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OZET

Vulkanize kauguk tirtinlerin 6zellikle de atik tasit lastiklerinin geri doniistimii, giinlimiizde 6nemli bir ¢evresel
problemdir. Bu problemin ¢dziimii igin cesitli geri doniisiim yontemleri gelistirilmistir. Atik lastiklerin geri

Anahtar doniistimii genellikle lastigin parcalanmasi, celik tel ve diger atiklarin ayristirilmasi ve Ozelliklerinin
Kelimeler: iyilestirilmesi amaciyla kauguk tozuna uygulanan yiizey islemleriyle baglayan ¢ok adimli bir prosestir.
Atik tastt lastigi, Lastigin par¢alanma prosesinin se¢imi, tane boyutu ve tane boyut dagilimi, tanenin morfolojisi ve kauguk
geri kazanim, tozunun saflig1 gibi nihai {iriiniin gerekliliklerine gére belirlenir. Bu ¢aligmada, kaugugun pargalanmasi ve
mekanik kauguk tozunun yiizey islemleri igin uygulanan proseslerle yiizeyi islem gormiis ve gdrmemis kauguk
parcalama, tozunun kauguk {iriinlere katilmasi uygulamalar1 ele alinmistir. Ayrica, atik lastik tozunun tane boyutu ve
karakterizasyon malzeme Ozellikleri agismdan nasil karakterize edilmesi gerektigi yapilan bir deneysel caligmayla
arastirilmistir.

Grinding of Waste Tires and Characterization of Tire Powder

ABSTRACT

Recycling of vulcanized rubber goods, especially waste tires, is, nowadays, a major environmental problem.
Many recycling methods are developed to solve this problem. Waste tires recycling, in general, is a multistep
process that begins with grinding tire, separating contaminants and steel wire material, and upgrading the

Key Wo!‘ds: rubber powder by surface treatment. The choice of grinding process is based on the requirements for the final
Waste tire, product, such as particle size and particle size distribution, morphology of the particles, and purity of the
recycI|r)g, rubber powder. In this study, an overview of processes for rubber grinding and surface treatment of rubber
”;‘i:::gi”n';al powder and applications of untreated and surface treated rubber powder in rubber products are provided. It is

also investigated by an experimental study on how to characterize the waste rubber powder particle size and

characterization | material properties.
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1. Giris

Atik tasit lastikleri, diger bir ifadeyle Omriinii tamamlamig
lastikler (OTL), mutlaka degerlendirilmesi gereken dnemli bir
kaucuk malzeme kaynagidir. OTL, Cevre ve Sehircilik
Bakanligi’nin yayinladigi ve 2007 yilinda yiiriirliige giren
Omriinii Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii Yonetmeligine
gore “faydali omriinii tamamladigi belirlenerek aragtan
sokiilen orijinal veya kaplannus, bir daha arag iizerinde lastik
olarak kullanmilamayacak durumda olan ve iiretim esnasinda
ortaya ¢ikan iskarta lastikler” seklinde tanimlanmaktadir [1].
Tiirkiye’de her yil yaklasik 180,000-200,000 ton civarinda
OTL olusmaktadir. Bu say1 Avrupa Birligi Ulkeleri’nde 2008
yili verilerine gore 3.2 milyon tona ulagmaktadir [2]. Atik
lastiklerin ~ parcalanmadan  veya  g¢esitli  boyutlarda
parcalanarak degerlendirildigi pek ¢ok uygulama mevcuttur.
Atik lastikler biitiin  halde, gemilerin yanagmasi igin
iskelelerde takoz olarak, ¢ocuk parklarinda oyun ekipmani
olarak kullanilmakta, yiiksek 1sil degerinden dolayr enerji
santrallerinde ve ¢imento fabrikalarinda yakit olarak
degerlendirilmekte, deniz veya toprak dolgusu amaciyla
kullanilmaktadir.  Lastiklerin pargalanip graniil haline
getirilerek spor pistlerinde ve oyun alanlarinda zemin
kaplamasi olarak kullanimi oldukga yaygin bir uygulamadir.
Toz haline getirilen lastigin, asfalta, betona katilarak veya
kaucuk ya da diger polimerlere ilave edilerek kullanildig1 da
goriilmektedir. Bu uygulamalarda atik lastik tozlar1 dogrudan
kullanilabildigi gibi i¢ine katildigt malzeme (matris) ile
uyumunu arttirmak amaciyla yiizeyine cesitli islemler
uygulanarak da kullanilmaktadir.

Tim bu kullanim alanlarnin yaninda, atik miktarmin
biyiikligii ve siirekliligi goz Oniine alindiginda, atik
lastiklerin degerlendirilmesinde oncelikli amag¢ malzeme
olarak bir geri doniiglimiin saglanmasidir. Yani kaugugu
tekrar kaliplanabilir hale getirmektir. Bu da son yillarda
iizerinde yogun olarak c¢alisilan ve farkli yontemler
gelistirilen devulkanizasyon prosesiyle saglanabilmektedir
[3,4,5,6]. Kauguk iirtinler faydali omriinii tamamladiktan

sonra, vulkanize edilmis olmalart nedeniyle tekrar
islenememekte ve atik haline gelmektedirler. Tekrar
islenebilmeleri i¢in, vulkanizasyonla olusturulan c¢apraz

baglarin kirilmasi gerekir [7,8]. Boylece malzeme yeniden
vulkanize edilebilir veya kullanish iriinlere doniistiiriilebilir,
yani igleme kolayligi kazanir. Devulkanizasyon, ana zincir
yapisindaki C-C baglarindan daha zayif olan ve zincir
yapilariin arasinda yer alan S-S ve S-C c¢apraz baglarini
kirma islemidir [3,8]. Gelistirilen devulkanizasyon yontemleri
arasinda; kimyasal, ultrasonik, mikrodalga, biyolojik,
mekanik ve makinekimyasal devulkanizasyon sayilabilir
[3,8]. Bu ¢alismada, devulkanizasyon yontemlerinin hepsinin
ilk adim1 olan [7] atik lastigin toz haline getirilmesi toza
uygulan islemler ve tozun orijinal kauguk bilesimine
katilmas1 durumunda malzeme o6zelliklerini nasil etkiledigi
arastiritlmistir. Ayrica yapilan bir deneysel calismayla, atik
tagit lastigi tozunun tane boyutu ve malzeme Ozellikleri
acisindan nasil karakterize edilmesi gerektigi incelenmistir.

2. Atik Lastiklerin Parcalanmasi

Atik lastiklerin parcalanmasi, kullanilan ekipmanlara (bigakli
parcalayici, 6giitiicii, ekstriider) ve parcalama kosullarina (oda
sicakliginda veya kriyojenik parcalama) bagl olarak
degisiklikler gosterir. Par¢alama yonteminin se¢imi, atik

kaugugun kullanilacagi yerin ozelliklerine uygun olarak,
istenilen tane boyutu, tane boyut dagilimi, tanelerin ylizey
morfolojisi ve kauguk tozunun safligina gore belirlenir.
Kullanilan tiim ekipmanlarda temel prensip atik lastiklerin
mekanik olarak pargalanmasidir. Parcalama kosullarmin, elde
edilen kauguk tozunun yap1 ve oOzelliklerine etkileri asagida
detayl1 olarak verilmistir.

2.1 Oda sicakhi@ginda parcalama

Atik lastiklerin oda sicakliginda parcalanarak boyutlarinin
kiigtiltiilmesi islemi mekanik prensiplere goére yapilmaktadir.
Atik lastikler, ilk asamada On parcalamaya tabi tutulur ve
genellikle 5 cm boyutunda pargalanir. Bu islemle, atik lastigin
hacmi azaltilir ve boylece depolama hacmi ve tagima maliyetleri
de disiiriilmiis olur. On parcalama isleminde kullanilan
makinelerin bilyiik gogunlugu karsilikli olarak doénen iki milden
olugmaktadir. Bu tip sistemlerde, millerde olusan yiiksek tork
yardimiyla her tiirli atik lastik kolaylikla parcalanabilmektedir.
Atik lastik icerisindeki ¢elik teller, pargalayici ve oOgiitiicii
makinelerdeki yirtilma ve asgmmanin %70'ini olusturdugu igin,
atik lastikleri parcalama islemi baglamadan once, gelik tel
kisimlarimin ayristirilmas: gereklidir. Atik lastiklerin boyutlar
on parcalayicida kiigiiltiildiikkten sonra, ¢apt 10 mm'den daha
kiiciik olan graniil haline getirilmektedir, ardindan manyetik bir
sistem kullanilarak atik lastigin igerisindeki kalan celik teller ve
riizgar elekleri yardimiyla da elyaflar ayiklanmaktadir. Bazi
uygulamalarda kullanilmak iizere, tane ¢ap1 daha kiigiik olan
lastikler elde etmek icin, ardistk Oglitme islemi de
uygulanabilmektedir [9]. Oda sicakliginda par¢alama prosesinin
sematik resmi Sekil 1.°de verilmistir. Oda sicakliginda
parcalamanin modifiye edilerek uygulandigi bir yontem de 1slak
parcalama yontemidir. Parcalama oda sicakliginda, ancak sivi
bir ortamda yapilir. Bu yontemde kauguk ogiitiicti iki tekerlek
arasinda parcalanir. Bu yontemle 20-30 um boyutunda kaucuk
tozlarmin tdretildigi bildirilmistir [8]. Bu ince tozlarin avantaji,
ekstriizyondan ve kalenderden ¢ikan kauguk levhalarinin daha
diizgiin yiizeyli olmasidir.

2.1.Kriyojenik parcalama

Kriyojenik parcalama yontemiyle atik lastiklerin parcalanmasi
isleminde, lastik veya lastik parcalari -80 ©°C'nin altinda
sogutulmakta ve lastife cam gibi kirilganlik 6zelligi
verilmektedir. Sogutma islemi uygulandiktan sonra, lastik
mekanik olarak parcalanmaktadir. Yoéntemin sematik resmi Sekil
2.’de verilmistir. Atik lastiklerin ¢ok ince ve temiz olmasmin
istendigi durumunda kriyojenik pargalama ydntemi daha
ekonomik olmaktadir [6,9].

2.2 Oda Sicakhginda Parcalama ve Kriyojenik Parcalama
Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Kriyojenik parcalamayla elde edilen kauguk tozlarinin yiizeyleri
daha diizgiindiir ve daha kiigiik yiizey alanina sahiptir (Sekil
3.a), bu durum oda sicakliginda pargalamayla elde edilen toza
gore revulkanizasyonda bu tozu daha az aktif yapar. Kriyojenik
parcalamayla elde edilen toz kauguk bilesimine katildig1 zaman,
polimere zayif bir fiziksel bag ile baglanir. Oda sicakliginda
pargalamayla elde edilen toz, yilizeyi daha piiriizlii oldugu igin
(Sekil 3.b) yiizeyindeki bosluklar sayesinde polimer zincirleriyle
daha kuvvetli bir fiziksel baglanma saglanir [6,9]. Oda
sicakliginda elde edilen kauguk tozlarmin elastikiyeti daha
yiiksektir.
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A - Onparcalayica

B - Graniilatér

C - Celik ve kort aynrma

D - Ince dgiitme agamalar

E - Pnomatik tasima sistemi

F - Riizgar elegi

G - Ikinci manyetik ayrim

H - Kortve atiklarin
uzaklaghrlmasi

Sekil 1. Oda sicakliginda pargalama prosesinin sematik resmi [10]

A - Onparcalayica

B - Dondurma tiineli

C - Cekig pargalayic

D - Celik ve kort ayirma
E - Kurutucu

G - Ikinci 6giitme adum
H - Uriin stok silolan

Sekil 2. Kriyojenik par¢alama prosesinin sematik resmi [10]
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Toza katilacak kimyasallar tozun her yerine etkin bir sekilde
yayilirlar [11]. Oda sicakliginda parcalanan kauguk tozlari,
kauguk bilesiminde yeniden kullanim ve devulkanizasyon
i¢in daha iyi fiziksel 6zelliklere sahiptir.

Kriyojenik pargalama isleminde ortam sicakliginda yapilan
parcalama iglemine oranla, daha az enerjiye ve daha az
makineye gerek duyulmaktadir. Kriyojenik parcalama
isleminin bir diger avantaji da, atik lastik igersindeki gelik ve
elyaf kismmin ayrilmasmin kolayligi ve bunun sonucunda da
daha temiz bir iiriiniin elde edilebilmesidir. Ancak sivi azot
fiyatinin yiiksek olmasi ve sogutma maliyeti bu sistemin zayif
yanlar1 olarak ortaya c¢ikmaktadir [12]. Bu nedenle araba
lastigi gibi pahali olmayan kauguklar i¢in ekonomik bir
proses olmadigi, florokarbon kauguklar gibi pahali kauguklar
i¢in daha ekonomik oldugu sdylenebilir [3,5].

Det W0 —— &

Magn

40x SE 105 Cryogenic 30 m

a)

Azot inert bir atmosfer olusturdugu i¢in, kriyojenik
parcalamayla elde edilen kaucuk tozunun yiizeyindeki
oksidasyon, oda sicakliginda pargalamayla elde edilen toza gore
daha disiiktiir. Parcalayict ekipmanlardaki asmma oda
sicakliginda pargalama yonteminde daha fazladir.

Atik lastik geri kazanim islemlerindeki temel parametrelerin,
kriyojenik pargalama ve oda sicakliginda uygulanan mekanik
yontemler agisindan karsilastirilmasi Tablo 1.’de verilmektedir.
Oda sicakliginda ve kriyojenik pargalamayla elde edilen kauguk
tozunun tane boyut dagiliminin karsilastirmasi Tablo 2.’de
verilmistir. Kriyojenik parcalamayla elde edilen tozlarin tane
boyut dagilimmin oda sicakliginda pargalamayla elde edilen
tozlara gore daha dengeli oldugu goriilmektedir. Lastigin
pargalanmasiyla elde edilen {irlinler i¢in kullanilan terminoloji
Tablo 3.’te verilmistir.

Det WD p—m——-— 500 pim

E 100 Ambisnt 510 mash Auqust 2004

b)

Sekil 3. a) Kriyojenik olarak parcalanmis b) Oda sicakliginda parcalanmis kaugugun SEM goriintiisii [13]

Tablo 1. Oda sicakliginda uygulanan mekanik yontemler ve kriyojenik olarak atik lastik parcalama yontemlerinin

karsilagtirilmasi [4]

Parametre

Mekanik Pargalama Y 6ntemi

Kriyojenik Par¢alama Y dntemi

Cevre Sicakligi veya daha yiiksek
(max. sicaklik 120 C)

Calisma sicakligt

-80 C veya daha diisiik (-100 C)

Boyut kiigiiltme prensibi Kesme, yirtilma, makaslama Gevrek lastik parcalarmi kirma

Tane yiizeyi Siingersi ve kaba Diiz ve piiriizsiiz

Tane boyut dagilimi Pargacik boyutunda dar bir dagilim,  Sadece tek bir islemle, tane
ogiitme agamasina gore smirli boyut  boyutunda genis bir dagilim eldesi
kiigiiltme (0.2 mm ile 10 mm arasinda)

Bakim maliyeti Yiiksek Distik

Elektrik tiiketimi Yiiksek Diistik

S1v1 azot tiiketimi Yok 1 kg lastik i¢in 0.5-1 kg s1v1 azot
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Tablo 2. Oda sicakliginda ve kriyojenik pargalamayla elde edilen kauguk tozunun tane boyut

dagiliminin karsilagtirmasi [10] .

Tane Boyutu mesh(mm)

30(0.60) 2
40(0.425) 15
60(0.250) 60-75
80(0.180) 15
100 5
kalan 5-10

Oda Sicakliginda Pargalama (%)

Kriyojenik Pargalama (%)

2
10-12
25-40
35-40

20
2-10

Tablo 3. Lastigin par¢alanmasiyla elde edilen iirtinler i¢in kullanilan terminoloji [4]

Malzeme Min.(mm) Maks.(mm)
Toz (Powder) 0 1
Graniil (Granulate) 1 10
Talas (Buffings) 0 40
Yonga (Chips) 10 50
Dilim (Shreds (small)) 40 75
Dilim (Shreds (large)) 75 300
Parg¢a (Cut) 300 V5 lastik

3. Kaucuk Tozlarina Uygulanan Yiizey islemleri

Atik tasit lastikleri toz haline getirildikten sonra cesitli 6n
islemlere maruz birakilirlar. Kauguk tozlarinm yiizey
aktivasyonunu saglamak igin uygulanan bu islemlerle,
kauguk tozunun orjinal kauguk veya diger polimerlere
katilmas1 durumunda iyi bir ara yiizey bagi saglamak icin
tozun yiizey enerjisini diiglirmek ve 1slanabilirligini
arttirmak amaclanmaktadir. Ayni zamanda bu islemlerle
kismen bir yiizey devulkanizasyonu saglandig i¢in yeniden
kaliplanabilirligi de iyilestirmektedir. Kauguk tozlarinin
yiizey aktivasyonu, cesitli kimyasallar katilarak veya
mekanik ve fiziksel aktivasyonla saglanabilir.

3.1. Kimyasallar katilarak toz yiizeyinin aktivasyonu

Kimyasal aktivasyon, tozun yiizey polaritesini arttirmak igin
kauguk tozunun halojenlenmesiyle saglanabilir. Bu islem
ozellikle poliiiretan gibi polar polimerlerle uyumu arttirir.
Bir diger etkisi, tozun yiizeyindeki ¢ift bag
konsantrasyonunun ve pigsme yeteneginin artmasidir. Colom
ve ark. [14] atik lastik tozlarini, siilfirik asitle (H,SO,), silan
baglama ajanlariyla ve trikloroizosiyaniirik asitle (TCI)
isleme tabi tutmuglardir. Bu kimyasallarin i¢inde mekanik
adezyonun gelistirilmesinde en iyi sonucu, kauguk ylizeyini
ptiriizlendirerek arayiizey adezyonunun artmasini saglayan
H,SO,4’lin verdigini tespit etmislerdir. Kauguk tozlarmin
ylizey polaritesi, oksijen, hidrojen veya amonyak
atmosferinde plazma uygulamasiyla da degistirilebilir.
Boylece, ylizey polaritesinin artmasi, kauguk parcalarinin
termoplastikler veya diger polimer malzemelerle uyumunu
daha da arttirr. Bunlarin  disinda  kauguk tozlarmin
aktivasyonu, 80 ‘C parafinik yagda ¢oziindiiriilmiis

polioktenamer veya metakrilik asit uygulamasiyla da
yapilabilir [6]. Alkol ve ketonlarin da yiizey islemlerinde
kullanildig1 Isayev [S5] tarafindan ifade edilmistir. Bunlar
arasinda kaucuk tozunun yiizey devulkanizasyonunda en iyi
sonucu 2-butanoliin verdigi ortaya konulmustur.

3.2. Toz yiizeyinin mekanik veya fiziksel aktivasyonu

Kauguk tozlarinin mekanik yiizey aktivasyonu, boslugu ¢ok
kiiciik olan (0.1 mm’nin altinda) iki silindirli &giitiiclide
yiiksek kesme kuvvetleri etkisinde ogiitiilmesiyle saglanir.
Bu mekanik islem i¢ karistirict veya ekstriizyonda da
yapilabilir. Reaktif bilesenlerin eklenmesi mekanik yiizey
aktivasyonunun etkinligini arttirir.  Aktivasyon prosesi
sirasinda,  reaktivitesi  yitksek  kikiirt  gruplarinin
olusturulmasi igin hizlandiricilar eklenebilir ve kauguk
pargalarin yiizeyinde capraz baglarin aktive olmasi igin
peroksitler ilave edilebilir.

4. Kaucuk tozunun dolgu olarak kaucuk bilesimine
katilmasi

Atik lastiklerden elde edilen kauguk tozunun gerek lastik
bilesimine gerekse diger kaucuk {irlinlerin bilesimine ylizey
aktivasyonu yapilarak veya yapilmadan katilmasi bilinen bir
uygulamadir. Burada o6nemli olan iirlin 6zelliklerinin bu
durumdan nasil etkileneceginin bilinebilmesidir. Orijinal
kaucuk bilesimine kauguk tozu katilmasmin bilesimin
mekanik oOzelliklerine etkisi; kauguk atigin yasi, kauguk
tozunun bilesimi, parcalama prosesi, tozun safligi, tane
boyutu ve tane boyut dagilimi, kauguk tozunun
konsantrasyonu ve tozun katilacagi bilesimin tiirii tarafindan
belirlenir. Tiim bu faktorler; iriiniin yaslanma direncini,
dolgu matris ara ylizey bagmi ve sonugta da {irliniin nihai
ozelliklerini etkiler.
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Tim bu faktorler; iiriiniin yaglanma direncini, dolgu matris
ara yiizey bagint ve sonugta da {irlinlin nihai 6zelliklerini
etkiler. Kauguk tozunun kompozit malzeme {iiretiminde
kullanilmast durumunda, sekli bozuk ve piiriizlii yiizeyler
(oda sicakliginda pargalama) kiiresel sekilli ve diizgiin
yiizeyli (kriyojenik parcalama) partikiillerle
kargilagtirildiginda partikiil - matris adezyonunu arttirir.
Yapilan ¢alismalarda, herhangi bir islem gérmemis kauguk
tozunun kaucuga dolgu olarak katilmasi durumunda,
mekanik 6zelliklerdeki ortalama kaybin agirlik¢a her yiizde
birlik ilavede %1 oldugu ifade edilmistir [9,15]. Bu nedenle
bilesime katilacak kauguk tozu orani tasit lastigi liretiminde
%5 [9], diger kauguk dirlinlerde %10 [15] ile
sinirlandirilmistir.  Ozelliklerdeki bu azalmaya ragmen
bilesime kauguk tozu katilmasi bazi avantajlar da
saglamaktadir. Karigtirma  siiresinin ~ kisalmasi, yas
mukavemette iyilesme, pigirilmemis iriinlerde sekil
stabilitesi, pigme siliresinin azalmast ve kaliplamanin
kolaylasmasi1 bunlar arasinda sayilabilir. Kauguk tozu
katilan bilesim lastigin ¢esitli kisimlarinda, ornegin ig
kaplamasinda veya radyal govde katinda kullanilabilir.
Diger uygulamalar arasinda; hortumlar, bantlar, siirtiinen
malzemeler, ¢amurluklar, kapi ¢arpma tamponlari, hava
deflektorleri sayilabilir. Kauguk tozunun tane boyutunun
ozelliklere etkisi Sekil 4.’de gosterilmistir. Tane boyutu
azaldikca, bilesimin dinamik ve mekanik 6zelliklerinin daha
az etkilendigi goriilmektedir [9].

Li ve ark. [16] yaptiklar1 c¢aligmada {i¢ farkli bilesim
hazirlamislar (hepsinde ilaveler 10, 30, 50 phr oranindadir):
L. bilesimde, atik lastik tozunu herhangi bir iglem yapmadan
dolgu olarak dogal kauguk (NR) igine katmislar, II
bilesimde atik lastik tozunu devulkanize ederek NR igine
dolgu olarak katmislar, III. bilesimde ise atik lastik tozunu
devulkanize ederek orijinal kauguk yerine NR igine
katmislar. Sonuc¢ta mekanik 6zelliklerin III. > II. > 1. bilesim
seklinde  degistigini  gOstermislerdir. ~ Ayrica  igyap1
incelemesinde (SEM analizi) matrisle en iyi uyumun III.
bilesimde saglandigimni gérmiislerdir. Yapilan bir ¢aligmada
[9] maksimum tane boyutu 0,42 mm olan kamyon sirt
lastiginden elde edilen kauguk tozunun, yiizeyi sivi polimer
katilarak aktive edilmis ve edilmemis durumda degisik
oranlarda NR ve SBR’ye katilmasiyla o6zelliklerin nasil
degistigi arastirilmis ve sonuglar Sekil 5.’te gosterilmistir.
Cekme dayanimi her iki kaugukta da diismiistiir ancak yiizeyi
aktive edilen kaugukta bu diisiis daha az olmustur. Burada,
yiizeyi islem gormiis kauguk tanesinin, vulkanizasyon
reaksiyonuyla matrise baglanmasinda, tane ve matris
arasindaki ara yiizeyde daha yiiksek bir stabilite saglanmistir.
Islem gérmemis kauguk tozunun etkisi ise inert bir dolgunun
etkisiyle mukayese edilebilir. Diger &zelliklerin de benzer
sekilde etkilendigi Sekil 5.’te goriilmektedir.
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Sekil 5. Yiizeyi islem gormiis (¢apraz baglanabilen sivi polimer katilarak) ve gérmemis, maksimum 0.42 mm tane boyutlu,
kauguk tozunun (oda sicakliginda pargalanan kamyon sirt lastigi) NR ve SBR’ye degisik oranlarda katilmasi durumunda

ozelliklere etkisi [9]

5. Deneysel Calisma

Atik lastik tozunun karakterize edilebilmesi amaciyla, boyut
analizi, malzeme analizi ve morfolojik incelemeler
yapilabilir. Bu ¢aligmada tozun karakterizasyonu yapilan bir
deneysel calismayla agiklanmistir.

5.1. Malzeme

Deneylerde kullanilacak olan atik lastik tozu, bir kauguk
firmasindan temin edilmistir. Firmada 6émriinii tamamlamis
otomobil, kamyon, otobiis ve tir lastikleri oda sicakliginda
mekanik olarak pargalanarak kort ve c¢elik telden
arindirilmig, 0.01 mm’den 4 mm’ye kadar kauguk toz ve
graniil imalat1 yapilmaktadir.

5.2. Tane Boyut Analizi

Lastik tozunun tane boyutunun ve boyut dagiliminin
belirlenmesi, kullanim alanlarma uygun {iriiniin segilebilmesi
icin oldukca 6nemlidir. Ornegin, yapilan ¢alismalar ortaya
koymustur ki devulkanizasyon i¢in en uygun tane boyutu 0,6
mm’nin altindaki toz kauguktur [17, 18, 19, 20].

Elek analizi icin Aksaray Universitesi insaat Miihendisligi
Bolimii Laboratuari’nda bulunan titresimli elek cihazi
kullanilmustir. Elek analizi, ASTM D 5644’e uygun olarak,
100 gr numunenin 10 dk siireyle, mekanik elekten
gecirilmesiyle yapilmistir.
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5.3. Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analiz (TGA/DTG), polimerlerin  ve
¢esitli organik/inorganik esasli maddelerin nem, ugucu
madde, kiil analizinde ve maddenin erime, termal
dekompozisyon, oksidasyon gibi her tiirlii termal davranis
incelenerek malzeme cinsi tayininde kullanilmaktadir.
Termogravimetrik analizde, kontrollii bir hizla, uygun bir
atmosferde 1sitilan maddenin kiitlesindeki degisimler c¢ok
hassas elektronik bir terazi ile oOlglilir. Numuneler
ozelliklerine uygun bir sicaklik programinda 1sitilir.
Numune kiitlesindeki degisim miktari, zaman ya da
sicakligin - bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Cizilen
termogramlarda istenen sicaklik araligindaki agirlik kaybi
% olarak hesaplanir. Alternatif olarak, TGA egrilerinin
birinci tirevi zaman ya da sicakliga bagli olarak
kullanilabilir. Bu degerler de kiitle degisimini gdsterir. Bu
egrilere DTG (Diferansiyel Termogravimetrik Analiz)
egrileri ad1 verilir. TGA 6l¢limiiniin sonunda kiitlenin ya da
% kiitlenin zamana veya sicakliga karsi degisim grafigi
TGA egrileri olarak goriintiilenebilir. Bu calismada, atik
lastik tozunun termogravimetrik analizi, ASTM E 1131
standardma uygun olarak, Erciyes Universitesi Teknolojik
Aragtirma ve Uygulama Merkezi'nde (TUAM) Perkin
Elmer marka analiz cihazinda, 800 ‘C’ye kadar 10 'C/dk
1sitma hizinda yapilmastir.

5.4. Malzeme

Deneylerde kullanilacak olan atik lastik tozu, bir
kauguk firmasindan temin edilmistir. Firmada Omriinii
tamamlamis otomobil, kamyon, otobiis ve tir lastikleri oda
sicakliginda mekanik olarak parcalanarak kort ve celik
telden arindirilmig, 0.01 mm’den 4 mm’ye kadar kauguk toz
ve granill imalati yapilmaktadir.

5.5. Tane Boyut Analizi

Lastik tozunun tane boyutunun ve boyut
dagiliminin belirlenmesi, kullanim alanlarina uygun {iriiniin
secilebilmesi icin olduk¢a 6nemlidir. Ornegin, yapilan
calismalar ortaya koymustur ki devulkanizasyon igin en
uygun tane boyutu 0,6 mm’nin altindaki toz kauguktur [17,
18, 19, 20]. Elek analizi icin Aksaray Universitesi Insaat
Miihendisligi Boliimii Laboratuari’'nda bulunan titresimli
elek cihazi kullanilmistir. Elek analizi, ASTM D 5644’¢
uygun olarak, 100 gr numunenin 10 dk siireyle, mekanik
elekten gecirilmesiyle yapilmistir.

5.6. Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analiz (TGA/DTG), polimerlerin ve
cesitli organik/inorganik esasli maddelerin nem, ugucu
madde, kiil analizinde ve maddenin erime, termal
dekompozisyon, oksidasyon gibi her tiirlii termal davranis
incelenerek malzeme cinsi tayininde kullanilmaktadir.
Termogravimetrik analizde, kontrollii bir hizla, uygun bir
atmosferde 1sitilan maddenin kiitlesindeki degisimler cok
hassas elektronik bir terazi ile Olgiilir. Numuneler
ozelliklerine uygun bir sicaklik programinda 1sitilir.
Numune kiitlesindeki degisim miktari, zaman ya da
sicakligmm  bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Cizilen
termogramlarda istenen sicaklik aralifindaki agirlik kaybi
% olarak hesaplanir.

Alternatif olarak, TGA egrilerinin birinci tiirevi zaman ya da
sicakliga bagl olarak kullanilabilir. Bu degerler de kiitle
degisimini gosterir. Bu egrilere DTG (Diferansiyel
Termogravimetrik  Analiz) egrileri adi verilir. TGA
6l¢limiiniin sonunda kiitlenin ya da % kiitlenin zamana veya
sicakliga kars1 degisim grafigi TGA egrileri olarak
goriintiilenebilir. Bu c¢alismada, atik lastik tozunun
termogravimetrik analizi, ASTM E 1131 standardina uygun
olarak, Erciyes Universitesi Teknolojik Arastirma ve
Uygulama Merkezi’nde (TUAM) Perkin Elmer marka analiz
cihazinda, 800 'C’ye kadar 10 'C/dk 1sitma hizinda
yapilmistir.

5.7. Fourier Transform Infrared Spektrofotometre
Analizi

Polimerler i¢in en uygun ve genis kullanim alanina sahip
spektroskopik metod infrared metodudur. Fourier Transform
Infrared Spektrofotometre (FTIR) Analizi’'ndeki yeni
gelismeler bu metodun uygulanabilirligini daha da
arttrmugtir. Infrared tekniginde, molekiillerdeki kimyasal
baglarin titreme, egilme, biikiilme, sallanma vb. tim
hareketleri i¢in gerekli olan enerji infrared 1smnlarin elektro
manyetik enerjisinden absorplanir. Bu absorpsiyonlar sonucu
elde edilen IR spektrumlari, molekiil igindeki fonksiyonel
gruplar1 gosterir. Burada 6lgiilen absorbanslar pikler ile ifade
edilir.

Infrared spektrumlar genellikle dalga numarast ile
tanimlanir. Olgiilen absorbans, konsantrasyona ve numune
kalinligima dogrudan baghdir. Kimyasal baglar, C-H C-C
gibi, ayn1 miktarda ve ayni sekilde enerji absorbe etmez.
Pikler yapilarina bagli olarak kuvvetli, orta ve zayif,
sekillerine bagli olarak genis, orta ve dar olarak tanimlanir.
IR spektrumlari, piklerin bulundugu yere, yapilarina ve
sekillerine gore incelenerek numunelerde malzeme cinsi
tayin edilir. Pik boyu ve pik alan 6lgiilerek standartlar ile
karsilagtirmak suretiyle miktar tayini de yapilabilir. Polimer
numunelerde FTIR ¢alismalarinda en 6nemli hususlar; uygun
numune hazirlamak ve de elde edilen spektrumlar
yorumlanmaktir. Onceden yaymmlanmis IR  spektrum
atlaslarma bakarak yorum yapmak miimkiindiir. Bu
calismada analiz, ASTM D 3677 standardina uygun olarak
Erciyes Universitesi Teknolojik Arastrma ve Uygulama
Merkezi’nde (TUAM) Perkin Elmer marka analiz cihazinda
yapilmustir. Numune cihaza yerlestirilerek 450 - 4000 cm™
arablgmda 4 cm™ cozinirlikte infrared spektrumlar
almmustir.

5.8. Yiizey Morfolojisi

Atik lastik tozunun morfolojik yapisini gérmek i¢in, taramali
elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope - SEM)
kullanilir.  Yiiksek c¢oziintirlikte ve yiiksek Dbilyilitme
oranlarmda  goriinti  saglayan SEM ile oOrneklerin
mikroyapilar1 hakkinda bilgi alimabilmektedir. Goriintiileri
elde ederken numuneler iletkenligi arttirmak igin altinla
kaplanmistir. Altin kaplama islemi Spooter Coater Auto 108
altin kaplama cihazi ile yapilmistir. Analizler, ZEISS EVO
LS 10 marka SEM cihaz1 kullanilarak, Selguk Universitesi
fleri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde
(ILTEK) yapilmustir.
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6. Deney Sonugclari ve Tartisma
6.1. Tane Boyut Analizi

Atik lastik tozunun yapilan boyut analizinden elde edilen
sonuglar siitun ve egrisel grafikle Sekil 6’da verilmistir.
Grafiklerden goriildiigii gibi, tozun tane boyutunun biiyiik
oranda 0.125 - 0.5 mm araliginda yer aldigi goériilmektedir.
Elde edilen tane boyut araligi ozellikle devulkanizasyon
prosesleri i¢in uygun bir araliktir.
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Ciinkii tane boyutu azaldik¢a toplam yiizey alani arttig1 i¢in
kiiciik taneler devulkanizasyonda daha etkilidir. Yapilan
onceki calismalarda 0.6 mm’nin altindaki atik kauguklarin
devulkanizasyon prosesi i¢in uygun oldugu ortaya
konulmustur [7, 12, 18, 19]. Bu boyuttaki atik lastik tozunun
hem devulkanize edilerek hem de dolgu malzemesi olarak
kullanilmast durumunda mekanik o6zellikleri iyilestirdigi
belirlenmistir [9].
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Sekil 6. Atik tagit lastigi tozunun elek analizi ile elde edilen tane boyutu dagilimi

6.2. Termogravimetrik Analiz

Atik tasit lastigi tozunun TGA/DTG egrileri Sekil 7.’de
verilmistir. TGA egrisinden numunede ilk kiitle kaybinin
yaklasik 160 °C civarinda basladigi goriilmektedir. 160 —
350 °C arasindaki kiitle kayiplari, kauguk bilesiminde
bulunan, kaugugu yumusatmak ve prosesi kolaylagtirmak
icin katilan hidrokarbon yaglar1 veya polimerik olmayan
diger organik katkilarin ayrigmasi nedeniyle olmaktadir. Bu
kiitle kayb1i analiz sonunda yaklagitk %13 olarak
belirlenmistir. Kaugukta asil ayrisma, 350 — 500 °C
araliginda, polimerik fazlarn  ayrismasi  nedeniyle
olmaktadir. Bu araliktaki toplam kiitle kayb1 %52 dir ve NR
ile SBR’den olusmaktadir. 500 °C’nin iizerinde ise karbon
siyahmm yapidan ayrigtigi goriilmektedir. Numunenin
deney Oncesine gore toplam kiitle kayb1 %65°dir, geri kalan
kisim da karbon siyahi ve kiilden olusur. DTG egrisinde
ayrisma hizinin maksimum oldugu sicakliklarin, NR nin
ayrisma sicakligi olan 376 °C ve SBR’nin ayrisma sicakligi
olan 425 °C oldugu goriilmektedir [20]. Termogravimetrik
verilerin, kaucuk kompozisyonu ve kauguktaki termal
bozunmanin derecesinin belirlenmesini saglamakla birlikte,
termal devulkanizasyon igin giic ve zaman degerlerinin
belirlenmesinde de kullanilabilecegi diistintilmektedir.

Tasit  lastikleri  birbirinden  farkli  regetelere  gore
hazirlandiklar1 i¢in geri doniistim konusunda yapilacak
caligmalarda oOncelikle atik lastik bilesiminin analizi
gereklidir. Devulkanizasyon proseslerindeki degiskenlerin
belirlenmesinde ve yeniden kaliplama iglemlerinde malzeme
bilesiminin bilinmesi 6nemlidir.

6.3. Fourier Transform

Analizi

Infrared Spektrofotometre

Atik lastik tozuna yapilan FTIR analizi sonucunda elde
edilen spektrum Sekil 8.’de verilmistir. Spektrum
incelendiginde, 2800 - 3000 cm™ arahiginda C-H bagmi
karakterize eden ve 1370 - 1447 cm® araliginda CH,
gruplarini karakterize eden pikler goriilmektedir. Bunlar NR
ve SBR tipi kauguklar iceren malzemelere ait karakteristik
piklerdir. Spektrumda, 1500 - 1664 cm™ araliginda goriilen
ve C=C bagini karakterize eden zayif pikler goriilmektedir.

Spektrumda, 1740 cm™de bariz bir pik goriilmemesi, C=O
bagiyla karakterize edilen oksidatif yaslanma davranist
gostermedigini ortaya koymaktadir. 1538 cm™’de C-S bagimi
karakterize eden pik olusmustur. En diisiik enerjiye sahip
olan ve koparilmas: diger baglara gére daha kolay olan S-S
baglarmi karakterize eden pik, bag enerjisi azaldikca
absorbasyon  diisiik  frekanslarda  gergeklestigi  icin
spektrumun diisiik frekansli bolgesinde, 550 cm™de olusur.

FTIR analizi ile attk kauguk tozu igindeki fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi organik malzemelerde yapisal analiz
icin Onemlidir. Ayni zamanda FTIR analizinin, ylizey
islemleri, devulkanizasyon gibi islemlerden  sonra
malzemede artan, azalan veya yeni olugsan fonksiyonel
gruplarin  belirlenmesi ve malzemedeki degisikliklerin
karsilagtirilabilmesi i¢in de malzeme analizinde 6nemli bir
yeri vardir [18,20].



38
Karabork ve Akdemir, Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 29(1):29-40

106.5 TG - 03213

o

100
Ll
o0

L2
o
20 =
S I -3 éf
=, =
= 70 E
B - g
bl k=3
8D
60 s
=
0 Ch R
byl

o -

. £
P34 - - - - - - - L g3

50 100 00 200 400 500 GO0 o0 E00
Sicaklik (°C)

Sekil 7. Atik lastik tozunun TGA/DTG egrileri

%l

2015

?%34?.65

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450
el

Sekil 8. Atik lastik tozuna ait FTIR spektrumu



39
Karabork ve Akdemir, Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 29(1):29-40

6.4. Yiizey Morfolojisi

Kullanilan atik tagit lastigi tozunun SEM goriintiisii Sekil
9.’da verilmistir. Bu gorintiide tozun farkli boyutlarda
tanelerden olustugu ve atik lastiklerin oda sicakliginda
pargalanmasiyla elde edildigi i¢in piiriizlii bir yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. Tanelerin piliriizli  yapis1  ve
yiizeyindeki bosluklar sayesinde polimer zincirleriyle daha
kuvvetli bir fiziksel baglanma saglanir.

7. Sonuclar

Atik miktarinin fazlaligt ve olusturdugu cevresel etkiler
yoniinden bakildiginda, gerek lastigin par¢alanma prosesleri
acisindan gerekse sonrasinda degerlendirilme ydntemleri
acisindan, atik lastiklerin  degerlendirilmesi  konusu,
tizerinde yogun olarak c¢alisilmast gerecken Onemli bir
konudur. Literatiir taramasi asamasinda, iilkemizde bu
konuda yapilan caligmalarin olduk¢a az sayida oldugu
goriilmiigtiir. Farkli tagitlarda kullanilmak {izere gelistirilen
¢ok cesitli lastikler bulunmaktadir.

Bu lastikler, farkli ireticiler tarafindan yiizlerce farkli
bilesimde iiretilmektedirler. Atik lastikler parcalanmak
tizere toplandiginda herhangi bir smiflandirilmaya tabi
tutulmadiklart i¢in elde edilen tozlarm bilesimi ve
ozellikleri de farkli olmaktadir. Ulkemizde ve diinyada
heniiz bu konuda gelistirilmis bir standart bulunmamaktadir.

EHT = 20.00 kv

‘WD =105 mm | Probe =

Signal A = SE1

Bu nedenle kullanilacak tozun her seferinde karakterize
edilmesi gerekir. Atik lastik tozunun kullanilacag: iriinlerde,
iriin kalitesinin arttirilmasi, belli bir iiretim standardinin
yakalanmasi ve siirdiiriilebilmesi i¢in, ayrica yeni iirlinler ve
yontemler gelistirilebilmesi i¢in tozun taninmasi son derece
onemlidir. Bu c¢alismanin ilk boélimiinde, atik tasit
lastiklerinin pargalanma yontemleri konusunda temel bilgiler
iizerinde durulmus, toz haline getirilen lastiklere uygulanan
yiizey islemleri hakkinda bilgi verilmis ve tozun dolgu olarak
kaucuk  bilesimine katilmasi  durumunda malzeme
ozelliklerini nasil etkiledigi agiklanmigtir. Calismanin ikinci
boliimiinde, yapilan bir deneysel c¢alismayla, atik lastik
tozunun, tane boyutu ve malzeme o6zellikleri bakimindan
karakterizasyonu incelenmistir.

Deneysel c¢alisma sonunda; atik lastik tozunun tane
boyutunun devulkanizasyon prosesleri ve dolgu amaglh
kullanim i¢in uygun aralikta oldugu goriilmiistiir.
Termogravimetrik analizi ile elde edilen sonuglar, atik lastik
tozunun kauguk olarak NR ve SBR igerdigini ayrica biiyiik
miktarda da karbon siyahi bulundugunu ortaya koymustur.
Bu sonug, calismada karakterize edilen atik lastik tozunun
NR veya SBR igine katilabilecegini ve karbon siyah1 orani
yiiksek oldugu icin yeni recetede karbon siyahi oranin daha
diisiik kullanilabilecegini ortaya koymustur. FTIR analizi
atik lastik tozundaki fonksionel gruplarm belirlenmesi
amactyla kullanilmistir.

Mag= 100X
20 pA X fi

Sekil 9. Deneylerde kullanilan atik tasit lastigi tozunun SEM goriintiisii
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