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OZET
Yiksek Lisans Tezi

MERMER ve POLIETILENTREFTALAT (PET) ATIKLARININ
YAPI MALZEMESI OLARAK GERI DONUSUMU

Gozde OZATA

Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Yrd. Dog. Dr. M. Galip ICDUYGU

Hizli niifus artisinin ortaya ¢ikardigi sorunlarin basinda gevresel kirliligin artmasi
gelmektedir. Bu kirliligin azaltilmasinin yolu olusan atiklarin tekrar kullanilmasindan
gecmektedir. Cevresel kirlilige yol agan atiklarin basinda polimerik maddeler
bulunmaktadir. Afyon ili i¢in ¢evresel sorun olan konularin baginda ise mermer atiklari
gelmektedir. Mermer tozu bircok alanda katki ya da dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadir. Ancak, mevcut kullanim alanlar1 bu sorunun c¢oziimiine katki

saglayacak kadar bu atiklarin tiikketimine olanak saglamamaktadir.

Bu calisma ile baglayici olarak polimer atiklarinin ve dolgu maddesi olarak mermer
tozlariin  kullanilarak  ingaat malzemesi niteliginde maddelerin iiretilmesi

hedeflenmektedir.

Bu amagla Polietilentreftalat (PET) siseler propilen glikol kullanilarak 1s1l islen sonucu
oligomerlere cevrilerek bun adipik asit ve maleik anhidrid ilave edilerek doymamis
polyestere doniistiiriilecektir. Elde edilen yeni monomerler stiren monomeri ile
heteropolimer (recgine) olusturacak sekilde mermer tozu varliginda polimerlestirilecektir.
Ayni zamanda kullanilan regine, farkli regine tiirii, stiren, kobalt naftanat, MEKP ve
adipik asit/maleik anhidrit oranlar1 degistirilerek dayanim degerleri iizerindeki etkileri

incelenecektir.

2009, 85 sayfa

Anahtar Kelimeler: PET, Polimer, Doymamis Polyester, Mermer Tozu



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

THE RECYCLING OF PET (POLY(ETHYLENE TEREPHYTALATE)) and
MARBLE WASTES as a CONSTRUCTION MATERIAL

Afyon Kocatepe University
Institute for the Natural and Applied Sciences
Department of Ceramics Engineering
Advisor: Assist.Prof.Dr. M.Galip ICDUYGU

Environmental pollution is one of the problems that are caused by rapid population
increase. Recycling of these wastes is the only way of decreasing various pollutions.
Polymeric materials are one of the major pollutants in the environment. Marble waste is
another problem especially in Afyon region in Turkey. Marble waste can be used in
many industries also. However, potential applications of marble waster are not enough

to solve this problem either.

In this study, it is aimed to prepare plasterboard by using polymer wastes as a binder

and marble dust as a filling material.

With this aim; Polyethylenetreftalat (PET) wastes will be glycolyzed and will be
converted into unsaturated polyesters with the addition of adipic acid and maleic
anhydride. These new monomers will be copolymerized by addition of styrene
monomer and this resin will be employed as a binder in the marble dusts. At the same
time the effects of differing ratios of used resin, used type of resin, styrene, cobalt
naphtanante, MEKP and adipic acid/maleic anhydride will be investigated on their

compression strength.

2009, 85 pages

Keywords: PET, Polymer, Unsaturated Polyester, Marble Dust
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1. GIRIS

Cevresel kirliklerin diinyamiz i¢in yarattigi sorunlarin olduk¢a yaygin olarak
hissedildigi, enerji kaynaklarinin hizla tilkendigi ve sorunlarin ¢6ziimii i¢in alternatifler

arandig1 su giinlerde geri doniisiimiin iilkemiz i¢in olduk¢a 6nemli oldugu ortadadir.

Ulke kaynaklarinin verimli olarak kullanilmasi ancak atiklarn geri doniisiimiiniin
saglanmasi ile miimkiindiir. Bu sekilde ekonomiye de biiyiik bir katki saglanacaktir. Bir
maddenin hammaddelerden yola ¢ikarak {iretilmesinin, geri doniisiimii saglamis
maddelerden iiretilmesinde daha ekonomik oldugu zaten bilinmektedir. Atiklarin
yeniden kullanimi yalniz hammadde kaynaklarinin verimli kullanilmasi agisindan degil
iilkemizde sikintisi c¢ekilen enerjinin kaynaklarinin da verimli kullanilmasini

saglayacaktir.

Afyon ili i¢in ¢evresel sorun olan konularin basinda ise mermer atiklari gelmektedir.
Mermer tozu bir¢ok alanda katki ya da dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Ancak,
mevcut kullanim alanlar1 bu sorunun ¢oziimiine katki saglayacak kadar bu atiklarin

tilketimine olanak saglamamaktadir.

Diger bir yandan mermer tozun gibi bolgesel bir atik olmaktan Gte tim diinyada
cevresel bir tehdit olan atik polimerlerin baglayici olarak kullanilmasi gida sanayinde
kullanim1 giderek kisitlanan bu malzemelerin geri doniisiimiine olanak saglayacak ve
cevresel diger bir sorunun ¢oziilmesine katkida bulunacaktir. Bu agidan mermer atiklari

icinde polimerlerin baglayici olarak kullanilmasi oldukga akilci bir yontemdir.

Bu ¢alisma ile baglayict olarak polimer atiklarimin ve dolgu maddesi olarak mermer
tozlarmin  kullanilarak  ingaat malzemesi niteliginde maddelerin iretilmesi
hedeflenmektedir. Elde edilen bilgiler ile ve ¢evresel bir sorun olan polimer ve mermer

tozu atiklarinin degerlendirilmesi amacglanmustir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Plastikler

Giinliik hayatin vazgecilmez bir parcasi haline gelen plastikler, tiretim miktarlarinin ¢ok
olmasina bakilarak, daha fazla geri doniisiime tabii tutulmalidirlar. Bunlar i¢in bir¢ok
calisma yapilmasina ragmen, daha bircok tiirde geri doniislim prosesi gelistirmek

mumkindir.

Plastikler, yiiksek molekiil agirlikli organik molekiillerden ya da polimerlerden
olusmaktadir. Organik molekiiller ve polimerler, birbirine kimyasal olarak bagh
birimlerin yinelenmesiyle ortaya ¢ikan zincir yapilardir. Plastik, istenilen bi¢imi
alabilen anlamina gelen yunanca "plastikos" sozciiglinden gelir. Plastiklerin kaynagi,

ham petrol, gaz ve komiirdiir.

Plastigin genelde ana kaynagi petrol rafinerisinden arta kalan maddelerdir. Diinyada

iiretilen toplam petroliin sadece %4’ plastik liretimi i¢in kullanilmaktadir.

Ticari olarak yapilan ilk plastikler, yar1 sentetiktir. Bunlar, genellikle pamuk
artiklarindan elde edilen ve insanlarin sindiremedigi bir karbonhidrat olan seliillozdan
tiiretilmistir. Bin sekiz yiiz altmis sekiz yilinda Ingiliz Kimyac1 Alexander Parkes,
kolayca kaliplanabilen ve bigimlendirilebilen, "Parkenise" (parkesin) adli bir plastik
hazirlamistir. Parkesin’in kiiglik miktarlarda hazirlanmas1 kolay olmasma karsin
endiistri Olceginde iiretimi basarisizlikla sonuglanmistir. Bin sekiz yiiz yetmis yilinda
ABD'de matbaaci John Wesley Hyatt, ticari bakimdan ilk basaril1 plastik olan seliiloiti
Parkensin’e benzer bicimde, ama hintyagr yerine kafuru kullanarak hazirlamistir.
Hyat'm bulusu kafurun plastiklestirici etkisidir. Bu yeni madde, gozliik g¢erceveleri,
taraklar, bilardo toplari, bicak ve fotograf filmi gibi ¢ok cesitli tirlinlerin yapiminda
kullanilmistir. Herman Standinger 1922 yilinda plastiklerin kiigiik molekiillerin
birlestirilmesiyle olusan dev molekiiller ya da polimerler oldugunu géstermistir. Benzer

molekiillerin polimer zincirleri olusturacak bi¢cimde baglanmasi anlamina gelen



polimerizasyon islemi ile kimya sanayi hizli bir sekilde gelisme gostermistir. Ikinci

Diinya Savasi plastik endiistrisinin gelisiminde en 6nemli etkenlerden birisi olmustur.

2.2 Plastiklerin Genel Ozellikleri

Biitiin plastikler polimerizasyon iiriiniidiir. Plastik yapiminin 6n islemi bunlarin
monomerlere ¢evrilmesidir. Etilen gazi en yaygin olarak kullanilan monomerlerden
birisidir. Sicaklik, basing ve bir¢ok kimyasalin etkisiyle plastik iiretiminin ikinci evresi
baslamaktadir. Buna polimerizasyon denmektedir. Monomerler, zincir olusturacak
bicimde birbirine baglanmakta ve resinleri olusturmaktadir. Etilen, polietilene, propilen,
polipropilene, stiren polistirene doniismektedir. Boylece, polimer veya plastikler
meydana gelmektedir. Polimerizasyon siireci belirli asamalarda durdurularak belirli
ozelliklere sahip resinlerin elde edilmesi miimkiin olabilmektedir. Yiiksek
yogunluklular tasinma vb. ye elverisli kaplarin yapiminda, diisiik yogunluklular ise film

vb. yapiminda kullanilmaktadir.

Polimerizasyon iiriinleri dogrudan kullanilabildigi gibi katki maddeleri ile esneklik,
dayaniklilik, sicaga dayanma, iiltraviyoleye dayanma gibi ozellikleri artirilmakta ve
bunlardan degisik iirlinlerin imalatinda yararlanilmaktadir. Katki maddeleri araciligiyla
plastiklerin renkleri de degistirilmektedir. Bu katki maddeleri plastiklerin %1 lik
miktarin1 olusturmaktadir. Ancak bazi plastik tiplerinde renklendiriciler %10’lara
varabilmektedir. Baz1 plastiklerin igerisine %40 oraninda plastizerler katilmaktadir.
Ancak bu katki maddelerinin ¢ogu agir metaller ve toksik kimyasallar icermektedir.
Plastiklerin kullanimi 1970’lerden itibaren artis gostermis ve sagladig1 bircok avantaj
kullanimlarin1 arttirmistir. Bu avantajlari; hafif oldugundan tasima maliyetinin diisiik
olusu, dayanikli ve oldukca giivenli bir kap olusu, degisik bicimler verilebilmesi, esnek
veya sert bigimlerde yapilabilmesi, iyi bir yalitkan olmasi ve nemli yiyecekler ve

mikrodalga firinda kullanima elverisli olmasidir.



2.3 Plastiklerin Tiirleri

Plastikler; 1s1] sertlesir plastikler (termoset), 1s1l yumusar plastikler (termoplastik) olmak
iizere iki gruba ayrilabilirler. Isil sertlesir plastikler 1sitildiklarinda ¢oziinmez ve
erimezler. Capraz baglantilarla sertlestirilmislerdir. Bunlar yeniden 1sitildiklarinda
yumusarlar ancak akigskan hale gelmezler. Bunlar re¢ineler gibi tekrar kullanilamazlar
ancak yeniden iiretim siirecine sokulabilirler. Isil yumusar regineler ise bir¢cok kez
yumusatilip sertlestirilebilirler. Bunlar soguduklarinda bi¢imlenmis olurlar. Isil

yumusarlar:

* Diisiik yogunluklu polietilen (DYPE)

* Yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE)

* Polistirene (PS)

* Polipropilen (PP)

* Polietilen treftalat (PET veya PETE)

* Polivinilkloriir (PVC) olarak alt1 gruba ayrilirlar.

DYPE daha ¢ok ambalaj, sera oOrtiisii, elektrik sanayisinde kullanilirken, iistiin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklere sahip PP genis amagli bir kullanim alan1 vardir. Plastik siseler,
iplik, optik ve elektrik sanayisinde ve mutfak esyas: yapiminda kullanilmaktadir. PE,
PP, PVC ve PS toplam plastik kullanimiin % 70 inden fazlasini olusturmaktadir.
Bunlarin yaninda PET/PETE’nin de 6nemli bir yeri vardir. Plastik fabrikasyonu ile
cesitli bicimlerde iiriinler elde edilmektedir (Film, elyaf, kopiik, sise, kati cisim vb).
Cogunlukla tek cins, monopolimer malzeme kullanilmakla birlikte baz1 uygulamalarda
birka¢ polimer veya baska maddeleri de iceren katmanlhi ve karisimli dirinler de
iiretilebilmektedir. Bin dokuz yiiz seksen yedi yilinda Plastik Endiistri Birligi (Society
of Plastics Industry) tarafindan plastikleri tanimlayic1 kodlar gelistirilmistir. PET leri
tamimlama Kodu 1’dir. Yogunlugu 1.33- 1.38 gr/ml dir. Maksimum kullanilabilir
sicakligr 60 °C dir. Orta sertlikte bir plastiktir. En ¢ok kullanilan plastiklerden biridir.
PET, agik veya hafif renkli, yar1 saydam, suda yiizebilir ve 250 °C gibi yiiksek erime
sicaklig olan bir plastiktir. Cesitli boyutlarda igme suyu, meyve suyu, soda ve bitkisel
yag siseleri, fistik yagi kavanozu, mikro dalga gida tepsisi Ortiisii ve salata kaplart PET



plastiginden yapilmaktadir. PET hizli yanar, alevleri renksizdir. Yanarken mum kokusu
ve sOnerken beyaz duman vermektedir.

Siseler, giinimiizde c¢ogunlukla PET’in recine halinin kaliba dokiilmesi ile
yapilmaktadir. PET siseler etilen ve paroxylen adi verilen iki maddeden yapilmaya
baslanmistir. PET terefitalik asit ve etilen glikol poliesteridir ve dimetil treftalat ve
etilen glikoliin ¢oklu tekrar1 ile olugsmaktadir. Yiiksek 1siya direngli ve kimyasal olarak
kararli, saglam, dagilmaya, parcalanmaya ve gaz gecisine dayaniklidir. Absorbsiyonu
diisiik olan bir 1s1l yumusar polyesterdir. Saydam degildir. PET aside, ¢esitli solventlere,
petrol ve yaga direnglidir. Bi¢cimlendirmek giictiir ve yiliksek direngli bir kap olarak
kullanilmaktadir. Soda, gargara, yag gibi gida maddelerinin ambalajinda, meyve sulari,
alkollii icecekler, su, temizlik {rlinleri ve diger yiyeceklerin saklanmasinda
kullanilmaktadir. Degistirilmis PET, mikrodalgada ve firinlarda 180°C’de 30 dakika
1isinabilir. Ozellikle mikrodalga firin kullannminda kullanilan kaptan yiyecege orta
miktarda katki maddesi gec¢isi olmaktadir. PET gida ambalaj filmleri, farkli siseler,
fiberler i¢cin de kullanilmaktadir. Tipta plastik damar ve implantasyon amaciyla da

kullanilabilmektedir ( Sevencan, 2007)

Cizelge 2.1 Plastiklerin tanimlanmasinda kullanilan kodlar

Dondsim No: | Kisaltma Polimer ismi Kullanimi
z 1‘) PETIEEyTa da Palietilen Terefitalat Poliester fiberler, film, elyaf, kopuk, sige, kat cisim
PEIE
2 ek -~ Taginmaya elverigl kaplann yapimi, cesitl siseler,
‘ YYPE Yiksek yodunluklu polietilen cantalar, oyun alani malzemeleri
HOPE
z 3‘3 %‘}ra da Polivinil klordr Cit ve parmaklik malzemeleri, yiyecek digi siseler
¥
t 4‘3 DYPE Disiik yodunluklu politilen | Sera artiisi, film, ambalaj, elekirik sanayi
LDPE
.z 5‘) PP Polipropilen Plastik sise, elekink sanayi, mutfak egyasi
PP
.E 6‘) 23 Palistiren Oyuncak, video kaset, tepsiler, yalitim malzemeleri
PE
'{‘) . Akrilik, polikarbonat, naylon
C Diger dahil diger plastikler
OTHER




Sadece sehir ¢op dokme alanlarinda ve ¢Op yakma firinlarinda sonlandirmak igin
kullanilan plastiklerin geri doniisiimii diinya capinda artmaktadir. Herhangi bir
teknolojik egilim olarak miihendislik meslegi 6nemli rol oynar. Atik plastik iiriinler ve
paketler belediyelerin kati atiklarinin artan bir kismini olusturur. Cevre koruma kurumu
(EPA) plastiklerin atiklar i¢cinde % 20 lik bir paya sahip oldugunu tahmin ediyor. Gegen
yirmi yilda, plastik geri doniisiimii ¢arpici bigimde artmustir. Yillar sonra plastiklerin
geri donlisiimii, asla genis yayilimli olmazdi ¢iinkii prosesler etkisiz, ¢ok pahali veya
pratik degildir, ¢cop dokme alanlarina konu olan atiklarin etkisi yon degistirecegi tahmin
edilmistir. 1997 de, NAFTA iilkeleri (USA, Meksika ve Kanada) yaklasik 1,8 milyon
ton PET recinesi tiiketmistir. 2004 de ise tiiketimin 2 katina ¢ikmasi beklenmistir. Yeni
uygulamalar PET siselerde bira bulunmasini igerirler. 1997 de Amerika da 300 000 ton
PET sisesi geri doniistiirlilmiistiir. Bunu yapan kisiler yarim kilo basma 8 ile 11 cent
arasi Ucret alirlar. Temiz PET parcalarinin yaklasik fiyat1 15 cent/kg dir. PET temel
olarak tereftalik asit ve etilen glikolle tamamen depolimerize edilebilir. Malzeme ve
Kimya Aragtirma Enstitiisii (Tsukuba, Japan) PET 1 dimetil tereftalata depolimerize
etmek i¢cin metanol kullanan bir proses gelistirmislerdir. Ancak, acik pazar fiyati sadece
etilen glikol i¢in 11 cent/kg ve tereftalik asit i¢in 14 cent/kg dir. Kullanilmamis PET in
fiyat1 ise 30 cent/kg dir. Agikca, eger atik PET yiiksek degerli iirlinlerde islem goriirse,

PET geri doniisiimii i¢in bu gergekten tesvik edici ve ekonomik olur.

2.4 Pet Atiklan

Pet genel olarak tekstil ve ambalaj sigeleri iiretiminde kullanilan ¢ok yonlii miithendislik
plastiklerinden biridir. Tiim diinyada petlerin tiikketimi 13 milyon tondur, bunun 9.5
milyon tonu tekstil endiistrisinde islem goriir, 2 milyon tonu ses ve video bantlarin
iretiminde tiiketilir, 1.5 milyon tonu da c¢esitli ambalaj tiirlerinin (genelde siseler)
tiretiminde kullanilir. Yunanistan’da, mineral sulari, zeytinyagi, diger tohum yaglar1 ve

tiim hafif icecekler PET siselerde sunulur.

Ulkemizde bulunan bir geri déniisiim tesisinden alinan bilgilere gére PET geri

dontistimii i¢in maliyet analizi asagidaki gibidir;



Cizelge 2.2 PET geri donlistim maliyet analizi

Giderler Giinliik
Elektrik 400 TL
Kimyasal 250 TL
Iscilik 1250 TL
Nakliye 40 TL
Birim {icret 0.38 TL
Alinan atik iicreti 8360 TL
Islenen miktar 22000 kg
Geri doniisiim kapasitesi 16000 kg
Birim maliyet (kg) 0.64 TL

PET in geri doniisiimii polimer geri doniisiimiinde en yaygin ve basarili drnekleri
sergiler. Son 6 yil boyunca batt Avrupa da geri doniisiim i¢in toplanan miktar 8 kat
artmistir. Kullanilmig PET lerin geri doniisiimiinde sira dis1 artisin ana giicii bunlarin
genis kullanimidir 6zellikle insan organizmasinda yan etkisi olmadigi icin igecek
endiistrisindedir. Su belirtilmelidir ki, PET cevreye direk zarar yaratmaz fakat atik
akiminda hacimce fazlaca dagilimina bagli olarak ve atmosferik ve biyolojik ajanlara
kars1 yiiksek mukavemette olmasiyla zararli bir malzeme olarak tanimlanabilir. Bu
yiizden PET in geri donilisiimii sadece kat1 atik sorununa kismi ¢6ziim sunmaz fakat bir
de ham petrokimyasal iriinlerin ve enerjinin idareli kullaniminda katkida bulunur

(Karayannidis, 2003).

Tiirkiye'de yillik 165 bin ton pet sise iiretilmektedir. Bunun sadece 40 bin tonu geri
donitistiiriilmektedir. Her y1l dogaya karigan 125 bin ton PET sisenin maddi degeri 70
milyon dolar olmasi PET siseden elyaf iiretiminin dikkat edilmesi gereken bir is fikri
oldugunu agikca gostermektedir. Cevreye verdigi zarar ise daha blyiiktiir. Tiirkiye
sentetik elyafa yilda 1.7 milyar dolar 6demektedir. Bunun 1 milyar dolar1 geri
doniistimden kazanilan polyester elyafin ithaline gitmektedir. Geri doniisiim konusuna
yeterince Onem verilirse 1 milyar dolarin Tiirkiye'de kalabilecegi diisiiniilmektedir

(Ulcay, 2002).



2.5 Geri Doniisiim Prosesleri

PET en yaygin geri doniisimli polimerik maddelerden biridir. PET in geri
doniislimiiniin genis yayilimi i¢in ana isteklendirme onun ambalaj uygulamalarinda
kullanimidir, 6zellikle icecek endiistrisinde. Literatiirde PET in geri doniisimi ve
depolimerizasyonun ayrintilart etraflica agiklamistir. Ayrica mikrop ve lipazlarla
dietilen glikol ve PET fiberlerinin biyolojik ayrisabilirligini ¢alisilmigtir. Yazarlar ayrica

metodu tanimlayip ayrisma orani ve yilizdesini tahmin etmislerdir.

Tiiketilen plastik paket malzemelerinin geri doniisiimii i¢in 3 farkli yaklasim vardir.
Paketleme su sekillerde olabilir; direk olarak 1.yeniden kullanim, 2.6gilitme, eritme ve
tekrar sekil vermeye ugrayarak fiziksel olarak tekrar isleme ya da 3.iiretimde kullanim
icin tekrar isleme ve izole edilmis bilesenlerinin vasitasiyla kimyasal davranisa konu
olmasidir. EPA (¢evre koruma ajansi), ikincil geri doniisiim olarak fiziksel islem ve
ticlinciil geri doniisiim i¢in kimyasal islem seklinde bahseder. Birincil geri doniisiim
endiistride genel bir olusum olan, yeni ambalajlama i¢in sekillendirilen tiiketilmis hurda
ve kazanilmis malzemelerin kullanimindan bahseder. EPA yeni makaleler hazirlamak
icin atik prosesini geri doniisiim olarak dikkate alir. EPA yeniden kullanimin geri
doniisiim prosesi olarak gormese de, 1, 2 ve 3. derece kurallar1 kullanarak, ‘zero order’
geri donilistim olarak bilinmelidir. Birincil kurtarmada, ambalaj bozulmadan kalir ve
0zgiin sekliyle yeniden kullanilir. 2. ve 3. geri doniisiimde, 6zgiin ambalaj yok edilir ve

kalintilardan yeni ambalaj sekillendirilir.

Yeniden Kullanim: Plastik siseler cama gore daha c¢ok kirlilik emerek sise tekrar
dolduruldugunda bunlar1 besine aktarabilir. Analitik tutanaklar bunu kanitlamak i¢in
gelistirilmis olmali belki, temizlikten sonra, kirlilik seviyeleri, doldurulan sisenin
iceriginin saflig1 bozulmadigindan, yeterli derecede diisiiktlir. Yeniden kullanilabilen
kaplar, geri doniisiim i¢in tasarlanandan farkli olarak, tiiketici tarafindan direk

saklanabilir veya evden toplanabilir, kaynaktan kontrollii alim suretiyle.

On tiiketilmis atik (birincil geri doniisiim 1°): Temiz, kirlilik olmayan tek tip atik olarak

cok ragbet edilen, diisiik maliyet ve basit olmasini garanti eden bir geri doniisiimdiir.



Geri doniisen atik/hurda, liriin kalitesi veya 2.sin1f malzeme olarak kullanilmasini temin
icin kullanilmamis malzeme ile karistirilir. Yiyeceklerle temas eden malzeme iiretimi
stiresince endiistriyel atik iiretiminin birincil geri donilisimi tiliketiciye risk ortaya

cikardigi tahmin edilmemistir.

Fiziksel reproses (2°geri doniisiim): Fiziksel proses plastik ambalajin 6glitme, eritme ve
yeniden sekillendirilmesini kapsar. Temel polimer islem boyunca degisime ugramaz.
Ogiitme veya eritme asamalarinda isleme ugrayan malzeme kullanilmamis polimerle
harmanlanabilir. Ikincil geri doniisiim prosesi, kismen geri doniisiimcii kontrollerde
yetersiz kalirsa, besinlere temas eden maddelerin iiretimi i¢in uygunsuz olmasina yol

acabilen bazi sorunlar ortaya ¢ikarir.

Kimyasal reproses (3° geri doniisiim) : Bu proses oligomer/monomerle sonuglanan
saflastirma ve yeniden kullanilacak rejenere ambalaj malzemesinin depolimerizasyon ile
olugsmasini kapsar. Monomerler sonra re-polimerize olur ve rejenere/yenilenmis polimer
yeni ambalajlama i¢in sekillendirilir. Yenilenmis polimer veya monomer ya da ikisi saf
malzemelerle harmanlanabilir. Yenilenme prosesi; distilasyon, kristalizasyon ve ek
kimyasal reaksiyon gibi farkli saflagtirma islemlerine ek olarak ¢esitli monomer/polimer

saflagtirma basamaklari icerebilir.

4egeri doniisiim: Plastik atik yonetimi dordiincii islemi enerji igerigini geri almaktir.
Yakma islemi, enerji saglama amach, ¢Op alanlarinin bertaraf edilmesini
sonlandirabilen, geri doniisiim olanaklarinin yetersiz olmasi sebebiyle, organik
malzemenin hacmini azaltan en etkili yoldur. Plastikler, ya termoset ya da termoplastik,
aslinda yiiksek verimli enerji kaynaklaridir. Isitilan bir litre yag 10200 kcal net kalorifik
degere sahip olsa da 1 kg plastik 11000 kcal enerji degeri salar. Karsilastirma igin, 1 kg
tebesir briketlerinin 4 800 kcal net kalorifik degere sahip oldugu bahsedilmigtir. Tahmin
edilir ki 1 ton atigin yanmasiyla, yaklagik 250 litre 1sitma yag1 elde edilir. Belediye kati
atiginin temiz bir sekilde yakilmasi Isve¢ ve Almanya (toplam MSW (kentsel kat1 atik)
nin %350si), Danimarka(%65), Isvigre (%80) ve Japonya(%70) iilkelerinde genis kabul

gérmiistlir. Zorlu emisyon yonetmeliklerine ragmen Almanya da 50 ¢Op yakma birimi



caligmaktadir (Nikles, 2004). Asagida c¢esitli malzemelerin 151 kapasiteleri

goriilmektedir.

Cizelge 2.3 Plastik ve diger malzemelerin 1s1 kapasiteleri ( Mella, 2005)

Malzeme Is1 kapasitesi (MJ/kg) Malzeme Is1 kapasitesi (MJ/kg)
PVC 18 Agir yag yakiti 41
PE 27 Komiir 26
PET 46 Dogal gaz 36
PS 41 Ogiitiilmiis fosil 10
ABS 35 Kagit 17

Plastikler ¢ope atildigt zaman c¢iirlimeden, paslanmadan, ¢oziinmeden ve biyolojik
olarak bozulmadan dogada uzun yillar kalmaktadir. Baz1 plastikler, dogada 700 yil
bozulmadan kalabilmektedir. Suyun ve topragin kirlenmesine neden olmaktadir.

Sulardaki canlilara zarar vermekte ve hatta 6liimlerine neden olmaktadir.

Ilk PET geri doniisiim projesi 1976 yilinda St. Jude Polymers adinda bir sirket
tarafindan baslatilmistir. Plastiklerin niteliginin dnceden belirlenmeden ve bu niteliklere
gore ayirimlart yapilmaksizin yeniden kullanima sokulmast 6nemli ikincil iiriin
sorunlar1 yaratabilecektir. Ustelik plastik yeniden iiretiminin enerji ve ¢evre maliyeti
cok yiiksek olabilmektedir. Yeniden kullanim sirasindaki bozunma islemleri toksik ve

kanserojen bir¢ok maddenin ¢evreye yayillmasina neden olabilmektedir.

Amerikan Plastik Konseyi’nin 2002 yilindaki toplantisinda PET geri doniisiimiiniin
tekrar hizlandirilmas1 bash@ tartisilmustir. iki bin iki yili Ulusal Tiiketici Plastik Geri
Doéniisiim Raporu’na (National Post-Consumer Plastic Recycle Report) gore 1994°te
PET geri dontisiim hiz1 %38 iken, 2002 yilinda %20’ye kadar diismiistiir. YYPE geri
doniisiim hiz1 1994 yilinda %12’den 2002°de %24’¢e yiikselmistir. Avustralya’da her yil
80 bin ton PET iirlininin 25 bin tonu (%31) geri donistiiriilerek tekrar
kullanilmaktadir. Tirkiye’deki kati atiklarda plastikler, agirlikca %5-9, hacimce ise
%15-20 oraninda ¢dplerde bulunmaktadir. Tiirkiye'de tiiketilen 1s1l yumusarlarin geri
kazanim yiizdesinin, PE’de %40, PVC’de %10, PP’de %10 ve PS’de ise %20 civarinda
gergeklestigi tahmin edilmektedir.
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Gelismis iilkelerde artik plastik mamullerin altina hangi tip plastikten yapildiginin
yazilmasi ve atik toplama bolgelerinde tiplerine gore ayrilarak yeniden kullanima tek tip
plastik olarak sokulmasi yolunda diizenlemeler baglamistir. ABD’de 1990 yilinda atik
dolasimina giren plastiklerin %?2’si, plastik icecek siselerinin ise %36’s1 yeniden
kullanima sokulmustur. Plastik endiistrisi giderek daha fazla tiirde plastik olusturacak
bicimde gelismesini siirdiirmektedir. Bin dokuz yiiz doksanli yillarda kagit ve
kartonlarin  %29’u, camlarin %20’si ve aliminyumun %38’ yeniden kullanima

sokulmustur.

Sekil 2.1 de PET in kimyasal yapis1 goriilmektedir. Sekil 2.2 de ise farkli geri doniisiim

yontemlerinin kimyasal ifadesi goriilmektedir.
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Sekil 2.1 PET in kimyasal yapist
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Sekil 2.2 Degisik kimyasal yollarla PET geri doniistimii
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2.6 Glikoliz reaksiyonu ile PET geri doniisiimii

Glikoliz reaksiyonu, trans-esterlesme katalizorleriyle, ester baglarinin kirilip hidroksil
uc birimleriyle yer degistirdigi, genelde metal asetatlar varliginda molekiiler
bozunmadir. PET atig1; glikolizle oligomerik diol ve poliol elde etmek icin ya da
monomer birimlerine glikolize olmak i¢in, bis(2-hidroksietil) tereftalat (BHET) veya

dimetil teteftalat, depolimerize olabilir (Nikles, 2004).

Doymamis polyesterler i¢in glikoliz uygun bir depolimerizasyon metodudur. Doymamis
polyesterler kaplama teknolojisi alaninda genis olarak kullanilmaktadir. Maliyet olarak
ucuzlardir ve farkli uygulamalarda hem polimer zincirin dogasini degistirerek hem de
monomer recinenin oranimi degistirerek kolayca bagdasabilir durumdadir. izoftalik ve
ortoftalik reginelere gore polyester recineler daha dogrusal yapidadirlar bu c¢apraz
baglanmada iyilestirme olarak daha yliksek degerlere ulasilir ve bu daha homojen bir ag
yap1 saglar. Bu da daha yiiksek degerlerde mukavemet, tokluk ve sertlik demektir. Diger
bir avantaj ise proses siiresinde Onemli bir azalma olmasidir ¢ilinkii maleik anhidrit
izoftalik asit veya ftalik anhidrit asit bazli oligomerlere gore PET bazli poliollerle daha

hizli reaksiyona girer.

2.7 Polyester Recineler

Polyester recineler, doymus ve doymamis polyester recineler olarak ikiye ayrilir.
Doymus polyester regineler, polietilen teraftalat veya terilen gibi termoplastik 6zellik
gosteren ve enjeksiyon kaliplamada, elyaf iiretiminde kullanilan reginelerdir. Doymamis
polyester recineler, uygun bir katalizor ile capraz bag olusturan termoset 6zellikli

reginelerdir. Lif takviyeli tiretimlerde genellikle doymamis polyester recineler kullanilir.

Polyester recinenin avantajlari; diisiik viskoziteye sahip olmasi, kiir zamaninin kisa
olusu, maliyetinin diisiik olmasi, degisik amaclar i¢in formiilasyon kolayliginin olusu
seklinde siralanabilir. Dezavantajlar1 ise; hacimsel ¢ekmeye ugramasi ve katilastiktan

sonra ¢ekmesidir. Cekme Onemli bir problemdir. Bu yiizden diizgiin yiizeyler elde
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edilemez. Ozellikle alkali ortamlarda korozyon mukavemeti diisiiktiir. Biinyesine su

alarak bozulur ( Viksne, 2002). Recinenin genel oOzellikleri c¢izelge 2.4 de

goriilmektedir.
Cizelge 2.4 Polyester re¢inenin genel 6zellikleri

Dzellik Birim Deder
Yofunluk fo! cm?) 11-14
Cekme Madiild {Gpa} 1.2-40
Kayma Moduli {Gpa} 1.0-20
Cekme Dayanimi (Mpa) 42 — 80
Basma Dayanimi (Mpa} 140
Poisson Crani { %] 0.35-0.36
Kopma Uzamas! =Gy 2-6
Isil Genlesme Kaisayisi Cmiemx2C {(x10yF B0 — 70
Kullanim Sicaklif =G 100
Cekme Orani Yo 517

2.8 Doymamuis Polyesterler

Polimer zincirlerinde ¢ift baglar bulunan poliester polimerler i¢in kullanilir. Bu tiir
poliesterler glikoller ve anhidritler (veya asitlerinden) arasindaki tepkime {izerine

sentezlenebilir.

Doymamis polyesterlerin kalitesi capraz bag yakinliindan baglidir. Capraz bag
yogunlugu arttikca polimerlerin modiilii ve 1s1l kararliliginda yiikselme olur buna

karsilik darbe mukavemeti diiser.

Doymamis poliesterlerin kolay islenme, ugucu yan iirlin olusturmama, hizli ¢apraz
baglanma, agik renk ve boyutsal kararlilik gibi avantajlar1 vardir. Ayrica fiziksel ve
elektriksel ozellikleri de iyidir. Kimyasal maddelerden fazla etkilenmezler. Regine
karisiminin  bilesimi ayarlanarak alev almaya, kimyasallara ve yaslanmaya karsi
direncleri ilerletilebilir. Bu nedenle denizcilik ve ingaat alaninda en ¢ok kullanilan

termoset recinedir.
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Kompozit malzemelerde kullanilan diger 2 tiir poliester regine vardir; daha ekonomik
olan ortoftalik(genel amacli kimyasal direncli) ve suya mukavemet gibi daha iyi
ozelliklere sahip olan isoftalik(yiliksek kimyasal dayanimli) polyester. Poliester
recinelerini polimerizasyon siireclerinin tamamlamasi i¢in katalizor ve hizlandirict
olarak adlandirilan ek maddelere ihtiyag duyarlar. Tiirkiye’de Cam Elyaf A.S. nin yani1
sira Boytek Rec¢ine Boya ve Kimya Sanayi Ticaret A.S. gibi firmalar da genel amagh
kullanimlar i¢in polyester liretmektedir (Cam Elyaf, 1997).

2.9 Doymamus Polyester Islemleri ( Giindiiz, 2000)

Doymamis polyesterler (UPler) u¢ kisimdaki doymamislikla dnpolimerden ve bir vinil
monomerden olusurlar. Onpolimer doymus ve doymamus ¢ift bazli asitlerin dihidrik
alkollerle etkilesiminden elde edilir. Vinil monomeri polimerizasyon iizerinden ug
kistmdan doymamis asit bolgelerini ¢apraz baglar ve ii¢ boyutlu ag yap1 olusur. Kesin
sekilde asitlerin, alkollerin ve monomerlerin kimyasal yapilarina bagli olarak sert ve

gevrek ya da yumusak ve esnek olarak belirtilebilirler.

UP lerin tarihi 2.diinya savasindan hemen once baslamistir ve 1941 de ticarilesmistir.
Kisaca 2. diinya savasindan sonra desteklendirilmis UP iiriinleri piyasada yer almustir.
UP recine sistemleri endiistride ilk genis kullannmli fiber destekli malzemelerdir ve
yiiksek tesvik ve endiistride yeni bir alanin gelismesine hiz vermislerdir. Daha sonra UP

recineler polimer kompozitlerin temel bileseni haline gelmistir.

Yiiksek mekanik mukavemetli, agirlifa oranla yiiksek mukavemette, iyi kimyasal

mukavemette, elektrik yalitimi, diisiik maliyet, kolay islemeli ve ¢cok yonliidiirler.
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2.9.1 Recineler

Kimyasal kompozisyon: Genelde dihidrik alkoller i¢in, propilen, etilen ve dietilen
glikoller ve asitler i¢in ftalik, adipik ve maleik anhidritler kullanilir. Maleik anhidritin
kullanomi1 (ya da asit) vinil monomerlerle etkilesim icin Onpolimer uglarindaki
ulagilabilen kisimlar1 birlestirmek i¢in gereklidir. En ¢ok kullanilan vinil monomer
stirenken, a-metil stiren, metil akrilat, metil metakrilat, akrilonitril, dialil ftalat ve trialil

siyanurat yardimci monomer olarak kullanilabilir.

Uretim teknigi yeterince bilinir ve ¢ok yonlii donamim ve kontrolleri gerektirmez.
Tepkime inert atmosfer altinda sarili bir reaktor takiminda karistirici ve sogutucu ile
donatilmmus  sekilde gerceklestirilir. Uretilen regine inhibitdr olarak eklenen
hidrokiiinona bagli olarak soluk saman rengi olur ve viskozite olarak bal1 andirir.

UP ler gevrek ve sert veya yumusak ve esnek sekillenebilirler. Propilen glikol (1,3)
polimer zincirlere ve son iriinlere yiiksek esneklik veren dietilen glikol gore uzun
alkollere sert iiriin verirler. Propilen glikol ve dietilen glikol istenen mekanik 6zellikte
polimeri sentezlemek icin uygun oranlarda karistirilabilirler. Uriiniin sertligi ayrica
doymus/doymamis asitlerin oranlarinin degistirilmesiyle de degistirilebilir. Orandaki

artig esnekligi de artirir.

Propilen glikol, ortoftalik anhidrit, maleik anhidrit ve stirenden iiretilen recine kisitl 1s1l
kararlilik ve kimyasal dirence karsin diisiik maliyetine baglh olarak bir¢ok uygulamada
baskin kullanimi vardir. Izoftalik asitler ortoftalik recine iiriinlerine gore iiriine daha iyi
mekanik, 1s1l ve kimyasal 6zellikle beraber daha yiiksek bir kalite verir fakat kiyasla

daha pahalidirlar.
Bisfenol A fumaratlarin kullanimi yapiya aromatisite verir ve yiiksek 1s1l kararlilikta,
kimyasal direngte ve sertlikte iirlinler elde edilir. Bu irlinler 6zel olarak yiiksek

performansli uygulamalarda kullanilir.

Akrilatlarla stirenin kismi yer degistirmesi viskoziteyi diistiriir ve kompozitlerde fibere

daha 1iyi bir yapisma saglar. Akrilonitril ¢ok iyi mekanik 6zellik verir ve hem sertligi
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hem de darbe mukavemetini artirir. %40 stirenli propline glikol temelli UP nin darbe
mukavemeti 14 J/m-en ve %20 lik bir akrilonitril ilavesi 39 J/m-en e ¢ikarir. % 11

akrilonitril ilavesi sertligi 12 BUN den 26 BUN ye cikarir.

Tetrakloro- veya tetrabromoftalik anhidrit gibi bazi halojenik bilesenler gec alev alan
recineler yapmak icin Onpolimerin sentezinde kullanilabilir. Bromin igerigi
kendiliginden tiikenen polyester yapmak icin yaklasik %12 olmalidir. Alev almayi
geciktiren bilesenler ya uglara kimyasal olarak baghdir ya da recineye fiziksel olarak

eklidir ve mekanik mukavemeti azaltic1 egilimdedirler.

Polimerizasyondan sekillenen polistiren zincirler Onpolimer zincirlerindeki maleik
anhdirit kiimelerini baglar ve bdylece li¢ boyutlu bir ag olusur. Maleik anhdirit yiiksek
sicaklikta polyesterlesme esnasinda fumarata doniisiir. Bu doniisiim stirenle reaksiyon
icin fumarat maleattan daha yiiksek reaktiflikte olduktan sonra 6npolimerin sentezinde

gerceklesmelidir.

Bir diger tiir 6npolimer zincirin iki ucundaki doymamis kiimelere sahip bir bisfenol di
epoksit ile tek fonksiyonlu doymamis asidin etkilesiminden elde edilir. Daha sonra
stiren gibi bir vinil monomerle karigtirilir. Bu regineye vinil ester denilir ve goriiniisi,
kullanim oOzellikleri ve kiirlemesi UP re¢inelere benzerdir. UP lerden daha fazla

maliyetlidir fakat daha iistiin mekanik ve kimyasal 6zelliktedirler.

Bu geleneksel recinelerden baska, UP temelli i¢ ice niifus etmis polimerler ve

izosiyanatla koyulastirilmis UP regineler ileride 6nem arz etmesi diisliniilmektedir.

Son bigimdeki her sekillenme UP recginenin sertlesme ya da kiirlenmesi ile miimkiin
olur. Preoksitler ve azo azin bilesenleri %1-2 miktarlarinda baslatict veya katalizor
olarak kullanilabilir. Kiirleme sicaklig1 baslaticinin ayrisma-dekompozisyon sicakligi ile
ayarlanir. Oda sicaklikliginda uygulamalar icin MEKP, 1lik sicaklik i¢in (60-90 °C)
benzoil peroksit ve sicak pres veya firinda kiirleme i¢in (yaklasik 130-150-C) di-t-biitil
peroksit ya da t-biitil perbenzoat ile karistirilmis benzoil peroksit reginenin yiize birkagi

miktarinda karigtirilir. Peroksitlerin ayrigmasini hizlandirmak i¢in, kobalt naftanat veya
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kobalt oktanat diisiik seviyelerde Orn. %0.01 gibi kullanilabilir. Fazla miktarda
hizlandiric1 kullanimi {iriin i¢inde kararmalara ve baloncuk olusumlarina neden

olmaktadir. Ekzotermik pik iyi kalitede iiriin elde etmek i¢in kontrol edilmelidir.

Recine se¢imi: Genelde recineden kasit 1,3 propilen glikol, ftalik anhdirt, maleik
anhidrit ve stirenin sentezidir. Ftalik ve maleik anhidritler es molar miktarlardadirlar.
Bu recine pazardaki en ulasilabilir olanidir ve sogukta stoklama ve bazi sicak
kaliplamalar i¢in uygunlardir. Maleik anhiditin birazi ile adipik asit ya da sebasik asitin

yerdegistirmesi esnek iirlinler verir.

Benzer nitelikli regineler propilen glikoliin dietilen glikolle yer degistirmesi ile de elde
edilebilir. Bu recineler bazen plastisize regineler olarak ifade edilirler. Bu reginelerden
elde edilen taneler kiyasla yumusaktir, yiiksek darbe direngli fakat diisik egme ve
cekme mukavemetine sahiplerdir. Akrilonitril mekanik o6zellikleri artirmak i¢in ilave

edilebilir.

Bu recineler ayr1 olarak satilabilirler, ayrica aranilan ozellikler i¢in genel amaclh

rec¢inelerle harmanlanabilirler.

Fiber destekli nesnelerin iiretiminde, hizli set alan bir regine kalip yiizeyine uygulanir ve
stok Oncesi jellesir. Bu jel-kaplama olarak ifade edilir ve tabakalarin yiizey goriiniistinii
gelistirir. Plastiklestirici UP regineler sik¢a gel kaplamalar i¢in kullanilir. Esnek yiizey

tabakasi kolaylikla son iirliniin 6nemli bir kism1 olabilir.

Dayanikli ve 1s1l direngli hizmetler igin yiiksek aromatiklikte recineler se¢ilmelidir.
Katkilar ve dolgular belirgin 6zellik degisimleri katarlar ve ideal miktarlarda

eklenmeleri gerekmektedir.

Giivenlik: UP reg¢ineler makul raf dmriine sahip olmalar1 i¢in 25°C altinda tutulmalar1
gerekir. Is1, giines 15181 ve enerjik radyasyon raf omriine zit yonde etki ederler. UP
recineler kompozisyondaki stirene bagli olarak alev almayan malzemeler olarak

siiflandirilir. Elverisli havalandirma depo odalarinda gereklidir.
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Peroksitler giiclii oksidasyon ajanlaridir ve dikkatli kullanilmalar1 gerekir. Baslaticilar
ve hizlandiricilar dekompozisyonu minimize etmek icin serin ve karanlik bir yerde
tutulmalar1 gerekmektedir. Hizlandiricilar baslaticilarla karistirllmamalidirlar yoksa
siddetli bir reaksiyon meydana gelebilir. Peroksitler ve hizlandiricilar eklenmeden 6nce

recinelerle iyice karistirilmalidirlar.

Dokiimleme: UPlerin ¢esitli uygulamalarda soguk ortam ¢omlekleme-potting bilesenleri
olarak kapsamli kullanimi vardir. Uretilecek {iriiniin boyut ve seklinde smirlama yoktur.
Genis ve karmasik taneler maliyetsiz kaliplarda ayrintili incelikle basarili bir sekilde
iiretilebilirler. Baslatici ve hizlandiric1 ilk once daha sonra kaliba dokiilecek olan

regineye homojen olarak eklenir.

UP dokiimleme daha onceleri dekoratif parcalarin iiretiminde, inci diigmeler, bicak,
semsiye sap1 gibi gosterisli pastel perdelerde, elektrik endiistrisinde parcalari, gruplari
kapsamak icin kullanilirlar. En 6nemli dokiim uygulamasi inci diigme iiretimidir.
Uygun renklerle karigmis regine dik konumda hiicreli ince tabaka igine dokiimlenir.
Pigment olarak eger organik boya maddesi kullanilirsa, re¢inenin jellesmesinde artan
sicakliga bagh olarak renk kayb1 olmamalidir. Anataz titanyum dioksit ve karbon siyahi
beyaz ve siyah renk verici olarak kullanilmamalidir ¢iinkii regine kiirlenmesinde
engelleyici olurlar. Diigmeler tamamen sertlesmeden dokiim tabakasinin digina basilir.
Santrifiij dokiim makineleri ayrica tabaka iiretimi i¢in de kullanilabilir. Bu durumda
hizl1 bir soguk ortam katalizor sistemi kullanilmalidir ya da kiirleme sicakligr 60-C ye
cikmalidir. Diigmeler kesildikten sonra sicak gliserinde sonradan kiirlenmeleri tercih

edilir. Uretilen diigme bosluklar1 sonra makinelenir.

Dokiim isleminde otomasyon genelde kullanigsizdir ¢iinkii tiriiniin ¢cogu hazirda var olan
degerli bir nesne olan dekoratif tiirevdir. Ancak santrifiij ve rotasyonel dokiim cihazlar
oyuklu sekillerin kaliplanmasi i¢in kullanilabilir. Hiz genellikle 10-100 devir arasinda
degisir.

Siva, beton gibi gozenekli nesneler UP asilama ile giliclendirilebilir. Ancak vinil

monomer asilamasiyla bunlar daha diisiik viskozitede olduklarindan ve daha kiiciik
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gozeneklere niifuz etmelerinden dolay:1 sikca UP asilamasi yerine kullanilirlar. Gevsek
arkeolojik nesneler dayaniklilastirilmasi1 veya kirik parcalarin yapistirilmast UP

recineleriyle basariyla gerceklestirilir.

2.9.2 Bilesim Malzemeleri

UP recineleri fiziksel ve mekanik Ozellikleri gelistirmek ve artirmak igin degisik
katkilarla ve dolgu malzemeleri ile karistirilabilirler. Eklenen malzeme regine iginde esit
olarak dagitilmalidir. Bilesen daha sonra bulk kaliplama, transfer kaliplama ya da

tabaka kaliplama gibi ¢esitli tekniklerle istenen sekilde kaliplanabilir.

2.9.3 Katkilar

Kimyasallar ve reaktif olmayan malzemeler son iiriindeki karakteristikleri belirlemek
i¢cin reginelere eklenebilirler. Katkilarin cinsi ve miktarlarinin son iirtinlerin sekil ve

niteliginde baskin etkileri vardir.

2.9.4 Dolgular

Dolgular genelde toz ya da fiber halde inorganik inert malzemelerdir ve genellikle

maliyeti azaltmak i¢in eklenirler. Katsayiy1 gelistirerek sertligi artirirlar.

Dolgular iirtiniin gereken 6zelligini bulmak i¢in dikkatli sekilde secilmelidir. Cesitli
dolgular tiriine 6zglin 6zelliklerini vermek i¢in gereken orantilarda karistirilabilirler.
Ince &giitme, sirasiyla regine gereksinimini artiran ve bdylece maliyeti artiran, hacme
gore ylizey alanini artirir. Genelde tanecik boyutu kaplama uygulamasi disinda 200

mesh (=77 mikron) altina diismemelidir.
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Dolgular miimkiin oldugunca temiz olmal1 ve yaghh malzemelerden, kirden ve 6zellikle
nemden arinmis olmalidir. Nem basing kaliplamada karmasik sorunlar ortaya koyar.
Kismi polimerizasyona sebep olabilir ve 6zellikle dokiim iiriinlerinde gozenek ve pinhol
gibi kusurlar yaratir. Dolgularin pH s1 ve recginenin asit sayis1 ara yiizeyde fazla

zayiflama olusmayacak sekilde olmalidir.

Dolgular genelde karigimin toplam agirhiginin % 10-90 mi igerir ve biiyiilk miktarlar
ucuz katkilara dayanmaktadir. Maliyeti diisliriirken mekanik 6zellikleri de diistirtirler
dolayisiyla istenen mekanik Ozelligi saglayacak kadar az dolgu miktar

kullanilabilmektedir.

Toz Dolgular: Optimum miktarlarda toz dolgularin ilavesi basma mukavemetini artirir.
Asir1 miktarlar egme ve ¢ekme mukavemetini azaltir. Kiirleme sonrasi reginedeki
hacimsel kiigiilme dolgu varlifiyla da azaltilir. Buna ek olarak reg¢inenin sicak

kaliplamada akigin1 geciktirirler.

Sert agaclardan elde edilen agac tozlar1 veya findikkabuklart en c¢ok kullanilan
dolgulardir. Ucuz, kolay bulunabilen ve fiberli yapilariyla saglamdirlar. Ayrica
recineyle c¢abukca islanabilir, bu yiizden kolayca karisabilir. Ancak aga¢ tozunda
bulunan nem baz1 sorunlar yaratir ve zayif elektriksel ozelliklerle diisiik boyutsal
kararlilik verir. Talas, aga¢ hamuru, hint keneviri ve diger seliilozik malzemeler de

dolgu olarak kullanilabilirler.

Mineral kokenli dolgular fiziksel, mekanik, elektriksel 6zellikler ve goriiniime etki
edecek tiirlii amagclar i¢in kullanilirlar. Hemen her ezilmis kaya ve zemin kayalar1 UP
recineleri ile birlestirilebilirler. Giiclii karbonatlar 6rn. kalsiyum karbonat, baryum siilfat
(barit) gibi reaktif olmayan siilfatlar ve baz1 metal oksitler dolgu olarak kullanilirlar ve
beyaz renkli bilesen olarak sonug verirler. Silika, seramik oksitler, diatome toprak ve
asbest 1s1l ve elektrik yalitimi sergilerler. Mika tozu iyi elektriksel ozelliktedir fakat
zayif 1s1 yalitimi sergiler. Asbest kullanimi insan solunum sisteminde saglik etkileri

nedeniyle sinirlidir. Bazi iyi bilinen dolgularin 6zellikleri asagida verilmistir:
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Cizelge 2.5 Cesitli dolgularin baz1 6zellikleri

Kalsit, kalsiyum karbonat Ucuz ve en kolay bulunan dolgu, sik¢a kullanilir

Diisiik maliyetli dolgular, en ¢ok hamur
Killer kaliplamada kullanilir. Hamura benzer plastisite

verir

Hamur kaliplamada diisiik yag emme 6zelligi ile

Dolomit 1slaklik derecesinin kontroliinde kullanilir

Sertlik verir, 1s1 yalitimini ve aginma direncini

Silika ve Aliimina artirir
Mika tozu Elektrik yalitimini gelistirir.
Genislemis Vermikiilit, Perlit ya da Ponza Hafif iirlin elde etmek i¢in kullanilir.

Kimyasal direng cam fiber, sentetik fiberler, metal oksitler ve grafit ile gelistirilir.
Uriinlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerindeki farkli dolgularin etkileri ¢izelge 2.5 de

verilmistir.

2.9.5 Nemin Etkisi

Parcalanmis veya zemin silika, kuvars, granit, barit; killer, agac tozu ve diger seliilozik
malzemeler tim dolgularda en yapiskanlarken; en az su emme gosterirler. Kalsiyum
stilfat 6rn. gibsit 120-C nin iizerinde 1,5 molii buharlagan 2 mol suyuna bagli olarak UP
re¢ine bilesiminde kullanilamazlar. Dolgular yiliksek oranlarda kullanildiginda nem
gercek bir problem haline gelir. Recine dogru miktarlarda baslatict ve hizlandiricilarla
dogru zamanda jellesmeyi gerceklestirmelidir. Jellesme % 1 su ile % 20, %2 su ile %30,
% 3 ile % 40 azalmistir. % 2 tlizerinde su igerikleri zamansiz jellesmeye yol agar ve
kiirlenmis recine gevsek yapi gosterir ve ayrilarak kirilir. Su mevcudiyeti ayrica
sertlesmis reginede biiziilmelere yol acar. Genis kullanimli ftalik anhidrit temelli
recineler %1 su ile % 3.25, % 2 su ile % 3.80 biiziilme yaparlar. % 0,5 su igerigi
iizerinde, zayif yiizey olusur ve kaliptan ayrilma zorlasir. Eger su icerigi % 1 smirini
asarsa, sertlesen iriin zayif ortam ve kimyasal Ozellikler gosterir ve ayni sekilde

mekanik ozellikler % 40 kadar azalir.
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Cogu dolgunun nem igerigi kurutma ile % 0.02 nin altina diisiiriilebilir. Ancak killer ve
agac tozlar1 o kadar diisiik miktarlara kurutulamazlar. Bunlar bu yiizden nemin ters

etkilerini en aza indirmek i¢in kiiclik miktarlarda kullanilmalilardir.

2.9.6 Diisiik Profil Katkilar:

UP regineler kiirleme ile hacimsel kiiciilmeyi % 7-10 tizerine ¢ekerler. Bu egrilige,
dalgali yiizeylere, i¢ bosluk ve catlaklara 6z. fiber destekli iirlinlerde neden olur, ve
kalip sonrasi igslemler istenen son yiizey 6zellikleri i¢in gerekli olabilir. Bu sorunun
iistesinden gelmenin iyi bir yolu diisiik profilli veya diisiik biiziilmeli malzemeleri
karisima eklemektir. Polivinil asetat gibi baz1 termoplastik polimerler % 3-5 civarinda
az miktarlarda bu amacgla kullanilabililer. Diisiik profil katkis1 {iizerine stiren
emildiginde, hacimden daha diisiik hizda polimerize olur, sicaklik artis1 ile daha geg
asamalarda kaynar ve boylece i¢ basingla beraber biiziilmeyi dengeler. Mikrostress
catlama arayiizeyde termoplastik katki ve hacim polyester arasinda yer alir. Bu diisiik

biiziilme davranisina destek icin istenen bir seydir.

UP recinelerle uyumlu termoplastik diisiik profil katkilar, polivinilasetat, termoplastik
polyester, akrilikler, stiren kopolimerler, polivinilkloriir ve kopolimerleri, seliiloz asetat

biitirat, polikaprolaktanlar ve polietilen tozudur.

2.9.7 Tiksotropik Ajanlar

Sert koseli ve egimli yiizeyi olan kompozit nesneler kaliplanirken, recine drenajiyla
siddetli bir teknik sorun karsilasir. Sadece recgine/fiber orani degisimiyle degil, mekanik
zayifliga sebep olan, stiren de yetersiz kiirlemeye neden olan ince recine yiizeyinden
buharlagabilir. Yiksek viskozitede recineler kullanmak drenaji diisiirebilir, fakat daha
sonra fiberlerin 1slanmalar1 zor olabilir. Zayif 1slanma dogal olarak zayif mekanik
ozelliklerle sonug¢lanan ara yiizey mukavemetini diisiiriir. Bu sorun regineye tiksotropik

ajanlar ekleyerek asilabilir. Tiksotropik ajanlar jel gibilerdir fakat calkalama ile akigkan
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olurlar, % 2 kadar az miktarda tiksotropik ajana sahip bir UP recine koselerden
akmayacak veya egimli yiizeye sahip olmayacaklardir. Bazi bilinen tiksotropik ajanlar
silika aerojel, bentonit kili, ¢in kili, PVC tozu, demir oksit, krom oksit ve ignemsi ¢inko
oksittir. Bunlarin hepsi raf 6émriinii ve reginenin kiir hizim1 kisaltir. Silika aerogel en az

zararl olanidir ve boylece en yaygin kullanilanidir.

2.9.8 Renklendiriciler

Pigmentler inorganik veya organik {irtinler i¢in kullanilabilmektedirler. Yiizde 5 i
gecmeyen miktarlarda eklenirler. Pigmentlerle regineyi harmanlamak genelde zor bir
islemdir. Partikiiller veya inorganik pigmentler yapiskanlardir ve bu yiizden de giiclii bir
karigtirma tanecik topaklanmasini dnlemek icin gereklidir. Organik pigmentler ise tily
gibi yumusaklardir ve elektrostatik yiik tasirlar. Diger katkilarla kuru harmanlama

zordur ve bu nedenle regineye direkt olarak eklenmelidirler.

Pigment taneciklerinin regineyle 1slanmalari ciddi bir sorundur. Bazi yiizey aktif ajanlar
1slanmay1 kolaylastirmak i¢in kullanilabilirler. Uygunsuz dispersiyonlar renk tonunu
etkilerler. Asirt kullanim maliyeti artirir ve bazi pigmentler raf omriinii etkilerler.
Bunlar jellesmeyi hizlandirabilir veya geciktirebilirler. Bazi pigmentler hamur
dispersiyonu seklinde saglanirlar. Bunlar karigima topaklasma sorunlari olmadan
kolayca eklenebilirler. Alkali pigmentleri 6rn. demir rengi jellesmeyi geciktirip kiir
stiresini uzatirlar. Bu nedenle katalizér igcerigi bu zorlugu agmak icin artirilmalidir.
Yapay inci pigmentleri 6rn. ‘umber, sienna, ocher’lar da jellesmeyi geciktirirler.
Kalsiyum karbonatlar ve ignesel ¢inko oksit pigmentler 6nemsiz geciktirme gosterirler.
Karbon karas1 ve anataz titanyum dioksit asidiktirler ve geciktirme etkileri gosterirler ve

pigment olarak kullanildiklarinda baslatici igerigi buna bagh olarak azaltilmalidir.

Ftalat ve fosfat esterlerindeki pigmentler recine sertliginde azalmayla sonuglanan

plastiklik verdiklerinden kullanilmamalidirlar.
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2.7.9 UV Absorbanlar

Uzun siire giin 1518in1n oldugu yerlerde UV emicileri karigima eklenmelidirler. Zararl
UV 1smmasini emerler ve genelde 1s1 olan 1s1masiz sekilde yok olurlar. En ¢ok bilinen
UV absorbanlar hidroksibenzofenonlar ve hidroksifenilbenzotriazollardir. UV kararlilig

bu bilesikleri % 0.1- 0.25 araliginda ekleyerek saglanir.

2.9.10 Alev Geciktiriciler

Aliiminyum ve magnezyum hidroksitler gibi inorganik hidroksitler ayrisarak 1sitmada
su buharn verirler. Isty1 emerek sogutma alev geciktirme i¢in en basit yontemdir. Bazi
amonya ve sodyum temelli boron bilesikleri, fosforik asit ve ¢inko tuzlari ve agir
metaller yiizeyde bir tabaka olusumu yaparlar. Boyle bir kaplama re¢ine ve oksijenin

reaksiyonunu onlemis olur.

Klorlu ve bromlu organik katkilar en iyi yangin sondiiriicii olarak bilinirler. Bromin
bilesikleri pahali olsa da klorinden daha etkilidirler. Bromin klorinden daha agirdir ve
molekiiliine daha gevsek baghdir. Isitmada molekiiliinii kolayca birakir ve hidrojen
bromiir yapmak i¢in hidrojen radikaline veya polimer zincirin parcalanmasindan gelen
diger radikallerle birlesir. Hidrojen bromiir gii¢lii bir radikal toplayicidir, tutusma
sirasinda  zincir yayilmasim durdurur. Iyotlu bilesikler alev geciktirici olarak
kullanilmamalidirlar ¢iinkii molekiiliine ¢ok zayif baghdir ve oda sicakliginda bile
kararsizdir. Florlu bilesikler da kullanilmamalidirlar ¢iinkii o da molekiiliine ¢ok siki
baglidir. Halojenli bilesiklerle alev geciktirme oldukga karisik bir mekanizmadir. Ancak

%12 brominli bilesiklerle karistirilmis UP regineler kendinden sonerler.

Alev geciktirici katki yiiksek bromin igerikli ve erime sicakligi UP reginenin yumusama
sicakligindan daha yliksek olmalidir. Gegmis yillarda dekabromodifeniloksit (DBDPO)
in ¢esitli reginelerde kullanimi oldukga yaygindir. % 83 bromin igerikli ve erime noktasi
578 K dir. Polimeri yakan oksijen-nitrojen karisimindaki oksijenin yiizdesi oksijen
indeksi olarak bilinir ve bu deger UP regineler i¢in 19 civaridir. Oksijen indeks degeri

elverisli kendinden sonen regineler igin 25 iizeri olmalidir. Bu reginede yiiksek
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miktarlarda halojenli bilesik tiiketimini gerektirir. Sinerjetik kimyasallar 6rn. antimon
oksit (Sb,0O3) oksijen indeksini daha fazla artirmak i¢in halojenli bilesiklerin geregini
azalmak tizere kullanilabilirler. Propilen glikol temelli polyesterde % 10 DBDPO
orneginin oksijen indeksi degeri % 21.80 iken % 2 Sb,O3 + % 10 DBDPO karisimi1 bu
degeri %25.10 a cikarir. Halojenli organik alev geciktiriciler ya u¢ gruba kimyasal
olarak baglidir ya da iirliniin mekanik 6zelliklerini azaltacak sekilde karisima fiziksel

olarak eklenmistir. Boylece bunlar kesinlikle gerekli oldugunda kullanilirlar.

2.9.11 Kahptan Kurtarma Ajanlari

Bu malzemeleri siniflandirmak zordur ¢iinkii kaliplarin veya metal kaliplarin ¢esitleri,
sicakliklar ve kosullarin se¢imi genelde deneyim ve genel kaniya bagli oldugundan
genis capta degiskenlik gosterebilir. Ancak, teknik olarak kaliptan kurtarma ajanlarini
dahili ya da harici olarak uygulama islemlerine gore siniflandirabiliriz. Dahili kullanilan
ajanlar recineye karigtirillir ve basingla yiizeye dogru hareket ederler. Dahili kalip

kurtarma ajanlar1 %0.25—1 aras1 miktarlarda recineye karistirilir.

Dahili kalip kurtarma ajanlar1 olarak kullanilan sterik asit ve ¢inko sterat son {irliniin
parlakligin1 azaltabilir, kalsiyum sterat bu ters etkiyi sergilemez. Sterik asit kaliplama
sicaklig1 400 K alinda ise kullanilmalidir. Cinko sterat in erime noktas1 406 K dir ve 430
K iizeri kullanilabilir. Kalsiyum sterat ise 423 K de erir ve 440 K {izeri kullanilmalidir.
Yiiksek sicaklikta kaliplamada bu bilesikler erir ve yapismaya karsi ara faz bilesik
kalip-kaliplamada engel seklini alir. Yiiksek sicaklik uygulamalar: i¢in florokarbonlar
ve bazi silikonlar harici kurtarici ajanlar olarak miikemmel kullanimi vardir. Bazi rafine
soya yaglari, sodyum veya potasyum alginatlar ve farkli balmumlar1 diisiik sicaklikta

kalip kurtarma ajanlar1 olarak kullanilabilirler.
Recinenin kimyasal yapis1 onun yapisma dzelliklerinde baskin etkiye sahiptir. Izoftalik,

bisfenol A ve klorostiren recinenin kaliba yapismasini artirir. Uygun kalip malzemesi

kullanilan regine tiiriine gore secilmek zorundadir.
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2.10 UP Recinelerin Kiir Davranislar:

Kiirlenme recinede olusan capraz baglanmanin baska bir ifadesidir. Reginelerde en
onemli etkide bulunan o6zellik kiiriin doniisiim derecesidir. % 100 doniisiim oranina
ulagilamamustir ve son kaplamada potansiyel kiirlenebilecek ¢ift baglar kalmistir. Bu
artan doymamuslik kaplama dmriinii etkileyebilir. U¢ boyutlu ag yapmin miktari, kalan

cift baglarin yani sira, 2 egilime baghdir;

¢ monomerle reginenin kopolimerizasyonu

e UPR ve monomerin homopolimerizasyonu

Yiiksek derecede doniisiim kazanmak igin, kiir reaksiyonunun baslangic asamasi
kopolimerizasyon reaksiyonunun katkisini artirmak ve c¢ok hizli jellesmeyi onlemek
amaciyla oldukga diisiik sicakliklarda gergeklestirilmelidir ( 50 — 80 °C). Kiir
reaksiyonunun ekzotermik dogasi hesaba katilmalidir. Son asamada sicaklik UPR nin

iiretimini en yiiksege ¢ikarmak i¢in artirilmalidir.

Kiir reaksiyonuna bagl cesitli 6zellikler 6rnegin kendinden 1sinma 6zelligi ig¢in en
yiiksek sicaklik, gerekli siire ve reaksiyon entalpisi belirlenmelidir. Uriiniiniin ise jel

kesri, cams1 gecis sicakligl ve kaplamanin sertligi de belirlenmelidir.

Ustteki dzellikler UP nin reaktivitesine, monomer aktifligine ve baslatici-hizlandirici
sisteme bagli olabilmektedir. 1ki capraz bagli monomer stiren ve TGM
(trietilenglikoldimetakrilat), baglaticilar BPO ve CHP (siklohekzanperoksit)

olabilmektedir.

Literatiirde BPO i¢in UP re¢inenin yiiksek derecede kiirii iki asamada elde edilir; 80°-C
de ilk kiir, 130 veya 160 da son kiir. iki asamal1 son kiirle takip edilen ilk kiir UPR nin
yiiksek dercede kiiriine izin verir. ilk kiiriin sicaklig1 artarsa daha az yogun yap1 olusur.
Kalan ¢apraz bag eksikligi TGM g¢apraz bagh zincirlerin biiyliimesine ve as1 monomerin

artmasina bagli olabilir.Tek diol iceren UPR lerde tam 1sitma programindan sonra PG

26



en biiyiik kiir reaktifligi gosterir, yiiksek sicaklik ve entalpi, diisiik siirede ve en yiiksek

capraz baglanma derecesini verir ( yiiksek sertlik ve Tg).

Farkli monomerlerin kiir davraniglarinda da fark vardir. Stireni komonomer olarak
yiiksek reaktiflikte olmasi yiiksek sicaklik, entalpi, jel kesri ve diisiik siire ile
olmaktadir. Iki yardimc1 monomer de DCS de farkli sekiller vermektedir. Stiren tek
ekzotermik pik verir ( UPR ile kopolimerizasyonu) ve TGM iki pik verir. Bu
kopolimerizasyon ve homopolimerizasyondan kaynaklaniyor olabilir. Ayni zamanda
stiren iceren kiirlii kaplamalarin sertligi daha diisiiktiir. Oksijen stirenin UPR ile
kopolimerizasyonunu zapt eder, havaya temas eden UPE nin yiizey tabakalarinda ¢apraz
baglanma derecesini diisiiriir. Sonug olarak yiizey daha az kiirlii kalir. Ozel katkilar (
genelde balmumu) bu etkiyi en aza indirmek i¢in stiren igeren sistemlere ilave edilir.
TGM de bu negatif 6zellik goriilmez, ayrica stirenden daha az toksiktir, sistemler igin

TGM capraz baglayici olarak daha garantilidir.

Kaplamalar i¢in tasarlanmig UPR ler i¢in miimkiin oldugunca diisiik bir sicaklikta
yeterli derecede ¢apraz baglanma istenir ( genelde MEKP ve CHP bu amagla kullanilir).
Eger CHP kullanilacaksa optimal kiir sartlar1 i¢in farkli sicakliklar denenmistir. CHP ile

uzun stireli 1sitmalarda bile yeterli derecede kiir elde edilememektedir (Viksne,2002).

2.11 Mermer Tozlar:

Gilinlimiizde mermer isletmelerinden aciga ¢ikan atik tozlar 6nemli derecede ekonomik
kayiplara ve gevre kirliligine yol agmaktadir. Mermer tozu, mermerin kesimi ve makine

ile islenmesi sirasinda agiga ¢ikan kristal halde atiktir.

Afyon bolgesi mermercilik sektorii acisindan énemli bir konuma sahiptir. il genelinde
400 civarinda mermer isleme fabrikasi bulunmaktadir. Bu Isletmelerde iiretim ve imalat
sonrasi pek cok mermer atig1 agiga ¢ikmaktadir. Bu miktar, kesilen blok miktarinin
yaklasik %30'u kadardir. Ayn1 zamanda atik malzemeler cevre kirliligine de sebep

olmaktadir.
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Mermer tozu, en kiigiik boyutlu mermer atiklaridir. Mermer isleme tesislerinde bloklarin
ve plakalarin kesilmesi esnasinda agiga ¢ikan ve biiylik cogunlugu 1 mm altinda olan
mermer tanecikleridir Kesme isleminin suyla yapilmasi nedeniyle bu atiklar direkt
olarak suya karisir ve slam halinde c¢oktiirme havuzlarindan veya kek olarak aritma

tesislerinden alimir (Unal, 2001).

Atik trlinlerin depolanmasi ya da dogal cevreye atilmasi cevre kirliligine ve dogal
kaynaklarin kirlenmesi gibi sorunlara neden olabilmektedir. Giiniimiizde, atik ve artik
olarak ortaya ¢ikan malzemelerin yeniden kullanimi ve geri donilisiimii konusunda
yogun olarak c¢alisilmaktadir. Bu calismalarda atiklardan yeni {irlinler elde edilmesi
veya bunlarin katki maddesi olarak kullanilmasi amaglanmaktadir. Atiklarin yeniden
kullanomi veya geri doniisiimii; sinirli olan dogal kaynaklarin kullanimini azaltarak,
doganin tahrip edilmesini Onlemekte, iiretimde verimliligi artirmakta ve atik
depolanmasi sonucu olusacak ¢evre problemlerini en aza indirmektedir. Tiirkiye de
yillik 3.450.000 ton islenen mermerden 980.000 ton mermer tozu ortaya ¢iktigi

sOylenmektedir.

Italyadaki bir calismada yilda yaklasik 3x10° ton malzeme ¢ikarilmakta oldugu fakat
sadece % 20-25 inin yani yilda 7.5x10° ton miktarda son iiriin elde edilebildigi
kaydedilmistir. Esas miktar1 atiklarin olusturdugu ve kirilmayla olusan bu biiylik
miktarin kullaniminin az oldugu belirtilmistir. Bu y18in haldeki atiklara ‘ravanetti’ adini

vermislerdir (Rizz0,2007).

2.12 Mermer Atiklarinin Cesitleri

2.12.1 Olusum Yerlerine Gore Mermer Atiklari

- Ocaklarda olusan atiklar: Mermer ocaklarinda bulunan yapisal arizalar (fay, catlak,

yarik) blok iiretimi sirasinda; blok elde edilmemesine, dolayisiyla da irili ufakh

molozlarin agiga ¢ikmasina sebep olmaktadir. Bu tiir mermer atiklarinin azaltilmasi
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ancak uygun iiretim yoOntemini secerek olabilir. Ocaklarda mermer atiklarinin
olugsmasina diger bir etken de sayalama islemidir. Ocaklarin tektonik yapisina uygun
olarak elde edilen ¢ok biiylik ve sekilsiz parcalar, ¢esitli amagclar i¢in farkli yontemlerle
istenilen ebatlarda alt, iist ve yanlardan kesilirler. Kesim sonucu ortaya ¢ikan atiklar da
ocakta olusan tim diger atiklar gibi bir tarafta biriktirilirler. Genel olarak pasa adi
verilen bu artiklar, ylikleyiciler vasitasiyla damperli kamyonlara yiiklenerek ocak pasa
dokiim sahasina dokiilerek yigin olusturulur. Ocak iiretim miktarinin yaklasik % 50’sini
olusturan bu atiklarin tamaminin degerlendirilmesi miimkiin olmamakta, mermer ocak

isletmelerinin etrafinda bir tas toprak yi1gin1 halinde bekletilmektedir.

- Fabrikalarda olusan atiklar: Fabrikalarda kesilen bloklardan belirli ebatlarda plakalar
elde edilmektedir. Elde edilen bu plakalar bas kesme ve yan kesmelerle uygun olgiilerde
boyutlandirma yapilir. Parlatma ve cilalama islemlerine tabi tutulur. Bu islemler
sirasinda ¢ok kiiclik boyuttaki mermer tozu atiklar1 %30 oraninda olusmaktadir. Bu
islemler sulu olarak yapildiginda ac¢iga cikan artiklar su ile birlikte taginmakta ve
genellikle havuz yontemi uygulanarak toplanmaktadir. Bu suyun geri kazanilmasi
sonucunda artik tozlar elde edilmektedir. Baz1 durumlarda da kesilen ve boyutlandirilan
plakalarin biinyesinde bulunan ¢atlaklardan dolay1 birbirinden ayrilarak kirilmaktadir.
Bu durumda kii¢lik levha parcalari agiga ¢ikmaktadir. Bu tiir mermer plaka atiklarina

paledyen adi verilir.

2.12.2 Boyutlarina Gore Mermer Atiklar

- Molozlar: Mermer ocaklarinin jeolojik ve tektonik yapisindan kaynaklanan fay, kirik
ve catlaklardan dolay1 blok iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan sekilsiz ve ¢esitli boyutlardaki
mermer parcgalaridir. Kiiclik molozlar mozaik ve karo iiretimi i¢in kullanilmaktadir.
Koseleri kirik, delik kanalli, geometrik bozuklugu gibi goriiniir kusurlart olan bloklar da
molozlar sinifina girer. Baz1i mozaik ve karo imalatcilar1 molozlar1 kullanmak yerine
kendi 6zel ocaklarindan delme patlatma yontemiyle blok yerine moloz iiretmekte ve
onlar1 kullanmaktadir. Bunun sebeplerinden en Onemlisi ise ocaklardan artik olarak

atilan mermer molozlarin herhangi bir itina gosterilmeden tas ve toprakla beraber
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yigilmasidir. Bunu 6nlemek i¢in ise yarayabilecek molozlarin ayri yerlerde stoklanmasi
gerekir. Kose kiriklari, delik kanalli goriinlir kusurlart ve geometrik bozukluklari

cikarildiktan sonra geriye kalan hacim “standart blok™ olarak adlandirilir.

- Kapaklar: Bunlar mermer isletme tesislerinde kesim sirasinda alt ve yan kisimlarda
kalan artiklar ile monolama ve monotel kesme sonucu olusan atiklardir. Bu tip mermer
atiklarinin bir yiizeyleri diizgiin olup iri boyutlu mermer parcalaridir. Ayrica ocaklarda,
biiylik bloklarin sayalanmasi sirasinda alt, {ist ve yan yiizeylerde aciga ¢ikan pargalari

da kapak olarak isimlendirilir.

- Paledyenler: Mermer isleme tesislerinde, ocaklardan getirilen bloklar katraklar ve S/T
Makinesi yardimiyla plakalar halinde kesilirler. Kesilen bu plakalar yan kesme ve bas
kesme makinelerinde maksimum alan edilecek sekilde ebatlanir. Bu ebatlama esnasinda

geriye kalan ve diizgilin geometrik sekilde elde edilemeyen plakalara denir.

- Tozlar: En kiigiik boyutlu mermer atiklaridir. Mermer isleme tesislerine bloklarin ve
plakalarin kesilmesi esnasinda agiga ¢ikan ve biiyiikk cogunlugu 250 pm’nin altinda
mermer taneleridir. Kesme isleminin su ile yapilmasi sebebiyle bu atiklar direkt olarak

suya karisir ve slam halinde ¢oktiirme havuzlarinda aritma tesislerinden alinir.

2.13 Mermer Atiklarinin Kullanim Alanlarn

a. Ingaat Sanayi: Insaat alaninda mozaik, yapitasi, ¢imento, har¢ ve siva olarak
kullanildig1 gibi kire¢ elde edilen en 6nemli hammaddelerden birisidir. Suni Mermer
olarak da bilinen yer karolarinin imalatinda ana hammadde olarak dogal mermerler
kullanilmaktadir. Uygun boyutlardaki mermer parcalarimin baglayicilar ile beraber
mermer, agregali karo {liretiminin temelini olusturmaktadir. Mermer pargalarinin yani

sira % 10 — 12 oraninda, boyutu 0,5 mm altinda olan mermer tozu da kullanilmaktadir.

b. Seramik Sektoriinde: Seramik tretiminde % 5-6 oraninda mermer kullanilmaktadir.

Seramik biinye ve sirlarinda CaO olarak bilinyeye alinan hammadde kaynaklar1 genel
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olarak; kalsit, dolomit ve mermerdir. Karisik ve kalsitli ak¢ini ¢amurlarinin mineralojik
bilesiminde % 5-20 arasinda CaCO; kullanilir. Bu CaCOj; ¢ok ince 6giitlilmiis mermer
halinde bilesime katilir. Iri taneli ve iyi dagilmams kalsit, camur iginde hatalara yol
acar. Ozsiiz seramik hammaddesi olan kalsit tiirleri, seramik camurlarinda artan sicaklik
ile birlikte gozenekliligi azaltir. CaO sirdaki SiO, ile reaksiyona girerek bir ara tabaka
olusturur. Bu ara tabaka seramik teknolojisinde ¢ok onemlidir. CaO sir i¢indeki diger

oksitlerle birleserek cam olusumuna yardimci olmaktadir.

c. Cimento Imalat Sanayi: Cimento; CaO, SiO,, Al,03, Fe,O3 ve eser halde MgO ihtiva
eder, esas itibariyle kalker ve kil karistmi olan, klinkerlesme sicakligina kadar
isitildiktan sonra, gerektiginde algi, vb. katki maddeleri karnstirilip ogiitiilerek toz
halinde elde edilen bir malzemedir. En onemli 6zelligi %11-15 su ile karistirildig
zaman belli bir siire sonra sertleserek karisimdaki diger malzemelerin birbirine
baglanmasini saglar. Cimento sanayinde her ne kadar ¢cok miktarda CaCOs bilesimli
hammaddeler kullanilirsa da, mermer sadece Beyaz Portland ¢imentosu yapiminda
kullanilmaktadir. Normal portland ¢imentosu bilesimindeki kalker yerine hammadde
olarak mermer, kil yerine de kaolen kullanilmasiyla beyaz portland ¢imentosu elde

edilmis olur.

d. Plastik Sanayi: Plastik malzemelere, kalinlik ve tokluk vermesi amaciyla gesitli dolgu
maddeleri katilmaktadir. Bu dolgu maddeleri; mermer tozu, odun tozu ve asbest

tozudur.

e. Kagit Sanayi: CaCOs, 6zellikle sigara kagidi basta olma iizere gazete kagidi, kaliteli
dergi kagitlarn iiretiminde kullanilmaktadir. Yag emme oOzelliginden dolayr matbaa
miirekkebinin hizli kurumasini saglamaktadir. Kagit sektoriinde dolgu veya kaplama
malzemesi olarak kullanilmaktadir. CaCO; veya MgCOs;, kullanilmasi kagidin daha
diizenli yanmasini saglamaktadir. Bununla birlikte CaCO; ile yapilan kagitlar daha
dayanikli olmaktadir. Kagit imalatinda seliilozun pisirilmesi sirasinda sivinin
hazirlanmasinda mermer kullanilmaktadir. Pisme sivisi, kire¢ tasi ile SO, arasinda

olusan reaksiyon sonucu meydana gelir.
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f. Tarim ve Giibre Sanayi: Topragin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri, tizerinde
yetisen iriinler agisindan bliylik 6nem tasir. Topragin katt kismi %1,5-5 oraninda
organik madde ve %95-99 oraninda mineral maddeleri ihtiva eder. Kalsiyum orani
topragin yapisi bakimindan etkili oldugu kadar, kimyasal nitelikleri {izerinde de etkili
oldugundan topraga yeterli bir kalsiyum diizeyi saglamasi gerekir. Dogal olarak sularla
yikanma yliziinden durmadan kire¢ kaybettigi i¢in topraga zaman iginde (3—6 yilda bir)
kiregli madde vermek gerekir. Kiregle toprak 1slahi i¢in, kalsiyumlu maddeler kullanilir.
Bunlar; kalsiyum karbonat, kalsiyum oksit ve hidroksit veya dolomit gibi maddeler

kullanilir.

g. Yem Sanayi: Ozellikle yumurta yemlerinde CaO veya CaCOj; olarak boyutu 2mm
altinda olan toz katilmaktadir. Bu oran % 10-12 arasindadir. Diisiik kalsiyum oranl
yemler tavuklarda yumurta verimini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Tiirk Standartlari
Enstitiistinlin  TS60 standartlarina gére mermer tozu hayvan yemi olarak kabul
edilmektedir. Buna gore bilesiminde en az % 92 CaCO; bulunan mermerler bu amag

icin kullanilirlar.

h. Boya Sanayi: Boya imalatinda katki maddesi olarak kullanilan kalsit (CaCO3),
ozellikle sulu boyalar i¢in 6nemlidir. Bunun i¢in 10 mikronun altinda ve ¢ok saf kalsit

kullanilmaktadir. Kalsitin i¢indeki demir oksit oran1 % 0,03’den az olmast istenir.

1. Yol Yapiminda: Stabilizasyon malzemesi olarak yollarda kullanilir. Yol zeminindeki
kil mineralleri ile birleserek plastisite, genlesme ve kabarma katsayilarina etki eder.

Ayrica micir olarak da yol yapiminda kullanilir.

j. Demiryolu Zemin Malzemesi: Demiryoluna saglam bir zemin olusturmak icin
oncelikle zemine bazalt denilen yeterli saglamlikta ve boyutlandirilmis graniil tas
dosenir. Boylece demiryolu iizerindeki ylikler rahat bir sekilde karsilanirken,

demiryollar1 yapim malzemeleri olan travers ve raylar suyun etkisinden korunmus olur.
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k. Cam Sanayi: Magnezyum ve kalsiyumca zengin kirectaslar1 kullanilir. Kalsiyumca
zengin olan malzeme sise ve pencere cami, Mg zengin olanlar 6zel cam imalinde

kullanilir.

. Kimya Sanayi: Karpit yapiminda kullanilir. Karpit, elektrik firinlarinda kiregtasi ve
kok komiirlerinin sarj1 sonucu elde edilir. Kok ile kiregtast % 40-60 arasindadir. Bu

islem i¢in kullanilacak kiregtasi saf ve yliksek kalsiyumlu olmalidir.

m. Diger Kullanim Alanlari: Bu alanlar disinda; soda imalinde, refrakter malzeme
imalinde, oto lastigi imalinde, patlayici malzeme imalatinda, temizlik malzemeleri,
hagere Oldiiriicii ilaglarda kullanilir. Ayrica madencilikte; yeralt1 isletmeleri, ciiruf

yapici, flotasyonla, kalsine dolomit iiretiminde kullanilir (Gérhan, 2008).

n. Kompozitler: Dolgu malzemesi olarak yiiksek oranlarda kullanilir.

2.14 Polimerik Beton

Polimer beton (PC), ya da regine beton, termoplastik ya da sik¢a termoset bir polimer
baglayicidan ve agrega, cakil ya da kirilmis tas gibi mineral dolgudan olusur. PC,
geleneksel Portland ¢cimento betona (PCC) gore daha yiiksek mukavemete, kimyasal ve
korozif ajanlara daha yiiksek dirence, diisiik su emmeye ve daha iyi donma erime

kararliligina sahiptir.

Polimer beton baglayicis1 biitiinliyle yapay organik polimer olan kompozit bir
malzemedir. Cesitli olarak yapay regine betonu, plastik regine betonu ya da basit regine
betonu olarak bilinirler. Portland ¢imentosu yerine polimer sadece yiiksek maliyetin
iistiin ozelliklerle, diisiik is¢ilik maliyeti ya da diisiik enerji gereksinimleriyle giderildigi
zamanlarda kullanilir. Ayrica mimar ve miithendisler tarafindan 6zel uygulamalarda en
uygun ve ekonomik Tiriinii segmek icin PC malzemelerin yeterlilik ve smirlarini
bilinmesi onemlidir. Asagida PC lerin genel tiirleri, ozellikleri ve uygulamalari

belirtilmistir.
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2.14.1 Tiirler ve Genel Ozellikler

Polimer beton mineral dolgu ve polimer baglayicidan olusur. Dolgu olarak kum
kullanildiginda kompozit polimer har¢ olarak adlandirilir. Diger dolgular, kirtlmis tas,
cakil, kirectasi, tebesir, koyulagmis silikafiim ( silika tozu ve silika unu), granit, kuvars,
kil, genisletilmis cam ve metalik dolgulardir. Genelde kuru, absorban olmayan her kati

malzeme dolgu olarak kullanilabilir.

PC iiretmek i¢in bir monomer ya da Onpolimer (bir monomerin kismi
polimerizasyonundan gelen), bir sertlestirici ( capraz bag ajani) ve bir katalizor dolgu ile
karigtirilir. Karisima eklenen diger bilesenler plastisizer ve alev geciktiricilerdir. Bazen
silan ¢ift ajanlar1 dolgu ve polimer matris arasindaki bag mukavemetini artirmak igin
kullanilirlar. Belirli uygulamalar i¢in polimer beton iirlinlerinin gizli {istiinliiklerine
ulagmak i¢in gesitli fiber desteklendirmeleri yapilir. Bunlar cam yiinii, cam ylinii temelli
altliklar, dokumalar ve metal fiberlerdir. Set siireleri ve en yiliksek mukavemet gelisimi
streleri sicaklik ve katalizor sistemini degistirerek birka¢ dakikadan saate kadar
degisebilir. Kullanilan polimer baglayicinin miktar1 genelde azdir ve dolgu
malzemesinin boyutuyla belirlenir. Normalde polimer igerigi toplam agirligin % 5-15i

arasindadir fakat dolgu inceyse bu % 30 olabilmektedir.

Polimer beton kompozitleri genelde kimyasallara ve diger korozif ajanlara
mukavimdirler, diisik su emme 06zelligi gosteririler, asinmaya mukavimdirler ve
donma-erime kararliliklar1 géze ¢arpmaktadir. Ayrica Portland ¢imentosu betonuna gore
polimer betonlarin daha mukavim olmalart % 50 daha az malzeme kullanimina izin
vermektedir. Bu belirli ve 6zel uygulamalar icin PC yi ¢imento beton i¢in ayricalikli
kilmaktadir. Kimyasal direng¢ ve fiziksel 6zellikler dolgunun tiirii ve miktarindan c¢ok
polimer baglayicinin tiiriine gore belirlenir. Ve polimer matrisin 6zellikleri gii¢lii olarak

maruz kaldig1 zamana ve sicakliga baghdir.
Polimer baglayicinin viskoelastik 6zellikleri yiiksek siirlinme degerleri vermektedir. Bu

yapisal uygulamalarda PC nin kullanimini sinirlayan bir faktordiir. Deformasyon

davranis1 formulasyonuna gore degisebilir, elastik modul 20 den 50 GPa araligindadir
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ve gerilme gerinim kirilmasi genelde % 1 dir. Cekme gerinimi kullanilan polimere gore

( polyester icin yiiksek, epoksi i¢in diisiik) ve bir uygulamada bu hesaba katilmalidir.

Genis tlirde monomer ve 6n polimerler PC iiretimi i¢in kullanilirlar. En sik kullanilan

polimerler dort tiirde monomer/ 6n polimer sisteminden olusur; metil metakrilat

(MMA), polyester 6n polimeri-stiren, epoksi 6n polimer sertlestirici ( ¢apraz baglayici

monomer) ve furfuril alkoldiir. Bu polimerlerin tipik 6zelliklerinin araliklar ¢izelge 2.6

da gosterilmektedir.

gosterilmektedir.

Genel ozellikler ve baslica uygulamalar ¢izelge 2.7 de

Cizelge 2.6 Genel PC iirlinleri ve Portland Cimento betonunun tipik 6zelliklerinin

Baglayici

Tiirii

PMMA

Polyester
Epoksi
Furan

polimer

Beton

(PCC)

Yogunluk % Su
(kg/dm3) Emme

2-2.4 0.05-
0.6
2-2.4 0.3-1
2-2.4 0.02-1
1.6-1.7 0.2
1.9-2.5 5-8

deger araliklar

Basma
Muk.
(MPa)

70-210

50-150

50-150
48-64

13-35

Cekme
Muk.

(MPa)
9-11

8-25

8-25
7-8

1.5-3.5

Egme
Muk.
(MPa)
30-35

15-45
15-50

2-8

Elastisite Poisson

Modiilii Oram

(GPa)

35-40 0.22-
0.33

20-40 0.16-0.3

20-40 0.3

20-30 0.15-0.2

Cizelge 2.7 Polimer beton temel 6zellikleri

Yogunluk (kg/cm?)

2260

35

Basma Mukavemeti (MPa)

37

Isil
Gen.K
10°C”!

10-19

10-30
10-35
38 (C)
61
(silika)
10-12



Cizelge 2.8 Polimer beton iiriinlerin genel 6zellikleri ve uygulamalari

PC deki baglayici Genel ozellikler Uygulamalar
PMMA Su emmeye diisiik egilim;
yiiksek erime-donma Merdiven {initelerinin

mukavemeti; set boyunca ve {iretimi, cephe kaplamalari,
sonrast diisiik biiziilme, gok saglik gerecleri, kaldirim
iyi kimyasal direng ve dig

uygulamalarda uzun

omiirliiliik
Polyester Bagil olarak mukavim, diger Daha diisiik maliyetle

malzemelere iyi yapisma, iyl kamu ve ticari binalar icin

kimyasal ve donma-erime paneller, kiremit, boru,
dayanim, kiirlemede ve basamak, cesitli yapilarda

sonrasinda yiiksek biiziilme 6n dokiim ve i¢ dokiim

uygulamalari
Epoksi Cogu ingaat malzemesine Bagil olarak maliyetli, harg

gi¢lii yapisma, diisiik i¢inde endiistriyel zemin,

biiziilme, tistiin kimyasal kayma direncli anayol

direng, iyi siirlinme ve yiizeyi, dis duvarlar ve

Ima direnci, diisiik o .
yorulma direnci, diisiik su eskimis yapilarda epoksi

emme .
stva kaplama gibi 6zel

uygulamalar

Furan temelli polimer Kimyasallar ytiksek direncli Harglar1 tugla yapiminda

(asidik veya bazik sulu orn. karbon tugla, kirmizi
ortam), ketonlar, aromatik katmanl tugla, zemin ve
hidrokarbonlar ve klorlu astarlarda yiiksek

bilesenler gibi pol ik i
HESCITET BIDT POTAT OTEAME g cakliklarda kimyasallara

sivilara giiglii direng . .
s direngleriyle kullanilirlar.

Polimer betonlarin endiistriyel ortamlarda bulunan hidroklorik asit, alkali ve siilfat
cozeltiler gibi kimyasallara direngleri oldukg¢a gelismistir. Polyester polimer beton

epoksiye gore asitlere daha direnclidir, alkalilere daha az direnglidir.
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2.14.2 AKkrilik Polimer Beton

En yaygin akrilik polimer metil metakrilatin (MMA) polimerizasyonundan elde edilen
polimetilmetakrilattir (PMMA). Bu akrilik regineyle yapilan PC, cift yonli bir
malzemedir, miikemmel hava direncinde, iyi kimyasal direngli ve diisiik set
biiziilmesine (% 0.01-0.1) sahiptir. Termal genlesme katsayis1 Portland ¢imentonunkiyle
es degerdedir. Su emmeye karsi ¢cok az egilimde oldugundan akrilik PC ¢ok yiiksek
donma-erime direncindedir. MMA monomerinin diisiik yanma 1sis1 (11°C) bir
dezavantajdir ve bu bir glivenlik problemi olusturur. MMA monomeri daha yaygin olan
polyester PC de kullanilan 6n polimere gore daha pahalidirlar ve bir¢ok uygulamada
orn. merdiven tiniteleri, saglik gerecleri, kaldirimlar ve cephe yiizeyleri imalatinda
kendine has ozellikleriyle kullanilirlar. Hizli set almasiyla yama malzemesi olarak
koprii donatilarindaki biiylik deliklerin tamirinde kullanilmalar1 biiyiik bir gelisme
olmustur. Malzeme anayol tiirii agrega ve MMA nin trimetilol propan trimetakrilat

(TMPTMA) ile ¢apraz baglanmastyla {iretilen matristen olugsmaktadir.

2.14.3 Polyester Polimer Beton

Diisiik maliyet sayesinde en genis kullanima sahip polimer baglayicilar doymamis
polyester polimerlerdir. Cogu uygulamada polyester baglayici genel amag¢ olarak
doymamis polyester 6n polimeri sekillenmesidir. Bu sekillenmeler stiren ve stiren-metil
metakrilat gibi kopolimerize olabilen monomerlerde 6n polimerin %60-80 ¢ozeltilerinde
mevcut olur. Sertlesme sirasinda polyester 6n polimer ve monomer doymamis
gruplarindan (¢ift baglar) tepkimeye girerler. Bu kimyasal reaksiyona ¢apraz baglanma
denir, liretim yontemine de kiirleme denir ve sonucgtaki polimer baglayici termoset bir
polimerdir.

Polyester PC nin mekanik mukavemeti iyidir, diger malzemelere yapismasi kuvvetlidir
ve donma-erimeya kars1 direnci iyidir. Belirli uygulamalarda kiirlemede ve sonrasinda
olusan biiziilme (Portland c¢imentosundan 10 kat daha fazla) ciddi bir avantaj
olusturmaktadir. Polyester PC ¢esitli 6n dokiim ve i¢ dokiim yerlerindeki
uygulamalarda, konstriiksiyonlarda, kamu ve ticari olarak binalarda basamaklarda,

lagim borularinda ve merdivenlerde kullanilir.
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2.14.4 Epoksi Polimer Beton

Epoksi baglayict da polyester gibi termoset bir polimerdir. Epoksi polimerler bir¢ok
kiirleme ajanlariyla sertlestirilebilir, en sik kullanilani poliaminlerdir. Cok yiiksek
kimyasal diren¢ saglarlar. Diger kiirleme ajanlar1 poliamidler ve polistlfid
polimerlerdir. Poliamidlerle kiirlenmis Epoksi PC iiriinleri ¢ok yiiksek esnekliktedirler,
1stya direngleri daha iyidir ve dis ortamlarda diisiik kire¢ tutma egilimindedirler. Fakat
poliaminle kiirlenmis iirlinlere gore ¢oziicii ve kimyasallara direngleri daha diistiktiir.

Polisiilfid polimerlerle iiretilmis ekopsi PC lerin esneklikleri ¢ok daha yiiksektir.

Epoksi PC ¢ogu malzemeye giiclii tutunma, diisiik biiziilme, yiiksek kimyasal direng ve
iyi yorulma ve siiriinme direnci sergilerler. Fiyatlar1 yiiksek oldugundan PC iiriinlerinde
baglayici olarak epoksi polimerlerin kullanimi ¢ok yaygin degildir. Bu nedenle 6zel
uygulamalarda, orn. fiziksel ve kimyasal direncin gerektigi endiistriyel zeminlerde
kullanimiyla maliyetin giderildigi durumlarda, kaymaya direngli yol yiizeyleri ( kum,
zimpara, kuvars, ponza dolgulu), dis duvarlarda siva olarak, ylizey tamiri gereken
zeminlerde yer almaktadirlar. Cam, karbon ya da bor fiberlerle desteklenmis epoksi PC
ler yar1 gecirgen panellerde, tekne omurgalarinda ve arag govdelerinin iiretiminde

kullanilirlar.

2.14.5 Furan Polimer Beton

Furan polimerler, misir kogani, piring kabugu, yulaf kabugu veya seker kamisi gibi
tarimsal artiklardan tiireyen furfuril alkol temellidirler. Furan 6n polimeri genelde
furfuril alkolle, furfuraldehit veya formaldehitle termoset polimer iiriinii vermek i¢in
capraz baglanir ve ¢ogu sulu asit/baz c¢ozeltilerine, keton, aromatik ve klorlu
bilesiklerinin giiclii ¢oziiciilerine yiiksek direng gosterirler. Furan polimerler kimyasal
direncli zemin tuglasi ( karbon tugla ve kirmiz1 katmanli tugla) ve astar olarak harglarda
kullanilirlar. Yiiksek kimyasal direng sergilemesine ek olarak zeminlerde yliksek

sicakliklara ve 1s1l soklara ¢ok iyi direncleri vardir.
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2.14.6 Is1 ve Aleve Direncg

PC lerin polimer baglayicilar1 organik maddelerdir ve bunlarin tas, cimento ve metaller
gibi inorganik malzemelerden daha diistik 1s1l dirence sahip olduklar1 bilinmektedir. Bu
yiizden yiiksek sicakliklara ifsa edilmeleri tavsiye edilmemektedir ki bu reginenin
bozunmasina ve haliyle mukavemette azalmaya yol acar. PC iirlinlerinin 1s1ya direngleri
polimer baglayicinin tiirline baghdir. Polyester ve epoksi PC ler i¢in siirekli sicaklik i¢in
60°C, kesikli zamanlarda (buharli temizlemede) 100 den 120-C ye degismektedir. Alev
etkisinde davranis, PC malzemelerin dis ylizey kaplamalarinda ya da i¢ dekorasyonda
kullanildig1 uygulamalarda ¢ok onemlidir. Polimerik bilesen yanici olmasina ragmen,
PC malzemeler yiiksek oranda mineral dolgu icerdiklerinden dolay1 kolayca yanmazlar.
Ayrica alev dayanimi maliyette kiiciik bir artigla alev geciktirici malzemelerle

gelistirilebilirdir (CBD-242)

2.14.7 Polimer Betonlarin Avantajlari

e Normal sicakliklarda hizli kiir

o Yiiksek ¢ekme, egme ve basma mukavemetleri
e (Cogu ylizeye 1yi yapigma

e Erime-donma ¢evrimlerinde uzun siireli kararlilik
o Aktif ¢ozeltilere ve suya egilimi az

o lyi kimyasal direng

o Korozyona iyi direng

o Hafif

e Tahta ve metalde kullanilabilirlik

e Bosluklarin doldurulmasi i¢in vibrasyona uygun
e Diizgiin sekilli kurtarma ajanlarina uygun

e Dielektrik

2.14.8 Polimer Beton Dezavantajlari

e Bazi giivenlik durumlar1 polimer betona uygun degil

e Monomerler kararsiz, yanici ve toksik olabilir

e Baglaticilar (katalizorler) yanici ve insan derisine zararlidir
o Destekleyici ve hizlandiricilar tehlikelidir

o Geleneksel ¢imentodan daha maliyetlilerdir
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3. MATERYAL METOT

3.1 Malzemeler
3.1.1 PET Parc¢alan

Depolimerize ya da glikolize edilmek iizere hafif igecek siselerinden 1x1 cm lik olacak
sekilde PET parcalari makasla kesilmistir. Bu parcalar beyaz renkli (seffaf) siselerden
elde edilmistir. Diger renkli siselerde kirlilik ihtiva edilmesi ihtimali bulunmaktadir.

PET in birim olarak kimyasal yapis1 asagida sekil 3.1 de goriilmektedir;

o o
{n’“\@)\ﬂ-cﬂz-cﬂr)-
n

Sekil 3.1 PET in kimyasal yapis1
3.1.2 Propilen Glikol

Propilen glikol renksiz ve tatsiz bir sividir. Cok az toksik madde igerir. Toksiklik orani
etilen glikolun yedide biri civarindadir. Canlilarin viicutlarina alindigi zaman dahi her

hangi bir zarar1 s6z konusu degildir.

Propilen glikol insan sagligi agisindan zararsiz oldugu igin, kozmetik {irlinlerinde,
ilaglarda ve oOzellikle ‘fastfood’ olarak tabir edilen gida maddelerinin yapiminda

koruyucu madde olarak kullanilmaktadir ( Altuntop,2005).

Propilen glikoliin diger adi propane—1,2-dioldiir. Kokusuz ve yagli bir sividir ve
hidroskopik o6zellige sahiptir, su, aseton ve kloroformla karigtirilabilir. Stiren ile
tamamen uyum gostererek reginelerin olugsmasini saglar. Propilen glikolle iiretilen
polyester recinelerin stirendeki ¢oziiniirliikkleri sonsuzdur. Kristallesmeye c¢ok az

meyillidirler.
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Propilen oksidin hidrasyonu ile iiretilir. Propilen glikolun kullanildigi alanlar; Ilac,
kozmetik, gida ve tiitiin iirinlerinde nemlendirici olarak, tibbi nemlendirici olarak, 1slak
mendil, banyo kopiigii, deodorantlar ve sampuan gibi birgok kozmetik {iriiniin temel

maddesidir. Asagida Propilen glikolun agik formiilii verilmistir;

'L|'JHg - OH,
CH - OH

i

CH;

Sekil 3.2 Propilen glikolun kimyasal yapisi

Calismalarda kullanilan Propilen glikol Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir

(tirtin kodu: P4347), formiilii C;HgO, dir ve molekiil agirlig1 76.1 dir.

3.1.3 Cinko Asetat

Glikoliz reaksiyonunun katalizorii olarak gorev almaktadir. Cinko asetat beyaz kristaller
ya da graniiller olarak meydana gelir. Suda ve kaynayan alkolde serbestce, alkolde ise
biraz ¢oziilebilmektedir. Az miktarlarda kullanilmaktadir.

Deneylerde kullanilan malzeme Fluka ( iiriin kodu: 96459) firmasindan temin edilmistir.
Formiilii C4HgO4.Zn.2H,0 dur ve molekiil agirligi 219.50 g dir. Asagida ¢inko asetatin

kimyasal yapist goriilmektedir.

i o CHs
-~
/’I\ AN \’{ * 2H;0
HG O

O
Sekil 3.3 Cinko asetatin kimyasal yapis1
3.1.4 Maleik Anhidrit

Polyester recine i¢indeki doymamis asit gruplarindan olan maleik anhidrit, re¢inenin

cifte bag igeren baska bir malzeme ile capraz bag yapmasin saglar. Doymamis asit

grubu orani ne kadar fazla ise ¢apraz bag derecesi o kadar yiiksek olur. Ayrica bu oranin
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artmas1 yik altinda deformasyon sicakligini da artirir. Uzama miktar1 da azalir.
Reaktiflik artar. Bu doymamis dibazik asit belirli oranlarda doymus dibazik asitlerle
(adipik asit) karigtirilarak istenen reaktiflikte ve 6zellikte polyester reginesi elde edilir.
Maleik anhidrit polyester iiretiminde kullanilan en 6nemli dibazik asittir. Erime noktasi
60-C olup ekzotermik reaksiyon hareketi gosterir. Polikondenzasyon reaksiyonu hizli

olur. Asagida maleik anhidritin kimyasal yapis1 goriilmektedir;

£
I

CHo - G

: S

OH - o7
[
'y

Sekil 3.4 Maleik Anhidritin Kimyasal Yapisi

Deneylerde kullanilan Maleik Anhidrit Fluka firmasindan temin edilmistir (iiriin kodu:

63210), formiilii C4H,Os5 diir ve molekiil agirlig1 98.06 dir.

3.1.5 Adipik Asit

Bu tiir malzemeler esneklik ozelligi gosteren polyesterlerin iiretiminde genis olarak
kullanilir. Yani regineye yumusaklik verirler. Bu uzun zincirli ¢ift fonksiyonlu asitler
kismen kristallesen polyester reginelerini olustururlar. Bu reaktanlar polimer
zincirindeki maleik anhidrit molekiilleri arasindaki mesafeyi agacagi icin ¢ifte baglarin
aktivitesini azaltir. Bu ylizden sertlesme yavas olmaktadir. Ayrica son iiriiniin

mukavemetini azaltirlar. Adipik asidin kimyasal yapis1 agagidaki gibidir;
HOOS - (CH5 - COOR

Sekil 3.5 Adipik asitin kimyasal yapisi

Adipik asit siklohegzanolden su sekilde elde edilir;

HNO,
OH ——— HOOC-(CH,)s-COOH

Sekil 3.6 Siklohegzanolden adipik asit eldesi
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Deneylerde kullanilan Adipik Asit Fluka firmasindan temin edilmistir (liriin kodu:

02130), formiilii C¢H;9O4 diir ve molekiil agirhigi 146.14 diir.

3.1.6 Stiren

Doymamis polyesterlerin kullanimdan 6nce inceltilmeleri i¢in kullanilirlar. Stiren,
maleik anhidrit igeren polyesterler ile kopolimerize olur. Fiyatinin diisiik olmasi
nedeniyle polyester recinelerinde ¢ok genis bir sekilde kullanilmaktadir. Stiren ihtiva
eden polyester recinesine hizlandiric1 ve sertlestirici ilave edildigi zaman malzeme ¢ok
cabuk sertlesir ve dig atmosfer sartlarma ¢ok iyi mukavemet gdsteren iiriinler
olustururlar. Stiren ile modifikasyona maruz kalmis polyesterin kirilma indisi ¢ok
yiiksektir. Metakrilatlarla kullanimlarinda mukavemet 6zellikleri ¢ok daha iyidir.
Stirenin kimyasal yapis1 asagidaki gibidir;

Sekil 3.7 Stirenin kimyasal yapisi

Deneylerde kullanilan stiren Fluka firmasindan temin edilmistir (iiriin kodu: 85960),

formiilii CgHg dir ve molekiil agirligi 104.15 dir.

3.1.7 Metil Etil Keton Peroksit (MEKP)

Polyester recinelerin oda sicakliginda sertlesmelerini saglayan en onemli katalistlerdir.
Baslatici ya da hizlandiricr olarak tanimlanabilen MEKP (Metiletilketonperoksit) yanici
bir malzeme olup, re¢ineye miimkiin oldugunca hassasiyetle (ufak miktardaki karigim
hazirlamada 6lgekli bir enjektor veya damlalik kullanilabilir). Sertlestirici unutuldugu
takdirde recine hi¢ bir zaman tam sertlesmeyecek, tam mukavemetine ulasmayacak ve

su gecirmezlik 6zelligi kaybolacaktir( Denizce, 2009).
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Baslaticilar genelde kiirleme reaksiyonu i¢in son katkidir. Destekleyici (kobalt naftanat)
ve/veya inhibitorler recineye kullanilmadan saatler, giinler ve haftalar Once
eklenebilirler. Baglatic1 kullanilmadan hemen 6nce eklenir ve reginenin ¢aligma siiresini
belirleyen tek faktor kullanilan baslatict miktaridir (Reichold, 2005).

MEKP birkag tane peroksit bilesiginin karigimini ihtiva eder. Bu sebepten dolayi
kompozisyonu imalat sartlarina bagli olarak degismektedir. Farkli aktivitede
hidroperoksitlerden olusmaktadir. MEKP degisik kritik 1silara sahip peroksitlerden
olustugu i¢in kobalt naftanat mevcudiyetinde serbest radikal olusturma hizlar1 farklidir.
iki hidroperoksit iceren MEKP nin aktivitesi tek hidroperoksit iceren MEKP den daha
fazladir. MEKP nin kimyasal yapis1 asapidaki gibidir;
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Sekil 3.8 MEKP nin kimyasal yapist (Regine ve Boya Teknolojisi, 2002)

Deneylerde kullanilmakta olan MEKP Sigma-Aldrich (1338-23-4) firmasindan temin
edilmis olup 210.22 molekiil agirhigina  sahiptir.  Kimyasal  formiili
C,HsC(OOH)(CH3)O0C(OOH)(CH3)C,Hs  dir. Firma kitabinda polimerizasyon

baslaticisi olarak tanimlanmaktadir.

3.1.8 Kobalt Naftanat

Destekleyici veya ikincil hizlandirict olarak da tanimlanabilen kobalt naftanat kiirleme
reaksiyonunun jel zamaninmi ayarlamak i¢in kullanilir. Bu malzemeler genelde toluen
icinde %1, %6, %10 metal ihtiva edecek sekilde piyasada satilirlar. Hizlandiric1 amagl
kullanilan Co-n MEKP ile oda sicakliginda sertlesme verme 6zelligindedir. Peroksitlerle
beraber kullanimlarinda farkli oranlarla polyester recinesinin kullanim siiresi
degistirilebilir. Kaliptan ¢ikarma siiresi uzun olabilir fakat sonugta benzerlerine nispeten

daha yiiksek mukavemet degerlerine ulasabilmektedir. Kobalt malzemenin yiizeyinde
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kuruma etkisi yaparak oksijenin inhibitor etkisini onlemektedir. Kobalt, hizlandirici
olarak kullanildiginda ince tabakalarda bile yapiskan olmayan yiizey eldesi miimkiin
olabilmektedir. Malzemeye % 0.1- 0.5 miktarlarinda eklenebilirler.

Katkilarla recinelerin kullanimdan o6nce birlesmis olmalar1 gerekir. Onceden
gelistirilmis regineler ile sadece bir baglatici (sik¢a katalizor denilen) kiirlenme
reaksiyonu i¢in gereklidir. Ancak, regineler sik¢a gelistirilmemis halde almnirlar,
destekleyicilerin dikkatle Ol¢iilmiis miktarlarimin katkilarin1 ve bu sayede kiirlemeyi
etkilemek i¢in baglatici eklenmeden regineye harmanlamay1 gerektirirler.

Recine katkilar1 genelde yiiksek reaktifliktedir, dikkatli saklanip kullanilmalidir.
Destekleyici (kobalt-n) ve baglaticilart (MEKP) asla karistirilmamalidir, siddetli
bozunma ve patlama olabilmektedir. (Reichold, 2004)

Deneylerde kullanilan Co-n Sigma-Aldrich (61789-51-3) firmasindan alinmis olup % 6

lik ¢6zeltisi halinde bulunmaktadir.

3.1.9 izoftalik Polyester

Dibazik Asit + Polihidrik Alkol - Polyester Regine + H,O seklinde elde edilirler.
Kullanilan dibazik asit tiiriine bagli olararak, doymamis polyester regineler, kompozitin
genel amagli veya kimyasal dayanimli olmasin1 saglayacak sekilde, “ortoftalik” veya ”
izoftalik” olarak adlandirilir.

[zoftalik poliesterden yapilan polimer beton, sert, rijit ve mekanik mukavemeti yiiksek
olmaktadir. Ayrica bu re¢ine fiyatinin diisiik olmasi nedeniyle de tercih edilmektedir.
Ancak cok kalin blok dokiimlerde i¢ gerilmeler nedeniyle ¢atlama riski vardir

(Karademir, 1997).

Ticari olarak satilmakta olan polyester Herkim adli firmadan 6450 kod ile 4 kg olarak

temin edilmistir.
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3.1.10 Ortoftalik Polyester

Izoftalik recinelerden daha ekonomik olan ortoftalik recine genel amagl kimyasal
dayanima sahiptir, suya dayanim gibi daha iyi 6zelliklere sahip olan izoftalik(yiiksek
kimyasal direncli) polyesterlerdendir. izoftalik recinenin suya dayanimi da ayrica daha

iyidir (Solmaz, 2007).

Ticari olarak satilmakta olan polyester Herkim adli firmadan 6285 kod ile 4 kg olarak

temin edilmistir.

3.1.11 Mermer Tozlar:

Cesitli bolgelerden elde edilen dort adet mermer tozu kullanilmistir. Birinci toz 200
mikron alt1 boyuttadir, ikinci toz Aksehir Siyah, ii¢lincii toz Afyon Beyazi ve dordiincii
toz ise Traverten olarak tanimnmaktadir. Mermer tozlarmin kimyasal analiz sonuglari
cizelge 3.1 de ve bu tozlarin spesifik ylizey alanlar1 ¢izelge 3.2 de gosterilmistir.

Tozlarin tane boyut dagilimlar sekil 3.9 da verilmistir.

Cizelge 3.1 Mermer tozlarinin kimyasal analizleri

Bilesik Mermer Tozu
Ag. % Aksehir Siyah1  Afyon Beyaz1 Traverten 200 Mikron
Na,O 0.0077 - - -
MgO 0.245 0.279 0.435 17.5
ALO; 0.641 0.0235 0.0826 0.0135
SiO; 0.925 0.0491 0.268 0.0488
SO; 0.0818 0.0374 0.254 0.0123
K,O 0.0172 - 0.0026 -
CaO 54.8 58.2 56.4 39.7
TiO, 0.0252 - - -
MnO 0.0038 0.0058 0.0024 -
Fe 03 0.179 0.0207 0.0432 0.0126
Ig (A.Z.) 43.1 414 42.5 42.7
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Wolume (%) Wolume (%)

Nolume (%)

YWolume (%)

Cizelge 3.2 Tozlara ait spesifik yiizey alanlar1

Mermer Tozu

Yiizey Alani (m’/g)

TRAVERTEN

1.35

200 MIKRON ALTI

0.218

AFYON BEYAZI

0.49

AKSEHIR SIYAHI

1.06

Particis Size Distribution
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AKSEHIR: S AHI

10 100
Particle Size (um)

1000

Sekil 3.9 Mermer tozlarinin tane boyut dagilimi
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3.2 Metot
Pet parcalarinin
(ﬁoplanlp kesilmesi>
+Propilen glikol
+¢inko asetat
(glikoliz. 200-C)

+maleik anhidrit
+adipik asit
(UP. 200-C)

+ stiren
(max. 75°C)
Stirenlesmis
recine
Regineyi mermer
tozu ile karistirma

h 4

+MEKP ve
+ Co-N
Numune karigimi
v hazir

Hidrolik preste
sekillendirme
= 2..5 cm lik

v kiibik numune
80°C de 2 saat
kiir

h 4

14 giin sonunda
Su emme ve basma
dayanimi
deneyleri

Sekil 3.10 Deneysel Akim Semast

48



3.2.1 PET Atiklarimin Deneyler Icin Hazirlanmasi

Calismanin temel amaci olan atiklarin degerlendirilmesi kapsaminda toplanan PET
siselerinin temizlenmesinin ardindan bunlar bir makas yardimiyla 1x1 ¢cm boyutlarinda

olacak sekilde kesilmislerdir.

3.2.2 Glikoliz

Geri dontistim prosesinin ilk asamasi glikolizle baglamaktadir. Bu pargalarin tartimlari
alindiktan sonra iizerlerine agirlikga % 50 oraninda Propilen glikol (polihidrik alkol)
ilave edilmistir. Daha sonra agirlik¢a % 0.5 oraninda ¢inko asetat ilavesi katalizor
amacl yapilmistir. Bu 3 malzeme tek boyunlu 1 litrelik balona alindiktan sonra balon
kus yuvasi 1siticiya yerlestirilmistir. Balonun agzina bir geri sogutucu sabitlenmis ve
icinden stirekli olarak su akisi saglanmistir. Bu su akisi sayesinde 1sitma ile olusan
buharlasma hareketlerini yogunlagmaya cevirerek malzemenin balonun alt kismina
tekrar donmesi amaglanmistir. Kus yuvasi 1sitict 200°C ye ayarlanmistir. Toplam
reaksiyon siiresi 8 saatten olusmaktadir. Bu siire i¢inde gegen reaksiyona glikoliz adi
verilmektedir. Glikoliz asamasi sonunda elde edilen {iriin de oligomer seklinde ifade
edilmektedir. Oligomerler sicak haldeyken bal rengini andiran viskoz bir yapidadir.
Sicaklik diistiikge malzeme macun kivamini alarak bulaniklagmaktadir. Bu yiizden
siradaki reaksiyon asamasina gegildigi sirada malzemenin sicakliginin yaklasik 80-C de
olmasi gerekmektedir. Glikoliz reaksiyonu ile PET in pargcalanmasi amaglanmistir ve

benzeri bir parcalanma reaksiyonu Sekil 3.10 da goriilmektedir;

0
| I
+CH; —CH, —0 —C { > —0O0 -+ +2HO —CH;— CHy—OH
PET
Zn (CH,C00),
I i
HO — CH,—CH, —o—c@ C—0 — CH, — CH;—OH

Sekil 3.11 PET (polietilen tereftalat) in par¢alanarak bis-2 hidroksi etilen tereftalata
(BHET) doniismesi (Mahdi, 2007)
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3.2.3 Doymamus Polyester Elde Edilmesi

Bu sekilde elde edilen oligomerler maleik anhidrit ve adipik asitle belirli oranlarda
karistirilarak doymamis polyester elde edilmesi igin reaksiyona sokulmustur. Bu
reaksiyona polyesterlesme reaksiyonu da denilebilmektedir. Bahsedilen oranlar
deneysel c¢alismalarda agikca belirtilecektir. Reaksiyon 250 ml lik erlende
gerceklestirilmigtir. Manyetik 1sitict yardimiyla sicaklik artist saglanmistir. Sicakligin
oligomerler i¢in belirli seviyede olmasi saglanmistir ve diger malzemelerin de ilavesiyle
beraber reaksiyon baslangi¢ sicakligi 80°C olarak ayarlanmistir. Dijital termometre ile
sicaklik Olgiimleri gerceklestirilmistir. Erlenin agzina icinden delik gecen bir tipa
yerlestirilmistir ve termometrenin probu buradan igeriye sarkitilmistir. Sicaklik 80°C
den 140-C ye 1 saat siireyle kademeli olarak artirilmigtir. Daha sonra 140°C den 210-C
ye saatte 10°C artis olacak sekilde 1sitma yapilmistir. Toplam reaksiyon siiresi yine 8
saatten olugmustur. Bu sayede doymamis polyester elde edilmistir. Farkli bir tiir

doymamis polyester eldesi sekil 3.11 deki gibidir;

COOH o ﬁ COOH
| L/ N |
CH=(|3H + HO—CH;—CHz-0—C C—0—CH,;—CH;—OH + c:H=c|:H
COOH COOH
BHET

] ] i i
-{—DC—CH=CH—C—D—CH2—CHTD—C© (LL—O— CH,—CH,—0 —g— CH=CH—CO+

Sekil 3.12 Bishidroksi etilen tereftalattan doymamis polyester eldesi (Mahdi, 2007)

3.2.4 Recinenin Elde Edilmesi
Bu sekilde elde edilen doymamis polyesterler (UP) yine ¢esitli oranlarda stirenle

karistirilarak stirenlesmis polyester regine elde edilmistir. Stiren ilavesiyle re¢inenin

viskozitesinin azaltilmas1t amaglanmistir. Bu sekilde regine baglayicilik 6zelligi
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kazanmistir. Daha sonra recine dort farkli bolgeden alinmis olan Afyon Beyazi, Aksehir
Siyahi, Traverten ve 200 mikron alt1 seklinde ifade edilen mermer tozlariyla belirli
oranlarda karigtirllmistir. Bu karigimlarin  {izerlerine baslatict olarak MEKP
(metiletilketon peroksit) ve hizlandirict olarak kobalt naftanat belirlenen miktarlarda
ilave edilmistir. Son olarak tiim malzemeler beher igerisinde cam baget yardimiyla

karistirilmustir.

3.2.5 Sekillendirme

Bu asamalardan sonra numune karigimlart 2.5 x 2.5 x 2.5 cm lik metal kaliplarda

dokiimlenmistir.

Kiibik numuneler 2.5 cm lik olarak hidrolik preste sekillendirme i¢in uygun olan metal

kaliplarda hazirlanmistir. Kaliplar resim 3.4 de gortilmektedir.

Resim 3.1 Orneklerin hazirlanmasinda kullanilan kaliplar.

Metal kaliplarda dokiimlemede numunelerin iizerlerine hidrolik pres yardimiyla 400 psi
lik basing uygulanmistir. Kiirleme iglemini takiben bu iirlinlere basma mukavemeti testi
uygulanmistir. Basma mukavemetleri 6l¢iimiinde Shimadzu, 100 kN AG-IS, Autograph
tipi cihaz kullanilmistir.

Deneyler sirasinda PET atiklarindan elde edilmis olan ve ticari olarak mevcut olan
recineler kullanilarak ¢esit kompozitler hazirlanmis ve kompoziti olugturan maddelerin

degisimlerinin kompozitin mekanik ve kimyasal dirence etkisi incelenmistir. Deneyler
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sirasinda kompozit yapisina etki edecegi diisiiniilen parametreler ve bunlarin degisimleri

asagidaki gibidir;

Cizelge 3.3 Deneysel parametreler

Deney sirasinda kontrol edilen parametre

Kullanilan derigimler ( %ag.)

Poliester regine miktarlari

%12, %16, %20

Poliester regine tiirii

Sentezlenen, Izoftalik ve Ortoftalik

Stiren miktarlari

%40, %50, %60, %70

Kobalt Naftanat miktarlari

% 0.25, %0.5, %0.75, %1

MEKP miktar1

%1, %2, %3

Oligomer/Adipik asit/Maleik anhidrit

74.2/15.4/10.5 ve 90.8/5.5/3.7

3.2.6 Farkh Oranlarda Poliester Recine ile Kompozitlerin Hazirlanmasi

Kimyasal ve tanecik boyut dagilimi o6zellikleri daha 6nce verilmis olan dort toz
kullanilarak kompozit malzemeler %12, %16 ve %20 oranlarinda re¢ine kullanilarak
hazirlanmigtir. Bu asamada elde edilen basma mukavemeti ve suya dayanim
sonuglarinda daha sonraki adimlarda kullanilacak olan optimum re¢ine miktar1 tespit
edilmistir. Kiibik 6rneklerin hazirlanmasinda 200, AB, AS ve T nin her biri i¢in % 12,
16 ve 20 oranlarindaki polyester regine ilavesinin edilmistir. Bu Orneklerin

kompozisyonlari ¢izelge 3.2 de goriilmektedir.

Cizelge 3.4 Farkli recine oranlar ihtiva eden 6rneklerin bilesimleri

Mermer tozu Regine MEKP Co-n
200 (%88) %12, %16,%20 %2 %0.5
AB (%388) %12, %16,%20 %2 %0.5
AS (%388) %12, %16,%20 %2 %0.5

T (%88) %12, %16,%20 %2 %0.5

Boylece her bir mermer tozu cinsi i¢in 3 farkli re¢ine yiizdesiyle beraber toplam 12 tiir
kompozisyonda kompozit elde edilmistir. Her Ornegin toplam agirligi 35 g olacak

sekilde ilave edilen miktarlar hesaplanmistir. Bu 6rnekler resim 2.5 de verilmistir;
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Resim 3.2 %12 (1), %16 (2) ve % 20(3) recine ihtiva eden 6rnekler. AB, Afyon Beyazi, AS,

Aksehir Siyahi, T, Traverten ve 2, 200 mikron alti mermer tozlarini temsil etmektedir.

Bu orneklerin hazirlanmasinda geri doniistiiriilmiis malzemeye 0.1 er mol maleik
anhidrit ve adipik asit ilavesi temel alinmis, elde edilen doymamais polyestere de %60:40
oranlarinda stiren eklenmesiyle beraber bahsi gecen regine elde edilmistir. % 20 regine
iceren Orneklerin basingla kaliplanmasi sirasinda mermer tozlarinin ¢ok fazla
islanmalart nedeniyle boyutsal olarak kararsiz olduklart gozlemlenmistir. Diger
oranlarda bu problem ¢ok fazla goze ¢arpmamaktadir. Bu 6rnekler 2 saat siireyle 80°C
etiivde tutulmus bunu takiben 14 giin siireyle bekletilmislerdir. Daha sonra 6rneklerin

mukavemet degerleri 6l¢tilmiistiir.

3.2.7 Farkh Poliester Recine Tiirleri ile Kompozitlerin Hazirlanmasi

Benzeri deneyler ticari olarak satilan izoftalik ve ortoftalik temelli recineler kullanilarak
tekrarlanmig ve PET atiklarindan hazirlanan regine ve ticari regineler ile elde edilen

kompozitlerin arasindaki farklar tespit edilmeye ¢alisilmistir.

Bu amagla % 16, % 18 ve %20 oranlarinda re¢ine dogrudan mermer tozlari ile

karistirilmis ve % 2 MEKP ve % 0.5 Co-n ile karistirilmistir. Ornekler metal kaliplarda
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sekillendirilmis ve 80 °C etiivde 4 saat kiirlenmistir. Bu siire sonunda orneklerin bir
kismina 14 giin sonunda basma mukavemeti testi ve 7(havada) + 7(suda) giin
bekletilmis ve drneklere suya dayanim testleri uygulanmistir. Bu asamada elde edilen
basma mukavemeti ve suya dayanim sonuglarindan PET atiklarinda elde edilmis olan
recinenin kompozit malzemelerin elde edilmesinde ticari recinelere benzer sonuglar
verip vermedigi yorumlanmistir. Bu amagclarla elde edilen 6rneklerin goriiniimleri resim

3.3 de verilmistir;

Resim 3.3 Ortoftalik ve izoftalik reginelerle hazirlanan 6rnekler. Soldaki resim 6megin kirilma

davranigin1 gostermektedir.

3.2.8 Farkh Stiren Oranlarinda Kompozit Malzemelerin Hazirlanmasi

Bu asamada recine yiizdesi % 12, MEKP yiizdesi %2, Co-n ylizdesi % 0.5 olarak sabit
tutularak, %50, %60 ve % 70 stiren miktarlarinda 6rnekler hazirlanmistir. Bu {i¢ oranla
beraber dort ¢esit mermer tozunun kombinasyonuyla 12 kompozit tiretilmis, 80°C de 2
saat etiivde tutulmus ve bunlarin 14 giinlik basma mukavemetleri Ol¢iilmiistiir. Bu

ornekler resim 3.4 de gosterilmistir;
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Resim 3.4 %50, %60 ve %70 stiren igeren 6rnekler
% 70 oranda stiren iceren reg¢ineyle hazirlanan 6rneklerde mermer tozlar tarafindan

oldukc¢a hizli bir emilim gézlemlenmistir.

3.2.9 Farkh Oranlarda Co-N Kullanilarak Kompozit Malzemelerin Hazirlanmasi

Bu asamada kobalt naftanat (Co-n) miktarlarinin malzemelerin mukavemetine etkisi
incelenmistir. Onceki 6rneklerde baz alinan % 0.5 lik miktarlar yerine % 0.25, % 0.75
ve % 1 oranlarla kobalt naftanat 6rneklere ilave edilmistir. Stiren miktar1 % 40, recine
miktar1 %12, MEKP miktar1 %2 olarak sabit tutulmustur. Ornekler sekillendirildikten
sonra 80°C de 2 saat etiivde tutulmus ve daha sonra 14 giinlilk mukavemet degerleri

Ol¢iilmiistiir. Bu 6rnekler Resim 3.5 de gosterilmektedir;

Resim 3.5 % 0.25, % 0.75 ve %1 oranlarinda kobalt naftanat iceren drnekler
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3.2.10 Farkh Oranlarda MEKP Kullamlarak Kompozit Malzemelerin

Hazirlanmasi

Son olarak MEKP (metil etil keton peroksit) oranlariin (diger dlgiiler sabit tutularak)
iiriinlerin mukavemetine etkisi incelenmistir. MEKP oranlar1 %2 yerine %1 ve % 3
olacak sekilde temel alinmistir. Ayni sekilde 4 ayr1 mermer tozu cinsi kullanilmistir.
Recine % 20 oraninda kullanilmistir. Numunelerin su emme degerleri ile basma
mukavemetleri Ol¢iiliip karsilastirilmistir. Bu degerler daha sonra bulgular kisminda

irdelenecektir.

3.2.11 PET Atiklarindan Elde Edilen Rec¢ineden Yola Cikarak Hazirlanan Farkh
Doymamus Polyesterlerin Kullanilmasi ile Kompozit Malzemelerin Hazirlanmasi
Bu amagla glikoliz asamasindan sonra elde edilen oligomerler asagidaki bilesimlerde
maleik anhidrit ve adipik asit ile kanstirilarak doymamis polyester sentezi

gerceklestirilmistir. Malzemelerin oranlar1 Cizelge 3.3 de gosterilmektedir;

Cizelge 3.5 Doymamis polyester bilesimleri

Regcine Adipik Asit Maleik Anhidrit
(son regine)121 g- % 90.8 7.3 g- %5.5 4.9 g-%3.7
(ilk recine) 70 g- %74.2 14.6 g-%15.4 9.8 2-%10.5

Bu sekilde elde edilen doymamis polyester % 60:40 oranlarinda stirenle karigtirilmistir.
Elde edilen regine % 12 oraninda mermer tozlar1 ile karistirilmis ve Onceki
basamaklarda belirtilen (%2 MEKP, % 0.5 Co-n) sekilde sekillendirilip 80°C de 2 saat
sire ile kiirlenmistir. 14 glin sonunda Orneklerin su emme ve basma mukavemeti

Olctimleri gerceklestirilmistir.
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3.2.12 Analizler i¢in Orneklerin Hazirlanmasi

Cesitli analizler i¢in 4 ¢esit 6rnek hazirlanmistir. Bunlar;

e Temiz PET parcaciklari
e Glikoliz iiriinii oligomerler
e Doymamis polyester

e Sekillendirilmis ve kiirlenmis 6rnekler

Bu orneklerden glikoliz ve doymamis polyester iiriinlerinden bir miktar alinarak 6nce
saf suda daha sonra etanolda yikanarak reaksiyona girmemis olan kisimlarin

temizlenmesi amaclanmistir.

Literatiirde ¢aligmacilar saflagtirma islemleri i¢in yine etanol kullanmislardir. Ayrica
viskoz haldeki reaksiyon liriinlerinin sulu Na,COj5 ¢6zeltisi ile yikamiglardir. Boylelikle
reaksiyona girmemis asitlerin ortamdan uzaklagmasi saglanmistir (Azim, 2005).
Yikanan Ornekler siiziilmiis ve daha sonra kurutulmustur. Orneklerin sar1, yagsi sivi

goriiniime sahip oldugu gézlemlenmistir ( Azim, 2005)

Bizim ¢alismamizda da yikanan ornekler siiziildiikten sonra 100-C etiivde sabit tartima
gelinceye kadar bekletilmistir ve NMR, TGA VE DTA analizleri i¢in hazir hale
getirilmistir.  Ornekler hazirlanirken  kaydedilen — goriintiiler resim 3.6 da

gosterilmektedir;

k!

Qmal.  Sapsy

Resim 3.6 Saf su ve etanolde yikanmis doymamis polyester 6rnekleri

X
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4. BULGULAR

4.1 NMR, DTA ve TGA Analizleri

Deneysel kisimda belirtildigi gibi saflagtirilan ve maleik anhidrit-adipik asit varliginda
olusturulan doymamis polyesterlere ait 1 H NMR spektrumlar1 Sekil 4.2 de
goriilmektedir. Burada 8-8.23 ppm arasinda goriilen pikler her iki spektrumda mevcuttur
ve p- konumunda siibsitiitiye (temsil eden) olumus fenil gruplarinda hidrojen atomlarina
aittir. 2.98-3.98 ppm arasindaki pikler CH,CH,O gruplarindaki hidrojenlere aittir ve
yine her iki spektrumda mevcuttur. Benzeri sekilde COOCH; gruplar iizerinde bulunan
hidrojen atomlarimin verdigi pikler 4.45-4.8 ppm arasinda kendini gostermektedir.
Oligomerlere ait NMR spektrumunda goriilen 0.9 ppm deki pik yikanarak ortamdan
uzaklastirilamamis olan propilen glikol tizerindeki CH3 gruplarinda kaynaklanmaktadir.
Yalniz doymamis poliesterlere ait spektrumda goriilen 2.5 ppm ve 6.8 ppm deki pikler
sirastyla COOH ve HC=CH gruplarindan kaynaklanmaktadir ve oligomerlerin adipik

asit ve maleik anhidrit ile reaksiyonu sonucu yapiya katilmis olan gruplar

gostermektedir.
Cizelge 4.1 Gruplarin karakteristik sinyalleri
Gruplar 1 H NMR sinyali (Kimyasal Kayma 0)
p-substitiiye fenil gruplari 8-8.23 ppm singlet
CH,CH,0O 3.87-2.98 ppm pikler
COOCH; 4.45- 4.8 ppm pikler
COOH 2.5 ppm
HC=CH 6.8 ppm
CHj; Propilen glikol 0.9 ppm
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Poliol(s) 1H (_><7
Current Data Parameters
NAME Poliol(s)_1H
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20090512
Time 16.33
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg
™D 32768
SOLVENT cpcl3
NS 16
DS 2
SWH 6172.839 Hz
FIDRES 0.188380 Hz
AQ 2.6542580 sec
RG 16
bW 81.000 usec
DE 8.00 usec
r TE 294.4 K
D1 1.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
= CHANNEL f1 =
1H
P1 12.90 usec
PL1 5.00 dB
SFOL 300.1318534 MHz
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 300.1300000 MHz
WDW EM
SSB 0
) IJ_ J LB 0.30 Hz
GB 0
J A ﬁ " PC 1.00
T T T T T T T T T T T T T
12 1 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
o wlw| [S]|of |o||~| |~ oo~
< 22| [N~ Ie] [T - [w|e
. . 1
Sekil 4.1 Oligomerlere ait H NMR Spektrumu
Current Data Parameters
NAME UP_1H
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20090513
ime 16.00
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg
32768
SOLVENT CcDC13
NS 16
DS 2
SWH 6172.839 Hz
FIDRES 0.188380 Hz
AQ 2.6542580 sec
RG 18
DW 81.000 usec
DE 8.00 usec
TE 294.6 K
D1 1.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
ffffffff CHANNEL fl ========
NUC1 1H
Pl 12.90 usec
PL1 5.00 dB
SFO1 300.1318534 MHz
F2 - Processing parameters
SI 32768
SF 300.1300000 MHz
WDW EM
SSB 0
// - | \:,g U.jg Hz
_,J L_n BC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 7 0 ppm

0 S e

ekil 4.2 Doymamus poliesterlere ait 'H NMR Spektrumu
y p P
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Asagidaki sekillerde PET, Afyon Beyazi ve Traverten ile hazirlanan kompozit

malzemelere ait DTA ve TGA sonuglar1 yer almaktadir.

PET TGA

D 200 400 600 800 1000

Bagil kiitle kayb1

Sicaklik oC

Afyon Beyazi TGA

1000

Bagil kiitle kayb1

Sicaklik oC

traverten TGA

20 200 600 800 1000
4 -
6 -
-8 -
-10 1
12

Bagil kiitle kayb1

-14 4 Sicaklik oC
-16

Sekil 4.3 PET, Afyon Beyazi ve traverten i¢cin TGA egrileri
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Is1 Akist

Is1 Akist

Is1 Akist

PET DTA

Sicaklik oC
0 T T T T

0 200 400 600 800 1000

Afyon Beyazi DTA

12

10

Sicaklik oC
O T T T T
0 200 400 600 800 1000

Traverten DTA
12

10 A r"\
8

2 |
Sicaklik oC

0 T T T T
) 200 400 600 800 1000

Sekil 4.4 PET, Afyon Beyaz1 ve Traverten i¢in DTA egrileri
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PET’e ait TGA egrilerinde goriilen 400C civarindaki  keskin  diisiis
yapt icinde bulunan organik  gruplarin  tamaminin  yanarak  ortamdan
uzaklagtigint  gostermektedir. Diislis sonrast artan sicaklikla diiz bir dogru
elde edilmesi yanmadan kalan kismin bu sicakliklarda var olabilecek inorganik

katkilardan kaynaklandigini gostermektedir.

PET atiklarinda glikoliz sonucu elde edilen yogun sekilde c¢apraz bag
iceren doymamis poliester-stiren gruplarini i¢ceren kompozit malzemede 400-C civanda
kiigiik  bir  agirhk  kaybi1  gostermektedir. Bu  kayip  yine  ortamda
bulunan organik gruplarin yanmasi ile olusmus bir kayiptir ve yaklasik
olarak %30 Iuk bir dilimi kapsamaktadir. Geri kalan %70 lik kisim 700-C
civarinda bir kiitle kaybma ugramistir. Bu ise mermer tozu atiklarinda
bulunan CaCOs;’iin  CaO ya donlismesi sirasinda ortamdan CO; nin

uzaklagmasindan kaynaklanan kiitle kaybidir.

Traverten i¢in 200C de baslayan kiitle kayb1 700°C ye kadar diisik
miktarlarda devam etmekte ve 700°C de Afyon Beyazinda oldugu gibi keskin
bir diislis meydana gelmektedir. 700°C ye kadar olan kayip %20 Ilik bir
dilime karsilik gelirken, 700°C sicakligima ulasildiginda geri kalan %380
lik dilimin bir kismu CaCO3 -> CaO doniisimi nedeniyle ortamdan

uzaklasmaktadir.

Bu gozlemler DTA egrilerinde gozlenen 400 ve 700 <C pikleri ile uyum
icindedir.  800°C  nin  iizerinde goriilen keskin  pikler yap1 icindeki
organik gruplarla ilgili olmayip bu de8isim bir kiitle kaybini beraberinde
getirmemektedir. Bu inorganik gruplarin faz degisimine ugradifini gosteren

bir davranistir.
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4.2 Poliester Recine Miktarlarinin Etkisi

%12, %16 ve % 20 poliester recine oranlart kullanilarak hazirlanan 6rneklerin mekanik

ve kimyasal mukavemetleri asagidaki ¢izelge sunulmustur.

Cizelge 4.2 Geri doniisiim {irlinii regine ile hazirlanan 6rneklerin mukavemetleri (MPa)

Regine % Traverten Aksehir Siyah1 | Afyon Beyazi - 200 p toz
%12 2.1 6.7 5.8 1.9
%16 9.3 22 22 11
%20 24 20 12 15
Asagidaki sekillerde tstteki mukavemet degerlerinin grafiksel olarak

goriilmektedir;

r'

Kuru dayanim (Mpa)

7,
© 6
S 5
E 4
€ 37
S 2
a 1
Afyon Traverten Aksehir 200
beyazi Siyahi mikron
alti

Mermer Cinsi

il

Sekil 4.5 %12 regine igeren tozlarin mukavemetlerinin degisim grafigi
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Kuru dayanim (Mpa)

Dayanim MPa

Afyon Traverten Aksehir 200
beyazi Siyahi mikron
alti

Mermer Cinsi

——

Sekil 4.6 %16 recine iceren tozlarin mukavemetlerinin degisim grafigi

Kuru dayanim (Mpa)

Dayanim MPa

Afyon Traverten Aksehir 200
beyazi Siyahi mikron
alti

Mermer Cinsi

Sekil 4.7 %20 regine igeren tozlarin mukavemetlerinin degisim grafigi

Sonuglar genel olarak regine miktarindaki artig ile basma mukavemeti degerlerinde bir
artisin oldugunu ortaya koymaktadir. Traverten tiirii tozlar kullanilarak hazirlanan
kompozit malzemelerin basma mukavemetleri mermer tozlarindan hazirlanan 6rneklere
kiyasla daha diisiiktlir. Ayn1 zamanda 200 mikron alt1 mermer tozlarmin olusturdugu
kompozit malzemelerin basma mukavemetleri 100 mikron altt mermer tozlarindan elde

edilen 6rneklere kiyasla daha diistiktiir.
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Bu 6rnekler ait kimyasal diren¢ ve su emme deneyleri sonuclar1 asagidaki ¢izelge 4.2 de

verilmistir.

Cizelge 4.3 Baz1 6rneklerin bir haftalik su emme ve kimyasallara dayanim degerleri

Saf su NaOH HCI
Ornek (agirliklar) (agirliklar) (agirliklar)
Ik Son Ik Son Ik Son
P1 (%12 orto. 200 n) | 11.98 g | 12.84 | 15.26 | 17.46 | 8.11 9.04
T (%12 regine) 12.75 | 13.10 | 16.29 | 18.10 | 13.15 12.85
9 (% 20 orto., 200 n) | 13.42 | 13.74 | 2092 | 21.56 | 12.52 12.22

Bu 6rneklerin goriintimleri Resim 4.1 de gosterilmektedir;

o

Resim 4.1 Orneklerin NaOH, HCl ve saf su icindeki goriiniimleri

Ustteki 6rneklerde T (traverten) drnegi NaOH iginde ¢okeltiler olusturmustur. 9 ve P1

ornekleri ise renk degistirerek koyulagsmislardir.

Aksehir Siyahiin %12 geri doniisiim {iriinii doymamis polyester igeren regineli drnegi

ise saf su i¢inde dagilma ozelligi gosterdiginden agirligindaki degisim dlcililememistir.
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4.3 Ticari Re¢ineler Kullanildiginda Recine Miktarina Bagh Olarak Degisimler

Bu degisim hem ortoftalik hem de izoftalik poliester recineler denenerek gozlenmeye

calisilmistir. Asagidaki ¢izelgede hem ortoftalik hemde izoftalik tabanli poliesterler

kullanilarak hazirlanmis olan Orneklere ait basma ve kimyasal dayanim sonuglari

verilmistir.

Cizelge 4.4 Traverten tiirli mermer tozu igin iki tiir regine ile elde edilen mukavemet degerleri (MPa)

Recine % | Izoftalik (kuru) | Izoftalik (yas) | Ortoftalik (kuru) | Ortoftalik (yas)
%16 42.77 34.7 17.16 2.12
%18 23.53 14.3 47.62 31.5
%20 56.24 56.95 92.33 52.75

Bu degerlerden yola

cikarak mukavemetlerinin  grafiksel ifadeleri asagida

goriilmektedir.
Traverten igin izoftalik regine miktarina Traverten igin izoftalik regine miktarina
bagh basma dayanimi degigimi bagh basma dayanimi degisimi (suda)
o o 60
£ £
E E 50
3 £
£ g 40
g g 30
5 5
o o 20
© 1]
E E 10
© ©
m m g
16% 18% 20% 16% 18% 20%
% izo. regine Miktar % izo. regine Miktari
Travert?n icin ortoftalik reglneurpllkt'flrma Traverten igin ortoftalik regine
bagh basma dayanimi degisimi . .
miktarina bagh basma dayanimi
;g 100 degisimi (suda)
£
g 80 _
E o0 E
% ®
= &
S 40 a
©
£ 20 £
? ®
m 0 [11]
16% 18% 20% 16% 18% 20%
% orto. regine Miktari % Orto. Regine Miktari
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Sekil 4.8 Traverten tozu icin farkl recinelerle mukavemet grafikleri

Cizelge 4.5 izoftalik( 1.1, 1.2, 1.3) ve Ortoftalik (2.1, 2.2, 2.3) reginelerle elde edilen

kompozitlerin su emme, hacimsel ve gdzeneklilik degerleri

Numune | Kuru Su Su d Gercek | Goriiniir | Bulk hacmi

No Agir. | emmis | icinde (g/cm3) hacim | hacim

T.1.1 33,67 34,84 17,30 2,44 13,799 16,37 17,54

T.1.2. 32,17 35,60 16,66 2,23 14,426 15,51 18,94

T.1.3 32,16 32,50 15,38 2,23 14,422 16,78 17,12

T.2.1. 32,60 41,77 16,60 2,08 15,673 16,00 25,17

T.2.2. 32,76 34,42 16,31 2,27 14,432 16,45 18,11

T.2.3. 33,68 34,29 16,92 2,34 14,393 16,76 17,37

Numune | Gor.Goz.| Gor. Gor. Bulk | Kapah Toplam Su
No Hacmi |Gozenek| Yog. Yog. goz. Gozenek |emme

T.1.1 1,17 6,67 2,057 1,920 14,66 21,33 3,47
T.1.2. 3,43 18,11 2,074 1,699 5,72 23,83 10,66
T.1.3 0,34 1,99 1,917 1,879 13,78 15,76 1,06
T.2.1. 9,17 36,43 2,038 1,295 1,30 37,73 28,13
T.2.2. 1,66 9,17 1,991 1,809 11,14 20,31 5,07
T.2.3. 0,61 3,51 2,010 1,939 13,63 17,14 1,81

Sonuglar ticari olarak satilan polyester reginelerle hazirlanan kompozit malzemelerin,

PET atiklar1 kullanilarak hazirlanan kompozit malzemeler i¢in elde edilen basma

mukavemeti degerlerinden daha yiiksek degerler verdigini gostermektedir. Ayrica

ortoftalik re¢inede oran arttik¢a dogru orantili bir sekilde mukavemet artis1 gézlenirken

bu izoftalik recinede gozlenmemektedir.

Bu regineler makro olarak ¢ok farkli gériinmese de mukavemet olarak yiiksek degerler

verebilme 6zelliginde oldugu goriilmiistiir.

PET atiklarinda elde edilen gdzlemler ticari poliesterler iginde gdzlenmistir. Burada

eger ince tane boyutunun islanabilirligi ayarlandig: takdirde oldukga yiiksek degerlere

ulagilabildigi gorilmiistiir. Eger tanecikler yeterinde homojen sekilde ve regine

miktariyla karismazlarsa kiiciik tane boyutu bir dezavantaj haline gelmektedir.

67




% 16 lik ortoftalik re¢ine iceren 6rnegin sudaki mukavemeti en diisiik degerlidir ve en

yiiksek su emme miktarina sahiptir.

4.4 Stiren Oranlarina Bagh Mukavemeti Degerleri Degisimi

Asagidaki ¢izelgelarda recine icerisine ¢apraz baglayici olarak % 40, 50, 60 ve 70
oranlarinda stiren ilavesi ile elde edilen basma mukavemeti degerleri yer almaktadir. ilk

satirdaki veriler kargilastirma i¢in gosterilmistir.

Cizelge 4.6 Doymamis polyestere farkli oranlarda stiren ilavesi ile elde edilen mukavemet

degerleri
% Stiren Traverten Aksehir Siyahi Afyon Beyazi 200
%40 2.1 6.7 5.8 1.9
%50 0.4 0.92 0.18 0.63
%60 0.31 0.72 0.166 0.91
%70 1.36 1.77 0.234 6.3

%12 lik re¢ine miktarlar1 temel alinarak yapilan kiyaslamaya gore stiren miktarinda
%40 lizerinde yapilan artis basma mukavemeti degerlerini diisiirmektedir. Her ne kadar
%40 stiren igeren kompozit malzemelere kiyasla basma mukavemetleri daha diisiik olsa
da, stiren miktarindaki artis basma mukavemeti degerlerinde bir artig1 beraberinde

getirmektedir. Bu durum asagidaki grafiklerde gosterilmistir.
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Dayanim MPa

Afyon Traverten Aksehir
beyazi

Kuru dayanim (Mpa)

B Kuru
dayanim
(Mpa)

200
mikron
alti

Siyahi

Mermer Cinsi

Sekil 4.9 % 50 Stiren miktarina bagli olarak mermer tozu numunelerine ait basma mukavemeti

Dayanim MPa

e ©

o~ ol

degerleri

Kuru dayanim (Mpa)

B Kuru
dayanim
(Mpa)
Afyon Traverten Aksehir 200
beyazi Siyahi mikron

alti

Mermer Cinsi

Sekil 4.10 % 60 Stiren miktarina bagl olarak mermer tozu numunelerine ait basma

Dayanim MPa

mukavemeti degerleri

Kuru dayanim (Mpa)

B Kuru
dayanim

(Mpa)

200
mikron
alti

Afyon Traverten Aksehir
beyazi Siyahi

Mermer Cinsi

Sekil 4.11 % 70 Stiren miktarina bagli olarak mermer tozu numunelerine ait basma mukavemeti

degerleri
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Mukavemet degerleri sonucglarina bakarak % 50, % 60 ve % 70 igeren iriinlerin

hi¢birinin % 40 oraninda stiren ilavesi ile ulasilan mukavemet degerine ulasamadigi

goriilmektedir. Bu degerlerden sadece % 70 stiren iceren 200 mikron alti mermer

tozunun belli bir mukavemet degerine ulastigi goriilmektedir.

4.5 Kobalt Naftanat Oranlar1 Degisiminin Mukavemete EtKisi

Calismada esas alinan % 0.5 lik kobalt naftanat yerine % 0.25, 0.75 ve % 1 oranlar ele

alimmugtir. Bu Uiriinlerin mukavemet degerleri ¢izelge 4.7 de goriilmektedir;

Cizelge 4.7 Kobalt naftanat i¢in % lere gore dayanimlarin degisimi (birimler MPa)

% Co-n Afyon Beyazi | Aksehir Siyahi Traverten -200 p toz
0.25 4.89 3.48 0.99 0.06
0.5 5.8 6.7 2.1 1.9
0.75 4.92 9.38 5.68 0.3
1 0.38 9.43 0.84 1.97

Asagidaki sekillerde dort ¢esit mermer tozu i¢in % Co-n miktarina gore elde edilen

mukavemet degerlerinin grafiksel ifadeleri goriilmektedir;
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Afyon Beyazi igin Co-n miktarina Aksehir Siyahi icin Co-n miktarina
bagh basma dayanimi degigimi bagh basma dayanimi degigimi

10

6 -
E 5 E 3
Sc4 s
T E > E
aEg3 ok 4
g2 2 g2
7] ] 2
a8 | &
0 0
0,25% 0,75% 1% 0,25% 0,75% 1%
% Co-n Miktari % Co-n Miktan
Traverten igin Co-n miktarina bagh 200 mikron alti icin Co-n miktarina
basma dayanimi degisimi bagh basma dayanimi degisimi
_ 6 2,5
E 5 E 2
§34 §F 15
SES3 8§ )
cZ o © >
£ = <
§ 1 § 0,5
0 0
0,25% 0,75% 1% 0,25% 0,75% 1%
% Co-n Miktan % Co-n Miktar

Sekil 4.12 Co-n yiizdeleri ile mukavemetin degisimi

Bu sonuglardan da goriilmektedir ki mermer tozlarindan Aksehir Siyahi ve 200 mikron
alti1 toz i¢in en uygun deger % 1 dir. Fakat Afyon Beyazi ve Traverten igin
goriilmektedir ki % den ¢ok % 0.75 daha uygun bir degerdir. Fakat gergeklestirilen
deneylerde kabul edilen deger %0.5 dir. % 0.25, 0.75 ve 1 in higbiri %0.5 oraninda Co-

n ilavesi ile elde edilen degerlere ulasamamustir.

4.6 Farkh Oranlarda MEKP Kullamlarak Hazirlanan Kompozit Malzemelerin

Mukavemet Degerleri

Daha 6nceki ¢calismalarda goriilmektedir ki % 20 oraninda regine ilavesi genel olarak en

yiiksek mukavemeti saglamistir.
Bu sekilde hazirlanan orneklerde % 40 stiren iceren geri doniisim reginesi %20

oraninda kullanilmistir. Co-n oram1 % 0.5 dir. Orneklerin hazirlanmasinda kullanilan

malzemeleri kompozisyonlar1 asagidaki ¢izelgede goriilmektedir;
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Cizelge 4.8 % 20 recine iceren malzemelerin kompozisyonu

Malzeme % (ag.) Miktar (g)
Mermer tozu 80 28
UP/ stiren (regine iginde) 60:40 -
Recine 20 7
MEKP 1,2,3 0.7
Co-n 0.5 (eser miktar) 0.17
Toplam 100 35 g numune

Bu sekilde hazirlanan 6rnekler bir hafta siireyle saf su iginde bekletilmistir. Daha sonra

her numunenin tartimi alinarak ayrica su i¢indeki agirliklar1 da dlgiilmiistiir. Bu sayede

cizelge 4.9 da goriilen degerler Excel ¢izelgesinde hesaplanarak bulunmustur. Sirayla;

yogunluk, gercek hacim, goriiniir hacim, bulk hacmi, goriniir gézenek hacmi, goriiniir

gbzenek, goriinlir yogunluk, bulk yogunlugu, kapali gozeneklilik, toplam gozeneklilik

ve son olarak su emme degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 4.9 Farkli MEKP vyiizdeleri ile hazirlanan kompozitlerin mukavemetleri (MPa)

Traverten Aksehir Siyahi Afyon Beyazi | 200 Mikron alt1

% MEKP kuru yas kuru yas Kuru Yas Kuru Yas
% 1 7.08 4.57 9.43 5.47 4.79 4.63 2.66 3.74
% 2 23.63 | 26.29 | 23,06 | 22,6 15,91 9,12 3,37 5.36

% 3 3.88 3.43 1.24 | 0.00* 0.00 0.00 0.00 0.00

*0.00 ifadeleri numunelerden deger alinamadig1 bu sekilde verilmistir.
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Cizelge 4.100rneklerin hesaplanan hacim, gdzeneklilik, yogunluk ve su emme degerleri,
ilk iki tablo % 2 MEKP igeren 6rneklere, son iki tablo %1 ve %3 MEKP iceren orneklere aittir.

Numune | Kuru Su Su d Gercek | Goriiniir .
< . . . 3 . . Bulk hacmi
No Agir. | emmis | icinde |[(g/cm”)| hacim | hacim
AB2 33,58 35,13 16,85 2,23 15,058 16,73 18,28
T2 34,22 34,51 17,15 2,38 14,378 17,07 17,36
AS2 35,39 35,85 18,00 2,35 15,060 17,39 17,85
22 33,81 35,60 17,80 2,25 15,027 16,01 17,80
(1)
Numune | Gor.goz. | Goriiniir | Goriiniir Bulk Kapah | Toplam S/:
No hacmi | gozenek |yogunluk | yogunlugu | gozenek | gozenek emme
AB2 1,55 8,48 2,007 1,837 9,14 17,62 4,62
T2 0,29 1,67 2,005 1,971 15,51 17,18 0,85
AS2 0,46 2,58 2,035 1,983 13,06 15,63 1,30
22 1,79 10,06 2,112 1,899 5,52 15,58 5,29
Numune | KUt Su | Su Gercek | Gor. Bulk
No Agr. i I¢inde d hacim hacim hacmi
Mo M1 M2
ABI1 32,09 32,36 14,79 2,23 14,390 17,30 17,57
AB3 33,41 33,69 14,10 2,22 15,050 19,31 19,59
AS1 33,03 33,28 15,68 2,79 11,839 17,35 17,60
AS3 32,47 32,80 14,55 2,25 14,431 17,92 18,25
T1 33,59 34,23 16,30 2,33 14,416 17,29 17,93
T3 32,78 33,16 16,17 2,38 13,773 16,61 16,99
21 32,60 32,84 15,30 2,26 14,425 17,30 17,54
23 32,11 32,46 13,80 2,14 15,005 18,31 18,66
Numune | Gor.goz. | Gor. Gor.yog Bulk | Kapah Toplam Su
No hacmi Goz. YU yog. goz. gozenek | emme
AB1 0,27 1,54 1,855 1,826 16,56 18,10 0,84
AB3 0,28 1,43 1,730 1,705 21,75 23,18 0,84
AS1 0,25 1,42 1,904 1,877 31,31 32,73 0,76
AS3 0,33 1,81 1,812 1,779 19,12 20,93 1,02
Tl 0,64 3,57 1,943 1,873 16,03 19,60 1,91
T3 0,38 2,24 1,974 1,929 16,70 18,93 1,16
21 0,24 1,37 1,884 1,859 16,39 17,76 0,74
23 0,35 1,88 1,754 1,721 17,71 19,59 1,09
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Cizelgelerde goriilmektedir ki mukavemet degerleri yiiksek olan orneklerin su emme
degerleri de yiiksek olabilmektedir. Yani 6rnegin gozeneklilik miktart mukavemete etki

gostermemektedir.

Yukarida belirtilen malzemelerin mukavemetlerinin grafiksel ifadeleri asagida

goriilmektedir;

B Kuru
dayanim

(Mpa)

Dayanim MPa

0 Su emmis
(1hafta)
dayanim

(Mpa)

O -=_2NWHHUIO N ®©®O©
RS

Afyon  Traverten Aksehir 200 mikron
beyazi Siyahi alti

Mermer Cinsi

B Kuru
dayanim

(Mpa)

& Su emmisg
(1hafta)
dayanim

(Mpa)

Dayanim MPa

Afyon  Traverten Aksehir 200 mikron
beyazi Siyahi alti

Mermer Cinsi

Sekil 4.14 % 2 oraninda MEKP i¢eren 6rnekler
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Dayanim MPa

Afyon
Beyazi

Traverten Aksehir 200 mikron
Siyahi alti

Mermer Cinsi

B Kuru
dayanim

(Mpa)

& Su emmis
(1hafta)
dayanim

(Mpa)

Sekil 4.15 % 3 oraninda MEKP igeren 6rnekler

Sonuglardan da goriilmektedir ki % 1 ve %3 oraninda MEKP igeren iiriinleri hi¢ biri %

2 MEKP ile elde edilen sonuglara ulasamamistir. Hatta bazi iirtinler belirli bir

mukavemet degerine bile ulasamamistir. Fakat % 1 lik {riinlerin % 3 liik {irtinlere

nispeten daha yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica Traverten tiirii

iriinler de en diisiik su emme degerine sahip olarak en yiiksek mukavemet degerlerine

ulagmustir.

4.7 Yeni UP ile Hazirlanmis Orneklerin Mukavemetleri

Asagida metot kisminda da verilmis olan ve reginelerin degistirilen kompozisyonlari

gorlilmektedir;
Cizelge 4.11 Recinelerin kompozisyonlarindaki degisim
Recine (%ag.) Adipik Asit Maleik Anhidrit
(son regine)121 g- % 90.8 7.3 g- %5.5 4.9 g-%3.7
(ilk recine) 70 g- %74.2 14.6 g-%15.4 9.8 2-%10.5

Cizelge 4.11 de 121 g glikoliz reaksiyonu iirlinlin oligomer, 7.3 g adipik asit ve 4.9 g

maleik anhidrit iceren doymamis polyesterle % 60:40 oraninda karistirilmis stirenle elde

edilen recineyle hazirlanmis 6rneklerin mukavemet degerleri goriilmektedir. Kullanilan
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regine oran1 % 12, MEKP %2 ve Co-n % 0.5 dir. Orneklerin mukavemet degerleri
asagida goriilmektedir. Ayrica bu Ornekler saf su igerisinde dagilma 0Ozelligi

gostermisler ve sonug olarak su emme ve mukavemet gibi degerler dl¢iilememistir.

Cizelge 4.12 Farkl tiirde UP recinesiyle elde edilen iiriinlerin basma mukavemetleri

Ornek UP Son Mukavemet (MPa) Ik Mukavemet (MPa)
Afyon Beyazi 0.2 5.8
Traverten 1.2 2.1
Aksehir Siyahi 0.23 6.7
200 Mikron Alt1 1,45 1.9

Yukaridaki degerlerin grafiksel ifadesi asagida goriilmektedir;

Kuru dayanim (Mpa)
B Kuru

A dayanim
A 8 (Mpa)

Dayanim MPa

Afyon Traverten Aksehir 200 mikron
Beyazi Siyahi alti

Mermer Cinsi

Sekil 4.16 Farkli kompozisyondaki UP ile kompozitlerin mukavemetleri

Elde edilen degerlerle beraber goriilmektedir ki UP nin degistirilmis kompozisyonu
mukavemeti azaltic1 etkide bulunmustur. Bu da doymamuis polyester i¢indeki adipik asit
ve maleik anhidrit oranlarinin azalmasinin mukavemeti azalttig1 anlamina gelmektedir.
Ozellikle maleik anhidrit sertligi arttiran bir unsur olarak bu malzemenin miktarinin
azalmasi da ¢apraz bag oraninin azalmasiyla beraber 6rnekleri daha dayaniksiz hale

getirdigi goriilmektedir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Orneklerin hazirlanmasinda kullanilan propilen glikol yerine literatiirde propilen glikolii
dietilen glikolle (DEG) karistirarak kullanmislardir. Karigim i¢ginde DEG miktarinin
artmastyla beraber daha yiiksek molekiil agirlig1 olan polioller elde etmislerdir. Ayrica
artan DEG ile daha uzun kiir zaman1 gerekmistir ve sonugta daha esnek ve yiiksek

toklukta tiriinler elde edilmistir (Suh, 2000).

Bir diger calismada etilen glikol (EG), dietilen glikol (DEG) ve metil propan diol
(MPdiol) glikol karisimlari molar oranlarda depolimerizasyon i¢in kullanilmislardir.
PET glikolziyle ilk iirlinler (oligomerler); maleik anhidrit, ptalik anhidrit ve
disiklopentadienle (DCPD) reaksiyona girmis ve stirenle karistirilarak UP regine
sekillendirilmistir (Kim, 2007).

Diger bir ¢aligmada dietilen glikol ile glikoliz reaksiyonundan depolimerizasyonla
doymamis polyester iiretmek icin kullanilmis PET siseler kullanilmistir. Glikoliz, farkl
sicakliklarla, katalizor miktar1 ve glikoliz stiresi ile optimize edilmistir. Glikoliz iirlinii
bis-2-hidroksi etilen tereftalat monomerleri doymamis polyester regine iiretmek igin
stirenle seyreltilmis doymamis polyesterlere g¢evrilmislerdir. Regineler polimer harg
iretmek icin kullanilmis ve baslatic1 benzoil peroksit ve destekleyici N,N-dietil anilin
kullanarak kiirlenmistir. Bu polimer har¢ kompozitleri karbon, hidrojen ve azot (CHN)
elementsel analizi, fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR), termal gravimetrik
analiz( TGA) ve diferansiyel termal analiz (DTA) kullanarak fizikokimyasal 6zellikler
icin analiz edilmistir. Polimer har¢ boylece yaklasik 10 MPa basma mukavemetiyle
iretilmis ve kaldirim, orta kaldirim bariyeri, kanalizasyon borusu, vb. gibi
uygulamalarda kullanilabilir hale gelmistir. 45 gilinliik ¢ekme mukavemeti ayn siirede

basma mukavemetinin %18-23 ii kadar elde edilmistir( Mahdi, 2007).

Literatiirdeki diger bir calismada hafif icecek siselerinden PET atigi glikolizle geri
dontstiiriilmiistiir. Karakterizasyon ve tanimlama; hidroksil ve asit degeri olgiimleri
metoduyla, DSC ve FTIR teknikleriyle gerceklestirilmistir. Glikoliz iiriiniiniin
cogunlukla bis(hidroksietil)tereftalat(tBHET) ve onun dimerlerinden olustugu

bulunmustur. Glikoliz iirlinii sonra maleik anhidritle polyesterlesmis ve sonra stirenle
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recine bigcimlenmesi ic¢in c¢apraz baglanmistir. FTIR spektrumu ayrica ag polimeri
olusumu icin c¢apraz baglarin yiiksek yogunluklu oldugu son f{iriinle sonuglanan
polyester zinciri ve stiren arasi ¢apraz baglanmay1 gosterir. Kiirlenen recine tam kiire

bagli olarak 1s1l kararlilik gostermistir( Ratnasari, 2006).

Glikoliz asamasi bizim ¢alismamizda 200-C de gerceklestirilmistir. Bagka bir caligmada
ise 150-300-C de glikoliz gerceklestirilmistir. Bu sekilde polyesterin glikolle tamamen
temas1 saglanmaya calisilmigtir(US, 1999).

NMR sonuglarinda elde edilen bulgular literatiirdeki calismalarda elde edilen verilerle
benzerlik gostermektedir. Ayn1 bolgelerde benzer pikler elde edilmistir. Bu da benzer

olusumlari ifade etmektedir.

Elde edilen iirtinler genelde kiirlenme oncesi yesil renge sahiplerdir. Bu yesil renk
MEKP ile Co-n nin karismasi sonucu olusmaktadir ve Co-n kaynaklidir. Genelde PET
in polimerizasyonu, transesterlesme ve polikondenzasyon reaksiyonlarini destekleyen

kobalt, antimon veya manganez gibi metal iyonlariyla hizlandirilir( Tawfik, 2006).

Ortoftalik recinelerin UP regineye kiyasla bazlara karsi daha reaktif oldugu

gorilmiistiir.

TGA ve DSC de elde edilen bilgilerde de goriilmektedir ki belirli bir diizeyde organik

gruplarin ve CaCOj3 yanmast ile egrilerde keskin diisiisler yasanmustir.

Farkli recine yiizdeleri ile farkli mukavemet degerleri elde edilmistir. % 12 oranindaki
recineli drneklere kiyasla %16 ve % 20 lik {iriinler daha i1yi sonu¢ vermislerdir fakat %

20 lik tirtinler nispeten daha yliksek mukavemet degerindedirler.
Daha oOnce yapilan bir calismada da mermer tozu oraninin diisiisiiyle mukavemet

degerlerinin arttig1 kaydedilmistir. % 60 mermer tozu igeren Orneklerin yaklasik 25

MPa, % 70 mermer tozu igeren orneklerin yaklasik 15 MPa ve % 80 mermer tozu igeren
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kompozitlerin de yaklasik 10 MPa mukavemet degerlerine sahip oldugu kaydedilmistir (
Borsellino, 2009).

Bu kompozitler hazirlanirken kullanilan mermer tozlar1 atik olarak kabul edildiginden
dogrudan kullanilmis ve herhangi bir tane boyut dagilimi calismasi yapilmistir.
Literatiirdeki bir caligmada ise mermer atig1 tozlart 3 ayr1 boyutta belirli oranlarda
kanistirllmis ve boylelikle iyi bir paketleme saglamiglardir. Bu sayede bizim
caligmamizda elde edilen mukavemet degerlerine kiyasla daha yiiksek mukavemetler
elde etmislerdir. Bunun esas sebebi tozlarin ince veya iri olusuna gore yiizey alanlarinin
fazla ya da az olmasidir. Yani ince boyutta mermer tozu kullanildiginda yiizey alanm
yiikksek olacagindan taneciklerin regine tarafindan cevrelenmesi zorlanarak tam bir
1slanma saglanamayacaktir. Bu da mekanik Ozellikleri azaltici bir etki anlamina

gelmektedir.

Ticari olarak elde edilen polyester reginelerle beraber elde edilen mukavemet degerleri
oldukca yiiksektir. Bu kiyaslama i¢in kiigiik tane boyutuna sahip olan Traverten tozu
kullanilmistir. Bdylelikle elde edilen orneklerde en kotii mekanik davranist %16
ortoftalik recine iceren Ornek sergilemistir. Bu 6rnegin su emme degeri digerlerine gore

de oldukga yiiksektir.

Degisen stiren oranlari ile elde edilen en yiiksek mukavemet degerleri % 40 stiren ile
elde edilmistir. % 50, 60 ve 70 stiren iceren Orneklerde ciddi mukavemet diisiisleri
goriilmistilir. Fakat yine de ilging olarak %70 lik 6rnekler 50 ve 60 liklara gore daha
yiiksek degerler sergilemistir. Literatiirde % 50 den % 70 e degisen oranlarda stirenle
beraber en yiiksek mukavemet degerine % 60 stiren ilavesi ile ulagmislardir.
Bilinmektedir ki capraz bagli polyesterlerin fizikomekanik o6zellikleri esas olarak
kullanilan kopolimer amagli monomerin (stiren) tiir ve oranmna goére degismektedir

(Tawfik, 2006)

Diger bir ¢calismada % 80 lere kadar artan stiren miktariyla su emme degerlerinde diisiis

elde etmislerdir. Bunu artan molekiil agirlig1 ile beraber camsi gegis sicakligr artisina
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bagli olarak u¢ grup konsantrasyonunun azalmasi ile saglamiglardir ve su emme

degerleri de diismiistiir(Eisenberg, 1997).

Kobalt naftanat oranlar1 degisiminde literatiirdeki ¢alismalarda en yiiksek mukavemet
degerlerine % 0.5 Co-n ile ulasilmistir. Bizim c¢alismamizda ise Afyon Beyazi ve
Traverten tiirii mermer tozlar1 i¢in en yiiksek degerlere % 0.5 ile, Aksehir Siyahi ve 200
mikron altt mermer tozu igin ise %1 oraninda Co-n miktar1 en yiiksek mukavemete

sahip olmustur.

MEKP oranlariin degisiminde % 1, %2 ve %3 oranlar i¢inde en yiiksek degerlere % 2
ile ulagtlmistir. Bunu % 1 takip etmektedir. MEKP baslatic1 olarak tanimlanmaktadir ve

baslatic1 oraninin artmas1 mukavemeti azaltici etkide bulunmaktadir.

Doymamis polyesterin bilesiminde maleik anhidrit ve adipik asit miktarlarinin azalmasi
basma mukavemetlerini azaltici etkide bulunmaktadir. Mukavemetler c¢ok fazla
azaldigindan malzemelerin saf suya dayanimlar1 kalmamistir ve su emme degerleri

kaydedilememistir.
Sonu¢ olarak polimerik beton tlirlindeki kompozit malzemelerin ayarlanmis

kompozisyonlarda belirli mukavemete getirilerek insaat malzemesi olarak

kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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