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Oz
Kauguk esasl iiriinlerin imalatinda kullanilan katki malzemeleri; zamana, maruz kaldig: fiziksel ve
kimyasal etkilere bagli olarak firiinden kismen ayrilmaktadirlar. Ortamdan ayrilan bu katki
malzemeleri imal edilen mamuliin performansini ve uzun siirede kullanim 6mriinii azaltmaktadir. Bu
calismada aktif ZnO ile normal ZnO kullanilarak iiretilen kauguk malzemelerin maliyet —performans
ozellikleri incelenmistir. Bulgular daha yiiksek yiizey alanma sahip aktif ZnO tercihiyle, mekanik
testlerde %20, toplam mamul agirliginda %5 ve maliyette %2’e varan bir farklilik hesaplanmgtir.
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Investigation of the Effects of Active ZnO Instead of Conventional
ZnO on Some Physico- mechanical Properties in Tires Compounds

ABSTRACT

Additives used in the manufacture of rubber-based products which they are partially separated from
the product depending on the time, the physical and chemical effects it is exposed to. These additives,
which are separated from the products, reduce the performance and long-term useful life of the
manufactured product. In this study, the cost-performance properties of rubber materials produced
using active ZnO and normal ZnO were investigated. Results revealed differences of up to 20% in
mechanical tests, 5% in total product weight, and 2% in cost, with a preference for active ZnO with a
higher surface area.

Keywords: Active ZnO, Activator, Rubber, Physico-Mechanical properties

|. GIRIS

Hevea brasiliensis adi ile bilinen ve kauguk agacindan elde edilen latex, dogal bir polimer olup, bazi
0zel 1s1l islemlere tabi tutularak elde edilen dogal kauguk ve suni kaugugun yani sira yaglar,
koruyucular, process yardimcilari, hizlandiricilar gibi bir ¢ok katki maddesi kullanilarak arag lastikleri
iretilmektedir [1].

Kauguk malzemelerin vulkanizasyonu i¢in hizlandirici adi verilen organik maddelere ihtiyag vardir.
Vulkanizasyon islemini hizlandiran ve ¢ogu zaman fiziksel 6zelliklere onemli Olciide etki eden bu

107

Gelis: 14/05/2022, Diizeltme: 10/06/2022, Kabul: 26/08/2022


mailto:gasimaltundal@anlas.com.tr
https://orcid.org/0000-0002-8856-4737
https://orcid.org/0000-0003-0742-8424
https://orcid.org/0000-0002-1640-4152
https://orcid.org/0000-0003-2158-6162
https://orcid.org/0000-0002-9663-4264
https://orcid.org/0000-0002-8744-5082

maddeler, islevlerini tam olarak yerine getirebilmeleri i¢gin, ilave katkilara gereksinim duyarlar.
Hizlandiric1 ve kiikiirt arasinda bag kurulmasini saglayan bu maddelere, aktivator denir. Etkinlikleri,
aktivatoriin cinsine gore degisen bu maddelerin basinda ise metal oksitleri ve yag asitleri gelmektedir.
En ¢ok kullanilan aktivatérler ¢inko oksit ( ZnO) ve stearik asit (CHs(CH2)1sCOOH )giftidir (Sekil 1).

(a) Cinkooksit kimyasal yapisi (b) Stearik asit kimyasal yapisi

Sekil 1. (a) ZnO ve (b) Stearik asit kimyasal yapist.

Bu aktivatorlerin tiikketiminin biiyiik bir kismu lastik ve plastik endiistrisinde kullanilmaktadir. Avrupa
Birligi Risk Degerlendirme Raporu’na gére ZnO agir metal oksitler sinifinda yer alsada belirli limitler
dahilinde canlilar i¢in gerekli bir mineraldir. Fazla miktarda ZnO, lastigin asinmasi sonucunda veya
tretimi sirasinda yagmur sularina karigarak kirlilik nedeni oldugu ve bunun Onlenmesi gerektigi
belirtilmigtir. Ciink{i ZnO 6zellikle su yosunlar {izerinde toksik bir etkiye sahiptir. Cevresel etkileri ve
ekonomik nedenlerden dolay1 ZnO’nun ¢evreye salinimi kontrol altinda olmalidir. [2].

Kauguk esasli mamul iretiminin vulkanizasyon siirecinde; reaksiyona girmeyen ZnO, kiikiirt ile
reaksiyona girerek ZnS bilesigini olusturur (Sekil 2) [3]. ZnS bilesigi kaliplara yapisarak kirlilige
neden oldugu igin tiretim verimliligini olumsuz etkilemektedir [2].

ZnS

Sekil 2. Vulkanizasyon siireci sonunda olusan ZnS.

7Zn0, ayrica UV stabilizatorii ve biyosidal aktiviteye sahip bir katki maddesi olarak da yaygin olarak
kullanilmaktadir. [4].

Bitmis iriinde goriinmez bigcimde kalan ¢inko, uzun siiredir kaugukta temel bir bilesen olarak
kullanilmaktadir. Kauguk tiriinleri imalatinda yaygin olarak kullanilan ilk pigmentlerden biridir [5].

Cinko oksit, 1slak (kimyasal) yonteme ek olarak iki termal ydntemle iiretilir. iki termal yontem, ham

maddenin kalsine cevher veya ciiruf seklinde ¢inko oksit veya metalik ¢inko olmasina bagl olarak
direct (Amerikan) ve indirect (Fransiz) olarak bilinir [6].
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Indirekt (Fransiz) proses, tarihsel olarak daha eskidir, ancak bugiin direkt (Amerikan) prosesin sadece
yaklasik yaris1 kadar ¢inko oksit liretmek i¢in kullanilmaktadir. Fransiz proses ¢inko oksit, Amerikan
proses ¢inko oksitten daha saf ve daha incedir, ancak Fransiz prosesi Amerikan prosesinden daha
maliyetlidir. Kimyasal (1slak) islem, termal islemlere gore ¢ok maliyetlidir, bu nedenle endiistriyel
alanda fazla kullanilmamaktadir [7].

Yiizey alam ZnO’nun aktifligini belirleyen bir parametredir. Yiizey alam 30-70 m%g arasinda olan
ZnO’lar aktif, yiizey alam 1-6 m?g arasinda olanlar ise konvansiyonel (klasik) ZnO’lar olarak
iiretilirler. Aktif ZnO iyi karisabilme 6zelligine sahiptir ve yiiksek yiizey alani nedeniyle daha az
miktarlarda kullanilmas1 yeterli olmaktadir [8]-[10].

Bu calismada, aktif ZnO’nun 10, 7,5 ve 5 phr kullanilan karisimlari ile 10 phr klasik ZnO kullanilan
karigimin reolojik ve fizikomekaniksel 6zellikleri karsilastirmali olarak incelenmistir.

Il. MATERYAL VE METOT

Anlas Lastik Fabrikas1 Ar-Ge laboratuvarlarinda hazirlanan regete dizaynlarinda kauguk tiirii olarak
Emulsion-Stiren Biitadien (E-SBR) ve dogal kauguklar kullanilmustir.

Aktivator olarak, Tablo 1°de ozellikleri verilen konvansiyonel (klasik) ve aktif ZnO kullanilmustir.
Proses kolaylastirict olarak proses yaglarindan islenmis distile aromatik ekstrakt (TDAE)
kullanilmustr.

Tablo 1. Klasik ve Aktif ZnO ya iat baz1 6zellikler.

Parametre (%) Klasik ZnO  Aktif ZnO
ZnO 99.9 92

Pb 0.005 Max.10ppm
Cd 0.003 Max.10ppm
Cu 0.001 Max.10ppm
Fe 0.005 -

As 0.0005 -

Yiizey alan1 (m°/g) 4.6 50

Ph 7.5-7.3 7.3-7.1
Yogunluk (g/cm®) 5.6 4.5

Iki kademede olarak hazirlanan recetelerde; ana kademe ve son kademe hamurlarinin hazirlanmasinda
acik karistirict  roll-mill  kullanilmustir. Ana kademede kauguklar, dolgular, proses yaglari,
antidegredantlar, aktivatorler eklenerek karigtirma islemi yapilmistir. Son kademede ise, ana kademe
hamuruna pigiriciler adi verilen kimyasal grubu (vulkanizasyonu saglayan kimyasallar ve
hizlandiricilar) katilarak son haline getirilir. Regete formiilasyonlarini hazirlama prosesinin adimlari
sirayla Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Formiilasyon hazirlama prosesi.

Ana kademe Siire (dk)
Kauguklar (NR, SBR) 0
Dolgu maddeleri + Kimyasallar + 3.5-4
Proses yaglari
Mil bosaltma 15-175
Son kademe Siire (dk)
Ana kademe karigimi 0
Pigiriciler 3-35
Mil bosaltma 7-85
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Kauguk karigim regeteleri phr (Parts Per Hundred Rubber) cinsinden hazirlanmaktadir. Hazirlanan
formiilasyonlar Tablo 3’de phr cinsinden verilmistir. Klasik ZnO ile hazirlanan regeteye Klasik ZnO,
aktif ZnO ile hazirlanan regetelere ise D ile adlandirma yapilmistir. Klasik ZnO 10 phr kullanilirken,
aktif ZnO 10, 7,5 ve 5 phr kullanilmistir.

Tablo 3. Regete formiilasyonlari.

Malzeme (phr) Klasik ZnO D1 D2 D3

Dogal Kauguk 30 30 30 30
E-SBR 70 70 70 70
Karbon Siyahi 100 100 100 100
Yag 12 12 12 12
Klasik ZnO 10
Aktif ZnO - 10 7,5 5
Recine 5 5 5 5
Kiikiirt 6.25 6.25 6.25 6.25
Hizlandirici 1.3 1.3 1.3 1.3

Hazirlanan regetelerin reolojik 6zellikleri i¢in reometre testleri Moving Die Rheometer, (MDR),
EKTRON MDR 2000S ile ASTM D5289 standardina gore 195°C'de 5 dakika olarak yapilmistir.
Numuneler iki 1sitilmis plaka arasinda sikistirilmis, izotermal kosullar altinda siniizoidal olarak
degisen gerilime maruz birakilmistir. Mooney Scorch (SC) testleri, EKTRON MV 2001M cihaz ile
ASTM D1646 standardina gore 135°C'de yapilmistir.

Karigimlarin fizikomekanik testleri 170°C'de 15 dakika preste pisirilerek hazirlanan plakadan papyon
numuneler kesilerek ASTM D412'ye gore Hounsfield HSKS Tensometer cihazi ile yapilmigtir. Sertlik
testi ise ASTM D2240'a gore Mitutoyo Shoremetre cihazi ile (Shore A cinsinden) yapilmistir. Tiim
testler en az ii¢ defa tekrar edilerek ortalama degerleri karsilagtirmalar i¢in kullanilmastir.

1. SONUCLAR

Farkli bilesime sahip 4 farkli kauguk karigimina ait fizikomekanik testlerin sonuglar1 Tablo 4’te
gosterilmistir. Aktif ZnO’nun klasik ZnO’ya gore yar1 yartya kullanimu ile karisim birim fiyat1 %2,06
kadar ucuzlamistir. En diisiik yogunluk degeri de 1.23 g/cm? ile D1 numunesinde Sl¢iilmiistiir.

MH ve ML degerlerinde, aktif ZnO katkisiyla 6nemli artiglar gézlenmistir. Klasik ZnO da MH degeri
26.07 dNm iken, 5 phr aktif ZnO ilave edilen D3 numunesinde 27.03 dNm olarak 6l¢iilmiis ve artan
Aktif ZnO katkistyla 29,7 dNm degerlerine ¢ikmistir. Benzer trend ML degerlerinde de gozlenmistir.
Optimum kiirlenme zaman1 (t90), klasik ZnO da 1:25 dk:sn iken, 10 phr aktif ZnO kullanildiginda
1.15 dk:sn degerine kadar diigmiistiir. Mooney viskozite, klasik ZnO’da 36.88 MU iken 10 phr aktif
ZnO regetesinde 42.37 MU degerine ¢ikmustir ve 5 phr Aktif ZnO regetesinde ise klasik ZnO da elde
edilen degere yaklagilmistir. TS degerlerinde, ayni miktarda kullanildiginda yakin deger elde edilirken,
aktif ZnO 5 phr’a diisiiriildiigiinde artis gostermistir.

Fizikomekanik test sonuclari incelendiginde; 136.5 kg/cm? kopma dayanimna sahip klasik ZnO
reetesine karsilik, 5 phr aktif ZnO kullanilan D3 numunesinde en iyi deger 177.1 kg/cm? olarak elde
edilmigtir. % Uzama, Klasik ZnO da %169 iken, 5 phr aktif ZnO numunesinde en iyi sonug¢ %203.9
elde edilmistir. Benzer sekilde %100 Modulus degeri klasik ZnO’da 79.88 kg/cm? iken, D3
numunesinde 82.99 kg/cm® degeri elde edilmistir. Genel anlamda, aktif ZnO aym miktarda
kullanildiginda diisiik fizikomekanik degerler goriilmiis fakat aktif ZnO miktar1 azaltildik¢a yiiksek
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degerler elde edilmistir. Ayrica sertlik degerleri incelendiginde kismen degisimler gézlense de, yakin
degerler elde edildiginden 6nemli derecede bir farklilik olmamustir.

Tablo 4. Regetelerden elde edilen deneysel sonuglar.

Klasik D1 D2 D3

Zn0O
Fiat (indeks) 100 99,35 98,48 97,94
Yogunluk (g/cm®) 1,3 123 124 125
MDR Sonuglari
MH (dNm) 26,07 29,7 282 27,3
ML (dNm) 1,63 205 184 167
tgo (dk:sn) 1:25 1:15 1:20 1:21
Mooney Scorch Sonuclari
ML (MU) 36,88 42,37 40,26 38,8
ts (dk:sn) 7:22 7:10 7:35 8:28
Fizikomekanik Test Sonuglari
Kopma 136,5 128,6 1410 177,1
Dayanimi(kg/cm?)
Uzama (%) 169 150 185 204
%100 Modulus 79,8 66,9 69,0 829
(kg/cm?)
Sertlik (Shore A) 80 81 80 79
IV. TARTISMA

Lastik imalatinda kullanilan kauguk esasli malzemelerin igerisine klasik ZnO kullanilmasinin saglik ve
cevre acisindan zararlarinin oldugu bilimsel caligmalar ile tespit edilmistir[11], [12]. Elde edilen
sonuglar incelendiginde, Klasik ZnO yerine aktif ZnO kullanilarak, karigimin kilogram basi
maliyetinde % 2’ye varan oranda kazang¢ elde edilebilmektedir. Karisim yogunlugunu % 5
seviyelerinde diigiirerek {irliniin agirligin1 azaltma yoniinde 6nemli katki saglanmaktadir. Béylece hem
daha ucuz hem de daha hafif lastik tiretimi miimkiin olacaktir.

ML degerleri, karisimin en disiik viskozite degerlerini vermektedir. Bu degerler karisimin prosesteki
akma davraniginin nasil olacagi hakkinda bilgi vermektedir [13]. Viskozitesi diisiik olan kolay akar ve
enerji kullannmindan da kazang saglar. 10 phr klasik ZnO ve 5 phr aktif ZnO(D3) kullanilan
karigimlarin ML degerleri yakin elde edilmistir. Aktif ZnO’nun miktar1 arttirildikca ML degerleri de
artis gostermektedir.

MH degerleri, karisimin vulkanizasyon sonrasindaki en yiiksek viskozite degerini vermektedir.
Kauguk numunelerin birlesiminde bulunan karbon ve pisirici grubu kimyasallarin MH degerini
etkiledigi bilinmektedir [13]. 10 phr klasik ZnO ve 5 phr aktif ZnO(D3) kullanilan karisimlarin MH
degerleri yakin elde edilmistir. Aktif ZnO’nun miktar1 arttirildikga MH degerleri de artig
gostermektedir.

t90 degeri, karisimin %90 vulkanize (pisme) olmasi icin gerekli siiredir. Bu deger pisme siiresi ile
birlikte birim zamanda iiretilebilecek lastik adeti hakkinda fikir vermektedir [13]. Aktif ZnO’nun
klasik ZnO’ya gore pisirme siiresini kisalttig1 net bir sekilde goriilmektedir.

Mooney testinde elde edilen ML degeri, MDR analizindeki ML degeri ile benzer 6zellikleri gosterir

ancak birim olarak farklidir [13]. MDR ve Mooney analizlerindeki ML sonuglar1 birbiri ile benzer
dogrultudadir.
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t5 degeri, minimum viskozite degerinden 5 birim yiikseldigi siireyi gostermektedir [14]. Karisimin
pismeye basladigi zamanm1 da ifade eden bu degerin aktif ZnO miktar1 azaldik¢a artis gosterdigi
gorlilmektedir.

Kopma dayanimi, malzemenin kopmasi i¢in gerekli kuvveti gostermektedir. Malzemenin uzama
yiizdesi de elastikiyet Ozelliginin bir gostergesidir [13]. Modulus 100 degeri, karisimin % 100
uzamaya ulagmasi i¢in gerekli kuvvettir. Kopma, uzama ve modulus degerleri iriiniin kullanim
kosullarindaki performansini etkiler. Kullanilan yere gore genelde kopma ve uzama degerlerinin
yiiksek ama modulus degerlerinin ise belli degerler arasinda olmasi istenmektedir. 5 phr aktif ZnO
kullanilan regetede kopma ve uzamada sirastyla %30 ve %21 oraninda artan degerler elde edilmis ve
modulus olarak da klasik ZnO ile yakin degerler elde edilmistir.

Sertlik degeri, kauguk karigimlarinin sertlik derecesi hakkinda bilgi verir. Shore A cinsinden &lgiiliir
ve kullanildigi kosullara gore belirlenir. Yapilan regetelerde sertlik degerlerinde yakin degerler
Olciilmiistiir.

Bu ¢alismada, 10 phr klasik ZnO kullanilan regeteye en yakin ve iyi degerler 5 phr aktif ZnO regete ile

elde edilmistir. Boylece D3 regetesi kullanilarak daha ucuz, daha hafif, ¢evreye duyarli ve ¢ok daha iyi
fizikomekanik 6zelliklere sahip lastik karigimi sonuglari elde edilmistir.

V. CIKARIM

Bu ¢alismada Klasik ZnO ve degisik oranlarda aktif ZnO kullanilarak dogal ve E-SBR kauguk esash
karigimlar tiretilmis ve bu numunelerin MDR, SC, sertlik ve fizikomekanik testleri 1s1ginda asagidaki
¢ikarimlar elde edilmistir.

1. En disiik yogunluk, D1 regetesinde elde edilmistir fakat D3 regetesinde de belli oranda
yogunluk diismiistiir. Boylece aktif ZnO kullanilan recetelerle daha hafif {irlinler
iiretilebilecektir.

2. En az maliyetli regete, D3 ile gosterilen formiilasyonda elde edilmistir.

3. En kisa kiirlenme zaman1 D1 numunesinde gézlemlenmistir ve D3 numunesinde de Kklasik
ZnO ya gore kiirleme zamaninda kisalma oldugu i¢in verimlilik agisindan katki saglayacaktir.
Aktif ZnO kullanilan regetelerle klasik ZnO’ya gore az da olsa pisirme zaman kisaltilarak
daha ¢ok iiriin eldesi ve enerjiden kazang saglanabilir.

4. Fizikomekanik test sonuglarinda, en yiiksek degerler yine D3 numunesinde ol¢tilmiistiir.
Boylece az miktarda ZnO kullanarak iiriiniin ¢alisma kosullarinda klasik ZnO’ya gore daha iyi
performans saglanabilir.

5. Yiksek oranda Aktif ZnO kullanimi, mekanik ve diger 6zelliklerde degisikliklere sebep
olmustur. Bunun nedeni, tanecik boyutunun kiigiikliigiinden kaynakli olarak karistirma
esnasinda zor dagiliyor olabilir.

6. Farkli oranlarda aktif ZnO kullanimi klasik ZnO kullanimis numuneler ile karsilagtirildiginda
sertlik degerlerinde 6nemli bir degisime sebep olmamustir.

7. Aktif ZnO’nun klasik ZnO ile ayn1 degerleri vermemesi

8. D2 ve D3 recetelerimizde alman sonuglar, literatlir kisminda belirtilen aktif ZnO’nun klasik
ZnO’ya gore daha az miktarlarda kullanilmasiyla yakin Ozellikler saglanabildigini
gostermektedir. Boylece daha az hammadde kullaniminin getirecegi CO, saliniminin, stok
maliyetlerinin azaltilmas: gibi bir ¢ok kunuda dolayli yoldan avantajlari da beraberinde
getirecektir.

9. Seri iiretimde, klasik ZnO yerine daha az miktarda aktif ZnO kullanilarak daha ucuz, hafif,
cevreci ve mekanik ozelliklere sahip lastik karigimlar1 imalatt miimkiin olabilmektedir.

TESEKKUR: Bu calisma, ANLAS Anadolu Lastik San. Ve Tic. A.S. Ar-Ge Merkezinde
gergeklestirilmigtir.
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