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Yapilan bu c¢alismada, polioksimetilenin (POM) ve poliamid 6'nin
icerdikleri hidrolize edilmis elektrostatik toz boya atik miktarina bagl
eriyik akis indeksleri ve yogunluklarindaki degisimler arastirilmistir.
Hidrolize edilmis elektrostatik toz boya atiklart termoplastik ve
termoset yapidaki elektrostatik toz boyalarin kullanilmasi sonucunda
olusan atiklarin karisimini icermektedir. Bu atiklar ayri ayri poliamid 6
ve polioksimetilen icerisine agirlikca farkll (%10, %20 ve %30)
oranlarinda karistirilarak karisimlar olusturulmus ve bu karisimlarin
akiskanliklari ile yogunluklarindaki degisimler belirli sicaklik ve basing
altinda incelenmistir. Boylelikle poliamid 6 (PA6) ve polioksimetilenin
(POM) akiskanliklart ve yogunluklarinin, artan hidrolize edilmis
elektrostatik toz boya atik miktarina bagh olarak nasil degisim
gosterdigi tespit edilerek grafiklerle ortaya konmustur.

Anahtar kelimeler: Poliamid (PA6), Polioksimetilen (POM),
Toz boya, Geri doniisiim, Eriyik akis indeksi, Yogunluk

Abstract

In this study, the changes in melt flow indexes and densities of
polyamide 6 (PA6) and polyoxymethylene (POM) depending on the
amount of added Hydrolyzed Powder Coating Waste, have been
investigated. Hydrolyzed electrostatic powder coating waste consist of
a mixture of waste formed during the thermoplastic and thermoset
electrostatic powder coating process. These wastes have been mixed
with polyoxymethylene and polyamide separately with different
proportions (10%, 20% and 30%) by weight, and the changes in melt
flow indexes and densities of these mixtures have been analyzed at
certain temperature and pressure. Thus, the change of flow and
densities of polyamide 6 (PA6) and the polyoxymethylene (POM)
depending on the concentration of Hydrolyzed Powder Coating Waste
have been determined and presented.

Keywords: Polyamide 6 (PA6), Polyoxymethylene (POM), Powder
coating, Recycling, Melt flow indexes (MFI), Density

1 Giris
Polimerler, uzun yillardir giinliik hayatimizda ihtiyaglarimizi
karsilamada ¢ok Onemli yere sahip alternatif malzemeler
olmustur ve bu ihtiyaglarimizin artisina paralel olarak kullanim
alanlari da giderek artmaktadir. Hayatimizin her alanina girmis
olan polimerler; otomotiv, uzay-havacilik, iletisim, saglik, gida
ve daha birgok alanda siklikla kullanilmaktadir [2],[3],[5].
Ornegin, bilindik gézliik camlarinin yerini daha hafif olmasi ve
zor kirilmasindan dolay: polikarbonat gozliikk camlar: almistir.
Modern bir otomobilde lastikler, lastik fiberleri, dosemeler ve
boya harig yaklasik 150 kg polimer madde kullanilir. PVC kap1
ve pencereler, ucuz ve 1s1 yalitmindaki avantajlar1 nedeniyle
binalarin biiyiik boéliimiinde kullanilmaktadir. Kullaniminin
yayginlagsmasinin en 6nemli nedenleri olarak diisitk maliyet,

kolay  iretilebilirlik ve basit kullanim sayilabilir
[11],[13],[15],[16].
Polimerlerin en Onemli grubunu termoplastikler

olusturmaktadir. Termoplastikler zincirler arasi Van der Waals,
zincir icerisinde ise kovalent yapida baglara sahiptir ve genelde
polimerizasyon yontemi ile elde edilir, 1sitildiklar1 zaman
yumusar ve akar, sogutulduklarinda ise sertlesir ve katilasir. Bu
sekilde hicbir kimyasal degisime wugramadan tekrar
eritilebilirler. Makro molekiillerin dizilisine goére kristal ve
amorf yapida olan termoplastikler, genellikle siinektir ve
mekanik oOzellikleri yiikleme hizina, yiikleme sliresine ve

sicakliga bagl olarak degisiklik gosterir. Termoplastik
gurubunu olusturan en énemli plastikler: poliamid, polistiren,
polietilen,  polipropilen, polioksimetilen, karbonfloriir,
seltilozikler ve vinillerdir [15],[16],[18].

Kaydedilen teknolojik gelismelerle birlikte termoplastiklerde,
farkli tiirlerde organik veya inorganik yapidaki katki
malzemeleri kullanilmaktadir. Bu sayede termoplastiklerin
mekanik, 1sil, fiziksel vb. o6zellikleri iyilestirilerek
ihtiyaclarimizi karsilayacak nitelikte malzemeler
gelistirilmektedir. Bu katki maddelerine 6rnek olarak keten,
odun talasgi, kolza otu, saman, kendir, kenevir, hint keneviri gibi
organik hammaddeler ve kalsiyum karbonat, talk, kalyum vb.
inorganik maddeler verilebilir. Bu calismada da sentetik
yapidaki hidrolize edilmis elektrostatik toz boya atiklar: iki
farkli termoplastik olan poliamid 6 ve polioksimetilende dolgu
malzemesi olarak kullamilmistir [1],[4],[9],[14],[15].

Termoset ve termoplastik olmak tizere iki farkl yapida olan
elektrostatik toz boya kaplama malzemeleri igerik olarak
regine, sertlestirici, dolgu malzemesi, renklendirici ile katki
maddelerinden (additive) olugmaktadir. icerdigi regine ve
sertlestiricinin tiiriine gore farklilik gésteren dokuz termoset
ve bes termoplastik yapida toplam on doért elektrostatik toz
boya c¢esidi vardir. Son yillarda elektrostatik toz boya
sektoriinde kaydedilen teknolojik gelismeler ve bu boyalarin
iceriginde ¢oziicii ihtiva etmemesi gibi olumlu nedenlerden
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dolay1 1slak-sivi kaplama malzemelerine oranla daha fazla
tercih edilir hale gelmistir [1],[6]-[8].

Adindan da anlasilacag1 gibi elektrostatik toz boya teknigi,
elektriksel iletkenlige sahip malzemelerin toz boya ile
kaplanmasi prensibine dayanmaktadir. Kullanilan toz boyalar
genellikle ekstriizyon yontemiyle liretilir. Toz boyayi olusturan
recineler, sertlestiriciler, pigmentler, dolgu malzemeleri,
adativler vb. énce tartilir sonra bir mikserde mekanik olarak
karistirillarak hazirlanir. Homojen yapida bir malzeme elde
edebilmek i¢in hazirlanan bu karisimlar belirli sicakliklarda
ekstriizyondan gegirilir. Bu sekilde homojen hale gelen
malzeme o©nce sogutulur daha sonra kiricilar vasitasi ile
kirilarak cips biiyiikliigiinde pargalanir. Sonrasinda bu pargalar
degirmende ogitiilerek elektrostatik toz boyalarin iretimi
gerceklestirilmis olur [1],[7],[8],[10],[12].

Ekstriizyon yontemi ile liretilen bu toz boyalar, piiskiirtme
tabancasi ile elektrostatik olarak yiizeyi kaplanmak istenilen
malzemeye yaklasik bir metreden piskirtilir. Vakumlu
havanin etkisi ile silindirik kesitli piiskiirtme tabancasina
yonlendirilen toz tanecikleri, tabancanin icerisinde spiral
hareketler yaparak yiizeylere siirtiiniir ve yiikli hale gelir.
Yiikli hale gelen bu tanecikler tabancay: terk ettikten sonra
ylzeyi kaplanmak istenilen topraklanmis malzemeye yonelir
ve malzeme ile toz boya tanecikleri arasinda olusan
elektrostatik ¢ekim kuvvetinden dolayr malzeme yiizeyine
tutunur. Bu teknik ile ¢ok kompleks geometrilere sahip
malzemeler bile rahatlikla istenilen incelikte film tabakasi
olusturulacak sekilde kaplanabilmektedir. Biiyiik bir avantaj
saglayan bu yontemin dezavantaji ise kaplama esnasinda
kayiplarin olusmasidir. Pliskiirtme tabancasindan ¢ikan toz
boya taneciklerinin bir kismi yiizeyi kaplanmak istenilen
malzemeye tutunamayip pas gecer yere dokiiliir. Bu sekilde
olusan kayiplar orta ve kiiciik isletmelerde, her uygulamada
yaklasik olarak %30 ila %35 oranindadir. Fakat seri tiretimin
oldugu sistemlerde olusan atiklar diisiik verimlilikte tekrar
kullanilarak kayiplar %5'lere kadar diistirtilmektedir. Olusan
bu kayiplar depolanmakta ve daha sonra yakilarak bertaraf
edilmektedir. Bu da beraberinde tasima, depolama ve atik
malzemeyi yakmak (min. 300 °C) i¢in fazladan enerji masraflari
getirmektedir [1],[6]-[8],[12].

Giiniimiizde diinya genelinde yillik 2 milyon tonun lizerinde bir
lretim potansiyeli olan elektrostatik toz boyalardan, yillik
ortalama 300 000 ton civarinda kayip olusmaktadir. Olusan bu
kayiplarin geri doniisiimii tizerine yapilmis ¢alismalardan bir
tanesi atiklarin hidroliz edilmesidir [1]. Su ve alkol karisimi
kullanilarak gergeklestirilen hidroliz islemi ile sertlestirici
iceren elektrostatik toz boya atiklarinin yapisi bozularak
ylksek sicakliklarda (140 ila 180 °C) metal yiizeylere yapisma
ozellikleri ortadan kaldirilmis ve bu sicakliklarda ¢alisilabilir
hale getirilmislerdir. Bu c¢alismada hidroliz edilmis tim
sistemlere ait elektrostatik toz boya atiklari agirhikga farkh
oranlarda poliamid 6 ve polioksimetilen igerisinde dolgu
malzemesi olarak kullanilmistir. Bu sekilde olusturulan
karisimlarin eriyik akis indeksleri ve yogunluklarindaki
degisimler tespit edilerek grafiklerle ortaya konmustur.

2 Deneysel calismalar

Deneysel calismalarda kullanilan termoplastik malzemeler ve
bu malzemeler i¢in eriyik akis indeks (MFI) o&l¢timlerinde
kullanilan sicaklik ve basing degerleri Tablo 1'de verilmistir.
Hidroliz edilmis toz boya atig1 olarak, termoplastik ve termoset
yapidaki elektrostatik toz boyalarin uygulama sonucunda

olusan atiklar1 kullanilmistir. Bu atiklar Ankara Ostim sanayi
bolgesindeki kaplama yapan isletmelerden tedarik edilmistir.
Ayni sekilde kullanilan termoplastiklerde Ostim sanayi
bolgesindeki tedarik¢i bir polimer/kimya firmasindan temin
edilmistir.

Tablo 1: Kullanilan termoplastikler ile MFI i¢in sicaklik ve
agirhik degerleri.

Uretici s
Termoplastikler Firma/Uriin MFT i¢in Sicaklik
ve Basing
Kodu
1 Polioksimetilen Asetal 190°C/2.16 kg
(POM) Co-polymer
2 Poliamid 6 Epsan/Eplamid 250°C/5 kg
(PA6) PA 6 Naturel

Belirtilen hidroliz edilmis toz boya atiklar1 agirlikca %10, %20
ve %30 oranlarinda olacak sekilde Tablo 1'de verilen her iki
termoplastige ayr1 ayr1 karistirilarak 4 ila 8 gram arasinda
karisimlar hazirlanmistir. Hazirlanan karisimlarin hacimsel ve
kiitlesel eriyik akis indeksleri ve yogunluklarinin analizi
Sekil 1'de goériinen Tunceli Universitesi Makine Miihendisligi
Boliimii laboratuvarlarinda bulunan “JPT EQUIPMANT marka
XRL-400A model” MFI eriyik akis cihazi kullanilarak ASTM
D1238 ve TSE1323 ile tanimlanan standartlara uygun olacak
sekilde gerceklestirilmistir [1],[17]-[19]. Polioksimetilen i¢in
2.16 kg agirhk ve 190 °C sicaklik degerleri kullanilirken,
poliamid icin 5 kg ve 250 °C sicaklik degerleri kullanilarak
deneyler gerceklestirilmistir.

Cihazin Terazi Kolu

— Ana Yiikleme

On Yiikleme
Dijital Ekran

Piston

Eriyik Malzeme

Malzeme Kabi

Sekil 1: JPT EQUIPMANT marka XRL-400A model” MFI eriyik
akis cihazi.

Sekil 1'de belirtilen cihaz, istenilen o6l¢lim sicakligina
ulastiginda hazirlanan karisimlar bir huni vasitasi ile cihazin
1sitilmis haznesine dokiilerek yine sekilde belirtildigi gibi bir
piston ile sikistirilmistir. Daha sonra her iki termoplastik i¢in
de pistonun {lizerine 0.325 kg agirhigindaki 6n yiikleme
uygulanmistir. Olusturulan karisimlarin her biri ayr ayn
yaklasik olarak 6-8 dakika kadar cihazin 1s1 haznesinde erimeye
birakilmistir. Polioksimetilen i¢cin bu islem 190 °C'de
gerceklestirilmis ve malzeme yavas yavas 1sitma haznesinin alt
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kisminda bulunan memeden akmaya baslayinca pistonun
istline ilave 1.835 kg. ana yiikleme yapilarak toplamda 2.16 kg
agirhik ile malzeme sikistirllarak akmaya zorlanmistir.
Poliamid 6 i¢in ise 250 °C sicaklikta gerceklestirilen deneyde
ilave yiik olarak 4.675 kg agirlik kullanilarak toplam 5 kg'hk
kuvvet etkisi altinda malzeme memeden akmaya zorlanmistir.
Belirtilen sicaklik ve agirlik degerlerinin  uygulanmasi
sonucunda eriyik hale gelen malzemenin memeden akisiyla
beraber ilizerinde agirhk bulunan piston da ayni dogrultuda
yani diisey yonde hareket etmeye baslamistir. Istenilen 8l¢iim
araligina gelindiginde pistonun iist kismindaki toplam kiitlenin
(polioksimetilen i¢in 2.16 kg, poliamid 6 icin 5 kg) alt ytizeyi
Sekil 1'de belirtildigi gibi cihazin terazi koluna degerek sensor
devreye girmis ve cihaz otomatik olarak start vermistir. Startla
birlikte memeden akan eriyik malzeme, her 30 saniyede bir
meme kisminda bulunan makas ile otomatik olarak kesilmistir.
Sekil 2'de ornek olarak polioksimetilen ve %20 dolgu
malzemesi karisiminin kesilmesi sonucu elde edilen numuneler
gosterilmistir. Sekildeki gibi kesilen bu numuneler cihazin
malzeme haznesinde toplanmis ve sonra agirliklar élgtilerek
ortalama agirlik tespit edilmistir. Tespit edilen bu ortalama
agirhik degeri, cihazin dijital panosunda istenilen kisma
girilerek karisimlarin hacimsel ve kiitlesel eriyik akis indeks
degerleri (MVR ve MFI) ve yogunluk (p) degerleri cihaz
tarafindan otomatik hesaplanarak tespit edilmistir.

Kesilen Numuneler
(Toz boya termoplastik karigimr)

Malzeme Kabi

Sekil 2: Cihaz tarafindan kesilen POM+%20 dolgu karisimina
ait numuneler.

Her bir termoplastik ve hidrolize edilmis toz boya atiklarindan
olusan karisimlar icin ayni islemler gerceklestirilmistir ve
sonuclar grafikler ile verilmistir. Poliamid 6 i¢in tretici firma
katalogunda  hacimsel akis indeks (MVR) degeri
belirtildiginden bu termoplastik icin hacimsel eriyik akis
indeksinin ve yogunlugunun hidrolize edilmis elektrostatik toz
boya miktarina bagh olarak nasil degisim gosterdigi tespit
edilmistir. Polioksimetilen icin ise icerdigi hidrolize edilmis
elektrostatik toz boya atik miktarinin artisina bagh olarak
kiitlesel eriyik akis indeksinin ve yogunlugunun nasil degisim
gosterdigi tespit edilmistir.

3 Sonuglar ve tartismalar

Poliamid 6 ve polioksimetilen ile hidrolize edilmis elektrostatik
toz boya atiklarindan olusan karisimlarin akiskanliklari ve

yogunluklarina ait analiz sonuglar1 asagidaki grafiklerde
verilmistir.

Sekil 3 ve 4'te hidrolize edilmis elektrostatik toz boya atik
miktarinin artisina bagl olarak poliamid 6'nin hacimsel eriyik
akis indeksinin (MVR) ve yogunlugunun (p) degisimleri
goriilmektedir. Bu sonuglara gore dolgu malzemesi icermeyen
saf haldeki poliamid 6'min MVR degeri yaklasik olarak
56.5 cm3/10 dk. iken, igerisine %30 oraninda hidrolize edilmis
elektrostatik toz boya atig1 karistirilmis poliamid 6'nin MVR
degeri artarak 70.50 cm3/10 dk. degerine ulasmistir. Bu artisin
onemli bir nedeni, deneyin yapildigi sicakligin (190 °C)
elektrostatik toz boyalarin firinlanma sicakliklar1 araliginda
(130 °C ila 240 °C) olmasi ve bu sicaklik degerlerinde toz
boyalarin diisiik viskoz halde yiliksek akiskanliga sahip
olmasidir. Bir diger nedeni ise hidrolize edilmis elektrostatik
toz boya atiklarinin, poliamid zincirini  olusturan
molekiillerinin  bag yapilarinin  zayiflatilarak  birbirleri
tizerinden daha kolay kaymalarina olanak saglamasidir.

PA 6 (Naturel 6NC L K B4)
75

—

55

MVR (em®/10 dak.)

50

T
PAG PAG+%10 PA6+%20 PA6+%30

DolguMalzemesi Orani [%]

Sekil 3: Poliamid 6'nin hacimsel eriyik akis indeksinin
hidrolize edilmis elektrostatik toz boya atik miktarina bagh
olarak degisimi.

Benzer sekilde poliamid 6'nin yogunlugunda da Sekil 4'te
belirtildigi gibi artis meydana gelmis ve hidrolize edilmis toz
boya miktarina bagl olarak bu deger yaklasik 1.12 g/cm3ten
1.33 g/cm3e ¢ikmistir. Bunun nedeni de hidrolize edilmis
elektrostatik  toz  boya  atiklarinin  yogunluklarinin
poliamid 6'nin yogunlugundan fazla olmasidir (yaklasik olarak
1.4ila 1.5 g/cm3).

PA 6 (Naturel 6NC L K B4)

Yogunluk (g/cm®)

PAG PAG+%10 PAG+%20 PAG+%30
Dolgu Malzemesi Oram [%]

Sekil 4: Poliamid 6'nin yogunlugunun hidrolize edilmis
elektrostatik toz boya atik miktarina bagh olarak degisimi.
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Yukarida verilen Sekil 5 ve 6'da hidrolize edilmis elektrostatik
toz boya miktarinin artisina bagh olarak polioksimetilenin
kiitlesel akis indisi ile yogunlugundaki degisimler
gorillmektedir. Poliamid 6'daki degisime benzer sekilde,
burada da polioksimetilen igerisinde dolgu malzemesi oraninin
artmast ile akigskanliginin  ve yogunlugunun arttigl
anlasilmaktadir. Dolgu icermeyen polioksimetilenin kiitlesel
akis indeks degeri 27.50 g/10 dk. ve yogunlugu 1.40 g/cm3 iken
bu degerler %30 oraninda dolgu malzemesi iceren
polioksimetilen karisiminda 30.2 g/10 dk. ve 1.52 g/cm3
degerlerine ulagsmaktadir. Boylece malzemenin ayni sicaklik ve
basing altinda daha rahat aktigi ve daha yogun bir yapida
oldugu tespit edilmistir. Yine burada da deneyin
gerceklestirildigi  sicakllk  toz  boyalarin  firinlanma
sicakliklarina yakin oldugu icin toz boyalarin viskoziteleri
azalmis ve bu da polioksimetilen karisimlarinin
akiskanliklarina dogrudan etki ederek daha rahat akmalarina
olanak saglamistir. Hidrolize edilmis elektrostatik toz boya
atiklarinin yogunlugu, polioksimetilenin yogunlugundan fazla
oldugu icin olusturulan karisimlarin yogunluklar1 da atik
miktarina bagli olarak artis gostermistir.

POM (Acetal Copolymer M270)

/

//
_

—

W
=3

=
©

MFI (gf 10 dak.)
(=)
o

POM POM+%10 POM+2620 POM+%30

Dolgu Malzemesi Oram [%]

Sekil 5: Polioksimetilenin kiitlesel eriyik akis indisinin
hidrolize edilmis elektrostatik toz boya atik miktarina bagh
olarak degisimi.

POM (Acetal Copolymer M270)
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POM POM+%10 POM+%20 POM+%30

Dolgu Malzemesi Orani

Sekil 6: Polioksimetilenin yogunlugunun hidrolize edilmis
elektrostatik toz boya atik miktarina bagh olarak degisimi.

4 Sonuclar

Bu ¢alismada, hidrolize edilmis elektrostatik toz boya atiklari
poliamid 6 ve polioksimetilende dolgu malzemesi olarak

kullanilmis ve karisimlar olusturulmustur. Agirlikca %10, %20
ve %30 oranlarinda dolgu malzemesi igeren bu karisimlarin
belirli sicaklik ve basing altindaki akiskanliklar1 ve yogunluklar:
incelenmis ve bu sekilde artan dolgu malzemesi miktarina bagh
olarak poliamid 6 ve polioksimetilenin eriyik akis indeksleri ile
yogunluklarinin degisimleri grafiklerle verilmistir. Kullanilan
dolgu malzemesinin, deneylerin gerceklestirildigi sicakliklarda
ylksek akiskanliga sahip olmasindan dolay1 ve tanecikli yapisi
ile her iki termoplastigin molekiiller arasi bag yapisini
zayiflatmasi nedeni ile artan dolgu malzemesi oranina bagh
olarak polioksimetilenin kiitlesel olarak olgiilen eriyik akis
indeksi (MFI) ve poliamid 6'nin hacimsel eriyik akis indeksi
(MVR) degerleri artmistir. Yani artan dolgu malzemesi
miktarina baglh olarak her iki termoplastiginde viskozitelerinin
azaldig1 ve daha akigskan hale geldikleri tespit edilmistir. Bu
sayede oOzellikle plastik enjeksiyonla kaliplama basta olmak
lizere poliamid 6 ve polioksimetilenin akigkanliklarinin séz
konusu oldugu iretim tekniklerinde hidrolize edilmis
elektrostatik toz boyalar dolgu malzemesi olarak takviye
edilirse daha disiik sicaklik ve basing degerlerinde ayni
akiskanliklar1 elde etmek miimkiin olabilecektir. Bu sekilde
o6zellikle seri tiretimin oldugu sistemlerde ciddi anlamda enerji
tasarrufu saglanabilecektir. Ayn1 zamanda kullanilan dolgu
mazlemesinin yogunlugunun poliamid 6 ve polioksimetilenin
yogunluklarindan fazla olmasindan dolayr artan dolgu
malzemesi miktari ile karisimlarin yogunluklarida artmistir.

5 TesekKkiirler

Bu c¢alisma, Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik arastirma
kurumunun desteklemis oldugu 213M461 nolu TUBITAK
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