulkanizasyon egrisinin son bolgesi ¢aprazbag aginin kararliligima baghdir. Egri
yatay olarak devam eder veya diisme gosterir. Bu bolgede Olciilen diger bir deger ise
Maksimum tork degeridir, % 100 pismenin gerceklestigi andaki viskozite hakkinda
bilgi verir. Elastisite modiiliiniin bir 6l¢iisiidiir. Bu noktada vulkanizasyon islemi
tamamlanmistir. My dolgu maddesinin artmasiyla birlikte daha ¢ok bag sayisi ve bag
tiiriinden etkilenir. CBp artis1 ile SBR/NR karigiminin son sertliginin 6l¢iisii olan My
degeri kontrol numunesinden daha diisikk olarak elde edilmistir. Bu NR/SBR
bilesiklerinde ticari karbon siyahinin daha biiylik ylizey alanina sahip olmasi ve
giiclendirici etkisinin daha yiiksek olmasiyla agiklanabilir (Monaj vd., 2011).
NR/SBR bilesiklerinin vulkanizasyon egrileri tizerinde Op etkisi CBp’den farklidir
(Sekil 8.2 (b)). Sekilden vulkanizasyon egrisinin benzer sekilde ii¢ bolgeye sahip
oldugu goriilmektedir, ancak kaucuk bilesimlerinin erken pisme siiresi, optimum
pisme siiresi, minimum tork ve maksimum tork degerlerinin Op ilavesiyle belirgin
sekilde degistigi goriilmektedir. M ve My artarken ts; ve tgo azalmustir. ts; Ve tgg’nin
azalmas1 Op’nin kiikiirt iceriginin orjinal yagdan daha yiliksek olmasi nedeniyle
olabilir. Roy vd. (1999), yaptiklar1 ¢alismada da ifade edildigi gibi pirolitik yag
katilmasiyla, pirolitik yagin kiikiirt verici gibi davranarak ¢apraz bag reaksiyonlarini
hizlandirdigr goriilmiistiir. Op artis1 ile M ve My’deki artig, artan ¢apraz bag
yogunlugu nedeniyledir.
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Cizelge 8.3: NR/SBR bilesimlerinin reolojik 6zellikleri.

Ozellikler ~ kontrol PCl1  PC2 PC3 PC4 PO1 PO2 PO3 PO4
M (dNm) 7,19 7,7 7,32 7,33 8,58 10,33 8,35 9,01 10,65
My (dNm) 23,25 20,1 2112 19,96 19,92 25,11 23,67 30,53 26,62
ts, (dk) 1,68 1,7 1,62 1,83 1,68 1,48 1,42 092 0,82
too (dK) 2,65 247 2,42 2,55 2,35 2,2 2,17 1,4 1,25

8.3 Mekanik Ozellikler

Her kauguk karisimi i¢in hazirlanan test plakalarindan alinan iicer adet ¢ekme

numunesi teste tabi tutuldugu i¢in, sonucglar bu {i¢ numunenin ortalama degerleri

alinarak, NR/SBR karisimimnin diger mekanik ozellikleri ile birlikte Cizelge 8.4. ‘te

verilmigtir. Ancak, test sirasindaki malzeme davranisinin anlasilabilmesi i¢in; kontrol

numunesine, pirolitik karbon siyahi katilan ve pirolitik yag katilan numunelere ait

cekme testinden elde edilen birer adet gerilme - % uzama egrisi 6rnek olarak Sekil

8.3’te verilmistir.
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Sekil 8.3: Cekme testinden elde edilen 6rnek gerilme - % uzama egrileri.
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CBp igeriginin artmasi ile vulkanize SBR/NR bilesimlerinin kalici deformasyon
Ozellikleri hari¢ tiim ozelliklerinin (¢ekme dayanimi, kopma uzamasi, modiil,
yirtilma mukavemeti ve sertlik) azaldig goriilmiistiir. Yiiksek oranlarda CBp (50
phr) katilan numunelerde mekanik 6zelliklerde daha biiyiik bir diislis goézlenmistir.
Uzun siireli sikistirma etkisinden sonra malzeme elastikiyetinin bir 6l¢iisii olan kalici
deformasyon, CBp’nin eklenmesiyle yavasca artmistir. Bu sonugclar {izerinde etkili
olan en Onemli faktorlerin, pirolitik karbon siyahinin yiizey alan1 ve yiiksek kiil
igerigi oldugu distiniilmektedir. Bu parametreler, karbon siyah ve kauguk arasindaki
ara ylizey etkilesimini etkileyerek kaucugun gli¢lendirilmesinde rol oynarlar.
(Donnet 1993, Monaj vd., 2011). Yapilan analizler, N550 karbon siyahinin yiizey
alaniin CBp’ den daha biiyiik oldugunu gostermistir (Cizelge 8.1). Karbon siyahinin
tane boyutundaki azalma veya ylizey alanindaki artis ile gii¢lendirici etkisinin arttigi
bilinen bir gercektir (Monaj vd., 2011). Karbon siyahinin yiizey alani, ¢apraz
baglanma yogunlugu i¢in biiyilk dnem tagimaktadir. Ayrica, i¢i dolu lastiklerde
dolgu maddeleri stres yogunlastirici olarak gérev yaparlar ve dolgunun tane boyutu
kiigiiliirse gerilme transferi daha verimli olur (Wang 1998, Monaj vd. 2011). Bu
nedenle, dolgu maddesinin giiclendirici 6zelligi i¢in en énemli faktdr kauguk dolgu
ara ylizeyinin biiyiikligidir (Li vd., 2008).

Pirolitik karbon siyahinin yiiksek kiil igerigi, CBp’nin gii¢lendirici etkisinin yetersiz
kalmasmin bir diger nedenidir. Yiiksek kiil igerigi, dolgunun tiimiiniin karbon
siyahindan olusmadigi, N550’ye gore daha az karbon siyahi dolgusu oldugu
anlamma gelir. Kiil igerigi, pirolitik karbon siyahmin yapisini da zayiflatir. Yaps,
kaucuk recetesinde karbon siyahinin takviye edici ozelliklerini etkileyen diger
parametredir (Cataldo vd., 2005). Bu nedenle, CBp’nin gii¢lendirici etkisi ticari
karbon siyahi ile karsilastirildiginda daha diistiktiir. Bu sonuglar kauguk bilesiminin
kirilma yiizeyi ve karbon siyahlarinin SEM goriintiileri ile de desteklenmektedir

(Sekil 8.1 ve Sekil 8.6).
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Cizelge 8.4: Vulkanize NR/SBR bilesimlerinin mekanik 6zellikleri.

Ozellikler kontrol PC1  PC2 PC3 PC4 PO1 PO2 PO3 PO4

Kopmauzamast — ger 01 57028 54863 539,82 51417 69710 748,69 770,02 732,67

(%)

Cekme dayanim

(N/miy 1091 637 553 513 2,03 10,41 1029 9,65 11,90
0,

6100 Modul 168 145 142 135 082 172 174 151 220
(N/mm?®)

200 Modil 300 249 238 221 128 305 297 276 3,96
(N/mm?®)

6300 Modil 5 350 320 2,88 145 447 431 389 562
(N/mm?®)

Sertlik

(Shore-A) 52 51 49 45 42 54 55 62 58
Yirtilma 36.9 288 256 227 143 35,1 343 266 46
dayanimi(N/mm)

Kalic1

deformasyon(%) 31 34 34 2 4 32 y- % %
Yogunluk 1,09 11 1,08 106 1,05 1,08 107 111 108
(glem’)

Diger taraftan, piroliz yagi katilan vulkanize SBR/NR bilesimlerinin mekanik
ozellikleri pirolitik karbon siyahi katilan kauguk bilesimlerinden farklidir. Cekme
dayanimi, modiil ve yirtilma mukavemeti, 2,5; 5 ve 10 phr oraninda Op eklenmesiyle
azalmig, fakat bu ozelliklerin hepsi 10 phr iizerinde eklendiginde oldukg¢a artmistir.
Buna karsilik, kopma uzamasi, sertlik ve kalic1 deformasyon 6zellikleri baslangigta
artarken Op ilavesinin artmasiyla azalmistir. Yagin yumusatici etkisinin dolgu ile
birlikte kaugugun kaliplanabilmesini iyilestirdigi bilinmektedir. Yagin kimyasal
bilesimi (safsizlig1), kaucukla etkilesiminin ve kauguk hamurunda yayilimimin zayif
olmasmin kaliplanabilmeyi zorlastirdig1 diigiiniilmektedir. Bunun yaninda, pirolitik
yag icindeki yliksek kiikiirt igeriginin neden oldugu capraz bag yogunlugundaki
artisin, 20 phr oraninda katilmasi durumunda, mekanik 6zellikleri 6nemli oranda
degistirdigi goriilmiistiir. Bu sonuclar, pirolitik yagin ve ticari proses yaginin
vulkanizasyon prosesi iizerinde farkli etkilere sahip olduklarini ortaya koymaktadir.
Sonuglarin, aynt zamanda NR/SBR bilesimlerinin reolojik 6zellikleriyle de

desteklendigi goriilmiistiir.
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8.4 Dinamik Mekanik Ozellikler

CBp’nin giiclendirici etkisinin diger bir gostergesi vulkanize kaucuk bilesiminin
dinamik mekanik davranisidir. Kaugugun soniim katsayisi olan kayip tanjanti (tan 0);
kayip modiilii (E") ve depolama modiilii arasindaki orandir (tan 6 = E" / E') (Zaimova
vd., 2012). Daha biiyiik tan & degerinin daha biiyiik kayip anlamina geldigi kabul
edilir; bu kayiplar polimerin molekiiler zincirlerinin hareketi i¢in gerekli olan yiiksek
enerji ile ilgilidir (Gonzales vd. 2005, Hartomy vd. 2011).

Sekil 8.4 (a) be (b) sirasiyla, vulkanize NR/SBR karisimi i¢in sicakliga bagl olarak
tan 6 ve depolama modiilii (E') iizerinde CBp’nin etkisini gostermektedir. Kauguk
karistminin camsi gegis sicakligi Tg, tan 6’ nin pik degerine karsilik gelir. tan o, gegis
bolgesi olarak bilinen -60 ve -10 °C arasindaki bir pik gostermistir. CBp’nin
eklenmesiyle, kaucuk dolgu etkilesimindeki farktan dolay1 tan & pik yiiksekligi ve
NR/SBR bilesiminin camsi gecis sicakligi degismistir. Karbon siyahimin yiizey alani
arttikca, kaucuk dolgu maddesi etkilesimi artar, zincir hareketliligi azalir ve tan dmax
azalir, bu durum kaugukta daha yiiksek elastik 6zellikler anlamina gelir. (Chuayjuljit
vd., 2002). CBp katilan tim numunelerde, kontrol numunesine kiyasla daha yiiksek
tan 6 degeri elde edilmistir. CBp katilan numunelerde dolgunun azalan yiizey alani
nedeniyle, kauguk dolgu maddesi etkilesimi azaldig1 i¢in zincir hareketliligi daha
fazladir ve tan dmax degerleri daha yiiksek elde edilmistir. Bu durum, CBp katilan
numunelerde azalan E' ve artan tan dmax degerleri nedeniyle kaugugun elastik
ozelliklerinde bir miktar azalma oldugu anlamina gelmektedir. incelenen vulkanize
NR/SBR karigimlarinin dinamik mekanik 6zellikleri i¢in elde edilen sonugclar; iki tip

karbon siyahi arasindaki morfoloji, yap1 ve ylizey alani farklari ile agiklanabilir.
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Depolama modiilii, E' (Pa)

14
control
1,2 ¥
11\ — - —PC1
1.
1 g
0,8
©w
=
0,6
04 t
0,2
0]
-90 -60 -30 0 30 60
Sicaklik (CC)
(@)
3E+09
control
e PC2
+
2E+09 —
........... pc4
1E+09
0]
-90 -60 -30 0 30 60
Sicaklik (°C)
(b)

Sekil 8.4: (a) tan o ve (b) depolama modiilii (E')’niin sicaklikla degisimi iizerine
CBp’nin etkisi.
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Bilesimdeki piroliz yag1 miktar arttikca, tan dmax degerinin azaldig1 ve E' degerinin
arttigr goriilmektedir (Sekil 8.5 (a) ve (b)). Sonuglar, Op miktarinin artisinin elastik
davranigta artisa neden oldugunu gostermistir (azalan tan omax). Bunun nedeni,
¢apraz bag yogunlugunun artisi olabilir. Vulkanize NR/SBR bilesimlerinin dinamik
mekanik oOzellikleri i¢cin elde edilen sonuglar iizerinde, Op’nin ve ticari proses

yaginin plastiklestirici 6zelliklerinin farkinin etkili oldugu diisiiniilmektedir.

18
control
1 — = POl
08 | --- P02
— — PO3
€ 06 |
E ....... PO4
04
0,2 |
0
-90 -60 -30 0 30 60
Sicaklik ("C)
(@)
3E+09 -
control
= POZ
T oE+09 |
f& — — PO3
=
g ........... PO4
[=]
£
(4
£ 1E+09 |
K=
9
o
a
0
-90 -60 -30 0 30 60
Sicaklik (°C) (b)

Sekil 8.5: (a) tan o ve (b) depolama modiilii (E')’niin sicaklikla degisimi lizerine
Op’nin etkisi.
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DMA test sonuglar1 ayrica, kauguk bilesimlerinin tasit lastiklerinin performansindaki
etkilerinin tahmin edilmesinde de kullanilir (Terrill vd., 2010). NR/SBR karigimlari,
1yi 1slak zemin yol tutusu ve yuvarlanma direnci nedeniyle, binek otomobillerinin
lastik sirtlarinda kullanilmaktadir (Waddell vd., 1990). Bu tez ¢alismasinda
kullanilan kauguk bilesimleri icin elde edilen tand degerlerinin diger ¢alismalarla
karsilastirmasi Cizelge 8.5’de verilmistir. 0 °C’de yiiksek tand degeri iyi 1slak zemin
yol tutusunun ve 60 °C’de diisilk tand degeri diisik yuvarlanma direncinin
gostergesidir (Ko vd., 2012). Genellikle, 0 °C’de yiiksek tand degerini ve 60 °C’de
diisiik tand degerini ayni anda elde etmek zordur. Bu nedenle, uygun lastik sirt
bilesimleri i¢in 0 ve 60 °C’de tand degerleri arasinda bir denge onerilir (Ko vd.,
2012). Hem 0 °C’de tand hem de 60 °C’de tand degerlerinin her ikisi de bu
calismada ticari lastik sirtindan daha diisiik degerlerde elde edilmistir. Bu ¢alismadan

elde edilen tand (0 °C)/ tand (60 °C) oranlari literatiir ile uyumludur.

Cizelge 8.5: Bilesimlerin tan ¢ degerlerinin karsilastirilmasi.

Bu ¢alisma Literatiir
control | pca | pos | Waddellvd. | Kimvg, | Terill vd. 2010 -
1990 2009 | (3287)*| (3229)~ | (3034)
Bilegenler (phr)
SBR 50 50 50 50 100
NR 50 50 50 50 -
Karbon siyahi 50 - 50 45 35
Silika - - - - 20
P.irolitik karbon i 50 i i i
siyah1 (CBp) - - -
Proses yagi 20 20 - 9 2
Pirolitik yag (Op) - - 20 - -
Zn0O 3 3 3 3 3
Stearik asit 1 1 1 1 1,6
Kiikiirt 1,75 1,75 1,75 1,6 1
Dinamik Mekanik Ozellikler
tan 3 (0 °C’de) 0,138 | 0,136 | 0,155 0,139 0,266 0,174 | 0,184 | 0,226
tan 8 (60 °C’de) 0,090 | 0,097 | 0,115 - 0,169 0,108 | 0,119 | 0,178
tan (0 °C’de)/
tan 8 (60 °C’de) 1,53 1,40 1,35 - 1,57 1,61 1,55 1,27
orant

* Terrill vd., 2010, yazarlar tarafindan kirk sekiz adet farkli ticari lastik sirt1, 1slak zemin yol tutusu ve
yuvarlanma direncinin tahmin edilmesi igin incelenmistir. U¢ numuneye ait degerler burada
verilmistir.

**Yazarlar tarafindan verilen barkod numaralari.
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8.5 Mikroyap1 Analizi

CBp ve N550 iceren vulkanize NR/SBR bilesimlerinin kirilma yiizeylerinin taramali
elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri Sekil 8.5’de goriilmektedir. Karbon
siyahi, kauguk matris i¢inde dagilmis agregalar halinde bulunur (Eirich, 1978).
SEM’de, vulkanize NR/SBR bilesimlerinin timiinde karbon siyahi agregalar
kolaylikla ayirt edilebilmektedir. N550 topaklar1 CBp topaklarindan daha kiigtiktiir.
N550’nin yiizey alaninin CBp’den biiyiik oldugu Cizelge 8.1’de verilmisti. N550
agregalart ve NR/SBR matris arasindaki belirgin olmayan ara yilizey goriintiisi,
matris ve dolgunun iyi bir ara yiizeye sahip oldugunu gosterir ve bu numunelerin
yiiksek mekanik 6zelliklerinin bir kanitidir. CBp katilan numunelere ait goriintiilerde
ise daha belirgin bir ara yiizey vardir.

CBp’nin kiigiik yiizey alan1 ve yiiksek kiil icerigi gibi 6zellikleri kauguk matris ve
karbon siyahi arasindaki etkilesimin yetersiz olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle,
diger test sonuglarmin da gosterdigi gibi CBp N550’ye oranla daha zayif bir
giiclendirici etkiye sahiptir.

Diger taraftan, karbon siyahi iceren kauguklarin kalitesi karbon siyahinin matris
icindeki dispersiyonuna biiyiikk ol¢lide baglhidir (Dai vd., 2007). NR/SBR matris
icinde artan CBp oraniyla, kirilma yiizeyi goriintiilerinde tliniform olmayan bir
dagilim oldugu goriilmektedir. Sekil 8.5 (b, ¢, d)’den elde edilen bu sonuglar diisiik

mekanik 6zelliklerin nedenini ortaya koymaktadir.
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(d)
Sekil 8.6: NR/SBR karigiminin SEM goriintiisii a) Kontrol b) PC2, ¢) PC3, d) PCA4.
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9. SONUCLAR VE ONERILER

9.1 Sonuclar

Bu calismada, pirolitik karbon siyah1 ve pirolitik yag eklenmis NR/SBR karisiminin

ozellikleri incelenmis ve asagidaki sonuglar ¢ikarilmistir:

Pirolitik karbon siyahi i¢eriginin artmasi karisimin reolojik 6zelliklerinde anlamli
bir degisiklige yol agmamustir.

Karbon siyahi igeriginin artmasi ile vulkanize NR/SBR karigiminin, pirolitik
karbon siyahinin yiiksek kiil i¢erigi ve diislik yiizey alani nedeniyle, ticari karbon
siyahina kiyasla daha diisitk mekanik 6zelliklere sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu
sonuclar, pirolitik karbon siyahinin, kaucuk recetesinde ticari karbon siyahinin
yerine kullanilamayacagini, ancak, mekanik 0Ozelliklerde kabul edilebilir
oranlarda azalmaya neden olacak diisiik miktarlarda ilave edilebilecegini ortaya
koymustur.

Ote yandan, pirolitik yag miktarinmn artirilmasiyla NR/SBR karigimlarinin
reolojik 6zelliklerinin 6nemli 6lgiide etkilendigi goriilmiistiir. ts, ve tgg pirolitik
yagin yiiksek siilfiir iceriginden dolay1 azalmistir. Pisme reaksiyonlar1 daha hizl
olusmus ve yiiksek kiikiirt icerigi, yiiksek oranda ¢apraz bag yogunluguna bagl
olarak, M| ve My’1 etkilemistir.

Vulkanize NR/SBR bilesimlerinin mekanik o6zellikleri, pirolitik yagin artan
miktarlarda ilave edilmesiyle onemli 6lciide etkilenmistir. Cekme dayanimu,
modiil ve yirtilma dayanim, 2,5; 5 ve 10 phr eklenmesi ile azalmis, ancak tiim bu
ozellikler 10 phr {izerinde ilave edildiginde 6nemli Olglide artmustir. Tersine,
kirllma uzamasi, sertlik ve kalici deformasyon ilk anda artmis ve daha sonra
pirolitik yag ilave edildik¢e azalmistir. Bu durum, pirolitik yagin ytiksek kiikiirt

igerigi ve yetersiz plastiklestirme etkisinden kaynaklanmistir.



CBp’nin artmasi ile birlikte NR/SBR karisimlari, CBp’nin ylizey alaninin daha
kiiciik olmas1 nedeniyle kaucuk-dolgu etkilesiminin azalmasi yiiziinden kontrol
numunesi ile karsilastirildiginda azalan bir elastik davranisa neden olan, yiiksek
tand degerleri gostermislerdir. Op oranmin artmasi ile ise tand degerleri
azalmigtir. Bu sonug, Op oraninin artisiyla bilesimlerin elastik davranisinin
azaldigim gostermektedir. Bu durumun artan capraz bag yogunlugundan
kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Bu calismada, karbon siyahlarinin; spesifik yiizey alanlarindaki, kiil ve kiikiirt
miktarlarindaki farkliliklarin, ve ayrica proses yaglarinin kimyasal bilesimindeki
farkliliklarin NR/SBR karisimlarinin 6zelliklerinde 6nemli degisikliklere neden
oldugu goriilmiistiir. CBp ve Op, kaucuk regetesine eklenmeden 6nce modifiye
edilirlerse (kiil oraninin azaltilmasi, kiikiirt oraninin azaltilmasi gibi) kauguk
karisgimlarinin ozelliklerine yaptiklari etkilerin iyilestirilebilecegi

distiniilmektedir.

9.2 Oneriler

Bu tez c¢alismasinin, Ozellikle atik lastiklerin degerlendirilmesi konusunda
yeterince ¢alismanin  bulunmadigi iilkemizde ulusal literatiire ve ayrica
uluslararas1 literatiire katki saglayacagi ve yapilacak c¢alismalar igin
aragtirmacilara yeni fikirler verecegi diislincesindeyiz. Bu dogrultuda yeni

calismalar i¢in asagidaki Onerileri siralayabiliriz:

e Benzer ¢alismalar farkli kaucuk regeteleri kullanilarak yapilabilir.

e Piroliz tiriinlerinin re¢etedeki miktarlar1 daha farkli oranlarda kullanilabilir.

e Modifiye piroliz trtinleri kullanilarak yeni receteler hazirlanabilir ve kauguk
ozelliklerine etkileri incelenebilir.

e Atik lastiklerin piroliz prosesinin gelistirilmesi ve diger geri doniisiim

yontemleri konusunda ayrica ¢aligmalar yapilabilir.
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