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Anahtar kelimeler 0z

Floropolimerler, PTFE, Floropolimerler, ltistiin fiziksel ve kimyasal ézelliklere sahip
PFA, geri déntistim, olmalarindan dolay! endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak
stirdiirtilebilirlik, sifir kullanilmaktadir. Termal stabilite, kimyasal inertlik, diisiik
atik ylizey stirtiinmesi, hava kosullarina miikemmel dayaniklilik

ve oksidasyona karst direng gibi lstiin 6zelliklere sahip
olmalart nedeni ile otomotiv, havacilik, kimya, petrokimya,
elektrik-elektronik gibi cesitli endiistrilerde kullanilmaktadir.
Floropolimerlerin  pek ¢ok ¢esidi bulunmakla birlikte
endiistriyel uygulamalarda en ¢ok PTFE (Politetrafloroetilen)
ve PFA (Perfloroalkoksi) kullanimi tercih edilmektedir.
Sizdirmazlik sektoriinde kullanilmalart durumunda ekipmanin
ve sizdirmazin faydali émriinii uzatmakta, bakim-onarim
maliyetini azaltmaktadirlar. Bu nedenle piston kegesi, bogaz
kegesi, toz kegesi ve yataklama elemani malzemesi olarak
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yaygin olarak tercih edilirler. Ulkemizde floropolimer malzeme
tedariginin biiyiik bir kismi yurtdisindan saglanmaktadir ve
ithalat islemi olduk¢a maliyetlidir. Isletmelerde PTFE ve PFA
floropolimerleri kullanildiktan sonra ortaya ¢ikan atiklar
uygun geri doniistiim yéntemleri kullanilarak katma degeri
yiiksek Tirtinlere déniistiirtilebilir. Bu sayede floropolimer
malzeme tedariginde yurtdist bagimhiligi azaltilmis ve atiklarin
stirdiirtlebilirligi  saglanarak sifir atik olusmus olacaktr.
Bu bildiride, PTFE ve PFA floropolimerlerinin sizdirmazlik
sektértindeki kullanim yerleri ve iiretimde hammadde olarak
kullanilmalar1 sonucunda olusan atiklarinin geri déniisiim
yéntemleri incelenmistir.

RECYCLING OF FLUOROPOLYMERS AND APPLICATIONS IN THE

SEALING INDUSTRY
Keywords Abstract
Fluoropolymers, Fluoropolymers are generally used in industrial applications

PTFE, PFA, recycling,
sustainability, zero waste

due to their excellent physical and chemical properties. It is
used in automotive, aerospace, chemistry, petrochemistry
and electrical-electronic industries due to its excellent
properties such as thermal stability, low surface friction,
chemical inertness, excellent resistance to weather conditions
and resistance to oxidation. Although there are many types
of fluoropolymers, PTFE (Polytetrafluoroethylene) and
PFA (Perfluoroalkoxy) are mostly preferred in industrial
applications. If they are used in the sealing industry, they
extend the useful life of the equipment and the sealant, and
reduce the maintenance repair costs. For this reason, they are
widely preferred as piston seal, rod seal, scrapers and bearing
element materials. A large part of the fluoropolymer material
supply in our country is provided from abroad and the process
is quite costly. Generated waste after the use of PTFE and
PFA fluoropolymers in production can be converted into high
value-added products by using appropriate recycling methods.
In this way, foreign dependency in the supply of fluoropolymer
materials will be reduced and zero waste will be created by
ensuring the sustainability of waste.
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Extended Abstract
Introduction

Fluoropolymers are polymeric materials containing fluorine atoms in their chemical
structure and are partially or fully fluorinated olefinic polymers. Their chemical inertness
allows them to be used in hard working environments and in most industrial processes.
Fluoropolymers are used in various industries such as automotive, aerospace, electrical-
electronics due to their excellent properties such as thermal stability, chemical inertness,
low surface friction, excellent resistance to weather conditions and resistance to oxida-
tion. Although there are many types of fluoropolymers, PTFE (Polytetrafluoroethylene)
and PFA (Perfluoroalkoxy) are mostly preferred in industrial applications. PFA has similar
physical and chemical properties to PTFE. Its chemical resistance and thermal stability
are comparable to PTFE. PFA is a member of the high performance fluoropolymer family
and was developed as an easily molded or extruded thermoplastic with outstanding pro-
perties to expand the usage of fluoropolymers.

Objectives/ Research Purpose

PTFE and PFA are usually used raw materials in the production of sealing elements by
machining. The amount of waste generated in the machining of PTFE and PFA raw materi-
als is 10%-25%. These wastes are both an economic loss and an environmental problem.
However, the disposal of fluoropolymer wastes creates an additional cost for companies.
It is foreseen as an effective solution method for businesses to carry out studies on the
recycling of raw materials used in order to prevent environmental damage and material
loss. In this paper, general information is specified about the usage areas of PTFE and PFA
fluoropolymers in the sealing technologies and the recycling methods of wastes generated
as a result of their use as raw materials in production.

Results/ Findings

Recycling studies have started within the scope of the Solid Waste Control Regulation,
which has been implemented in Turkey since 1991. These studies have been continued
for more than 20 years. The idea of "use-throw" has changed over time to "use-recycle-re-
use” in the world. The situation is improving for polymers, which are the materials where
the "use-throw" routine is mostly applied with recycling studies. High rates recycling of
polymers, which have existed in nature for thousands of years without being destroyed,
will ensure the protection of our natural resources.

The recycling rate in Turkey is 22.4% for all waste materials. This rate continues to rise
with the recycling projects carried out in Turkey. Within the scope of Zero Waste Project,
which was beginned a few years ago in our country, savings are achieved in terms of both
energy and raw material needs by recycling the waste materials generated in the enterp-
rises and reusing them as raw materials in new products. Considering the possibility of
running out of natural resources, it is necessary to pay attention to their efficient use and
recycling of wastes. Accordingly, the importance of zero waste studies developing in our
country is increasing,.
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Fluoropolymers are generally used in industrial applications due to their excellent mec-
hanical and chemical properties. Fluoropolymers, especially PTFE and PFA, are highly
preferred because they have similar superior chemical and physical properties such as
high chemical resistance, hydrophobicity, wide operating temperature range, and high ab-
rasion resistance. For this reason, it has application areas in many different sectors such
as automotive, aerospace, electrical-electronics, medical, energy conversion. Due to their
superior lubricating properties, high wear resistance and ability to operate at high tempe-
ratures, they have the potential to be widely used, especially in sealing technologies. After
using PTFE and PFA materials in enterprises, fluoropolymer wastes can be converted into
high value-added products by using appropriate recycling methods. In this way, foreign
dependency in the supply of fluoropolymer materials will be reduced and zero waste will
be created by ensuring the sustainability of waste.
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1. Giris

Floropolimerler, 1938 yilinda New Jersey'deki DuPont's Jackson Laboratuvari'nda
kimyager Dr. Roy ]. Plunkett tarafindan yeni kloroflorokarbon sogutuculari aras-
tirtlirken bulunmustur. Arastirmalar sirasinda 100 pound tetrafloroetilen gazi
tiretilmis ve klorlama 6ncesinde Kkiiciik silindirler i¢cine konularak ¢ok diistk si-
cakliklarda saklanmistir. Hazirlanan silindirlerden biri kontrol edildiginde, disa-
riya gaz ¢ikmadigi halde silindirin gaz yokken sahip oldugu agirlig1 korudugu, si-
lindir agildiginda ise icerisinde beyaz bir toz olustugu goriilmiistiir. Arastirmalar
sonucunda, bu maddenin 1siya karsi direncli, kimyasal olarak inert ve ¢ok diisiik
ylzey sirtiinmesine sahip olan floropolimer oldugu sonucuna varilmistir (Ebne-
sajjad, 2017).

Floropolimerler, kimyasal yapilarinda flor atomlar1 bulunan polimerik malze-
meler olup genellikle kismen veya tamamen florlanmis olefinik polimerlerdir
(Ebnesajjad, 2017). Floropolimerler, perflorlu ve kismen florlu polimerler olmak
tizere iki siifa ayrilmaktadir. Bazi floropolimerler, karbon veya flor elementleri
disinda az miktarda farkli elementler de icerebilir. Etilen tetrafloroetilen kopoli-
mer (ETFE), tetrafloroetilen (TFE), politetrafloroetilen (PTFE), perfluoroetilen-
propil kopolimer (FEP), perfloroalkoksi (PFA), poliklorotrifloroetilen (PCTFE),
etilen trifloroetilen kopolimer dahil bir¢ok ¢esit floropolimer vardir. Floropoli-
merler; termal stabilite, kimyasal inertlik, diisiik ylizey siirtiinmesi, hava kosul-
larina miitkemmel dayaniklilik ve oksidasyona karsi direng gibi tistiin 6zelliklere
sahip olmalar1 nedeniyle otomotiv, havacilik, elektrik-elektronik gibi ¢esitli en-
distrilerde kullanilmaktadir (Ameduri, 2018).

2. Floropolimerlerin Ozellikleri ve Kullanim Alanlar:
2.1 Floropolimerlerin Ozellikleri

Floropolimerler, iistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalarindan dola-
y1 endlstriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyasal inertlik
ozelligine sahip olmalari zorlu ¢alisma ortamlarinda ve ¢ogu endiistriyel islemde
kullanilabilmelerini saglamaktadir. Floropolimer malzemeler sert olarak kabul
edilmezken, (-200)°C’lerde sertliklerini koruma, kimyasal inertlik, elektrik yali-
tim ve alev geciktirme 6zellikleri bu malzemeleri elektrik endiistrisinin vazgecil-
mez bir parcasi haline getirmistir (Sekil 1). Floropolimerlerin pek ¢cok ¢esidi bu-
lunmakla birlikte endiistriyel uygulamalarda en ¢ok PTFE (Politetrafloroetilen)
ve PFA (Perfloroalkoksi) kullanimi tercih edilmektedir. Teflon, PTFE polimerinin
ticarl ad1 olup, florlanmis etilen polimeri olan bir politetrafloroetilendir. Isiya,
kimyasallara, neme ve siirtiinmeye karsi dayanikli olan PTFE hi¢bir malzemeye
yapismaz.
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Sekil 1. Floropolimer hammaddelere bazi 6rnekler

PTFE ve PFA floropolimerleri yaklasik olarak 260°C stirekli ¢alisma sicakligina
sahiptir. Erime noktalari ise sirasiyla yaklasik olarak 320°C ve 305°C’dir. 260°C
tizerindeki sicakliklarda PTFE'nin kimyasal yapis1 bozulmaya baslar, 350°C ci-
varinda ise kimyasal yap1 tamamen bozulur. Bu nedenle, 290°C’ye kadar olan
sicakliklarda verimli bir sekilde kullanilabilmektedir. Diisiik stirtiinme katsayisi
degerlerine sahip olmasi PTFE’yi asinmaya ve kimyasallara karsi direncli bir hale
getirmektedir (Akinci, Akbulut ve Yilmaz, 2003). PFA, PTFE ile benzer fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahiptir. Kimyasal direnci ve termal stabilitesi PTFE ile kar-
silastirilabilir seviyededir. PFA, yiiksek performansli floropolimer ailesinin bir
tiyesi olup, floropolimerlerin kullanim araligini genisletmek amaci ile olagantis-
tl 6zelliklere sahip, kolayca kaliplanmis veya ekstriide edilmis bir termoplastik
olarak gelistirilmistir. Ozellikle yiiksek ve diisiik sicaklik gerektiren ortamlarda
kullanim i¢in miikemmel kimyasal kararliliga, elektriksel 6zelliklere ve mekanik
dayanikliliga sahip bir termoplastiktir. Yaklasik 300°C - 310°C gibi yiiksek erime
sicakliklaria sahip bir malzeme olup, kolay iiretilebilme, ytliksek sicakliklarda
iyi mekanik 6zellikler sergileyebilme avantajlarina sahiptir (Ebnesajjad, 2015).
PFA, yaklasik 260°C gibi yiiksek sicakliklarda 6zelligini kaybetmeden kullanila-
bilmektedir. PFA, pisirme sirasinda malzeme yiizeyinde porozitesiz ve kaygan bir
ylizey tabakasi olusturmaktadir. Bu 6zelliginden dolay1 kimyasal direncin gerekli
oldugu uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilabilmektedir. PFA, hem sivi hem
de toz seklinde bulunmaktadir. Yiiksek yalitim 6zelliginden dolay1 kablo ve tel
kaplamalarinda, yapismayan yiizey uygulamalarinda, korozyon direncinin yiik-
sek olmasini gerektiren ekipmanlarda film veya tiip seklinde kullanilabilmek-
tedir. 1970’lerde Avrupa’da yaglama gerektirmeyen bogaz kecelerinin ilk defa
tiretilmesi ile es zamanli olarak katkili PTFE’ler yag kecesi malzemesi olarak kul-
lanilmaya baslanmistir (Sekil 2). Bununla birlikte floropolimerlerin sizdirmazlik
sektoriinde kullanimi giinden giine artmaktadir (Ebnesajjad, 2017).

PTFE ile PFA talash imalat yontemi ile sizdirmazlik eleman: tiretiminde en ¢ok
kullanilan hammadde tiirlerindendir. PTFE ve PFA hammaddelerinin talasli ima-
lat ile islenmesinde ortaya ¢ikan atik miktar1 %10-25 oranindadir. Bu atiklar hem
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Sekil 2. Sizdirmazlik elemanlarina érnekler

ekonomik olarak bir kayiptir hem de gevresel agidan sorun yaratmaktadir. Bu-
nunla birlikte PTFE talas1 atiklarinin bertarafi firmalara ilave bir maliyet olustur-
maktadir. Cevresel zarar1 ve maddi kaybi 6nlemek amaciyla kullanilan hammad-
delerin geri doniisiimii ile ilgili calismalar yapmak isletmeler i¢in etkili bir ¢6ziim
yontemi olarak ongoriilmektedir. Bu bildiride, PTFE ve PFA floropolimerlerinin
sizdirmazlik sektoriindeki kullanim yerleri ve liretimde hammadde olarak kulla-
nilmalari sonucunda olusan atiklarinin geri doniisiim yontemleri hakkinda genel
bilgilendirme yapilmaktadir. Bu ¢alismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.

2.2 Floropolimerlerin Kullanim Alanlari

Floropolimerler ¢ok cesitli alanlarda kullanilmakla birlikte en yaygin kullanim
alanlar robotlar, bilgisayarlar, hava tasitlarindaki elektrikli sistemler, kablo ki-
liflar1 ve her tiirli elektronik bilesenlerdir. Yiiksek elektrik yalitkanligina sahip
olduklari icin son yillarda devre sistemlerinde de yaygin bir sekilde kullanilmaya
baslanmistir. Glinlimiizde en yeni savunma sistemlerinde kullanilan yiiksek hizl
radar, yiiksek frekansl iletisim cihazlar1 ve yeni nesil ultra hizli bilgisayarlarin
arkasinda bulunan kii¢tltiilmiis devre kartlarinda da bu malzemeler kullanil-
maktadir. Floropolimerlerin siirtiinme katsayisi ¢ok diisiik oldugundan asinma-
yaneden olan ortamlarda kullanilmasi1 durumunda, asinmaya karsi olusan diren-
cin azaltilabilmesi i¢in dolgu malzemeleri eklenmesi gerekmektedir. Gliniimiizde
ylksek performansli otomobil, hava tasiti yataklamalari ve contalari yaygin sekil-
de floropolimerlerden yapilmaktadir. Ayrica, kopriilerde tasiyici ayak olarak da
genellikle PTFE kullanilmaktadir. Floropolimerler, bakim gerektirmeden uzunca
bir siire dis mekanlarda kullanilabilirler. Floropolimerler, biyomedikal alaninda
kateterlerde, tanilama ve terapoétik islemler gerceklestiren pargalarda kullanilir.
Floropolimerler benzine karsi yliksek direng gosterir ve bu 6zelliginden dolay1
otomotiv sektoriinde tiretilen pargalarda kullanilir. Tablo 1’de floropolimer tiir-
lerinin 6zellikleri ve kullanim alanlari gésterilmistir (Ameduri, 2018).
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Tablo 1. Floropolimerlerin Kullanim Alanlar1 (Ameduri, 2018)

Uygulama Temel Ozellikler Kullanim Alanlar Kullaml.an Floro-
Alani polimer
Contalar, gemi
Kimya / o Kimyasal dayanim gémlekleri, pom- e PTFE, PFA/MFA
. L I palar e ETFE, ECTFE
Petrokim- e lyi mekanik 6zellikler .
a En- e Termal kararlilik Valf ve boru gom- ° FEP
\(;Ustrisi e Kriyojenik 6zellikler leklerd, borular * FKM, FFkM
vol Kaplamalar e TFE-P
Isi esanjorleri
e Dustk dielektrik sabiti
e Yiksek ylzey direnci Tel ve kablo izo- e FEP, PTFE, PFA,
Elektrik / e Yiksek dielektrik bozul- lasyonu MFA
Elektronik ma gerilimi Konektorler, e ETFE, ECTFE
Endustrisi e Alev direnci, termal optik fiberler e PCTFE
kararhhk Baskili devre karti e Amorf FP
e Distik kirllma indeksleri
Contalar,
e Dustk strtiinme kat- o-ringler, hor-
sayisi tumlar
Otomotiv o lyi mekanik 6zellikler doitr‘;’;s‘i’t'o"nh'dm"k o FKM, PTFE
/ Havacihk e Kriyojenik 6zellikler v e FFKM
o . . Aktarimlar ve
Endustrisi e Kimyasal direng Klima e THV
° I.Du5u.k gecirgenlik ozel- Rulmanlar, sen-
likleri N
sorler
Yakit sistemleri
Tencere kapla-
Kaplama ¢ ;[l‘irvrlnal/hava karar- malari e PTFE
Uygula- . Dﬁgﬁk ey eneriisi Metal yiizey o PVDE ETFE
malari . Suky .y ) kaplamalari e FEVE, PFA
e Kimyasal direng
Toz boyalar
Kardiyovaskiiler
Medikal e Diisiik ylizey enerjisi greftler
Uygula- e Kararlilik, saflik Kalp yamalari
N . o e PTFE
malar e Miikemmel mekanik Bag replasmani « PCTFE
ozellikler Tibbi iirtinler
e Kimyasal direng icin ambalaj
filmleri
Binal til
e Hava kosullarina daya- . 1.na ar/gaular
icin kaplamali
Kumas niklilik
. . . kumaslar ve e ETFE, PTFE,
/ Film e Alevdirenci . B
Uveula o Seffaflik filmler, glines PVDF
- 1
ve . e enerjisi uygula- e PCTFE, PVE THV
malari e Diisiik ylizey enerjisi
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Polimer
Katki
flavesi

Polimer
Katki
flavesi

Yari ilet-
ken

Enerji
Donitisu-
mi / De-
polama
/ Yeni-
lenebilir
Enerji
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Diisiik stirtiinme kat-
say1s1

Alev direnci

Asinma direnci
Yapismazlik 6zellikleri

Diisiik stirtiinme kat-
sayisl

Alev direnci

Asinma direnci
Yapismazlik 6zellikleri

Kimyasal direng
Yiiksek saflik
Yapisma dnleyici,
yalitim, bariyer
ozellikleri
Termal kararlilik

Kimyasal/1s1l direng
Iyon tagima

Hava kosullarina
dayaniklilik

Yiiksek seffaflik
Korozyon direnci

Yiizey kusur-
larini 6nlemek
ve daha hizh
liretim icin poli-
olefin isleme
Miirekkepler,
kaplamalar,
yaglayicilar,
damlama 6nleyi-
ci maddeler icin
katki maddeleri

Yiizey kusur-
larini 6nlemek
ve daha hizli
tiretim i¢in poli-
olefin isleme
Miirekkepler,
kaplamalar,
yaglayicilar,
damlama 6nleyi-
ci maddeler icin
katki maddeleri

Proses yuzey-
leri

Levha tasiyi-
cilar

Borular, vana-
lar, pompalar
ve baglanti
pargalari
Depolama
tanklari

Elektrotlar i¢in
baglayici
Ayiricilar

Iyon segici
membranlar
Contalar,
membranlar
Fotovoltaik
filmler

Riizgar degir-
meni kanatlari
icin kaplama-
lar

e THV, FKM
e PVDE PTFE

e THV, FKM
e PVDE PTFE

e PFA, ECTFE
e PCTE, PTFE
e Amorf FP

e PVDF

e PFSA, THY,
ETFE

e ECTFE, PTFE,
FEP

e PVF
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2.2.1 Politetrafloroetilen (PTFE)

PTFE’nin mekanik ozellikleri; cekme dayanimi, ¢ekme modiili, birim sekil de-
gistirme, darbe dayanimi, egilme dayanimi, egilme modiili, stineklik, sertlik ve
kaliplama kabiliyetinin incelenmesi ile belirlenir. PTFE’'nin en 6énemli avantajla-
r1; miikemmel kimyasal direng ve diisiik siirtiinme katsayisidir. PTFE'nin yaygin
kullanim yerlerinden bazilari; yalitim bantlari, contalar, pompalar, yapismayan
yuzey kaplamalari, jeneratorler, transformatorler, laboratuvar arag ve geregleri,
karmasik otomobil parcalaridir. Kimyasallara karsi miikemmel direng goster-
mesi endiistride bazi filtrelerin yapiminda kullanilmasini olanakli kilmaktadir.
Plastik enjeksiyon kaliplari, yapismay1 ve kalip asinmasini 6nlemek i¢cin PTFE
malzeme ile kaplanmaktadir. PTFE kaplamalarin yiiksek performansi, birgok en-
diistride kullanilmalarini saglamaktadir. Ozellikle havacilik ve otomotiv endiist-
risindeki 6zel uygulamalar icin PTFE kaplamalar tercih edilmektedir (Akinci ve
dig., 2003).

PTFE, tribolojik agidan sahip oldugu benzersiz 6zellikleri nedeni ile en ¢ok tercih
edilen floropolimerlerden biri olup, iyi performans gerektiren uygulamalar i¢in
¢ok idealdir. PTFE’nin, biitiin kimyasallara kars1 direnci yiiksektir ve diger floro-
polimerler arasinda bilinen en kaygan malzemedir. Diisiik yiizey enerjisi nedeni
ile istiin hidrofobik yap1 sergiler. Yiizeyinin siiperhidrofobik olmasi ve yiizey te-
mas acisinin ¢ok diisiik olmasi malzemeye miikemmel dayaniklilik ve bariyerlik
ozellikleri kazandirir. Asinma genel olarak malzemenin mekanik 6zellikleri ile
iligkili olup, PTFE'nin asinma 6zelligi, asinma hizi ve siirtiinme katsayisi ile bag-
lantilidir (Dhanumalayan ve Joshi, 2018). PTFE, diger polimerlerden daha diisiik
strtiinme 6zelligine sahip olmasina ragmen, yapisina dolgu maddesi ilavesi ile
iyilestirilerek iyi siirtlinme direnci gerektiren ortamlarda kullanima uygun hale
getirilebilmektedir. Kendinden yaglamali yataklamalarda PTFE malzemesi mii-
kemmel kayma performansi sergilemektedir. PTFE bilesiginde, flor atomlarinin
birbirine ¢ok yakin bir sekilde baglanmis olmasindan dolay1 malzemede piirtiz-
stiz ve silindirik bir yiizey olusmaktadir (Sekil 3) (Dhanumalayan ve Joshi, 2018).

Sekil 3. PTFE hammaddesi ve malzemeden elde edilen iirtinlere 6rnekler

PTFE silinek bir malzeme olup, diger polimerler ile karsilastirildiginda stinekligi
digerlerinden daha diisiik kalmaktadir. Bu nedenle PTFE’ye cesitli katki madde-
leri eklenerek mekanik cihaz pargalarinin yapiminda kullanilabilir hale getiril-
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mektedir. PTFE'nin kendine 6zgii en iyi 6zelligi yiiksek kimyasal dirence sahip
olmasidir. PTFE, birbirine gii¢li bir sekilde bagh karbon-flor atomlarina sahip
olmasi nedeniyle reaktif degildir ve hidroflorik, hidroklorik ve klorosiilfonik asit-
ler gibi yaygin reaktiflerde ¢6ziinmez. Yiikksek molekiler agirlik, PTFE’nin kimya-
sal agidan inert davranis sergilemesini saglamaktadir. PTFE florokarbon ve diger
molekiiller arasindaki etkilesim kuvvetlerinin ¢ok daha az olmasindan dolay1
hidrokarbonlar, klorlu hidrokarbonlar, ester ve fenol gibi organik ¢éziictilerde ¢o-
ziinmez (Dhanumalayan ve Joshi, 2018). PTFE’nin termal iletkenlik performansi
genis sicaklik araliginda diger polimerlerden ¢ok daha iyidir. Termal kararlilik,
yaklasik 320°C’lik yiiksek bir erime noktas1 gosteren karbon-flor atomlarinin
lineer yiiksek kristal yapida bulunmasindan kaynaklanmaktadir. PTFE moleki-
liindeki F atomu simetriktir, molekiliin tamami notr olup miikemmel dielektrik
ozelliklere ve elektriksel yalitima sahiptir (Dhanumalayan ve Joshi, 2018).

2.2.2 Perfloroalkoksi (PFA)

PFA, perfloroalkoksinin kisaltmasi olup, PTFE'nin 6zellikleri ile benzerlik gos-
teren bir floropolimerdir (Sekil 4). PFA' nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri, bazi
durumlarda farklilik gosterse de genel olarak PTFE'ninkilere benzerdir. PFA'nin
en avantajli 6zellikleri diisiik stirtiinme katsayisi ve yiiksek kimyasal dirence sa-
hip olmasidir. Diisiik stirtlinme katsayisina sahip olmasi nedeniyle olaganiistii
yapismazlik 6zelligine sahiptir. PFA, esnek bir polimer olmasinin yani sira hemen
hemen tiim solventlere ve kimyasallara karsi1 direnclidir. Olaganiistii alev diren-
ci, kimyasal kararlilik ve yiiksek dielektrik mukavemeti sunar. Yiizey kalitesi ve
esneme Oomri, PTFE ninkinden daha iyidir (Ebnesajjad, 2017). Bununla birlikte,
PFA'nin asinma direnci PTFE'den daha diisiiktiir. Hem yiiksek hem de diisiik si-
caklik uygulamalari i¢cin uygun olan PFA, (-268)°Cile (+260)°C sicaklik araliginda
kullanilabilmektedir. Bu sicaklik araligi, PTFE'nin ¢alisma sicaklig1 araligina ¢ok
benzemektedir, ancak PFA 305°C’de erir. icerigindeki alkoksi polimerinin eriyik
halinde islenebilmesinden dolay1 PFA'nin eritilerek islenebilir olma avantaji var-
dir. PFA floropolimeri, diger polimer malzemeler gibi, cekme ve basma gerilme-
lerine maruz kaldiginda deformasyona ugrar. Bu deformasyon, polimerin akma
noktasinin ¢ok altinda meydana gelir ve bu durum 6zellikle floropolimerler i¢in
onemlidir. PFA floropolimerinin sertligi 55-57 durometredir. Siv1 nitrojen orta-
minda yapilan testler, PFA'nin kriyojenik uygulamalarda ¢ok iyi performans ser-
giledigini gostermektedir (Ebnesajjad, 2015). Tablo 2’de PFA floropolimerinin
kriyojenik 6zellikleri belirtilmistir (DuPont, 2021).
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Tablo 2. PFA Floropolimerinin Kriyojenik Ozellikleri (DuPont, 2021)

Oda Sicakign ~ Kriyojenik

Ozellikler ASTM Standardi Birim . Sicaklik
Akma Dayanimi D1708® MPa 15 Akma yok
Maksimum Gekme D1780° MPa 18 129
Dayanimi

Uzama D1708* % 260 8
Egilme Modiilii D790-71° MPa 558 5790
Gentik Darbe D256-72a° ]/ m Kirilma yok 64
Dayanimi

Basma Dayanimi D695 MPa 24 414
Basma Gerinimi D695 % 20 35
Elastik Modiilu D695 MPa 69 4690

a Capraz hiz B, 1.3 mm/dk; daha dogru bir kiyaslama icin iki sicaklik degerinde de kulla-
nilmistir.

b Metot 1, Prosediir B

¢ Metot A, Kafa Agirhigi 4,5 kg (23°C), 9 kg (-196°C)

Sicakta eriyen ince film yapistiricilar olarak kullanilan PFA floropolimer recinele-
ri; suya son derece dayanikli, termal olarak direngli ve gii¢lii baglar icermektedir.
Kullanim uygulamalarina ekstriide edilmis tel kaplamalar, 1sitic1 kablolari, kalin
cidarh borular ve kablo kiliflar1 6rnek olarak verilebilir. PFA floropolimer regi-
neler, kimyasal maddeler tarafindan bozulmaz. Gii¢lii mineral asitlere, inorganik
bazlara, inorganik oksitleyici ajanlara ve tuz ¢ozeltilerine karsi inerttir. Organik
asitler, anhidritler, aromatikler, alifatik hidrokarbonlar, alkoller, aldehitler, keton-
lar, eterler, esterler, kloroflorokarbonlar, florokarbonlar ve yukaridaki bilesikle-
rin karisimlari gibi organik bilesiklere karsi da etkisizdir (Ebnesajjad, 2015).

PFA'nin yanma direnci miikemmeldir ve Siirlayici Oksijen Indeksi (LOI) degeri
95'ten biiytiktiir, bu da ortamda serbest yanmay1 desteklemek icin %95'in lize-
rinde oksijen bulunmasi gerektigi anlamina gelmektedir. PFA yandiginda, yanma
1s1s1 son derece diisiiktiir, salinan duman miktar1 minimumdur ve bozunma gaz-
lar1 ¢ok diistik asindiriciliga sahiptir. PFA, PTFE ile ayni dielektrik katsayisi ve
dagilim faktoriine sahip olmasina ragmen, PTFE’den 4 kat daha yiiksek dielekt-
rik yalitim direnci gostermesi ile etkileyici bir elektriksel 6zellik sergilemektedir.
Bu nedenle binalarin elektrik tesisatindaki kablolarda kullanilarak yanginlarin
neden olacagl hasar en aza indirilir. PFA, gida ile temasa da uyumludur ve ilag
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. PFA, giines 15181na, ozona ve genel

308



Miihendis ve Makina / Engineer and Machinery 64, 711, 297-316, 2023

hava kosullarina karsi iyi bir asinma direncine sahiptir. PFA, tim polimerlerin
icerisinde hem UV hem de goriiniir dalga boylarindaki en diistik kirilma indeks-
lerinden birine sahiptir ve iyi 151k gecirgenligi ile yiiksek seffaflik gosterir. PTFE
ile PFA floropolimerlerinin karsilastirilmasi Tablo 3’te gosterilmistir (Leivo, Wi-
lenius, Kinos, Vuoristo ve Mantyla, 2003).

Sekil 4. PFA hammaddesi ve malzemeden elde edilen iirtinlere drnekler

Tablo 3. PTFE ile PFA Floropolimerlerinin Karsilastirilmasi (Leivo ve dig., 2003)

FLOROPOLIMERLER PFA PTFE

Ozgiil Agirhk (g/cm?) 2,12-2,17 2,15

Fiziksel L }

Ozellikler Su Emilimine Daya- <0,030 (Siire: 86400 <0010
nim (%) saniye) -
Sertlik, Shore D 55-60 > 54
Cekme Dayanimi (Mpa) 24,99 - 27,6 37,9
Kopma Noktasindaki Uza- 300% > 200%
ma (%)

Mekanik . .

Ozellikler Elastik Modiili (Gpa) 0,621 0,496
Basma Dayanimi (Mpa) 24,1 7,00
Centik - Darbe
Dayanimi (J/cm) <NB 189
Siirtiinme Katsayisi 0,21 0,060 - 0,080
Hacim Ozdirenci (ohm. 1E+18 1E+18
cm)
Blrlm Yiizey Diren- 1E+17 > 1E+18
ci (ohm)

Elektrik-  pjelektrik Sabiti 2,03-2,1 (Sikhik: 6E+7 2,1 (Siklik: 1E+6

sel Ozel- Hz) Hz)

likler i i

Dielektrik Dayanim (kV/ 78,7 (Kalnlk: 10 mm) 18

mm)
Dagilma Faktorii

Ark Dayanimi (saniye)

0,0001 (Siklik: 6E+7 Hz)

>180

<0,00010 (Sik-
lik: 1E+6 Hz)

=300
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Isil Genlesme Katsayist 140 (Sicaklik: 21 - 100 124 (Sicaklik: 25

(um/mC®) o) -100 C°)
Isil iletkenlik Katsayisi
0,19 0,25
(W/mK)
Termal Erime Noktas: (C°) 305 327
Ozellikler Muaksimum Calisma Sicak- 260 260
1181, Hava (C°)
Minimum Calisma Sicakli-
. -196 -268
81, Hava (C°)
Alevlenebilirlik, UL94 Vo Vo

3. PTFE ve PFA'nin Si1izdirmazlik Sektoriinde Kullanimi

Endistriyel uygulamalarda sistemde mevcut basingli akiskanin veya yaglayici
akiskanin calisma sirasinda sistemden istenmeyen bir sekilde sizmasinin 6nlen-
mesi gerekmektedir. Bu gorevi yerine getirecek sekilde gelistirilmis elemanla-
ra sizdirmazlik elemanlar1 denir. Sizdirmazlik elemanlari, hidrolik ve pnomatik
silindirlerin ve sistemlerin tasarimy, islevi ve hizmet 6mrii tizerinde belirleyici
bir etkiye sahiptir. Sizdirmazlik elemanlarinin performansini etkileyen faktorler
Sekil 5'te gosterilmistir.

Alkiskan: Sizdiwrmazhk elemam govdesi
. Basimg ve hareketli yilzey:
Sicaklik . Elastiklik
Yogunluk Yiizey pilirtizliliigi
Buharlasma basinci Kimyasal dayanim
Viskozite Asmma dayanin
pH degeri Gozeneklilik (porozite)

Sizdirmazhk arahg:

Geometri Hareketli yizey

Sekil 5. Sizdirmazlik performansini etkileyen faktorler

Floropolimerler, listiin mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalar1 nedeniy-
le 6zellikle sizdirmazlik uygulamalarinda aktif olarak kullanilmaktadir (Sekil 6).
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PTFE ve PFA floropolimerleri, genis araliktaki ¢calisma sicakligi, yiiksek kimyasal
dayanim, hidrofobiklik, yliksek asinma dayanimi gibi iistiin fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip olmasi nedeniyle sizdirmazlik elemaninin performansini etki-
leyen faktorleri elimine edebilmektedir. Boylece kullanilan ekipmanin ve sizdir-
mazin faydali 6mriinii uzatmakta, bakim-onarim maliyetini diistirmektedir. Bu
nedenle piston kecesi, bogaz kecesi, toz kegesi ve yataklama elemani1 malzemesi
olarak en ¢ok tercih edilen floropolimerlerdir.

Bir islem sirasinda yaglama, sistemin siirtinmeden dolay1 olusan 1sidan etkilen-
mesini engeller ve hasarlar1 dnler. Geleneksel sizdirmazlik sistemleri yaglama
amaciyla yag veya gres gerektirir. PTFE ve PFA, dusiik ylizey enerjisi 6zelliklerin-
den dolay1 kendinden yaglamali sizdirmazlik elemanlari olarak kullanildigindan
harici yaglama gerektirmezler. Bu nedenle, bu iki floropolimer tiiri, sizdirmaz-
lik sektoriindeki yaglama gerektiren uygulamalarda kullanilmaya oldukea elve-
rislidir. Esneklikleri, kimyasal inertlikleri ve optik saydamliklarindan dolay1 bu
floropolimerler, kritik ve yogun asindirici prosesler iceren borulama islerinin
sizdirmazliginda oldukga tercih edilmektedir. Bir diger yaygin kullanim alanlari
da kimyasal ekipmanlarin astarlanmasidir. PTFE / PFA astar malzemesi, kimya-
sal ekipmani korozyona karsi korumaktadir. PTFE / PFA kapl siitunlar, tanklar,
reaktorler ve borular asir1 konsantre asitlerin oldugu ortamlara dayanabilmek-
tedir. Bu floropolimerlerin sizdirmazlik sektoriindeki diger uygulama alanlari;
filtrasyon govdeleri, 1s1 esanjorleri, pompa gévdeleri ve baglant1 pargalari olarak
siralanabilir.

Sekil 6. Sizdirmazlik elemanlarinin montaj hali

4. Floropolimerlerin Geri Déniisiim Yéontemleri

Diinyada her y1l 2.1 milyar ton atik ortaya ¢ikmaktadir. Bu atiklar, potansiyel
olarak 4.5 milyar varil petrol esdegeri enerji icermekte olup, sdz konusu enerji
miktar1 diinya elektrik tiiketiminin %10’unu karsilayabilecek seviyelerdedir (Ye-

311



Miithendis ve Makina / Engineer and Machinery 64, 711, 297-316, 2023

siltay, 2018). Tiirkiye'de 2010 yilina kadar % 35 olan geri dontisiim orani, 2012
ve sonrasinda % 40 oranina ylkselmistir. Geri dontistiiriilen atiklarin % 43’tni
kagit, % 27’sini plastik, % 12’sini cam, % 8'ini tekstil Girtinleri, % 4’tinii de metal
grubu olusturmaktadir. Tirkiye'de tiim atik gruplarinin geri dontisiim orani or-
talama % 7 seviyesinde iken, ambalaj grubunun geri déniisiim orani % 20'lerde
ve ilk sirada yer almaktadir (Yesiltay, 2018).

Cevre kirliligi agisindan biiytk bir tehdit olusturan plastik atiklarin énlenmesi
ve azaltilmasi, diinya giindeminde 6nemli bir yer tutmaktadir. Plastik atiklarin
onlenmesi ve azaltilmasi i¢in 6nemli adimlar atan Tiirkiye, bu konudaki hedefleri
acisindan AB iilkelerinin 6niinde yer almaktadir. Tiirkiye’de, hali hazirda % 54
olan plastik atig1 geri doniistim hedefi, 2020 sonrasi i¢in % 55 olarak belirlen-
mis durumdadir. AB iilkelerinde ytrirliikteki hedef % 22,5 ve % 55 hedefi ancak
2025’de, Tiirkiye’den 5 yil sonra gecerli olacaktir. Tirkiye, bu konuda Avrupa’nin
en az 5 y1l gerisinde kaldigindan kisa siirede yiiksek hedefleri tutturmak i¢in atik
déniistimii konusundaki ¢alismalar1 hizlandirmalidir (imer, 2022). AB’de plastik
atiklara karsi alinan yasal 6nlemler ile ilgili olarak malzeme esasina dayali yasam
dongii yaklasimi uygulanmaktadir. Uygulanan strateji geregi AB diizeyinde 6l¢ii-
lebilir hedefler konulmustur. Bu hedeflerden birisi, 2030 yilina kadar AB piyasa-
sina siiriilen tiim plastik atiklarin tekrar kullanilabilir ya da geri dontstirtlebilir
olmasidir. AB iilkelerinde geri dontistim hedeflerini saglayabilmek i¢in iiretimde
belirli oranlarda geri dontstiriilmiis plastik malzeme kullanim zorunlulugu geti-
rilmistir. Bu oranlar iiretim bazl ve kullanilacak polimer bazli olarak degiskenlik
gostermektedir (imer, 2022).

Ulkemizde kullanilan floropolimerlerin biiyiik bir kismi yurtdisindan saglanmak-
tadir ve olduk¢a maliyetlidir. Floropolimer malzeme kullanilarak iiretim yapilan
isletmelerde, agiga cikan atik geri doniisiim yoluyla tiretime geri kazandirildigin-
da ekonomik ac¢idan fayda saglanacaktir. Floropolimerler, dogru kosullar altinda
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Sekil 7. Floropolimerlerin talasli imalat yontemi ile islenmesi ve aciga ¢ikan talas
atiklar
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geri doniistiiriilerek yeniden kullanilabilmektedir. On sekillendirme, kaliplama,
isleme, tornalama ve kesme gibi proseslerden sonra isletmelerde floropolimer
atig1 olusmaktadir. Bu prosesler sonucunda olusan atik miktari kullanilan floro-
polimer malzeme miktarinin %10 - %25’i oraninda degisiklik gostermektedir
(Sekil 7). Floropolimer tiretim atiklari, spesifikasyonlari karsilamayan malzeme-
ler olup, amacina uygun olarak kullanilamazlar. Floropolimer malzemenin ytk-
sek katma degerli olmasindan dolayi, atiginin geri dontstiiriilmesi isletmelere
ekonomik olarak katki saglayan bir prosestir.

Genel olarak floropolimer atiklarindan triin elde edilmesi ii¢ kademede gercek-
lesmektedir. Bunlar; polimer atiklarin kesme/kirma ile istenen boyutlara kiigiil-
tiilmesi, yikama - kurutma ve daha sonra uygun proses ile istenilen geri dontisiim
Urtinlintn Uretilmesidir. Geri dontistiiriilmis floropolimer atiklari ince toz haline
getirilerek miirekkep ve boya gibi {irtinlerin icerisinde kullanilabilir. Geri doniis-
tliriilemeyen floropolimerler ise tercihen enerji geri kazanimi amaciyla lisansh
yakma tesislerinde yakilmaktadir. Bu atiklarin lisansh deponi alanlarinda berta-
raf edilmesi de miimkiindiir.

Floropolimerlerin dzelliklerine gore uygulanabilecek geri déniisiim metodu da
degismektedir. PTFE ve PFA atiklarinin geri doniisiim prosesi i¢in uygun yon-
tem belirlenirken iki floropolimerin ézellikleri dikkate alinmalidir. Ornegin PFA,
iceriginde alkoksi olmasi nedeniyle ekstriizyon prosesi ile eriyik halinde isle-
nebilmektedir. PTFE ise, viskozite 6zellikleri nedeniyle ekstriizyon prosesi ile
tiretilememektedir ve eriyik halde islenememektedir. Bu nedenle PTFE'nin is-
lenmesi i¢in arastirilabilecek alternatif tiretim yontemleri olarak soguk ekstriiz-
yon, basingli kaliplama ve izostatik kaliplama yontemleri degerlendirilebilir. Eks-
triizyon prosesinde polimer malzeme, icerisinde 1sitic1 ve basingli vida bulunan
ekstriiderde eritilip vida yardimiyla ekstriider ¢ikisinda bulunan formlu kalip
icerisinden gecirilerek sekillendirilir. Bir sonraki asamada malzemeye sogutma
islemi uygulanir ve malzeme son seklini alir. Sogutma isleminde ekstriide edi-
len polimer, sogutma havuzu igerisinden gecirilerek sogutulur. Sonraki asamada
polimer Kkesilerek nihai iiriin elde edilir (Kaya, 2018). Isiyla sertlesen diger flo-
ropolimerlerin aksine, PTFE iriinleri yiiksek sicakliklarda isitildiginda erimez,
sadece 320°C'nin iizerinde yumusar. Bu nedenle, PTFE'nin geri doniistiiriilmesi
icin ekstriizyon prosesinin kullanilmasi uygun olmamaktadir (Leivo, 2015).

Basingh kaliplama prosesinde ise graniil/toz halindeki floropolimer malzeme,
onceden 1sitilmis kaliplara konulur ve basing uygulanir (Sekil 8). Daha sonra ka-
tilasmasi i¢in belirli bir siire bekletilerek kaliptan ¢ikartilip sogumaya birakilir.
Basingli kaliplama prosesinde sicaklik 120°C ile 260°C arasindadir. Bu sicaklik
araliglt hem PFA hem de PTFE’nin maksimum servis sicakligini asmamaktadir.
Proses herhangi bir eritme islemi gerektirmemesi nedeni ile her iki floropolimer
tiirtinden elde edilen toz malzemenin islenmesi icin kullanilabilir olarak deger-
lendirilebilmektedir.
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Sekil 8. Floropolimerlerin basingli kaliplama yéntemi ile tiretilmesi

Diger bir yontem olan izostatik presleme, maksimum yogunluk ve mikro yap1
homojenligi saglayan bir toz kompakti iizerine her yone esit basing uygulayan
bir toz metalurjisi olusturma islemidir. izostatik presleme islemi soguk veya si-
cak olarak uygulanabilir. Soguk izostatik presleme (CIP), toz haldeki floropolimer
malzemeleri ortam sicakliklarinda sikistirmak i¢in kullanilirken, sicak izostatik
presleme (HIP), yiiksek sicakliklarda malzemeleri tam olarak birlestirmek i¢in
kullanilir. Sicak izostatik presleme, sinterlenmis bir toz malzemede olusan goze-
nekliligi ortadan kaldirmak i¢in de kullanilabilir. Soguk izostatik presleme yon-
temi, presleme i¢in kullanilacak kaliplarin maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi, kalip
boyutlarinin ¢ok biiyiik olmasi veya kompakt karisimlarin kullanilmasi gerektigi
durumlarda kullanilmaktadir. Sicak izostatik preslemede ise metallerde, sera-
miklerde, polimerlerde ve kompozit malzemelerde gézenekliligi ortadan kaldir-
mak ve yogunlugu artirmak icin yiiksek sicaklik ve izostatik gaz basincini kul-
lanan bir iiretim stirecidir. Bu, malzemenin mekanik 6zelliklerini ve potansiyel
olarak islenebilirligini gelistirir. Sicak izostatik presleme ayni zamanda sinterle-
me isleminin bir parcasi olarak, basing¢ destekli sert lehimleme ve metal matrisli
kompozitlerin imalati i¢in de kullanilabilir.

5. Genel Degerlendirmeler

Tiirkiye’de geri doniistim ¢alismalari, 1991 yilindan beri uygulanmakta olan Kati
Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi kapsaminda ytriitiilmektedir. Bu ¢alismalar, 20
yil1 agkin siiredir artarak devam etmektedir. Diinya genelinde “kullan-at” diisiin-
cesi zamanla “kullan-geri dontstiir-yeniden kullan” olarak degismistir. Geri do-
niisiim calismalart ile “kullan-at” aliskanliginin en ¢ok uygulandigi malzeme olan
polimerler i¢cin durum gelisme kaydetmektedir. Dogada binlerce y1l yok olmadan
kalabilen polimerlerin geri doniistiirtliip tekrar kullanilabilmesi dogal kaynak-
larimizin korunmasini saglayacaktir.
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Tiirkiye’de geri doniisiim orani, tiim atik malzemeler icin % 22,4’tiir. Bu oran
Tiirkiye’de yapilan geri déniisiim projeleri ile artmaya devam etmektedir. Ulke-
mizde 2017 yilinda baslatilan Sifir Atik Projesi kapsaminda, isletmelerde olusan
atiklarin geri kazanimi ve lretilen yeni tlriinlerde ham madde olarak yeniden
kullanimu ile enerji ve hammadde ihtiyaci agisindan tasarruf saglanmaktadir. Do-
gal kaynaklarin tiikkenme ihtimali géz ontinde bulundurularak verimli kullanil-
malarina ve atiklarin geri dontistiiriilmelerine 6zen gosterilmesi gerekmektedir.
Buna bagli olarak tlilkemizde gelisen sifir atik calismalarinin 6nemi gittikce art-
maktadir.

Floropolimerler, iistiin mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalari nedeniy-
le endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Floropolimerler
arasinda PTFE ve PFA; yiiksek kimyasal dayanim, hidrofobiklik, genis ¢alisma
sicaklig1 araligy, yiiksek asinma dayanimi gibi benzer {istiin kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahip olduklarindan dolay1 oldukga tercih edilmektedir. Bu nedenle
otomotiv, havacilik, elektrik- elektronik, medikal, enerji doniistimi gibi bir¢ok
farkh sektérde uygulama alanina sahiptir. Ustiin yaglama o6zellikleri, yiiksek
asinma dayanimlari ve yiiksek sicakliklarda ¢alisabilmelerinden dolay1 6zellikle
sizdirmazlik teknolojilerinde yaygin kullanim potansiyelleri vardir. isletmelerde
PTFE ve PFA malzemeler kullanildiktan sonra ortaya ¢ikan floropolimer atiklari
uygun geri doniisiim yontemleri kullanilarak katma degeri yliksek tiriinlere do-
niistiiriillebilir. Bu sayede floropolimer malzeme tedariginde yurtdisi bagimlilig
azaltilmis ve atiklarin stirduriilebilirligi saglanarak sifir atik olusmus olacaktir.
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