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Ozet

Gegmiste gida maddeleri diretildikten sonra kisa siirede tiiketilirken,
ambalaj teknolojisi gelistikce tiiketim siiresi uzamistir. Gida sanayi driinlerin raf
omriinii uzatmak, uzun siire dayanikli ve taze kalabilen yiyecekler sunmak hedefi
ile ilerlemis, yiyecekleri tuzlama ve kurutma gibi yontemlerden giderek daha
teknolojik, daha ayrintili ambalaj yontemlerine gegilmistir.

Ambalaj sektoriiniin temel amaci tiketicilere saghga uygun, besin degeri
yiiksek ve daha goz alici, renkli Grtinler sunmakur. Gida maddelerinin dagitiminda
kusursuzlugu yakalayabilmek, nakliye siirecinde hasara ugrayan iiriin adedini
azaltabilmek ve meyvenin taze kalabilmesi. gida sanayinin hedefledikleri kara
ulagmasimi saglar. Ambalaj ve gida endiistrisindeki en yeni gelismelerden biri olan
nanoteknolojinin kullanimina 6rnek olarak asagidaki uygulamalar verilebilir:

e Plastik ambalajda nano kil taneciklerinin kullanimi, gomiilii algilayicilar ve
“elektronik  dil”  teknolojisi, barkodlar ve etiketleme teknolojisinde
kullanimu,

Polimer filmlerin oksitlerle kaplanmasi,
Plastik ambalaj i¢ine nanokristaller gomerek gaz gecirmez  ozellik
saglanmasi.

e Nanoteknolojik  yontemlerle  anti mikrobiyal,  “Aktif  Ambalaj™
gelistirilmesi,

Nanoteknolojik tiriin satisi 2002 yilinda 150 milyon dolar kar saglarken,
2004 yilinda bu kar 860 milyon dolara ulagsmistir. Gelecek on yil iginde bu sektér
gida ve igecek sanayisini % 25 oraninda artirarak patlama yaratacaktir,
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Gida maddelerinin nanoteknoloji ile saghga uygun ve taze tutulmasinin
yani  sira,  gomilic nano algilayicilarla - gida igindeki  tiim  degisimler
izlenebilmektedir. Ambalaj sanayinde 6zellikle gelismis diinya dilkeleri biiyiik
arastirma yatrnimlart yapmakta ve nanoteknolojide yasanan gelismelerle gida ve
icecek  maddelerinin kalitesi arttimlmakta, gida sanayindeki iiretim ve pazar
paylarini artirmaktadir.

Anahtar Sozciikler: Nanoteknoloji. nano — ambalaj. gida ambalaji, nanokompozit

Abstract

As the technology advanced. the ways to store food for longer period of
time was developed to eat food fresh. Recently, scientists developed new
technology for human'’s benefits so new techniques were invented to store food.

Food industry must supply the food market with products whose hygienice
and nutritional properties and commercial characteristics are satisfactory for the
buyers. Packaging is done in the early stages of the distribution sequence of food
items to limit the risks of tearing or distortion during storage. stacking and
transport, and keep the foodstutt away form dirt. contamination and damage.

Nanotechnology has been using by the Norwegian Institute of Technology
(SINTEF) to create small particles in the packaging film to improve the
permeability of gases for use in space stations which could provide a breakthrough
for food packaging. Nanoscience uses the fact that some materials have different
properties at ultra small scale from those at a larger scale. Some of these
applications that are recently developed and observed in the industry are:

e Clay nanoparticles to improve plastic food packaging.

Oxide coating on polymer films,

Nanocrystals embedding in plastic to create molecular barrier,
antimicrobial and active packaging produced using nanotechnology,
Sensors embedding in food packaging and "clectronic  tongue"
technology.

e bioswitch in "release on command" food packaging. bar coding and

packaging tags using nanotechnology.

According to a new market study developed by a consultancy company, the
sales of the nano - related packaging products have been rising from $ 150 million
in 2002 to $ 860 million in 2004 worldwide. It is predicted that nanotechnology
will change 25% of the food packaging business in the next decade that means a
yearly over $ 30 billion market.

Nanostructured film can effectively prevent the food from the attack of
bacteria and microorganisms to ensure the food safety. With embedded
nanosensors in the packaging, consumers can be alarmed before the food is spoiled
or can inform them the exact nutrition status contained in the food composition.
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1. Giris

Gida, mnsanlarin - giinlik  thtuyaglanim - Karstlamalarr - ve  yasamlarin
siirdiirmeleri i¢in gerekli temel maddedir. Teknoloji gehistikge, insanlik; tretilen
gida maddelerini daha uzun siire ve taze saklamak i¢in yeni yollar Kesfeunceye
baslamistir. Bu amagla en sik kullanilan teknik. ambalajlamadir [ 1].

Gida sektoriiniin ana amaci, gida pazarina saghga uygun ve besin degeri
vilksek driinler  sunmaktr.  Ambalajlama.  gida  pazarimin belirh ve aranan
ozelliklerini kolayhkla saglamaktadir. Gida endiistrisi daha fazla kar edebilmek
amaciyla, dretilen driinlerin raf omriinii uzatmak i¢in stirekli  yeni  yollar
aramaktadir. Uzun zamanh ve mesafeli nakliye sirasinda gida maddeleri tazeligini
koruyabilmesiyle, endiistri biiyiik yarar saglayabilecektir.  Ambalajin dagitim
diizeninde stoklama, yigma ve tasima sirasinda alinacak darbelere ve biikiilmelere
yeterince dayanmikli olmast ve gida maddesini mikrobik bulagmadan uzak tutmasi
gerekir [2]. Ambalaj endstrisinde ¢igir agabilecek yeni gelismelerden  biri,
nanoteknolojinin uzay istasyonlarinda kullaniimak i¢in gazlarin gecirgenligini
arttiracak filmler tGretiminde kullanimidir. Norveg Teknoloji Enstitiisii (SINTEF),
nanoteknoloji ile filmlerde tanecikler olusturmaktadir |3].

Nanoteknoloji,  nano  boyutta ortaya ¢ikan  fiziksel  6zelliklerden
vararlanarak yeni islevsel ozelliklerle birlikte mikroskobik makineler dretilmesine
olanak saglar [4]. Nanotcknoloji, bilisim ve iletisim teknoloji (1CT)-paradigmasi
sayesinde ortaya ¢ikmisken 1980°ler ve 1990°larda yer alan devlet destekli
projelere konu olmustur. Nanoteknolojide yasanan gelismeler 1CT devriminin
stirekliligini - saglamaktadir. Cip performansin artirmak i¢in, nano tiplerin
kullaniimasi bu gelismelere bir érnektir [S]. Nanoteknoloji: nano bilgisayarlar ile,
biyolojik hiicre yapisimin daha iyi anlagiimasima, biyoteknoloji alaninda yeniliklerin
kesfedilmesine yardimer  olmaktadir. Temel madde  ozelliklerini - gelistirerek,
nanoteknoloji ziraat, bilisim teknolojisi, tlag, elektronik, saghk maddeleri, askeri
malzemeler gibi bir¢ok tiretim alanina katki saglamaktadir [4].

2. Uygulama Alanlari ve Ornekleri

Nanoteknolojinin - son  zamanlarda gelistirilen  ve  gida  endiistrisinde
kullanimi gozlenen uygulamalarnindan bazilar asagida belirtilmistir [6]:

I Yiyecek driinlerinin - saklanmasinda, plastik  ambalajin - nanokil
tancciklerinin kullanilarak gelistirilmesi: Kimyasal devi Bayersaydam
iretmektedir.
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Plastik filmlerde plastik i¢ine yayilmis nanokil tanecikleri oksijen, karbon
dioksit ve nemin gegisini engelleyerek saklanan besin maddelerini taze kalmasin
saglamaktadir. Nanokil ayn zamanda plastigi daha hafif, gii¢lii ve 1siya dayamkh
yapmustir. Benzer bir uygulama, gida ambalajinda kullanilan gaz geg¢irmez kaplama
ile hemen hemen aym yararh etkileri olan oksit kapli ince polimer filmlerdir.

i, Plastige nanokristaller gémerek molekiiler gaz  gegirmez ambalaj
gelistirilmesi:

Yakimn zamana kadar bira endistrisinde. mikrobiyolojik bozulma ve biranin tadinda
olusan  degisimler yiiziinden nakliyatta biiyiik kar saglayacak  plastik
ambalajlamaya  gegilememistir.  Glintimiizde biraya 6 aya kadar ral’ omrii
kazandiran plastik ambalajlar tretilebilmektedir. Plastige nanokristaller gomerek
olusturulan gaz gegirmezlik ile oksijen Kagisi engellenmektedir. Raf émriinii 18 aya
kadar arturabilecek bir ambalajlama teknigi tizerinde ¢alisiimaktadirlar.

i, Nanoteknolojik — yontemlerin - antimikrobiyal — ve akilli - ambalaj
gelistirmede kullanimu:
Nanoteknoloji ile idretilen antimikrobiyal ambalajin gida sektoriine uygulanmasi
igin gelistirilen Griinler 2005 yihinda pazara sunulmustur. Ayrica, oksijeni emerek
gidayi taze tutmayr amaglayan yeni bir aktif ambalaj gelistinlmektedir.

Iv. Gida ambalajinda gomiili algilayicilar ve aktif dil teknolojisi:
Nanotanecikli filmler ve tizerinde gomiilii algilayicilar olan ambalajlarla patojenler
saptanabilmektedir. Bu teknolojiye “elektronik dil teknolojisi™ adi verilmekte ve bu
algilayictlar ¢ok kiigiik maddeleri algilayip renk degisimi seklinde tiiketiciye gida
maddesinin bozulmaya basladigi ya da gidanin tazeligini yitirdigini bildirmektedir.

V. Nanoteknolojik gida ambalajindaki biyodegisim “komutla salimim™:
Hollanda’da gelistirilen bir ambalaj, i¢indeki gida maddesi bozulmaya basladiginda
koruyucu bir kilif olusturmaktadir. Bu koruyucu ambalaj. nanoteknolojik yontemle
olusturulan biyodegisim ile ¢alismaktadir.

Vi. Nanotaneciklerle barkodlamada ve etiketlemede saglanan gelismeler:
Ambalaj  endistrisinde  nanotaneciklerden  yararlanarak — barkodlamada  ve
ctiketlemede gelismeler saglanmistir. Bir nanobarkod, alternatif’ ve nano o6lgekte
gozetleme ve etiketleme bicimidir. Metal seritlerden olusmus nanotanecik yapih
nanobarkod, seritlerin farkh dizilimleri ile kodlama bilgilerini saklanmaktadir.
Nanoetiketleme, gida  maddelerini - kaynaktan masaya, dretimde, tasimada,
restoranlarda, market raflarinda, hatta tiketici driinii satin aldiktan sonra izleme
olanagr saglamaktadir. Nanoalgilayicilarla  beraber paketler. patojenlere. s
degisimlerine, sizintilara karsi 1zlenebilmektedir [6].
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3. Siire¢ ve Teknikler

Nano yapili ambalaj maddelerin iiretim teknolojisi ve uygulamalarla ilgili
deneysel olarak yiiriitiilmiis ve yayinlanmis ¢ahsmalar bulunmaktadir. Ornegin,
marul ve ispanak sebzelerini saran polimerik film posetlerinden silikon, demir ve
magnezyum ¢ikist gozlenmistir [7]. Filme Gfleyerek gekil vermek zor oldugu igin
kaliba dokiilerck tiretilen bu polimerik nanokompozit filmler kolay criyebilir, kolay
kirilabilir ve yiiksek su igerigi nedeniyle yapiskan bir yapidadir [7].

Gida ambalaj sektoriinde nigasta esash yapilar, hidrofilik yapisi, nem
tutmama ve gida ambalajinda kullanilan ahgilagelmis plastik  filmlere oranla
mekanik oOzelliklerin zayifhg gibi sakincalarina karsin, indirgenebilme 6zelligi,
yaygin kullanmlabilirligi ve disiik maliyeti nedemyle yeglenmektedir [7].

4. Ekonomi

Diinyada, nanoteknoloji alaninda, endistrinin - yakin - zamanda  hizla
gelismeye baslamasi. gelismis tilkelerin bu konuda daha fazla arastirma yapmasina
neden olmustur. Farkh baghklar altinda siiren bu arastirmalar, biiytimekte olan yeni
gida pazarinin gelisimini desteklemektedir.

Pazar arastirmalan yapan bir sirket. gida ambalaji endiistrisi agisindan
nanoteknolojide gegen 4 il igerisinde ckonomik giicii ¢ok biiyiik olan énemli
gelismeler oldugunu saptamistir. Onemle vurgulanmasi gereken bir diger durum ise
30 iilkede nanoteknoloji agisindan yapilan aragtirmaya ve gelistirmeye sadece 2004
yili i¢in 4.6 milyarS aynlmis olmasidir. 2002 ile 2004 yillar arasinda, nano
ambalajh tdriinlerin satigi 150milyon$’dan 860milyon$’a yiikselmistir (4, 6, 8].
Bununla beraber, gida endustrisindeki 100milyar $* dan fazla satis, nanoambalajin
gelisme olasth@inin ¢ok biiyiik oldugunu gostermektedir. Ambala) sanayisinde
misteri gereksinimlerini karsilayabilmek igin bir yaris s6zkonusudur [8].

S6z konusu arastirma sirketinin 'Nanoambalaj 2005 — 2010 — 2015" adl bir
diger arastirmasina gore su an 200’den fazla sirket bu alanda arastirma ve
gelistirme projelerinde ¢alismaktadir ve sivi bazh driinlerin gelistirilmesi i¢in
¢alisan Ingiliz bilim adamlari 1.4 milyont tutarinda bir devlet destegi kazanmistir.

Gelisen  pazar,  nanoteknoloji  uygulamalarimin kullammmiyla  hizla
biiyiimektedir. 3 yil 6nce. nanoambalaj Griinlerinin sayist 4071 bulamazken: bu sayi
su anda 250 driine ulagmistir. Pazar, ambalaj malzemelerini ¢ogaltma, raf omriini
uzatma, antimikrobiyal ve akillr ambalajlama egilimlerini icermeye baglamistir [8].

5. Saghk ve Cevre Etkisi
Gelecekte nanoteknoloji insan yasaminin ve doganin her gereksinimini

kargilayacak potansiyele ulagabilecegi diistiniilerek, nanoteknolojik triinlerin insan
ve ¢evreye etkileri i¢in arastirmalar yapmak. énlemler almak gerekmektedir |5, 9].
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Nanoteknoloji  direticiye.  malzemenin  yapisimt molekiiler  dlgiide
degistirerek gerekli malzeme 6zelliklerini elde etme olanagi saglamaktadir. Birgok
gida malzemesi. plastiklerin nanoyapiyla saglanan gaz/su buhan gegirgenligiyle
korumaya alinarak tiiketicinin aradigr 6zelliklere kavusmaktadir. Nanotaneciklerin
cklenmesiyle. insanlar daha fazla 1s1 ve isik direngli. daha kuvvetli mekanik ve 1sil
performans gosteren ve daha az gaz emilimi olan sise ve ambala) malzemesi

tretebilmektedir. Bu dzellikler, diriintin raf dmriinii uzatmakta, lezzetinin ve
renginin bozulmasini engellemekte, ulagim ve kullamimini kolaylagtirmaktadir.
Dahasi,  nanoyapith  filmler — @idalart  bakterilere  kargt  korumakta — ve
mikroorganizmalardan  armmasimi saglamaktadir. Ambalajin icindeki
nanoalgilayicilar tiiketicinin, ambalajin i¢inde ne oldugunu anlamasi olanagim
saglamakta, besin bozulmadan tiiketiciyi uyarabilmektedir. Gelecek  yillarda,
nanoteknoloji tiim ambala) endistrisinin Gretimini degistirecektir.  Tiiketicinin
istedigi daha taze Griinler esnek ambalaj teknikleri ile saglanabilecektr [3, 5, 10].

Bu teknolojinin olumsuzluklarindan da s6z etmek gerekir. Makinelesmenin
artmasi, diistik maash ¢alisan iscilerin is giictinde kigtilme, daha az denetleyicinin
girev almasi, devlet ve 6zel sirketlere olan giivende azalma ve buna ck olarak gida
tireticileri, siirect uygulayanlar ve tiiketiciler arasinda giderek biiyiiyen uzaklik belli
bash olumsuz ctkilerdir. Aruk gida maddelerinin - gerektigi - gibi - pisirilerek
patojenlerden  armdinimasi  tamamen  tiiketicinin - sorumlulugu  olarak
algilanmaktadir. Sonug olarak treticilerin yapmakla gorevli olduklar denetleme
sorumlulugu tiiketiciye yiiklenerek, tiketicinin kendisinin denctleyen konumuna
gelerek drtiniin denetimint kendisinin yapmasi ve kendi saghgindan sorumlu
olmasi beklenmekte, boylece dretici firma denctime ayirdign maliyeti kazanca
dondstirmektedir [11.12].

Yeni teknolojinin literattirdeki bilim tanimlarina pek uymamasi ve ¢ok
biiyiik hizda gelismesi bazi etik. hukuksal ve diizenlemelerde ciddi sorunlara neden
olmaktadir [4]. Yeni gelisen bu konuya iliskin bilgi eksiklikleri gz oniinde
tutularak nanotaneciklerin yeni bir gida simifi veya katki maddesi bashgr alunda ele
alinmasi,  ozellikleri, zararlart ve saghk agisindan tehlike potansiyeli yvoniinden
arastrtlmasi gerckmektedir [S, 13].

6. Diinyada Nanoteknoloji ve Nanoambalaj

Nanoteknolojinin gelecekte gida driinlerinin yapisi ve dretimi tizerinde
onemli etkisi olacagr kesindir. Daha simdiden birgok gida maddesinin iiretim ilkesi
nanoteknolojiye dayanmaktadir.

Nanoambalaj, sanayi devlerinin, devletlerin ve arastirma enstitiilerinin her
caman  dikkatini  ¢eken  bir  konu  olmustur.  Bir¢ok uluslararasi  firma
nanoteknolojinin - gida  ambalajindaki  yerini  inceleyen  projeler  iizerinde
¢alismaktadirlar [8]. Ornegin. uluslar arasi bir sirket nanoteknolojinin biiyiimekte
olan potansiyelini fark eden ilk firmalardan biri olmus. 1999 yilinda nanoteknoloji
laboratuari, 2000 yilinda ise 15 tiniversitenin kathmiyla diinya ¢capmda arastirma
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laboratuarlari kurmustur [14]. istatistiklere gére ABD su anda bu konuda lider
konumundadir ve onu Cin, Japonya ve Tayvan izlemektedir [8]. Kuskusuz bu
teknoloji birgok geligmig dlkenin giindeminde yer almakta ve ekonomi. uzay
teknolojisi gibi alanlarda yiiksek verim alimabilmesi i¢in ciddi aragtirmalara konu
olmaktadir.

7. Yorum ve Sonug

Bu ¢alismada nanoteknolojinin gida ambalaji uygulamasidaki 6nemi,
uygulama alanlan, stire¢ teknikleri, ekonomisi, saghik ve g¢evreye ctkisi, ayrica
diinyadaki yeri konusundaki bilgiler derlenmistir.

Nanoteknoloji ambalaj malzemesi tiretiminde ve gida endiistrisinde 6nemli
bir yatirnm ve yasamimizda hizla gelisen yeni bir teknolojidir. Bu sayede gida
maddelerinin icerikleri degistirilip karmasik yapida molekiiller olusturularak gida
endistrisinde  yeni bir - ¢igir agilmistir. . Nanoteknoloji - gida  maddelerinin
icerikleriyle  birlikte  gelecekte  insanlarm  beslenme  alisgkanhklarnini  da
degistirebilecektir.

Nanoteknolojinin ne kKadar yeni ve gelismeye agik oldugu apagik ortadadir.
Su an bile var olan kullamim alanlanyla kendi pazarmi olusturmustur ve dahasi.
¢esith sanayi kollaria katkida bulunmaktadir. Nanoteknolojimin gida endiistrisinde
halen kullamlan ve tizerinde ¢ahsilarak gelismeler saglamp pazarlamada etkin
kullanimi hedeflenen uygulamalari bulunmaktadir. Buna en ¢arpict 6rnek ambalaj
sanayine getrdigi akilh barkodlama sistemleri sayesinde raf omriinii uzatarak
biyiik bir pazar olusturmasidir. Nanoteknoloji sagladigi yeniliklere ragmen
ambalaj sanayindeki bazi temel sorunlara yeterh oranda ¢6ziim sunamamaktadir.

Bu yeni teknolojinin var olan bilimsel tanimlara pek uymamasi ve ¢ok
biiyilk hizda gelismesi bazi etik. hukuksal ve diizenleme adina ciddi sorunlara
neden olabilecektir. Nanoteknolojik triinlerin i¢erik olarak yeni kimyasallardan
olugmasindan dolayr tanimlamada ve diizenlemede sorunlar yasanacagi i¢in bu
alandaki boslugu dolduracak ciddi ¢alismalarin, giintimiizde ve gelecekte bu
teknolojiyi  kapsayacak — sekilde  yapilmast  gerckmektedir. Bunun  yaninda
nanoteknolojinin saghk ve g¢evreye yapugr ctkiler de tam anlamuyla halen
bilinmemektedir.

Sonug olarak nanoteknoloji dikkat ve 6nemle ele alinip incelenmesi ve
gelistirilmesi gereken bir alandir. Bu sayede yeni seyler 6grenilerek elde edilen
avantajlartyla kullanim alam ve etkileri ambalaj ve diger endustri kollarmda daha
fazla kullamlabilir hale getirilebilecektir. Yasanacak gelisimlerle nanoteknolojinin
etkisinin, sanayi devrimi kadar sarsici olabilecegi ongoriilmektedir. Bazi firmalar
bu durumu kavrayip. gercktigi gibi cle almakta ve arastirma-gelistirme
faaliyetlerinde yeni kullanim alanlar bulmak i¢in yatirnm yapmaktadirlar.
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Ozet

Bu ¢aligmada, polimer/tabakali silikat nanokompozitlerinin sentezi ve
ozellikleri incelenmistir.  Kullanilan tabakal silikat, organik katyon ve polimerik
matriks gibi bilesiklerin yapisina bagh olarak, tabakali kil ile polimer birlestirildigi
zaman g tip kompozitin elde edilebilecegi ortaya ¢ikmistir.  Bunlar, tabakalar
arasi diizenh dagihimla olusan nanokompozitler, karisik dagilima sahip yapidaki
nanokompozitler ve diizensiz dagilima sahip yapidaki nanokompozitlerdir.

a) Diizenli dagilimla olusan nanokompozitlerde polimer molekiilleri
tabakalar arasina girmekte ve silikatlarin tabakah yapisini bozmamaktadir.Bu tiir
kompozitlerin 6zellikleri seramiklerin 6zelliklerine benzemektedir.

b) Kansik dagilima sahip nanokompozitlerde tekrarlayan ¢ok tabakali yapi
korunmakla birlikte diizen bozulmakta ve diizenli ¢ok tabakah balgeler diizensiz
bolgeler icinde dagilmaktadir.  Polimer zincirlerinin kansik dagilimi, kullanilan
organokilin tabaka aralhigim artirmaktadirlar.

¢) Diizensiz dagihma sahip yapidaki nanokompozitlerde silikatlarin
tabakal yapisi tamamen agilmakta ve plakalar polimer matriks iginde diizensiz
olarak dagilmaktadir.

Tabakali silikatlarla nanokompozit hazirlanmasinda degisik  polimer
sistemleri kullamlmistir. Kullanilan polimerlerin: vinil polimerler, kondenzasyon
polimerleri, poliolefinler ve bakterilerle ayrnisabilen polimerler gibi gesitleri oldugu
gorilmistir.

Bu polimerlerle  polimer —  tabakali silikat  nanokompozitlerinin
hazirlanabilmesi i¢in dort temel proses arastirilmistir. Bu prosesler: eksfoliasyon -
adsorpsiyon, arayiizeyde erime, kalp birlestirme ve tabakalar arasinda
polimerizasyondur.
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Tim  bu  yontemler  kullanilarak  hazirlanny  nanokompozitlerin - gaz
gegirgenliginin - dismesi.  alevlenebilme  ozelliginin - azalmasi.  direng  ve 181
direncinde artma. daha yiiksek modil gibi mekanik ve materyal 6zelliklerinde
gehismeler oldugu goriilmiiy ve nanokompozitlerin bu 6zelliklerindeki gelisimin
temel nedeninin matriks ve tabakali silikat arasindaki giiglii etkilesim oldugu
anlasiimistir, Bu galisma hangi tiir polimer, silikat ve kompozit olugturma yontemi
kullamilarak, malzeme ozelliklerinde ne gibi yilestivmeler elde edildigi literatiivden
yapilan genis bir derlemeyi kapsamaktadir.

Abstract

Depending on the nature of components used (layered silicate, organic
cation and polymer matrix) and the method of preparation, three main types of
composites may be obtained when layered clay is associated with a polymer.
These are phase separated microcomposites, intercalated nanocomposites and
exfoliated nanocomposites.

Two complementary techniques are used in order to characterize those
structures.  XRD is used to identify intercalated structure.  In intercalated
structures, the repetitive multilayer structure is well preserved. allowing the
interlayer spacing to be determined.  The mtercalation of the polymer chains
usually icrease the mterlayer spacing, in comparison with the spacing of the
organoclay used.

As far as extoliated structure 1s concerned. no more diffraction peaks are
visible in the XRD diffractograms either because of a much too large spacing
between the layers (i.e. exceeding 8 nm in the case of ordered exfoliated structure)
or because the nanocomposite does not present order anymore.  In that case.
transmission  electronic  microscopy  (TEM) is used to  characterize  the
nanocomposite morphology.

The large variety of polymer systems used in nanocomposits preparation
with layered silicate can be conventionally classified.  These polymers are vinyl
polymers, condensation (step) polymers. polyolefins, and biodegradable polymers
and so on...

Several strategices have been considered to prepare polymer-layered silicate

nanocomposites.  They include four main processes.  These processes are
extoliation-adsorption, in situ intercalative polymerization. melt intercalation and
template  synthesis. — Preparation o nanocomposites. using these  processes

frequently exhibit remarkably improved mechanical and material  properties.
Improvements include a higher modulus. increased strength and heat resistance.
decreased gas permeability and flammability, and increased biodegradibility of
biodegradable polvmers.  The main reason for these improved properties in
nanocomposites is the stronger interfacial interaction between the matrix and
layered silicate.
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This study is a literature review and it aims at reporting on resent
developments in preparation and the properties of the polymer — layered silicate
nanocomposites obtained.

1. Giris

Polimer — kil nanokompozitler, 1 ila 100 nm boyut araligina sahip olup
Gstiin termal ve mekanik ozellikler gosteren yeni bir malzeme grubudur [2]. Nano
boyutlara getirilmig olan morganik bir maddenin (kil) organik bir matriks (polimer)
igerisinde homojen olarak dagiulmasiyla elde edilen bu malzemeler, digiik termal
genlesme Gzelligine sahip olmalan nedeniyle genel olarak yiiksek sicakhiklarda
oldukga iyi mekanik dayanim gostermektedirler.  Ayrica diger dstiin ozellikleri
sayesinde son 15 yildir bircok malzemeye alternatif olarak kullanilmaktadirlar [2].

Genellikle polimer/kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda ii¢c metod
kullanilmaktadir. Bunlar, monomerlerin kil tabakalari arasinda reaksiyona girerck
polimerlesmesi, ¢ozelti i¢erisindeki polimer zincirlerinin dogrudan kille etkilesmesi
ve eriyik haldeki polimerin kille etkilesimleridir. Bu metodlarin = herbirinin
avantajlari oldugu gibi dezavantajlari da bulunmaktadir. Ornegin: kil tabakalar
arasina - polimer criyiginden  polimer  molekiillerinin girerek  adsorplanmasi
yontemiyle nanokompozit eldesi sadece ¢evresel etki agisindan degil (¢oziicii
kullanilmadigi igin), ayrica kolay tiretimi acisindan da hibrit malzemelerin tretimi
icin tercih edilen bir prosestir. Tabakah yapmin bozulmasiyla (exfoliasyon) elde
edilen polimer/kil nanokompozitleri ise, kil taneleri ve polimer zincirleri arasindaki
gligli etkilesim ve kilin homojen olarak dagilmasindan dolayr gelismis dzellikler
icin istenilmektedir.  Polimer/kil nanokompozitlerinin - hazirlanmasi  ve
karakterizasyonu igin biiyiik ¢abalar harcansa da, fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri
gelistirmek igin saglam bir mekanizma heniiz tam olarak belirlenememistir [1].

2. Teorik Incelemeler:
Killer tabakali yapida minerallerdir. Kil  minerallerinin  tabakalan

tetrahedral birim ve oktahedral birim olmak {izere iki degisik yapr biriminin
birlesmesinden olusmaktadir.

o4
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Kil aggregatlan Kil vuzey: negauf yuklu

Sekil 2.1 Kil boyutlart ve yiizey alanlari

2.1.Tedrahedral birim

Geometrik sekli diizgiin dort yiizli. merkezde silisyum atomu, koselerde
is¢ merkez atomundan esit uzakhkta oksijen ya da hidroksil iyonlarmm yer
almasiyla olusan birimdir.

Sekil 2.1.1. a) Tetrahedral birim, b) Silikat tabakasi | 3]

Tetrahedral dizihm  sonucunda oksijen atomlarmin ortasinda 0.55 A
¢apinda bir bosluk olusur. Capr 0.5 A olan silisyum atomu i¢in bu bosluk ¢ok
uygun bir biyiikliktir. Tetrahedral oksijenlerinin  diger tetrahedral birimler
tarafindan paylagilmasindan silikat yapilar olusur.

2.2.0Kktahedral birim

Geometrik sekli diizgiin sekiz yiizlii, merkezde aliminyum iyonlari, koselerde ise
oksijen ya da hidroksil iyonlart bulunan yapi birimidir. Oktahedrallerin diger
oktahedral birimler tarafindan paylagilmasi sonucu aliimina tabakalari olusur.
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Sekil 2.2.1. a) Oktahedral birim, b) Aliimina tabakasi [3]

Iki silisyum tetrahedralinin arasina bir aliiminyum oktahedralinin girmesi sonucu
(smektit) montmorillonit minerali birim katmani olusur.

2.3. Tabakal silikatlarin yapilar: ve modifiye edilmis tabakah silikatlarin
ozellikleri

Nanokompozitlerde kullanilan tabakah silikatlar genel olarak 2:1 grubuna
aittirler. Sekil 2.3.17de sematik olarak goriilen smektit minerali tabakal silikatlar
icerisinde 2:1 grubuna ait 6nemli bir kil mineralidir.  Tabakalarinin arasinda ise
Na+ ve Ca++ gibi degisebilir iyonlar bulunmaktadir. Bu iyonlar, smektit kilinin
organik olarak modifiye edilmesi durumunda ortamdaki organik katyonlarla yer
degistirebilmektedir.  Bu yer degistirme sonucu kil tabakalarinin polaritesi
degismekte, yiizeyleri organofilik  hale gelmektedir ve tabakalar arasi
genislemektedir. Dolayisiyla, ortamdaki polimer molekilleri veya onciil polimerik
gruplar, genisleyen bu tabakalar arasina kolayca girebilmektedir. Killerin alkil
amonyum katyonlariyla parafinik ortamda organik olarak modifiye edilmesi
sonucu, kilin sahip oldugu yiik yogunluguna ve kullanilan yizey aktif maddelerin
ozelliklerine gore, polimer molekiillert tabakalar igerisinde degisik sekillerde
yonlenmektedirler (Sekil 2.3.2 ve Sekil 2.3.3) [2].
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Sekil 2.3.1. 2:1 tipi kil minerallerinin sematik goriiniigii [2].
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Sekil 2.3.2. Alkil amonyum iyonunun tabakali killerde farkh tabakalar halinde
yonlenmesi [2]
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Sekil 2.3.3. Organik olarak modifiye edilmis killerin polimerik éncil gruplar ile
etkilesimi [2].

Nanokompozit yapisi

Modifiye killerin bir polimer matriks i¢erisindeki dagihimi: (a) tabakalarin
yeterinee genislemedign ve aralaria polimer matriksin yeterinee kolay girmedigi
faz — avristk yapilar, (b) tabakalarn ivice genisledigi ve aralarima polimer matriksin
kolayca girebildigi interkalasyvon yapilar veya (c¢) tabakali yapinmn parcalanarak
polimer matriks igerisinde homojen olarak tamamen dagildigr eksfolidive yapilar
olmak tizere 3 degisik sekilde olmaktadir (Sekil 2.3.4) [2].

[l
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Tabakalh Kil Polimer

s ‘\
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Ly ee—
e — l// T we—
X e e
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(u) Faz-aynsik (b) interkale (c) Fiksfnlidxve
( Mikrokomposit) (Nanokomposit) e

(Nanokomposit)

Sekil 2.3.4. Polimer ve tabakal killerin etkilesimi sonucu olabilecek kompozit
yapilar.[2]
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Bu yapilarin karakterize edilmesinde iki teknik kullanilmaktadir.

a) Kangik dagilima sahip nanokompozitlerde tekrarlayan ¢ok tabakali yapi
¢ok iy1 korunmaktadir. Polimer zincirlerinin  kansik dagihimi,  kullamilan
organokilin tabaka arahgmi artirmaktadirlar. Bu yapidaki  nanokompozitlerin
karakterizasyonu i¢in XRD (X 1gin1 kirinimi) yontemi kullanilmaktadir.

b) Diizensiz  dagilima snhip ynpldaki nanoknmpwillcrin yamsmda
tabakalar arast bosluklarin = 8 nanometreyi asmasindan dolayr  XRD ile
karakterizasyonu miimkiin olmamaktadir ve bu tip nanokompozitler i¢in TEM
(gegirgenlik elektron mikroskopisi) yontemi kullaniimaktadir [1].

3.0 nm
-
-
"' 2.2 v
——
= N, (©)
8 LG nm
- 1.0 nm
£ (b)
Ll nm
A (m)

i S A
1.0 30 5.0 7.0 9.0
2 theta (deg)

Sekil 2.3.5. XRD pikleri a) Faz — aynisik yapi, b) Interkalasyon yapi, ¢) Eksfolidiye
yapi [1].

2.4.Nanokompozit hazirlamak icin kullanmilan polimer tipleri

Tabakali silikatlarla nanokompozit hazirlanmasinda ¢ok g¢esitli polimer
sistemlert kullamimaktadir. Bunlar: vinil polimerler, kondenzasyon polimerleri,
poliolefinler ve bakterilerin aynstirabildigi polimerlerdir. Polimerin cinsine ve
kimyasal yapisina gore yukanda agiklanan nanokompozit iretim yontemlerinden
biri kullanilmaktadir.

2.4.1.Vinil polimerler

Bu gruba poli(vinil asetat), poli(N-vinilpirolidon), poli(vinil piridin),
poli(etilen glikol), poli(vinil alkol). poli(stiren ko-akrilonitril), etil vinil alkol
kopolimeri, polistiren — poliisopren ¢ift blok kopolimeri ve bunun gibi polimerler
girmektedir.

2.4.2.Kondenzasyon polimerleri
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Birgok teknolojik olarak 6nemli polimer bu sinifa girmektedir ve yapilan
¢ahismalarda tabakali killerle nanokompozit olusturmuslardir. Bazi érnekleri:
nylon6,  ¢esitli poliamidler,  poli(I-kaprolakton),  poli(etilen  tereftalat),
poli(trimetilen tereftalat), polikarbonat, etilen oksit kopolimerleri, poli(dimetil
stloksan), polibiitadien, biitadien kopolimerleri, epoksi polimer regineleri, fenolik
regineler, politiretanlar, poliimidler gibi polimerler girmektedir.

2.4.3. Poliolefinler:

Bu gruba polipropilen PP, polietilen PE, polictilen oligomerleri,
poli(etilen-kovinil asetat) EVA gibi kopolimerler ve poli(1-biitan) gibi polimerler
girmektedir.

2.4.4. Bakterilerle ayrisabilen polimerler

Bu gruba, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen ve bakterilerle ayrigsabilen
polilaktik asit PLA girmektedir. Ayrica poli(biitilen succinate) PBS, doymamis
poliesterler, alifatik poliesterler vb. polimerler bu gruba dahildirler.

2.5. Nanokompozit Hazirlama Taknikleri
2.5.1. Eksfoliasyon — adsorpsiyon yontemi

Tabakali silikatin, tek tek tabakalarina aynlabildigi ve aym zamanda
polimerlerin ¢oziinebildig bir ¢oziicii kullanilan yontemdir. Uygun bir ¢oziicii ile
silikatlarda zayif' kuvvetlerle tutunan tabaka yiginlari kolayca birbirinden
ayrilabilmektedir ve ondan sonra polimer ayrilmis tabakalar arasina girerek kil
yiizeylerine adsorbe olmakta ve ¢oklu tabaka yapisi elde edilmektedir. Polimerlerin
suda ¢oziinir cinslert de sulu ortamda dogrudan tabakalara ayrilmig kil ile
ctkileserek nanokompozitler olusturabilmektedir.

2.5.2. Tabakalar Arasinda Polimerizasyon Yontemi

Bu yontemde, polimer molekiillerinin iki tabaka arasinda monomerlerinden
reaksiyonu ile olusabilmesi igin silikat tabaka monomer ¢ozeltisi (veya sivi
monomer) igerisinde siskinlestirilir. Polimerizasyon sicaklik veya radyasyonla
baslatilabilir.  Baslatici veya katalizor monomer ile siskinlestirme éncesinde kil
yiizeyine difiizyonla veya katyon degisimi yontemiyle yiizeye gonderilmektedir.

2.5.3.Arayiizevde Erime Yontemi

Tabakalr silikat ve polimer matriks eriyik halde karistirihir.  Bu kosullar
altinda segilen polimerle tabaka yiizeyleri uyumluysa ve polimer arayiizeye
ilerlerse, ya tabakalar arasina polimer adsorpsiyonu ya da cksfoliasyon gergeklesir.
Bu teknikte ¢oziict kullanilmamaktadir.

Bu yontemler kullanilarak termoplastik  nanokompozitler, termoset
nanokompozitler  ve  elastomerik  nanokompozitler  elde  edilebilmektedir.
Hazirlanan nanokompozitlerin - gaz gegirgenliginin - diigmesi,  alevlenebilme
ozelliginin azalmasi, direng ve 1si direncinde artma, daha yiiksck modil gibi
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mekanik  ve materyal 6zelliklerinde  gelismeler olmaktadir. Bu  6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in Young modiili. Kirilma gerilimi, uzama (elongation at break).
darbe dayammi gibi gerilme 6zelliklerindeki etki. asil kararhihk, alevlenmeyi
engelleyict ozellikler, gaz gegirgenligini engelleme 6zellikleri. iletkenlik gibi
birgok ozelligi incelenmektedir [ 1].
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Ozet

Toplam Polimer Nanokompozit pazart, 2003 yilinda 90.8 milyon S iken. bu
pazarin yilhk %]18.4 biiytime hizi ile 2008 yilinda 210 milyon $a ulasmasi
beklenmektedir. Termoplastikler, dirtinlere daha biiyiik katma deger yaratti@r igin
dolar degeri daha biiyiiktir. Sauslarda yilhik 620 artis ile bityiimenin 180 milyon
$'a varacag tahmin edilmektedir. Termosetlerin, yillik %9.9 artig ile 2003 yilinda
20 milyon $'dan 2008 yilinda 32.2 milyon S$’a ulagsmasi beklenmektedir. Meveut.
iiretilmis termoplastik ve termoset pazar hacmi asagr yukan esittir. 2008 yili
itibariyla  termoplastiklerin,  pazar ~ hacminin - %77 'sini olugturacagi
diigtinilmektedir.  Termoplastik  nanokompozitlerin - pazar hacminin biiyiik  bir
kisminin kaplamasmin nedeni sagladigi avantajlar ile birlikte maliyetinini diger
polimerlere gore daha ucuz olmasi nedeniyle modern hayatn biiytik bir kisminda
yer almasidir. Termoplastik olefin nanokompozitler alev onleyici 6zellikleri ile PE
kablo ve insaat sektoriinde, gelistirdikleri mekanik  ozellikler ile  otomotiy
sektoriinde, su buhari, CO,, nem, aromaya karsi yaratuklarn bariyer ézellikleri ile
PET siseler. PA ve PE filmlerde. ambalaj scktoriinde pazar potansiyellerine
sahiptirler. Nanokiller ile takviyelendirilmis TPO lerin en énemli 6zelliklerinden
bir tanesi de gelencksel talk takviyeli TPO™ ler ile karsilasunldiginda disiik
spesifik 6zgil agirhga sahip olmalandir. Bu 6zellik ¢ok onemlidir. ¢iinkii otomotiy
sektortinde yillardir agirhk azalulmasi en 6nemli konudur. Agir azalmasi ayni
camanda yakit tiketim miktarinm azalmasi ve ¢evre kirliliginde azalma demektir,

Abstract

The total worldwide market for polymer nanocomposites reached $90.8
million in 2003. Rising at an AAGR (average annual growth rate) of 18.4%, this
market will exceed $210 million in 2008, The dolar value of thermoplastics is
larger, because these are higher valued added goods.Growth will exceed an AAGR
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of 20 % with sales reaching nearly S180 million. Thermosets will rise at an AAGR
of 9.9% from $20 million in 2003 to $32.2 million in 2008. Current volumes of
thermoplastic and thermoset nanocomposites produced are roughly equal. By 2008,
thermoplastic will constitute 77% of the volume market.

Probably the must discussed benefit of nanoclays is the impact/modulus
balance. This balance is primarily focused in the area of thermoplastic polyolefins
(TPOs), though there are many applications in various polyethylenes and
nylons.Another benefit is the increase in heat distortion temperature (HDT) with
the addition of nanoclay. While this is benefit is more pronounced in crystalline
polyolefin systems, increases in HDT by 10°C can readily be obtained in Nanoclay
modified TPO formulations. Any improvement in the overall dimensional stability
of the polymer system is a benefit. This improvement could open up more
opportunities for TPS’s and it could simplify the design required for certain
applications in these materials.

Clay based thermoplastic nanocomposites produce following process:

e Solution processing
e Melt mixing
e [nsitu polvmerisation

As yet melt mixing process is the common technics. In situ polymerisation
has begun to apply in the last years. Solution processing is expensive and difficult
as a matter of commercial applications.

Scientific articles about thermoplastic nanocomposites in the last years:

In 1995, Giannclis and Messermith was dispersed organomodified mica in
the poly (e-kaprolactam) matrix.

1995, Giannelis and his colleaques was intercalated melt polystryrene in
the organomodified mica type silicates. Dispersion have been examined with X
Ray and transmission clectron microscope. And same working team. added
inorganic filler to polymeric electrolyte in the 1995,
Glannelis and his colleaques dispersed with modified alkil ammonium in the
stirenic polymers and examined melt intercalated polymer in the 1996.

Kavasami and his colleaques was melt compounded polypropylene with
MAH grafted polypropylene and nanoclay in 1997.

Yano, Osoki and Okada searched poliimide nanoclay hybrid film
properties.

Suh and his colleaques studied unsaturad polyester and montmorillonite.
They have been examined properties of prepared nanocomposites in 2000. Also,
Suh and his  colloaques. prepared polysulfone — organoclay with solution-
dispersion processing in 2001.

524



|. POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZYUMU VE SERGISI
17-19 Kasim 2006 - IZMIR

Pinnavara and his colleaques mixed polyoxypropylenedimine with
montmonillonite and fluoro hectorite nanoclays in 2002.

Utracki and his colleaques prepared PA6 nanocomposite with  %1.6
nanoclay in the exfoliated form.

Beyond the scientific studies, there are commercial applications as yet, but
a limited number ol nanotechnology products have made their way to the market.
Some are:

- GM: Hummer H, sport utility truck: made with seven pounds of TPO
material, the cargo bed Hummer's H, SUT is lighter. Lighter weigh
reduces cost and reduced specific gravity of 0.92 v.s - 0.96 — 1.13 gr/em’.

- PAG6 nanocomposite (imperm) prepared (MXD6) for blow moulded non-
pasteurized beer bottle (tri-layer with PET). Oxygen transmission =100
times less than for monolayer PET, shelf life about 30 weeks.

- In situ material first developed by Toyota. Added 5 wt %nanoclay to PA6.
Thermomechanical properties have been developed virgin polyamides.

As shown in the scientific — commercial studies. nanotechnology is likely
to follow a natural evalution that leads to increased value for busines and
consumers, with products evolving from those containing nanoparticles to
nanostructured materials  to  nanosystems and devices With advantage of
nanocomposite TPO systems, is to cover major portion of market volume.

1. Giris

Nanokompozitler, ticari kuruluglarin ve arastirma merkezlerinin bu konuda
ki yogun g¢ahsmalariyla Diinya’da bir ivme yaratmaktadirlar.  Polimer
Nanokompozitler; kii¢iik miktarlarda (<%10) nanometre boyutundaki partikiillerle
takviyelendirilmis termoset ve termoplastik  polimerlerdir. Nanokompozitler
nanopartikiillerin - polimer faz ile olan iletisimleri nedeniyle konvansiyonel
plastiklere gore yeni ve gelistirilmis  6zellikler  yaratmaktadirlar. Yeni {iriin
ozellikleri nedeniyle, polimer nanokompozit ihtiyacindaki biiytimenin, mevcut
konvansiyonel kompozitlerin ve yiiksek performans iriinlerinin yerini alabilecek
kadar biiyiik olacag beklenmektedir [1].

Termoplastikler modern hayatin biiyiik bir kisminda yer almaktadirlar. Bu
materyaller her yil tonlarca miktarlarda satilmaktadir. Termoplastik tiretim hizi da
siirekl artmaktadir. Bu materyaller her zaman her yerde meveuttur ve evlerimizde,
arabalarimizda, ofislerimizde ve ¢ok sayida birgok yerde bulunmaktadirlar,
Termoplastikler maliyetleri nedeniyle yasamimizda gittikge biiyiiyen kullanim
alanina sahiptirler.

Cogunlukla termoplastik nanokompozitler polimerin kopma
mukavemetinde, gegirgenlik (CO,, Subuhari, aroma, ... vs) ézelliklerinde ve 1siile
bozunma sicakhklarinda gelismeler yaratmaktadirlar.  Ozellikler polipropilen,

v
[89)
N
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polictilen, PVC ve polyester gibi termoplastiklerin - pazarin - hakimi  olacag
distiniilmektedir [ 1].

Toplam polimer nanokompozit pazari, 2003 yilinda 908 milyon $ iken, bu
pazarin yilhk %18.4 biiyiime hizi ile 2008 yilinda 210 milyon $'a ulasmasi
beklenmektedir. Termoplastikler, Griinlere daha biiyiik katma deger yaratug igin
dolar degeri daha biiyiiktiir. Satiglarda yilhk %20 artis ile biiyiimenin 180 milyon
$'a varacagr tahmin edilmektedir. Termosetlerin, yillik %9.9 arus ile 2003 yilinda
20 milyon $7dan 2008 yilinda 32.2 milyon $'a ulagmasi beklenmektedir. Meveut,
tiretilmis termoplastik ve termoset pazar hacmi asagr yukari esittir. 2008 yili
itibariyle. pazar hacminin %77 sini olugturacag: diistiniilmektedir [2].

2010 wilr iubariyle. nanokompozit ihtiyacinin 1539000 ton  olacagi
diigiintilmektedir. Nano katkilarin polimer i¢indeki dispersiyon problemini ¢6zmiis
teknik yayinlarin sayisi ve diretim seviyesi arttkga. talep hizida. nanomateryallerin
ve kompozitlerin fiyatlanindaki diigmeyle artmig olacakur[3].

1987 de, Toyota Central Arastirma Merkezi nylon 6 ve organik olarak
modifiye  edilmis  montmorillonit — kilinden — olusan ~ bir  nanokompozit
kompozisyonunu iiretmistir. Ube, Unitika, Honeywell ve Bayer Naylon bazh
Nanokompozitler gelistirilmistir. O zamandan beri. biiyiik savilarda bir¢cok sirket
ticari uygulamalar i¢in Nanokompozitler gelistirmektedir. 2001 sonbaharinda,
General Motors, Basell ile termoplastik olefinik  nanokompozitlerin ilk ticari
otomotiv uygulamalarint baslatmistir [1].

2. Termoplastikler

Termoplastikler: poliamidler. vinyl polimerler. polyesterler,
polikarbonatlar. polialdehitler ve poliketonlar gibi polimerleri kapsamaktadirlar.

Polyamide formun monomerleri: epsilon kaprolaktam, enantholaktam,
kaprilolaktam. laurolaktam ve bunlarin karigimlarini igermektedir. Diger poliamid
formu monomerleri olarak dikarboksilik asitleri kullamlmaktadir. Bunlara érnek
olarak 6 — 12 karbon atomu i¢eren alkendikarboksilik asitler verilebilir. 6 — 10
karbon atomu i¢erenler: adipik asit. pimelik asit, suberik asit. azelaik asit, sebasik
asit, terafitalikasit, izofitahik asit. diaminlerler,6regin C; . C,» alkildiaminleri,
ozellikle 4 — 8 karbon atomu ig¢erenler: hexametilendiamin, tetrametilendiamin,
oktametilendiamin, m — ksilendiamin. bis (4-aminofenil) metan, 2.2 — bis (4-
aminofenil) propan, bis (4-aminofenil) metan, 2,2-bis (4-aminofenil) propan, bis
(4-aminosiklohekzil) metan ve dikarboksilikasit ve diaminlerin karisimlaridir.
Bunlara ornek olarak  hexametilendiamonyum adipat, hexametilendiamonyum
terefitalat, tetrametilen diamonyum adipat verilebilir. Ozellikle endiistriyel onemi
olanlar, polikaprolaktam, hexametilendiamin ve adipik asitten olusan poliamidler,
epsilon kaprolaktam, hexametilendiamin, izofitalik asit ve terefitalikasitten
olusan polhiamidler. 6zellikler naylon 6 ve naylon 66 dir.

Vinil  polimerlerin - monomerleri:  etilen,  propilen, bitadien, i1zopren,
kloropren, vinilklorit, vinilidenklorit, vinilfulorit, vinilidenfulorit, stiren, alfa-metil
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stiren, divinilbenzen, akrilik asit, metilakrilat, etilakrilat. n-propil akrilat, izopropil
akrilat, n-bitl akrilat, 1zobiitl akrilat, tersiyer biitil akrilat, metakrilik asit,
metilmetakrilat,  etilmetakrilat,  n-propil  metakrilat. izopropilmetakrilat, n-
biitilmetakrilat,  1zobitilmetakrilat,  tersiyer  bitilmetakrilat,  akrilanid,
metakrilamid. ctilakrilamid. n-propil akrilamid, izopropilakrilamid. akrilonitril.
vinil alkol, norbornadien, N-vinyl Karbazol, vinilpiridin, 1-biiten. izobiiten,
vinthiden siyanid, 4-metil-1-penten vinilasetat, vinilizobiitileter, metilvinilketon,
vinilvinilketon, metilvinileter. vinilvinileter. vinilvinilsiilfit ve akrolein. Bu
monomerler tek  basina  Kkullanilabildiklert  gibi - kansimlar  halinde  de
kullanilmaktadirlar. Tercih edilen vinil monomerleri, genellikle polistiren, 6zellikle
sindiotaktik polistiren, poliletilen, polipropilen ve polivinil klorittir.

Polyesterler:  genellikle  tercith  edilenler tereftalikasit  ve  diol  bazh
olanlardir. Ozellikle tercih edilenler polietilen tereftalat ve polibiitilenterefitalatur,

Diger termoplastikler ise polikarbonatlar, poliketonlar. polialdehitlerdir [4,

h

3. Killer

Killer, tabakah silikatlardan olusan katki maddeleridir. Bir partikiilde
birbirine paralel 10 tabaka vardir. Mikroagregratlar ortalama birgok primer
partikiiliin birlesmesinden olusmaktadir. Agregratlar ise bir¢ok primer partikil ve
mikroagregratlardan olugmaktadir. Hidrofilik silikatlar ile hidrotobikpolimerler
arasindaki ¢ekim eksikligi kanismmin homojen olmasim zorlastirir, Silikat kil
tabakalar ile polimerler arasindaki uyumluluk, iyon degistirme reaksiyonlar ile
gergeklestirilir. Silikat killerinin i¢ tabaka katyonlari genellikle Na', Ca™”, K “dir.
Organik  katyonlarla degisim  reaksiyonlart ile kil tabakalarinim  yiizeyinin
organofilikhigini arturilmaktadir. Bu yiizey enerjiyi diistirmekte ve polimer matrisi
ile yapismayi arttirmaktadir.

Killerin katyon degistirme kapasitesi 50 — 200 meg/100 g dir. Tipik killer
smektitit (montmorillonit, saponit, beidellit. talk. nontronit, hektorit. stevensit),
vermikulit ve alloysitdir (4, 6, 7].

4. Dolgular

En uygun ve yaygm olarak kullanilan dolgular fiberler, karbonatlar, Si0,,
TiO-"dir.  Fiber dolgulara 6rnek  olarak. karbon fiberler, potasyum titanat
whiskerlar, aramid fiberler, cam elyaflardir. Karbonatlardan ise MgCO; ve CaCOy
yaygin olarak kullaniimaktadir [4].

N
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5. Diger Katkilar

Kompozit diger katki maddelerini de igerebilmektedir. Bu katkilar proses
yardimctlari, 1s1 stabilizanlari, UV stabilizanlari, kalhp ayiricilar, antioksidantlar,
boyalar, pigmentler, plastiklestiriciler, alev onleyiciler.

Termoplastiklerde genellikle kullantlan pigmentler ZnO. TiOs, litofonlar,
antimon beyazidir.Siyah pigment olarak demir oksit, manganez dioksit, Cu-Cr-Fe
oksit karisimlari, kobalt ve antimon siyahi kullanilmaktadir.

UV  stabilizant  olarak  termoplastiklerde  genellikle  benzofenonlar,
benzotriazoller kullaniimaktadir.

Yaglama yag ve kalip ayirict ajan olarak; stearik asit, stearik alkol, alkil
stearatlar, stearamidler, uzun yag asidi zincirli pentaeritritolesterleri, kalsiyum,
¢inko stearatlar, dialkil ketonlar, distearilketonlar [4].

6. Termoplastik Nanokompozitlerin Uretilmesi
Termoplastik nanaokompozit tiretimin yaygin olarak iki yontem kullaniimaktadir :

6.1. In Situ Yontemi

Bu yontemde, kil ya siispansiyon ya da kati halde polimerize olabilen bir
polimer ile karstirilir. iyonik gruplar tasiyan monomer reaksiyon ortamina
agirhik¢a %0.1 — 10 arahginda konulmaktadir. Killer monomer ile sisirilir. Bunu
takiben monomerin polimerizasyonu gergeklesir. Olusan nanokompozit daha sonra
uygun diger katkilar karistirihir.

Hidrofilik  killer  termoplastik  nanokompoziti  olusturacak  sekilde
polimerize olabilen sivi monomer i¢inde siispansiyon halindedir. Polimerizasyon
monomere bagl olarak agirhik¢a %0.1 — 8 su varhiginda gergeklesmektedir.
Genellikle, polimerizasyon i¢in tercih edilen arahik agirhikga 9%0.25 — 6 arasindadir.

Siispansiyon  yiiksek devirli  bir mikserle stirekli  Karistirilmaktadir.
Karistirmali tank reaktorler bu amag i¢in ¢ok uygundur. Polimerizasyon basinct 5 -
30 bar arasinda olmahdir. Reaksiyon siiresi 0.5 — 3 h arasinda olmahdir. Denge
dondistimiine ulasildiktan sonra, su buharlasir, basing atmosferik basinca distriliir.
Siirekli ve kesikli olmak tizere iki prosesle iiretilmektedir. Kesikli prosesden elde
edilen kompozisyon siirekli prosesden elde edilene gore ugucu  bilesikler
icermektedir. Bunlar polimer graniillerinden su ile ters akim ekstraksiyonu ile
ayirilmaktadir [4, 5].

6.2. Eriyik Halde interkalasyon Yontemi

Termoplastik nanokompozitlerin tretiminde ¢ok yaygin olarak kullanilan
bir yontemdir. Burada kil, organik olarak modifiye edilmis nanokil ve polar gruplar
iceren uyumlastirict ajan polimerin erime sicakhigmm 10 — 20 °C iizerinde bir
sicaklikta yiiksek kayma gerilimli sonsuz ¢ift vidali ekstruder de  mekanik
karistinlmaktadir. Tercih edilen kayma gerilimi 10° — 10" pa.’dir (4.5.8].
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7. Nanokompozit karakterizasyon teknikleri

Nanokompozitlerin ~ karakterizasyonu igin  yaygin  olarak  kullanilan
enstriimantal teknikler :

I. NMR:Materyal davranisi (morfoloji ve yiizey kimyasi hakkinda biytk bir
goriis kazandirmakta ve polimer nanokompozitin exfoliasyon ve interkalasyon
seviyesi hakkinda bilgi vermektedir.) hakkinda bilgi vermektedir.

2. X-Ray Difraksiyonu: Nanokilin yapisi hakkinda bilgi vermekte, katyon
degistirme isleminden 6nce ve sonra, tabakalar arasi mesafe él¢tilebilmektedir,

3. TEM (Gegirmeli Elektron Mikroskopu): I¢ vapmin kalitatif  olarak
anlagilmasini, fazlarin dagilimmi ve kusurlu yapimm direk gézlemlenmesine
olanak saglar.

4. DSC (Diferansiyel taramah Kkalorimetre): Matriste olusan kristalizasyon
yapisinin anlagiimasini saglar. Termal 6zellikler hakkinda bilgi vermektedir.

5. FTIR: Fonksiyonel gruplart analiz ederck nanokompozit  yapisinin
anlagilmasini saglar.

6. DMA (Dinamik Mekaniksel Analiz): Sicakligin, “Storage modulis™
(deformasyona kars1 maddenin elastik davramsina karsilik gelmektedir) “Loss
modiiliis™ (deformasyona karst maddenin plastik davranmigini ifade etmektedir),
tand (molekiiler hareketliligin geg¢inin bir gostergesidir)'nin bir fonksiyonu
olarak bir maddenin salinim deformasyonuna gosterdigi tepki hakkinda bilgi
vermektedir.

7. Rezonans Ramen Spektroskopisi: Yapisal ¢alismalar hakkinda bilgi almak
icin kullanihr.

8. AFM (Atomik Force Microskop): Nanokompozitleri karakterize etmek igin
bir bagka ekipmandir.Uzunluk ol¢iisiinde bir yiizeyin meckanik 6zellikler
hakkinda bilgi saglamaktadir [9].

8. Termoplastik Nanokompozitlerin Uygulamalar

Termoplastik  Nanokompozitlerle ilgili son yillarda yapilan bilimsel
¢ahsmalarda; 1995 yilinda Giannelis ve Messersmith’in yaptiklari bir ¢alismada
organik olarak modifiye edilmis mika tipi silikat poli(e-kaprolaktam) matriksinde
dagiilmistir. - Bu  nanokompozitten  hazirlanan = kalin  filmlerin - su buhan
gegirgenligini onemli miktarda azalug gozlenmistir. 1995 yilinda  Giannelis ve
arkadaslarimin - yaptigi ¢ahsmada organik olarak modifiye edilmis mika tipi
silikatlar igeresinde polistiren eriyik halde “intercalated™ yapida dagihm Kinetigi X
isinlan kirmimi ve gegirim elektron mikroskobu ile incelenmistir. Yine ayni ¢alisma
grubu 1995 vilinda. polimer elektrolite inorganik dolgu maddesi ilave ederek
polimer bazh pillerin elektrokimyasal performansnii gelistirmiglerdir. 1996 yilinda
Giannelis ve arkadaslari, alkil amonyumla fonksiyonlandirilmig silikatlarin stiren
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tirevli polimerlerde, polimerin eriyik halde “intercalated™ yapida dagilmasimi
incelemislerdir.

1997 yilinda Kavasami ve arkadaslari, polipropilen-maleik anhidrit ile
modifiye edilmis polipropilen oligomeri (PP MA) ve steril amonyum ile
“intercalated™ yapiya ulagmig kilden olusan nanokompoziti hazirlamiglardir.

Yano, Usuki ve Okada kil minerallerinin boyutu ile olugan poliimit-kil
hibrit filmin Ozcllikleri arasindaki iligskiyi incelemiglerdir.

2000 yilinda Suh ve arkadaglart doymamig polyester ve montmorillonit ile
hazirlanan nanokompozitlerin ézelliklerini incelemiglerdir.2001 yilinda, yine Suh
ve arkadaglari polisulfano-organokil nanokompozitli ¢6zelti dispersiyon teknigi ile
hazirlamislardir.

2001 yilinda Tseng ve arkadaglari S-Polistiren/diklorobenzen setil pridyum
kloriir (CPC) ile modifiye edilmis kil nanokompozitlerini sentezlemislerdir.

2002 yilinda  Pinnavara ve arkadaslart  polioksipropilendiamin ile
montmorillonit ve fluoro hektorit killeri ile nanokompozitler hazirlanislardir,

2003 yilinda Utracki ve arkadaslar, PA6’ya agirhk %1.6 nanokil ilave
ederek “exfoliated” yapida nanokompozit hazirlamiglardir.

Bilimsel ¢alismalarin yaninda, ticari ¢aliymalarda yogunlagsmasina ragmen
pazarin igine girmis sinirli sayida nanoteknoloji tirtinleri bulunmaktadir. Bunlardan
bazilar asagida verilmektedir:

e GM, Hummer H, spor jiplerinde kargo yataginda nanokompozit

kullanmustir. Agirhik avantaji, maliyeti de diigiirmiistiir. Ozgiil Agirhk 0.96
1.13 g/lem™den 0.92"ye diisiiriilmiistiir.

e Ambalajda PA6 nanokompozitle pastorize edimemis bira siscelerinde
kullanilmistir. Raf émrii yaklasik 30 haftadir. Oksijen gegirgenligi PET e
gore 100 kez daha azdir.

e Toyota firmasi, “in situ™ polimerizasyon yontemiyle nanokompozit
poliamid’ler  hazirlamusglardir.  Agirhik¢a %5 nanokil  ilavest  ile
termomekanik  ozelliklerini - gelistirmiglerdi.  Bunlan  kendi  trettikleri
arabalarain ¢esitli kisimlarinda kullanmiglardir [10, T1].

e General Motors Arastirma Merkezi ve  Montell Firmalan gelistirdikleri
termoplastik poliolefin nanokompozitlerini otomobillerin dis trimlerinde
kullanarak  otomobillerde agirhk azalmast  ve boyutsal  stabilite
saglamislardir [12].

e Toyoto Arastirma merkezi PP — Kil nanokompozitlerini drettikleri
otomobillerde kullanmiglardir [12].

8. Sonu¢
Yapilan bilimsel ¢aligmalardan ve ticari uygulamalardan goriilecegi gibi

sanayl ve tiketiciler agisindan nanoteknolojinin 6nemi  gittik¢e artmaktadir.
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Nanotcknolojik arastirmalar hizla biiyiiyen bir alana sahiptir. Gelisme gosteren
nanoteknolojik tirtinler; nanopartikiillerden baslayarak nanoyapilara,
nanosistemlere  ve  nanocthazlara  kadar  uzanmaktadir. ['ermoplastik
nanokompozitler sagladiklar avantajlar ile, pazarda simdiden hacmin biiyiik
kismimi kaplamaktadirlar.
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KOMPOZITLERIN TAS SEKTORUNDE KULLANIMI

Berk KUTER
Fabrika Miidiiri
Cimstone

igereginde bulunan % 90 oranimn {izerindeki dogal taslarin poliyester
reginelerle kangmindan olusan kompoze taslar; teknolojinin getirdigi avantajlar
sayesinde bugiin 10 yilin tizerinde garanti siireleri ile piyasaya sunulmaktadirlar.
Dogal taslara gore ¢ok daha dayamkh olmalan, istenen renk ve dokularda
tretilebilmeleri neticesinde  granit ve mermere kargt pazarda dstiinligi ele
gegirmeye baglamislardir, En 6nemli 6zelliklerinden biri de; mermer ve granit i¢in
olmazsa olmaz olan uygulama sonrasi bakimma thtiva¢ duymamalan ve boylece
yillar geg¢se dahi ilk giinkii ozelliklerini  korumalandir.  Hijyen manasinda
incelendiginde kompoze taglar, LGA ve NSF gibi kuruluslardan yiyeceklerle
birlikte bulunabilme hususunda sertifika tas tiiridir.

Ozellikle bugiin Amerika Birlesik devletleri ve Avrupa kitasinda yaygin
olarak kullanilan kompoze taslar, gerek mutfak ve banyo tezgahlarnda gerekse
zemin ve siitun kaplamalarinda modern anlayisla dizayn edilmiy mekanlarda yerini
¢oktan almistir. Ozellikle kurumsal isletmelerin kurumsal kimligine uygun renk ve
dokularda tretilebilmeleri, kompoze taslari dogal taslara gore ayricalikli konuma
getirmistir. Giintimiizde kompoze taglar, 50 degisik ilkede ve yilda 30 milyon
metrekare civarinda tiretilmektedirler.

Esasen  kompoze tas teknolojisi, dogal taglarda  yasanan  bazi
imkansizlilardan ve daha Ustiin 6zellikli malzemeler elde etme arzusundan yola
¢ikilarak bugiinlere gelmistir. Bunun yanida, dogal taslari biiyiik boyutlarda
yeralundan kirlmadan ¢ikarmak veya ¢ikarilsa bile biiyiik boyutlarini muhafaza
ederek islemek riskli bir prosestir.

Kompoze taglarin dogal taglara gore asinma, ¢izilme, cgilme ve su emme
dayanimlari ¢ok yiiksek olup, kimyasallara dayanimi da birkag¢ istisna hari¢ en (st
seviyededir.



|, POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZYUMU VE SERGISI
17-19 Kasim 2006 - [ZMIR

Dogal Taslarla Karsilastirma

[KOMPO'/.E TASLAR MERMER GRANIT 1
N — ) —
Egilme Dayanimi 40-70 N/mm?2 12,1 N/mm2 16,9 N/mm?2
Darbe Dayanimi 35-60 (2c¢m ic¢in) 1Sem (2emoigin) | 15 em (2em igin)
Asmma Direnci 140-175 mm3 405 mm3 179 mm3
Su Emme Max. 0,1% 0,7% 0.3% J

Kompoze Tas Nedir?

Kompoze kelimesi iki ya da daha fazla seyi ya da pargayi bir araya getirme
anlamina gelirken, kompozit malzemeler makroskobik olarak birbirinden ayri iki
ya da daha fazla malzemenin bir araya getirilmesi ile imal edilen malzeme
tirleridir. -

Bilindigi tizere: her kompozitte genellikle iki tip madde bulunur; matris ve
takviye malzemesi. Bu malzemeler birbirlerinden farkli  fiziksel o6zelliklere
sahiplerdir ve bir araya getirilmeleri ile olusan kompozit malzeme her ikisinden
farkli 6zelliklere kavusur. Genel olarak takviye malzemesi tasiyict gorev iistlenir
ve etrafinda bulunan matris ise onu bir arada tutmaya ve desteklemeye yarar.

Kompozit taglarda ¢esitli boyutlarda kirilarak mikron boyutlarina getirtlen
kuartz, granit, mermer gibi malzemeler takviye gorevini istlenirken, poliyester
regineler matris gorevini gérmektedirler.

Kompozit taglarda temel prensip, éncelikle graniillerle minimum boslugu
saglayacak sekilde formiilasyon hazirlamak ve daha sonra ortaya ¢ikan minimum
boglugu poliyester regine itle doldurmakur. Bu sayede yapi kompakt ve mukavim
olmaktadir.

CESITLI BOYUTLARDAKI

KUVARS/GRANIT/MERMER
TANECIKLERI

MATRIS (RECINE)

finimum bosluk prensibi
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Kompoze Tas Teknolojisi Karakteristigi

Kompoze tag teknolojisi, ana hammadde olarak kuvars/mermer/granit
graniillerinin baglayici konumundaki regine ile. ¢esith yardimer kimyasallar ve
pigmentler mevcudiyetinde  “kek mikseri™ ne benzer kanstirma kaplarinda
kanistnlmasini igerir. Bu karigim  bigimi,  yukarida sayilan  hammaddelerin
tamamen rastlantisal olarak biraraya gelmesine agiktir. Bu 6zellik taslara ¢esitlilik
ve bir anlamda dogallik vermektedir.

Mikserler diginda pres dnitesi, bu teknolojinin kalbidir. Pres iinitesinde
basma kuvveti uygulanirken, ayni zamanda vibrasyon ile tiim graniillerin en iyi
bi¢imde yerlesmesi saglanir ve yine ey zamanh olarak uygulana vakum sayesinde
karigim igindeki hava zerrecikleri disar aulir,

Firinlar, bu teknolojide kiirlenmenin gergeklestigi makinalardir. 100 "C da
gergeklesen ve yaklagik 20 dakika stiren bu iglem sonucunda artk karisim
sertlesmis ve mekanik 6zelliklerini kazanmstir.

Firindan ¢ikuktan sonra ortam sicakliginda soguyan sertlesmis levhalar,
parlatma hattinda nihai  kalinhgma indirilmekte, parlatilmakta ve gerekirse
ebatlanmaktadirlar.

Polimerizasyon

Firinlarda  gergeklesen  polimerizasyon islemi  esnasinda, katalizor ve
akselerator varh@inda matriste bulunan reg¢ine bir katilasma islemine tesvik edilir.
Bu katilagma, diger bir tabirle, sivi fazdan kati faza gecis, esnasinda silan organik
malzemeler ile inorganik malzemelerin birbirlerine tutunmasini kolaylastirir. Tost
amkinasi prensipi ile ¢ahisan finnlarda, alt ve ast pleytlerden verilen 1s1 enerjisi,
matris i¢indeki re¢inenin katilagmasi igin tetikleyici rol oynar. Kompozit taslara
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bu asamada kazandirilir.

Kompozit Tas Sektoriinde Kullamlan Graniiller

Kuvars

Kuvarsin formili SiO2 olup, saf halde % 46.5 Si ve % 53.3 O2 igerir.
Mohs skalasinda sertligi 7, 6zgil agirh@i 2.65 gr / cm’, ergime sicakhigr 1785 °C
olan ve yer kabugunda olduk¢a sik gortlen minerallerden biridir. Genel olarak
renksiz, ancak ¢ok farkli renklerde de goriilebilmektedir. Kuvars c¢esitleri, iri
kristalli (st kuvars, ametist, mavi kuvars, pembe kuvars v.s.) ve kriptokristalen
kuvars (kalsedon, agat, oniks, akik, ¢okmetasi, sard tripoli v.s.) olmak iizer iki ayr
gruba ayrihr.

Kuvars minerali en ¢ok magmatik kayaglarda bulunmakla beraber,
sedimantasyon yoluyla veya metamorfizmayla da tesekkiil edilebilir. Magmatik bir
kayacin biinyesindeki veya kumtasi i¢cindeki kuvarslar bir kuvars madeni olarak
nitelendirilemez, ancak fay ve catlaklarda damarlar halinde seconder olarak
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olugsmus kuvars krnistalleri veya amorf tesekkiiller ekonomik degere sahiptir.
Kuvarz, kompoze tag sektoriinden baskaca, 6giitme ve cevher hazirlama islemlerini
takiben cam, detarjan, boya, seramik, metalurji sanayilerinde ve asindirict ve dolgu
maddesi olarak kullanihr,

Ulkemiz haricinde Hindistan, Brezilya ve Kanada'da kompoze tas
iretimine uygun nitelikte ekonomik degere sahip kuvarz yataklarn bulunmaktadir.

Granit

Granit, yerktrenin milyonlarca yil stiren jeolojik olusum dénemlerinde
kuvars, feldispat ve mika gibi ¢esith minerallerin birlesmesiyle olusmus dogal
magma kayalandir. Puskurik kayag¢lardandir. Tirtine gore degismekle birlikte,
genellikle %40 potasyum feldispat ve %50 kuvarstan meydana gelmistir.
Beyaz cam gibi kristaller kuvars’ur. Donuk beyaz kiimeler feldispat’dir.
Feldispatla kuvars arasina dagilmis olan siyah parcalar da mika pullandir.

Mermer

Genel anlamda mermerler: kalker (CaCO3) ve dolomitik kalkerlerin
(CaMg(CO3)2) st ve basing altinda metamorfizmaya ugrayarak, tekrar
kristallesmesi sonucunda yeni bir yapt kazanmalariyla meydana gelen taslarchr.
Mermer kalker olarak antlan kireg¢tasinin metamorfizma gegirmesinden olusmus
sert bir kayagtir. Oniks ve travertenlerin ise yapilarinda yalmiz CaCO3 vardir.

Normal olarak beyazdir. Fakat genellikle demir oksit, karbon ve serpatinle
karisik oldugundan sari, kahverengi ve yesil olabilir.

Diinyadaki mermer rezervlerinin yiizde 40" min tlkemizde oldugu tahmin
edilmektedir.

Kompoze Tas Teknolojileri Ve Kompoze Taslarin Tarihsel Gelisimi

Kompoze tas teknolojisinde ve bu teknolojiye uygun makina imalat ve
tesis kurulumunda, Breton su an i¢in diinya lideridir. Kompoze tas teknolojisinde
hersey Breton SpA™nin 1963"te Verona civarinda kurulusuyla baslamistir,

Breton, 1966°da madenlerde atik olarak birakilan - mermer  kiriklarimi
kullanarak vibrasyon metodunu uyguladigi ilk kompoze tas tesisini kurmustur. O
tarihlerde baglayici olarak ¢imento kullanilmistir. 1968 te ilk kez vibrasyon yaninda
vakum teknigini kullannmistir. Once bloklar halinde iretilen kompoze taslar daha
sonra dilimler halinde katraklarda kesilerek elde edilmistir. Daha sonraki yillarda,
serthigi artirmak amaciyla, Kangimin - ig¢ine 6nce granit sonra da kuvars koymayi
denemislerdir. Fakat granit ve kuvarz ile iiretilen bloklar katraklarda kesim siiresi
24 saati bulunca, levha dretim tesisleri blok {retim tesislerinin yerini almaya
baglamistir.

Son 20 senede ise ¢imentoya oranla ¢ok ¢ok iyl mekanik ozellikler sunan
polyester regineler, kompoze tag teknolojisinde baglayicr olarak yerini almisur,
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Sonug¢

Tiirkiye’de ve diinyada hizla tiiketimi artan kompoze taglar, polyester
regine idretictlerine yeni bir pazar kazandirirken, bir yandan da bu ireticileri bu
sektore uygun ve daha da stiin nitelikleri biinyesinde ihtiva eden {iriinler iiretmeye
itmistir. Bu yiizden, recine ireticilerinin kompoze tas iiretimine yonelik AR-GE
calismalan artmig ve yiiksek 1slatma kabiliyeth. UV direnci yiiksek. anti bakteriyel
ozellikli ve anti statik 6zelligi olan regineler iiretilmeye baslanmistir. Ustiin
dispersiyon ozelligi ile pigment pastalar da bu baglamda sektordeki kullanimi artan
tiriinlerdendir.

Tiirkiye’de bu sektoriin ilk ve tek temsiler konumundaki Cimstone, 2005
ythndaki kapasite artirimindan sonra 6niimiizdeki yil yeniden kapasite artirmayi
planlamaktadir. Bu, agik¢a oniimiizdeki on yillarda sektoriin iilkemizde 5 — 6 kat
biiyiiyecegi agisindan yolumuza 1sik tutmaktadir. Oniimiizdeki yillarda, kompoze
tasgin en Onemli unsuru olan ve (imstone’a tamamen yerli sanayi tarafindan
saglanan polyester regine tretimi daha da artarken, Cimstone ile gelistirilecek
ortak gelistirme projeleri, hem Cimstone igin, hem de projeye katki koyan
kuruluglar i¢in tilkemizde ve diinyada gurur kaynagi olacakuir.
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kontroliine yani iriinde degiskenlige neden olan faktorlerin - kontroliine

J

birakmaktadir.

3. Siire¢ Girdilerinin Kontrolii

Siire¢ girdisi olarak iiriinde degigkenlige neden olan faktorler kisaca 4M
(Man, Machine, Material, Method) seklinde anilir.

insan faktori: Kompozit parca imalati stirecindeki islemler arasinda 6zellikle
serim islemi iscilikten kaynaklanan hatalara ¢ok agik bir operasyondur. Is¢ilikten
kaynaklanacak hatalarm olusmamas: i¢in ilgili personel séz konusu i alaninda
¢alismaya baslamadan once belli bir stire smf ve isbagi egitimi  alarak
sertifikalandirlmaktadir.

Ekipman faktorii: Kompozit par¢a imalatinda karsimiza ¢ikabilecek bu tip
donanimdan en onemlileri temiz oda, otoklav ve kahiplardir. Bunlarin her biri
tiretime alimmadan o6nce test edilerek dogrulanir. Temiz odadaki toz miktarmin,
nem ve sicakh@in sartnamelerde verilen smirlar i¢inde olmasi gerekmektedir.
Otoklavin sicakhk, basing, vakum gostergeleri tGretime almmadan once kalibre
edilir ve belirli sikliklarda otoklavdaki sicakhk dagilhimimin normal sinirlar i¢inde
olup olmadigi kontrol edilir. Bunun yani sira parca tiretiminde kullanilan kaliplarin
parca geometrisini tam olarak yansittgindan ve otoklav operasyonu sirasinda
termal profillerinin saptanarak asin sicak/soguk boélgelerin olusmadigindan emin
olunur.

Malzeme faktorii: Havacilik sektoriinde ¢ogunlukla karbon, cam veya aramit
elyaflarla  giiglendirilmis  kompozit  pargalar  kullanilmaktadir.  S6z  konusu
parcalarin tretiminde kullanilan regine emdirilmis kumaglar rat” 6miirlii oldugu igin
malzeme faktorii kompozit parg¢a imalatinin en kritik stire¢ girdisidir. Girdinin
kontrolii, malzemelerin sadece onayli tedarikgilerden alinmasiyla baglar, teselliim
testleri ve devamindaki periyodik kontrol testleriyle malzeme uygunlugunu siirekli
olarak garanti altina alarak raf émriintin sonuna kadar devam eder. Malzemelerin
soguk ortamdaki dmiirleri yaklasik 12 ay. atélye sicakhgi ortamindaysa yaklagik
200 saat kadardir. Kompozit par¢a imalati siirecinde raf® omirli malzemeler
kullanildigr i¢in siirecin dogasi geregi hi¢bir trtin birbirinin aym degildir.

Bilgi/regete faktorii: Kompozit parga imalati receteli bir imalat tiiriidiir. Otoklav
sicakhgi, basinci, pisirme siiresi gibi stire¢ ¢iktisint etkileyen tiim faktorler tasarim
agamasinda yapilan testlerle dogrulanarak uygun pargalarm yapilmasini saglayan
regete diretim sartnamelerine yansitilir ve ilgili personelden harfi harfine regeteyi
uygulamasi istenir.
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KOMPOZIT UCAK PARCALARININ IMALATINDA
KALITE GUVENCE UYGULAMALARI

Ahmet TOKMAKCIOGLU

Tusag Havacihk Ve Uzay Sanayi A.S., Ankara, Tirkiye

Ozet

Ugak tasariminda en énemli parametrelerden biri agirhktir. Bu nedenle
yeni nesil tasanimlarda alternatiflerine gore ¢ok daha hafif olan kompozit
malzemelerin kullanimi  yayginlagsmaktadir. Kompozit parga imalati siirecinde
gerekli Kontroller saglanmadigr taktirde imal edilen pargalar arasinda biyik kalite
farkhliklarinin olugsma olasthgr yiikselmektedir. Siirecin bu 6zelliginden dolayi
tasarimcilar  oncelikli  olarak  kompozit  malzemeleri  yapisal  pargalarda
kullanmaktan ziyade biiyiik yiiklere maruz kalmayan ikincil pargalarda kullanmayi
tercih etmektedir.

Pargalar arasindaki kalite farkhihklarini asgari diizeye indirmek i¢in imalat
stirecinin girdi ve ¢iktilanimin kontrol altinda tutulmasi gereklidir. Boylelikle
kompozit malzemelerin yapisal parcalarda kullanilmasimin yayginlastiriimasi ve
daha hafif ve ekonomik ugaklarin tasarlanmasi miimkiin olabilecektir.

Bu ¢aligmada havacihk sektoriinde kompozit parga imalat siirecinde
pargalar arasinda olusabilecek kalite farkhhklarini engellemek i¢in uygulanan tipik
kalite giivence faaliyetleri anlatlmaktadir.

Abstract

Weight is one of the most important aspects in aircraft design. Due to this
fact, use of composite parts i1s getting more consideration during new aircraft
design activities. If the composite part manufacturing process is not properly
controlled it may result in parts with quite high variations in terms of quality.
Hence, this threat makes designers prefer to use composite parts for secondary
parts that are not subjected to primary structural loads.

In order to decrease the quality variation in the composite part
manufacturing process the process inputs and outputs must be strictly controlled. In
this way, composite structural parts may be utilized in designs that will enable
production of much lighter and more economic aircrafts.

This study describes typical quality assurance practices to prevent probable quality
variations during the composite part manufacturing process.
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daha hatif ve eckonomik ugaklarin tasarlanmasi miimkiin olabilecektir.
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par¢alar arasinda olusabilecek kalite farkhliklarini engellemek i¢in uygulanan tipik
kalite giivence faaliyetleri anlaulmaktadir.

Abstract

Weight is one of the most important aspects in aircraft design. Due to this
fact, use of composite parts is getting more consideration during new aircraft
design activities. If the composite part manufacturing process is not properly
controlled it may result in parts with quite high variations in terms of quality.
Hence, this threat makes designers prefer to use composite parts for secondary
parts that are not subjected to primary structural loads.

In order to decrease the quality variation in the composite part
manufacturing process the process inputs and outputs must be strictly controlled. In
this way, composite structural parts may be utilized in designs that will enable
production of much lighter and more economic aircrafts.

This study describes typical quality assurance practices to prevent probable quality
variations during the composite part manufacturing process.
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kontroliine yani iriinde degiskenlige neden olan faktorlerin - kontroliine
birakmaktadir.

3. Siire¢ Girdilerinin Kontrolii

Siire¢ girdisi olarak tiriinde degiskenlige neden olan faktorler kisaca 4M
(Man, Machine, Material, Method) seklinde anilir.

insan faktorii: Kompozit parga imalati siirecindeki islemler arasinda ozellikle
serim islemi iscilikten kaynaklanan hatalara ¢ok agik bir operasyondur. Is¢ilikten
kaynaklanacak hatalarm olugmamasi icin ilgili personel s6z konusu is alaninda
calismaya baslamadan oOnce belli bir sire smif ve isbasi egitimi alarak
sertifikalandirimaktadir.

Ekipman faktorii: Kompozit parga imalatinda kargimiza ¢ikabilecek bu tip
donamimdan en oénemlileri temiz oda, otoklav ve kahiplardir. Bunlarin her biri
iiretime alinmadan once test edilerek dogrulanir. Temiz odadaki toz miktarmin,
nem ve sicakhigin sartnamelerde verilen sinirlar i¢inde olmasi gerekmektedir.
Otoklavin sicaklik, basing, vakum gostergeleri iiretime alinmadan 6nce kalibre
edilir ve belirh sikhiklarda otoklavdaki sicakhik dagiliminin normal sinirlar ig¢inde
olup olmadig kontrol edilir. Bunun yani sira parga tiretiminde kullanilan kaliplarin
parga geometrisini tam olarak yansitigindan ve otoklav operasyonu sirasinda
termal profillerinin saptanarak asin sicak/soguk bolgelerin olugmadigindan emin
olunur.

Malzeme faktorii: Havacihk sektoriinde ¢ogunlukla karbon, cam veya aramit
elyaflarla  gii¢lendirilmis  kompozit pargalar kullanilmaktadir. S6z  konusu
pargalarin tiretiminde kullanilan re¢ine emdirilmis kumaglar raf 6miirlii oldugu i¢in
malzeme faktorii kompozit parga imalaunin en kritik stire¢ girdisidir. Girdinin
kontrolii, malzemelerin sadece onayl tedarikgilerden alinmasiyla baslar, teselliim
testleri ve devamindaki periyodik kontrol testleriyle malzeme uygunlugunu siirekli
olarak garanti altina alarak raf émrintin sonuna kadar devam eder. Malzemelerin
soguk ortamdaki omiirleri yaklagik 12 ay, atolye sicakhigi ortamindaysa yaklagik
200 saat kadardir. Kompozit parga imalat siirecinde raf” omirlii malzemeler
kullamldigr i¢in siirecin dogasi geregi hicbir tirtin birbirinin ayni degildir.

Bilgi/regete faktorii: Kompozit parga imalati regeteli bir imalat tiriidiir. Otoklav
sicakligl, basmci, pisirme siiresi gibi siireg ¢iktisini etkileyen tiim faktorler tasarim
asamasinda yapilan testlerle dogrulanarak uygun pargalarin yapilmasini saglayan
regete diretim sartnamelerine yansitilir ve ilgili personelden harfi harfine regeteyi
uygulamasi istenir.
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4. Sonug¢

Havacihik sektoriinde  kritiklikleri  nedeniyle siire¢  ¢ikularinin - yani
tirtinlerin kKontrolti kag¢inilmazdir. Ancak sadece iiriinlerin kontroliine odaklanmak
uygun driinler elde etme konusunda yeterli olamamaktadir. Tiim siire¢lerde oldugu
gibl kompozit parga imalat siirecinde de parcalar arasinda olusabilecek Kalite
farkhhklarint engellemek i¢in siire¢ ¢iktilarina ilave olarak siire¢ girdilerinin de
kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu sekilde trtin kalitesindeki dalgalanmalarin
Oniine gegerek kompozit malzemelerin yapisal ugak pargalarinda kullanilmasinin
yayginlagtinlmasi ve gelecegin daha hafif ve ekonomik ugaklarini tasarlanmasi
miimkiin olabilecektir.
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LASTIK SANAYISINDE iS SAGLIGI VE GUVENLIGI:
RiISKLER VE MEVCUT DURUM

HEALTH AND SAFETY IN RUBBER INDUSTRY: RISKS
AND CURRENT SITUATION

) Veli DENIZ
Kocaeli Universitesi. Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii,

41040, KOCAELI

vdeniz(@kou.edu.tr

Ozet

Tirkiyede tilkenin gesitli bolgelerine dagilmis ve yeni arag lastigi, lastik
esya tiretimi ve kaplama yapmakta olan 3.000 civarinda lastik fabrikasi meveuttur.
Lastik fabrikalarindaki baslica kirleticiler lastik dumani, toz ve ¢oziicii buharlarina
uzun sireli maruziyetin kansere neden oldugu konusunda  birgok arastirma
meveuttur. Bu ¢ahsmada lastik sanayisinin iSG konusundaki mevecut durumu ve
yasal gerekler tizerinde durulmustur.

Abstract

Turkish rubber industry has 150,000 workers employed in 3,000 factories
which are producing new tyres, general rubber goods and retread industries. The
hazards in the rubber industry are mainly rubber fume. process dust, and solvent
vapors. Many studies have suggested that chronic exposure to rubber fume, process
dust and solvent vapor may be associated with cancers. Legal and other
requirements and controls realized in the rubber industry have been discussed.

1. Giris

Tirkiyede dilkenin ¢esith bolgelerine dagilmis 3.000 civarinda lastik
fabrikasi  mevcuttur. Bu fabrikalarda 150.000 kisi ¢ahismaktadir.  Lastik
fabrikalarinin en yogun oldugu illerimizin baginda istanbul, Kocaeli, Bursa,
Konya, izmir gelmektedir. Bundan baska Afyon, Ankara, Samsun, Igel, Gaziantep,
Sakarya, Tekirdag ve Eskisehir diger lastik sanayi sehirleridir. Ulke ¢apindaki bu
fabrikalarin tiretim hacmi yaklasik 2 Milyar USD tizerindedir.
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Lastik sanayi; ara¢ lastigi tretimi, lastik esya Uretimi ve arag lastigi
kaplama sanayi olmak tlizere 3 ana gruba aynlabilir. Bu ii¢ sektoriin siiregleri
birbirine  ¢ok  benzemektedir.  Karisim  hazirlama,  yarimamul — hazirlama,
konfeksiyon(building), pisirme (vulkanizasyon) ve kalite denetimi lastik
sanayisinde kullanilan temel siireglerdir.

Lastik sektoriinde ¢aligma ortaminda insan saghgi i¢in tehlikelerin baginda
lastik dumanm (rubber fume), toz(dust) ve ¢oziicii (solvent) buhart gelmektedir.
Lastik dumani; karnigim hazirlama, karigimlarim islenmesi ve pisirme siireglerinde;
elastomerlerin i¢indeki ucucu bilesenlerin buharlasmasi veya elastomerler ile
kimyasallar arasindaki karmasik tepkimeler sonrasinda meydana gelmektedir.
Lastik dumant i¢inde, az miktarda da olsa ¢ok degisik mutajenik maddelerin
oldugu bilinmektedir [1]. Bu maddelere uzun siireli maruziyetin kansere neden
oldugu konusunda bir¢ok arastirma mevcuttur [2].

Pisirmede lastik dumani sicak olarak ¢ikmaktadir. Sicak gazlarin saghga
etkileri oda sicakhigindaki etkilerinden daha yiiksektir. Toz(dust) ise kimyasallarin
hazirlanmasi, tartmi, karisim ve kimyasallarin elle tagimmmasi ve kullanim
(handling) esnasinda ortama salinmaktadir.

Tablo 1. Lastik Sanayi Kimyasallarinin Saghk Tehlikeleri [3]

Kullanim Amaci Kimyasal CAS No Saghk Tehlikesi
Kobalt Naftenat 61793-51-3 Kanserojen(2B)
Etilen tiyotire 96-45-7 Kanserojen(2B)
2-Merkaptobenzotiazol . 5
/ )_3 1 3 4 .
(MBT) 149-30-4 Allerji yapici
HIZLANDIRICT ve Tetrametil tiuram di 137-26-8 Allerji yapici
AKTIFLEYICILER sillfir(TMTD) B Dermatit
Tetrartll Gt 97-77-8 Allerji yapict,Dermatit

stlfur(TETD)

. . o Tahris edici,merkezi
N,N,Dimetil anilin s ——

121-69-7 sinir sistemi depresanti
Di t-butil p-krezol (BHT) |128-37-0 Kanserojen(3)
N-Fenil beta :
KORUYUCULAR naftilamin(PBN) 133860 Kanserajen()
N-izopropil-N fenil-p- 101-72-4 Tahris edici,
fenilen di amin(IPPD) - Dermatit
ol Bozunma iiriinleri
bis(izobiitironitril )(AZDN|78-67-1 S
) toksik,
BARARTICHAR Solunum sistemi
Azodikarbonamit(ADC) |123-77-3 : o
uyaricrastim yapici
Diklorometan 75-09-2 Kanserojen(2B)
RENKLENDIRICILER Baryum Siilfat 7727-43-7 Zehirli degil
Titanyum di oksit 13463-67-7 Zehirli degil
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('inko kromat
('inko potasyum kromat

13530-65-9
11103-86-9

Cr(VI) Kanserojen(1)

DOLGU MADDELERI

¢ oktirtilmis silika
Dumanlanmis silika

60676-86-0)
7631-86-9

Dietilen tetra amin 111-40-0 Tahris edici, solunum

Hekzametilen tetramin =~ [ 100-97-0 sistemi uyaricisi

4.4 -metilendianili ’ .

+1 metiendianitin101.77.9 Kanserojen(2B)
GAPRAZ tilendianilin 101-14-4 Kanserojen(2A)
BAGLAYICILAR e ——

e ' DI 94-36-0 Tahris edici
2 4-dikloro .
. " 133-14-2 Dermatit

benzoilperoksit

Kiikiirt 7704-34-9 Gozleri yakar,

Karbon siyah 1333-86-4 Kanserojen(2B)

Silika (amorf ve

Kulstaling; 14808-60-7 Pnémokonyoz,

Kuartz

Silikozis, Kanse-
rojen(l)

Silikatlar:
Kaolin 1332-58-7
Mika 12001-26-2 Silikozis,
Talk 14807-96-6 pnomokonyoz
B oy PR, Aluminyum hidroksit 21645-51-2 Etkisi yok
ALEYQRelcURCIEES Oktabromo bifenil(PBBs) [27858-07-7 Kanserojen(2B)

PLASTIKLESTIRICILER

Ftalatlar:
di-n-biitil flalat
di-isobiitil ftalat
disiklohekzil ftalat
dioktil ftalay DEHP)
dnizookul ftalat
dinonil ftalat
diizononil fialat
diizodesil flalat

84-74-2
84-69-5
84-61-7
117-81-7
27554-26-3
84-76-4
28553-12-0
26761-40-0

Tahris edici,

DEHP Kanserojen (2B)

Fosfatlar:
Trifenil fosfat
Tritohl fosfat
Triksilol fosfat

115-86-6
1330-78-5
68952-33-0)

Merkezi sinir sistemine
etkili

YAVASLATICILAR

Ftalik anhidrit
N-nitrozodifenil amin
(NDPA)
N(siklohekziltiyo)fitalimi
d(CTP)

85-44-9
86-300-6
17796-82-6

Dermatit
Tahris edici

Lastik sektoriinde maruz kalinan kimyasallar iizerine 1970 — 80 li yillardan
beri birgok ¢alisma yayinlanmistir. Bu ¢alismalarda 6zellikle ugucu tanecikler, N-
Nitrozaminler ve ¢oziicii buharlar tizerinde durulmustur [4]. Lastik sanayisinde

kullanilan ¢oziictiler (solventler) genellikle hekzan

ve heptan agirhkh

bir
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e ———— - -
hidrokarbon karisimidir ve olduk¢a ugucudur. Kullanilan ¢6ziiciiniin n-hekzan ve
benzen icermemesi gerckmektedir.

Almanya’'da nitrozamin olusumunun olast oldugu sanayi dallarinda
¢alisanlar Gizerinde yapilan bir aragtirmada, kanser ve kronik akciger yetmezligi
hastaliklarina en ¢ok lastik-kauguk sanayi ¢alisanlan ve emeklilerinde rastlandigi
belirtilmektedir. Akciger fonksiyonlarini en ¢ok ¢tkileyen nitrozamin tiiriiniin de
N-dimetil nitrozamin (NDMA) oldugu bulunmustur. NDMA is¢ lastik sanayi
¢aligma ortaminda en ¢ok karsilastlan nitrozamin tirudir 5, 6, 7].

Nitrozaminler(nitrosoamines): temel olarak ikincil (sekonder) aminlerin
nitrozlayict maddeler (nitrik asit ve/veya azot oksitleri (NOXx)) ile tepkimesi sonucu
agiga ¢ikan kararh bilesiklerdir. Dusiik molekiil agirhklarindan dolayr yiiksek
uguculuk gosterirler. Tikrik ve mide sivilaninda ¢oziinebilirler. Fareler iizerinde
yapilan c¢aligmalarda ¢ok digtik derisimlerde bile kanser yapici etkileri oldugu
kanitlanmistir. Bu nedenle, heniiz kesinlesmemesine ragmen, insanlar iizerinde de
kanserojen etkiye sahip olduklart giiglii bir olasihktir. Bu bilgiler bile tiim diinyada
nitrozoaminli bilesiklere karsi bir dizi énlem ve kisitlamalara gidilmesine neden
olmustur. )

Ginliik hayatimizda tikettigimiz  birgok gida ve/veya kullandigimiz
esyalar nitrozamin i¢ermektedir. Temel nitrozamin  kaynaklarinin - baghcalari;
salam, sucuk gibi koruyucu nitrat bilesikleri igeren gida maddeleri, sigara dumani,
azotlu organik giibrelerin kanstigi igme sulari, kozmetik driinleri ve kauguk
kokenli malzemeler olarak sayilabilir. Nitrath bilesikler igeren gidalar, ancak
yiiksek sicakhiklarda pisirildiklerinde (6zellikle kizaruldiklarinda) — nitrozamin
olusturarak tehlikeli hale gelirler. i¢gme sularinda ise nitrat diizeyi izin verilen
sinirlarin {izerine ¢iktuginda tehlike baslar. Sigara dumani ve kozmetiklerin uzun
yillardir kanser yapict maddeler igerdigi zaten bilinmektedir. Fakat kauguk kokenli
esyalarin, ozellikle de ciltle ve tiikriikkle temas eden egyalarin tehlikesinden
haberdar olan ¢ok az sayida insan vardir.

Cok sayida iilkede 1982°den beri igme ve kullanma sularinda, ortam
havasinda, gida ve gida ambalajlarinda ve ciltle temas eden esyalardaki nitrozamin
diizeyleri belli yasal diizenlemeler ile simirlandirilmistir. Tiirkiye’de ne yazik ki
sadece biberon bash@i ve emziklerde nitrozamin sinirlamasina gidilmistir. Saghk
Bakanhg: tarafindan 3 Eylil 2005'te yaymmlanan 25925 no'lu tebligde [8]
kauguktan yapilmis biberon bashgi ve emziklerde izin verilen enyiiksek
nitrozamin miktari 0,01 mg/kg, nitrozamine doniisebilen madde miktari ise 0,1
mg/kg olarak belirtilmistir. Bu simir deger; Amerika’da; Amerikan Gida ve llag
Ajanst (US FDA). Avrupa’da oncelert Alman Saghk Kurumu (BGA), simdi ise
Avrupa Saghk ve Tiketiciyi Koruma Komisyonu (European Comission Health &
Consumer Protection Directorate) tarafindan belirlenmis sinir degerlerle ayni
seviyededir. Bu tebligin yaymmindan itibaren nitrozamin konusu gazete ve
televizyonlarda giindeme getirilmeye baglanmigtir. Oysa, nitrozamin olugumu
kauguk ve lastik¢iler tarafindan uzun zamandan beri bilinmektedir.
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2. Lastik Karisimlarinda Nitrozamin Olusumu

Kauguk kokenli esyalarda temel tehlike, ikincil (sekonder) aminler ig¢eren
vulkanizasyon hizlandiricilaridir. Ctinkii ikincil aminler, atmosferik veya ylizeyde
tutunmus (adsorplanmis) azot oksitleri ile tepkimeye girerek kolayca nitrozamin
olustururlar.  Bu hizlandiricilarin ve kiikiirt vericilerin ¢ogu dietil amin, dimetil
amin ve morfolin gibi ikincil hizlandiricilardan olusmaktadirlar. Vulkanizasyon
sirasinda bu aminlerin biiyiik bir kismi veya tamami hizlandiricr ve/veya kiikiirt
vericilerden ayrilip ortamda bulunan nitrozlayict maddeler ile birleserek kararli
nitrozaminlere dontstirler.

R, bir alkil grubunu gostermek tizere 1°, 2° ve 3% aminlerin nitrozlayici bir
madde olan azot oksit ile girebilecegi olasi tepkimeler asagida verilmektedir [9]:

(19) RNH, + NOx — R-NH-N=0 — R-N=N-OH (Diazonik asit)
(2%) RoNH + NOx — R,N-N=O (Nitrozamin)
(39) RN + NOx — Tepkime yok

Sadece ikincil aminlerin tepkimesi sonucu nitrozaminler olusur. Birincil
(primer) aminlerden olugan nitrozaminler ise kararsizdir ve hemen diazonik asitlere
doniisiirler. Boylece ¢evre ve insan sagh@ina zararlar kalmaz. Ugiinciil (tersiyer)
aminler ise nitrozlayici maddelerle dogrudan tepkimeye girmezler. Fakat
bozunmalari ile ikincil amin olusturabildikleri i¢in tehlikelidirler. Lastik
sanayisinde kullanilan gesitli hizlandirici ve pigiricilerin bozunmasi sonucu olugan
aminlerin listesi ve bu aminlerin kaynama noktalari Tablo2.de verilmektedir.

Tablo 2: Vulkanizasyon esnasinda hizlandirici ve pisiricilerin bozunmasi ile agiga

¢ikan aminler [3]

Kimyasallar A¢iga ¢ikan amin tiirii | K.N. (°C)
Tetrametil tiuram distilfiir TMTD | Dimetilamin(°2) 7.4
N-tersiyer-Biitil-2-benzotiazol siilfenamit | TBBS | Ters-Biitilamin(°1) 44
Tetraetil tiuram distilfuir TETD | Dimetilamin(°2) 56
N,N-Diizopropil-2-benzotiazol siilfenamit | DIBS | Diizopropilamin(°2) 84
4.4’-Ditiyomorfolin DTDM | Morfolin(°2) 128
N-Oksidietilen-2-benzotiazol siilfenamit NOBS | Morfolin(°2) 128
N-Siklohekzil-2-benzotiazol siilfenamit CBS Siklohekzilamin(°1) 135
Tetrabiitil tiuram distilfiir TBTD | Dibiitilamin(°2) 159
Difenil guanidin DPG Anilin(°1) 184

(°1) = Birincil amin

(°2) = ikincil amin
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Dogal Kauguk (NR) kokenli esyalarda en ¢ok rastlanan nitrozamin tiirleri
N-dimetil nitrozamin(NDMA), N-dietil nitrozamin (NDEA), N-dibiitil nitrozamin
(NDBA) ve N-nitrozomorfolin (NMOR) dir.

Dogal kauguk vulkanizasyonunda yaygin olarak kullanilan hizlandincilar
arasinda tiuram disiilfiirler (TD), N-siklohekzil-2-benzotiazol siilfenamid (CBS), 2-
merkaptobenzotiazol (MBT) ve 2-merkaptobenzotiazil distilfir (MBTS) sayilabilir.
Fakat ne yazik ki TD’ler bu hizlandiricilarla birlikte kullanildiginda nitrozamin
olusumuna neden olurlar.  TMTD yaninda, bunlarin  yerine nitrozamin
olusturmayan, ya da kanserojen olmayan nitrozamin olusumuna neden olan
hizlandiricilarin - kullamlmasmin, dogal kauguk kokenli esyalardaki tehlikeleri
azaltacag diistiniilmistiir. Kanserojen olmadigi bilinen en yaygin nitrozaminler ise
N-metil piperizin ve dibenzilenamin’dir. Bir ¢aligmada, bu tiir nitrozaminlerin
olusumuna neden olacak zararsiz hizlandiricilardan bis(N-metil piperazin)tiuram
disiilfiir (MPTD), tetrabenzil tiuram disiilfiir (TBzTD) ve tetrametil tiuram disiilftir
(TMTD) ‘in CBS, MBT ve MBTS ile ayri ayn ikili birlesimleri incelenmistir.
Cahsilan biitiin derisimlerde, TD’lerin her tipinin; CBS, MBT veya MBTS ile
etkinlestirilebildikleri (aktive edilebildikleri) goériilmistir. Bir baska deyisle,
birlikte kullamldiklarimda CBS, MBT ve MBTS’in vulkanizasyon ozellikleri elde
edilebilmistir. Bu etkinlesmenin (aktivasyonun) diizeyi kanigimlarin enyiiksek tork
(My). pisme hizi, modiliis, kopma dayammmi ve kopmada uzama degerlerinin
incelenmesi ile belirlenmigtir [10].

Sozii gegen hizlandiricilarin yerine daha uzun zincirli ditiyokarbamatlarin
kullanimi da olanakhdir. Bu kimyasallardan tiireyen nitrozaminler daha az ugucu
ve daha kararsizdirlar. Dolayisiyla kanserojen etkileri goreceli olarak diisiiktiir.
Fakat olusan nitrozamin miktarini tayin etmek amaciyla ahsilmig ¢oziicti 6ziitleme
(solvent ekstraksiyonu)/GC yontemleriyle tespit olduk¢a zor oldugundan giivenli
degildirler. Bununla birlikte ZBEC (¢inko dibenzil ditiyokarbamat) gibi
karbamatlarin  kullanimi ile olusan nitrozaminler (nitrozo benzilamin vb.)
kanserojen degildirler. Fakat bu gruptaki hizlandiricilar da vulkanizasyon siiresini
¢ok fazla uzatirlar [11].

Dogal kauguk i¢in kiikiirt ve hizlandiner kullamimayan vulkanizasyon
yontemleri de denenmistir. Bunlar peroksit vulkanizasyonu ve iginlama yoluyla
vulkanizasyondur. Fakat bu durumda da istenen mekanik ozellikler elde
edilememistir.  Yine dogal kauguk i¢in amin igermeyen hizlandiricilar olan
ksantatlar ve ditiyofosfatlarin da kullanimi olanakhidir. Fakat bu kimyasallar da,
¢ogunlukla lateks olarak kullanilan dogal kauguk i¢inde diisiik kararhlhklarindan
dolay1 vulkanizasyon hizini ¢ok diistirdiiklerinden tercih edilmezler.

Siilfenamit tiirii hizlandiricilar ve ikincil amin bazh kiikirt vericiler de
kauguk endiistrisinde oldukg¢a yaygin olarak kullanilirlar. Fakat bu maddeler Sekil-
I'de goriilen tepkime uyarinca aminlerinin tamamini serbest birakirlar. Serbest
kalan aminler , ikincil aminlerdir ve yiiksek miktarda nitrozamin olusumuna neden
olurlar. Tiuram disiilfiirler(TD) ise aminlerini sadece istenmeyen bazi yan
tepkimeler sonucunda serbest birakirlar. Boylece siilfenamitlerle kiyaslandiginda,

|9, ]
wn
(3]
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vulkanizasyon sirasinda daha diisiik nitrozamin olustururlar. TD’lerin ¢aprazbagd
olusumu sirasinda gerekli kiikiirdii serbest birakabilmek tizere ¢inko oksit (Zn0O) ile
tepkimeye girdigi bilinektedir. Bu durumda TD ve ZnO arasindaki tepkimenin bir
serbest radikal tepkimesinden g¢ok, niikleofilik bir yol izleyerek gergeklestigi
diistintilebilir.

1998 yilinda Willoughby ve Scott tarafindan yapilan bir ¢alismada
kullanilan dolgu maddesinin ve Karnistirma igleminin nitrozamin olugsumuna ctkileri
incelenmistir. Bu ¢alismada, NR, EPDM(etilen-propilen-dien kaugugu), SBR
(stiren biitadien kaugugu) ve NBR (nitril kaugugu) kauguklarinin, karbon siyahi
dolgulu kansimlari incelenmistir. Biitiin karisimlarda vulkanizasyon hizlandiricisi
olarak TMTD kullanilmis ve olusan NDMA miktarlari incelenmistir. (Calismada
tim kauguk tirleri i¢in, kansimin i¢inde karbon siyahi yer aldiginda olusan
nitrozamin miktarinin arttigr bulunmustur [12].

Bunun nedeninin, karbon siyahi tizerinde yiizeye tutunmus (adsorplanmis)
bulunan N>Oy (di azot tetra oksit) bilesiginin ortamdaki toplam nitrozlayici madde
derigimini arttirmasi oldugu distintlmisttir. Ayrica i¢lerinde hizlandiricinin da
bulundugu vulkanizasyon maddelerinin karigima ilave edildigi sicakhgin da
nitrozamin ~ olusumunda etkili  oldugu  bulunmustur. Yiksek karistirma
sicakhiklarinda ¢ahsildiginda daha diisiik diizeylerde nitrozamin olugmasi sonucu,
nitrozlayict maddelerin sicakliktan etkilendigi anlamina gelmektedir.

N\\ /R
l::l C— S~ N
§# R

l ZnQ , stearic acid

v 4
H—N +  Zn(MBT),
\R

Sekil 1. Siilfenamid tiirii hizlandiricilardan serbest ikincil amin olusumu

Birinci adim N>O4’in NO,’ye geri dontisimlii 1s11 bozunmasidir. ikinci
adim ise NO, nin kauguktaki C=C baglar ile tepkimeye girmesidir ki, bu tepkime
yiiksek sicakliklarda daha fazla gergeklesir. C=C baglari tarafindan tutulan NO,'ler
serbest halde olmadiklarindan nitrozlayici madde olarak gorev yapamazlar.
Kauguktaki doymamishik diizeyi artiginda daha fazla NO, uzaklagir ve bu da daha
az nitrozamin olusumunu saglar.

Bu ¢alismada NR, SBR ve NBR kauguklar i¢in benzer sonuglar elde
edilmesine ragmen, EPDM’de kanstirma sicakliginin  nitrozamin olugumuna
onemli  bir etkisi olmadigi  bulunmustur. Bunun nedeninin  EPDM deki
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doymamuslik

diizeyinin  olduk¢a diisiik olmasi

nedenti

ile N:O.;

bozunma

tepkimesinin birinci adiminin hizim ikinei adima gore ¢ok daha yiiksek olmasidir.

Willoughby ve Scott,

ayni yil yapuklart baska bir ¢aligmada ise, ayn

regetelerde TMTD in yaninda MBT de yer aldiginda nitrozamin olusumunun nasil
etkilendigini incelemiglerdir. MBT de i¢eren karigimlarda vulkanizasyon yan iirtinii
olarak dimetil ditiyokarbamik asit olustugu ve bu maddenin NDMA olusumunu

arttigim gérmistiie [13].

3. ISG Mevzuatina Genel Bakis Ve Maruziyet Simir Degerleri

Lastik sanayisini dogrudan ilgilendiren 4857 sayil is yasasi kapsaminda
yayinlanan yonetmelikler ve dayandigi AB mevzuati Tablo 3de verilmistir.

Tablo 3: Lastik sanayisine uygulanabilir Ulusal ve AB Mevzuati

AB MEVZUATI

AMAC

ULUSAL MEVZUAT

General frame
work directive on
Health and Safety
at Work

(Dir89/ 391/EC )

isyerlerinde saghik ve giivenlik sartlarinin
iyilestirilmesi i¢in alinacak énlemleri belirler. Bu
amagla;

a) Mesleki risklerin dnlenmesi, saghk ve giivenligin
korunmast, risk ve kaza faktorlerinin ortadan
kaldiriimasi,

b) s saghgi ve giivenligi konusunda isgi ve
temsilcilerinin egitimi, bilgilendirilmesi, goriiglerinin
alimmasi ve dengeli kathmlarinim saglanmasi,

¢) Yas, cinsiyet ve 6zel durumlar sebebi ile 6zel
olarak korunmasi gercken kisilerin galisma sartlari
ile ilgili genel prensipler ve diger hususlari belirler

Is Saghg

ve Guvenligi
Ydnetmeligi
(Not: Danistay
tarafindan
yliriitme
durduruldugu igin
askidadir. Aymi
yonetmeligin
tiiziik olarak
¢rtkmasi
beklenmektedir

26/12/2003
RG: 25328

Chemical Agents
(Dir 98/24/EC)
Exposure limits
Values (*)

(Dir 2000/39/EC )
( Dir 2006/15/EC)

isyerinde bulunan, kullanilan veya herhangi bir
sekilde islem goren kimyasal maddelerin
tehlikelerinden ve zararh etkilerinden is¢ilerin
saghgint korumak ve giivenli bir galisma ortami
saglamak i¢in asgari sartlart belirlemektir.

Kimyasal Madde-
lerle
Calismalarda
Saglik ve
Giivenlik
Onlemleri Hk.

Y on.

26/12/2003
RG: 25328

Carcinogens
(Dir 90/394/EC)
(Dir 97/42/EC)
(Dir 99/38/EC )

is¢ilerin, kanserojen ve mutajen maddelere
maruziyetinden kaynaklanan risklerden korunmasi
i¢in bu maddelere maruziyetin 6nlenmesi de dahil
olmak tizere gerekli saghk ve giivenlik 6nlemlerini
belirlemektir.

Kanserojen ve
Mutajen
Maddeler-

le (Calismalarda
Saghk ve
Giivenlik
Onlemleri
Hk.Ydon.

26/12/2003
RG: 25328

Physical Agents-

isgilerin giiriiltilye maruz kalmalan sonucu saghk ve

noise giivenlik yoniinden olusabilecek risklerden, dzellikle |Giiriiltii 23/12/2003
(Dir 2003/10/EC) [isitme ile ilgili risklerden korunmalari i¢in alhnmasi | Y 6netmeligi RG : 25325
gerekli dnlemleri belirlemektir.
isyeri bina ve eklentilerinde bulunmasi gereken Isyeri Bina ve
Work places asgari saghk ve giivenlik sartlarini belirlemektir. Ek-lentilerinde  |10/02/2004
(Dir 89/654/EEC) Sag. ve Giiv. Onl. |RG :
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ilis Yon. 25369
Use Of Work Is Ekipmanlarinin
Equipment isyerinde is arag ve gereglerinin kullammu ile ilgili - |Kullaniminda 11/02/2004
(Dir 89/655/EEC) |saghik ve giivenlik yoniinden uyulmas gerekli asgari |Saghk ve RG
(Dir 95/63/EC ) |sartlan belirlemektir. Giivenlik Sartlan (25370

(Dir 2001/45/EC)

Yon. Y

isyerindeki risklerin énlenmesinin veya yeterli
derecede azaltilmasinin, teknik tedbirlere dayali

Kisisel Koruyucu
Donanimlarinlsye

117022004

Use of Personal  [toplu koruma ya da ig organizasyonu veya ¢ahyma  |r- lerinde RG : 25370
Equipment yontemleri ile saglanamadig durumlarda, Kullanil-masi
(Dir 89/656/EEC) |kullanmlacak kigisel koruyuculanin 6zellikleri, temini, {Hakkinda
kullanimi ve diger hususlarla ilgili usul ve esaslan | Yonetmelik
belirlemektir.
Safety signs isyerlerinde kullamlacak giivenlik ve saghk Giivenhk ve 23/12/2003

(Dir 92/58/EC)

isaretlerinin uygulanmast ile ilgili kurallar
belirlemektir.

Saglik isaretleri
Yon.

RG :25325

Work with screen
displays

(Dir 90/270/EEC)
(offices only)

ckranli araglarla ¢ahismalarda alinacak asgari saghk
ve giivenlik dnlemlerini belirlemektir.

Ekranli Araglarla
Cahsmalarda
Saghk ve
Giivenlik
Onlemleri
Hk.Yon.

23/12/2003
RG : 25325

Manual Handling
(Dir 90/269/EC)

clle yapilan tagima iglerinde 1§ saghig ve giivenhgi
yOniinden ortaya ¢ikabilecek risklerden, ozellikle sirt
ve bel incinmelerinden isgilerin korunmasini
saglamak i¢in, alinmasi gerekli Gnlemleri
belirlemektir.

Elle Tagima isleri
Ydonetmeligi

11/02/2004
RG : 25370

Pregnant Workers
(Dir 92/85/EC)

isyerlerindeki gebe, yeni dogum yapmis veya
emziren is¢ilerin igteki giivenlik ve saghgimin
saglanmasi ve gelistiritlmesini destekleyecek
dnlemler uygulamak ve bu is¢ilerin hangi
donemlerde ne gibi islerde ¢alistinlmalarinin yasak
oldugunu, ¢ahstirilabilecegi islerde hangi sart ve
usullere uyulacagini, emzirme odalarinin veya gocuk
bakim yurtlarinin (kres) nasil kurulacagini ve hangi
sartlari tasiyacagin belirlemektir.

Gebe ve Emziren
Kadimlarm Calis-
tirillma Sartlanyla
Emzirme Odalan
ve Cocuk Bakim
Yurtlarina Dair
Y.

14/07/2004
RG : 25522

Gt

on sekiz yasini doldurmus kadin ig¢ilerin gece
postalannda ¢alistirllmasina iliskin usul ve esaslan
diizenlemektir.

Kadin Isgilerin
Gece
Postalarinda
Calistirilma
kos.hk
Yonetmelik

09/08/2004
RG : 25548
(o%%)

Temporary
Workers
(Dir 91/383/EC)

gegici veya belirli siireli is sézlesmesi ile ¢aligtirilan
is¢ilerin saghk ve giivenlikleri bakimindan igyerinde
¢ahsan diger is¢ilerle aymi diizeyde korunmalarini
saglamaktir.

Gegici veya
Belirli Siireli
islerde Is Saghg
ve Giiv. Hk.
Yonetmelik

15/05/2004
RG @ 25463

(* ) Dir 2006/15/EC heniiz ulusal mevzuatimiza uyarlanmanstir.
( **) Her iki yonetmelikte de 92/85/EC direktifine auf yapilmamistir. Ancak benzer

konulari kapsamaktadir.
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Bazi Avrupa iilkelerinde de lastik sanayisinde kullanilan 500 den fazla
kimyasal i¢in maruziyet limitleri verilmistir. Ornegin Ingiltere’de 1978"den beri
ingiliz Lastik Ureticileri Birligi (British Rubber Manufacturers’ Association,
BRMA) tarafindan Code A, Code B tipi malzemelerin tozlarn ve sicak lastik
dumani i¢in sinir degerler tavsiye edilmekte ve yasal olarak bu degerlere uyulmasi
istenmektedir. Ingiltere’deki lastik tozu igin maksimum maruziyet limiti (MEL) 6
mg/m’ (Rh TWA) olarak belirlenmigtir.. Ote yandan lastik dumani yasal limiti ise
0.6 mg/m* (8" TWA )dir. Burada sozedilen “lastik dumani™ terimi i¢in “havada asili
lastik pargaciklarindan siklohekzan i¢inde ¢oziinebilenler” kastedilmektedir. Ote
yandan, karbon siyahi tozu i¢in ise 3.5 mg/m* (8" TWA ) (OSHA) ve 7 mg/m’
(STELL) ( ACGIH) simir degerleri yaygin olarak kullanilmaktadir.

Nitrozaminlar i¢in en duyarh ilkelerin bagmmda Almanya gelmektedir.
Almanya’da; TRGS 552 nolu yonetmelikte 12 ayn tiirdeki nitrozamin igin lastik
sanayisinde uyulmasi gereken sinir degerler verilmektedir. Simir deger lastik diretim
ve depolama alanlari i¢in 2.5 pg/m?, diger yerler i¢in ise 1 pg/m?* diir. TRGS 552
de belirilen limitler 0.25 pg/m* kadar asildigi taktirde kisisel koruyucu donamim
(KKD) bulundurulmasi ve 1 pg/m* kadar asildigr taktirde kisisel koruyucu
donanimlarin (maske) kullanilmasi gerektigi belirtilmektedir. Ancak, 1997 yilinda
Almanya’da 29 ayn lastik fabrikasinda yapilan 709 nitrozamin dl¢timiiniin 141
tanesinde sinir degerin asildigr bulunmustur [6].

Ulkemizdeki ulusal ISG mevzuatinda lastik sanayi hava kirleticilerinin
bircogu i¢in siir degerler verilmemistir.  Kimyasal Maddelerle (alismalarda
Saglik veGiivenlik Onlemleri Hakkinda Yonetmelik Ek 1/B (26/12/2003 , RG.:
25328) de ise bagka bazi lastik kimyasallari i¢in simir degerler verilmektedir
(Tablo 4). Bu yonetmeligin ekindeki (Ek 1/B) de verilen tablo, 2000 / 39 / EC
sayith AB direktifin, (Ek 1/C) de verilen tablo ise 1991 / 322 / EC sayih AB
direktifin ekinden alinmistir. Yine de bir¢ok lastik sanayi kirleticisi i¢in maruziyet
sinir degerlerini bu tablolarda gérememekteyiz. 7 Subat 2006 yilinda yayimnlanan
2006/15/EC nolu AB direktifinde kimyasallara maruziyet ile ilgili ikinci bir liste
yaymlanmistir. Bu listede bir¢ok kirletici ig¢in sinir degerler verilmistir. Ancak bu
direktif heniiz ulusal mevzuatimiza uyarlanmanustir. Ote yandan, Endiistri
Tesislerinden  Kaynaklanan Hava Kirliliginin Kontrolii Yénetmeligi(22/07/2006,
RG: 26236) nin Ek1""de kanser yapict maddelerin emisyon sinirlari verilmekte ve
“Ank gazlarda bulunan kanser vapici maddeler prensip olarak en diisiik diizevde
tutulur. Bu konuda isveri atmosferlerinde (agik ortam hari¢) Is Saghgi ve
Giivenligi Mevzuati da dikkate alinire” seklinde bir sinirlama mevcuttur.

Kanserojen ve Mutajen Maddelerle Cahsmalarda Saghk ve Giivenlik
Onlemleri Hakkinda Yonetmelik Ek [II ( 26/12/2003, RG: 25328) de sadece
benzen igin 3.25 mg /m’ sinir degeri verilmektedir. I Saghg ve Givenligi (1SIG)
Tuzigi (11/1/1974, RG: 14765)niin ~ Madde 71'de ise “Solventler tinerler ve
benzerleri ile deriplastik ve benzerlerinde mamul esyva imalat  sanaviinde
kullamilan her ¢esit vapistiricr maddelerin i¢inde bulunan benzen miktari (% 1) den
fazla olmavacaktir” denilmektedir.

N
n
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Bundan baska; ISIG Tiiziigii Madde:21de: “Kapali isverleri giinde en az
bir defa bir saatten asagi olmamak iizere bastan basa havalandirilacaktir. Ayrica
iscilerin ¢calisma saatlerinde isin ozelligine gore havamn saghga zararlt bir hal
almamasi icin sik sik degistirilmesi gereklidir. Su kadar ki, iy sirasinda yapilan bu
havalandirmada is¢ileri etkilevecek hava akimlart onlenecek yahut kis mevsiminde
sicaklik birdenbire ¢ok asagi hadlere diisiiriilmeyecektir.

Tablo 4: Lastik sanayisideki bazi kirleticiler i¢in sinir degerler

S Deg i
TWA = egerSTEL e
CINE S addeni 5 isaret
EINECS CAS Maddenin Adi 8 Saat) (15 Dak.)
mg/m’ ppm | mg/m’ | ppm
200-834-7 | 75-04-7 Etilamin 94 5 - B -
24-4()-
204-697-4 I"4340 Dimetilamin 3.8 2 94 5 -
121-44- o . .
204-469-4 P Trietilamin 8.4 2 12,6 3 Deri
142-82- AR
205-563-8 5 n-Heptan 2085 500 - - -

Toz,bugu,duman ve fena koku ¢ikaran islerin yvapildigi verlere, bunlari
¢ekecek veterlikte bacalar ve menfezler yapilacak ve yapilan igin niteligine gore,bu
tedbirlerin yetmedigi hallerde diger teknik tedbirler alinacaktir.

Bogucu, zehirli veva tahris edici gaz ve duman meydana gelen
isverlerinde, is¢ilerin hayat ve sagliklarinin tehlikeve girmemesi i¢in, havalandirma
tesisatt yapilacak ve is¢ilere ayrica vapilan isin ézelligine gore maske ve diger
koruvucu arag ve geregler verilecektir.”

iSIG Tiiziigii’niin meslek hastahklarina karsi alinacak genel onlemler ile
ilgili §9. maddesinde;“Meslek  hastaliklarinin- meydana gelmesine sebep olan
islerde ¢alisanlarin maruz bulunduklar: tehlike ve zararlara karsi, bu tiiziigiin diger
maddelerinde belirtilen hususlarla birlikte,alinacak genel koruyucu tedbirler,
asagida gosterilmistir..... "denilmekte ve alinacak énlemler siralanmaktadir (8 alt
madde). Goriildiigti gibi ulusal mevzuatimizda lastik sanayisindeki kirleticiler ile
ilgili anlasilir simir degerler meveut degildir. Ancak, ISIG tiiziigiiniin 4. maddesine
gore “... Isverenin, gerekli tedbir ve araclart ve alinacak diger is giivenligi
tedbirlerini  devamli - surette izlemesi  esastr”  denildiginden bu  konudaki
uluslararast (ILO vb) sinir degerlere uyulmasi gerekmektedir.
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4. Sonuclar

Kauguk kokenl esyalarda temel tehlike, ikincil (sekonder) aminler igeren
vulkanizasyon hizlandiricilanidir. (tinkii ikincil aminler, atmosferik veya yiizeyde
tutunmus (adsorplanmig) azot oksitleri ile tepkimeye girerek kolayca nitrozamin
olustururlar.  Bu hizlandiricilarin ve kikiirt vericilerin ¢ogu dietil amin, dimetil
amin ve morfolin gibi ikincil hizlandincilardan olugmaktadirlar. Vulkanizasyon
sirasinda bu aminlerin biiyiik bir kismi veya tamami hizlandiricr ve/veya kiikiirt
vericilerden ayrilip ortamda bulunan nitrozlayict maddeler ile birleserek kararl
nitrozaminlere doniistirler. Bu tip hizlandirictlarin yerine disiilfiir bilesikleri ve
ditiyokarbamatlarin  kullanimi olusabilecek  nitrozamin miktarini azaltmaktadir.
Siilfenamid ve tiazoller yerine, uzun zincirli ve ditiyokarbamat gruplan igeren
bilesiklerin hizlandirici olarak kullanimi ile agiga ¢ikan nitrozaminlerin Kanserojen
etkisi oldukga azdir.

Lastik sanayisindeki meslek hastaliklari ve is kazalan ile ilgili ilkemizde ve
AB iilkelerinde saghkh bir istatistik meveut degildir. Ulkemizdeki lastik
fabrikalarinin biiyiik bir ¢ogunlugu 50 kisiden daha az is¢inin ¢ahstigi KOBI'lerdir.
4857 sayili is yasasi ve buna bagli olarak ¢ikanlan ISG yonetmelikleri 50 kisiden
fazla 1s¢1 g¢ahstiran isyerlerini kapsamaktadir. Bu nedenle: iilkemizde lastik
sektoriinde ¢ahiganlar ne yazik ki ISG bakimindan bilgisiz, bilingsiz ve denetimden
yoksun olarak tretime devam etmektedirler. Lastik tretimi esnasinda kullanilan
kimyasallarinin 1sil bozunmasi ile saghk i¢in oldukga tehlikeli, bir¢ok kanserojen
ve mutajen maddeler olugmaktadir. Bu nedenle: giivenli ve saghkli bir ¢aligma
ortami saglamak igin herseyden once dogru bir hava kalitesi izleme stratejisi
benimsenmelidir.  Bu  strateji  belirlenirken  lastik  tretiminde  kullanilan
kimyasallarin ve bu kimyasallarin 1s1l bozunma trtinlerinin iyi bilinmesi gereklidir.
Hava kalitesi izlenirken su 6nceliklere onem verilmelidir:

e Kagak yerlerinin ve bazi kirleticilerin yogun oldugu noktalarin (high-spots)
tespiti

Calisanlarin maruziyetlerinin dogru belirlenmesi

Ulusal ve uluslararasi yasal smirlara uyum i¢in ¢aba gosterilmesi
Miihendislik kontrollarinim etkinliginin belirlenmesi

Yeni kontrol tekniklerin izlenmesi ve miimkiin olan tiim alanlar i¢in izleme
hedeflerinin’konulmasi
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KULLANILMIS LASTIKLER VE LASTIiK SANAYI
ATIKLARININ GIDERIMI

DISPOSAL OF USED TYRES AND WASTES iN TYRE
INDUSTRY

Bagdagiil KARAAGAC ve Veli DENiZ

Kocaeli Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii
Veziroglu Yerleskesi, 41040 KOCAELI

bkaraagac(akou.edu.tr

Ozet

Kullanilmis lastiklerin giderimi, tiim diinyada oldugu gibi; iilkemiz i¢in de
onemli bir ¢evresel sorundur. Bu ¢aligmada, Tirkiye'de ve diinyada kullanmilmig
lastikler i¢in uygulanan geri kazanmim ve giderim yontemleri incelenmistir. Ayrica,
lastik sanayi hurdalan i¢inde 6nemli bir 6neme sahip olan vulkanize olmamis
karkaslar ve lastiklenmis metalik kord hurdalarinin kriyojenik yontemle giderimi
incelenmis ve geri kazanim yontemi énerilmistir.

Abstract

Since the polymeric materials do not decompose easily, disposal of waste
polymers is a major environmental problem for both the municipalities and the
governments. In this study, disposal and recycling techniques for used tyres and
tyre industry’s wastes are evaluated in Turkey and in the world. The disposal of
reinforcing materials scrap produced during tyre production were investigated. A
new disposal technique for the wastes of reinforcing materials is proposed.

1. Giris

Polimerik malzemeler, giinlik hayatimizda 6nemli bir yere sahiptir.
Giinden giine artan polimer tiiketimi, bu malzemelerin atiklarinin hizla artmasini
da beraberinde getirmektedir. Polimerik atiklarin arasinda, émriinii tamamlamig
lastikler ve bunlarin tretimi esnasinda olusan vulkanize olmus veya olmamis
yarimamul hurdalari  gibi  kauguk kokenli atiklar da  6nemli  bir  payi
olusturmaktadir. Bu tiir atiklarin dogada kendiliginden yokolmalari ¢ok uzun
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zaman gerektirdiginden, direticiler, kullamcilar ve devlet sézkonusu  atiklarim
giderimi i¢in uygun ¢oziimler bulmak zorundadir. Ayni zamanda bunlarin ¢ogu
petrol  kokenli oldugundan, geri kazanimlarn ckonomik olarak ve gelecekte
olusabilecek yenilenebilir kaynak sikintisini gidermek agisindan da énemlidir.

Ulkemizde,  omriinii  tamamlamis  lastiklerin -~ toplanmasi  ve
degerlendirilmesi ile ilgili  yonetmelik heniiz taslak halindedir [1]. Halen bu
atklarin biytk bir kismui kullamieilar tarafindan kontrolsiiz bir gekilde dogaya
terkedilmekte, kalan kismu ise, lastik tamirhaneleri ve degisim istasyonlarr gibi
noktalarda toplanmaktadir. Atiklar bu noktalardan bazi  firmalar tarafindan
toplanarak, islendikten sonra yeniden satilmaktadir. Ancak. ¢ogu lisanssiz olan ve
denetimsiz olarak faaliyet gosteren bu firmalar atklarn dogada kontrolsiiz bir
sekilde depolamaktadir.

Lastik sanayi hurdalarimi: kullanilmug lastikler. vulkanize olmus diger
atiklar ve vulkanize olmamug atiklar olarak ¢ ana bashk alunda toplamak
olanakhidhr.  Bu atik  grubunun en  biyik bolimint  kullamlng  lastikler
olusturmaktadir. Her yil Turkiye'de yaklasik 130 000 ton [2]. Avrupa“da 3 000 000
ton [3]. Amerika’da 2 — 3 milyar ton [4], diinyada ise toplam 8x10" ton [5] lastik,
omrini tamamlamakta ve hurdaya ¢ikmaktadir. Bu miktar, diinya yilhk kati auk
miktarinin %2'sine esittir. Bu lastiklerin ancak %25-30"u kaplanarak tekrar
kullantlabilmektedir. Geri kalan %65-70"1 ise malzeme olarak geri kazanilmakta,
yakilarak enerjilerinden yararlanilmakta ve yasal veya yasal olmayan yollarla
depolanmaktadir [6]. Bu grupta bulunan, “metalik kumas™ ya da “lastiklenmis tel™
adi verilen malzemelerin atiklart ig¢in heniiz uygulanan bir geri kazamim yoéntemi
yoktur. Bu atiklar uygun olmayan bigimde ve yasadisi olarak yakilarak, igerdigi
¢elikten faydalanilmaktadir. Bu tiir hurdalarin sivi azot ve Kkarbondioksit ile
sogutularak, yani kriyojenik yontemle  geri kazamim Kkosullar incelenmistir.
Sogukta kirilgan hale getirilen malzemede, mekanik etki ile lastik karigim ve
¢elikkord birbirinden aynilmistir. Sogutma sonrasinda karisimlarin mekanik ve
reolojik  Ozelliklerinde ve dagihim  (dispersiyon) kalitelerinde meydana  gelen
degisimler ol¢ilmustir |7].

Auk yonetimi ilkeleri geregi olarak lastik sanayi atiklarinin da 6ncelikle
kaynaginda azaltilmasi arzu edilir. Eger belirli kosullari saghyorsa, kullamlmis
lastiklerin kaplanarak tekrar kullanilmasi da en etkin atk azaltma yontemidir.
Bununla birlikte, kaplanabilmesi igin gerekli kosullari saglamiyorsa, baska geri
kazanim tekniklerinin uygulanmasi yoluna gidilmelidir. Lastik sanayi atklarinin
kauguk kokenli atiklar olmalart ve ¢ok yiiksek oranda organik maddeler igermeleri
nedeni ile malzeme ve encrji olarak geri kazanilmalari daha uygundur. Malzeme
olarak geri kazanilmasi. atiklara yiklenen ckonomik degeri arttinr ve dogal
kaynaklarin tiikenmesini bir olgiide geciktirir. Bu nedenlerle malzeme geri
kazanimi, yakmaya tercih edilmesi gereken bir yontemdir. Ayrnica, lastik
kanisimlan  i¢inde. yanma sonucu ¢evreye oOnemli zararlar verecek gaz
salimmlarina(yayihm. emisyon) neden olan  katki maddeleri yer almaktadir.
Depolama ise, ckonomik degeri yiiksek atiklarin degerlendirilmeksizin bekletiliyor
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olmasi ve atiklarin depolanmasi sirasinda ¢evreye olan olumsuz etkileri dolayisiyla
en ilkel ve verimsiz giderim yontemidir.
Bu ¢alismada. Tiirkive'de ve diinyada kullanilmis lastik ve lastik sanayi
atiklari ig¢in uygulanan geri kazanim ve giderim yontemleri incelenmistir. Ayrica,
lastiklenmis tel hurdalarinin geri kazanimi ig¢in yontem onerilmistir.

2. Lastik Sanayi Auklarimin Geri Kazanim Ve Giderim Yontemleri

2.1. Kaplama

Kullamlmis  lastiklerin - geri kazamim  yontemlerinden en  verimlisi
“kaplama™dir. Yeni bir lastigin Gretiminde ortalama 4.8 kg lastik Kkarigim
kullanilirken. kaplama isleminde sadece 2-3 kg yeni kansim ilavesi ile, ayni
basarimi (performans) saglayabilecek bir lastik elde etmek olanakhidir [8]. Lastigin
asinma derecesini belirtmek tizere “taban dis derinhigi (TWI, Tread Wear Index)”
kavrami tanmimlannusur. TWI, lastik taban bélgesinde bulunan bir disin en dis
noktasmin dis tabanma olan uzakhgr olarak tanimlanir. Kullanilmis bir otomobil
lastiginin TWI degeri 1.6 mm’den biiyiikse ve gévde boliimiinde herhangi bir hasar
yoksa, lastik, kaplanarak tekrar kullanilabilir. Eger lastigin kullanildigr arag¢ 3.5
ton"dan agir ise TWI limiti | mm’dir. Bu durumda, kismen asinmig olan taban
boliimii, lastik govdesinden, keskin bigaklar yardimiyla siyrildiktan sonra, bir
kereye mahsus olmak tizere. govde kismi yeni bir taban ile kaplanabilir [9].

2.2. Fiziksel Yontemlerle Geri Kazamm

Uygulanan biitiin fiziksel geri kazanim yontemlerinin ortak noktasi, atiga
disaridan herhangi bir fiziksel etki yapilmasiyla boyutunun kiigiiltiilmesi ve/veya
igerdigi ¢aprazbaglara zarar verilmesidir. Bu sirada ana zincirdeki C-C baglarina da
bir miktar zarar verileceginden, geri kazanim iirtintintin 6zelliklerinin, baglangigtaki
malzemenin ozelliklerine kiyasla daha kot olmast sonucu da kagimilmazdir.
Fiziksel geri kazanim yontemleri arasinda mekanik yontem, termomekanik yontem,
mikrodalga teknigi. ultrasonik yontem ve kriyojenik 6giitme sayilabilir.

Mekanik yontemde ilk once atik lastiklerin jantlart bir hidrolik pres
yardimiyla sokiiliir. Jantlart ayrilmig olan lastikler, dilimleyicide kaba pargalara
dilimlenir. Dilimlenen lastikler, daha kigiik pargalara ayirmak i¢in bir 6giitme
sistemine alinir. Ogiitiilen auk i¢indeki safsizhiklarinin biiyiik bir kismi hava
iflenmesi ve miknatislandirma yolu ile giderilir. Bu adimlarda elde edilen
iiriinlerin tane boyutlar bir elek sistemi vasitastyla kontrol edilir [10].

Termomekanik yontemle geri kazanimda lastik kirpmtilari, bir karigtiricr
icinde ezilir. Ezilme sirasinda mekanik etki ve 1sitma yardimiyla malzeme yumusar
ve kismen devulkanize olur. Uriin, rejenere lastik adimi ahr. Bu iglem ayrica
karisima bazi devulkanizasyon yaglari da ilave edilerek yapilabilir. Bu durumda
verim daha yiiksektir [11].
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Mikrodalga tekniginde, vulkanize olmus atiktaki C-S ve S-S baglarini
par¢alamak {zere, belirli frekansta ve belirli diizeyinde mikrodalga enerjisi
uygulanir. Bu enerjinin miktar1 C-C ana zincirine zarar vermeyecek diizeydedir.
Mikrodalga tekniginin uygulanabilmesi i¢in atigm polar yapidaki kauguk
tiirlerinden olusmasi gerekmektedir. Bu nedenle etilen-propilen dien terpolimeri
(EPDM) hortumlar, butil (IIR) hortumlar ve ve agirlikh olarak dogal kauguktan
(NR) olusan lastik taban boliimii atiklari mikrodalga teknigi ile verimli bir sekilde
geri kazanilabilmektedir. Geri kazanim driinleri, yeni hazirlanan karigimlara belirli
oranlarda karistirilarak, birlikte tekrar vulkanize edilebilir [12].

Ultrasonik yontemde de auga disaridan bir enerji verilmesi esastir.
Ultrasonik yontemin mikrodalga teknigine gére en énemli distiinliigii polar olmayan
kauguk tiirlerinden olusan atiklara da uygulanabilmesidir [13].

Kriyojenik yontemde, kiigiik pargalara ayrilmig auk, ilk once sivi N,
igerisinde camsi gegis sicakhgmin (T,) alundaki bir sicakhiga (-60 ve -90 °C
araligina ) kadar sogutulur ve kirilgan hale getirilir. Daha sonra yine sivi N, ile
sogutulan bir silindir sisteminde 6giitiilerek toz halde geri kazanihr. Bu yontemle,
tanecik boyutu 400 — 20 pum arah@inda olan driinler elde etmek olanakhidir.
Kriyojenik ogiitme ile geri kazanim diriinlerinin %70 — 7571 ilk hali ile, devulkanize
edildikten sonra veya gesitli degisikliklere ugratildiktan sonra lastik karisimlarina
katilmakta, geri kalan kismu ise asfalt uygulamalari basta olmak lizere ¢esitli
uygulamalarda kullaniimaktadir [14, 15].

2.3. Kimyasal Yiontemlerle Geri Kazamim

Kimyasal yontemlerde genellikle safsizhklarindan —arindirilmig — ve
ogiitiilmiis auk, siirekli bir sekilde geri kazanilmaktadir. Geri kazamim sistemi
genellikle bir besleme konisi, hemen sonrasinda atigin devulkanizasyon yaglari ile
kanstirlldigi ve yumusatildigi bir boliim ve bir vidali ¢ekme makinasindan ibarettir.
Calisma sicakhigi 120 — 200 °C arahgindadir. Cahgma sicakh@ ve kullanilan
devulkanizasyon yaglarinin tiirleri, augin bilesimine gore farklilik gosterir [11, 16].
Giiniimiizde en ¢ok kullanilmakta olan devulkanizasyon yardimeilar: dibenzil
distilfiir. difenil disiilfiir, diamil disiilfir, fenol disiilfiirler, bis (alkoksi aril)
disiilfiirleri, butil merkaptanlar, ksilen merkaptanlari, butil tiyofenolleri ve ksilen
tiyolleridir. Bu kimyasallardan hangilerinin, hangi tiir ¢aprazbaglari (mono, di,
poli) daha kolay pargaladiklari yapilan uzun ¢ahsmalar sonucu belirlenmistir [11,
12].

2.4. Piroliz

Malzemenin en verimli sekilde geri kazamldigi 1s1l dontstiirme yontemi
pirolizdir. ~ Piroliz, malzemenin  oksijensiz  ortamda  dolayli  isiularak
bozundurulmasi islemidir. Piroliz tepkime kabi, iginde ¢ok sicak seramik bilyalar
bulunan ve doénen bir tamburdan ibarettir. Farkh sicakliklarda (480 °C’den 680
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°C"ye kadar) piroliz uygulamalan yapilmaktadir [5, 11]. Temel piroliz iiriinleri
sunlardir:

* (ogunlugu hidrojen, metan ve karbon oksitlerinden olusan gaz iriinler ve
karnisimlari,

*  Su, katran ve yaglardan olusan sivi triinler,

* Karbon ve Kiillerden (metaller, oksitler ve inert maddeler) olusan kat
tirtinler.

Elde edilen yag ¢ogunlukla sivi yakit (fuel oil) olarak kullanilmaktadir. Gaz,
seramik bilyalariisitmak Gizere direkt olarak yakilmaktadir. Karbon siyahi ise ¢elik
ve diger kirleticilerden kurtarildiktan sonra, pellet haline getirilerek kullanima
hazirlanmaktadir. Ayrica bu katinin termofiziksel 6zelliklert incelenerek, toz
komiire ¢ok yakin oldugu ve herhangi bir degisiklik gerektirmeksizin, gii¢
santrallerinde komiirle birlikte temel yakit olarak kullanmilabilecegi goriilmiustiir
[17].

2.5. Giderim Yontemleri
2.5.1. Yakma

Atk lastiklerin - yakilarak enerjilerinden yararlanilmasinda iki  temel
uygulama mevcuttur: Yakma tesislerinde (incinerator) ve buhar kazanlarinda
yakilarak elektrik ve 1s1 enerjisi elde etmek, ¢imento firmlarinda kémiir ve sivi
yakitlara karistirilarak ikineil bir yakit olarak yakmak. Bir atik lastik %90°dan fazla
organik madde icerir ve ortalama 32 — 34 MJ/kg 1s1l degere sahiptir. Ayrica ayni
miktarda enerji elde etmek dizere atk lastik yakildiginda olusan zararh gaz
salimmlarin miktan diger bir¢ok yakita gére ¢ok daha azdir.

Auk lastikler, ¢imento finnlarinda komiir ve sivi yakitlara ek veya
alternatif bir yakit olarak da kullanilabilir. Cimento tiretiminde maliyetin %30 — 40
‘it enerji - giderlerinin - olusturdugu  distntlirse komire alternatif yakitlarin
bulunmasi ¢imento sanayi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Ayni enerjiyi elde etmek igin,
komirden %20 daha az auk lastik yakilmasi yeterlidir.
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2. 6. Depolama

Lasuk Gretiminin - Kansim  hazirlama  asamasinda  lastik — karisimina
hizlandinicilar, kararh kilhicilar(stabilizatorler), plastiklestiriciler gibi ¢ok sayida
katki maddesi karistinlmaktadir. Auk lastuklerin, depo sahalarinda beklemesi
sirasinda, bu ¢ok kii¢iik molekiillerden olusan Katki maddeleri zamanla auk
ylizeyine, oradan da ortama kansmaktadir. Bu durum hem hava ve su kirliligine yol
agmakta, hem de topraktaki yararli bakterileri oldiirmektedir. Ayrica depolama
alanlari biiyiik bir yangin riski tasimakta ve auk lastiklerin. i¢ Kisimlarinda yagmur
sularmin birtkmesine i1zin vermesi ve boylece sivrisineklerin iiremesine uygun bir
ortam olusturmast nedeni ile, civarda sivrisinek sayisinda manilmaz bir artig
gorilmektedir [18].

Bu yontemler disinda, heniiz arastirma asamasinda olan yeni geri kazanmim
yontemleri oldugu da bilinmektedir. Bunlarin arasinda en 6nemlileri biyolojik
yontemle devulkanizasyon, akiskan yatakta yakma ve gazlasirma olarak
sayilabilir.

3. Geri Kazanim Uriinlerinin Kullanim Alanlar

Kullanilmis  lastiklerin - ufak  bir kismn liman  ve iskelelerde, deniz
tasitlarinin yanasmasi esnasindaki ¢arpmalardan kaynaklanan sarsintilari azaltmak
amaciyla kullamhr. Daghk bélgelerde topragi diizgiinlestirmek ve gii¢lendirmek
(takviye) yolu ile toprak kaymalarini 6nlemek amaciyla da yine auk lastikler, biitiin
veya dilimlenmis olarak kullanilirlar [8, 19].

Bununla birlikte auk lastikler. biitiin ve dilimlenmis hallerinden daha ¢ok,
ogitiilmis halde degerlendirilebilir. Lastigin suya karsi dayanikhiligi ve ses yalitimi
ozelliklerinden faydalanmak {izere zemin ve ¢ati kaplama uygulamalan ve yalitim
malzemesi olarak kullanimi yaygidir. Ogiitiilmiis atuk lastiklerin en yaygin
kullamm alanlarindan biri de asfalt uygulamalandir. Cok ince ogiitiilmiis atigim,
asfalta %5 — 10 oraninda, yiiksek sicakliklarda kanstrilmasy ile lastik takviyeli
asfalt treulir. Lastik takviyenin en onemli dstiinliiklert asfalun saglamhigim
artirmasi, su ve basing etkisi altinda ¢atlamasini ve kayganhigini azaltmasidir. 1 km
yolu giiglendirmek igin yaklagik 2 ton auk lastik kullanihr. Yapi sanayinde de
betonun saglamhgim ve yaslanmaya Kargt dayanimimi artirmak i¢in, égiitiilmis
lastik atiklarn kullanihir [11].

Ogiitiilmiis atiklar, hatali lastik karnisim hurdalan ile kanstirilarak, ¢ok
yitksek dayanim gerektirmeyen el arabasi lastiklert ve conta tretiminde de yaygin
olarak kullanmilirlar. Ayrica toz haline getirilmig atik lastiklerin ilging kullanim
alanlarindan biri de hava kalitesinin iyilestirilmesi uygulamalarinda aktif” karbon
yerine tutucu (adsorbent) olarak kullamlmasidir [20].

Atk lastik tozlarimmn en giincel ve en ilging kullanim alanlarindan biri de
termoplastik elastomerlerin (TPE) dretimidir. Bu teknolojide lastigin iyi dinamik
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ve mekanik ozellikleri, plastiklerin - kolay geri  kazanilabilme ozelligi ile
birlestirilerek ¢evre dostu alternatif bir malzeme iiretilmektedir [21].

4. Lastik Sanayi Destek Malzemesi Hurdalarinin Kriyojenik Yontemle
Geri Kazanim

Geri kazamim tesislerinde, her tiir vulkanize olmus atik ve lastik karisimi
hurdalari, ¢esitli amaglarla degerlendirilmektedir. Fakat, vulkanize olmadan 6nce
¢ok yapiskan bir halde olan lastik karisimimin, normal sartlarda c¢elik korddan
ayrilmasmin olanakli olmadigi i¢in, metalik kumas ve karkas hurdalar ise yasal
olmayan sekillerde yakilarak, sadece igerdigi ¢elik geri  kazanilmaktadir.
Literatiirde, bu tir hurdalarin geri kazanilmasi hakkinda herhangi bir ¢alisma
mevceut degildir. Pratikte ise sozii gegen atiklarin vulkanize edildikten sonra diger
vulkanize olmug lastik  hurdalart ile birlikte ogitilerek geri  kazanildig
uygulamalar vardir. Bu yontem, heniiz birincil hammadde olarak geri kazanilmasi
olanakl olabilecek lastik  kansimimin  daha az degerli bir auk olarak
degerlendirilmesi ve vulkanizasyon islemi igin ek bir enerji gerektirmesi nedenleri
ile oldukga verimsiz bir yontemdir.

Bu ¢ahigmada, hem kati CO,, hem de sivi N, igerisinde sogutulan metalik
kumas hurdalarinda, mekanik etki ile, karisim ve ¢elik kordun birbirinden ayrilmasi
i¢in uygun kosullar incelenmigtir. Bu amagla, her iki sogutucu madde igerisinde
ornekler, sogutucu madde sicakligima kadar sogutulmus ve sogutma sonrasinda,
ortam sicakhgina ¢ikarilir ¢ikarilmaz mekanik darbe ile par¢alanmistir. Bu esnada
metalik  kumag  Gzerindeki  kansmmin,  ¢elikkorddan  kolayca ayrilabildigi
gozlenmistir. Eger bu mekanik darbenin, vulkanize olmus karisimlara uygulanan
kriyojenik ogiitme ile geri kazanim yonteminde oldugu gibi, hurda heniiz soguk
iken, bir ogiitiicti vasitasiyla uygulanmasi saglanirsa, ¢elik i¢eren vulkanize
olmanmus karigimlarin da granil halinde geri kazanilabilecegi anlagiimistir.

Kriyojenik geri kazamim yonteminde, uygulanan islemler sonucu metalik
kumas hurdalarinin ve tzerlerindeki karisimlarin dagilim kaliteleri, reolojik ve
mekanik 6zelliklerindeki degisimler incelenmigtir. Dagihm, Dispergrader 1000 NT
cihazi ile incelenmistir. Deney sonuglari, sogukta bekletme islemi dncesinde ve
sonrasinda, belirli bir kesit alanindaki 6rneklerde ayni tanecik ¢apindaki tanecik
saytlart olarak verilmistir. Mooney viskozitesi, Monsanto MV 2000 model Mooney
viskozimetresinde 1SO 289-1 standardina gore ve reolojik 6zellikler Monsanto
ODR 100S model salinimh disk reometresinde [1SO-3417 standardina  gore
Ol¢iilmiistiir. Mekanik ve fiziksel 6zellikler ise Monsanto Duratron IRHD model
sertlik olger ve Monsanto T10 tipi tensometrede sirastyla 1ISO 48 ve ASTM D 412
standart yontemleri uyarinca belirlenmistir.

Oncelikle farkh kaynaklardan toplanan 12 fakli tip metalik kumas
hurdasinin igerdigi kanisimlardan el yordamiyla 6rnek alinarak Tg’len dl¢iilmiis ve
bu degerlerin (-45) - (-55) °C arasinda degistigi gortilmistir. Buradan, karisim
formiilasyonlarinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve bu metalik kumas hurdalariin
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birlikte sogutularak geri kazanilmasinin olanakh olabilecegi sonucuna varilmistir.
Ayrica geri kazanmim sicakhgimin -60 °C civarinda olmasiimn yeterli olacagi da
gortlmistiir.

Geri kazamlacak kangimin sogutma sonrasinda 6zelliklerinde meydana
gelen degisimlerin incelenmesi amaciyla metalik kumas hurdasi 6rnek yigini,
yiginin en i¢ noktasindaki sicakhk sogutucu madde sicakligina esit oluncaya kadar

sogutulmustur.  Sogutma etkisi ile hurdamin igerdigi karnisimin  ozelliklerinde
meydana gelebilecek en biiyiik degisimi 6l¢mek amaciyla, sogutulan yiginin en dis
katmanindaki 6rnegin incelenmesi gerektigi diisiiniilmistiir. Sogutma oéncesinde ve
sonrasinda 6rnek lizerinden alinan karigimlarin fiziksel, mekanik ve reolojik
ozelliklert  olgiilmigtir.  Sogutma  sirasinda  bu  6zelliklerde meydana gelen
degisimler Sekil I'de verilmistir. Ayrica hurda 6rneklerinin kati CO» i¢inde farkh
stireler boyunca sogutulmasi sonucu dagilim kalitelerindeki degisimler de dl¢iilmiis
ve sonuglar Sekil 2 de verilmistir.

Sekil  I'den  gorildiigii  gibi, baslangigta  kansim, ¢ogunlukla kiigiik
taneciklerden olusmaktadir. Sogukta bekletme sonrasinda ise kiigiik taneciklerin
sayisi onemli 6l¢iide azalmistir. Bu durum, dagihm kalitesinin azaldigini gésterir.
Dagilim kalitesindeki diistise, kangimlanin formiilasyonlarinda yer alan, farkh T,
degerlerine sahip polimer tiirlerinin camsi halden tekrar kati hale gegislerinde
polimer ortaminda (matrix) yer degistirmesinin neden oldugu diisiiniilmiistiir.
Ciinkit bu durum, kansim igindeki kimyasallarin yayilma(difiizyon) ve tagimimmini
(migrasyon) artirmaktadir. Ayrica yapiskanhk arttiricilar ve diger kimyasallarin da
farkh donma hizlarina sahip olduklarindan, tekrar oda sicakhigina ismmalan
sirasinda,  polimer ortami i¢inde baslangigtan  farkli  yerlestikleri  de
distintilmektedir.

Sckil 27ye bakildiginda ise, Kati CO, ile yeterli sogutmayi saglayabilmek
icin gerekli siire, sivi Ny i¢inde oldugundan ¢ok daha fazla olmasi nedeni ile,
karigimlarin tim 6zelliklerinde aym yonde fakat daha fazla degisimin meydana
geldigi soylenebilir. Sogutma sonucu hurdalarin iizerindeki kangimlarin dagilim
(dispersiyon) kalitesinin azalmasi nedeniyle, 6zellikle yapisma degerlerinde olmak
tizere, reolojik ve mekanik ézelliklerinde en ¢ok %10%a kadar kotiilesme olmustur.
Bu durumda metalik kumas hurdalarindan kriyojenik yontemle geri kazanilan
karisimlarin, yeni hazirlanacak lastik kanigimlarina kontrollii bir sekilde katilarak
kullanilmasimin olanakli oldugu sdylenebilir.
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