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Abstract

REACH requires all substances manufactured in the EU in a quantity greater than 1
tpa to be registered. The obligation is with the manufacturer or importer to register
the substance and this includes an assessment that the uses within the EU market
are safe.

Composites are mixtures of polymers with substances and can be considered as
preparations under REACH terminology. If the composite is to be exported to the
EU then the monomers within the polymer and other, non-chemically bound
substances, need to be registered if the volume of the particular substance exported 1s
greater than | tpa.

The affect this will have to the export of composites to the EU can be split into 3
main areas:

444



2. ULUSLARARASI KATILIMLI POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZYUM, SERGI VE PROJE PAZARI
2nd POLIMERIC COMPOSITE SYMPOSIUM, EXHIBITION AND BROKERAGE EVENT (INTERNATIONAL PARTICIPANT)

1. All suppliers sourcing material from within the EU must confirm the
product will be available atter REACH registration deadlines.

2. The composition of all products exported to the EU must be assessed and
qualifying substances registered for customer uses.

3. Any appropriate risk management measures to ensure safe use must be
communicated to customers.

Key words: REACH, CLP, GHS, substance, preparation, article.
REACH Nedir?

REACH, kimyasallann tescillendirilmesi, degerlendirilmesi, ruhsatlandinlmasi ve
kisitlanmasini 6ngoren (EC) No 1907/2006 sayili Avrupa Birligi yasal diizenlemesi
olup 1 Haziran 2007’de yiiriirliige girmis ve kimyasallarin yonetimiyle ilgili bir
dizi AB yonetmelik ve tiiziigiinii tek bir sistem altinda toplamistir.[1] Tiiziik olarak
kabul edildigi igin 27 AB iilkesinde ve Norveg, izlanda ve Lihtenstayn gibi EFTA
(Europen Free Trade Association - Avrupa Serbest Ticaret Birligi) iilkelerinde aym
anda  yiiriirlige  girmisti.  REACH,  ingilizce’de  Registration,  Evaluation,
Authorization (and Restriction) of Chemicals sozciiklerinin bas harflerinden olugur.
Anlamiysa Kimyasallarin Tescillendirilmesi, Degerlendirilmesi, Ruhsatlandirilmasi ve
Kisitlanmasidir.

REACH’in Amaclari

REACH'in birgok amacindan en énemli olanlan gunlardir:

- Kimyasallarin kullanimindan dogan tehlikelere kargi insan sagh@ ve gevre
tizerinde en (st diizeyde koruma saglanmasi,

2- Kimyasallan AB piyasasina siiren iretici ve/ya da ithalatgilarin,
kimyasallarin  kullanim amaglarnina iliskin risklerin anlagilmasindan ve
yonetiminden sorumlu tutulmasi,

3- Kimyasallarin AB piyasasinda serbest¢e dolagiminin saglanmasi,

4-  AB kimya endiistrisinde rekabetin ve yenilikgiligin arttirilmasi,

5- Kimyasallarin  tehlikeli  6zelliklerinin -~ degerlendirilmesi i¢cin - omurgal
hayvanlar iizerinde yapilan testlerin azaltilmasi ve daha bagka segili
yontemlerin 6zendirilmesi, 6r. nitel yapi-etkinlik iligkileri [(Q)SARs] ve
¢apraz okuma (read across) gibi.
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Kamt Yiikii

REACH &ncesinde, kimyasal maddelerin iiretiminden ve kullammindan gelen
tehlikelerin ve risklerin  kamitlanmasindan, iye devletlerin yetkili  kurumlan
sorumluydu. REACH Tiiziigii ile birlikte bu sorumluluk endiistriye verilmigtir.
Yani AB igerisindeki madde iireticileri ya da ithalatgilan, kullandiklan maddelerin
insan sagh@ ve gevre igin zararsiz oldugunu kanitlamakla yiikiimliidiir.

REACH’in kapsami ve muafiyetler

REACH Tiztigi, Avrupa Toplulugu smirlan igerisinde 1 tpa (tonne per annum) ve
izerindeki miktarlarda dretilen ya da disandan ithal edilen kendi halinde, bir karigim
igerisinde ya da bir egyanin yapisindaki kimyasal maddeler i¢in (eger maddenin
olagan ve 6ngoriilebilir kosullarda kullanim sirasinda esyadan salimi isteniyorsa)
uygulanr.

Kimi maddeler 6zgiin diizenlemeler aluna alindigindan dolayr 6zellikle Tiiziik kapsami
disinda birakilmigtir:

Radyoaktif maddeler,

Giimriik gozetimi altindaki maddeler,

Maddelerin taginmasi,

Ayristinlmamig ara maddeler,

Auklar,

Dogal yoldan olugmus ve tehlike diizeyi diigitk maddeler,

Uye devletlerin savunma amagh kullandiklar maddeler.
Kimi maddeler i¢in ise 6zel yasalar kapsaminda 6nlemler alinmigtir:

Tip ve veterinerlik ilaglari,

Gida ve gida katki maddeleri,

Yem ve yem katki maddelert,

Tanim koruma ilaglan ve biyosidler.

Belirli kosullarda kullanilmalart durumunda, REACH Tiiziigii uyarinca, daha 6zel
onlemler alinan diger maddeler:

Yerinde ayngtirilmig maddeler,
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Ar-ge amagh kullamilan maddeler (products and processes oriented
research and development - PPORD). Bunlar bildinmde bulunuldugu
taktirde, 5 yil stireyle kapsam diginda tutulur. Piyasaya heniiz siiriillmemis
maddeler ise 10 yil siireyle kapsam disi kalabilir.
Polimerler yimdilik REACH kapsami diginda tutulmugtur. Ancak polimerlerin
yapisindaki monomerler ag. %2’den biiyiikse ve miktarca 1 tpa ve iizerindeyse
kapsam i¢inde irdelenmelidir.

Veri Yoksa, Pazar da Yok!

REACH"in biiyiik bir boliim, reticilerin ya da ithalatgilarin, trettikleri ya da ithal
cttiklerit maddeleri Helsinki'de kurulu Avrupa Kimyasallar Kurumu (European
Chemicals Agency - ECHA) indinde merkezi bir veri tabaninda tescil ettirmeleri
konusundaki gerekliliklerden olusur, Bu tescil siireci, maddeyle ilgili bir dizi standard
verilerle desteklenecektir. Gerekli olan veri miktan, dretilen ya da piyasaya
sunulmak istenen maddenin ticart miktariyla orantihidir.

Maddelerin tescil islemi yapilmaz ve béylece bunlarla ilgili veriler elde edilemez ise,
sonugta Avrupa Ekonomik Alani (European Economic Area - EEA) simirlan
igerisinde bunlann @iretimi ya da piyasaya sunumu yasaklanacaktir. Yani REACH
Tizigi Madde 5 uyarinca veri yoksa, pazar da yok! (no data no market!).

On Kayit (Pre-registration)

AB piyasasina | tpa ve iizerinde siirillen madde sayisi 100 bini ge¢mektedir. Bu
miktar 6n  kayit sirecinde (1 Haziran-1 Arahk 2008) 30 bin olarak
Ongoriilmekteydi. Tim bu maddelerin aym anda tescili gerek endiistn ve gerekse
yiirlitticii kurumlar agisindan pek zor olacakti. Bunun stesinden gelebilmek igin,
halen iiretilmekte ya da piyasaya sunulmakta olan evre i¢i maddelerin tescil iglemi,
2018 yilma degin ti¢ degisik evrede izlenecek olan bir siireg i¢erisine yayilmistir,
Buna gore evre igi maddelerin son tescil tarihleri,

Evre 1
1000 tpa ve iizerindeki maddeler,
o 100 tpa ve tzerindeki suda yasayan canlilar ig¢in ¢ok zchirli ve
R50/53 kodlu maddeler ile,
| tpa ve tizerindeki Kategori | ve 2 karsinojen, mutajen ve canhlann
iremesinde etkin zchirli reprotoksik maddeler (CMRs Cat.1&2)
icin 1 Arahk 2010;
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Evre 2
100 tpa ve tizerindeki maddeler igin 1 Haziran 2013;

Evre 3
I tpa ve Gizerindeki maddeler i¢in 1 Haziran 2018
olarak belirlenmigtir (bkz. Gorsel 1).

Ertelenmiy tescil evrelerinden yararlanmak isteyen iretici/ithalatgilar, bu konuda
yasal bir gereklilik olmasa da, 1 Haziran - 1 Aralik 2008 tarihleri arasinda
maddelerinin 6n kayitlarim yaptirmuslardir. Bu siirecin diginda, maddeyi ilk kez
tireten/ithal eden ya da yeni kurulmug olup tiretime/ithalata yeni baglayan sirketler,
ilk tiretim tarihinden sonraki 6 ay igerisinde baglamak ve son tescil tarihinden 12 ay
oncesinde bitirmek  kosuluyla, maddelerinin gecikmis on kaydimi (late pre-
registration) yapuirabilirler. [2]

Tescil (Registration)

Endistri igin tescil iglemi, 1 tpa ve iizerinde iiretilen ya da piyasaya sunulan
maddelerin  temel  6zellikleriyle ilgili  bilgilerin  derlenip toplanmalarnni  ve
kargilagtinlmalarimi  gerektiren bir siiregtir. Bu bilgiler, daha sonra, maddenin
kullammindan kaynaklanan tehlikelerin ve risklerin degerlendirilmesinde ve bu
risklerin kontrol altna ahnmasinda kullanilacakur. Bu bilgi ve degerlendirmeler,
tescil yikiimlilerince, interaktif olarak, ECHA 'nin ven tabanina sunulur.

10 tpa ve tizerindeki maddeler i¢in, tehlike ve simflandirma bilgileri ile, madde
eger kalici, biyobirikimli ve zehirli (persistent, bioaccumulative and toxic - PBT)
ya da ¢ok kalici ve gok biyobirikimli (very persistent and very bioaccumulative -
vPvB) olarak siniflandinlmig ise, bu konuyla ilgili degerlendirmeler de kimyasal
giivenlik raporunda (KGR) yer almahdir.
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Gorsel 1: Kimyasal Maddelerin Tescil Takvimi

Madde, tehlikeli ya da PBT ya da vPvB olarak simflandinlmis ise, kullanimindan
dogacak risklerin uygun kosullarda kontrol alunda tutuldugunu kanitlamak
agisindan, bununla ilgili etkilenimlerin degerlendirilmesi ve risklerin belirlenmesi
gerekir. Burada s6zii gegen etkilenim degerlendirmesi, maddenin her kullanimi igin
olugturulmasi gereken etkilenim kurgularina (exposure scenarios) dayandirilir,

Etkilenim kurgularinda, maddenin yasam siirecinde hangi kosullarda iretildigi ve
kullanildir ve diretici ya da ithalatgi tarafindan nasil kontrol altinda tutuldugu
bilgisi yer alir ve bunlar insanlanin ve ¢evrenin etkileniminin nasil kontrol edilecegi
konusunda iireticilerce alt kullanicilara verilecek olan tavsiyeleri igerir.

Tescil yiikiimliileri, dosyalarini interaktif yoldan IUCLID 5 bigeminde ECHAya
sunar. Ykiimliler bunun karsihginda tarifelerde belirlenmig olan tescil ticretini dder.
Tescil bagvurusunda bulunanlar, maddeyle ilgili bilgiler degistiginde, or. tiretim ya da
ithalat miktarlan bir @ist tonaj esigini astign zaman, dosyalarim giinceller. Giincelleme igin
ECHAya aynica ek bir har¢ ddenir.
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Ortak Tescil ve Veri Paylasin

Ayni maddenin birden ¢ok ireticisi var ise, bunlar REACH Tiiziigti uyarinca Madde
Bilgisi Paylasim Forumu (Substance Information Exchanging Forum - SIEF)
olusturur. Boylece bunlar, maddeyle ilgili temel bilgileri ve bunlarla ilgili tim
masraflan aralaninda paylasir ve daha diisiik bir ticret ddeyerck ECHA'ya ortak
tescil bagvurusunda bulunur. Sirketler kendi 6zgiin bilgilerini bagimsizca sunabilir.

ECHA kendisine sunulan tiim dosyalari incelemekten sorumludur. Once elektronik
olarak cksiksizlik denetlemesi yapilir. Verilerin kalitesi daha sonra degerlendirme
agamasinda cle alimir. Eger ECHA, 3 hafta igerisinde tescil bagvurusuna yanit
vermez ise, basvuruda bulunan sirket evre i¢i maddelerin tretimini ya da ithalatinm
siirdiirebilir. Ancak cksiksizlik denetlemesi, tescil bagvusunun onaylandigi anlamina
gelmez,

Degerlendirme (Evaluation)

Yiiktimliillerce sunulan tescil dosyalan, ECHA tarafindan asagidaki konulara gore
deger-lendirilecektir:

Uyumluluk  denctlemesi:  Endistrinin - sundugu  bilgilerin - niteliginin
denetlenmesidir. Her bir tonaj araligi i¢in en az % S oraminda olmak iizere,
ECHA tarafindan bu kontrol yapilacaktir. Gerektiginde, bagvuran
sirketlerden maddenin temel oOzellikleriyle ilgili daha aynintuli bilgi
istenebilecektir.

Dosya degerlendirmesi: Or. = 100 tpa gibi yitksek tonaj diizeylerinde tescil
bagvurusunda bulunan girketler, REACH Tuzigi Ek 1X ve X'da verilen
standard deney listesinde yer alan hayvan testlerine iligkin test dnerlerinde
bulunur. ECHA gereksiz hayvan deneylerini 6nlemek amaciyla, bu test
6nerilerini degerlendirecektir.

Maddenin degerlendirilmesi: Bu siireg, tehlikeli ozellikleriyle ilgili énlem
alinmasi gercken maddeler i¢in AB iiyesi dlkelerin  yetkili kurumlarinca
gergeklestinlecektir. Degerlendirmenin - 6ne  ¢ikan en  dnemli  diizenleyici
sonuglarindan biri de, maddenin tretimi, piyasaya sunumu ve kullanimi tizerindeki
kisitlamalann artinlmasi olabilir. Maddenin degerlendinlmesi aynca, maddenin
ruhsata bagh maddeler listesine cklenmesini ya da siiflandirma ve etiketleme tizerinde
degisiklik yapilmasini giindeme getirebilir.

Biitiin dosyalar, verilen bilgilerin dogrulugu agisindan gozden gegirilecektir.
Eksiksizlik kontrolii, bilgilerin uygunluguna ya da niteligine bagh degildir.
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Yiiksek Kaygi Veren Maddeler (SVHCs)

Kimi maddeler ¢ok ciddi sonuglara yol agan tehlikeli 8zelliklere sahip olabilir. Bu
maddeler CMR (Kategori | ve 2), PBT ve vPvB lerdir. Agikgasi bu tiir maddeler
kansere neden olabilir (karsinojenik), genetik degisime yol agabilir (mutajenik),
canlilarin tiremesinde zehir etkisi yapabilir (reprotoksik) ya da dogada uzun siire
pargalanmadan kalarak kimi tehlikelere yol agabilir  (kalict) ve hayvanlann
biinyelerinde artarak birikir (biyo-birikimli). Iste bunlar yiiksek kaygi veren
maddeler (substances very high concem - SVHCs) olarak adlandinhr. *“Endokrin
yikicilar” gibi esdeger kaygr uyandiran maddeler de bunlar arasinda yer ahr. REACH in
amaglarindan biri de, bu tiir maddeleri ruhsatlandirma yoluyla denetim altina
almak ve bunlan tehlike diizeyi daha disiik se¢imli maddelerle degistirmesi igin
endiistriyi 6zendirmektir.

Bu tiir maddeler, ECHA nin ve tiye iilkelerin yetkili kurumlannca onerildikten sonra
Avrupa Komisyonu'nca kabul edilerek, ruhsatlandinimak iizere SVHC aday
listesine ahnir. Siirekli giincellenmekte olan bu listede, su an i¢in 38 adet kimyasal
yer almaktadir.[3]

Esya igerisinde olagan ve ongoriilen kosullarda tasarlanmig salim yapan maddelerin
derigimi ag. % 0.1 den biiyiik ve miktarca 1 tpa ve iizerinde ise, insan saghgini ve
gevreyl olumsuz  yonde etkiliyor ise, ve 67/S48/EEC Tehlikeli Maddeler
Yonetmeliginde tehlikeli maddelerle ilgili simflandirma 6lgltleriyle uyuguyorsa,
sahm islemi énceden tasarlanmig bir iglev olmasa da, s6z konusu maddenin kesinlikle
tescil ettirilmesi gerekmektedir (bkz. REACH Tiiziigi Madde 7).

Esyamn yapisinda olagan ve éngoriilen bir salim yapmayan, derigimi ag. % 0.1’den
biiyiikse, ticari hacmi 1 tpa ve iizerindeyse ve aym saglanim zincirinde bir
bagkasinca tescil ettirilmemigse, 1 Aralik 2010°dan 6nce Aday Listede yayimlanmig
bir SVHC igin yayimn tarihinden sonraki ilk alt ay igerisinde ve | Arahk 2010°dan
sonra yayimlanmig bir SVHC igin ise | Haziran 2011 tarihini izleyen ilk alu ay
igerisinde ECHAya bildirimde bulunulmalidir [bkz. REACH Tiiziigii Madde 7(1) ve
).

Ruhsatlandirma (Authorisation)

Endistri, yiiksek kaygi veren maddelerin piyasaya sunulmasi ya da kullanilmasi
i¢in, rubsatlandirma bagvurusunda bulunmak zorundadir. Avrupa Komisyonu'nun
istemi {izerine, tiye devletlerin yetkili kurumlan ya da ECHA, SVHC ler igin Ek XV
dosyasi hazirlayacaktir. Bugiin i¢in ruhsatlandirmaya aday listede |1 adet SVHC yer
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almaktadir. Bunlardan yedi tanesi Onceliklendirilmis  listeye — alinmugtir.
Ruhsatlandirma listesinde yer alan maddelerin direticileri ya da ithalatgilan, maddenin her
kullanimi igin ECHA'ya ruhsat bagvurusunda bulunacakur. ECHA'-min ve iye
devletlerin dnergesi {izerine Avrupa Komisyonu'nca ruhsat karan verilecektir.

Ruhsat bagvurusunda bulunan sirketler, maddenin kullanimindan kaynaklanan risklerin
siki bir denetim altinda oldugunu ya da sosyo-ckonomik getirilerinin risklerinden daha
6nde bulundugunu kanitlamak zorundadir. Bagvuru sahipleri, aym zamanda daha
uygun giivenilir se¢eneklerin ya da teknolojilerin olabilirligini irdelemelidir. Bunlar
varsa, sirketlerin tehlike diizeyi daha diisiik ya da bilinen maddelerle yer degistirici
planlar ve siiregler hazirlamalan ve eger yoksa, uygun bir madde i¢in araguirma ve
geligtirme ¢aligmalarina iligkin bilgi saglamalan gerckmektedir.

SVHC maddeleri asamali olarak aday listeye cklenecekti. REACH Tiiziigi Ek
XIV'teki bu listeye aliman maddeler igin belirlenecek son kullamm tarihinden
(sunset date) sonra, bu maddelerin ruhsat belgesi alinmadan {iretimi, her tirli
kullanimi ve piyasaya sunulmasi yasak-lanacakur, [4]

Ruhsatlandirma siireci soyle gelisecektir:

1. ik 6nce ECHA ya da Uye iilkelerin yetkili kurumlaninca yiksek kaygi veren
maddenin tanimlamasi yapilacak ve madde aday listeye alinacaktir.

2. Daha sonra aday listedeki maddeler arasinda dnceliklendirme yapilacaktir.

3 Endiistri ruhsat igin bagvuruda bulunacaktir. Ruhsat gerektirmeyen her tiir
kullamm igin ilgili son kullanim tarihinden 6nce ruhsat bagvurulannin yapilmas
gereklidir.  Basvuru dosyasinda, maddenin ruhsatlandirma kapsamina  giren
risklerini i¢eren bir kimyasal giivenlik raporuyla olasi segili maddeler ya da teknolojilent
igeren bir inceleme, ve varsa Onerilen ya da eldeki segenekler konusunda aragtirma
ve gelistirmeyle ilgili bilgiler eklenebilir.

Yapilan analizler sonucunda, uygun bir segenck bulundugu anda, ruhsat igin
bagvuruda bulunanlar, bir “degisim plani™ sunmal ve séz konusu tehlikeli maddeyi,
tehlikesi daha digitk olan 6teki maddeyle nasil degigtirecegini agiklamahdir.
Uygun segenek, genel riskin azalulmasiyla teknik ve ekonomik yapilabilirlik
agisindan da degerlendirilmelidir.

Bagvuru sahibi, dilerse dosyasina bir sosyo-ckonomik analiz ckleyebilir. Uygun
bir segenegin  bulunamadigi  ve risklerin uygun bigimde denetim altina
alinamayaca@ zaman, bu tiir bir analizin bagvuruya cklenmesi zorunlu olabilir. Her
ruhsat bagvurusu i¢in ayri bir ticret ddenir.

452



2. ULUSLARARASI KATILIMLI POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZYUM, SERGI VE PROJE PAZARI
2nd POLIMERIC COMPOSITE SYMPOSIUM, EXHIBITION AND BROKERAGE EVENT (INTERNATIONAL PARTICIPANT)

ECHA, ruhsat bagvurulan ig¢in uzman goriigii alabilir. Ayrica bagvuru sahiplerinin
bu goriiglerle ilgili yorumda bulunma ve itiraz haklan vardir.

4. Bagvuru sahibi, maddenin kullanimindan kaynaklanan risklerin uygun
bigimde denetlendigini kanmitlayabilirse, ruhsat verilir. “Uygun denctim rotasi”,
esiklerin saptanamayaca@ maddeler ve PBT ya da vPvB 6zelligindeki maddeler igin
uygulanmaz.

Risklerin uygun olarak denetlenemedigi ve uygun segili bir maddenin ya da tekno-
lojinin bulunamadigr durumlarda, yalmzca sosyo-ckonomik yararin, risklerin éniinde
oldugu kamtlanabiliyorsa, bu durumda da ruhsat verilebilir. Alt kullamcilar yalmzca
“kullamm i¢in” ruhsat verilmis maddeleri kullanabilecektir. Bunun igin maddeyi, o
kullamim i¢in ruhsat almig olan sirketten saglamalidir. Alt kullamicilar bu gibi durumlarda
ECHAya bilgi vermelidir. ikinci segenckteyse, alt kullanicilar, kendi kullanimlari
ruhsat kapsaminda yer almiyorsa, kendileri ruhsat bagvurusunda bulunmalidir.

Kisitlama (Restriction)

Kisitlama siireci REACH Tiiziigiiniin bir giivenlik agidir (safety net). Tek basina, bir
kanigim igerisinde ya da bir egyanin yapisinda yer alan ve 6zel bir tehdit yayan
herhangi bir madde, tiim Topluluk igerisinde kisitlanabilir. Kisitlamalar tiimiiyle
yasaklamak ya da kamunun kullanimina izin vermemek gibi degisik bigimde olabilir.
Kisitlama, tescil gerektirmeyen herhangi bir madde {izerinde de uygulanabilir. [S]
Aynica kisitlamalar konusu REACH Tiiziigii Baghk VIII altinda yer almaktadir.

Maddelerin tiretimi, kullanimi ya da piyasaya sunumu sonucunda insan sagligina ve
gevreye kabul edilemez ve Avrupa Toplulugu genelinde tizerinde durulmasi gereken
bir risk olustugunda, REACH Tiiziigii hiikiimlerince, tck bagma, bir kargim
igerisinde ya da bir esyamin yapisindaki maddelerin tiretimine, kullanimina ya da
piyasaya sunumunda yeni kisitlamalar getirilecck ve var olan kisitlamalarda
degisiklikler yapacaktir. Ancak bu durum yalmzca, maddenin bilimsel ar-ge kapsaminda
tiretilmesi, kullanilmasi ya da piyasaya sunulmasi konular i¢in gegerli degildir.

Kisitlamaya bagh maddeler i¢in bir tonaj esigi Sngoriilmemistir. Kisitlama 6nergeleri,
ECHA ya da Uye devletlerce Avrupa Komisyonu'na bir Ek XV dosyast sunularak
yapilir. Bu dosyada, maddenin kullammindan kaynaklanan insan saghgma ya da
gevreye yonelik bir risk oldugu belirtilmeli ve en uygun risk azaltim 6nlemleri
tanimlanmahdir. {lgili taraflarin herhangi bir kisitlama Gnergesine iligkin  yorum
yapma ve ECHA'ya itiraz etme hakki vardir. Kisitlamalar, REACH Tuziugi Ek
XVII'de kullanim amaglariyla birlikte listelenir.
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76/769/EEC sayih Kimi Maddelerin ve Kangimlarin Piyasaya Sunumu  ve
Kullamminin Kisitlanmasiyla ilgili Yonetmelik'te gegen kisitlamalar, 6r. asbestin
ve azo boyarmaddelerin yasaklanmast gibi konular da REACH sistemine aktarilmigtir
(bkz. REACH Sonck 7-10).  Aynca Ek XVII'de yer alan kisitlamalar da
giincellenmektedir.

Siniflandirma ve Etiketleme (Classification and Labelling)

Kimyasal gitvenligin - en  6nemli  pargalarindan  bir de maddenin  tehlikeli
ozellikleriyle ilgili saydam bir bilgiye sahip olmakur. Farkh kimyasal maddelerin,
belirgin  6zelliklerine goére (or. asindiner ya da bahklar igin zehirleyici vb)
siniflandinimasi igin kullamlan sistem REACH’te de yer alacakur. Maddelerin ve
Kangimlann  Siniflandirilmasi, Etiketlenmesi ve  Ambalajlanmast ile ilgili (EC)
127272008 sayili CLP Tiziigii 20 Ocak 2009'da yiiriirlige girmis olup, bu konuda
REACH Tiiziigii ile birlikte ¢alisacaktir. S6z konusu tiiziik, Avrupa Birligi, BM GHS
(Globally Harmonised System - Kiiresel Uyumluluk Diizeni) 6lgiitlerine uyum
amaciyla hazirlannmg  olup, asamali  olarak 67/548/EEC  ve 1999/45/EC
yonetmeliklerinde degisiklikler yapacak ve gegis doneminin sonu olan | Haziran
2015’ten sonra bunlan iptal edecek ve REACH Tiiziigiinde de ilgili degigiklikler
yaparak  maddelerin - ve kangimlann - simflandirilmasi,  etiketlenmesi  ve
ambalajlanmasi  konusunda AB'nin yasal tek diizenlemesi olarak islevini
stirdiirecektir. [6)

Saglamm Zincirinde Bilgi Ahgverisi (Communication in the Supply Chain)

Maddelerle ilgili bilgilerin saglamm zincirinde yukan ve asaf yonde dagilmasi
REACH’in temel 6zelliklerinden biridir. Kullamicilar da, kimyasallann kullammindan
dogabilecek tehlikeler ve risklerin denetim altinda tutulmast gibi konularda,
treticilerin - ve ithalatgilann  sahip  olduklarr  bilgileri anlayabilmelidir.  Ancak
saglayicilanin s6z konusu riskleri degerlendirmelerinde, bu maddelerin nasil
kullanildiklarina iliskin kullanicilardan gelecek olan bilgilere gereksinimleri vardir,
iste bu noktada REACH Tuziigi, bu bilgilerin saglamm zincirinde yukan ve asagi
yonde yayilmasi i¢in uygun bir ¢ergeve saglamaktadir.

REACH Tiiziigi bilgi dagihmu i¢in var olan bir sistemi uygulamaktadir. Bu sistem
¢ogumuzun bildigi Giivenlik Bilgi Formu (GBF)’dur. Bu belge, kimyasallari
giivenli bir bigimde yonetme konusundaki bilgileri kullaniciya sunmah ve saglamm
zincirinde agagr yonde gonderilen malzemeye eklenmelidir. REACH in Giivenlik
Bilgi Formu'nda getirdigi yenilik, maddelerin ve kangimlann giivenli kosullarda
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kullanimlanimin saglanmasi i¢in, etkilenim kurgulannin belgeye eklenmesi gerektigidir
(genisletilmis GBF-extended SDS).

Ay zamanda esya saglayicilan da, derisimi ag. % 0.1"in iizerinde olan maddelerle
ilgili bilgileri  miisterilerine  iletmek  zorundadir.  Miisteriler de  bu  bilgiyi
saglayicilarindan isteyebilir.

Her ne denli dagituicilar alt kullanict sayilmasa bile, maddelenn ve kansimlarin
giivenilir  kullanimi  ig¢in  saglayicilanindan  aldiklan  bilgileri  miisterilerine
iletmelidirler.

Saglamm zincirindeki bir oyuncu tarafindan yukari yonde bilgi iletisimi, REACH ¢
gore yasal bir zorunluluktur. Alt kullamcilann, kendi kullammlariyla ilgili bilgileri
saglayicilarma iletme haklan vardir. Yukan yonde bu bilgi ahgveriginin, tescil
dosyasimin birer pargasi olan kimyasal giivenlik raporunun ve etkilenim kurgusunun
hazirlanmasinda énemli bir yeri vardir. Ureticiler ve ithalatgilar gogu kez maddenin
nerede ve ne amagla kullamldigini bilemeyebilir. Bu nedenle, risklerin denetim
altina alinabilmesi ve maddenin farkh kullanimlarinin agikga tammlanabilmest igin
kendilerinin bu tiir bilgilere gercksinimi vardir,

Gilvenlik Bilgi Formu (Safety Data Sheet)

REACH sisteminin iletisim gerekliliklen, yalmizca idiretici ve ithalatgilann degil,
ama ayn zamanda alt kullanicilannda maddenin giivenh kullanimi konusunda yeterli
bilgiye sahip olmasim saglamaktr. Bilgi iletisiminin en temel araci, kurumsallagmig ve
hepimizee bilinen Giivenlik Bilgi Formu’dur,

Onceki 91/155/EEC Giivenlik Bilgi Formlan Yonetmeligi hikiimleri REACH
Tiizogi'ne tagindig@ igin, saglayicilarin bu belgeyle ilgili gbrev ve sorumluluklan
giiniimiizde de devam etmektedir. Miisterisine tehlikeli bir madde ya da kangim
génderen bir saglayici, bunun yaninda GBF'unu da sunmak zorundadir. REACH
uyannca, PBT ya da vPvB olarak tanimlanan maddelerin ya da bunlan igeren
kanigimlann saglanmasi sirasinda GBF 'nun da verilmesi kosulu vardr.

REACH Tizugi uyarinca GBF'lerin hazirlanmasi esaslan Ek [1 kapsaminda yer
almigtir. Buna gore, kimyasal giivenlik degerlendirmesinin sonucunda olugturulan
ctkilenim kurgulan da GBF'ye cklenerek uygun bigimde saglamm zincirinde agag
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yonde iletilmelidir. Béylelikle saglayicilar, miisterilerine, maddenin giivenli kullammi
igin uygulanan ya da 6nerilen risk yonetim araglan konusunda bilgi aktanr. (7]

Buna gére hazirlanan giivenlik bilgi formlan agagida verilen 16 baghg igerir :

1. Maddenin/kansimin ve Sirket/Is sahibinin tammlanmasi;

2. Tehlikelerin tammlanmas,

3. Bilesimvigerikle ilgili bilgiler;

4. ilk yardim énlemleri;

5. Yanginla bagetme dnlemleri;

6. Kaza sonucu yayilmaya kargi 6nlemler;
7. Kullanim ve depolama;

8. Etkilenim kontrolleri ve kisisel korunma;
9. Fiziksel ve kimyasal 6zellikler;

10. Kararlilik ve tepkinirlik;
1 1. Toksikolojik bilgi;

12. Ekolojik bilgi;

13. Bertaraf etme bilgileri;
14. Tagimacihik bilgiler;
15. Yasal bilgiler;

16. Oteki bilgiler.

GBF, madde ya da kangimin piyasaya siiriillecegi Uye devletlerin resmi dillerinde
verilmelidir. Tehlike konusunda yeni bir bilgi ya da risk yonetim araglanmi etkileyecek
bir veri elde edildiginde, ruhsat alinmasi, ruhsatin red edilmesi ya da kisitlamaya
gidilmesi gibi durumlarda, GBFler kesinlikle giincellenmelidir.

REACH’in Oyunculan

REACH sisteminde iig tiirlii oyuncu vardir. Bunlar:

Endiistri: REACH uyarinca girketlerin gorevi, kullandiklan maddelerle
ilgili etkinliklerini tammlamaktir. Endistrinin oyunculan sunlardir:

o Madde iireticisi (manufacturer), AB iiyesi bir ya da birkag
tilkede kimyasal maddelerin iiretimiyle ugrasan, Topluluk
igerisinde yerlesik yasal ve tiizel kigidir.
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o Esya iireticisi (article producer), AB iiyesi bir ya da birkag
iilkede egya yapim ya da montaji ile ugragan, Topluluk
igerisinde yerlesik yasal ve tiizel kisidir.

o lithalatgr (importer), maddeleri ya da esyalan AB simirlan
igerisine fiziksel olarak tagiyan ve Topluluk igerisinde yerlegik
yasal ve tiizel kigidir.

o Alt kullamici (downstream user), Topluluk icerisinde yerlesik
olup, kimyasal maddeleri kendi profesyonel amaci igin kullanan
ya da karigimlarin formiilasyonunu gergeklestiren yasal ve tiizel
kisidir.

o Dagticr (distributer), Topluluk igerisinde yerlesik olup, tek
bagina ya da bir karisim igerisindeki maddeyi {giincti kisiler
adina yalnmzca depolayan ve piyasaya sunan yasal ve tiizel
kigidir.

Burada goriildigii gibi, Topluluk digi madde tireticilerinin ya da esya yapimeilarinin
REACH Tiiziigii uyarinca hig bir yikiimliliigii yoktur. Bunlar ancak kendilerini
temsilen, Topluluk igerisinde yerlesik yasal ve tiizel bir kigilige sahip Tek Temsilei
ya da Ugiincii Kisi Temsilci atayabilirler. Boylece atanan bu sirketler, temsil ettikleri
sirketler adina REACH yiikiimliilitklerini yiiriitiirler. Bunlar da goyledir:

o Tek Temsilciler (Only Represantatives): Topluluk disi madde
tireticileri, esya yapimcilari ya da AB iilkelerinden bir ya da
birkagina madde, karisim ya da esya ihrag eden sirketler,
REACH siireglerinde kendilerini  temsilen  Tek  Temsilci
atayabilir. Tek temsilciler REACH uyumlulugunda tam yiikiimliidiir
ve aymi zamanda ithalatgilarin da sorumlulugunu tagirlar. Aym
saglanim zincirindeki ithalatgilar, tek temsileinin alt kullamicisi
olarak degerlendirilir.  Tek temsilcilerle ilgili diizenlemeler
REACH Tuztgi Madde 8'de yer alir.

o Ugiincii Kisi Temsilciler: Herhangi bir dretici, ithalatg,
gerekirse bir alt kullanici veri iletisimi ve maliyet paylagimi gibi
konularda kendilerini temsilen tigiincii atayabilir.

Yetkili Kurumlar:

REACH siirecinde yetkili kurumlar ECHA, iiye devletlerin yetkili
kurumlari (MSCA) ve Avrupa Komisyonu’dur. Bunlar REACH’in tescil,
degerlendirme, ruhsatlandirma ve kisitlama siireclerini yonetirler. Bunun
yamsira ECHA ve tiye devletler, uyumluluk konusunda endiistriye destek
vermak amaciyla yardim masalan kurarlar. Uye devletler REACH
Tiiztigii'niin yirttilmesinden sorumludur.

457



2 ULUSLARARASI KATILIMLI POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZYUM, SERGI VE PROJE PAZARI
2nd POLIMERIC COMPOSITE SYMPOSIUM, EXHIBITION AND BROKERAGE EVENT (INTERNATIONAL PARTICIPANT)

Uciincii Taraflar:

Bunlar 6zel kisiler, sivil toplum kuruluglan ya da maddeyle ilgili veri
sahipleni olabilir. Bunlar REACH kapsaminda herhangi bir yukimlalik
tagimazlar, ancak ECHA'ya bilgi saglayabilirler ve bir SIEF {yesi
olabilirler.

Polimerik Kompozitler ve REACH Tiiziigii

Polimer, bir ya da birkag monomerin birleserck olugturdugu molekiiler bir yapidir.
Bu tir yapilar, molekiler agirhk araliklanna gore irdelenir.  Molekiiler
agirhklarindaki farklihklar, monomer birimlerin sayisindaki farkhiliklar tizerinde en
belirleyict 6zelliktir,

Polimer molekiilleri REACH Tiiziigii Madde 2(9) uyarinca tescil ve degerlendirme
siirecinin diginda tutulur. Bunlar daha disiik kaygi diizeyine sahip madde olarak
degerlendinlir. Ancak polimerler ruhsatlandirma ve kisitlama kapsamina alinabilir. Yine
polimerleni olugturan monomerler ve polimerlerin baglayici bloklan olarak kullanilan
Obiir kimyasallar, REACH Madde 6(3) uyarinca tescil kapsamina girmektedir. Bu
baglamda,

(a)  Polimerin yapisindaki monomerlerin ya da monomer formundaki $biir
maddelerin ve kimyasal olarak baglanmig maddelerin derigimi ag. % 2
ve daha biiyiikse,

(b)  Bu monomerlerin ve oOteki kimyasallanin ticart hacmi 1 tpa ve daha

bilyiikse ve

(c)  Aym saglamm zincirinde bir bagka oyuncu tarafindan tescil ettirilmemis

ise,

Madde 6(3) uyarinca, polimerlerin  direticileri/ithalatgilarinca  séz  konusu
monomerlerin ve oteki kimyasallann tescil ettirilmesi gerckmektedir. (8]

Tanimlar

Monomer, REACH Tiiziigii Madde 3(6)'da tammlandig gibi, ilgili polimer-olugturma
tepkimesinde kullamlan 6zel islem kosullaninda kendine benzeyen ya da benzemeyen
molekiil zincirlerinde kovalent bag olusturma yetenegine sahip maddedir.

Bir bagka deyisle, polimerlesme tepkimesi sirasinda polimer zincirindeki tekrarlanan
birime doniigtiiriilen maddedir. Bu nedenle her monomer bir ara maddedir. Bununla
birlikte, REACH kapsamindaki ara maddelerin tescili igin uygulanan 6zel hiikiimler
monomerlere uygulanmaz.
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Polimerlesme tepkimelerinde katalizor ve baglangic ya da sonlandirma sirasinda yer
alan maddeler monomer sayilmaz,

REACH Tiizigii Madde 3(5) uyarinca, asagidaki dlgiitlerle ortiigen maddeler
polimer olarak tanimlanmaktadir:

(a) Maddenin ag. % 50’sinden daha fazlasi polimer molekiillerinden olugmalidir
(asagdaki tamma bakimz) ve,

(b) Aym molekiil agirhgindaki polimer molekiillerinin - miktari ag. %
50"sinden daha az olmalidir.

Bu tamm baglaminda polimer molekiilii bir monomer birimine ya da oteki
reaktanta kovalent bagla baglanmis en az 3 monomer biriminden olugan bir diziyi
iceren molekiildir. REACH Tizigii Madde 3(8) ve 3(9) uyarinca, polimer
fireticisi, polimer maddeyi treten ya da bulundugu dogal ortamdan aynigtiran ve
Topluluk igerisinde yerlesik yasal ve tiizel bir kisidir.

Kararhh@gmin korunmasi amaciyla polimerin yapisina eklenen katki maddeleri ve
tiretimden gelen safsizhklar, ana yapinn birer pargasi olarak algilanir ve bunlarin
ayrica tescil edilmesi gerckmez. Ekstriizyon sirasinda yararh olan 1s1 stabilizérleri
ve anti oksidanlar ve kullanim sirasinda yararli olan 1s1k stabilizorleri, katalizor
kalintilart ve tepkimeye girmemis monomer kalintilari safsizlik olarak ve polimerin
ongorillmeyen pargalan baglaminda degerlendirilir.

Polimerin  kararhh@gint korumak i¢in, gerekli olmamasina karsin polimerin
performansini artirmak amaciyla kimi maddeler ana yapiya eklenebilir. Aslinda, bu
tiir maddeler, polimerik malzemenin fizikokimyasal 6zelliklerini ya da goriiniistinii
diizenlemek ve gelistirmek amaciyla polimerik yapiya cklenir. Bunlara 6mek olarak
pigmentler, kaydincilar, kivamlastincilar, statik elektriklenmeyi énleyici maddeler,
sislenmeyi  onleyici  maddeler, ¢ekirdeklestirici  maddeler ve alevlenmeyi
geciktiriciler sayilabilir. Bu durumda olagan tescil gereklilikleri uygulanir.

Verilen bir madde, hem polimerin kararhligini korumak i¢in ve hem de
performansini artirabilmek i¢in - kullanilabiliyorsa (6r. aym madde hem 151k
stabilizorit ve hem de alevlenmeyi geciktirici olarak kullamlirsa), uygulamada
polimer maddenin yalmzca kararlih@im korumak i¢in gerekli olan miktar dikkate
ahinir. Polimerin kararhligimi korumak igin gereksiz olan madde miktari, polimerik
maddenin bir pargasi olarak diisiiniilemez. Bu madde preparatin igerisinde yer alan
yabanci bir madde olarak algilanir ve bu sifatla tescil ettirilmelidir.
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Polimer Ureticisi/ithalatgis icin Tescil Yiikiimliiliikleri

Polimerler, REACH Tiiziigii Baglik 11 Madde 2(9) uyarinca tescil kosullarinin
diginda birakilmigtir. Genelde bir polimer dreticisinin/ithalatgisinin, polimerin
yapisal ozellikleriyle ilgili olarak, uygulanabildigi durumlarda simiflandirma ve
ctiketlemenin - diginda,  ECHA'ya  bilgi  vermesi  gerekmez.  Ancak
tireticiler/ithalatgilar, direttikleri/ithal ettiklen polimerin yapisinda yer alan ve aym
saglanim zincirinde tescil ettirilmemis monomerler ya da teki maddeler igin tescil
basvurusunda bulunmalidir. Birgok polimer ireticisi i¢in bu durum, saglayicilarin
kendi monomerlerini ve dteki maddelerini tescil ettirmesiyle gergeklesebilir.

Bildirimi Yapilmg Polimerler

REACH Tiziigi Madde 24(1) uyannca, 67/S48/EEC Tehlikeli Maddeler
Yonetmeligine gore bildirimde bulunulmug polimer maddeler, bildirimde bulunan
{iretici/ithalatg1 tarafindan tescil ettirilmis sayilir. Uretilen/ithal edilen polimerin
miktan bir sonraki tonaj esigini astiginda, REACH Tiiziigii Baghk Il uyarinca tescil
yiikiimliilerinin dosyalarim Madde 24(2)’ye gore gozden gegirerck monomer(ler) ya
da 6teki madde(ler) igin tescil gerekliliklen yerine getirilebilir.

Dogal Yoldan Olusan Polimerler ya da Kimyasal Degisime Ugratilmg
Dogal Polimerler

Dogal yoldan olugan bir polimer, REACH Tiizigi Madde 3(39)'da yer alan
tammlamayla  Ortiigiiyorsa,  kimyasal ~ degisime ugramamigsa  ve  67/548/EEC
Yonetmeligi uyarinca tehlikeli madde simflandirma élgiitleriyle uyusmuyorsa, Bashk
I alundaki tescil hiiktimlerinin - diginda tutulur [bkz. Madde 2(7)(b) ve Ek V(8)].
Bu kosullar alunda, polimer bloklarinin olusumunda yer alan monomerlerin ya da
Oteki maddelerin tammlanmasi gerekmez.

Ancak, eger dogal yoldan olugmug bir polimer, kimyasal olarak degisime
ugratihrsa (6r. Dogal bir polimere uygulanan olugum sonrasi islem) ya da
67/548/EEC  Yonetmeligindeki tehlikeli  olarak  smiflandirma  dlgitleriyle
uyusuyorsa, REACH Tiiziigi Madde 6(3)'e gore, retici/ithalatgr monomerler ya
da 6teki maddeler igin tescil bagvurusunda bulunacaktir,

Dogal bir polimerin tiiremig oldugu monomerlerin ve 6teki maddelerin, dogal
yoldan olugtugu diisiintilir ve bunlar, 67/548/EEC Yonetmeligindeki tehlikeli
madde simiflandirmasi élgiitleriyle uyusmuyorsa, tescil eturilmeleri de gereckmez
[bkz. REACH Tiiziigii Madde 2(7)(b) ve Ek V(8)].
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Dogal bir polimerin kimyasal degisiminde ve polimer yapida yer alan kimyasal
bagin sonlandinimasinda kullamlan maddeler REACH Tiiziigi uyarninca tescil
ettirilmelidir.

Atiklardan Geri Kazamlan Polimerler

Atilardan geri kazamlan polimer maddeler tescil  yiikiimliliklerinin - diginda
tutulmugtur. Geri kazamlan polimerin yapisinda yer alan ve REACH Tiizigi
Madde 6(3)’teki kosullarla ortiisen monomerlerin ve Oteki maddelerin, Madde
2(7)(d) uyarinca, aym ya da bir bagka saglamm zincirinde yer alan bir oyuncu
tarafindan tescil ettirilmig ise, yeniden tesciline gerek yoktur.

Polimerlerin Simiflandiriimasi ve Etiketlenmesi

Polimer iireticileri ya da ithalatgilan, polimerlerin simflandirmasini ve etiketlemesini
yapmak zorundadir. Bunun yamisira, bir polimer, 67/548/EEC Yonetmeligi uyarinca
tehlikeli olarak siniflandinimigsa ve efer piyasaya sunulan kendi basina ya da bir
kangimin igerisindeki derigimi 1999/45/EC Yonetmeliginde verilen simr derigim
degerlerinin  {izerinde  olmasi  nedeniyle  tehlikeli  olarak  simflandinlmigsa,
tireticilerin/ithalatgilanin malzemeyle ilgili olarak ECHAya bildinmde bulunmalan
gerekmektedir. REACH Tiziigi Madde 112(b) ve 116 uyannca, polimer daha
Onceden piyasaya sunulmugsa | Aralik 2010°da ya da bu tarihten sonra piyasaya
sunulacaksa, sunum tarthiyle birlikte ECHAya simflandirma ve etiketleme bildirniminin
yapilmas: gerekmektedir.

Saglamim Zincirinde Polimerle ilgili Bilgi lletisimi

Polimerin 6zelliklerinin REACH  Tiiziigii Madde 31'de gegen simiflandirma
olgiitleriyle ortiismesi  durumunda, yani polimer bir madde tehlikeli olarak
siniflandiniliyorsa, PBT ya da vPVB ise ve ruhsata bagh maddeler aday listesinde
yer aliyorsa, polimer direticileri ya da ithalatgilar, misterilerine bununla ilgili bir
giivenlik bilgi formunu vermek zorundadir. Yine REACH Tizigi Madde 32
uyarinca, GBF'nin gerekmedigi, ancak polimerin ruhsata ya da kisitlamaya bagh
oldugu durumlarda, polimer konusunda uygun ve ilgili risk yonetim bilgileri var
ise, saglayict bu tiir bilgileri, herhangi bir ruhsatin kabulii ya da red edilmesiyle
ilgili aynnularla  birlikte, aymi saglamim  zincirinde  yer alan  misterilerine
iletmelidir.

Saglanim  zincirinin - bilgilendirilmesi  sirasinda 6zellikle tepkimeye  girmemis
monomerlerle ilgili bilgilerin de iletilmesine dikkat edilmelidir.
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Polimer Maddeleri i¢eren Esyalarin Uretimi/ithalat

Polimer maddesi igeren bir esyayi tireten/ithal edenler, polimerlerin tescile bagl
olmamasi nedeniyle tescil kapsami diginda tutulmustur. Dolayisiyla REACH Tuzigi
Madde 7(1) ve 7(5) esyalardaki polimerlere uygulanmaz. Polimerik madde igeren
egya dreten/ithal edenlere iliskin REACH kapsamindaki yiikiimliiliikler, esyalarda
bulunan 6biir standard maddelerle ilgili ytiktiimliliklerle aymidir.
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POLIMER KOMPOZITLER KONULU TURK
STANDARTLARI

Keziban ULU
TSE Kalite Kampiisii Kimya Lab. Midiirlagi

kaydeniz@tse.org.tr

1502 yilinda Padisah II. Beyazid Han’la baslayan standardizasyon ¢ahsmalar,
Cumbhuriyet doneminde, 1954 yilinda Merkezi Ankara’da kurulan Tiirk Standartlan
Enstitiisii ile devam ctmektedir. TSE’ nin standart olugturmak ve yayilamak olan
ash gorevi, son yillarda Avrupa Birligi muktesebati gergevesinde globallegmigtir.
Bununla birlikte Tirk Standartlan, iilkemizdeki sartlar ve ayna komitelerinin
goriiglert dogrultusunda EN, ISO gibi uluslararasi komitelerin standartlanyla

uyumlagtinlmstir.

Belgelendirme, Kalibrasyon ve Deney laboratuvarlan hizmetleri TSE'nin diger
faaliyetleri olarak devam etmektedir. Kimya Laboratuvar Midiirligii deney yapma
hizmeti ¢ergevesindeki  béliimlerden  bir tanesidir.  Cahigilan  temel driinler
Kimyasallar, Boya, Is1 Yalitim, Seramik, Petrokimya ve Plastik-Lastik drtinleridir.
Plastik  Kompozitler, Plastik-Lastik boliimiindeki malzemelerden bir kismin

olusturur.

Deney laboratuvarlanindaki ¢ahsmalar, {iriin standartlan olarak adlandinlan son
tikketicinin  kullandigi driinlerin karsilamasi gercken teknik  Ozellikleri igeren
bilgilerle yapilir. Ornegin; “TS 10381:1992 Trafik isaret Levhalan- Cam Elyafi ile
Takviyeli Plastikten (CTP)” Standard... Bu iiriiniin sahip olmas: gereken, Sertlik,
(ekme dayamm-Egilme Dayanimi, Su Absorbsiyonu, Kimyasallara Dayamm,
HDT gibi degerler iiriin standardi olan TS 10381 de agiklanir. Fakat Sertlik, Cekme

dayamm-Egilme Dayamimi, Su Absorbsiyonu, Kimyasallara Dayanim, HDT
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deneylerinde kullanilacak cihaz ve deney pargalarinin 6zellikleri, deney sartlan gibi
bilgiler deney standartlarinda agiklanir. HDT deneyi ile ilgili bilgiler TS EN ISO
75 Tiirk standardindan elde edilir. TS 10381:1992 ve bunun gibi pek ¢ok Standard
aym prensiple hazirlanmig ve kullanicisina sunulmugtur, Bu anlam ve igerikte
ithtiyacimz  olan tim bilgiye TSE Deney Laboratuarlan Merkezi® nden

ulasabilirsiniz.
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OMRUNU TAMAMLAMIS RUZGAR TURBIN

KANATLARINDA KULLANILAN FIBER TAKVIYELI
KOMPOZIT (FTK) MALZEMELERDE ATIK YONETIMI

WASTE MANAGEMENT OF FIBER REINFORCED
PLASTICS (FRP) USED FOR ROTOR BLADES OF END-
OF-LIFE WIND TURBINES

Dr. Cenk Sevim .

AERO Riizgar Endistrisi A.S, Ege Serbest Bolgesi, 35410, Gaziemir- izmir,
Tirkiye

cenk.sevim@enercon.de

T.C. Dokuz Eyliil Universitesi, Makine Miihendisligi Boliimii, Bornova-lzmir,
Turkiye

Ozet

Gundmiizde en genis kullanim alanina sahip kompozitler polimer esash Fiber
Takviyeli Kompozit (FTK) malzemelerdir. Bu tiir kompozitler hava araglarinda,
uzay araglarninda. deniz ve otomotiv endistrisinde, riizgar tiirbin kanatlarinda,
savunma sanayinde, biyomekanikte, sportif amagh esyalarda ve daha pek ¢ok
sahada sikhikla kullamlmaktadir. FTK malzeme kaynakh atklar da endistriyel
nitelikli atklar grubunda incelenmektedir.

Saghkh, g¢evre dostu ve yenilenebilir enerji kaynaklarnindan birisi de riizgar
enerjisidir. 2009 yili sonu itibariyle diinyadaki kiimiilatif' riizgar enerjisi kurulu
giicit 158.000 MW seviyesine ulagmistir. Bu deger ile yaklagik olarak 206 milyon
ton CO; emisyonu nlenmigtir. %92’ lik deneyim egrisine sahip olan riizgar enerjisi
sistemlent maliyet, verim avantaji ve ¢evre dzerindeki olumlu etkileri nedeniyle
diger yenilenebilir enerji teknolojilerinin bir adim 6niinde yer almaktadir. Rizgér
enerjisi tim diinyada en hizhi gelismekte olan sektorlerin baginda gelmektedir.
2011 yilina kadar global enerji ithtiyacinin yaklasik %]12’sinin riizgar enerjisi ile
kargilanabilecegi ve bu degerin 2050 yilinda %30%a yiikselecegi dngoriilmektedir.
Giintimiizde riizgar tirbinlerinin kurulmasi, kapasitelerinin ve verimliliklerinin
arttinlmasi konusunda pek ¢ok ¢aligma yapilmakta ve s6z konusu sahada her gegen
giin yeni teknolojik gelismeler kaydedilmektedir. Bu tiirbinlerin kanatlan % 90'a
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varan oranda fiber takviyeli kompozit malzemelerden yapilmaktadir. Riizgir
encrjisinden | kW giig tretebilmek igin riizgar tirbin kanatlannda yaklasik olarak
10 kg. FTK malzeme kullanilmasi gerekmektedir

Ekonomik Omiirlerini tamamlayan veya kullanim sirasinda hasar goren riizgir
tirbin kanatlarimin imhasinda temel olarak 3 yontem uygulanmaktadir. Bunlar,
depolama, yakma ve geri doniigiimdiir. Riizgar tiirbin kanatlarimin boyutlart dikkate
alindiginda kullanim &miirlerini tamamlamig s6z konusu kanatlanin depolanmasi,
atk yonetimi agisindan efektif bir ¢oziim yontemi degildir. Yakma ile encerji
tiretimi iglemi sonunda yaklagik olarak toplam kiitlenin %60"1 oraninda yanma
tiriinii gitkmaktadir ve s6z konusu yanma iirtinlerinin bir boliimiiniin yeni cam elyaf
tiretiminde hammadde olarak kullanildigi diisiiniildiigiinde ortalama olarak toplam
kiitlenin - %60-70"i  geri  doniigiime tabi tutularak enerji ve faydah riine
doniigtiriilmiiy olmaktadir. S6z konusu geri doniigiim oranimi artirmak i¢in
ozellikle malzeme teknolojileri alaninda &nemli galismalar yapiimaktadr,

Bu g¢alismada, riizgar enerjisi sektoriiniin diinyadaki gelisimine kisaca deginilerek,
ekonomik Omriinii tamamlayan riizgar tiirbin kanatlaninin geri doniigiimiindeki
meveut uygulamalar ve yeni gelismeler hakkinda bilgiler verilmigtir.

Anahtar Sozciikler: Enerji, riizgar tiirbini, fiber takviyeli kompozitler, atiklar
Abstract

Nowadays fiber reinforced composites (FRC) has wide application areas in many
industries. FRP matenials arc widely used for acrospace, automobile, wind energy,
defense, sport industries and biomechanics. FRC based wastes are assumed
industrials waste.

One of the healthy, environmentally friendly and renewable energy resources is
wind energy. At the end of the 2009, global installed wind power was reached to
158000 MW and 256 million tones carbon dioxide emission was prevented with
this installed power. Wind energy systems have many advantages according to
other renewable energy systems such as investment cost, high learning curve value
(nearly 92%), and efficiency. With these advantages, wind energy industry is one
of most growing energy market in the world. 12 % of global energy demand could
be met by wind energy until end of 2011 and this value could be reached 30% until
end of 2050. A lot of work has been focused on the installation, capacity and
efficiency of the wind turbines, resulting in the new technologies and innovations.
The wind turbine blades consist of fiber reinforced composites in a large extent,
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about 90 %. For producing 1 kW power from wind energy, approximately 10 kg.
FRC material is used.

Basically three methods are used for waste management of Rotor Blades of end-of-
life wind turbine and damaged rotor blades. These are land filling, incineration and
recycle. When we focus on the dimension of rotor blades, land filling method is not
feasible for rotor blades of end-of-life turbines. At the end of energy production
with incineration method, nearly 60% of total mass are could be burned products.
Some parts of these products can be used as raw material for glass fiber production.
Total recycling ratio of incineration method is between 60% and 70% (include both
energy and useful raw material). Some research studies continue especially focus
on material technology to increase this recycling ratio.

With summarizing wind industry developments in the world, some information on
the recycling composite rotor blades of end-of-life turbines, causing no significant
environmental problems, is provided in the present paper.

Keywords: Energy, wind turbine, fiber reinforced composites, wastes

1. Giriy

Atiklar, iiretim ve tiiketim siirecinin bir olgusudur. Kati atik en basit tammmyla
titketicisi tarafindan bir ige yaramadig disiiniilerek atilan evsel, tibbi, tanimsal ve
endiistriyel siiregler sonunda olusan ve sistematik olarak bertaraf edilmesi gercken
kati maddelerdir.

Sanayilesme diizeyinin ve buna bagh olarak global titketim degerlerinin artmasi ile
kati atiklarin uygun ve ckonomik yararlar saglayacak sekilde bertarafti giiniimiizde
olduk¢a 6nem kazanmig durumdadir [1].

Kati atiklarin gevre ve insan saghgina zarar vermelerini 6nlemek i¢in toplanmasi,
taginmasi, yeniden kullanim, geri kazanim, geri déniigiim, yakma, gémme ve
degerlendirme iglemlerini kapsayan ¢esitli yontemler kati atik yonetimi olarak
isimlendirilmektedir. Kati atik yonetimi, atiklarin ¢evre ve insan saghgina zarar
vermeden en ekonomik ve en verimli yoldan uzaklastinlmasi, mimkiin ise geri
kazanim gibi birgok yontemi kapsar. Kati atik yonetiminin temel ilkeleri asagidaki
gibidir;

Atk miktarinin azaltilmasi,
Uretilen atiklarin geri kazanimi,
Atiklarin ¢evreye zarar vermenden bertaraf edilmesidir [ 1]
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Giintimiizde en genig kullanim alanina sahip kompozitler polimer esash
Fiber Takviyeli Kompozit (FTK) malzemelerdir. Bu tir kompozitler hava
araglannda, uzay araglannda, deniz ve otomotiv endiistrisinde, rilzgar tiirbin
kanatlarinda, savunma sanayinde, biyomcekanikte, sportif amagh egyalarda ve daha
pek ¢ok sahada siklikla kullamilmaktadir. FTK malzeme kaynakli auklar da
endiistriyel mitelikli atiklar grubunda incelenmektedir.

Yukanda soézii edilen kullamm alanlanndan birisi de riizgar tirbin (RT)
kanatlaridir. 60 m uzunluga ve 10.000 kg kiitleye ulagabilen bu kanatlarin
imalatinda giiniimiizde % 90 oraninda FTK'ler kullanilmaktadir. RT kanatlarinin
ckonomik dmiirlerini tamamladiktan sonra ¢evreye minimum zarar vererek imhasi
veya geri doniigiimil g6z dniine alinmasi gereken en énemli konulardan biridir. Bu
amagla g¢esitli ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu Caligmalar fiber malzemelerin geri
donilgiimii ve termoset esasli malzemelerin geri doniigiimii olarak iki grupta
incelenebilir [2,3]. Yenilik¢i ve temiz teknolojilerin geligimi igin atiktan elde edilen
yiiksek derecedeki tirtinlerin tiretimdeki rolit de nemli bir odak konusudur [4].

Bu ¢aligmada, riizgar encrjisi sektriiniin diinyadaki gelisimine kisaca deginilerek,
ckonomik omriinii tamamlayan riizgar tirbin kanatlarimin geri doniisiimiindeki
mevceut uygulamalar ve yeni gelismeler hakkinda bilgiler verilmistir.

2. FTK Malzemeler

Kimyasal olarak birbirinden farkl iki veya daha fazla malzemenin makro-diizeyde
bir araya getirilmesiyle olusturulan yeni malzemelere “Kompozit Malzeme™ denir.
Kavram olarak fiber takviyeli kompozitler, milattan énce 800 yillarinda Israilliler
tarafindan samanin tuglaya takviye olarak kullamlmasindan bu yana mevcuttur.
Dogada da dogal kompozit olarak adlandirilan pek kompozit drnegi mevcuttur.
Buna agag gdvdesi ve dallari ile kemikler ve digler drnek olarak verilebilir. Bu tiir
yapilarin dig kisminda dayanim ve direngenlik saglayan sert bir faz, i¢ kisminda ise
darbelere kargi kinlganh@i azaltan (tokluk saglayan) daha yumusak fazlar vardir.

FTK malzemeler matris olarak adlandirilan epoksi, vinilester ve polyester regineler
ile takviye (fiber) malzemesi olarak adlandirilan cam-elyaf, karbon ve aramid tiirii
kumaslarnn bir araya getirilmesi ile olusturulurlar, Sekil 1.
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Matris (regine) Takviye (fiber) malzeme Fiber takviyeli kompozit

Sekil 1. Fiber takviyeli kompozit bir malzemeyi olugturan bilegenlerin gematik
gosterimi

FTK malzemeleri metalik malzemelere ve takviyesiz plastiklere gore
sagladigi bazi avantajlar sunlardir:

Yiiksek dayanim ve direngenlik ile birlikte hafif olmalan
Yiiksek korozyon ve asinma direnglerine sahip olmalan
istenen yonde 1s1l ve termal 6zelliklere malzeme iiretilebilmesi
Tasarim ve uygulamada kolayhk saglamalar:

Kolay tamir edilebilir olmalan

Bunun yaninda bazi uygulamalarda daha yiikseck maliyet, bazi kompozitler i¢in
tiretilen pargalart islemede kargilagilan giigliikler, 6zellikle termoset esash FTK
malzemeler i¢in geri doniigtimiin olmayisi ve kirllma uzamasimin az olmasi gibi
faktorler ise bazi dezavantajlar olarak siralanabilir.

3. Riizgar Enerjisi Sektorii Ve Ekonomik Omriinii Tamamlams
Riizgar Tiirbin Kanatlarinin Bertarafi

2009 yili sonu itibariyle diinyadaki kiimiilatif riizgar enerjisi kurulu giicii 158.000
MW seviyesine ulagmigtir. Bu deger ile yaklagik olarak 206 milyon ton CO,
emisyonu onlenmistir.  %92°lik deneyim egrisine sahip olan riizgar enerjisi
sistemleri maliyet, verim avantaji ve gevre tizerindeki olumlu etkileri nedeniyle
diger yenilenebilir enerji teknolojilerinin bir adim 6niinde yer almaktadir. Rizgar
enerjisi tim diinyada en hizhi gelismekte olan sektorlerin baginda gelmektedir.
Sekil 2 ve Sekil 3'de gortildiigii tizere montaj yapilan ve igletmeye alinan riizgar
tiirbin kurulu giicti ve sistem boyutlan her gegen yil bu gelismelerin paralelinde
artmaktadir [5]. 2011 yilina kadar global enerji ihtiyacinin yaklasik %12’sinin
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riizgar enerjisi ile kargilanabilecegi ve bu degerin 2050 yihnda %30’a yiikselecegi
Ongorilmektedir.

180.000
160.000
140.000
120.000
100.000
80.000
60.000
40.000
20.000
0

Kurulu Gog (MW)

1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
il

Sekil 2. Kiiresel kiimiilatif riizgar enerjisi kurulu giicii [6]

Sekil 3. Yillara gore riizgar tiirbinlerindeki geligmeler 1985-2005 [7]

Rilzgar tiirbin kanatlannin dretiminde fiber takviyeli kompozit malzemelerden
yararlamldigr ifade cdilmigti. Rizgar tirbin kanatlannin  yapisinda takviye
malzemesi olarak cam elyafi, karbon eclyafi, PVC kopiik, balsa agaci ve matris
malzemesi olarak da genellikle polimer regineler kullanilmaktadir.  Ayrica
politiretan esash yiizey kaplama malzemeleri de kullanilmaktadir. Uretim
esnasinda yiikseck mekanik performanslan nedeniyle matris malzemesi olarak
genellikle epoksi ve vinil ester gibi regineler kullamlmaktadir [8]. Riizgér tiirbin
kanatlarinin ortalama ckonomik 6miirleri kullanildiklar blgenin iklim kosullarina
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bagl olmak tizere 20-25 yil arasinda degisim gostermektedir. Riizgar enerjisinden
I kW gii¢ tiretebilmek igin riizgar tiirbin kanatlarinda yaklagik olarak 10 kg. FTK
malzeme kullanilmasi gerckmektedir [9]. 2009 yili sonu itibariyle global kurulu
riizgar giiciiniin 158.000 MW oldugu dikkate alindiginda s6z konusu gii¢ iiretimi
i¢in riizgar tiirbin kanatlarinda yaklagik 1.580.000 ton FTK malzeme kullanmilmigtir
diyebiliriz. Bu deger bize ¢alisma omiirlerini tamamladiginda kargimiza gikacak
atik malzeme miktart hakkinda bir fikir vermektedir.

Riizgar enerjisinden elektrik tiretiminin yayginlagtigi ilk yillarin 1980’ler oldugu
dikkate alindiginda 2000 yilindan sonra pek ¢ok riizgar tiirbin kanadinin ekonomik
dmiirlerint  tamamladigi  sonucuna ulagilabilir  [10].  Ekonomik 6miirlerini
tamamlayan veya kullamm sirasinda hasar goren riizgar tirbin kanatlarinin
imhasinda temel olarak 3 yontem uygulanmaktadir. Bunlar;

Depolama

Yakma

Geri doniisiim
2000’li yillara kadar tiim diinyada en ¢ok tercih edilen metot depolama idi. Ancak
2000’li yillardan sonra ekonomik émriinii tamamlayan kanat miktarinin artmasiyla
yakma daha ¢ok tercih edilen bir metot haline gelmigtir. Yakma islemi éncesinde
riizgar tiirbin kanatlan kesilerek daha kiigiik boyutlara indirilirler. Boyutlandirma
isleminin ardindan atik riizgar tiirbin kanatlani 500 "C’lik piroliz ¢emberinden
gegirilirler. Piroliz iglemi sirasinda agiga ¢ikan sentetik gazlar 1100 “C’lik yakici
sisteme aktarilir ve bu islem sonunda enerji tiretilir (Sekil 4).

Piroliz iglemi sonunda yaklasik olarak atik riizgar tiirbin kanatlanimin %60°1 yakma
aug olarak kalir (Sekil 5). Piroliz atiklann kendi aralarinda gruplandirilarak
ayrilirlar. S6z konusu atiklarin uygun béliimleri genellikle ¢imento tiretiminde veya
asfalt uygulamalarinda takviye malzemesi olarak kullamlabilir [9]. Ayrica piroliz
atiklarindan cam elyaflan temizlenerek ayrilir ve %25 oraninda atik cam elyafi ve
%75 oraminda saf cam elyafi hammaddesi karigtinlarak kalite oraninda kayip
olmaksizin yeni cam elyafi iiretimi yapilabilir [4].
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Yakma islemi ile riizgar tirbin kanat atiklanimin yaklasik olarak %60-%70lik
bolimi faydali enerjiye ve diger sanayi uygulamalarinda katki malzemesi olarak
degerlendirilse de kalan béliimleri yine depolanmaktadir. Bu nedenle 2000’
yillarda s6z konusu atiklarin geri doniigiimii konusunda ¢esitli alternatifler
gelistirmek iizere arastirma caligmalarina baglannugtir,

S6z konusu galismalar kapsaminda, riizgar tirbin kanatlarninin iiretiminde termoset
polimer yapilarin yerine termoplastik  matrislerin - kullanimi  {izerine  ¢esitli
denemeler yapilmaktadir [11]. Termoplastik yapilarin geri doniigim agisindan
termoset yapilara gore avantajlart bulunmaktadir. Ancak riizgar tiirbin kanatlan
¢aligmalan sirasinda degisken yonlii dinamik yiiklere maruz kalmaktadir [12].
Meveut termoplastik yapilarin mekanik dayamim degerleri heniiz s6z konusu
dinamik yiikleri kargilayacak diizeyde degildir. Bu sebeple bityiik 6lgekli riizgar
tiirbin kanatlarimmn iiretiminde termoplastik yapilarin kisa vadede termoset yapilarin
yerini almasi olduk¢a zordur. Ancak 5 kW civarindaki kiigiik sistemlerde
termoplastik yapilarin kullanilmasi miimkiin olabilmektedir. Ayrica riizgar tirbin
kanadi iiretiminde ara malzeme olarak kullanilan PVC kopiiklerin yerinde geri
doniisiimii daha kolay olan PET kopiikler kullamlmaya baglanmigtir [9].

4. Sonug

Global dlgekte artan riizgdr enerjisi kurulu giiciindeki artig ve 1980’den giintimiize
kullanilmakta olan riizgar tiirbinlerinin ckonomik dmiirlerini tamamlamalanyla
birlikte kullanilmaz durumuma gelen riizgar tiirbin pargalarinin bertarafti ile ilgili
¢ahsmalar 6zellikle 2000'1i yillardan sonra hiz kazanmig durumdadir. Yine 2000’1
yillardan sonra ckonomik émriinii tamamlamg olan riizgar tirbin sistemleri, kanat
boliimleri ve bazi elektronik pargalari yenilenerek ikinci el tirbin piyasalaninda
satilmaya baglannustir. Bu sebeple soz konusu bertarat ¢aligmalan riizgar tiirbin
kanatlari iizerine yogunlasnmis durumdadir. Riizgar tiirbin kanatlan yaklagik olarak
290 oraninda FTK malzemelerden olustugu i¢in ank yonetimiyle ilgili yiiriitiillen
galismalarin biiyitk bir bolimini FTK malzeme kaynakh auklann  yeniden
kazanimi ve bertarafti olusturmaktadir.

Riizgar tiirbin kanatlarinda kullanilan FTK malzeme atiklan genel olarak su sekilde
imha edilirler veya degerlendirilirler;

Riizgar tiirbin kanatlarinin boyutlandirilarak uygun kosullardaki depolarda
stoklanmasi.
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FTK malzemelerin enerji {iretimi amaciyla, 6zel olarak tasarlanms piroliz

ve yakma sistemlerinde yakilmasi.

Yakma iglemi sonunda piroliz'den ¢ikan cam fiber atklannin, cam clyafi

tretiminde hammadde olarak kullaniimasi.

FTK malzemeler daha kiigiik boyutlara indirilerek diger kompozit

malzeme diretimlerinde takviye malzemesi olarak kullamlmasi; betonun

igine takviye malzemesi olarak cklenmesi gibi.

Riizgar tiirbin  kanatlannin  boyutlan  dikkate alindiginda  kullanmim
Omiirlerini tamamlamig s6z konusu kanatlanin depolanmasi, atik yénetimi agisindan
efektif bir ¢oziim yontemi degildir. Yakma ile enerji diretimi iglemi sonunda
yaklagik olarak toplam kiitlenin %601 oraninda yanma iriinii gitkmaktadir ve soz
konusu yanma driinlerinin bir bélimiiniin yeni cam elyaf iretiminde hammadde
olarak kullamldig distiniildiigiinde ortalama olarak toplam kiitlenin %60-70"1 geri
doniigiime tabi tutularak enerji ve faydali Girine donigtirilmiy olmaktadir. S6z
konusu geri déniigtim oranini artirmak igin 6zellikle malzeme teknolojileri alaninda
onemli galigmalar yapilmaktadir. Riizgar tiirbin kanatlarinda kullanilan termoset
polimer matriks yerine termoplastik yapilarin kullamlmasi bu ¢aligmalarin baginda
gelmektedir. Termoplastik yapilarin - kullanimindaki en biiyiik engel mekanik
dayanim degerlerinin ve stabilitelerinin termoset yapilara gore diigitk olmasidir.
Mekanik dayanim degerlerinin iyilestirilmesi ile termoplastik yapilann riizgar
tiirbin kanatlarinda kismi olarak kullanimlarn miimkiin olabilecektir ve termoplastik
yapilarin kullammlarinin yayginlagmasi ile ekonomik émriinii tamamlamiy riizgar
tiirbin kanatlarinin geri déniisiim oraninda artig beklenmektedir,
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Ozet

Doymamig polyesterler cam elyaf takviyeli olarak(CTP) olduk¢a yaygin olarak
kullanilan kompozit malzemelerdir. Geri doniigiimde, mekanik(kirma, 6giitme ve
veni  kompositlerin  hazirlanmasinda  dolgu olarak kullanma) ve kimyasal(isi
enerjisinden faydalanmak {izere yakma ve sivi ve gaz yakit {iretme amaciyla
piroliz) olmak iizere belli bagh iki teknikten yararlamlir. Bu g¢aligmada farkli
solventlerin termoset kompozit malzemelerin sigmelen Gzerine etkileri incelenmis,
kirma ve 6gitmede harcanan elektrik enerjisinden ckonomi saglanabilecegi
noktasindan gidilerck planlama yapilmisur. Oldukga yiiksek mekanik dayanima
sahip olan bu kompozitler yapinin gevsetilmesiyle daha kolay ogiitilebilirler.
Solventler  sisme  egrisini  clde  etmemizi  saglayacak  olan  ¢oziiniirlik
parametrelerine gore segilmistir. Deneyler metil etil ketonun maksimum %30 sisme
orant ile en iyi solvent oldugunu géstermistir,

Abstract

Glass fiber reinforced polyesters (GRP) are extensively used composites.
Recycling is a well known technique which contains mechanical(crushing and
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grinding and using as a filler in virgin material) and chemical( burning to use its
heat content or pyrolysis to gain liquid and gas fuels). In this study the action of
different solvents on swelling of thermosct composite materials was investigated
and it is planned to make energy economy from the energy needed for crushing
and grinding them. These composite materials have quite high mechanical strength
and after the solvent action the weakening of their structure could make them to be
ground with less energy then the unswollen material

Solvents were chosen by their solubility parameters which were used in drawing
the swelling curves. Experiments showed that methyl ethyl ketone was the best
solvent giving maximum swelling of 30%. During this operation bulk density of
composite material decreases from 1.19 g/em’ to 0.96 g/em’.

Solvents could be used many times, complete recovery is possible and as far as
process economics and environmental considerations are concerned it should be
taken into account efficiently.

Giris ve Amag

Termoset kompozit malzemeler sanayide degisik alanlarda 6rnegin otomotiv, insaat
ve benzen scktorlerde kullamlmaktadirlar. Polyester regineleri cam elyaf ile
kombine edilerck ve diisiik maliyetli dolgularla yiksek mekanik mukavemet
istenmeyen alanlarda tercih edilir. Karbon elyafi ve epoksi regineleri ise havacilik
endiistrisi gibi kritik uygulamalarda yer bulur. Avrupada her yil yaklagik bir milyon
ton diizeyinde kompozit malzeme iretimi vardir[1]. Termoset kompozitlerinin
baganl uygulamalarina karsin, kullamm 6mrii tamamlandiginda geri doniigiimil
oldukga zordur ve bazi uygulamalarda bu malzemelerin gelisimine ve siirekli
kullanimina engel olmaya baglamigtir. Polyester ve epoksi gibi yaygin olarak
kullanilan termoset reginelerinin depolimerize edilerek orijinal monomerlerine
doniigtirilmelert  pratik degildir ancak topraga gémiilmesi uzun yillar en ucuz
segenek olarak degerlendiriimigtir. Bugiin birgok Avrupa iilkesinde atik yonetimi
biiyiik 6neme sahiptir ve kaynaginda atigi 6nleme, tekrar kullanmim | geridontigtimi,
enerjisinin  gerikazamimi amacim esas alarak veya almayarak yakilmasi ve
gomillmesi gibi onem sirasma goére belirlenmis hiyerargisi vardir. Birgok iilkede
gémme olayr yasaklanmaktadir. Mekanik geridéniigim BMC ve SMC gibi cam
clyaf takviyeli kompozitlerin 10mm den 50pum’ ye kadar degisik boyutlarda
ogutilmeleri ve simflandinlarak yine benzeri malzemelere %610 gibi katki
yapilarak mekanik mukavemetlerinde tolere edilebilir bir degigimle tiiketilebilirler.
Dolgu olarak kullanilabilecck bu  geridoniisiim  malzemelerinin - polyester ile
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olusturacagi baglar zayif olacaklardir(2] Yakma ile enerjisinden faydalanma ikinci
segenck olarak ortaya gikmaktadir ve yaklagik %40 cam elyaf igeren bir termoset
kompozit malzemenin st degeri 17500 kJ/kg duzeyindedir. Gerek  ¢imento
finnlannda ve gerckse komiir ile birlikte akigkan yatakta yakma birer segenck
olarak dikkate degerdir. Cimentoda son ozelliklerini etkilemese de kompozitin
yakit i¢indeki paymin %10 u gegmemesi cam elyafin bor i¢erigi nedeniyle tavsiye
edilir. Piroliz islemi oksijensiz ortamda ve 400-700 "C gibi sicakliklarda
gergeklestirilen bir iglemdir ve gaz, sivi, kati olmak {izere iiriinler elde edilir. Gaz
ve sivi {irtinler kalorifik degerleri itibariyle ham petrole yakindirlar, kati {iriin ise
cam clyaf olarak tekrar %25 diizeyinde yeni cam elyaf katkisi yerine basariyla
kullamlmaktadir[3].

Bu g¢ahiymada amacimz termoset kompozit malzemenin Ogiitiilerek tekrar
kullanimim esas alarak birtakim 6n iglemlerle malzemeyi daha diigiik enerjiyle
kirma ve 6gitmenin saglanmasidir. Yitksek maliyetli 6giitme cihazlarina ihtiyag
duyulmadan standart ekipmanlarla bu islemi gergeklestirme olanamigimi elde
ctmektir,

Materyel ve Metot

Atk CTP malzeme, yaklagik %30 cam elyaf igermekte olup lokal ireticilerden,
¢oziiciiler (etil alkol, aseton, kerosen, toluen, ve metil etil keton) ise teknik
safliktaki ¢oziictilerdir ve boya sanayinden temin edilmislerdir.

Ormneklerin sisme yiizdeleri gravimetrik olarak 20 °C ve 50 °C lerde sl¢iilmiislerdir.
Sonug ve Tartisma:

Degigik ¢oziiciler farkli ¢oziintirlik parametrelerine sahiptirler ve sigme egrisi
olusturmak amaciyla en diigiikkten artan oranlarda olmak iizere segilmislerdir.
Benzetme yapmak gerekirse PET ve PS sirasiyla 21.8x107 ile 18.6x10" (J/m*)"*
¢oziiniirliik parametrelerine sahiptirler.

Tablo 1. 20 °C de degisik ¢6ziiciilerin sisme yiizdelerine etkileri

Temas | MEK | Toluen | Kerosen | Aseton | Etanol
siiresi,
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saat [
24 I 0.2 0.1 I 2.5 0.3
96 30 |06 05 |96 |06
192 30 0.9 0.5 25.0 1.0
Tablo 2. 50 'C de sisme yiizdeleri degisimi
Temas | MEK Toluen Keros
suresi,saat cn
24 1178 9.9 0.7
48 245 13.7 1.0
72 315 14.4 1.0

Termoset kompozit malzemelerinin ¢oziicii iginde gigirilmeleri ile kuvvetli yapinin
gevsetilmesi, kitlesel yogunluk 1.19 g/em’ iken 0.96 g/cm’ * ¢ degismektedir bu da
ileri agamalarda kirma ve Ogiitme islemleri sirasinda harcanacak enerjide dnemli
diizeyde ckonomi saglayabilir, MEK gibi bir ¢éziiciiniin bu tir iglemlerde tekrar
tekrar kullanimi olasidir.
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INSAAT MUHENDISLIGI UYGULAMALARI iCIN ATIK
CAM AGREGALI POLIMERIK KOMPOZIT URETIMI
VE MEKANIK OZELLIKLERININ BELIRLENMESI
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Ozet

Farkli 6zellikte iki veya daba fazla malzemenin bir araya gelmeleri ile olusan
yapiya kompozit adi verilir. Polimerik kompozitlerde matris bileseni polimer
reginesidir. Siirekli bir degisim ve gelisimin oldugu mithendislik diinyasinda, insaat
Miihendisligi de alternatif malzeme arayisim siirdiirmektedir. Bu ihtiyag ve
arayigin sonucu, polimer reginesi ve takviye bilesenlerinden olugan kompozit
malzemelerin kullanimi yayginlagmaktadir.

Bu g¢ahgmada, seffaf cam augimn laboratuvar kincist ile 0-8 mm boyut
araliklarinda kinhp farkh gradasyonlarda polimer reginesine cklenmesi ile yeni bir
kompozit malzeme iretilmistir. Farkli gradasyonda cam agregasimin polimerik bir
matris igerisine kullaniminin mekanik ézelliklere etkileri arastinlmistr, Elde edilen
sonuglar, geleneksel olarak kullamilan ¢imento matrisi igeren standart  harg
kangiminin mekanik 6zellikleri ile kiyaslanmustir.

Karigima eklenen cam agreganin, malzemenin maliyetini dilgiirmesinin yan sira
yapilan mekanik deneyler sonucunda elde edilen sonuglara gore bazi mekanik

dzelliklerine de katkida bulundugu gorillmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Cam agrega, polimer kompozit, vapi malzemeler

Abstract

Composites are the materials made from two or more constituent materials with
different properties. Matrix component of polimeric composites 1s the polymer
resin. Due to continual changing and development in the world of Engineering,
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Civil Engineering maintains the researches of alternative matenals for designing.
As the result of this necessity, utilization of composite materials which consist of

polymer matrix and reinforcement is becoming widespread.

In this study, a new composite material is produced by the addition of waste-glass
aggregate of different gradations which are crushed by a laboratory crusher into 0-8
mm size fraction. The effect of changing the glass aggregate gradation in the
polimeric matrix on the mechanical properties of the composite i1s investigated. The
obtained results were compared with the mechanical properties of a standard
mortar mixture.

It was shown that glass aggregate incorporation into polymeric matrix not only
decreases the cost of the material but also contributes to its mechanical properties.

1. Giris

Beton, taze haldeyken kanigurilabilen, bir yerden digerine taginabilen ve kahiplara
dokiilerek sikigtirilabilen iri ve ince agrega, ¢imento matrisi (sutgimento) ve bazen
de liflerin kangimindan olugan bir kompozit malzemedir. Esas olarak ¢imento
matrisi iginde yer alan farkli boyutlarda agregadan olugur, yeni nesil tiretilen *lifli
betonlar’da bu yapiya tarkli boyutlarda g¢elik veya polimer esash lifler eslik eder.
Giintimiizde  diretilen  yapisal  sistemlerin - de  pek  ¢ofiu kompozit  yapi
malzemelerinden olugmaktadir; ¢elik donati ile betonun  birlikte  kullamldig
betonarme clemanlar, sandvig paneller, cam fiber ¢ati ortilleri bunlara 6rnek
gosterilebilir.

Polimerik kompozit malzemelerin diisiik agirh@a, yiiksek dayanima sahip olmalari
ve istenilen oOzelliklerin  gesitli  takviye elemanlan ile  saglanabilmesi bu
malzemeleri  diger malzemelerden ayiran temel 6zelliklerdir. Son  yillarda
teknolojinin - gelisimiyle  birlikte takviyeli kompozit  malzemelerin - birgok
mithendislik alaninda kullammi artmaktadir. Ornegin uzay yapilarinda, basing
kazanlarinda, spor ckipmanlarinda, otomobillerde, ingaat scktoriinde ve daha bir
¢ok alanda kullanmimaktadir.

Diinyada geri doniigtiiriilebilen atiklarin en 6nemlilerini kagit, aliiminyum, cam ve
plastik malzemeler olugturmaktadir. Ulkemizde de bu malzemeler geri doniigiimde
ilk siralarda yer almaktadir [1]. Bu malzemelerin igerisinde camin  geri
doniigiimiiniin teorik olarak sonsuz oldugu kabul edilse de, atik cam harmaninin
igindeki yabanci maddeler (diger cam tipleri, seramik, porselen, tag, metal, plastik
vb.) ile auk camlarin g¢esidinin veya renginin kangmis olmasi (renksiz, yesil ve
kahverengi sise camlarda) geri doniisiimiin maliyetini olduk¢a arturabilmektedir.
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Ozellikle geri doniigiimiin miimkiin olmadigt veya yiiksek maliyetli olacagi
durumlarda, auk camlarin bagka triinlerin olusturulmasinda hammadde olarak
kullammi (geri kazamm) Gnem kazanmaktadir. Geri kazanim sayesinde geri
doniigtiiriilemeyen atik camin gevre {izerindeki olumsuz etkilerinin azaltilmasi
kagmilmazdir. Atk camin betonu olugturan malzemeler arasinda kullanilmas: da
bu konuda yapilan ¢aliymalardandir [2,3].

Geri kazamm amaciyla cam agregasinin betonda kullanimu ile ilgili ¢aligmalar
incelendiginde cam agregasinin betonun mekanik 6zelliklerine olan etkisinin camin
rengi, boyutu, agrega yerine kullamim orani, kaba ve ince agrega olarak kullanimi
gibi  ozelliklerden  ctkilendigi  belirlenmigtir  [4-6).  Ince agrega olarak
kullanildiginda mekanik 6zellikleri degistirmezken sekli sebebiyle kaba agrega
yerine kullamldiginda mekanik 6zellikleri negatif etkiledigi de bilinmektedir. Cam
agregasinin betonda kullamlabilirligini etkileyen bir diger énemli sorun, ¢imento
alkalileri ile amorf silis igeren cam arasinda meydana gelen ve zamanla betonun
hacimsel sabitligini bozarak genlesmelere ve gatlamalara scbebiyet veren bir
reaksiyondur. Shi ve Zeng (2007), yaptiklan derlemede 6zellikle bu konu ile ilgili
¢ahgmalara yer vermistir [7].

Beton dizayminda agrega ile ilgili 6nemli parametrelerden biri maksimum agrega
tane boyutu, bir digeri ise gradasyon veya diger adiyla tane boyut dagilhimidir.
Uygun tane boyut dagilimi (gradasyon), yani agrega numunesindeki tanelerin farkli
boyutlarda olmasi, sabit bir hacim igerisinde yer alan agrega taneleri arasinda daha
az bosluk bulunmasina yol agmaktadir. Bu bogluklarin  matris tarafindan
doldurulacag digiiniilirse iyi bir gradasyona sahip ve yogunlugu yiiksek
agregalarla diretilen beton daha yiiksek dayanima sahip ve daha ckonomik bir beton
olmaktadir [8]. Beton agregalarinda 4mm elek {izerinde kalan agregalar kaba
agrega, 4mm clek altinda kalan agregalar ise ince agrega olarak adlandirilir,

Yukanda sozii edilen etmenler goz oniine alindiginda, ¢imento ile etkilegimi
negatif sonuglar dogurabilen cam agregasinin polimerik bir matris igerisine
kullanimi giindeme gelmistir. Ustiin mekanik 6zellikleri ve durabilitesi sebebiyle
polyester reginesinden iiretilen matrisin, s6z konusu malzemede ¢imento matrisinin
yerini almasi durumunda mekanik 6zelliklerin - degisiminin  incelenmesi  bu
¢aligmanin amacimi olugturmaktadir. Bu sayede eclde edilen yeni malzemenin
sadece mekanik ozellikleri sebebiyle degil g1k gegirimliligi sebebi ile de yap
malzemesi sektoriinde tercih sebebi olacag digiinilmektedir.

484



2. ULUSLARARASI KATILIMLI POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZYUM, SERGI VE PROJE PAZARI
2nd POLIMERIC COMPOSITE SYMPOSIUM, EXHIBITION AND BROKERAGE EVENT (INTERNATIONAL PARTICIPANT)

2. Materyal ve Yontem

3. Materyal

Bu ¢aligmada, hazirlanan kompozit malzeme kirilmig cam agregas: ve doymamig
polyesterden regine sisteminden olugmaktadir. Bu malzemelerin énemli 6zellikleri
asagida agiklanmaktadir,

Cam Agregasi:

Renksiz  pencere camlan  safsizhiga neden olabilecek yabanci  maddelerin
giderilmesi amaciyla 6ncelikle yikanmistir. Daha sonra etiivde kurutulup, darbe ve
makaslama etkisiyle kirim iglemini gergeklestiren Sckil 1'deki ¢ekigli bir kiric
yardimiyla, 0-8 mm boyutuna getirilerek TS EN 933-1" "'e uygun standart
elekler ile elenmistir.

Sekil 1. Cekigli kirier (solda), kirim isleminin gerceklestigi kisim (sagda)

Deneylerde kullanilan cam agregalarimin 6zgiil agirhk ve su emme degerleri TS EN
1097-6 “Agregalarin Mekanik ve Fiziksel Ozellikleri igin Deneyler-Bolim 6: Tane
Yogunlugu ve Su Emme Orammin Tayini” standardina, sikisik ve gevsek birim
hacim agiclik degerleri ise TS 3529 “Beton Agregalanimin Birim Agirhklarinin
Tayini™ standardina gore belirlenmigtir. Buna gore agreganin gevsek birim hacim
agirth@in 1.443 kg/emtiir. Agreganin kuru 6zgiil agirh@ 2.523 ve doygun yiizey
kuru 2.526 olarak tespit edilmigtir. Oldukga yogun yapida olan camlar, dogal
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taglara kiyasla ¢ok az su emmektedir. Cam agregasimin su emme oram %0.14
olarak belirlenmigtir.

Literatiirde yer alan bilgiye gore, camin basing dayanim 500-900 MPa, elastisite
modiilii 35-75 GPa arahiginda degismektedir. Poisson oram ise 0.22-0.28'dir.
Camlann darbeye kargi olduk¢a dayaniksiz oldugu da bilinmektedir [9, 10].

Doymanus Polyester:

Bu ¢aliymada, kompozit malzeme iretiminde matris malzeme olarak Polipol
polyester 383-T (yogunluk: 1.11g/cm’, vizkosite: 950 cP) marka doymamis
polyester kullanilmistir. Kompozit malzeme {iretiminden 6nce doymamig polyester
ile birlikte %1 oraninda metil etil keton peroksit ve kobalt kangtiricr yardimiyla 5
dakika kansunlmigur.  Kullanilan  sertlesmis  polyester reginenin - mekanik
Ozellikleri; Basma dayammi: 165 MPa, Elastisite modiilii: 12125 MPa, Egilme
dayanimi: 136 MPa ve Egilme modiilii: 3734 MPa olarak bulunmustur.

3.1. Kompozit numunelerin iiretilmesi

Kompozit numunelerin dizaymnda toplam karigim hacminin %601 kadar cam
agregast %40" i ise polyester matrisinden olugmasi sabit bir parametre olarak
belirlenmigtir. Bu dizaynda kiitlece farkhi  oranlarda (farkh gradasyonda) cam
agregalan kullamlarak 1A, 2A, 3A ve 4A kangimlan elde edilmigtir. Tiim
kangimlarda kullamlan agrega gradasyonlari Sekil 2'de verilmigtir.
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Sekil 2 Kullanilan agregalarin gradasyonlar

Elde edilen bu cam agrega kangimlan doymaminug polyester regine sisteminin
icine bosaltilarak 5 dk siire ile kanstinlmistir. Daha sonra bu karisim 40x40x 160
mm boyutlarinda kahiplara bosaluldiktan sonra kiirlesme islemi gerceklesinceye
kadar bekletilmistir. Elde edilen cam agregah bir numune Sekil 3” de gosterilmistir

Sekil 3. Cam agregali polimerik kompozit numune

3.2. Test yontemleri

Bu ¢alismada TS EN 196-1 standardina uygun olarak tiretilen numunlere egilme ve
basma deneyleri uygulanarak egilme ve basma 6zellikleri elde edilmistir. Bu
deneyler, 100 kN kapasiteli Shimadzu Autograph AG-IS serisi iiniversal test
makinast kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Bu deneylerde basma hizi Imm/dak
olarak gergeklestirilmigtir. Egilme deneyi numunlerinin boyutlart 40x40x160mm
olup, destekler arasi mesafe 100 mm alinarak ii¢ nokta cgilme deneyi
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Basma deneyi

gergeklestinlmigtir. Basma deneyi numunesi ise 40x40x40mm  boyutlarindadir.
Sckil 4’de yapilan ii¢ nokta egilme ve basma deneyleri gosterilmistir

Sekil 4. Uygulanan ¢ nokta egilme ve basma deneyleri

4.  Sonuglar ve Tartisma

Farkh gradasyonlarda cam agregadan olugan kompozitlerin (1A, 2A, 3A, 4A) ve
standart ¢imento harcinin (A) egilme deneyi sonucunda elde edilen dayanmmi ve
egilme modiili degerleri Tablo 1'de verilmektedir. Sekil 5'da ise gerilme-sehim
grafikleri  goriilmektedir. Tablo 1 ve Sekil 6'dan gorildigi gibi kompozit
malzemenin gradasyonu inceden kabaya dogru artik¢a kompozitin e@ilme
dayamm azalmaktadir. Cam agregali polimerik kompozit numunelerin efilme
dayammlan ile standart ¢imento harcimindan olugan  numunenin  egilme
dayanimindan daha yiiksektir. Burada, ¢gimento esasli baglayicilarin dayanimlarinin
zamana bagh artu@, bu ¢alismada erken dayammi yiiksek ¢imento ile iiretilen
standart ¢imento harcimin dayaniminin 7 giinde belirlendigi ve 6zellikle 28 giine
kadar ¢imento harcimin dayanimimin artmaya devam edecegini belirtmekte fayda
vardir. Aragtirmacilarin benzer ¢imento ile yapuklar ¢alismalarda standart ¢imento
harcinin egilme dayanmimi 6.55 MPa civaninda sabit kalmakta, basma dayanimi 50
MPa, egilme modiilii 1se 2GPa seviyesine yiikselmektedir. Matris/agrega orani tiim
kompozitler i¢in egit oldugundan bu davramigin  asil sebebi tane boyut
dagilimindaki degisimdir. Tane boyu dagilimi kabaya dogru kaydik¢a egit
hacimdeki agrega yiizey alam azalmakta, dolayisiyla matris-agrega arayiizeyi
aderansi ve dayamm da diismektedir. Ug nokta egilme deneyi sonucunda hasarh
numuneler incelendiginde hasarin numunenin alt tarafinda bagladigi goriilmigtiir.
Deney esnasinda numuneni alt tarafinda ¢ekme gerilmesi iist kisminda ise basma
gerilmesi olugmaktadir. Bu durumda numunenin ¢ekme dayaniminin  dilgiik
oldugunu goéstermektedir. Bu da doymamis polyester ve cam agreganinin ¢ekme
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dayammlarinin basma dayanimlanindan diisiik oldugu diisiiniiliirse beklenen bir
durumdur. Egilme modiilii de kompozitler igin benzer sekilde tane boyut dagilimi
inceden kabaya dogru kaydifinda azalmaktadir. Matris/agrega orami  esit
oldugundan clemanin egilme modiilinii belirleyen parametre yine agrega dagilim
olmaktadir. Sckil 5 incelendiginde %50 oraninda kaba (4mm iizeri) cam agregas:
iceren 4A numunesinin standart har¢ drne@ine benzer sekilde hem dayaniminin
hem de kinlma amindaki birim deformasyonun digerlerine kiyasla diisiik oldugu
goriilmektedir. Kompozit malzeme igerisindeki kaba agrega miktan artukga matris-
agrega aderansimin  azalmasi sebebi ile 1ki malzemenin birlikte ¢ahgmasi
zorlasmakta ve dolayisiyla egilme esnasindaki  mekanik  6zellikler negatif
ctkilenmektedir.

Tablo 1. Egilme deneyi sonuglan

Egilme dayammi  Egilme modiilii

M- (MPa) (GPa)
A 6.55+0.16 1.42+0.02
1A 27.43+1.47 1.75+0.01
2A 20.94+1.67 1.25+0.02
3A 15.26+0.87 1.28+0.01
4A 7.55+0.13 1.14+0.01

Sekil 6°de numunelerin basma deneyi sonucunda elde edilen basma dayanmimlar,
Sekil.  7'de ise  Elastisite  modilleri  verilmistir.  Basma dayamm  degerleri
incelendiginde egilme dayanimlarima paralel olarak, tane boyu dagilimi kabaya
dogru degistik¢e agrega yiizey alani azalmakta, dolayisiyla regine-agrega arayiizey
aderansi dilgmekte ve buna bagh olarak basma dayanimi da diismektedir. Elastisite
modiilii degerleri ise basma dayanimi davraniginin tersi olarak gradasyon kabaya
dogru degistikge artmaktadir. Beklenilen bu davramigin sebebi, kaba agrega oram
artik¢a elastik modiilii daha yiiksek olan cam agregasinin polimer matrise baskin
olmasi ve polimer matrisin sabit bir gerilmedeki deformasyonu kisitlayicr etki
gostermesidir.
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Sekil 5. Egilme deneyi sonucunda elde edilen gerilme-sehim grafikleri
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Sekil 8. Basma deneyi sonucunda elde edilen numunelerin Young
moddilleri

Sekil 7.
5. Sonug¢ ve Oneriler

Yapilan  ¢ahsmada  dretilen  malzemeler  ve  elde  edilen  sonuglar
degerlendirildiginde:

1. Polyester matrisine farkh gradasyonlarda atik cam agregast katilarak dretilen
kompozitin ingaat sektorii igin yenilikgi bir malzeme oldugu,

2. Atk cam agregasi kullammimin bu malzemede kullanimimin umut verici bir geri-
kazanmm metodu oldugu,

3. Mekanik 6zelliklerin matris igerisindeki agrega gradasyonunun degistiriimesine bagh
degistigi ve bu sayede istenilen optimum mekanik 6zelliklere (egilme, basma dayanimi,
elastisite modiilit) sahip kompozit iiretiminin miimkiin oldugu goriilmektedir.

4. Cimento esash kompozitlerin (beton) elastisite modiilii bu kompozit malzemenin
elastisite modiiliinden daha yiiksek olsa da diger mekanik 6zelliklen agisindan Gstiin bir
malzeme oldugu goriilmektedir.

5. Bu galismadan ¢ikan sonuglar da g6z dniine alinaran ckonomik kiyaslama yapilmasi,
seri tiretim yapilabilirhgi ve ingaat sektoriindeki 6zel kullamm alanlannin aragtinlmasi
Onerilmektedir.
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KiTOSAN TABANLI NANOKOMPOZITLERIN URETIiMI
VE ELEKTRIKSEL OZFLLIKLERININ BELIRLENMESI

THE FABRICATION OF CHITOSAN BASED
NANOCOMPOSITES AND INVESTIGATION OF
ELECTRICAL PROPERTIES

Omer MERMER

Ege Universitesi Mithendislik Fakiiltesi Elektrik-Elektronik Miihendisligi

Boliimii, 35100 Bornova/lzmir
omer.mermer(@ege.edu.tr
Ozet

Bu ¢ahgmada dogal biyopolimer olan kitosan malzemelerine farkl agirhik
oranlarinda karbon nanotiipler (CNT) eklenmek siirctiyle iletken nanokompozitler
iiretilmigtir. Uretilen bu nanokompozitlerin elektriksel ézellikleri de akim-gerilim,
iletkenlik  ve  kompleks empedans  spektroskopi  yontemleri  kullanilarak
Olgtilmiistiir.

Anahtar kelimeler: kitosan, nanokompozit, karbon nanotiip, elektriksel 6zellikler

Abstract

In this paper, conductive nano composites were fabricated by using natural
biopolymer chitosan and carbon nanotup (CNT) with different weight ratios .
Electrical properties of these nanocomposites were investigated by direct de
current-voltage, conductivity and complex impedance spectroscopy methods.

Keywords: chitosan, nanocomposites, carbon nanotup, electrical properties

CaCO; ( Kalsiyum karbonat ) ICEREN UV ILE
KURLESTIRILMIS KAPLAMALAR
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Giris

Tek bagina  farkh fiziksel ve kimyasal yapiya sahip iki veya daha fazla
malzemenin bir farkh bir igleve sahip olacak sckilde bir araya gelmesi ile olugan
yeni malzeme “kompozit™ olarak adlandinlmaktadir. Genelde organik polimerler,
esnek, saglam, ve islenmesi kolay malzemelerdir; ama kimyasal ve fiziksel
ctkilerden kolay etkilenirler. Buna karsihk, inorganik malzemeler nispeten daha
serttirler; daha iyi bariyer 6zelliklerine sahiptirler ve kimyasallara dayammlan
yiiksektir. Ancak, kirilgandirlar ve iglenmeleri zordur. Organik yapidaki polimerin,
inorganik dolgu malzemesi ile bir araya gelerek olusturdugu yeni yapi polimerin
esnekligini, inorganik dolgu malzemesinin ise ¢izilmezligini ve kimyasal
dayanmiminm banindinr.[1,2

Kompozit  kaplamalarin  eldesinde  farkh  malzemeler  ve  yontemler
kullanilmaktadir.[3] Termoset veya termoplastik malzemelerin gesith dolgularla
kombinasyonu kompozitleri meydana getirir. Kullamlan yéntemler de gesitlidir.
7Zn0, Si0, TiO, gibi dolgulann yansira CaCOy , giiniimiiz malzemelerinde genig
kullanim alanina sahiptir.[4]

Kompozit kaplamalarin eldesinde en  yaygin  kullanilan  ydntem UV ile
kiirlestirmedir.

Bu yontemin diger klasik kaplama yontemlerine olan dstiinliikleri sirasiyla; Oda
sicakhginda hizli kuruyabilmeden dolayr yiiksek verimle ¢ahsma ve enerji
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tasarrufu saglamasi, ¢6ziicti icermediginden gevre kirliligine neden olmamasi, 1siya
duyarli ytzeylere uygulanmasindaki kolayhgi.[5 |dir.

Kalsitin ~ farkh monomer ve oligomer formiilasyonlarma  katlmasi  ve
formillasyonlann UV ile sertlestirilmesi ile farklh mekanik ve termal 6zelliklere
sahip filmler elde edilmektedir[6].

o (W™ o carten
@ o @ wcium
Q oxygen

Deneysel Caliymalar

Tiyokzanton (TX), N-Metildietanolamin (MDEA), P-3038
(Tripropilenglikoldiakrilat (TPGDA) %20 + Epoksidiakrilat (EA) %80). Mikronize
CaCO; (TCI, dg @ 1,8 m) Stearikasitle kaph CaCO, (TC 95C, ds @ 1.2 m),
Stearikasitle kaph CaCO3 (TCFilmplus, dsy @ 1,5 m), Coktiiriilmiis CaCOy (Precarb
400), Coktiriilmiis Nano CaCO; (Nano PCC, d«,~80 nm), Fotokatalitik Ti0,.

Metod

Bu ¢aligymada, farkh organik asitlerle yiizeyi modifiye edilmis ¢esitli boyutlardaki
CaCO; taneciklen farkli konsantrasyonlarda P-3038 formilasyonuna ilave cdilerek
mekanik kanstiricida 24 saat siire ile yiiksek devirde kanstirildi. Formiilasyonlar
teflon plaka iizerine S m kalinliginda kaplandiktan sonra mini UV-Kiir cihazi ile 5
m/dk hizinda kirlestirildi (80 mW /cm’). Elde edilen filmlerin cihazi ile Young's
modiiller ve camsi gegis sicakliklan Dinamik Mekanik Analiz (DMA / TA-Q 800)
cthazi ile saptandi.

495



) ULUSLARARASI KATILIMLI POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZY UM, SERGI VE PROJE PAZARI
2nd POLIMERIC COMPOSITE SYMPOSIUM, EXHIBITION AND BROKERAGE EVENT (INTERNATIONAL PARTICIPANT)

log Modulus

Temperature

Sonuglar ve Tartisma

P-3038" in, %0.1 lik TX fotobaslaticis1 ve yardimer baglatict olarak %1 oraninda
NMDEA ilaveli hazirlanan nanopargacik ilaveli ve ilavesiz formiilasyonlar mini
UV-Kir initesi ile kirlestirildikten sonra teflon plaka {izerinden ¢ikanlarak 5.3
mm cninde film kesme aparatiyla kesilerck ornekler hazirlandi. Hazirlanan
ornekler 0.5 N sabit gerihim uygulanarak oda sicakhigindan 130 0C'ye kadar S
0C/dk hizla isitillarak loss modulus, storage modulus ve Tan g grafikleri elde edildi
Grafiklerin maksimum noktalarindan Tg degerlen saptandi.

Sicakiik (*C)

P-3038 + %0.1 TX + %1 NMDEA +%10 Dolgu ( TC Filmplus ,TC 95 C
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Do
—1C 98 X2 19 r0°C
1 g (% 0
s Prmsart 408 (w0

- “ e e 0 e o e e e

Scakiik (°C)

P-3038 + %0.1 TX + %1 NMDEA +%20 Dolgu (TC 95 C,TC Filmplus, PRECARB
400, TiO> Nano PCC'

Camsi gegiy sicakhklan lgiilen filmlerin 0,1N/dk artan gerilimle 0,01N 6n gerilim
uygulanarak 30'C de Gerilim /Yerdegistirme grafikleri elde edildi. Elde edilen
grafiklerden Elastisite modiilii (Young's Modulus) degerleri 6lgiilmiistiir.

35

3

= N
- [ T CR T

Elastisite Modll ( GPa)

S
»

CaCo, (% wiw )

mDOLGUSUZ BTC 1% 10 (wiw) QTC 1% 20 (wiw)

0 TC 95 C % 10 (whwv) | TC 95 C %20 (ww) o FLMPLUS %10 (wiw)
| FLMPLUS %20 (ww) B PRECARB 400, %20 (w/\w) B Nano-PCC | % 20 (whw)
| TI02 , % 20(ww)

Farkh tiirde ve farkli konsantrasyonlarda dolgulan igeren formiilasyonlardan
filmler yapilmig ve bu filmlerin mekanik degerlerindeki degisimler incelenmigtir.
Organik asitle kaph olmayan kalsitin elastisite modiilii ve camsi gegis sicakhigina
ctkisi ¢ok az olmustur.

Organik asitle kapl kalsitlerin kullamldigi filmlerin sonuglan incelendginde %10
dolgu igeren formiilasyonlarin mekanik degerlerinin % 20 dolgu igerenlere gore
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum, diisiik konsantrsayondaki dolgunun
formiilasyonda daha rahat dagilmasindan kaynaklanmaktadir.

Nano PCC ( ds ~80 nm) organik asitle kaph kalsit olmamasina ragmen amorf
yapida olmasindan ve ince tanecik boyutundan dolayr kullamldig filmin elastisite
modiiliinii belirgin bir sekilde artirmistir. Buna benzer gekilde Nano PCC nin
kullanildigr filmlerin camsi gegis sicakliklan da nispeten yiiksektir, Ayni durum
Filmplus i¢in de gegerlidir.
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ilerideki galismalarimiz kalsitin ve diger dolgulanin farkli formlanimin ve farkli
konsantrasyonlarinin denenmesi ile devam edecektir,
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Abstract

Composites, especially polymeric composites, provide lots of advantages such as
high resistance, high toughness, thermal stability, non abrasive behavior.
Composites are durable to chemicals, corrosion and atmospheric conditions.
Moreover, because of composites are light and strong they are gradually used in
brand new areas.

Mostly used polymers in the polymeric composites are polyethylene,
polypropylene, polyamide, polyester, polyvinyl alcohol and their copolymers.
Fibers are the most important reinforcements in polymeric fibers. Natural fibers
(cellulosic fibers such as flax, kenaf, wood, jute, palm, etc.), synthetic inorganic
powders (silica, mica, tale, etc.) and synthetic organic fibers (glass, carbon etc.) are
mostly used reinforcements.

Among the above reinforcements, natural fibers have great potential in the use of
polymeric composites because of the advantages of these fibers compared to
others. Some of the important advantages arc good strength and modulus
properties, good thermal stability, biodegradability, low density. Natural fibers are
non-uniform with irregular cross section and this imparts to natural fibers wholly
unique and different characteristics according to the man-made fibers such as glass
fibers or carbon fibers. Additionally, the use of natural fibers in technical
applications reduces the consumption of polymers which are products of
petroleum.

499



2 ULUSLARARASI KATILIMLI POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZYUM, SERGI VE PROJE PAZARI
2nd POLIMERIC COMPOSITE SYMPOSIUM, EXHIBITION AND BROKERAGE EVENT (INTERNATIONAL PARTICIPANT)

Most of the studies related to natural fiber reinforced composites are about
developing short-fibers that are obtained from agricultural resources. However
there are not many studies on polymeric composites composed with keratin feather
fiber obtained from chicken feather. The production of chicken feathers is abundant
and most of the feathers are disposed of as waste. Consequently, this is an
alternative use and a practical solution to waste product of chicken feathers.
Chicken feathers are approximately 91% keratin, 8% lipids and 1% water,

Keratin is a class of structural protein found in nails, claws, horns and feathers that
recently used in polymeric composites. Keratin protein is a durable, renewable, in
a wide pH range water-insoluble, chemically unreactive, pliable, nontoxic and
environmentally friendly material with a molecular weight of 10 kDa and display
many properties that synthetic fibers can not achieve. Keratin has high degree of
chemical functionality and additionally it has mechanical strength and elasticity
duc to its conformation. Keratin fiber (KF) has nearly 60% hydrophobic amino
acids and the rest have hydrophilic nature and they are compatible with
hydrophobic and hydrophilic polymers as well. The fiber and the quill are the two
forms of microcrystalline keratin in feathers and they include d-helix, e-sheet and
some disordered protein conformations. The fibers have more d-helix structure.

Another advantage of KF is that they do not need chemical or biochemical
surface modification so that they could be mixed directly to the polymer matrix. In
addition to this advantage, KF obtained from poultry feathers have constant fiber
diameters of 5 microns and this provide high aspect ratio. This length to diameter
ratio of the fiber affects the final composite properties. Processing of keratin below
200°C without any time limitation provides a great benefit to keratin feathers.
Between 200°C and 210°C the keratin is stable for 2-4 minutes and this is an
adequate time for processing.

As a conclusion, KF obtained from chicken feathers have various
advantages in production of polymeric composites. In this paper, the results of the
studies that include the use of KF in polymeric composites formed with
polyethylene are reported.

Ozet

Tanimsal kaynakh dogal lifler ¢evreye dost diriinler ortaya koyduklan igin,
son yillarda bu liflerle diretilen polimerik kompozitler miihendislerin ve bilim
insanlarinin dikkatini gekmektedir. Dogal liflerden olan protein kékenli keratin,
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kiimes hayvanlan endistrisinin atik {iriinii olan tavuk tiyiinden elde edilmektedir
ve hem kolay hem de ucuz temin edildikleri ig¢in son yillardaki ¢aligmalara konu
olmaktadir. Tavuk tiiyti yan kristalli yapida olup, ortalama esneklik modiilii 2-5
GPa, gerilme dayanimi 100-200 MPa’dir ve % 91 oraninda keratin igermektedir.
Keratin lifinin amino asit dizilimi %60 hidrofobik, %40 hidrofilik 6zellige sahiptir
ve esas olarak d-heliks yapisindadir. Bu ¢aligmada, tavuk titylinden elde edilen
keratin liflerinin polimerik kompozitlerde kullamlmasi ile ilgili ¢ahgmalann
literatiir taramasi yapilmg, polietilen (PE) kullamlarak elde edilen kompozitlere ait
aragtirmalarin sonuglart verilmistir. PE’nin polimerik kompozitlerde keratin lifiyle
birlikte kullanmilmasi yeni agilan bir ¢alisma alanidir ve tavuk tiyii kullanimi PE
tilketimini azaltabilecek bir dogal malzemedir.

1.Giris

Kompozitler, 6zellikle polimerik kompozitler, yiiksek mukavemet, termal karahlik,
sertlik, aginmaya karst dayamkhhk gibi 6zellikleriyle pek ¢ok avantajlar sunarlar.
Kompozit malzemeler kimyasallara, korozyona ve hava sartlarina kargi
dayamkhhk gosterirler. Ayrica kompozit malzemeler dayanikhilik ve sertlik
yoniinden metallerle yarisabilecck durumda olmalarina ragmen ¢ok daha hafiftirler.

Kompozitler, kalip gorevi géren matris ve bunun igine gémiilmiiy olan dolgu
(reinforcement) bilesenlerinden olugur. Bu bilesenler birbirleri i¢inde ¢oziinmezler.
Kompozit malzemelerde kullamilan matrisler  polimerden  (termosetler  ve
termoplastikler) metal ve seramiklere kadar degigmektedir. Ancak polimer
matrisler hafiflikleri ve esneklikleri nedeniyle daha ¢ok tercih edilmektedirler.
Polimerik  kompozitlerde kullanilan baghca polimer matrisleri  polietilen,
polipropilen, polyester, poliamit, polivinil alkol ve bunlarin kopolimerleridir.
Polimerik kompozitlerde dolgu amaciyla keten, kenaf, kenevir gibi dogal lifler,
tahta, palmiye gibi dogal ¢ipler, cam ve karbon gibi sentetik organik lifler, silika,
mika, talk gibi sentetik inorganik partikiiller kullanihr.

Yukanida belirtilen dolgu malzemeleri  arasinda  dogal liflerin - polimerik
kompozitlerde kullanimi digerlerine gore ¢ok daha fazladir. Bunun nedeni, yiiksck
dayaniklhihk ve yiiksek modiil, yiiksek termal kararlilik, biyolojik bozunabilirlik ve
diigiik yogunluk gibi avantajlara sahip olmalandir.

Dogal liflerle kuvvetlendirilmis kompozitlerle ilgili yapilan aragtirmalarin ¢ogu,
tarimsal kaynaklardan elde edilen kisa lifleri geligtirmeye yoneliktir. Tarimsal
kaynaklardan saglanan keratin tiiyii lifi (KTL) igeren polimerik kompozitlerle ilgili
yeteri kadar ¢alisma bulunmamaktadir. Kiimes hayvanlan endistrisinin atik iiriinii
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olan tavuk titytinden elde edilen keratin hayli enteresan bir dogal polimerdir. Atk
iiriin olmasi nedeniyle kolay bulunabilen, ¢ok ucuz maliyete sahip aym zamanda da
gevreye zaran bulunmayan bir polimerdir. Bunun yani sira, tavuk tilyiiniin yanmasi
ya da gOmilmesi ¢evreye uygun olmadigindan, polimerik  kompozitlerde
kullanilmasi alternatif ve pratik bir ¢6ziim olusturmaktadir. Tavuk tiiyii yaklasik
olarak %91 oramnda keratin, %8 oraninda yag ve %1 oraninda sudan olusmaktadir,
Tavuk tiiyii yan kristalli yapida olup, esncklik modilii ortalama 2-5 GPa ve
gerilme dayammi 100-200 MPa'dir. Bu degerler, kompozit iiretiminde kullanilan
diger malzemelere gore 5-10 kat daha yiiksck oldugu igin oldukga avantajhdir,

Keratin, tirnak, boynuz, tily gibi yapilarda bulunan yapisal bir protein grubudur.
Keratin proteini dayanikh, yenilenebilir, genig bir pH arahginda suda ¢éziinmeyen,
kimyasal tepkimeye girmeyen, esnek, toksik olmayan ve ¢evreye dost bir
malzemedir. Ayrica keratin proteini yilksek kimyasal iglevsellige ve sentetik
liflerin sahip olmadig bir¢ok ozellige sahiptir. Hidrojen baglan, van de Waals
kuvvetleri ve yilksek amino asit igeriginden dolayr sahip oldugu yiiksek kararhlik
Ozellikleriyle diger dogal liflerden aynhir. KTL'nin polimerik kompozitlerde
kullammimin sagladigr bir diger avanta) da polimer matrislerle kanstinlmasinda
kimyasal veya biyokimyasal herhangi bir yiizey modifikasyonuna gerek
duymamasidir. Kesilip temizlendikten sonra dogrudan polimerle kangtinlabilir.

KTLnin amino asit dizilimi %60 hidrofobik, %40 hidrofilik 6zelliktedir ve d-
heliks, e-tabaka ve diizensiz protein kisimlanindan olusur. Dolayisiyla KTL yle
polietilen ve polipropilen gibi hidrofobik polimerler arasinda uyumluluk olmas:
beklenmelidir [1].

Tavuk tityiinden elde edilen keratin lifleri, diger dogal liflere gére daha ince olup 5
mikron ¢apa ve yiiksek boy/cap oranma sahiptir. Yiiksek boy/cap orami yiiksek
mekanik dayanikhilik saglar ve polimerik kompozitlerin son 6zelliklerini etkiler.
Keratin proteini 200°C 'nin altinda herhangi bir siire simrlamasi olmadan iglem
gorebilirken 200-210°C arasindaki sicakhiklarda 2 ile 4 dakika arasinda i1glem
gorebilir. Bu siire polimerik kompozitlerin tiretimi i¢in yeterlidir.

Keratin  dolgulu polimerik  kompozitlerde polimetil  metakrilat, polictilen,
polibiitadien ve epoksi gibi polimerlerle aragtirmalar yapilmaktadir.

Sonug olarak, polimerik kompozitlerde KTL 'nin dolgu malzemesi olarak kullanim
kiimes hayvanlar endiistrisinin tavuk tilyil atgma ¢6ziim getirdigi, gevreye zarar
vermeyen bir malzeme oldugu ve petrol diriinii olan polimerlerin  tiiketimini
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azaltug igin avantajlidir. Bunun yam sira hafif ve dayanikli malzeme iretiminde
sagladigi kolayhiklar nedeniyle gittikge 6nem kazanmaktadir. Bu makalede, tavuk
titytinden elde edilen liflerin polimerik kompozitlerde kullanilmasi alaninda yapilan
galigmalarin  literatiir taramasi  yapilmig  polietilen  kullanilarak elde edilen
kompozitlere ait aragtirmalarin sonuglan verilmigtir [1-4].

2. Materyal Ve Metotlar

Keratin liflerini  polimerlerle kanstirarak kompozit 6meklerini  hazirlamada
kullamlan baghca yontemler ¢oziicli uzaklastirma ve erimis polimer karigimi
yontemleridir  [2].  Keratinin  kritik  molekiiler ve morfolojik  6zelliklerini
kaybetmemesi igin bu prosesler optimize edilmistir.

(oziicti uzaklagtirma yonteminde, polimerin ¢oziiniip keratinin ¢éziinmedigi bir
¢oziiciide keratin lifleri dagitilmaktadir. Keratin, mekanik olarak ya da sonikasyon
ile polimer i¢inde dagitilir.. Elde edilen kompozit malzemeye kaliba dokiilerek ya
da 1sitilarak istenilen sekil verilir ve vakum ya da sitmayla ¢oziicii uzaklastinhr.
Kullanilan sekil verme ve kangtirma tekniklerine bagh olarak, izotropik veya
anizotropik ¢ok yonlii morfolojik 6zellikler goriilebilir. Daha 6nceki ¢aligmalarda
kullanilan bashica ¢oziiciiler su, etanol, metil etil keton, aseton ve toluendir.

Erimig polimer kangimi yonteminde, KTL i¢erden kanigtirma, ckstriizyon ya da
degirmen ile kangtirma yollan kullanilarak erimis polimer ile kangtinhr. Elde
edilen kompozit malzemeye enjeksiyon ile kaliba dokme, tiflemeyle kaliba dokme
ve benzen yontemlerle istenilen sekil verilir. Proses birden ¢ok basamak igerebilir.
IIk basamakta, gok miktardaki KTL az miktardaki ve disiik viskozitedeki polimer
malzemesine kanistinilarak konsantre duruma getirilir. Bu konsantre malzemeler
daha ¢ok kompozit direticileri tarafindan kullamlmaktadir. Keratin liflerini daha
yogun hale getirmenin amaci, keratin malzemenin daha kolay iglenir hale gelmesini
saglamaktir.

Tavuk giftliklerinden alinan, yaklagik 5 um gapa ve 0,89 g/cm’ yogunluga sahip
KTL temizlenip sap kismindan aynhr. KTL'nin uzunluklan 0,32 ile 1,3 c¢m
arasinda degismektedir. KTL santrifiijlii bir 6gitiicii kullanilarak 0,02; 0,1 ve 0,2
cm'lik boyutlara getirilir [3]. Fazla yiiklemeye neden olmamak ve siirtiinmeden
dolay ogiitiiciide ve liflerde ortaya ¢ikan isty1 azaltmak igin KTL 6giitiiciiye yavag
yavag konur.

PE bir¢ok alanda yaygin bir bigimde kullanmlan bir termoplastik polimerdir. PE
¢ogunlukla yogunluguna bagh olarak yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE), orta
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yogunluklu polietilen (OYPE), diisiik yogunluklu polictilen (AYPE) ve dogrusal
diiglik yogunluklu polietilen (DAYPE) gibi farkhi kategorilerde simiflandirihr.
PE'nin kompozit olugturmada matris malzemesi olarak kullamlmasinin en biiyiik
avantaj KTL'yle herhangi bir reaksiyon baglaticiya ihtiyag duymadan
kanstinlabilmesidir.

Yapilan ¢aligmalarda KTL, AYPE ve YYPE ile kangtinlmstir. AYPE, kati halde
190 °C ve 2,16 kg'da 0,22 g/10 s enyik akis indisine sahiptir. DSC analizleri
sonucu erime sicaklin 112°C ve kristallik yiizdesi %45 olarak bulunmustur [3]. 35
g kompozit érmegi elde etmek i¢in ilk olarak AYPE 150°C’deki Brabender
kangtiricisina 50 devir/dak’da konulmus ve hemen arkasindan KTL eklenmigtir.
Toplam kangtirma siirest her kompozit bilegimi igin 15 dakikadir. Eklenen KTL
agirhkga %0-50 arasinda degigmektedir. Buna bagh olarak polimerlerin erime
sicakligr en digik yiizdeli karigim igin 171°C, en yiiksek yogunluklu karigim igin
183°C olarak goézlenmistir. Kangim 3 ince tabaka halinde preslenmig ve oda
sicakh@ina ulagana kadar sogutulmustur. Agirhk¢a %50 KTL yiiklemesi yapilan
ornek digindaki tiim Srneklerde iyi dagihm gézlenmistir. Daha sonra kanstirmanin
kompozit tizerinde etkisi olup olmadigimi gérmek igin kangtirma iglemi yapilmadan
aym kosullarda yeniden 6rnek hazirlanmig ve fiziksel olarak higbir degisiklik
olmadigi goézlenmigtir. Testlerde kullamilmak {izere tabakalar 4 esit pargaya
bolinmily, 2 dakika boyunca 160°C’de preslenmis ve oda sicakhigina ulagana
kadar sogutulmustur.

YYPE, kati halde 190°C ve 2,16 kg'da 0,06 g/10 s eriyik akis indisine sahiptir.
DSC analizleri sonucu erime sicakhigi 133°C ve kristallik yiizdesi %73 olarak
bulunmustur [4]. ilk olarak, yitksek lif dagihmi elde etmek, lif ve polimer
ozelliklerini devam ettirmek igin olmasi gercken sabit hizdaki en uygun kangtirma
zamam bulunmaya c¢alisilmistir. Bunun i¢in YYPE sabit 140°C sicakliktaki
kangtiriciya  konulmug  ve  hemen ardindan  agirhk¢a %20 oraminda KTL
eklenmigtir. Kanstiner sirasiyla 3; 2.5 ve 2 dakika boyunca ve 50, 75 ve 100
devir/dak’da ¢alistinlmistir. Toplam kangtirma siiresi her kompozit bilesimi igin 2-
30 dakikadir. Maksimum erime sicakhig 15. dakikada olgilmiistiir. Son olarak ise
yiiksek lif dagihmi elde etmek, lif ve polimer 6zelliklerini devam ettirmek igin
olmasi gereken en uygun kanigtirma sicakhig bulunmaya ¢ahgilmigtir. Karigtirma
islemi 15 dak sabit siire ve 50 devir/dak sabit kanistirma hizinda 140, 160, 180 ve
200 °C sicakhiklarda yapilmigur. Elde edilen degerler Tablo 1'de verilmigtir.
Kanigim 3 ince tabaka halinde 18 saniye ve 160°C" de preslenmis ve oda sicakhgina
ulagana kadar sogutulmugtur. Testlerde kullanilmak iizere tabakalar 4 esit pargaya
boliinmilg, 3 dakika boyunca 160 °C" de preslenmis ve oda sicakhigina ulasana

504



2. ULUSLARARASI KATILIMLI POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZYUM, SERGI VE PROJE PAZARI
2nd POLIMERIC COMPOSITE SYMPOSIUM, EXHIBITION AND BROKERAGE EVENT (INTERNATIONAL PARTICIPANT)

kadar sogutulmustur. Yiiksek sicaklikta kaliplamanin etkisini gérmek igin drnekler
200 °C’de 2-7 dak ve 220°C’de 0,75-2,5 dak boyunca 2,1 MPa basingta preslenmig
ve oda sicakhigima ulagana kadar sogutulmugtur, Daha Once yapilan galigmala
stkigirma - ve  kaliplama  basamaklarimm  kompozitteki - dagilmaya  bir - ctkisi
olmadigini géstermektedir [4].

Tablo 1. Agirlikga %20 KTL ve PE igeren kompozitlerin kangtirilma kosullari [4].

Cahsilan Kontrol 0.0053¢m KTL | 0.lem KTL Karistirma
sicakhik (°C) ’ Teercex ("C) ) zamam (dak)
rgrrqck ("C) l‘uvrcrk ("(‘)
140 167 167 173 10,15,20,25.30
160 187 190 194 15
180 205|208 207 15
200 223 226 226 15

Rmpnz?( ornekleri uygulanacak testler igin | hafta ho&ﬁ«;standarlIo;‘dllur
alunda bekletilmigtir, Tek yonli gerilme testi 2,5-22.9 em/dak hizlar arasinda her
kompozitin en ince 3 drnegi iizerinde yapilmig ve esneklik modiilii (E), en yiiksek
esncklik gerihmi (o) ve en yiiksek esneklik geriliminde gerilme uzamasi (&)
degerlen dlgilmiistiir.

3. Sonuglar Ve Tartigma

3.1. AYPE ile Giiclendirilmis Keratin Liflerinden Elde Edilen Kompozitlerin

Fiziksel Test Sonuglar

0,1 ¢m uzunlukta ve agirhkg¢a % 0-50 oranda KTL ve AYPE kangtunlarak
olugturulan  kompozit 6rneklerinin esneklik modiilii Slgtilmigtir. KTL  oram
arttikga kompozitin esneklik modiilii artrugtir, Bu deger saf PE’le elde edilen 0,5
GPa'dan %40 KTL ilavesi ile olusturulan kompozitle 1,5 GPa’a ulagmisur [3].
Ancak %40'hk kompozit érneginden sonra degerlerde diigiis gozlenmigtir. Aymi
zamanda bu 6rneklerde akma gerilimi ve akma uzamasi testleri yapilmistr.
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Esneklik geriliminin KTL orammin artmasiyla dogru oranuli olarak arttif
gozlenmigtir. Bunun yani sira akma uzamasi ise artan KTL orani ile ters orantih
olarak azalmigtir (Sekil 1). Son olarak degisik boy/gap oranina sahip tiylerle
olugturulan kompozitlerin esneklik modiilii ve esneklik geriliminin boy/gap oranina
gore degigimi incelenmigtir. Boy/¢ap orani 50 degeri iizerine ¢ikuginda kompozitin
fiziksel Ozelliklerinde bir degisim olmamaktadir. Yiiksek boy/cap oran,
polimerden life maksimum yiik aktarimini saglayabilmek i¢in olduk¢a dnemlidir.

AYPE ile olugturulan kompozitlerle KTL ve polimer arasindaki etkilegim de
incelenmigtir. Agirlikga %10 oraninda KTL igeren kompozit dmeginin SEM
goriintiisii  incelendiginde enine dolgu yoniinde bazi  agikhklar  oldugu
goriilmektedir. KTL nin iyi dagildigi ve bunun da iyi fiziksel 6zellikler elde etmeyi
sagladigi sdylenebilir.

30.0 1.0

a1k semboller, a,
dolu —bolln..'
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Akma gerilimi ¢, (MPa)
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KTL Hacim kesri, &,

Sekil 1. Kompozitin akma gerilimi ve akma uzamasiin KTL hacim kesriyle
degigimi [3].
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3.2. YYPE ile Gii¢lendirilmis KTL den Elde Edilen Kompozitlerin Fiziksel
Test Sonuclar

Agirlikga sabit %20 oraninda, 0,1 cm’lik KTL ile YYPE nin 140°C'de, 15 dakika
boyunca kangtinlmasiyla olugturulan kompozit drnekleri fiziksel testlere tabi
tutulmustur. i1k olarak karistirma hizinin kompozit iizerindeki etkisi incelenmis ve
karigtirma hizinin kompozitin esneklik modiiliinii artirdigi ve en yiiksek esneklik
geriliminde gerilme uzamasini da azalttigr goriilmistiir. Kompozit 6rnekleri erime
sicakliklarindan daha yiiksek sicakhklara ve deformasyonlara tabi tutulmug ve bu
sartlar kanigtirma hizinin etkisini biiytitmustiir [4]. Optimum kangtirma hizi 75
devir/dak olarak bulunmustur.

Kompozit  érneklerinin  yiizeyindeki  ¢atlak ~ kisimlar ~ SEM  kullanilarak
goriintiilenmis ve 140 °C” de, 15 dakika boyunca 50 devir/dak hzla kangtinlarak
olusturulan kompozit érneginin SEM goriintiisiinde kompozitin yiizeyinde serbest
liflerin oldugu goriilmistiir. Farkh kangtirma hizlanyla olusturulan kompozitler
arasinda ayirt edilir bir farkin olmadigi gozlenmis ve KTL etrafindaki polimer
matris {izerinde bazi bosluklar oldugu gériilmistiir. Keratin lifleriyle polimer
arasinda ¢ok az bir bag bulundugu sonucuna varilmistir.

Yukarida belirtilen sekilde hazirlanan kompozit 6rnekleri iizerinde karigtirma
zamaninin kompozitin esneklik modiilii ve gerilme uzamasi 6zellikleri iizerindeki
etkisi incelenmis ve sonuglar kompozitin rengi ve yiizey Kkalitesi {izerinde
karigirma zamanmin herhangi bir etkisi olmadigini gostermistir. Kompozitin
ortalama esncklik modiilii degerlerinin PE’nin degerlerinden daha yiiksek oldugu
ancak bu degerlerin standart sapmalarin diginda olmadigi gortilmektedir. 10 dakika
siireyle kanigtirilan  kompozit 6rneginin  yitksek esneklik modiilii yoktur. Lif
dagiliminda herhangi bir sorun olmadig gozlendigi igin bu durum KTL ve polimer
arasindaki etkilesimden kaynaklaniyor olabilir. Kompozitin kolay kirilabilirligini
gosteren esneklik modiiliiniin artan kangtirma zamaniyla azaldigi da goriilmektedir.
Ayni zamanda SEM goriintiilerinde de goriinen KTL ile PE’nin ¢ok 1yi etkilegim
gostermedikleri, diigiik en yiiksek esneklik geriliminde gerilme uzamasi €, degeri
ile de desteklenmektedir. Bunlara ek olarak SEM goriintiileri, karistirma zaman ile
KTL uzunlugu arasinda bir baginti olmadigimi géstermektedir [4].

YYPE kullanilarak elde edilin kompozit iizerinde yapilan diger ¢alisma karigtirma
sicakhginin kompozitin fiziksel 6zellikleri tizerindeki etkisidir. Agirhk¢a %20
oraninda KTL i¢eren kompozit malzeme 6rnekleri fiziksel testlere tabi tutulmugtur.
Sekil 2 kompozit malzemenin gergek erime sicakh@imin fonksiyonu olan fiziksel
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ozelliklerini  gostermektedir. ilging bir sekilde 205, 207 ve 208°C kansma
sicakhiklarninda tam Orneklerin en yiiksek csneklik modali degerlerine ulagtig
gorillmektedir. 210°C’nin  alundaki esneklik modili degerleri birbirine  daha
yakindir. Bunun nedeni liflerin dagilimi olabilir. Elde edilen SEM goriintiilerinden
ve fiziksel test sonuglanindan anlagilacag gibi sicakh@in yiizey 6zellikleri tizerinde
dikkat gekici bir etkisi bulunmaktadir. Ayni zamanda kangsurmanin 6. dakikasindan
sonra kompozitlerde gozlenen renk degisimi, sicakh@gin kompozit rengini de
etkiledigini  géstermektedir. Bunun yanminda kompozitin esneklik modiilii saf
YYPE'in esneklik modiiliinden yiiksektir ve standart sapmalanin disindadir. 0,1
em'lik KTL i¢eren kompozitlerin ortalama modiil degeri 0,0053 cm’lik KTL igeren
kompozitlerin ortalama modiil degerinden daha yiiksektir ve bu degerler de
standart sapmalarin digindadir.

YYPE ve 0,1 em'lik KTL'nin kangimiyla olugan kompozit drneklerinin SEM
gorintiilerinde yizeyde pek ¢ok pargacik bulunmasina ragmen 226°C’den sonra
aralaninda higbir ctkilesim olmadigi anlagilmaktadir. Dolayisiyla kompozitteki
ozellik  kaybi liflerin - siddetli  dagilmasindan  ve yilksck sicaklikta  termal
indirgenmesinden kaynaklanmaktadir.

YYPE kullanilarak elde edilen kompozit iizerinde yapilan son ¢alisma kaliplama
zamani ve sicakhgimin kompozit iizerindeki etkisidir. Kompozit proseslerinde
kangtirma ilk basamag, aym sicaklikta yapilan kahplama ise ikinci basamagi
olusturmaktadir. Kaliplamanin kompozit iizerindeki etkisi incelendiginde, 220 °C’
de kompozitin esncklik modiilii saf PE’nin ayni sicakliktaki esneklik modiiliinden
daha yiiksektir ve iglem zamanmin artinlmasiyla daha da artar. Fakat drneklerdeki
bozulma nedeniyle 220 °C'de 2,5 dakikadan fazla siirede dokiim yapilamadigindan
esneklik  modiilit uzun sire sabit kalmamaktadir. 200 °C’de kisa sireli
kaliplamalarda da kompozitin esncklik modiilii polimerin esneklik modiliinden
daha yiiksek olmaktadir. Ancak 6. dakikadan sonra kompozitteki yiiksek bozunma
nedeniyle esneklik modiiliinde yiiksek miktarda disiis gozlenmektedir [4).
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Sekil 2. YYPE igeren kompozit 6reklerinin gerilme uzamasi 6zelliklerine gergek
crime sicakhigi etkisi (igi dolu semboller esneklik modiiliinii i¢i bog semboller en
yilksek esneklik gerilimini gostermektedir.) [4]

Kaliplama zamaninin en yilksek esneklik gerilimi ve en yilksek esneklik
geriliminde gerilme uzamasi {izerindeki etkileri incelendiginde, kompozitin en
yitksek esncklik gerilimi saf polimerin en yilksek esneklik geriliminden daha
diigtiktiir. Saf polimer i¢in en yilksek esneklik geriliminde gerilme uzamasi
davranmiglan kaliplama kogullarina bagh degildir. Kompozit daha diigitk gerilme
uzamasi &, degerlerine diigmekte ve en yiiksek esneklik gerilimi o, artmaktadir.
200°C’de 7 dakikada kaliplanan kompozitte ise deger olmasi gereckenden daha
erken diigmektedir. Bunun nedeni ise kompozitin yiizeyinde bosluklann olmasi ve
lif bozulmalanimin olmasidir. Kompozitin gerilme uzamasi 6zellikleri esneklik
modiiliine goére sicakhga karsi daha fazla hassasiyet gostermektedir ve yiizey
kalitesi gerilme uzamasi ile uyugmaktadir [4].

4. Yorum
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Bu ¢ahsmada PE matrisli ve KTL dolgulu kompozit arastirmalari
incelenmig, proses kosullari ve kompozitin fiziksel oOzellikleri gosterilmigtir,
Yapilan fiziksel 6zcllik testleri ve mikroskobik goriintiller PE ve KTL 'nin herhangi
bir baglayiciya veya reaksiyon baslaticiya gerek duymadan etkilesime girdiklerini
gostermektedir. KTL diger dolgu malzemelerinden farkli olarak higbir kimyasal
isleme tabi tutulmadan standart mekanik kangtirma yontemleri ile dogrudan
polimerle kangtinlabilmistir. Yilksek modiilli lif kullanim zorunlu olmamakla
birlikte polimerle KTL arasinda daha yiiksek etkilesim saglamak i¢in 6nemlidir.
AYPE agirlikga % 40 KTL ile kanstinldiginda en yiiksek degerde esneklik modiilii
ve esneklik gerilimine sahiptir. Bu oranin tizerine ¢ikildiginda kompozitte fiziksel
bozulmalar ve dagihminda digtgler goriilmektedir. YYPE 1¢in en uygun kompozit
tretim kogullart 205°C kangtirma sicakhign ve 75 devir/dak kanstirma hizidir. Bu
kosullarda KTL ile PE arasindaki etkilesim en yilksek seviyeye ulagsmakta, eriyik
halindeki viskozitesi ve hf bozulmasi minimum seviyede kalmaktadir. 10
dakikadan uzun siiren kanigtirma siireleri, 6zellikle digiik sicakhiklarda kompozitte
kinlganhiga neden olmasindan dolayr uygun degildir. 205°C’de 6. dakikaya kadar
olan kangtirma siirelerinde kompozit saglamligini korumaktadir. Bu siireden sonra
ise saglamliginda azalma ve renginde koyulagma olmaktadir. Sonug olarak
KTL'nin PE i¢inde dolgu malzemesi olarak kullanimi belirtilen uygun kosullar
saglandiginda olduk¢a avantajli sonuglar vermektedir.
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