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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ALKID RECINE URETIiM PROSESININ iS SAGLIGI VE GUVENLIGi
ACISINDAN INCELENMESI

Sibel AYDIN DIiKE

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Fatih SEVIM

Kimya endiistrisi, kullanilan hammaddeler, uygulanan iiretim yontemi ve agiga ¢ikan
atiklar nedeni ile meslek hastaliklarinin ve is kazalarinin en sik goriildiigii sektorlerden
biridir. Bu ¢aligmanin amaci, regine iiretimi yapilan tesislerde meydana gelebilecek is
kazalar1 ve meslek hastaliklarinin en az seviyeye indirilebilmesi i¢in alinmasi gereken
onlemler hakkinda bilgi vermektir.

Alkid, dibazik asitlerin polihidrik alkol ile polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda
meydana gelen bir tiir sentetik reginedir. Modifikasyonu i¢in yag yada yag asitleri
kullanilir. Tlk sentetik recine Berzelius tarafindan gliserin ve tartarik asit kullanilarak
sentezlenmistir. Daha sonra alkid regineler endiistriyel 6lgekte iiretilerek boya ve vernik
tiretiminde yaygin olarak kullanilmaya baslanmigtir.

Alkid kelimesi alkol ve asit kelimelerin hecelerinin birlesiminden meydana gelmektedir.
Poliester kismi alkid reginesinin sertligini belirlerken, yag ve yag asidi kismi ise
reginenin esneklik, yapigsma, pigment 1slatma 6zelligini ve solventlerde ¢oziiniirliigiini
belirler. Recineler boya ve verniklerin film tabakasi meydana getirmesini etkileyen ve
ayni zamanda, yapisma, dayanim, fiziksel ve kimyasal etkenlere kars1 direng gibi diger
onemli 6zelliklerini olusturan en 6nemli bilesenlerden biridir.

Bu ¢alismada alkid recine iiretim prosesi ve liretim prosesinde meydana gelebilecek
tehlikelere kars1 alinmasi gereken tedbirler ile ilgili bilgiler verilmistir.

2018, 106 sayfa

Anahtar Kelimeler: Alkid Regine, Is Saglig1 ve Giivenligi



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF ALKYD RESIN PRODUCTION PROCESS FROM THE
POINT OF VIEW OCCUPATIONAL HEALTH AND SAFETY

Sibel AYDIN DIiKE

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemical Engineering
Unit Operations and Thermodynamics

Supervisor: Prof. Dr. Fatih SEVIM

Due to the raw materials used, the method of production employed and the wastes
produced, the chemical industry is one of the most common sectors where occupational
diseases and occupational accidents take place. The aim of this study is to give
information about the accidents that may occur in the resin production facilities and the
precautions to be taken in order to reduce the occupational diseases to the minimum
level.

Alkyd is a type of synthetic polyester resin which is formed by polycondensation
reaction of dibasic acids with polyhydric alcohol. Oil or fatty acids are used for the
modification. The first synthetic resin was synthesized by Berzelius by using glycerin
and tartaric acid. Then alkyd resins were produced on an industrial scale and started to
be widely used in production of paints and varnishes.

Alkyd word is formed from a combination of alcohol and acid syllable words. The
polyester part determines the hardness of the alkyd resin while the oil and fatty acid part
determines the flexibility, adhesion, pigment wetting property and solubility of the resin
in the solvents. Resins are one of the most important components that affect paint and
varnishes to form the film layer and at the same time constitute other important
properties such as adhesion, strength, resistance to physical and chemical agents.

In this study, information is given about the process of alkyd resin production and the
precautions to be taken against the hazards that may occur in the production process.

2018, 106 pages

Keywords: Alkyd Resin, Occupational Health and Safety
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1. GIRIS

Yasamin her aninda meydana gelebilecek kazalarin Onlenebilmesi igin risklerin
bilinmesi ve uygun Onlemlerin alinmasi insan sagligimin korunmasi i¢in gereklidir. Bu
calismada boya endiistrisinde baglayici olarak kullanilan ve boyanin tiirline adin1 veren
maddelerden birisi olan regine gruplarindan “Alkid Regine” hakkinda bilgi verilecek ve
alkid recinelerin tiretimi sirasinda meydana gelmesi muhtemel kazalarin 6nlenebilmesi
icin alinmas1 gereken gilivenlik tedbirleri ve dikkat edilmesi gereken hususlardan

bahsedilecektir.

Regineler biiyiik cogunlukla boya ve tutkal iiretiminde kullanilan ara iirinlerdir. Bu
nedenle iiretim ve satisina ait istatistiki bilgi bulunmamaktadir. Bu sebepten dolay1 bu
calismada, recinelerin en ¢ok kullanildigi sektdr olan boya endiistrisine ait istatistiksel

bilgiler verilecektir.

Boya sektorii, sagladigi istihdam potansiyeli ve iilke ekonomisine olan katkisi ile
tretimin 6nde gelen sektorlerindendir. Her sektorde oldugu gibi bu sektorde de tiretim
siiregleri esnasinda risklerin olugmasi kaginilmazdir. Is saghigina ve giivenligine duyarl

iretim gliniimiizde giderek 6nem kazanmaktadir.

1.1. Diinyada ve Tiirkiye’deki Uretimlere Ait Istatistiksel Bilgiler

Boya iiretim sektoriiniin yillik satis hacmi yaklasik olarak 60 milyar USD civarindadir
ve yillik olarak ortalama 23 milyon ton boya iiretilmektedir. Diinya boya piyasasindaki
en biiyiik iireticiler Amerika, Cin, Hollanda, Almanya, ingiltere ve Japonya menseili
firmalardir. Bunun disinda son yillarda Avustralya ve Hindistan kdkenli firmalar da
tiretim miktarlarin1 artirarak diinya boya piyasasinda s6z sahibi olmaya baslamistir.

Boya hammaddeleri agisindan 6zellikle Hindistan daha 6n planda yer almaktadir ve goz

ard1 edilemeyecek bir potansiyele sahiptir (BOSAD 2015).



Tiirkiye’de ise boya endiistrisi, stirekli bir sekilde geliserek giiniimiizde Avrupa iilkeleri
arasinda en biiyiik 5. boya iiretimi yapan iilkesi olmustur. Ulkemizde boya iiretim
sektorlinlin toplam kapasitesi yaklasik olarak yilda 903 bin ton civarindadir ve bu
kapasitenin yaklasik olarak %65°i kullanilmaktadir. Uretim miktar1 mevsimsel olarak
degismekle birlikte tahmin edilecegi lizere yaz aylarinda artmaktadir (BOSAD 2015).
Ulkemizde hem su bazli hem de solvent bazli boya iiretimi gerceklestirilmektedir.
Toplam iretimin yaklasik %55’ini su bazli boyalar, geri kalanini ise solvent bazli
boyalar olusturmaktadir. Kullanilan boyalarin sektorel dagilimi  Sekil 1.1°de

gosterilmigtir (BOSAD 2015).

Deniz Tasiti -
Diger Boyalar
Boyalari 2%
3% °
Toz Boyalar

Metal Boyalari
9%

7%
Otomotiv Boyalari
9%
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Mobilya
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15%

,

Tiirkiye'de Boya Tiiketiminin Sektdrel Dagilimi

Sekil 1.1. Tiirkiye’de boya iiretiminin sektdrel dagilimini gosteren grafik

Ulkemizde yaklasik 20 adet biiyiik 6lgekli boya iireticisi kurulus ve bunun yani sira
sektorde yurt geneline yayilmis halde yaklasik 500 civarinda kiigiik ve orta olgekli
kurulus bulunmaktadir (DYO 2010). S6z konusu boya iiretim tesisleri arasinda iirlin
kalitesi ve iiretim teknolojisi bakimindan biiyikk farkliliklar bulunmaktadir. Diinya
standartlarinda teknolojiyi kullanarak iiretim yapan firmalar oldugu gibi, daha eski
yontemler kullanilarak veya merdiven alt1 tabir edilen sekilde {iretim yapan firmalar da

piyasada yer almaktadir. Ulkemizin dis ticaret hacminde 6nemli bir paya sahip olan



kimya endiistrisinin bir alt dali olan boya sektoriiniin de istihdama ve dis ticaret
hacmine olan katkisi biiyiiktiir. Ilgili sektdrde istihdam edilen personel sayisinin
fazlaligi, iiretim kapasitesinin yiiksek olmasi ve birgcok tehlike barindiran bir sektor
olmas1 nedeni ile is saglig1 ve giivenligi bakimindan bu sektore ait risklerin belirlenerek
gerekli Onlemlerin alimnmasi ve igverenlerin ve c¢alisanlarin bilinglendirilmesi

gerekmektedir (Akgtir 2003).

Risk ve tehlike kavramlar1 giinliikk hayatin ayrilmaz birer parcalaridir. Calisma hayati
degisik diizeyde ve bircok sayida is sagligit ve giivenligi riskini igerisinde
barindirmaktadir. Calisanlarin maruz kaldig1 ya da kalabilecegi tehlikeler ve bunlar igin
alinmasi1 gereken Onlemler ilgili devlet kuruluslarinca hazirlanan yasa, yonetmelik ve

tuziklerle belirlenir.

Regine iiretim tesislerindeki tiim islemler, sayisiz tehlikelere yol agmakta, bu
tehlikelerin 6nlenebilmesi i¢in zaman, emek, zaman ve para harcanmaktadir. Is saglig
ve giivenligini saglamak i¢in harcanan kaynaklarin siirli olmasimnin yan1 sira tehlikeler
de bir o kadar ¢esitli oldugundan risk analizi yapilarak tehlikeler belirlenmeli ve
derecelendirilmelidir. Regine iiretiminde kullanilan kimyasallar ve iretim ortamindaki
calisma kosullari, 6nlem alinmadigi takdirde c¢alisanlarin ¢esitli meslek hastaliklarina

yakalanmalarina neden olabilir.

1.2. Recine Uretiminde Is Kazalar1 ve Meslek Hastahklar:

Recine ve boyaya olan talebin ve buna bagl olarak {iretimin artmasi ilgili sektorde
calisanlarin sagligina ve is giivenligine yonelik tehlikelerin artmasina neden olmaktadir.
Ozellikle endiistriyel gelismeler ve son teknoloji imalat tekniklerinin ortaya ¢ikmasiyla
birlikte makine kullanimi artmis ve buna bagl olarak da is kazalar1 artmistir. Yasanan is
kazalar1 sonucunda oliimler, uzuv kayiplar1 meydana gelmekte veya calisanlar gesitli
meslek hastaliklarina yakalanmaktadir. Ayrica, is kazalarinin sonucunda meydana gelen

yangin, patlama gibi olaylarin neden oldugu ekonomik kayiplar da dnemli boyuttadir.



Sosyal acidan da degerlendirdiginde, is saghigi ve giivenligi ilkelerin ekonomik ve
sosyal kalkinmasi bakimindan 6neme sahip toplumsal bir kavramdir. Calisma ortaminin
giivenli ve calisanlarin saglikli olmalar1 ¢alismanin verimli olmasinin ilk sartidir ve
sosyo-ekonomik kalkinmanin temel 6geleri arasindadir (Ceylan 2011). Regine tiretimi
yapilan igyerlerinin ¢ok tehlikeli isyerleri olarak siniflandiriliyor olmasi, istihdam edilen
personel sayisinin fazlaligi, tiretimde kullanilan techizat ve malzemelerin tehlikeli
olmalar1 nedeniyle meydana gelebilecek is kazalar1 ve meslek hastaliklar1 i¢in gerekli

onlemlerin alinmasi bir zorunluluktur.

Regine iiretimi yapilan isyerlerinde is kazalarinin meydana gelme ihtimali oldukca
yiiksektir. Recine iiretimi yapilan igyerleri statik elektrik kaynakli yangin riskiyle kars1
karsiyadir. Alinmas1 gerekli her tiirlii 6nlem bir facianin 6niine gecileceginin ispatidir.
Ayrica igyeri ortaminin yeterince havalandirilmamasi nedeni ile uzun yillar ugucu
organik bilesikleri solumaya maruz kalan personellerde astim basta olmak tizere ¢esitli
akciger hastaliklar1 goriilmektedir. Kanserojen etkiye sahip kimyasallara maruz

kalinmasi da ¢alisanin kanser olma ihtimalini ylikseltmektedir.

Ulkemizde boya iiretim sektdriinde meydana gelen is kazalari incelendiginde sektor
bazinda genel bir risk analizi ve tehlike planinin yapilmast ve 6zel Onlemlerin
belirlenmesi gerekmektedir. Belirlenen bu tedbirlerin titizlikle uygulanmasi sayesinde is
kazalarinin ve meslek hastaliklarinin Oniine gegilecegi asikardir. Sosyal Giivenlik
Kurumu (SGK) tarafindan kayit altina alinmis is kazalar1 ve meslek hastaliklar1 verileri
incelendiginde ilgili sektdrde meydana gelen toplam is kazasinin son ii¢ yilda 759 adet
oldugu gortilmiistiir (SGK 2014). Bildirimi yapilan herhangi bir meslek hastaligi kaydi

bulunmamaktadir.

Bu ¢aligmada, Is Saghgi ve Giivenligi (ISG) ydnetmeligindeki yasal yiikiimliiliikler,
recine ve boya sektoriindeki calisma ortami ve kimyasal malzeme kullanimindan
kaynakli riskler ile karsilastirilmistir. Ikinci boliimde alkid regineler hakkinda genel
bilgi ve tiretim prosesleri, kullanilan kimyasal malzemelerin 6zellikleri verilmis, ti¢iincii

bdliimde ise regine liretim prosesinde alinmasi gereken giivenlik dnlemleri belirtilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Recineler

Recineler, bitkilerin igerisinde organik bir ¢oOziicii igerisinde ¢Ozlinmiis olarak
bulunurlar. Ancak recineler sadece bitkilerden degil yag gibi ¢esitli maddelerin
reaksiyonu sonucu sentetik olarak da elde edilirler. Giiniimiizde endiistride dogal
recinelerin yerine ¢ogunlukla yapay recineler kullanilmaktadir. Yapay recineler, fiziksel
acidan dogal recinelere benzeseler de kimyasal agidan cesitli farkliliklar gosterirler.
Yapay regineler c¢ogunlukla vernik, boya, yapistirici, iyon degistirici ve kaplama
malzemelerinin imalatinda kullanilirlar (Waldie 1983). Kaplama ve boya endiistrisinde
kullanilan regineler, baglayici olarak gorev yapar ve uygulanan film tabakasinin yiizeye
yapigsmasini saglarlar. Regineler ayrica boya filminin fiziksel olarak da mukavemetini
saglarlar. Bu sayede boyanin darbe direnci, ¢izilme dayanimi, yapisma, esneklik,
asidiric1 Kimyasal maddelere karsi direng, asinma dayanimi gibi bir¢ok fonksiyonu
olusur. Ayrica boyalarin kurumasi i¢in ge¢cmesi gereken siireyi de belirlerler. Regine
tiirleri, poliester recineler, standart alkid recineler, nitroseliilloz recineler, fenolik
recineler, lire recineleri, melamin regineler, poliliretan regineler, epoksi regineler
poliamidler, polivinil gruplari, poliakrilat regineler, silikonlar olarak sayilabilir (Paksoy
2000).

2.1.1. Ge¢misten giiniimiize alkid recineler

Alkid reginelerin iiretimi aslinda bir kondenzasyon reaksiyonudur. Polifonksiyonel
alkoller ile polifonksiyonel asitlerin polimerizasyonu reaksiyonu sonucunda meydana
gelir. Bu sentetik recineye Kienle tarafindan 1927 yilinda alkid adi verilmistir (Poyne
1954). Bu sozciik “alcohol” sozciiginiin “al” hecesi ile “acid” sozciigliinin “cid”
hecelerinin bir araya gelmesi ve zaman i¢inde telaffuzundaki degisme sonucunda ortaya
cikmistir.  Barzelius 1874 yilinda gliserin ile tartarik asitin  reaksiyonunu

gerceklestirmistir. Reaksiyon triinii olarak poliester esasl, kirllgan ve reginemsi bir



polimer elde edilmistir. Ayrica Van Bemmelen 1856 yilinda laboratuar 6l¢ekli olarak
poliester regine iiretimi gergeklestirmistir. Bu deneyde gliserin ile siiksinik asit, sitrik
asit veya siiksinik-benzoik asit karisimi arasinda kondenzasyon reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Poliester regineler ile ilgili olarak ayrica Debus tarafindan 1856
yilinda, Lourenco tarafindan 1863 yilinda, Danesi ve Furaro tarafindan 1880 yilinda
calismalar yapilmistir. Etilen glikol ve dextro tartarik asit arasinda meydana gelen
polikondenzasyon reaksiyonu {irtinii ilk defa 1859 yilinda Desplatz tarafindan
sentezlenmistir. Vorlander tarafindan etilen glikoliin maleat, fumarat ve siiksinat
poliesterleri 1894 yilinda sentezlenmistir. Watson ve Smitt tarafindan 1901 yilinda
gliserol ve ftalik asit anhidriti kullanilarak camsi yapida ve kirilgan 6zellikli regine

sentezlenmistir (Kalipg1 1984).

Alkid regine tretimi ile ilgili olarak yapilan sistematik arastirmalara ilk defa 1912
yilinda General Electric firmasi tarafindan baslanmistir. General Electric firmasinin
personelleri olan Freidburg, Howell, Callahan, Dawson ve Arsem ftalik asit anhidritin
gliserin ile meydana getirdigi reaksiyonlar1 incelemislerdir. Arastirmacilar, ftalik asit
anhidritin bir kismi1 yerine bir miktar monobazik asit kullanilirsa tiriiniin kirtlganligimnin
daha az oldugunu ve yalnizca ftalik asit anhidrit ve gliserinin reaksiyonu sonucunda ile

elde edilen iiriine gore ¢oziinlirligiiniin arttigini tespit etmislerdir (Kalipg1 1984).

Doymamis yag asidi ihtiva eden yani ¢ift baga sahip gliserin ftalatin elde edilmesine
kadar alkid reginelerin 6nemi anlagilamamistir. Alkid regine iiretiminde yag asitlerinin
kullanilmaya baglanmas1 ilk kez General Electric sirketinden Kienle tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu bulusu miiteakiben alkid regineleri yiizey kaplama endiistrisinde

onemli bir yer almistir (Kirk-Othmer 1972).

2.1.2. Alkid reginelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Alkid reginesi boya ve ylizey kaplama sanayiinde siklikla kullanilan sentetik bir regine
turtidir (Kirk-Othmer 1972). Alkid regineler, daha once de agiklandigi iizere,

polifonksiyonel asitlerin polialkoller ile kondenzasyon polimerizasyonu reaksiyonu



sonucunda olusurlar. S6z konusu reaksiyon sonucunda lineer zincir yapisina sahip alkid
recineler elde edilir. Bu sekilde kullanim alanlar1 kisitli oldugu i¢in sentezlenen alkid
reginelerin modifikasyonu igin diger regineler veya daha basit yapiya sahip alkollerle,
asitlerle veya yaglarla modifiye edilirler. Endiistride yaygin bir sekilde kullanilan
alkidler yag ile modifiye edilmis alkidlerdir. Yag ile modifiye edilmis recineler i¢in, yag
ile modifiye edilmis kelimesi kullanilmaksizin sadece alkid recine terimi
kullanilmaktadir. Yag ile modifiye edilmemis, %100 poliester bazli regineler icin de
doymus poliester veya yagsiz alkid terimi kullanilmaktadir (Mecit 2001). Endiistriyel
olarak tiretimi gergeklestirilen alkid reginelerin yaklasik olarak %97’si yiizey kaplama
amaci ile kullanilir (Kalipg1 1984). Solvent bazli diger organik yiizey kaplayici recineler
ile kiyaslandiginda, alkid regineler, yaklasik olarak son 40 yildir en yiiksek oranda
tercih edilmektedir. Bunun birgok nedeni vardir. Depolama kararliligi, fiyat/performans
orani bakimmdan ucuz olmasi ve istenilen Ozelliklerde iiriin elde edebilmek igin
kolaylikla modifiye edilebilmesi bu sebeplerden bir kagidir. Alkid regineler sert ve hizl
kuruyan, diisiik esneklige sahip film tabakasi olusturan tiirlerden, yavas kuruyan, esnek
ve yumusak film tabakasi olusturan tiirlere kadar istenilen ozelliklerde iretilebilirler.
Stirenik, fenolik veya akrilik gruplarla modifiye edilen reginelerin kuruma siireleri ve
diger fiziksel ozellikleri daha da iyilestirilebilir. Poli amid grubu reginelerle modifiye
edilerek, durgun halde jolemsi, karistirildiginda viskoz bir siviya donilisen yani
tiksotropik alkid regineleri iiretilebilir. Bu triinler ¢evresel ve atmosferik faktorlere
kars1 ¢ok iyi dayaniklilik gosterdigi gibi ¢ok uzun siire boyunca parlakliklarini da
koruyabilmektedirler (Mecit 2001).

Alkid recineler diger kaplama malzemeleri ile kiyaslandiginda daha diisiik
maliyetlidirler. Ancak bu ince alkid regine film tabakasinin mukavemeti, 6zellikle
atmosferik sartlarda, poliiiretan ve akrilik film tabakalarindan daha disiiktiir (Northwest
and Montreal Sections of FSCT 1995). Bunun yani sira, alkid regineler poliester grubu
regineler olduklarindan ve ozellikle oksidasyon yolu ile kuruyan filmlerinin normal
ester hidrolizi reaksiyonuna ugrayabilecek olmalarindan dolayi, alkalilere, asitlere ve
suya karst hassastirlar (Occaa 1983). Tim bu dezavantajlarina ragmen, yukarida da

belirtildigi gibi, recinenin istenilen performansa uygun hale getirilebilmesi igin



modifikasyonu miimkiindiir. Ote yandan, aym yag uzunlugundaki epoksi esterler ile
karsilastirildiginda, 1siya ve ultraviyole 1sinlarina karsi daha dayanikli olup, renklerini

ve parlakliklarini uzun bir siire koruyabilirler (Mecit 2001).

2.2. Alkid Regine Uretiminin Kimyasi

Esterifikasyon yani esterlegsme reaksiyonu, organik (karboksilik) asit ve polifonksiyonel
alkoliin 1sitilarak reaksiyona girmesi ve reaksiyon sonucunda ester ve su meydana
getirdigi bir reaksiyondur. Reaksiyonda hammadde olarak asidik yaglar da

kullanilabilir. Tipik bir esterlesme reaksiyonu asagida gosterilmektedir.

R-COOH + R’-OH < R-COO-R’ + H20

Karboksilik Asit + Alkol < Ester + Su

Esterifikasyon reaksiyonunun tersi bir hidroliz reaksiyonudur. Bu nedenle olusacak
ester miktarini artirabilmek igin reaksiyon sonucunda olusan suyun ortamdan alinmasi
gereklidir. Molekiil i¢inde iki veya daha fazla hidroksil (OH) grubu bulunan alkoller
(polioller) ile yapilan esterifikasyon reaksiyonlar1 yapisinda sadece bir tane hidroksil
grubu bulunduran basit (mono) alkoller ile yapilanlara kiyasla daha karmasiktir. Bunun
sebebi poliollerin esterlerle veya yag asitleri ile karigmasmim zor olmasidir.
Reaksiyonun iyi bir sekilde gerceklestirilebilmesi i¢in sicakligin 235°C civarinda olmasi
ve reaktorde karistirmanin ¢ok 1yi bir sekilde yapilmasi gereklidir (Kursun 2002).
Yiiksek sicakliklarda meydana gelen esterifikasyon reaksiyonlarinda nihai tiriin olarak
¢ok sayida yan iriin ve izomerin bulundugu renkli karisimlar elde edilir (Piri 2003).
Esterifikasyon reaksiyonlarinda yan iriin  olusumunun engellenebilmesi igin

reaksiyonun enzim varliginda veya asit katalizor ile gerceklestirilmesi gerekmektedir.



2.2.1. AlKkid recine iiretimi i¢in kullamlan kimyasallar

Alkid regine iiretimi i¢in herhangi bir poliasit ve polialkoliin kullanilmasi teorik olarak
dogrudur. Ancak, pratikte kullanilan poliasit ve polialkol cinsi sinirlidir. Asagida alkid
recine tretiminde siklikla kullanilan polifonksiyonel asitler ve polialkoller verilmistir
(Poyne 1954).

Alkid regine iiretiminde kullanilan polialkoller, pentaeritritol, dipentaeritritol, gliserol,
etilenglikol, dietilenglikol, trietilenglikol, propilenglikol, trimetilpropanol, mannitol,
sorbitol vs. olarak 6rneklenebilir (Mecit 2001). Bu polifonksiyonel alkoller arasinda en
cok kullanilanlar pentaeritritol ve gliseroldiir (Ramadan et al. 1987). Yiiksek
fonksiyonel gruba sahip olmasi nedeni ile uzun yag alkidlerinde pentaeritritol kullanilir.
Sentezlenen reginenin parlakligini muhafaza, suya dayaniklilik ve saglamlik
ozelliklerine sahip olabilmesi igin kisa ve orta yag alkid reginelerinde glikol-
pentaeritritol karisimi tercih edilmektedir. Sektérde yaygin olarak kullanilan polialkoller

ve kimyasal formiilleri Sekil 2.1°de gosterilmistir.

CH,

OH

L o CHQOH\ __CH,OH CH,OH CH,OH
/C\ CH20H7CH —CHZ—O—CHZ—C\—CHZOH
CH CH,OH CH,OH
2 OH CH,OH 2 CH,OH 5
Gliserol Pentaeritritol Dipentaeritritol
CH, CH, (|3H2-CH2-O-CH2-(|3H2 ?Hz— (—CH,—0—CH,—),—CH,
OH OH OH OH OH OH
Etilen glikol Dietilenglikol Trietilenglikol

Sekil 2.1. Alkid regine iiretiminde kullanilan polifonksiyonel alkoller

Alkid recine iretimi i¢in polifonksiyonel asit olarak genellikle maleik asit anhidrit,
maleik asit, ftalik asit anhidrit, adipik asit, benzoik asit, sitrik asit, fumarik asit, sebasik
asit, azelaik asit, siiksinik asit, karbik anhidrit kullanilir (Mecit 2001). Bu

polifonksiyonel asitler arasinda ftalik asit anhidrit ucuz olmasi nedeni ile siklikla
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kullanilir. Ftalik anhidrit kullanilarak iiretilen alkid regineler ile kaplanan yiizeylerin
sertligi, saglamlig1 ve atmosferik kosullara kars1 dayanimi artar. Maleik asit kullanilarak
tiretilen reginelerde ise erime noktasi yiiksek bir regine elde edilir. Adipik asit veya
diger uzun zincirli dibazik asitler kullanilarak sentezlenen recineler saglam ve serttirler

(Speight 2002).

Regine iiretimi bir nevi polimerizasyon reaksiyonudur ve polimerizasyon sirasinda
molekiil agirliginin da kontrol altinda tutulmasi gerekir. Molekiil agirliginin kontroli
icin zincir sonlandirici ajan olarak benzoik asit kullanilir. Reginenin daha c¢abuk
kurumasini saglamak igin veya yiiksek viskoziteli regine elde edebilmek igin izoftalik
asit kullanilir. Doymamis yagin ¢ifte baglar1 ile Diels-Alder reaksiyonuna girmesi
sonucunda yiiksek viskoziteye sahip ve hizli kuruyan alkid regine elde edebilmek igin
fumarik asit ve maleik anhidrit kullanilir. Sebasik asit veya adipik asit lineer zincirli
reginelerin iiretiminde kullanilir. S6z konusu asitlerin kullanim1 sonucu elde edilen alkid
recinelerin filmleri esnek ve daha yumusaktir. Bu nedenle yumusak ve esnek yapida
re¢inele iretiminde kullanilirlar. Alkid recine {retiminde en ¢ok kullanilan

polifonksiyonel asitler ve bunlarin kimyasal yapilar1 Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Gliseroliin ftalik anhidrit ile reaksiyonu sonucunda iiretilen alkid reginelerin ticari
olarak kullanildiklar1 yerler ¢ok az sayidadir. Buna ragmen uygun reginelerle veya
bitkisel yaglarla modifiye edilmis alkid regineler yiizey kaplama malzemeleri olarak
kullanilmaktadirlar. Yag ile modifikasyonu yapilan alkid regineler yumusak ve viskoz
reginelerdir. Bu regineler uygun bir solvent ile inceltildikten sonra kurutucu ajan ilave

edilerek yiizey kaplayicit malzeme olarak kullanilirlar (Poyne 1954).
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0] 0]
——COOH
@) @)
—COOH
O (0]
Ftalik anhidrit Maleik anhidrit Maleik asit
CH,-COOH CH,-COOH
CH,—COOH
(CH,), HO—C - COOH
CH,—-COOH |
: CH,-COOH CH,-COOH
Siiksinik asit Adipik asit Sitrik asit

Sekil 2.2. Alkid regine iiretiminde kullanilan polifonksiyonel asitler

Alkid regine iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilan yaglar aycicek yagi, keten yagi, hint
yagl, soya yagidir. Yaygin olarak kullanilan asitler arasinda palmitik asit, miristik asit,
laurik asit, stearik asit, oleik asit, linoleik asit, linolenik asit, risinoleik asit sayilabilir
(Paksoy 2000). Yaglar; trigliserid yapisina sahip olan molekiillerdir. Trigliserid
molekiilleri, hayvansal ve bitkisel yaglarda bulunurlar. Bu molekiiller uzun zincirli yag
asitleri igeren yapida olup, ic mol yag asidi ve bir mol gliserinden meydana gelen
esterlerdir. Trigliserid molekiillerinin kimyasal yapisi ve trigliserid olusumunu gosteren

kimyasal reaksiyon Sekil 2.3’te gosterilmistir.

CHZ_OH HO_].LRV CHZ_O_].LRI
(0] O
(0] O
CHz_OH HO_].LRVH CHZ_O_]'LR"'
Gliserol 3 yag asidi Trigliserit

Sekil 2.3. Trigliseridin olusumunu gosteren kimyasal reaksiyon
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Sekil 2.3’te goriilen trigliserid molekiiliiniin yapisinda bulunan ve R, R", R™ ile
sembolize edilen molekiiller yag asidi radikalleridir. Yag asitlerinin aralarinda bazi

yapisal bazi farkliliklar vardir. Bu farkliliklar;

« Karbon atomlar1 arasindaki ¢ift baglarin sayis1 (doymamislik derecesi)
* Cift baglarin birbirine gére konumu (konjugasyon derecesi)

* Molekiillerin iginde polar gruplarin varligi / yoklugu (C=0 veya OH)’dur.

Trigliseridler birbirleri ile mukayese edildiklerinde 6zelliklerindeki farkliliklarin sebebi,
molekiilii olusturan yag asidinin yapisinda yukarida sayilan nedenlerden dolay1 ortaya
cikan farklardandir. Her bir trigliserid molekiiliinde birden fazla yag asidi ¢esidi
bulunabilecegi i¢in, trigliseridin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri direkt olarak yapisinda
bulunan yag asidinin yapisi ve bilesimi ile dogrudan alakalidir (Mecit 2001). Zira yag
asitleri iginde bulunduklar trigliseridin en reaktif ve en biiytik kismin1 teskil ederler. Bu
sebepten dolayidir ki bir yagin kimyasal ve fiziksel o6zellikleri, biiyiik dlclide yag
asitlerinin 6zelliklerine baglidir (Kalipg1 1984). Alkid regine iiretiminde yaygin olarak

kullanilan yag asitlerinin isimleri ve kimyasal yapilar1 Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 yag asitlerinin isimleri ve kimyasal yapilari

CHz3-(-CH>-)10-COOH CH3-(-CH>-)7-CH=CH-(-CH>)7-COOH
Laurik asit Oleik asit

CHz3-(-CH>-)16-COOH CH3-(-CH>-)4-CHCH>CH=CH-(-CH2)7-COOH
Stearik asit Linoleik asit

CHs-(-CH-)7-COOH | CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH>CH=CH-(-CH2)7-COOH
Miristik asit Linolenik asit

Lineer hidrokarbon zincirinin sonuna karboksil grubu baglanmis molekiiller alifatik yag
asitleridir. Bu yag asitlerinin biiyiikk ¢ogunlugunda karbon atomu sayisi cifttir. Yag
asitlerinin O6zelliklerinin birbirlerinden farkli olmasinin sebebi molekiildeki karbon
atomlarinin sayist ve eger varsa bu atomlarin arasindaki ¢ift baglarin konumu ve
sayisidir. Eger yag asidi molekiilinde hi¢ ¢ift bag yoksa molekiil doymus yag asidi

olarak isimlendirilir. Eger yag asidi molekiili bir veya daha c¢ok sayida cift bag
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iceriyorsa bu yag asitlerine doymamis yag asitleri ad1 verilir (Kalipg1 1984). Gliseroliin
yag asitleri ile olusturdugu regineler kuruyan, yari kuruyan, kurumayan regineler olarak
olarak gruplandirilabilir. Bu gruplandirma, yagin atmosferik sartlar altinda belli
kalinlikta bir film tabakasi1 olusturabilme kapasitesini belirtir. Bu durum direkt olarak
yag asidinin bilesimi ile baglantilidir (Mecit 2001). Eger bir molekiil 18 karbon atomu
ve sadece bir adet cift bagdan ibaret asitlerden olusmus ise bu yaglar kurumazlar. ki
veya daha fazla c¢ift baga sahip asitlerden meydana gelen yaglar ise kuruyan yaglar
olarak adlandirilirlar. Eger molekiilde iki veya daha fazla ¢ift bag var ve bu baglar
konjuge ise bu durum suya daha iyi dayaniklilik ve daha ¢abuk kuruma gibi 6zellikler
ortaya ¢ikarir (Kalip¢i 1984). Bunun sebebi ¢ift baglarin havada bulunan oksijen ile
reaksiyona girmesi sonucu c¢apraz bag olusturmasindandir. Bu tiir yaglar havada
kuruyan veya hava kurumali yaglar olarak gruplandirilir. Cift baglarin sayisinin fazlalig
ve baglarin konjuge olmasi kurumayr hizlandirir (Mecit 2001). Cizelge 2.2°de yiizey

kaplamada kullanilan baz1 yaglar kuruma 6zelliklerine gore gruplandirilmistir.

Cizelge 2.2. Kuruma 6zelliklerine gore yaglar

Kurumayan Yaglar Yar1 Kuruyan Yaglar | Kuruyan yaglar
Hint Yag1 Balik Yag Cin Yag1
Hidrojenize Hint Yag1 Soya Yagi Keten Yagi
Koko Yag1 Safran Yagi Oiticica Yag1
Zeytin Yag1 Aycicek Yagi
Sentetik Yag Asitleri

Hava kurumali yaglarin kuruma 6zelliklerinin sayisal olarak belirlenebilmesi i¢in J. H.
Greaves tarafindan kuruma indeksi adi verilen bir formiil tanimlamistir (Occaa 1983).

Bu formiile gore;

Kuruma indeksi = (2 x % Linolenik asit + % Linoleik asit)

olarak tanimlanmistir ve kuruma endeksi 70 veya daha fazla olan yaglar kuruyan yaglar

olarak gruplandirilir.
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Bir yagin doymamislik derecesini yani ¢ift bag sayisini bulmak icin iyot indisi metodu
kullanilir. Yaglarin endiistriyel kullanimi i¢in doymamiglik dereceleri ve buna baglh
olarak kuruma indeksleri ve polimerizasyon ozellikleri baz alinir. Bu nedenle yaglarin
iyot indisleri énemli bir faktordiir. Iyot indisi 130 veya daha fazla olan yaglar kuruyan
yaglar olarak gruplandirilirlar. Iyot indisleri 90 ila 130 arasinda olan yaglar “yari
kuruyan yaglar” ve iyot indisi 90’dan kii¢iik olan yaglar ise “kurumayan yaglar” olarak
gruplandirilirlar. Yaglarin iyot indislerinin belirlenmesi i¢in woburn iyot absorbsiyon
metodu ve veya wijs iyot degeri metodu kullanilabilir. Bunlardan ilki konjuge cift bag
iceren yaglar icin, ikincisi ise konjuge olmayan yaglar icin daha dogru sonuglar verir

(Kalipg1 1984).

2.2.2. Alkid recinelerin cesitleri

Hammadde olarak kullanilan yag veya yag asitleri alkid recinelerin 6zelliklerini
belirleyen temel faktorlerdir. Bununla birlikte, regine iretiminde kullanilan
polifonksiyonel asitler ve polialkollerin de reginenin 6zellikleri tizerine etkisi vardir.
Ancak ozellikleri belirleyen temel hammaddeler yag asitleri, yaglar ve bunlarin tiirii ve

miktaridir.

Alkid recinelerin modifikasyonu i¢in kullanilan yagin miktar1 nihai tiriiniin 6zelliklerini
etkileyen ¢ok onemli bir faktordiir. Yag miktar1 arttik¢a viskozite azalir. Bununla
birlikte film parlakligi, sertligi ve renk mukavemeti azalir. Viskozitenin azalmasi
sonucunda boyanin akmasi ve yiizeye fir¢a ile uygulanmasi kolaylasir, ayrica pigment

ogiitmede de kolaylik saglanir (Kalipgi 1984).

Modifikasyonda kullanilan yagin ¢esidi de modifiye edilmis reginenin O6zelliklerini
etkileyen onemli bir faktordiir. Yag ile modifiye edilen recinenin kuruyabilmesi icin
modifikasyon sirasinda kullanilan yagin veya yag asidinin iyot indisi 125 ila 135
arasinda olmalidir. Daha diisiik iyot indisli yaglar reginenin kuruma 6zelligini olumsuz

etkiler ve reginenin kurumasi uzun siirer. Ayrica, daha 6nce de belirtildigi iizere, yagi
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olusturan yag asitlerindeki karbon atomlari arasinda konjuge ¢ift baglarin olmasi

durumunda daha ¢abuk kuruyan ve suya dayanikli bir regine elde edilir (Kalipg1 1984).

Recinelerde temel 6zelliklerden olan sararma ve parlaklik, modifikasyonda kullanilan

yagin tiiriine bagl olarak degisir.

Modifikasyonlarinda kurumayan yaglar kullanilan alkidler ile havada kuruyan vernik
tiretilemez. Bu nedenle yar1 kuruyan ve kuruyan yaglar modifiye alkid reginesi
tiretiminde daha ¢ok kullanilir (Kalip¢1 1984). Kurumayan yaglar ile modifiye edilen

alkidler ise selillozik vernik tiretiminde kullanilabilirler

2.2.2.a. Alkid recinelerin yag uzunluguna gore simiflandirilmasi

Reaksiyon sonunda elde edilen bir alkid regine igerisindeki yag yiizdesine yag uzunlugu

denir. Buna gore yapilmis gruplandirma Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.3. Yag uzunluklaria gore alkid reginelerin gruplandirilmasi

AlKkid Regine Tiirii Yag Miktar1 (%)
Kisa Yagh <45

Orta Yaglh 45-55 arasi

Uzun Yagh 55-70 arasi

Cok Uzun Yagh >70

Uzun ve ¢ok uzun yagl olarak gruplandirilan alkid reginelerin, elastikiyet ve yayilma
ozellikleri ¢ok 1y1 olmasina ve kolay siiriilebilmelerine ragmen bazi dezavantajlar1 da

vardir. Bu reginelerin sertlesmesi uzun stirer.

Orta yagh alkid recineler diger baglayicilarla kombine edilebilirler ve bir¢ok bazik
pigmentle kolaylikla uyum saglar ve en 6nemli 6zellikleri bunlardir. Bu tiir regineler

kismen de olsa seliillozik regineler ile de karistirilarak kullanilirlar. Genellikle
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endiistriyel boyalarin, firin ve hava kurumali boyalarin ve korozyon onleyici boyalarin

uretiminde kullanilirlar.

Kisa yagh alkid regineler ise firin ve asit kurumali boyalarda, ayrica seliilozik regine
karigimlarinda kullanilirlar. Kurumayan yaglar ile tiretilenler reginelerin filmleri yiiksek
sararma direncine sahiptir ve yiiksek sicakliklara dayanabilirler. Seliilozik regine ile
karigtirilmis kisa yagl alkid recineler 6zellikle mobilya endiistrisinde yogun olarak
kullanilirlar. Bu tiir regineler ayrica metal boyalarinda ve kagit laklarinda da

kullanilirlar.

2.2.2.b. Alkid recinelerin yag tiiriine gore siniflandirilmasi

Yag tiirlerine gore alkid recineler okside olabilen ve okside olamayan alkidler olarak iki

gruba ayrilabilirler.

Yar1 kuruyan veya tam kuruyan yag veya yag asitleri ihtiva eden alkidler atmosferik
kosullarda okside olarak film olustururlar. Bu tiir alkid reginelerin yag uzunluklari

cogunlukla %45’ten daha yiiksektir.

Kurumayan yag veya yag asitleri ihtiva eden alkidler atmosferik kosullarda okside
olmazlar. Kuruyarak film tabakasi olusturabilmeleri i¢in tire-formaldehit, amino , nitro
seliiloz veya iiretan prepolimeri gibi regineler ile reaksiyona girmeleri gerekir. Bu tiir

alkid reginelerin yag uzunluklari ¢ogunlukla %45°ten daha diisiiktiir (Mecit 2001).

2.2.3. AlKid reginelerin iiretiminde kullamilan yontemler

2.2.3.a. Yag asidi yontemi

Bu yontemde polialkoller, yag asitleri ve karboksilli asit gruplar1 arasinda direkt olarak

polikondenzasyon reaksiyonu gerceklestirilerek alkid reginesi {iretimi yapilir. Bu



17

yontem ile {iretilen recinenin maliyeti diger yontemlere nazaran daha yiiksektir ancak
tiretim siiresinin diger yontemlere gore daha kisa olmasi, reginenin tek basamakta
tiretilebilmesi ve {iretilen reginelerin renklerinin diger yontemler ile iretilenlere gore

daha agik olmasi nedeni ile avantajlidir.

2.2.3.b. Asidoliz yontemi

Bu yontemde yaglarda ¢dziinmeyen bir asit ile yag reaksiyona girer. Ornek bir asidoliz
reaksiyonu Sekil 2.4’te gosterilmistir. Reaksiyonun gergeklesmesi igin yiiksek sicaklik
ve ¢inko katalizor gereklidir. Bu yontemde alkoliz yonteminden daha uzun reaksiyon
stiresi gerekir. Bu durum {iriiniin renklenmesine ve yagin polimerize olmasina neden
olabilir. Bu yiizden asidoliz yontemi endiistriyel olarak pek tercih edilmez. Bu yontem
genelde reaksiyonda kullanilan dikarboksilli asidin yag ile reaksiyona giremedigi
durumlarda kullanilir (Mecit 2001).

COOH

! -0

CHZ_O_“_R CHZ_O
COOH
R o i
CH_O_“_R + — CH—O R COOH + 2 RCOOH
| 0 | Q <:§
CH,—0—L—=r COOH CH,—O
Trigliserit izoftalik asit Asidolizat iiriin

Sekil 2.4. Asidoliz reaksiyonu

2.2.3.c. Alkoliz yontemi

Bu yontemde yag, once bir polialkol ile reaksiyona sokularak monogliserid elde edilir.
Bu sayede polikondenzasyon reaksiyonu i¢in hazirlik yapilmis olur. Bu yontemde
polialkol ile yag arasinda bir ester degisimi meydana gelir. Trigliserid reaktif olan
monogliserid haline getirilir. Ornek bir alkoliz reaksiyonu Sekil 2.5°te gdsterilmistir. Bu

yontemin uygulanmasi sirasinda yagin tamami monogliserid haline gelmez.



Monogliseridin yanisira digliserid de meydana gelir. Bu yontemde de reaksiyonun

gerceklesmesi igin yiiksek sicaklik ve cesitli katalizorler gereklidir.

CHZ—O—(L?—RI CH,—OH
CH_O_CLI)_R2 + 2 CH—OH
Trigliserit Gliserol

Sekil 2.5. Ornek bir alkoliz reaksiyonu

2.2.3.d. Polikondenzasyon yontemi

0
CcH,-0—L—r,

CH2_OH
O

CH-O—L—R 1 CH—OH
CH,-OH CH,-OH
CHz_OH
(|ZH—OH + Az miktarda

0 digliseridler
CH,—0—I—&,

Monogliseridler

Bu yontem bir esterlesme reaksiyonu serisinden meydana gelir. Bir karboksilli asit

grubu ve bir hidroksil grubu reaksiyona girerek ester bagi meydana getirir. Reaksiyonun

ilerlemesi i¢in reaksiyon esnasinda ortaya ¢ikan su reaksiyonun ilerlemesi i¢in ortamdan

alinir. Bu yonteme ait ornek bir reaksiyon Sekil 2.6’da goriilmektedir.

~wvR—OH + HOOC—R"™M\ e e ~wwR—0OOC—R'v + HO

Sekil 2.6. Polikondenzasyon reaksiyonu

Alkid regine tiretiminde endiistriyel olarak iki yontem kullanilir.
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* Flizyon Yontemi: Bu yontemde onceden alkoliz reaksiyonuna sokulmus reaktantlar
180 ila 240°C arasinda reaksiyona tabi tutulur ve reaksiyon esnasinda olusan su
ortamdan uzaklastirilir. Bu yontem giiniimiizde pek tercih edilmemektedir.

» Azeotropik Yontem: Bu yontem giiniimiizde en gilivenilir ve en ¢ok kullanilan
yontemdir. Reaksiyon esnasinda olusan su azeotrop ¢ozelti olusturabilen bir Solvent
vasitastyla ortamdan uzaklastirilir. Bu yontemde fiizyon yontemine gore daha diisiik

sicaklikta ve daha kisa siirede tiretim yapilir (Mecit 2001).

2.2.4. AlKkid recine iiretim prosesleri

Alkid regineler hammadde olarak dogrudan yag asitlerinin kullanilmasi ile veya
yaglarin kullanilmasi ile iki farkli yontem ile iretilebilirler (Kirk-Othmer 1972). Yag
asitlerinden tiretim ile yaglardan {iretim arasindaki fark monogliserid prosesidir. Yagin
alkol igindeki ¢Oziiniirliigii ¢ok diisiik oldugu i¢in “alkoliz” reaksiyonu gerceklestirilir
(Poyne 1954).

Ayrica, asit reaksiyon karisimmna dahil edilmeden oOnce alkol ile yagin
transesterifikasyon reaksiyonuna sokulmasi gereklidir (Kirk-Othmer 1972). Bu
reaksiyonda yag uygun bir polifonksiyonel alkol ile reaksiyona sokularak monogliserid
elde edilir. Elde edilen iiriin bu sekilde polikondenzasyon reaksiyonuna girmeye hazir
hale getirilir. Alkoliz reaksiyonu sirasinda polialkol ile yag arasinda bir ester degisimi
meydana gelir (Mecit 2001). iki basamaktan olusan bu isleme monogliserid islemi ad:
verilir (Kirk-Othmer 1972).

Transesterifikasyon yani ester degisimi reaksiyonu 230 ila 250°C’de ve bazik katalizor
mevcudiyetinde meydana gelir (Kirk-Othmer 1972). Yag ile modifiye edilmis regine
tiretimi igin kullanilacak yaglarin alkolizi i¢in bazik yapida katalizorler veya metalik
bilesikler kullanilir. NaOH veya KOH gibi alkali metal hidroksitler de alkoliz
reaksiyonunu hizlandirir ancak alkid re¢inesinin rengini koyulastirdiklari igin pek tercih
edilmezler. Endiistride bu amagla en ¢ok kullanilan bazik katalizorler; Pb0O,
Pb(C2H303)2, Ca(OH). ve Ca(C2H302). olarak sayilabilir. Katalizér miktari genel olarak
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yag miktarmin %0.03’i kadardir (Mecit 2001). Transesterifikasyon reaksiyonu
sonucunda monogliserid, alkol, bir miktar digliserid ve bir miktar doniistiiriilmiis yag
karisimi elde edilir. Elde edilen karisimin bilesimi, reaktore konulan gliserol/yag
oranina, ortamda katalizor olup olmamasma ve reaksiyon sicakligina baghdir. Bu

reaksiyon genelde denge noktasina gelmez. Reaksiyon Sekil 2.5’te gdsterilmistir.

Iki basamaktan olusan yag modifiyeli alkid regine iiretiminin ilk basamagi olan
gliseroliz basamaginin tamamlanip tamamlanmadigini kontrol etmek i¢in reaktanlarin
kimyasal analizi yapilabilir. Ancak daha basit bir yontem olarak reaksiyon sonucunda
elde edilen iiriiniin alkoldeki ¢oziiniirliigi kontrol edilebilir. Reaksiyon karisimi
baslangigta alkolde ¢oziinmez. Gliseroliz reaksiyonu sonucunda elde edilen gliserid
karisimi alkolde ¢6ziiniir. Bu yontemde metil alkol ve reaksiyon sonucu elde edilen
tirtin 3:1 oraninda karistirilarak ¢ozeltinin berrak olup olmadigi kontrol edilir (Kalipgi
1984). Katalizor kullanilmadigi takdirde reaksiyon sicakliginin 280°C veya daha yiiksek
olmasi gereklidir (Kalipg1 1984).

Ikinci basamakta oncelikle reaksiyon karigtminin sicakhign 180°C’ye sogutulur ve
karisima asit ilave edilir (Ozeroglu 1987). Daha sonra bu karisimimn sicakligi 220 —
255°C’ye yiikseltilir ve yag ile modifiye edilmis alkid reg¢inesi elde edilir (Kirk-Othmer
1972). Bu isleme ait reaksiyon Sekil 2.7°de gosterilmektedir (Ozeroglu 1987).
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— O — O
CH,—0—L—R
CH-OH + n O
CH,-OH n
- - O
Monogliserid Ftalik anhidrit

Yagla modifiye alkid (polimer yapi)

+ n H20

Sekil 2.7. Monogliserid prosesine ait ikinci kademe reaksiyon

Yag asidi Yontemi: Bu yontemde yag asitleri, polialkol ve polifonksiyonel asit ayni
anda reaktore beslenir. Reaktantlar direkt olarak polikondenzasyon reaksiyonuna
girerler. Bu yontemde bir monogliserid olusumu igin ayrica bir alkoliz reaksiyonuna
ihtiyag duyulmamaktadir (Ozeroglu 1987). Reaksiyon 220-255°C’de gerceklestirilir
(Kirk-Othmer 1972). Bu yontemde kullanilan yag asitleri yaglara kiyasla daha pahalidir
ancak reaksiyon siiresinin daha kisa olmasi, iiretilen reginelerin daha agik renkli olmasi
ve tretimin tek basamakta gergeklestirilmesi nedeni ile avantajlidir (Mecit 2001). Bu
yonteme alternatif olarak, once asit ve alkol reaksiyona sokularak yumusak ve berrak
bir regine iiretilebilir ve elde edilen bu regineye yag asidi ilave edilebilir (Kalipg1 1984).
Bu yonteme ait reaksiyonlar Sekil 2.8 ve Sekil 2.9’da gosterilmistir. Yag modifiyeli
alkid re¢ine imalatinda meydana gelen esterlesme reaksiyonu neticesinde agiga ¢ikan
su, inert bir gaz akimi ile ortamdan uzaklastirilarak reaksiyonun iriinler lehine
ilerlemesi saglanabilir. Ancak bu esnada ¢esitli kimyasal ve fiziksel kayiplar da olabilir.

Bu durum tiretim yontemi ve reaktantlara baghidir. Esterifikasyon reaksiyonu sonucunda
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olusan suyu ortamdan uzaklastirmak i¢in toluen, ksilen, klorlanmis hidrokarbonlar ve
aromatik nafta gibi ¢oziiciiler de kullanilabilir (Kirk-Othmer 1972).

CHz'OH O
n CH-OH -+ n 0
CHz'OH O
gliserol Ftalik anhidrit
OH CO-O-CHz-(llH-CHz-O-OC

l
C0-0-CH,-CH-CH,-0-0C OH

C0-0-CH,-CH-CH,-
OH Alkid

Sekil 2.8. Yag asidi yontemi ile alkid olusumu reaksiyonu

Reaksiyon sicakligi her reaksiyonun oldugu gibi alkid reaksiyonunun da hizini etkileyen
onemli bir faktordiir. Sicakligin artmasi ile reaksiyon siiresi kisalir ancak bu durum
madde kayiplarina neden olur. Ayrica yiikksek sicakliklarda bazi maddelerin
bozunmalart sonucunda farkli yan iriinler meydana gelebilir ve reginenin koyu renkli
olmasina neden olurlar. Sicaklik diisiik oldugunda ise reaksiyon siiresi artar. Bu nedenle
sicaklik 230-240°C civarinda olmasi saglanarak siire ve renk degeri optimize edilebilir
(Ozeroglu 1987).
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OH CO—O-CH2-$H-CH2—O—OC
|
CO-0-CH,-CH-CH,-0-0C OH
CO-O-CHy-CH-CHy-

H
Alkid

n CH,(CH,),CH-CHCH,CH=CHCH=CH(CH,),COOH

Yag asidi
CO-O-CH,-CH-CH,-0-0C
C0-0-CH,-CH-CH,-0-0C O0——0CCgH3

CO-0-CH,-CH-CH,-

Yagla modifiye alkid

+
n H20

Sekil 2.9. Yag asidi modifikasyonu reaksiyonu

Yag miktar1 da alkid recinenin 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Ahsap yiizey
lizerine uygulanan uzun yagh alkid reg¢ineler kullanilarak iiretilmis vernik ve boyalar
daha uzun Omiirliidiirler. Ancak regine i¢indeki yag miktar fazlalastik¢a kuruma stiresi
de buna paralel olarak artar. Ayrica liretimde kullanilan yagin cinsi de {iiretilen alkid
recinenin dzelliklerini etkiler (Ozeroglu 1987). Uretimde kullanilan yag miktari ve yag
cinsinin alkid reginenin 6zelliklerine etkisini gosteren ornekler Cizelge 2.4 ve Cizelge

2.5’te gosterilmistir.
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Cizelge 2.4. Yag cinsinin alkid re¢inelerin 6zellikleri iizerine etkileri

Yag Reaksiyon Asit Kuruma
Cinsi Siiresi (dk) Indisi | Siiresi (dk)
Soya 285 3.6 200
Keten 118 11.4 100
Tung 27 53 200

Cizelge 2.5. Keten yag1 miktarinin alkid recinelerin 6zellikleri tizerine etkileri

Keten Reaksiyon Asit Kuruma
Yag1 % Siiresi (dk) Indisi | Siiresi (dk)
55 730 1.1 180
48 118 11.4 100
40 114 12.4 60
35 78 22.8 30
30 41 53.4 20

Gliserin / ftalik asit anhidrit oran1 da alkid recinelerin 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir
faktordiir. Gliserin / ftalik asit anhidrit oran1 2/3 ile 3/3 arasinda olabilir. Asit indisi ayni
zamanda kullanilan ftalik asit anhidrit miktarinin da bir gostergesidir. 2/3 molar orani
ile iretilen recgineler en yiiksek asit indisine sahiptir. 3/3 molar orani kullanilarak
uretilenler ise en diisiik asit indisine sahiptir. Ayrica, 2/3 ila 2.4/3 molar orani ile
iretilen alkid reginelerinin su direnci ¢ok iyidir. Ftalik anhidrit miktar1 azaldik¢a alkali
direnci de azalir. Esit mol sayisinda gliserin ve ftalik anhidrit kullanilarak tretilen alkid

reginelerinin alkali ve su direnci ¢cok azdir (Ozeroglu 1987).

Alkid recinesi iiretiminde solvent kullanilabilir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, alkid
recgine iiretilirken esterlesme reaksiyonu sonucunda ortaya g¢ikan ester suyu, reaktore
CO2 ve N2 gibi inert gaz beslenerek reaksiyon ortamindan uzaklastirilir. Ancak bu
esnada madde kayiplar1 da meydana gelir. Kaybolan madde miktari, liretimde kullanilan
reaktor, liretim yontemi ve baslangic maddelerine baghdir. Diisiik sicaklikta kaynayan
polialkoller sicaklik artisi ile buharlasir. Ftalik anhidrit ise siiblime olur. Yiiksek

sicaklikta kaynayan polialkoller ve diger baslangic maddeleri ise karbonize olur.
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Jellesmenin 6nlenmesi igin karistirmanin da ¢ok iyi bir sekilde yapilmasi gereklidir

(Ozeroglu 1987).

Esterifikasyon reaksiyonunun sonucunda ortaya c¢ikan ester suyunu ortamdan
uzaklastirmak icin, su ile azeotrop halinde kaynayan bir ¢dziicli kullanilir. Bu nedenle
reaksiyonda ortak bir ¢oziicli kullanilir. Ayrica, bu sayede sicaklik kontrolii de daha

kolay bir sekilde saglanir.

Azeotropik karisim olusturan ¢oziicii olarak toliien, ksilen, klorlanmis hidrokarbonlar ve
aromatik nafta kullanilabilir (Ozeroglu 1987). Alkid regine iiretiminde kullanilan
reaktorler paslanmaz celikten yapilmali ve basinca dayanikli olmalidir. Basingl bir kap
oldugu i¢in reaktoriin alt ve iist kisimlari diiz olmayip, bombelidir. Reaksiyon
sonucunda iiriin erimis halde ve sicaklig1 240°C civarindadir. Yaklasik olarak 150°C’ye
kadar sogutulur ve hala siv1 halde iken karistirilarak solvent ilave edilir ve bu sayede
alkid re¢inenin ilave edilen solvent i¢inde c¢oziinmesi saglanir. Reaktorler birkag
tiniteden meydana gelir (Paksoy 2000). Re¢ine iiretiminde endiistriyel olarak kullanilan

reaktorlerin basit bir semas1 Sekil 2.10°da verilmistir.

VENT
INERTGAS |
VISCOSITY ACIY
T T HOT OIL
—————
ih
- TEMPERING DRUM E E
£ ——
REACTOR )
HOT OIL PUMP

Sekil 2.10. Alkid regine tiretiminde kullanilan reaktor
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Reaktdr icinde bulunan prob vasitasi ile sicaklik stirekli olarak kontrol edilir. Sicakligin
artmasi sonucunda hem reaksiyon hizlanir, hem de reaksiyon sonucu olusan ugucu
bilesenler 6nce reaktoriin iist bombesine, oradan refluks {initesine, sonra da esanjore
ulasir. Is1 degistiricide (esanjor) yogunlasan sivi siirekli agirlik dekantoriine beslenir.
Yogunluk farki nedeni ile ksilen / su azeotrop karisiminda dekantoriin alt fazinda su {ist
fazinda ksilen olusur. Ksilen reaktore aradaki baglanti borusuyla geri beslenir.
Teknolojinin gelismesi ile modern reaktorlerde sicakligin yanisira reaksiyon karisiminin
viskozitesini de siirekli olarak kontrol eden bir prob bulunur. Bu viskozimetre ile
numune almaya gerek duyulmadan 6l¢tim yapilir. Calisma prensibi su sekildedir: Belli
frekansta Uretilen titresimlerin bir kismi reaktor igerisindeki sivi tarafindan absorbe
edilir. Aradaki fark sivinin dinamik viskozitesi olarak tanimlanir. Reaktorlerin 1sitilmasi
i¢in boya endiistrisinde genel olarak kizgin yag kullanilir. Sogutulmalarinda da ayni 1s1
degistiricilerden soguk yag gecirilerek yapilir. Bilgisayar kontrolli tam otomatik
reaktorlerde iretilecek alkid reginenin sicaklik-zaman tablosu ve viskozitesi
mikroislemciye tanimlanir. Tiim proses tanimlanan sekilde bilgisayar kontrollii olarak
gerceklesir. Proses esnasinda 1s1 degistiriciden sonra gelen gozetleme camindan
reaksiyonun durumu izlenir. Reaktoriin iist kisminda bulunan gozetleme camindan da
reaktdriin icindeki karistmin durumu gdzetlenir. Uretimi tamamlanmis ve kalite kontrol
testlerinden onay alinmig alkid recine, reaktoriin alt kisminda bulunan vana agilarak
tahliye edildikten sonra filtrasyon islemine tabi tutulur ve ambalajlanarak piyasaya
stiriiliir (Paksoy 2000).

2.2.5. Alkid recine iiretimi esnasinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar

Proseste meydana gelen kimyasal reaksiyonlar su sekilde siralanabilir:

1. Esterlesme, eterlesme, alkoliz ve asidoliz reaksiyonlari
2. Doymamus (¢ift bag igeren) hidrokarbonlarin ¢esitli maddelerle meydana getirdikleri
katilma reaksiyonlari,

3. Tam olarak tespit edilemeyen yan reaksiyonlar (Kalipg1 1984).
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Daha once belirtilen ve en ¢ok kullanim alan1 bulunan etilen glikol ve ftalik asit

arasindaki reaksiyon Sekil 2.11°de gosterilmistir.

HOOC COOH 0-0C CO-0-CH,-CH,0
e T 20
+ n — H
n OH OH n + n
Ftalik asit Etilen glikol Polyester n

Sekil 2.11. Ftalik asit ve etilen glikol arasinda gergeklesen reaksiyon

Teorik olarak, asit ve alkol arasinda gergeklesen reaksiyon sonucunda asidik veya bazik
karakterli olmayan poliester ve su olusur. Bu bilgiye istinaden ftalik asit ve etilen glikol
arasinda meydana gelen reaksiyon sonucunda Sekil 2.12’te gosterilen bir ester tiriiniiniin

elde edilmesi gerekir.

COOH
CH,——CH CH,
| 2 - [ 4+ 2H,0
OH  OH COOH CH

Etilen glikol Ftalik asit

Sekil 2.12. Ftalik asit - etilen glikol reaksiyonu (ilk kademe)

Ancak uygulamada bu ester iirliniiniin yerine ilk kademede bir yar1 ester olan glikol

monoftalat elde edilir. Bu reaksiyon Sekil 2.13’te gosterilmektedir.

COOH

CO-0-CH,-CH,-OH

Sekil 2.13. Yari ester iiriin
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Hidroksil grubunun yari ester molekiilinde bulunan karboksil grubu ile reaksiyona
girmesi sterik faktorler nedeni ile ¢ok zordur. Buna ragmen herhangi bir yar1 ester
molekiiliinde bulunan hidroksil grubu ile bir diger yar1 ester molekiiliinde bulunan
karboksil grubu kolay bir sekilde polikondenzasyon reaksiyonuna girerek uzun zincirli
poliester regine molekiillerini meydana getirirler. Olusan bu molekiiliin kimyasal yapisi

Sekil 2.14°te gdsterilmistir.

C0O-0-CH,-CH,-0-0C

@OOH C0O-O-CH,-CH,-0-0C
CO-0-CH,-CH,-0-0C

Sekil 2.14. Uzun zincirli poliester iiriin

Alkid regine olusum reaksiyonlari agiklanirken reaktantlardan biri ftalik asit olarak
belirtilmistir. Ancak pratikte ftalik asit yerine ftalik anhidrit kullanilir. Ftalik anhidrit,
naftalinin V205 katalizorii kullanilarak hava ile kismi oksidasyonu sonucunda iiretilir.
Pratikte tercih edilmesinin sebebi daha ucuz bir hammadde olmasi ve regine tiretiminde
asite nazaran daha az miktarda ester suyu agiga ¢ikmasindandir (Kalipg1 1984). Ftalik
anhidrit kullanildiginda yar1 ester olusumu sirasinda hig su agiga ¢ikmaz. Bu reaksiyon

ise Sekil 2.15’te goriilmektedir.

O
CH, CH, COOH
O + | —
OH OH CO-0-CH,-CH,-OH
¢}
Ftalik anhidrit Etilen glikol Yari Ester

Sekil 2.15. Ftalik anhidrit etilen glikol reaksiyonu
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Uzun zincirli poliester regine molekiillerinin olusabilmesi i¢in reaktantlarin en az iki
reaktif gruplarmin olmasi gerektigi tespit edilmistir. Bu durum, etilen glikol ve ftalik
asit reaksiyonunda izah edilmistir. Reaksiyona giren her iki molekiilde de sadece iki
tane reaktif grup var ise reaksiyon sonucunda diiz ve uzun zincirli bir re¢ine meydana
gelir. Bu iiriin sicaklik arttikca yumusayan ozelliktedir ve termoplastik regine olarak

adlandirilir.

Reaksiyona giren molekiillerden birisi veya her ikisi de ikiden daha fazla reaktif gruba
sahipse, reaksiyon sonucunda once diiz ve uzun zincirli tiriinler elde edilir, daha sonra
bu diiz zincirler lzerlerinde bulunan fonksiyonel gruplarin reaksiyona girmesi
sonucunda gapraz baglanirlar (Kalipg1 1984). Gliserin ve ftalik anhidritin reaksiyonu
sonucunda 6nce Sekil 2.16°daki gibi diiz zincirli bir tiriin elde edilir. Bu molekiilde
bulunan hidroksil gruplari ftalik anhidrit veya bir diger bir re¢ine molekiiliindeki asit

gruplari ile esterleserek gapraz baglanirlar. Bu olay Sekil 2.18’de gosterilmistir.

COOH
COOH

CO-0-CHy-CH-CH,-0-0C
CO-0-CHy-CH-CHy-0-0C OH

OH

Sekil 2.16. Lineer zincirli tiriin

Bu reaksiyon sonucunda olusan gapraz bagli molekiiller artik diiz zincirli degil iki veya
lic boyutlu ag yapisina sahip olduklar i¢in ¢oziiciilerde ¢oziinmezler ve 1s1 etkisi ile
erimezler. Bu nedenle bu tiir regineler sicaklik ile sertlesen regineler ya da termosetting

recineler olarak adlandirilirlar.
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COOH

¢

-C0-0-CH,-CH-CH,-0-0C

COOH
©;O—O—CH2-CH—CH2-O—OC

}

| L,
o)

\ N

Cc=0 |

G
| AN
F Cc=0
Cc=0 -CO-0-CH,-CH-CH,-OH

-C0-0-CH,-CH-CH,-0-0C

L

-C0-0-CH,-CH-CH,-0-0C
“CO-O-CHZ-CH—CHZ-O-O(lZ

-C0-0-CH,-CH-CH,-0-0C

Sekil 2.17. Capraz baglanmis poliester recine

Ester degisim reaksiyonu Sekil 2.18’de gosterilen sekilde iki tane ester molekiili
arasinda meydana gelen bir reaksiyondur. Bu reaksiyon alkid regine iiretiminde
ozellikle nihai iiriiniin ortalama molekiil agirligi dagiliminin tizerindeki etkisi nedeni ile

onemlidir.

I I i 0
Il
R—C—OR' t+ R"—C—OR"™ —> R—C—OR" + R"—C—OR!'

Sekil 2.18. Ester degisim reaksiyonu

Esterlesme reaksiyonunun 6zel durumlari asidoliz ve alkoliz reaksiyonlaridir ve sadece

ester, hidroksil ve karboksil gruplari ile alakalidirlar. Bu reaksiyonlar yag modifiyeli
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alkid reg¢ine tiretiminde meydana gelen ve 6nem arzeden reaksiyonlardir (Kalipg1 1984).

Alkoliz ve asidoliz reaksiyonlar1 Sekil 2.19 ve 2.20°de gosterilmektedir.

(ﬁ O

[
R—C—OR' * R"—OH —> R—C—OR" + R'—OH
Sekil 2.19. Alkoliz reaksiyonu

(@) 0 O
| I

] | ]
R-C—OR' + R'-C—OH —> R'C—OR' + R-C—OH

o

Sekil 2.20. Asidoliz reaksiyonu

Gliseroliz de bir tiir alkoliz reaksiyonu olup, trigliserid ile gliserinin reaksiyonu
sonucunda meydana gelir. Reaksiyon baslangicindaki Trigliserid / Gliserin orani
reaksiyon sonucundaki {riinlerin cinsini etkileyen énemli bir parametredir. Bu durum

Sekil 2.21°de gosterilmistir.
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CH,0OCR CH,OH CH,OH CH,OH

CHOOCR + CHOH —> (CHOOCR + CHOH

CH,00CR CH,0H CH,00CR CH,00CR
Trigliserit Gliserin Digliserid Monogliserid
CH,00CR CH,OH CH,OH

CHOOCR + 2 CHOH > 3 CHOH

CH,OOCR CH,0OH CH,O0CR
Trigliserit Gliserin Monogliserid
CH,00CR CH,OH CH,OH
2CHOOCR + CHOH ~— > 3CHOOCR
CH,00CR CH,OH CH,00CR
Trigliserit Gliserin Digliserid

Sekil 2.21. Trigliserid / Gliserin oraninin alkoliz reaksiyonu iizerine etkisi

Yagl alkid reginelerinin {iretimi sirasinda esterlesme reaksiyonunun yani sira bagka
reaksiyonlar da meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlardan biri Sekil 2.22’de gosterildigi
gibi, yagin termal polimerlesme reaksiyonudur. Bu reaksiyon, yag asitlerinde bulunan
konjuge ¢ift baglarin katilma reaksiyonlar1 sonucunda meydana gelir. Bu konjugasyon
yag asidi molekiiliindeki c¢ift baglarin 1s1 veya baska sebeplerle izomerlesmesi
sonucunda gergeklesir (Kalipgt 1984).
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-CH3-CHy-CH=CH-CH2-CH=CH-CHp-

izomerizasyon
-CH2-CH-CH=CH-CH=CH-  ,-CHa»-
CH

=+

-CH2-CH2-CH2-CH=CH-  ,-CH2-CH>-

m—i

Diels-Alder Reaksiyonu

HC=—=CH

CH,-CH, CHz-CH2

-CH2-CH2-CHo-HC—CH-CHj-CH,-CH,-
Sekil 2.22. Termal polimerlesme reaksiyonu

Yukaridaki reaksiyon sonucunda meydana gelen iiriinlerin viskozitesi oldukca
yiiksektir. Bunun sebebi olusan polimer zincirlerinin birbirlerine takilmasidir. Keten
yagl disiik sicakliklarda bile termal polimerlesmeye ugrayabilir. Polimerizasyonun
gergeklesme derecesi kullanilan yagin cinsine, reaksiyon sicakligina ve siiresine, bunun
yant sira reaktore gegen oksijen miktarina baghdir. Maleik asit anhidrit ile doymamig
yag asitleri arasinda Diels-Alder reaksiyonu meydana gelir (Giindiiz 2005). Bu

reaksiyon Sekil 2.23’te gosterilmistir.



34

CH;-CH,-CH,-CH,-CH,~(CH,-CH=CH),-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH

Linoleik asit

+

© 0)
O
\

Maleik Anhidrit

O o)
0
\
CH,(CH,),CH-CH=CHCH-CH,(CH,),COOH

Sekil 2.23. Diels-Alder reaksiyonu

Yag asitlerinin sadece bir tane ¢ift bag icermesi durumunda ise, yer degistirmeli katilma
olarak isimlendirilen bir bagka tiir katilma reaksiyonu meydana gelir. Bu reaksiyon

Sekil 2.24’te gosterilmistir.

0
}/O O (0)
CHy(CHy),CH=CH(CH,),CO0H  + | =—0 — >:o
-
2 \I(_:I HZC\CH

I
CH;(CH,),CH=CH-CH-(CH,)(COOH

Sekil 2.24. Yer degistirmeli katilma reaksiyonu

Bu tiir reaksiyonlar alkid reginesinin viskozitesini arttirmak, daha agik renk elde etmek
ve film sertligini arttirmak icin gergeklestirilir. Reaksiyon i¢in fumarik asit veya maleik
anhidrit kullanilir. Regine olusumu sirasinda yagin termal polimerizasyonun yani sira
polialkol molekiiliindeki hidroksil gruplari arasinda Sekil 2.25°deki eterlesme
reaksiyonu da meydana gelebilir.
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OH OH OH OH

CH, CH, CH, CH,
HO-CH,-C-CH,-OH + HO-CH2-(|2-CH2-OH — HO-CH2-(‘3-CH2—Q—CHZ_C_CH2_OH + H20
|
CH, CH, CH, CH,

OH OH OH OH

Sekil 2.25. Eterlesme reaksiyonu

Reaksiyon sirasinda olmasi gereken eterlesme suyundan daha fazlasinin toplanmasi
eterlesme reaksiyonunun varhi§ini gosterir. Eterlesme suyu, asit degerinde diisme
meydana gelmeksizin reaksiyonda a¢iga ¢ikar. Eterlesme reaksiyonu, alkoliz reaksiyonu
esnasinda, polialkoliin fazlasi mevcut oldugunda ve katalizor varliginda daha kolay
yiiriir. Sorbitol gibi bazi polialkoller daha kolay eterlesme reaksiyonu verebilirler.
Sorbitol molekiiliinde alt1 adet hidroksil grubu bulundugu igin alkoliz ve esterlesme

sicakliklarinda su ayrilmasi yaparak i¢ eter meydana getirir (Giindiiz 2005).
2.3. Sektorel Acidan Degerlendirme
2.3.1. Organik kimyasallar plastikler ve sentetik elyaflar

Amerika Birlesik Devletleri’nin Cevre Koruma Ajansi (U.S. EPA) tarafindan yapilan
tanimlamaya gore alkid recine iiretim prosesleri organik kimyasallar, plastikler ve
sentetik elyaflar endiistrisi’nde (OKPSE) yer almaktadir (U.S. EPA 1987). Bu endiistri,
binden fazla farkl iiretim prosesiyle toluen, benzen, polipropilen (PP), polivinil kloriir
(PVC), naylon (PA) ve poliester gibi yaklasik 25000 ¢esit nihai {irlin tiretmektedir.
OKPSE endiistrisi ¢ok karmagsik ve biiyiik bir yapiya sahiptir. OKPSE endiistrisi
igerisinde bir ¢ok karmasik proses bulunur. Bu proseslerin bazilar1 biiyiikk 6l¢eklerde
stirekli olarak iiretim gergeklestirir, bazilar1 ise kesikli sistemler ve kiiglik hacimlerle
calisarak 6zel kimyasal maddeler tiretirler (U.S. EPA 1987)

Organik kimya endiistrisinin gelisimi 19. yilizyilin ilk yillarinda baglamistir. Daha sonra

ise bu endiistrinin gelisimine paralel olarak OKPSE endiistrisi iiretime baslamistir.
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Ticari olarak iretilen ilk polimerlerin hammaddeleri organik kimya sektorii tarafindan
temin edilmistir. Bu endiistrideki {iriinlerin kullanimmin artmasi ve piyasadaki iiriin
cesidinin fazla olmasi nedeni ile OKPSE endiistrisi organik kimya endiistrisinin biiytlik
bir tiikketicisi konumuna gelmistir. 1930 yilindan sonra, hammaddelerin, daha ucuz olan
petrol tiirevlerine donlismesi sonucunda maliyetler azalmig ve OKPSE endiistrisi i¢in
yeni pazarlar ortaya cikmustir. Ikinci diinya savasi sonrasinda, Amerika Birlesik
Devletleri’nde petrol tiirevlerini hammadde olarak kullanan modern OKPSE endiistrisi
kurulmustur. Giintimiizde, OKPSE endistrisinde iki farkli tiirde tiretim tesisleri yer alir:
bunlardan bir grubu kimyasal maddeleri sentezler, diger grup ise farkli imalat
yontemleri ile birinci grubun iirettigi organik kimyasallar1 nihai tirlinlere doniistiiriir.
OKPSE endiistrisindeki tesislerin ¢ogu hemen hemen biitiin sektorler igin ara {iriin veya

son tiiketiciye yonelik genis bir yelpazede tiriin temin ederler (US EPA 1987).

2.3.2. Endiistriyel alkid regine iiretim prosesi

Alkid recine iiretiminde gergeklesen reaksiyonlar endotermiktir. Bu sebeple reaktorlerin
yiizeyinde bulunan serpantinlerden 250-265°C sicaklikta yag gecirilerek reaktoriin
1sitilmasi saglanir (Marshall 2008).

Alkid iiretimi endiistriyel olarak genelde iki yontemle yapilir. Bunlardan ilki hammadde
olarak yag kullanilarak alkid iiretimidir. Yag once bir alkol kullanilarak reaksiyona
sokulur. Bunun sebebi yagin direkt olarak dibazik asitler ile reaksiyona
girememesindendir. Reaksiyonun gerceklesip gerceklesmedigi alkoliz testi yapilarak
kontrol edilir. Bu test i¢in, 100 ml monogliserid ve 200 ml metanol alinip karistirilir. Bir
siire beklendikten sonra tek faz olusuyor ise reaksiyonun tamamlandigi anlasilir. Bu
reaksiyon sonucunda meydana gelen monogliseridler, dibazik asitler ile reaksiyona
sokularak alkid iretimi gergeklestirilmis olur. Reaksiyonun diriinler yoniinde
ilerlemesini  saglamak igin reaksiyon sirasinda ag¢iga ¢ikan suyun ortamdan
uzaklastirilmasi gerekir. Bunun i¢in vakum uygulanir veya azot gibi inert bir gaz
kullanilarak olusan su ortamdan uzaklastirilir. Bu yonteme alternatif olarak, su ile

azeotropik karisim meydana getiren toluen veya ksilen gibi solventler kullanilarak da su
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ortamdan uzaklastirilabilir. Ksilen veya toluen, suyla birlikte reaktérden ¢iktiktan sonra,
dekantorde yogunluk farki nedeniyle ayrilir ve yeniden kullanilmak iizere reaktére geri

beslenir. Proses mekanizmasi daha 6nce ayrintili olarak ele alinmustir.

100 kilogram alkid regine tretimi i¢in ortalama 2 kilogram su ag¢iga ¢ikmaktadir.
(Marshall 2008). Uretim yontemine bagh olarak degismekle beraber 100 kilogram alkid
regine tretimi i¢in 0,6 Kilogram ksilen kullanilmaktadir. Bakim ve onarim islemleri
oncesinde reaktor disiik konsantrasyonlu kostikli su ile yikanip temiz su ile

durulanmaktadir (Marshall 2008).

Yag asidi kullanilarak alkid tretiminde, yag kullanilarak alkid {iretimi prosesinde
meydana gelen alkoliz reaksiyonu basamagi yoktur. Bu proseste dibazik asitlerle yag
asitleri reaksiyona girerek alkid recineyi meydana getirirler. Poliester regineler, dibazik
veya polibazik asitlerin  veya bunlarin asit anhidritlerinin  polialkollerle
polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda elde edilirler. Bu reginenin ¢apraz bag
olusturabilmesi i¢in, ¢ift bag1 olan bir monomer kullanilir. Polialkol olarak mono etilen
glikol, dietilen glikol, propilen glikol kullanilabilir. Dibazik veya polibazik asit olarak
ftalik asit, benzoik asit, maleik asit kullanilabilecegi gibi bunlarin asit anhidritleri olarak
da ftalik asit anhidrit, maleik asit anhidrit kullanilabilir. Poliesterleri sertlestirmek igin
cesitli maddeler kullanilir. Bu maddeler kobalt naftanatlar ve peroksitlerdir (Marshall

2008). Alkid regine liretimine ait proses akim semasi Sekil 2.26’da gosterilmistir.
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Sekil 2.26. Alkid regine liretim prosesi akim semast
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3. MATERYAL ve YONTEM

Regineler, uygulanmasinin ardindan kimyasal reaksiyon neticesinde veya ¢oziiciiniin
buharlasmasi ile sivi halden kat1 hale gegen ve baglayici olarak kullanilan maddelerdir.
Boyanin temel Ozelliklerinden olan sertlik, dayanim, yapisma ve parlaklik gibi

ozellikleri baglayicilar vermektedir.

Regine iiretilen fabrikalarda veya imalathanelerde meydana gelen kazalarin biiyiik
cogunlugunu ¢oziiciilerin neden oldugu yanginlar ve patlamalar olusturur. Coziiciiler,
hidrokarbon bazli, buhar basinci yiiksek, parlama ve alevlenme noktas1 diisiik
kimyasallardir. Kolaylikla alev alirlar, patlayabilirler. Ayrica az veya orta siddette
zehirlidirler. Recine ve boya endiistrisinde kullanilan ¢oziiclilerin ¢ozlinen maddeyi
etkin bir sekilde ¢ozmelerinin yam sira tutugma, parlama ve toksik etkilerinin diisiik

olmasi istenir (Giindiiz 2005).

Coziicliler asagida belirtilen 6zelliklerinden dolayr bulunduklar1 ortamda is sagligi ve

giivenligi bakimindan tehlike arz eder.

Recine ve boya endiistrisinde kullanilan ¢oziiciiler genellikle buhar basinci diigiik ve
organik kokenli maddelerdir. Cozilicii maddenin buharlarinin igyeri ortaminda
bulunmasi ¢oziicii maddenin kolayca alev alarak parlamasina sebep olabilir. Yanma
olay1 igin ii¢ bilesenin bir arada olmasi gereklidir. Bunlar, yanici buharlar (¢6ziicii
buharlar1), oksijen (atmosferik havada bulunan oksijen) ve alev kaynagidir. Yanma
olaymin kontrolden ¢iktig1i duruma ise yangin adi verilir. Bir maddenin yanici

Ozelliginin olmasi onun uguculuguna ve parlama noktasina baglidir (Wypych 2001).

Kimyasal maddelerin buhar basinglar1 ile uguculuklar1 dogru orantilidir. Coziiciiler

genellikle ¢cok ugucu yani buhar basinglar yiiksek kimyasallardir.
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Yanici 6zellige sahip ¢oziiciilerin buharlart ile hava ¢esitli oranlarda karigimlar meydana
getirirler. Bu karisim bir alev kaynagi ile temasta bulunmasi durumunda hizli bir sekilde
yanar. Yanmanin kapali bir hacimde ve ani bir gaz ¢ikisi beraberinde olmasi durumunda
ise patlama olay1 gergeklesebilir. Yanict sivinin buharinin konsantrasyonunun hava
konsantrasyonuna oranina “parlayicilik araligi’” adi verilir. Parlayicilik araliinda
bulunan bir karisim bir alev kaynagi ile temas ederse parlama ya meydana gelir.
Parlayicilik araliginin alt sinirina Alt Patlama Limiti (LEL) ve iist sinirina Ust Patlama
Limitidir (UEL) ad1 verilir. Alt patlama limiti yanici s1vi buharinin hava ile olusturdugu
yanict karisimm igerdigi minimum yanici sivi buhari konsantrasyonudur. Ust patlama
limiti ise yanici sivi buharimin hava ile olusturdugu yanici karisiminin igerdigi
maksimum yanici sivi buhari buhari konsantrasyonudur. LEL ve UEL degerleri yanici
stvi buharinin hava iginde hacim olarak yiizdesini temsil eder. Aksi belirtilmedigi
takdirde LEL ve UEL degerleri normal atmosferik sartlarda belirlenmistir. Bu degerler
basing ve sicakligin degisimine bagli olarak degisebilir. Sicaklik artist sonucunda
genellikle LEL diiserken, UEL yiikselir (Wypych 2001).

Recine imalatinda kullanilan bazi kimyasallarin parlama noktasi, LEL, UEL ve

kendiliginden alev alma sicakliklar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Bazi ¢oziiciilerin parlama noktasi, LEL, UEL ve kendiliginden alev alma
sicakliklart

Solvent Parlama | AltPatlama | Ust Patlama | Kendiliginden
Tirid Noktasi Sinir1 Sinir1 Alev Alma

(°C) (VIv %) (V/v %) Sicakligi (°C)
Benzen -11.0 1.3 7.9 560
o-ksilen 17.2 1.1 7.0 465
m-ksilen 28.9 1.1 6.4 525
p-ksilen 27.2 1.1 6.6 466
n-pentan -49.4 1.4 8.3 285
Toluen 4.4 1.27 7.0 535
n-heptan -3.9 1.0 7.0 215
n-hekzan -21.7 1.2 7.7 233
n-oktan 13.3 1.0 6.5 210

White Spirit 38 0.8 6.5 -
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Yanict siwvilarin - siniflandirilmasinda  genellikle parlama noktast kullanilir.  Bir
¢oziiciiniin kaynama noktasi ile parlama noktas1 dogru orantili olarak artar. Parlama
noktasi, stvinin havada alev kaynagi ile karsilastiginda, alevlenecek bir yanici buhar
karisimi olusturmasina kadar isitildigindaki sicaklik degeridir. Parlama noktasindaki
sicaklikta yanma siirekli olarak gerceklesmez. Yanmanin siirekli oldugu sicaklik degeri

parlama noktasindan daha yiiksek bir sicaklik olan yangin noktasidir.

Parlamanin meydana geldigi sicaklik LEL degerine karsilik gelen sicakliga c¢ok
yakindir. Bu nedenle bir maddenin parlayicilik 6zelligi degerlendirilirken bircok
durumda parlama noktas1 alt parlayicilik sinirindaki sicaklik yerine kullanilir. Parlama
noktast diisiik olan maddelerin uguculugu, dolayisiyla da tehlike potansiyeli daha
yiiksektir (Wypych 2001).

Kendiliginden alevlenme noktasi, ¢oziiciilerle yiiksek sicakliklarda calismanin gerektigi
islemlerde 6nem kazanir. Eger sicaklik yeterince yiiksekse ortamdaki ¢oziicii buhari ve
hava karisimi alev kaynagi olmadan kendiliginden alev alir. Kendiliginden alev alma
noktasi, yanict buhar ve hava karigimiin alev kaynagi olmadan alevlendigi minimum
sicakliktir. Bu sicaklik, kimyasalin kaynama noktasinin ¢ok iizerindeki bir sicaklik
degeridir (Wypych 2001). Coziiciilerin kendiliginden yanma sicakligi ¢ok yiiksektir.
Boyanin depolandigi ve kullanildig1 kosullarda kendiliginden parlama olayr pek
goriilmez. Yalniz yanici yiizeyler lizerine siiriilen alkid recineler ve bu regineler ile imal
edilen boyalarin havanin oksijeni ile kurumasi sirasinda 1s1 agiga ¢ikar. Bu 1s1 yeterli bir
sekilde uzaklastirilmazsa yangina yol acabilir. Her zaman kendiliginden alev alma

sicakliginin oldukea altinda calisilmasi tavsiye edilir (Giindiiz 2005).

Coziicli se¢imi sirasinda, solventlerin parlama noktalar1 dikkatle incelenerek miimkiinse
daha az riskli ¢oziicii segilmelidir. Eger kullanilacak ¢oziiciiniin parlama noktasi ¢alisma
ortamimin sicakligindan daha disiik ise, herhangi bir kazanin meydana gelmesini

engellemek i¢in gerekli giivenlik dnlemleri uygulanmahidir (Wypych 2001).
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3.1. Coziicii Kullamminda Is Giivenligi

Coziiciiler birgok endiistriyel alanda gereklidir ve olduk¢a yaygmn olarak
kullanilmaktadir. Ancak ¢oziiciiler diger sivilara gore daha diisiik kaynama noktalari
yani yiiksek uguculuklar1 nedeni ile tehlikeli madde olarak smiflandirilirlar. Birgok
uygulamada ¢oziiciiniin kaynama noktasinin diisiikk olmasi arzu edilir. Zira istenen film
tabakasinin veya yapistiricinin  kurumasi igin ¢oziiciiniin buharlagmasi gereklidir.
Coziicliniin kaynama noktasinin diisiik olmasi, ortam sicakliginda depolanmasi ve
tiretim sartlarinda ¢oziicii buharlarinin olusumuna ve parlamaya neden olabilir. Bu
nedenle depolama ve iiretim sartlarinin siirekli olarak kontrol edilmesi gerekir. Bu
kontrol islemine risklerin yonetimi adi verilmektedir (CheMan and Gold 1993).

Risklerin kaynaginda elimine edilmesi is glivenliginde temel prensiptir.

Coziiciilerin kullaniminda alinmas1 gereken bazi temel Onlemler asagida siralanmistir

(Wypych 2001).

1. Tesisteki tiim calisanlar kullanilan ¢oziiciilerin kimyasal ve fiziksel ozellikleri ve
giivenli kullanimlari konusunda bilgilendirilmelidir.

2. Solventin tedarik edildigi firma tarafindan saglanan Malzeme Giivenlik Bilgi Formu
(MSDS) dikkatli bir sekilde okunmalidir.

3. Tesiste ¢oziicii buharlarinin olup olmadigma, kullanilan ¢dziiciiniin patlayicilik
sinirlart ve parlama noktasi sayesinde karar verilebilir. 55°C’den daha diisiik parlama
noktasina sahip ¢oziiciiler digerlerine kiyasla daha tehlikelidir ve cok dikkatli
kullanilmadarlar.

4. Kullanilan c¢oziiclilerin kendiliginden alev alma sicakliklari ile ¢aligma sicakligi
arasinda yeterli miktarda giivenlik aralig1 olmalidir.

5. Coziiciilerin aerosol adi verilen damlaciklar1 ¢6ziicli buharlarinin parlama noktasinin
altindaki sicakliklarda bile parlayici olabilmektedir. Coziicti  zerreciklerinin
onlenemedigi durumlarda parlamayr engellemek i¢in 06zel gilivenlik Onlemleri

alinmalidir.
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6. Tesis atmosferinde bulunan ¢oziicii buharlarinin parlamasia neden olacak bir¢ok
alev kaynagi mevcuttur Bu alev kaynaklar1 ve alinmasi1 gereken giivenlik onlemleri

asagida siralanmaistir.

a. Kaynak arki, sigara veya ¢iplak alev kaynaginin ¢oziicii buharlarinin olabilecegi
yerlerden uzakta olmasi gereklidir.

b. Kivileim olusturmayan malzemeler kullanilmalidir.

c. Sicak cisimler ve yiizeyler endiistride bir¢ok yerde bulunur. Biiyiik ocak ve firmlarin
duvarlari, 1sitma borulart bu sicak yiizeylere ornek olarak verilebilir. Bu ylizeyler
¢Oziicli buhar1 ve hava karigiminin direkt ya da indirekt olarak parlamasina sebep olur.
d. Statik elektrik en az farkinda olunan alev kaynagidir. Statik elektrik olusumunun
azaltmak i¢in topraklanmanin saglanmasi ve topraklama direncinin kontrol edilmesi
gerekir. Ayrica, boru igerisinde akan sivinin hizimin kisitlanmasi ve iletken hortumlar
kullanilmasi statik elektrik olusumunu azaltir.

e. Elektrik anahtarlarin1 agmak veya kapamak da elektrik arki olusturarak patlamaya
sebebiyet verebilir.

f. Yalitkan plastik kaplar statik elektrik birikimine neden olurlar.

g. Basingli hava da statik elektrik olusumuna neden olur.

7. Calisma ortamindaki ¢oziicti buharinin konsantrasyonunun, ¢éziictiniin alt patlama
smirmin (LEL) altinda olmasi igin gerekli 6nlemler alinmalidir. Bunun igin

a. Parlama noktasinin 15°C ile 20°C altinda c¢alisilmasi i¢in gerekli ortam saglanmalidir.
b. Havalandirmanin iyi bir sekilde yapilarak ortamdaki ¢oziicii  buhari
konsantrasyonunun siirekli olarak alt patlama smirinin en az %25 altinda kalmasi
saglanmalidir: Havalandirma kap1 ve pencereler agilarak saglanabilir. Ancak c¢ogu
zaman bu yeterli olmadig1 i¢in ortamim mekanik olarak da havalandirilmasi da gerekir.
Havalandirma ¢ikisi, zeminden en az 3 metre yiiksekte ve binanin kapt veya
pencerelerinden en az 3 metre uzakta olmalidir. Havalandirma kapasitesi havalandirilan
hacmin en az 6 kati olmalidir. Havalandirma kanallarinda ve ortamda dedektor

bulundurulmalidir.
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8. Eger alev kaynagi veya sicak yiizeyler tamamen yok edilemiyor ise ortamdan
oksijenin yok edilmesi gerekmektedir. Boylelikle parlama olay1 engellenmis olacaktir.
Bu amagla azot gibi inert gazlar kullanilabilir.

9. Cozicii buharlarinin birgogu havadan agirdir ve bu nedenle calisilan ortamin alt
kisminda yer alirlar. Havalandirma isleminde bu durum goz 6niinde bulundurulmalidir.
10. Calisma ortaminda meydana gelen tiim kazalar, kacaklar ve hatalar raporlanmalidir.
Bu raporlarin degerlendirilerek gerekli onlemler alindig1 takdirde daha biiyiik olaylarin
meydana gelmesi engellenmis olur.

11. Calisma ortaminda meydana gelmesi muhtemel tiim yanginlar, kazalar, dokiilmeler
ve kacaklar ile ilgili olarak acil durum eylem planlart hazirlanmali ve ekipler
olusturulmalidir. Ayrica, alarm sistemleri kurulmali, yangin sondiirme ekipmanlar1 ve,

giivenli tahliye prosediirleri hazirlanmalidir.

3.2. Calisanlarin Saghgimin Korunmasi icin Alinmasi Gereken Onlemler

Regine iiretiminde kullanilan kimyasal maddelerin buharlari, dumanlari, kokular1 ve
tozlar1 ¢alisanlarin solunum sistemini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle son derece
iyi caligan lokal cebri ¢ekisli havalandirma sistemlerinin kullanilmasi gereklidir. Ayrica,
bu olumsuz etkenlere direkt olan maruz kalan calisanlar ig¢in solunum sistemini
koruyucu donanimlar olan maskeler veya solunum cihazlar1 kullanilabilir. Bu tiir arag
ve gereclere genel olarak “Kisisel Koruyucu Donanim” (KKD) ad1 verilir. Isyerlerinde
saghik ve giivenlik Onlemleri alinirken her zaman genelden bireye prensibi
uygulanmalidir. Oncelikle tiim ¢alisanlarin sagligini koruyucu ve giivenligini saglayici
tedbirler alinmali, bu Onlemlerin yetersiz kaldigi yerlerde ise kisisel koruyucu
donanimlar kullanilmalidir. KKD kullanimi 6zellikle ¢6ziicii buharlarina yogun bir
sekilde maruziyetin meydana geldigi bu sektorde ¢alisanlarin sagliginin korunmasi ve
giivenliginin saglanmasi igin son derece onemlidir. Kullanilan maskelerin filtrelerinin
uygun olup olmadig1 kontrol edilmelidir. Tehlikeli ve toksik etkiye sahip olan gazlara
kars1 korunmak i¢in toz maskelerinin kullanilmasi yeterli degildir. Bunun igin daha 6zel

solunum maskeleri ve cihazlarn gerekmektedir.
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Uretim esnasinda ortamda bulunan kimyasallarin buharlarin1 bertaraf etmek igin,
havalandirma sistemleri yetersiz kalabilmektedir. Bu sebeple tehlikeyi oOncelikle
kaynaginda tespit ederek onlemek kadar kisisel koruyucu donanimlarin kullanilmasi da
son derece énem arz eder. Zira ortamdaki havalandirma teSisatlarina giivenen ¢alisanlar
bazen umursamaz davranmaktadir. Bu durum kisa veya uzun vadede insan
metabolizmasinda ¢ok biiylik hasarlar meydana getirebilen kimyasallara karsi ¢alisanlari

savunmasiz birakmaktadir (Halton 1985).

Regine tiretiminde kullanilan kimyasallardan bazilarinin kanserojen etkiye sahip oldugu
bilinmektedir. Solunum yolu ile viicuda giren bu kimyasal maddeler akciger basta
olmak iizere birgok organi olumsuz etkilemektedir. Akciger kanseri, kendi dokusundan
olusan hiicrelerin kontrolsiiz ve gerekmedigi halde ¢ogalarak akciger iginde timor
olusturmasi seklinde meydana gelen bir hastaliktir. Akcigerde olusan bu kitle 6ncelikle
bulundugu ortamda biiyiiyerek sonrasinda dolasim sistemi yoluyla ¢evre dokulara veya
karaciger, beyin, kemik gibi uzak organlara yayilarak hasar meydana getirirler. Bu

durum metastaz olarak adlandirilir (Halton 1985).

Halk arasinda kemik kan kanseri veya kemik iligi kanseri olarak da bilinen 16semi, kan
olusumunu saglayan hiicrelerin kontrolsiiz biiylimeleri neticesinde olusur. Losemi
aslinda tek tiir bir hastalik degildir. Birgok degisik tiirleri bilinmektedir. Bu hastalik
sonucu olusan hastalikli ilik hiicreleri saglikli bir sekilde kan iiretemezler ve kemik
iligini istila ettikleri i¢in kan iiretebilecek saglikli hiicrelerin de olusumunu engellerler

(Halton 1985).

Regine iiretiminde kullanilan kimyasallarin neden oldugu diger bir solunum sistemi
hastalig1 da astimdir. Astim, ataklar halinde vuku bulan ve solunum yollarinin tikanmasi
seklinde kendini belli eden kronik bir hastaliktir. Bu hastalikta solunum yollar siser ve
havanin akcigere girip ¢ikmasina engel olan tikaglar meydana gelir. Atak donemi
haricinde hastalarin nefes alip verme sorunlar1 yoktur ve hastalar kendilerini iyi
hissederler. Atak meydana geldiginde gogiiste sikisma hissi ve Oksiiriik, nefes alip

vermede zorlanma, hizli ve hiriltili nefes alip verme gibi belirtiler ortaya ¢ikar. Astim
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hastas1 olan bireyler atmosferdeki bir¢ok maddeye karsi saglikli insanlara gore daha

hassastirlar. Atmosferdeki bu maddeler hastalarda oksiiriik ve hiriltiya neden olur.

Regine tiretiminde galisan is¢ilerde en sik goriilen hastaliklardan birisi de dermatit adi
verilen deri iltihabidir. Bu hastalik ¢ogu zaman kasintiya neden olur. Cogunlukla maruz
kalinan kimyasallardan bir veya bir kagina duyulan asir1 hassasiyet veya bagka bir
deyisle allerji nedeniyle olusur. Ancak bazi durumlarda ruhsal sikintilar da bu duruma
neden olabilmektedir. Bu hastalik bazen de sebebi bilinmeyen bir sekilde meydana
gelmektedir. En ¢ok goriilen dermatit tiirli allerjik kokenli olanidir ve tip dilinde “atopik
dermatit” olan adlandirilir. Bu rahatsizlik genellikle saman nezlesi ve astim rahatsizligi
olan kisilerde daha sik goriiliir. Saman nezlesi, polen yani ¢igek tozlarinin sebebiyet

verdigi allerjik bir rahatsizliktir.

Regine ve boya imalatinda siklikla kullanilan krom metali ve bu elementin bulundugu
alkali kromatlarin buhar1 ve tozu oldukga tehlikelidir. Solunum sisteminde tahribata
neden olabilir ve ciddi hasarlar meydana getirebilir. Ayrica bu bilesiklerin tozlarinin

acik yaralara niifuz etmesi de, dermatit gibi ¢esitli deri hastaliklarina sebep olur.

Agir metal zehirlenmeleri de bu sektorde calisan iscilerin en cok maruz kaldiklar1 baska
bir rahatsizlik tlirtidiir. Agir metaller viicutta birikerek belirli konsantrasyonlarin lizerine
¢ikildiginda zehirlenmeye neden olurlar. En ¢ok rastlanan agir metal zehirlenmesi
kursun elementi nedeni ile meydana gelen zehirlenmedir. Bu elementin neden oldugu
zehirlenme akut ve kronik zehirlenme olarak ikiye ayrilir. Suda ¢oziinen ve sindirim
sistemi tarafindan hizli bir sekilde emilerek kana karisan kursun bilesiklerinin meydana
getirdigi zehirlenme tiiri akut zehirlenme olarak bilinir. Organik veya inorganik kursun
bilesiklerinin solunum, deri veya sindirim sistemi yoluyla siirekli olarak viicuda
alinmasi sonucunda meydana gelir. Bu rahatsizlikta genelde ilk sikayetler siddetli karin
agris1 olmaktadir. Merkezi sinir sisteminde ve sindirim sisteminde hasara ve kansizliga
neden olmaktadir. Kursun ayni zamanda kan basincinda da ani degisime sebep

olabilmektedir. Tiirkiye’de en ¢ok karsilasilan meslek hastaliklarindandir.
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Baz1 regine tiirlerinin imalatinda kullanilan ve izosiyanat grubu iceren kimyasallarin
zehirli buharlart solunum sistemini olumsuz etkileyerek astim hastaligina sebep olur. Bu
kimyasallara hassasiyet gosteren kisinin is degistirmesi gereklidir. Benzer durum
formaldehit grubu regineler i¢in de s6z konusudur. Regine iiretimi esnasinda Stiren
monomerinin buhar1 da olduk¢a fazla miktarlarda kullanilmaktadir. Bu durum da
solunum giigligii ve astim gibi hastaliklara sebep olmaktadir. White spirit ad1 verilen ve
yiikksek oranda Klorlanmis hidrokarbon igeren ¢oziicii de sektorde yogun olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢6ziicliniin buharlarmin solunmasi da ¢ok biiylik rahatsizliklara
neden olabilir. Bu rahatsizliklar arasinda en Onemli olanlarindan birisi narkozdur.
Yunanca bir kelime olan “anestezi”, hissizlik ve duyarsizlik, duyularin gegici olarak
calismamas1 anlamina gelmektedir. Baz1 kisilerce narkoz ile anestezi es anlamli olarak
biliniyorsa da, narkoz anesteziden farklidir ve aslinda tam biling kayb1 olmaksizin,

duyarliligin ileri seviyede ortadan kalkmasi ile olusan belirgin uyusukluk durumudur.

Regine ve boya iiretiminde yogun olarak kullanilan bir diger tehlikeli madde de klor
gazidir. Klor gazi ¢ok keskin kokulu, havadan agir ve yanmayan bir gazdir. Bronsit ve
astim gibi solunum sistemi hastaliklarina sebep olmaktadir. Klor gazina maruz
kalinmast durumunda hemen en yakin saglik kurulusuna gidilerek tibbi tedavi destegi

alinmalidir (Halton 1985).

Vernik ve reginelerde metanol adi verilen ve buhar basinct yiiksek bir madde kullanilir.
Metanol ¢ok tehlikeli bir kimyasaldir. Zira yanici ve daha da 6nemlisi hava ile karigimi
patlayict 6zelliktedir. Gozlerde iltihaplanmaya ve yanmaya, solunum sisteminde hasara
sebep olabilir. Sindirim sisteminde de 6nemli sorunlara sebep olabilir. Belirli bir
konsantrasyondan fazlasina maruz kalinmasi durumunda gérme kaybi meydana gelebilir
(Halton 1985).

3.3. Uretimde Kullanilan Kimyasallarin Depolanmasina Iliskin Onlemler

Tehlikeli kimyasallarin kullanilmasi kadar depolanmasi da risk teskil eder. Bu nedenle

tehlikeli kimyasallarin depolandigi yerlerde gerekli giivenlik onlemlerinin alinmasi
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zorunludur. Kimyasallar, uygun sartlarda depolanmadigi takdirde biiyiik risk teskil
ederler. Bu nedenle, depolama sartlar1 tespit edilirken kimyasallarin 6zellikleri, hangi
tir tehlike ve risklere sahip olduklari iyice arastirilmalidir. Kimyasallarin giivenli bir

sekilde depolanmalari i¢in dikkat edilmesi gereken hususlar1 bilmek énemlidir.

Kimya depolarinda kazalar ve yanginlar son zamanlarda siklikla goriilmektedir. Bu
durum kimyasal depolarinda ne tir risk ve tehlikelerin bulundugunun yeterince
bilinmedigine ve gerekli 6nlemlerin alinmadigina isaret etmektedir. Kimyasal madde
depolarinda  bulunan  maddelerin  bir boliimii  tehlikeli kimyasallar —olarak
gruplandirilabilir. Bu tiir tehlikeli kimyasallara ait 6zellikler, hangi durumlarda risk ve
tehlike teskil ettikleri ve gilivenli bir sekilde depolanmalari i¢in hangi sartlara uyulmasi

gerektigi ¢cok biiylik 6neme sahiptir

Riskin minimize edilmesi i¢in tehlikeli kimyasal madde kullanilarak iiretim yapilan
sektorlerde kimyasal maddelerin depolandig: yerlerin ve depolama kosullarinin ¢ok
dikkatli bir sekilde belirlenmesi gereklidir. Depolama yapilirken her kimyasalin kendine
Ozgl Ozellikleri dikkate alinmali ve birbirleri ile bir arada bulunmamasi1 gereken

kimyasallar ayr bir sekilde depolanmalidir.

Kimyasal maddelerin smiflandiriimast ve depolama kosullart belirlenirken, ilgili
kimyasallar igin iretici veya tedarik¢i firma tarafindan saglanan Malzeme Giivenlik
Bilgi Formlar1 (MSDS) kullanilmalidir. Kimyasallar1 kat1 ve sivi kimyasal olarak
siniflandirmak temel siniflandirma yontemlerinden bir tanesidir. Bu sayede fiziksel
temas ile meydana gelebilecek riskler azaltilmis olur. Benzer 6zelliklerdeki kimyasal
maddeler birarada depolanabilir. Bu maddeler paravan veya bariyer ile birbirlerinden
ayrilmalidirlar. Depolar yeterince havalandirilarak ugucu kimyasallarin birikmesi
onlenmelidir. Yeterli depolama alanina sahip tesislerde tehlikeyi tamamen yok etmek

icin farkli 6zelliklerdeki kimyasallar farkli yerlerde depolanmalidir.
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3.3.1. Malzeme giivenlik bilgi formlar1 (MSDS)

Malzeme Giivenlik Bilgi Formlar1 (MSDS) kimyasallarin giivenli tedarik, ambalajlama
ve kullaniminda anahtar dokiimanlardir. Isyerinde kimyasal kullanan calisanlarin,
kullaniciya ve gevreye zarar verme riski olan bu kimyasallarla giivenli ¢aligmalarini

saglamalidir (Kiirk¢ti 2011)

Malzeme Giivenlik Bilgi Formlari; kimyasalin 6zelliklerini, fiziksel zararlarini, sagliga
ve cevre sagligina zararlarini, koruyucu 6nlemlerini ve kullanim, depolama ve tasima
icin giivenlik 6nlemlerini igeren 16 baslik halinde incelenir. Malzeme giivenlik bilgi
formundaki bilgileri 6zetleyen bir etiket de ilgili kimyasalin bulundugu ambalajin

iizerinde yer alir. Ornek bir etiket Sekil 3.1°de goriilmektedir (Kiirkgii 2011).

YANABILIRLIK

0 - Yanici dedil 2 - Orta derecede isitilirsa tutugur

1 - Yanmasi igin istilmasi 38°C Ozerl

gerakir - 90°C Gzerl 3 - Normal sicakhkta

SAé‘l.lK tutugabllir - 38°C alh REAKTiFI_IK

4 - Son derece yanici

- Normal Malzemeler Gibi 0 - Kararh
- Risk yok 1 - Isthidiinda kararsiz hale geger

- Tahlikell 2 - YOksek sicaklikta ve basingta

S e e o siddetil kimyasal reaksiyon olasili

3 - YOksek 151 d tlayabill
- 5on derece tehlikeli oK 1 <o patiayatlln

Keruyucu glysiler kullamin 4 - Patlayici
- Olomel

OZEL RiSKLER

Oksitleyicl OX Korozif COR

Asldik ACID Radyoaktif .'!"
Alkalin ALK

Suyla beraber m
kullanmayin

Sekil 3.1. Malzeme giivenlik bilgi formunun 6zetini igeren etiket drnegi

Alkid regine iiretiminde kullanilan bazi1 temel hammaddelere ait malzeme giivenlik bilgi

formlar1 bu tezin ekler kisminda verilmistir.
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3.3.2. Kimyasal listesinin olusturulmasi

Giivenli depolama yapabilmek i¢in ilk yapilmasi gereken sey tehlikeli kimyasallarin
giincel bir listesinin olusturulmasidir. Bu sayede isyeri ortaminda tehlike arz eden
kimyasallarin neler oldugu ve bunlarin miktarlar1 bir bakista goriilebilir. Liste
olusturmak igin en iyi yontem isyerindeki her bir departmani tek tek dolasmak ve
bulunan kimyasallarin cinsini, bulundugu yeri ve miktarini not almaktir. Bu liste satin
alma kayitlar1 ile de karsilagtirilarak gézden kagan kimyasal olup olmadigi kontrol
edilmelidir. Kimyasal madde olarak sadece biiyiikk tanklarda bulunan bulunan sivi
fazdaki kimyasallar degil, en ufak bir ambalajda bulunan kimyasallar bile listeye dahil
edilmelidir. Listeleme yapilirken kati, sivi, gaz fazlarindaki tiim kimyasal maddeler

g6zoniinde bulundurulmahdir (Kiirkeii 2011).

Kimyasal madde listeleri titizlikle, kimyasal maddeler ve potansiyel tehlikeleri
hakkinda yeterli miktarda bilgiye sahip olan ve deneyimli bir personel tarafindan 6zenle
hazirlanmalidir. Isyerinde dolasilarak liste gikarilirken gozliik, eldiven, onliik vs. gibi
uygun kisisel koruyucu donanimlar kullanilmali ve etiketsiz, siskin, paslanmis ya da

catlak kimyasallarin ambalajlarina kesinlikle dokunulmamalidir.

Kimyasal listesinde kimyasalin adi, kimyasal formiilii, iiretici firmanin adi, miktari,
tehlike sinifi ve bulundugu yer gibi bilgiler yer almalidir. Ayrica listenin hangi bina i¢in
yapildigi, listeyi hazirlayan personelin kimlik ve iletisim bilgileri de yer almalidir.
Kimyasal madde listesi sadece hammadde, yar1 mamul veya nihai {irlinler i¢in degil
iiretim sirasinda ortaya c¢ikan ve bertaraf edilecek atiklar i¢cin de hazirlanmalidir. Bu
listeler vasitasiyla hem kimyasal maddelerin depolara giris ¢ikis1 kontrol edilir hem de

tehlikelerin farkinda olunarak gerekli 6nlemlerin alinmasi saglanir.

3.4. Kimyasallarin Etiketlenmesi

Kimyasallarin uygun bir sekilde etiketlenmesi tehlikelere karsi korunmada 6nemli bir

adimdir. Tehlike uyarilar1 tanimlanmis olan kimyasallar, bireysel maruziyet ya da dogal
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afet, yangin gibi durumlarda olusabilecek hasarlari en az seviyeye diisiirmede biiyiik
onem tasir. Uygun sekilde etiketlenmemis kimyasallar kimyasal atik haline gelirler.
Etiketlenmemis ve bilinmeyen kimyasalin ne oldugunu belirlemek maliyet gerektirir.
Bu durum isyerinde calisan personel ve gevre i¢in tehlike ve endise kaynagidir. Bu

sebeple igyerinde etiketlenmemis Kimyasallar bulundurmaktan kaginilmalidir.

Kimyasallarin etiketlenmesi sirasinda dikkat edilmesi gereken konular sunlardir.

e Kimyasallar etiketlenirken etiketin tizerinde kimyasalin ismi, tehlike sinifi, tiretim
ve son kullanma ve {iretim tarihleri yer almalidir.

e Tehlikeli ve zamana hassas maddelerin satin alindigi1 ve ambalajlarinin agildig
tarihler de etiket tizerinde belirtilmelidir.

e Kimyasal madde igeren konteynerler, i¢inde bulunan kimyasal maddenin tehlike
siiflarina uygun isaretler ile etiketlenmelidir.

e Tium tehlikeli kimyasallarin etiketlenmesinde standart turuncu etiket
kullanilmaldar.

e Tehlikeli olmayan kimyasallarin etiketlenmesinde standart yesil etiket
kullanilmaldar.

e Tiim kimyasallarin etiketlenmesinde kolay okunur etiketler kullanilmalidir.

Cevre ve Sehircilik Bakanhigi’nin “‘Tehlikeli Maddeler ve Miistahzarlarin
Siiflandirilmasi, Ambalajlanmas1 ve Etiketlenmesi Hakkinda Yonetmeligin” 27., 28.,
29., 30., 31. ve 32. maddelerinde etiket i¢in kanuni gereklilikler verilmistir. Buna goére

asagida yer alan kosullar yerine getirilmelidir:

e Ambalaj iizerinde kanuni gereklerin goriilebilecegi alan bulunmalidir. Bu alan
ambalajin diger boliimiindeki renklendirmeden yeterince farkli olmalidir.

e Etiketin boyutu 6nceden belirlenmistir ve igerige baghidir.

e  Tehlike semboliiniin boyutu etiketin toplam yiizeyinin en az %10’u kadar olmalidir.
Tehlike semboliiniin minimum boyutu en az 1 cm?’dir.

e Tehlike sembolii turuncu zemin iizerine siyah olarak basilmis olmalidir.
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e Etiket bilgileri ambalajin lizerinde okunabilecek konumda bulunmali ve etiket dili
Tiirk¢e olmalidir.

e  “Toksik degildir”, “zararsizdir”, “cevre i¢in tehlikeli degildir” seklindeki bilgilerin
etikette yer almamasi gerekmektedir.
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Sekil 3.2. Etiket 6rnegi

3.5. Giivenli Depolama icin Alinmasi Gereken Tedbirler

Regine iiretiminde yogun olarak kullanilan kimyasallarin cogu yanici 6zellikte olduklari
icin, bunlarin depolanmasinda iiretici veya tedarik¢i firmalarin sagladiklart malzeme

giivenlik bilgi formunda (MSDS) yer alan bilgi ve talimatlara uygun sekilde hareket

edilmelidir. Kimyasallarin depolanmasinda asagida yer alan tedbirler alinmalidir.

1. Coziiciilerin bir¢ogu havadan daha agirdir ve bu sebeple bulunduklar1 ortamin zemin
kisminda yogunlasmaktadir. Bu yiizden havalandirilmasi zor olan bodrum katlar depo

olarak kullanilmamalidir.
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2. Coziciiler igyerlerinde Sekil 3.3’te gosterildigi gibi yanic1 ve parlayici maddelerin
depolanmasina uygun paslanmaz c¢elikten mamul dolaplarda ve yanmaz malzemeden

yapilmis kaplarda depolanmalidir.

Sekil 3.3. Paslanmaz ¢elikten mamul depolama dolabi

3. Giinliik kullanima yetecek miktarda kimyasal malzeme dolaptan ¢ikarilmalidir.
Coziicli ve diger kimyasallarin kullanildigi yerler iyice havalandirilmali ve bu sayede
kimyasal maddelerin buharlarinin birikmesine engel olunmalidir. Bu sayede patlayici
ortamlarin meydana gelmesi engellenir (CheMan and Gold 1993).

4. Bosalan ambalajlar kesinlikle ¢alisma ortaminda bulundurulmamalidir. Bu
ambalajlarin igerisinde az miktarda da olsa yanici veya parlayict Ozellik tasiyan
kimyasal kalmis olabilir ve bu durum patlamaya neden olabilir.

5. Depolamanin yapildigi yerlerde birbirleri ile reaksiyon verebilecek kimyasal
maddeler yan yana bulundurulmamalidir. Bu kimyasal maddelerin buharlar1 bile bir
reaksiyonun baslamasina neden olabilir ve bu reaksiyonlarin sonucunda biiyiik hasarlar
meydana gelebilir.
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6. Parlayici maddelerin konuldugu depolama dolaplari muhtemel 1s1 ve alev
kaynaklarindan ve kolay yanabilecek diger maddelerden yeterince uzak tutulmalidir.
Depolama dolaplarinin bulundugu ortamlarin sicakligi 26°C’den diisiikk olmalidir
(CheMan and Gold 1993).

7. Basingli gazlarin bulundugu tiipler alev kaynaklarindan uzak tutulmali, ani
hareketlerden ve darbelerden korunmalidir.

8. Coziciiler ¢eker ocaklarda doldurulmali ve buharlarinin birikmesi engellenmelidir.
(CheMan and Gold 1993).

9. Coziiclilerin kapaklar1 kapal1 tutulmali, direkt gilines 1s181ina aruz kalmayacak sekilde
tizerleri oOrtiilmelidir.

10. Coziicti kaplarinda olabilecek sizintilara karsi gatlaklar ve delikler kontrol altina

alinmalidir (CheMan and Gold 1993).

3.6.Alkid Recine Uretiminde Kullanilan Cihazlardan Kaynaklanan Riskler ve

Alinmasi Gereken Tedbirler

Alkid regine iretiminde proses bilesenleri olarak reaktorler, kondenserler, kolonlar,
dekantorler, tanklar, kizgin yag kazanlari, 1s1 degistiriciler, sogutma kulesi sayilabilir.
Uretim endotermik bir reaksiyon oldugu igin kizgin yag kullanilarak isitma yapilir.
Proses ekipmanlarinin tiretim yapilan sicaklik araligina, korozyona ve basinca dayanikl
malzemelerden imal edilmis olmasi gereklidir. Olasi tagsma veya sizintt durumlarinin
meydana getirebilecegi zararlar1 asgari seviyeye g¢ekebilmek icin gerekli Onlemler

alinmalidir.

Yangin ihtimali goz 6nilinde bulundurularak statik elektrikten kaynaklanan kivilcimlarin
onlenmesi i¢in fabrikada topraklama hatlarinin kurulmasi, reaktor, karistirict ve diger
her tiirlii ekipman ig¢in topraklama saglanmali, miimkiinse antistatik zemin
kullanilmalhidir. Calisanlarin antistatik kiyafetler ile ¢aligmalar1 saglanmalidir. Calisma

alaninda kullanilan tekerlekli araglarin tekerlekleri de antistatik 6zellikte olmalidir.

Regine iiretimi yapilan bir fabrikada yangin ¢ikmasi halinde can ve mal kayb1 seklinde

cok kotii sonuclar olusacagi ve cevreye de ¢ok fazla zarar verilecegi icin en iist seviyede
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Oonlem almak gereklidir. Koptiklii sprinkler sistemi, yangin dedektorleri, duman
dedektorleri, hidrant sistemi gibi yanginin yayilmasini onleyici sistemler kurulmalidir.
Yanginin kontrol altina alinmas1 i¢in yanan maddenin hava ile temasmi kesen yangin
battaniyelerinin bulundurulmasi ve gerektiginde kullanilmasi da énem arz etmektedir.
Ayrica yangmin sinifina uygun yangin tiipleri ve yangini sonlandirma ve yayilmasini

onlemek icin gerekli tertibatin hazirda bulunmasi gerekmektedir.

Fabrikada bulunan elektrik, aydinlatma, topraklama ve paratoner tesisati exproof
ozellikte olmalidir. Periyodik olarak kontrol edilerek uygunlugu belgelendirilmelidir.

Regine imalat ve depo boliimleri duvarlari yangina dayanikli 6zellikte olmalidir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Reg¢ine iiretiminde kullanilan kimyasal maddelerin biiylik bir kisminin insan sagligina
ve c¢evreye zarar veren, tehlikeli maddeler olmasindan dolay isyerlerinde is saglhigi ve
giivenligi agisindan biiylik riskler ortaya c¢ikmaktadir. Bu risklerin gerceklesmesi
durumunda meydana gelecek olaylarin sonuglart ¢ok yikicidir. Bu ¢alismada regine
tiretimi hakkinda ayrintili bilgiler verilmis ve regine iretilen tesislerde meydana
gelebilecek kimyasal kokenli meslek hastaliklarini ve is kazalarini engelleyebilmek icin

alinmasi gerekli tedbirler ele alinmastir.

Regine tiretimi yapilan fabrikalar igin is sagligi ve giivenligi yoniinden risk ve tehlikeler

su sekilde siralanabilir:

- Bu tesislerin en 6nemli sorunu muhtemel yangin riskidir. Bu tesislerde yangin,
kivileim kaynagi olarak statik elektrik, alevlenme ve parlama ile ¢ok kolay bir sekilde

meydana gelebilir.

- Bu tesislerde kullanilan kimyasallara maruziyet agisindan degerlendirme yapildiginda

kanserojen ve mutajen maddeler kullanildigi gozlemlenmistir.

- Tesisin iiretim ortamindaki gaz ve buharlarin miktari, ¢alisilan ekipman ve araglarin
topraklamasinin uygun olup olmamasi, ¢alisanlarin kiyafetlerinin nasil olmasi

gerektigine kadar dikkat edilmesi gerekmektedir.

- Ellegleme olarak sayilabilecek el kazalari, el veya parmak sikismalari, ortamdaki
giiriltiic ve asir1 sicaklik fiziksel maruziyetlere Ornekler olarak sayilabilir. Ayrica,
hareket eden makine pargalarinin galisanlari yaralamasi veya organ kopmalari meydana

gelebilmektedir.
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- Tesislerde kullanilan forklift veya benzeri kaldirma araglari ile yasanan problemlere

ornek olarak; forkliftlerin ¢arpismasi, forkliftlerin raflara veya g¢alisanlara carpmasi

gosterilebilir.

- AtOlye alanindaki risklere 6rnek olarak tadilat ve bakim onarim isleri, kaynak ve

kesim islerinde ¢alisanlarin olas1 yaralanmalar1 gosterilebilir.

Regine iiretilen bir tesiste genel olarak, regine iiretim alani, yeriistii tank alani, yeralti

tank alani, ofis alani, genel calisma alani, kalite kontrol laboratuvar alani, atdlye alan,

atik alani, ambalajlama ve depo alani bulunur. Her alan kendi 6zelinde risklere sahiptir.

Her bir alan ile ilgili riskleri iceren 6rnek bir ¢izelge asagida verilmistir.

Cizelge 4.1. Alkid Regine Uretim Tesislerindeki Bazi1 Riskleri Gosteren Cizelge

Unite/Proses Tanimu | Tehlike Tanim Risk Tanmimi

Boya Uretim Alani Kimyasal dokiilmesi nedeniyle | Tahris, iritasyon
kimyasal buharina maruziyet

Boya Uretim Alani Kimyasal buharina korunmasiz | Solunum sistemi
maruziyet rahatsizliklar

Boya Uretim Alani Hareketli makine pargasina maruz | Yaralanma
kalma

Boya Uretim Alani Carpma kivilcimu, statik elektrik Yangin, 6liim
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Boya Uretim Alani

Solventle calisilan ortamda

havalandirmanin yetersiz olmasi

Solunum sistemi

rahatsizliklari

Yerusti Solvent Tank
Sahasi

Tanker bekleme alaninda baska bir
aracin ¢arpmasi veya aracin kontrolsiiz

hareketi

Yangin / yaralanma /

malzeme hasari

Ambalajlama Kimyasal Dokiilme Tabhris, iritasyon
Yeralti Solvent | Tankerden tanka kimyasal madde
Yangin
Tanklar1 aktarimi sirasinda statik elektrik
Ofis Alam Termal konfor sartlarinin yetersizligi Cesitli Hastaliklar

Genel Calisma Alani

Giurultila Makineler / Ortamda Guralti

Gegici ya da kalici

Olmast isitme kaybiStres
Ar-Ge ve Kontrol o Yaralanma,  maddi
Yetkisiz Girisler
Laboratuvarlari hasar
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Cizelge 4.1. (devam)

Ayak ve  bacak
yaralanmalart,

Atik Sahasi Forklift, transpalet ile ¢alisma '
ezilme, olim

tehlikesi

Regineler, boyanin yiizeye tatbik edilmesinden sonra ardindan 1s1, kimyasal reaksiyon
veya ¢Oziliciiniin buharlagsmasi sonucunda sivi halden kati hale doniisen ve boyanin
yiizeye tutunmasini saglayarak baglayici olarak gorev yapan malzemelerdir. Bu
malzemelerin iiretiminde yogun olarak kullanilan 6nemli ve tehlikeli bir madde ise
¢oziiclilerdir. Kullanim amaci; recinenin akiskanligini belirlemek ve viskozitesinin
kontroliinii saglamaktir. Ayrica, belirlenen uygulama sekline goére yiizeye diizgiin bir
sekilde uygulanmasini saglamak, istenen kalinlikta film tabakasi olusturmak ve kuruma
stiresini ayarlamaktir. Coziiciiler ugucu 6zellige sahiptir yiizeye uygulandiktan sonra
re¢inenin igerisinde kalmamaktadirlar. Recinenin i¢inde bulunan ¢6ziicli buharlastiktan
sonra recine ylizeye yapismaktadir (Giindiiz 2005). Bu sektorde kullanilan bir¢ok
¢oziiciiniin buhar basincinin yiiksek olmas1 ve parlama noktasinin diisiik olmas1 nedeni
ile basta ¢oziiciiler olmak tizere kullanilan tiim hammaddelerin ve iiretilen {iriinlerin is

saglig ve glivenligi bakimindan degerlendirilmesi gerekmektedir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Is saghg ve is giivenligi konusunun farkli asamalardan gegerek giiniimiizdeki bilimsel
anlamina kavugsmasi ¢ok uzun zamanda meydana gelmistir. Bir¢ok farkli uzmanlik
alanma sahip bilim insanlarinin ortak yiuriittiikleri ¢aligmalarin neticesinde giintimiizde
bir bilim dali olan is saglig1 ve is giivenligi, toplum hayatindaki ve iiretim siirecindeki
degisimlere bagl olarak gelismistir. Uretim metotlarinda ve iiretim araclarindaki
gelisim ve degisimler sonucunda calisanlarin sagligini ve giivenligini tehdit eden
sorunlar da ¢ogalmis ve Onemi artmaya baslamustir. Is hayatindaki degisim ve

gelismeler, is sagligi ve giivenligi konusundaki gelismelere de rehberlik etmistir.

Is sagh@1 ve giivenligi sorunlarinin temelini, calisanlarin isyeri ortamindaki kimyasal ve
fiziksel etmenlerden kaynaklanan zararlari, tiretimde kullanilan alet ve ekipmanlardan
kaynaklanan tehlikeleri, hammadde ve driinlerin ¢esitli zararli etkilerine maruz

kalmalar1 olusturmaktadir.

Is saghg ve giivenligi agisindan cevresel c¢alisma kosullar1 géz oniine alindiginda,
calisma ortaminda zararli olabilecek kimyasal etkenler olarak ortamda bulunan gaz,
buhar, ugucu organik bilesenler sayilabilir. Saglik ve meslek hastaliklar1 agisindan,
recine Uretiminde en biiyiik risk iiretimde kullanilan ¢oziiciilerden kaynaklanmaktadir.
Coziicli buharina maruz kalindiginda, solunum sistemi tahris olmakta, bu maruziyetin
uzun siireli olmas1 durumunda ise astim basta olmak iizere ¢esitli akciger hastaliklar:
meydana gelebilmektedir. Ayrica, yapilan birgok g¢alismada ortamda bulunan ugucu
organik bilesiklerin viicuda solunum, sindirim veya deri yolu ile alinmasi neticesinde
kansere neden olabilecegi belirtilmistir (IARC 2016). Recine iiretiminde kullanilan
coziiciilerin i saglig1 ve gilivenligi bakimindan etkileri ise, solventlerin yiliksek dozda
veya uzun siireli olarak solunmasi sonucu solunum sisteminde tahrise neden olmasi ve
anestezik etkiye sahip olmasidir. Baz1 coziiciiler cilt veya goz ile temas ettiklerinde
tahris edici, yutulduklarinda ise kimyasalin 6zelligine gore sindirim sisteminde tahribata
yol acabilen veya toksik 6zelliktedirler. Bu sebeple ¢oziicii kullaniminda azami 6l¢iide

dikkat edilmesi gereklidir.
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Ugucu organik bilesikler (VOC), ¢oziicii buhari olarak da bilinirler ve kendilerine has
aromatik kokular1 vardir. Hem calisanlarin sagliginin korunmasi agisindan hem de
yangin ve patlama risklerini azaltmak i¢in isyeri ortaminin ¢ok iyi bir sekilde
havalandirilarak ve ortamdaki ¢oziici buhari konsantrasyonu ve calisanlarin bu
buharlara maruziyetleri minimum seviyeye diisiiriilmelidir. Coziiciilerin cilt ve goz ile
temast durumunda temasin gergeklestigi yer derhal bol su ile yikanmali ve en yakin

saglik kurulusuna bagvurulmalidir.

Bu calisma kapsaminda regine tiretim sektorii ile ilgili olarak; ilgili meslek odalarinca
recine liretimi faaliyetinde bulunan fabrikalara risk degerlendirmesi, malzeme giivenlik
bilgi formlar1 ve acil durum egitimi ilk sirada olmak {izere is saglhigi ve giivenligi
konularinda sektor calisanlarina teknik destek hizmeti saglanmasinin faydali olacagi

kanaatine varilmustir.

Regine iiretimi yapan tesisler ile {iniversiteler arasinda Universite — Sanayi isbitligi
kurulmasi tesvik edilmeli ve meydana gelebilecek is kazalarinin onlenmesi ile ilgili

konularda ve iiretim yonteminin iyilestirilmesi i¢in teknik destek saglanmalidir.

Yeni recine tiirlerine ait {iretim yontemlerinin ve teknolojilerinin gelistirilmesinde,
iretim ve kullaniminda giivenligi 6n plana cikaran tasarim ve g¢alismalara Oncelik
verilmelidir. Kimyasal malzeme depolanan tanklarda meydana gelmesi muhtemel bir
yangin veya patlamanin ciddi ¢evresel sorunlara ve biitiin tesisi etkileyebilecek biiyiik
kazalara, maddi ve manevi kayiplara sebep olabilecegi dikkate alinarak, kimyasal
madde depolama ve transfer sistemlerinde is saglig1 ve giivenligi acgisindan alimacak

teknik ve idari tedbirlere titizlikle uyulmalidir.

Bu sektorde faaliyet gosteren firmalara bagimsiz ve akredite kuruluslar tarafindan
yapilacak is sagligi ve giivenligi egitim ve denetimlerinin faydali olacagi, olast is

kazalarini1 ve meslek hastaliklarin1 azaltacagi diistiniilmektedir.
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