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OZET
INSEKTISIT ICEREN AG GIBlI OLAN KUMAS

Mevcut bulug, polimer matrisin i¢cine yataklandiriimig olan en az bir insektisit etken
maddeyi ihtiva eden ve mikemmel bir yikama dayanimina sahip olan, insekisit iceren
bir kumasg ile ve bu kumasgtan Uretilen Ortinler ile ve onlarn, insanlarn, hayvanlarin ve
bitkilerin artropodlara karsi korunmasi, ozellikle hasere ile micadele igin kullaniimasi

ile ilgilidir.
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iISTEMLER

WHOPES-kilavuzuna uygun olarak en az 25 yikamadan sonra, 60 dakika
sonrasinda % 95 ile % 100 arasinda olan bir knock-down’a veya 24 saat
sonrasinda %80 ile %100 arasinda olan bir mortaliteye sahip olan, bir
deltametrin icerikli polipropilen polimer malzemesi hazh olan, ag gibi olan
kumasin dretilmesi icin dngorilen yontem olup burada ilk dnce polipropilen ile
deltametrin, birlikte veya ayrn ayn, 120 ile 250°C arasinda olan sicakliklarda
eritimektedir, eriyikler gekillendirilerek egirilmis iplikler haline getirilmektedir ve
sofdutulmaktadir, olugsan egirilmis iplikler, bir ¢ekme sisteminin Gzerinden
gecirimektedir ve ¢ekilmektedir ve ardindan polimer iplikler, ayni uzunlukta,
paralel olarak bir babinin lzerine sarilmaktadir ve orilerek veya ¢dzguli
orilerek ag gibi olan bir kumas haline getiriimektedir, séz konusu bu kumas,
akabinde, bir termofiksaj islemine tabi tutulmaktadi, Szellidi, ad gibi olan
kumasin, termofiksajdan dnce, su ve bir deterjan ile yikaniyor olmasidir ve/veya
termofiksaj islemi igin sicakligin, kullanilacak polipropilenin erime sicakhginin

en fazla 20°C altinda olacagi sekilde seciliyor olmasidir.

istem 1'e gore yontem olup 6zelligi, ipliklerin egiriimesi esnasinda, bir egirme

preparasyonunun kullanihyor olmasidir,

Bir deltametrin igerikli polipropilen polimer malzeme bazli egirilmis iplikler olup
ozelligi, egirilmig ipliklerin agagidaki adimlar ile Gretiliyor olmasidir:

a) kullanilacak clan polimer ile bir veya daha fazla insektisit etken maddenin,
birlikte veya ayr ayn, 120 ile 250°C arasinda olan sicakliklarda eritilmesi,

b) a) adimina uygun olan eriyigin sekillendirilerek egiriimis iplikler haline
getirilmesi ve sogutulmasi,

¢) opsiyonel olarak, b) adiminda olugan egirilmis ipliklerin bir cekme sisteminin
lzerinden gecirilmesi ve gekilmesi,

d) egirilmis ipliklerin bir termofiksaj islemine tabi tutulmasi, burada egirilmis
iplikler, termofiksajdan dnce, su ve bir deterjan ile yikanmaktadir vefveya
termofiksaj islemi icin sicaklik, kullanilacak polipropilenin erime sicakhginin en

fazla 20°C altinda olacad sekilde secilmektedir.



10

15

20

38

4. Bir deltametrin icerikli polipropilen polimer malzeme bazli, a§ gibi olan kumas

olup ozelligi, ag gibi olan kumaslarnn asagidaki adimlar ile dretiliyor olmasidir:
a) kullanilacak olan polipropilen ile deltametrinin, birlikle veya ayn ayri, 120 ile
250°C arasinda olan sicakliklarda eritiimesi,

b} a) adimina uygun olan eriyigin sekillendirilerek egirilmis iplikler haline
getirilmesi ve sogutulmasi,

¢) opsiyonel olarak, b) adiminda olusan egirilmis ipliklerin bir gekme sisteminin
tzerinden gecirilmesi ve ¢ekilmesi,

d) egirilmis ipliklerin oriulerek veya ¢bzgull &rllerek ag gibi olan bir kumag
haline getiriimesi,

e) ag gibi olan kumaslarin bir termofiksaj islemine tabi tutulmasi, burada
termaofiksaj islemi igin sicaklik, kullanilacak polipropilenin erime sicakliginin en
fazla 20°C altinda olacagl sekilde secilmektedir velveya ad gibi olan

kumaslann, termofiksajdan dnce, su ve hir deterjan ile yilkanmas.

. istem 4’e gére olan, ag gibi olan bir kumastan veya istem 3’e gére olan egirilmis

ipliklerden olusan yatak cibinlikleridir, sivrisinek cibinlikleridir, dokumalardir,

orgllerdir, 6rme mamullerdir, kegelerdir, dokunmamig kumaslardir.
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TARIFNAME
INSEKTISIT ICEREN AG GIBlI OLAN KUMAS

Mevcut bulug, polimer matrisin i¢cine yataklandiriimig olan en az bir insektisit etken
maddeyi ihtiva eden ve mikemmel bir yilkama dayanimina sahip olan, insektisit igeren,
ag gibi olan bir kumas ile ve ag gibi olan bu kumasgtan Uretilen Grlinler ile ve onlarn,
insanlarin, hayvanlarin ve bitkilerin artropodlara karsi korunmasi, 6zellikle hasere ile

miicadele igin kullaniimasi ile ilgilidir.

insanlarin, uykularinda,insektisit ile kaplanmis cibinlikler ile, artropodlarin isingina karsi
korunabildigi, zaten uzun suredir bilinmektedir. Bu, atropodlarin hastaliklar {drmegin
malarya hastaligini) bulastirdid) dlkelerde &zellikle ¢ok énemlidir. Kaplanmis tekstiller,
dairelerin i¢ine giren artropodlar ile midcadele etmek icin, pencerelerin veya kapilarn
6ninde perde olarak da kullanilabilmektedir. Sebze ve meyvelerin (zerinin,
artropodlara kargi korunmalan igin, kaplanmis tekstiller ile ortillmesi de bilinmektedir.
Bu sekilde, daha sonra yenilen bitki pargalarinin insektisitler ile kontaminasyonu

minimize edilebilmektedir.

Adlar icin bilinen malzemeler basglica poliester ve polietilendir, ancak onlar sadece
sinirh  bir dayanikhhda sahiptir (her seyden once poliester) ve Kkismen,
dokunuldudunda, hos olmayan sekilde gevrek hissedilen ylizeylere (her seyden tnce
polietilen) sahiptir. Bu nedenle, daha uzun sire dayanikli olan, mekanik olarak daha
fazla zorlanabilen bagka polimerler bazh malzemelerin gelistiriimesi arzu edilen bir

durumdur.

WO-A2 2008/004711’de drnedin poliolefinler, mesela polietilen velveya polipropilen
bazli olan, ag gibi olan, insektisit igeren, malzemeler ifsa edilmektedir. Uygun insektisit
etken maddeler olarak, piretroidler belrtilmektedir. insektisit malzemenin (retimi,
termoplastik polimerin, eriyik halinde insektisit ile birlestiriimesi ve ardindan

malzemenin ekstriide edilmesi yoluyla gergeklestiriimektedir.

WO-A 2008/032844'te yine bir hagsere savar bir malzemeyi tarif etmekte olup sbz
konusu bu malzeme, insektisitten ve polietilenden olusan bir karigimin, eriyikten egirme

yoluyla elde edilmektedir. Mimkun olan insektisitler olarak, piretroidler belrtilmektedir.
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Polipropilenin, insektisit buharlastirma tabletleri icin kullaniimasi da bilinmektedir
(6brnedin WO 97/29634, WO 99/01030, WO 05/044001). Burada, ornedin bir odanin
islem gormesi igin, bir insekiisit etken madde, bir polipropilen matrisin igine
yataklandinimaktadir ve kisa slrede 100 °C'nin  (Ozerine isitilarak  salimi
saglanmaktadir. Oda sicakhiginda bir kullanim ile uzun sire etki eden malzemelerin
icinde kullanim, orada tarif edilmemektedir, katki maddeleri ile kombinasyon da tarif
edilmemektedir. WO 2009/121580, digerlerinin yani sira, polipropilenden uretilen,
deltametrin iceren lifleri tarif etmektedir. Etken madde ile kaplanan, palietilentereftalat
(PET)den olugan aglarin kullanimi, 6rnedin Permanet® (Vestergaard Frandsen SA,
isvicre) veya Dawa® Plus (Tana Netting Co. Ltd., Bangkok, Tayland) (riinlerinden

bilinmektedir.

Ancak, teknidin bilinen durumundan bilinen malzemelerde dezavantajli olan, onlarin,
WHOQOPES-kilavuzunun insektisit iceren, uzun sire etkili sivrisinek cibinlikleri igin
Ongorulen kriterleri (bakiniz "Guidelines for laboratory and field testing of long-lasting
insecticidal mosquito nets", 2005, http://www.who.int/'whopes/guidelines/en/) sadece 20
yikamaya kadar sadliyor olmasidir, bu da, bdyle malzemelerin, yikama esnasinda
kuvvetli derecede etken madde ve bununla birlikte daha takriben 20 yikama
gevriminden sonra kendilerinin biyolojik etkinligini kaybediyor olduklari anlamina

gelmektedir.

Etken madde ile donatiimis olan hir tekstil kumastan, 6rnegin insektisit ile donatiimig
olan bir agdan, etken madde kaybi, bir alikecnma indeksi vasitasiyla ftarif
edilebilmektedir (bakiniz: "Report of the Eleventh WHOPES Working Group Meeting",
WHO, HQ, Geneva, 10-13 December 2007, Annex 1). Burada, polimer malzeme,

tekrar tekrar, WHOPES-kilavuzunda tanimlanan igleme tabi tutulmaktadir.

WHOPES-kilavuzuna uygun olarak, agsama I'den sonra, test edilen tekstiller, 20 yikama
uygulandikian sonra, halen daha belirli bir biyolojik etkinlie sahip olmak zorundadir.
Boylece, 60 dakika sonrasindaki knock-down, %95 ile %100 arasinda veya 24 saat
sonrasindaki mortalite %80 ile %100 arasinda olmak zorundadir. Sivrisineklere
insektisitlerin uygulanmasindan sonra knock-down denilen yere sermenin baslangici,
onlarin etkinligi icin ilk gdzle goérdlebilir kanit sayilmaktadir: sivrisinekler artik koordineli
bir sekilde hareket edemezler, artik ugamazlar veya yariyemezler ve c¢ogunlukla,

hentz 6lmas olmadan, sirt Ostd diser.
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islem éncesinde ve islemi takiben, etken madde ile donatilmis olan tekstil kumasin
etken madde muhtevas tayin edilmektedir. n islemden sonraki alikonma indeksi, n
islem sonrasindaki etken madde muhtevasinin, islemden dnceki etken madde
muhtevasina bolunmesi sonucunda elde edilen bolintinin n. kokunden

hesaplanmaktadir.

Vektdr kontrolil igin kullanilan, ag gibi olan tekstil kumaslar icin, alikonma indeksinin, 35
yikama ¢evriminden sonra da yeterli bir biyolojik etkinligin mevcut olmasi igin, % 95'in
astinde olmasi istenmektedir. Teknidin bilinen durumundan bilinen, polimer, insektisit
iceren malzemler, alinma indeksi tayin edilirken, (5 yikama sonrasinda % 50 ile 90
arasinda olan) geredinden duslk degerlere sahip olmaktadir, s6z konusu bu degerler
ise, malzemenin etkinligini sadece az sayida yikama igin ve bdylece disik bir kullanim

siresiigin saglamaktadir,

Vektdr kontrolii igin kullanilan tekstil kumaslar igin, dodrudan bir yikama isleminden
sonraki etkinlik, ¢cok &nemlidir. WO-A 2008/032844’ten bilinen, polietiienden olugan
kumaslar, birka¢ gunlik bir yikama cevriminden sonra (buna yenilenme slresi
denilmektedir), etkinligini kaybetmektedir ve ilaveten, etkinligin yeniden tesis edilmesi
icin, belirli bir siire yiksek sicaklikta kalmak zorundadir. Bu prosedir, kullanici igin
zahmetlidir ve daima, bu adimin uygulanmamasi ve tekstil kumasin bu nedenle koruma
islevi kaybina ugramasi olasiligina yol agmaktadir. Iki saatten az olan bir yenilenme

siUresi arzu edilmektedir.

Mevcut bulusun goérevi, yukanda belirtilen WHOPES-kilavuzunun gerekliliklerini guvenli
bir sekilde yerine getiren, insektisit iceren, ag gibi olan bir polimer kumasgin saglanmasi
olmustur. Yenileme siresi, iki saatten az olmahdir. Bunun disinda, kullanilacak etken
madde bileseni, insektisit etki bundan olumsuz etkilenmeden, olabildigince az
tutulmalhidir. Aynica, hizl baslayan bir insektisit etki, homojen bir etken madde salinimi

ve mimkiin oldugunca kolay ve uygun maliyetli bir Gretim arzu edilmektedir.

Bu gbrev, bulusa gbre olan, insektisit iceren, ag gibi olan polimer kumas ile

¢oOzumlenmektedir.
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Mevcut bulusun konusunu béylece WHOPES-kilavuzuna (Asama 1) uygun olarak en az
25, tercihen en az 30 ve daha da tercihen en az 35 yikamadan sonra, 60 dakika
sonrasinda % 95 ile % 100 arasinda olan bir knock-down'a veya 24 saat sonrasinda
%80 ile %100 arasinda olan bir mortaliteye sahip olan, bir insektisit polimer malzeme

bazli olan, ag gibi olan bir kumas olusturmaktadir.

Bulusa gore, "WHOPES-kilavuzu"ndan, "Guidelines for laboratory and field testing of
long-lasting insecticidal mosquito nets", 2005) anlasilir. S6z konusu bu kilavuz,
asagida verilen internet adresinden indirilebilir:

http://iwww.who.intf'whopes/guidelines/en/.

WHOPES-kilavuzuna gére, bir "yikama" su sekilde tanimlanmigtir: ad gibi olan bir
kumasin (25 cm x 25 cm) yikamasit, 0,5 litre iyonsuzlastinlmis su ve ag gibi olan kumas
eklenmeden hemen once iyonsuzlastinimis suyun iginde tamamen c¢ézdirilen 2 g/l
"Savon de Marseille" sabunu {pH 10-11) iceren 1 litrelik bir kabin icinde gerceklestirilir.
Ag gibi olan kumas eklendikten sonra, kap, hemen, 30°C sicakhidinda olan bir su
banyosunun igine sokulmaktadir ve 10 dakika boyunca dakikada 155 hareket ile
sallanmaktadir. Ag gibi olan kumaglar, sonra, kaptan cikartiimaktadir ve her seferinde
10'ar dakika olmak lzere iki defa saf, iyonsuzlastirilmis su ile, yukarida belirtildigi gibi
ayni sallama hareketleri ile, durulanmaktadir. Ardindan, ag gibi olan kumaslar, oda

sicakhginda kurutulmaktadir ve yikamalar arasinda 30°C’de karanhkta saklanmaktadir.
Buluga gore "Knock-down”, halen daha kontrolsiiz hareket edebilen, hatta kisa
sdreliine ugma cabasi gdsteren bir hayvanin sirt st veya yan yatma konumunda

bulundugu bir durumu tanimlamaktadir.

Bulusa gdre, "mortalite” kavrami, sirt Ustl veya yan yatmis konumda bulunan bir

hayvanin hareketsiz oldugu durumu tanimlamaktadir.

Bulusa gore olan, ag gibi olan kumas tercihen WHOPES-kilavuzuna uygun glarak en

az 5 ylkamadan sonra Formiil (1) ile gOsterilen

r= n,/it,: It ) {0

onun iginde
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t, = n yikama sonrasinda toplam etken madde muhtevasi (g/kg),
to = 0 yikama sonrasinda toplam etken madde muhtevasi (g/kg) ve
n = yukama sayisi anlamina gelmektedir,

en az % 95 olan bir alikonma indeksine (r) sahiptir.

Bulusa goére olan, bir insektisit icerikli polimer malzeme bazh, ag gibi olan kumas,
tercihen, (WHOPES-kilavuzu (Asama |)e uygun olarak test edildiginde) 24 saatten az
olan, tercihen 8 saatten az olan, 6zellikle tercihen 2 saatten az olan bir yenilenme

suresine sahiptir.

Buluga gore, "yenilenme suresi” kavrami, baglangigtaki etkinlige yeniden ulasilincaya

kadar gegen sureyi tanimlamaktadir.

Bulusa gdre, polimer malzeme, polipropilendir. Teknigin bilinen durumundan ¢ok
sayida polipropilen bilinmektedir. Esasen, polipropilen, sentez sekli bakimindan
ayrilabilmektedir. Polipropilenin ana kismi, siispansiyon yontemi ile veya ozellikle gaz
fazi yontemiyle Ziegler-Natta-katalizorleri mevcudiyetinde Uretilmektedir (Kaiser
"Kunststoffchemie fir Ingenieure", Seite 246 bis 254 ile karsilastinniz). Gaz fazi
yontemiyle yapilan dretimde, metalosen gibi 6zel katalizorler de kullanilabilmektedir.
Katalizor olarak metalosenler ile (retilen polimerler, bulusa gdére kullanilacak olan
insektisit icerikli polimer malzeme igin polimer matrisi olarak 6zellikle gok uygundur.
Metalosen-katalizorler ile (retilen polipropilenlerin  erime noktasi, gogunlukla,
konvansiyonel heterojen katalizér sistemleri ile elde edilebilen polipropilenlerin erime
noktalarinin ¢ok altinda olmaktadir. istatistiksel olarak polimer zinciri boyunca dagilmis
hatali yerler, genelde 135 ile 150°C derece arasinda erime noktalarina sahip olan
metalosen-polipropilenlerin  kristalizasyon kapasitesini  azaltmaktadir. Polipropilen
sentezi icin katalizor olarak metalosenlerin kullanilmasi, daha iyi bir stereo-spesifik
polimerizasyona da olanak saglamaktadir, yani polipropilenlerin ydnlenmesi ve boylece
Ozellikleri daha iyi kontrol edilebilmektedir. Metalosenler kullanilarak katalizlenen
polipropilener daha dar bir molar kiitle dagilimina sahiptir, yani onlar heptanin iginde

¢ozundr fraksiyonlar artik neredeyse hig ihtiva etmemektedir.

Sentezde kullanilan katalizérin tipinin yani sira, polipropilenler arasinda, karbon ana
zincirinin - yan gruplannin  alansal verlesgtiriime dizenlerine gbre de ayrm

yapilabilmektedir. izotaktik, ataktik ve sindiyotaktik polipropilenler arasinda ayrim
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vapilimakta olup bu sekiller karisimlar halinde de ortaya cikabilmektedir. Bulusa gdre
kullanilacak olan insektisit icerikli poliolefin malzeme icin, tercihen agifikli olarak bir

izotaktik yapiya sahip olan polipropilen kullaniimaktadir.

Polipropilenler arasinda ayrnica ilgili kullanim alanlan bakimindan bir ayrim
yapilabilmektedir. Bbylece, polimererin dzellikleri, digerlerinin yani sira 6zel olarak
enjeksiyon ddki{imde, ekstlirzyonda, Uflemeli kaliplamada, preslemede, kalandilamada
ve eriyik edirmede s6z konusu olan gerekliliklere adapte edilmektedir. Bulusa gore olan
insektisit icerikli polimer malzeme igin, tercihen, filamentlerin, liflerin ve spunbond
dokunmamig kumaglarin dretilmesi icin dngdrilen eriyikten edirme prosesi igin
ongorilen polipropilenler kullaniimaktadir. Tercihen, 50 ila 150 denye araliinda olan
dusik bir denyeye sahip olan ¢ok filamentli liflerin Uretilmesi i¢in kullanilabilen
polipropilenler kullaniimaktadir. Bunlar, 6rnegin marka adi Metocene® ve Moplen®
(Firma LyondellBasell, Hollanda), Repol® (Reliance Industries Limited, Hindistan),
Yuplen® (SK corporation, Glney Kore), Seetec® (LG Chemical, Gliney Kore) ve
Achieve® (ExxonMobile Chemical Company, ABD) olan polimerlerdir. Ozellikle gok
tercihen metalosen ile katalizlenen polipropilenler, 6rnedin Metocene® HM562S, erime
sicakligi 145°C (Firma LyondellBasell, Hollanda) ve Achieve® 3845 (ExxonMobile
Chemical Company, ABD) kullaniimaktadir.

Kullanilan polimer malzemelerin (retiminde, stabilizasyon veya isleme ozelliklerinin
ivilestirilmesi igin polimerin igine islenen, katki maddeleri eklenebilmektedir. Ornegin
alkillestiriimis  monofenoller,  alkiltiyvometilfenoller,  hidrokinonlar,  tokoferoller,
hidroksillenmis tiyodifenileter, alkilidenbisfenoller, O-, N- ve S-benzil bilesikleri,
hidroksibenzillendiriimis malonatlar, aromatik hidroksibenzil bilesikleri, triazin bilesikleri,
akilaminofenoller, B-{3,5-di-tert-bitil-4-hidroksifenil)propiyonikasidin - hir veya ¢ok
degerlikli alkoller ile esterleri, B-{5-tert-butil-4-hidroksi-3-metilfenil)propiyonikasidin bir
veya ok degerlikli alkoller ile esterleri, B-(3,5-disikloheksil-4-
hidroksifenil)propiyonikasidin bir veya ¢ok degerlikli alkoller ile esterleri, 3,5-di-tert-butil-
4-hidroksifenilasetikasidin bir veya ¢ok degerlikli alkoller ile esterleri, B-(3,5-di-tert-b{itil-
4-hidroksifenil)propiyonikasidin amidleri, askorbik asit (C vitamini) ve aminik
antiosidanlar, uygun olan katki maddeleridir. Tiyo sinerjistleri, sekonder antioksidanlar,

fosfitler ve fosfanitler de aym sekilde kullanilabilmektedir.
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Kullanilan polimer malzemelerin Gretiminde ayni sekilde metal deaktivatdrleri, peroksit
yakalayicilar, bazik kostabilizatorler, cekirdeklendiriciler, plastiklegtiriciler,
kayganlastincilar, emilgatdrler, pigmentler, viskozite maodifikatdrleri, katalizérler,
duzglnlestirme maddeleri, optik agarticilar, alev gecikiiriciler, antistatik maddeler ve
ufleme ajanlan, benzofuranonlar ve indolinonlar, 1silli plastiklestiriciler, kahp ayirici
maddeler, alev geciktirici katkilar, antistatik maddeler, mesela siilfonat tuzlan,
pigmentler ile organik ve anorganik organik ve anorganik boyar maddeler ile epoksi

gruplarini veya anhidrit gruplarini ihtiva eden bilesikler de kullanilabilmektedir.

Bulugsa goére olan kumasin dretilmesi icin ilk énce polimer malzeme, tercihen
polipropilen, bir insektisit etken madde ile opsiyonel olarak bir UV-stabilizator ve
opsiyonel olarak basgka insektisitler veya katkilar, birlikte veya ayn ayri, 120 ile 250°C,
tercihen 150 ile 230°C arasinda olan sicakliklarda eritimektedir ve ardindan polimer
karisimin sogutulmas) ve katlastinlmasi ile onun ufalanarak graniller haline getirilmesi

islemleri gerceklestirimektedir.

insektisitlerin yani sira opsiyonel olarak (ve tercihen) UV-stabilizatérleri (yani UV-
sodurucular velveya 1sik stabilizatorleri), insektisit icerikli polimer malzemenin
bilesiminin toplam kitlesine gore, agirlikga % 0,01 ila 15, tercihen adirlikca % 0,03 ila 8
olan bir miktarda kullanilabilmektedir. Yéntemin uygulanmasi icin uygun olan UV-
sogurucular ve/veya 1sik stabilizatorleri Ornegin 2-(2'-hidroksifenil)benzotriazoller, 2-
hidroksibenzofenonler, slbstitie edilmis ve sibstitie edilmemis benzoik asitlerin
esterleri, akrilatlar, nikel bilegikleri, sterik engellenmis aminler, oksamidler, 2-(2-
hidrofenil}-1,3,5-triazinler ile belirtilen bilesiklerin  kangimlandir. Tercihen UV-
stabilizatérleri olarak sterik engellenmemis aminler kullamimamaktadir, bilakis 2-(2'-
hidroksifenil)benzotriazoller, 2-hidroksibenzofenonler, substitie edilmis ve substitie
edilmemis benzoik asitlerin esterleri, akrilatlar, nikel bilesikleri, oksamidler, 2-(2-
hidrofenil}-1,3,5-triazinler ile belirtilen bilesiklerin kansimlari kullanilmaktadir. Triazin
bilesikleri ile bltrimezol 6zellikle tercih edilmektedir. Fenol, 2-(2H-benzotriazol-2-il)-6-
dodesil-4-metil-, dallanmis ve dogrusal (CAS 125304-04-3) ve 2-(5-kloro-2H-
benzotriazol-2-il)-6-(1,1-dimetiletil)-4-metil-fenol (CAS 3896-11-5) 6zellikle g¢ok tercih

edilmektedir.



10

15

20

25

30

35

Kullanilacak olan poli-malzemenin eritiimesi, érnegdin bir tek vidah ekstriderin, bir iki
vidah ekstriaderin, bir c¢cok vidah ekstriderin veya bir ko-yogurucunun icinde

gerceklestirimektedir.

Tek vidali ekstruder olarak 6rnegin diz veya yivli kovanl ekstriderler veya bir transfer-

mikseri kullanilabilmektedir. Tercihen bir yivli kovanh ekstrider kullaniimaktadir.

Cift vidali ekstriderler ya ayni istikamete dogru veya ters istikametlere dogru
galisacaklan gekilde uygulanmis olabilmektedir. Cift vidal ekstriuderler ayrica sikica i¢
ice donecek veya birbirine tedet gececek sekilde uygulanmis olabilmektedir. Sikica i¢

ice dénen, ayni istikamete dogru hareket eden bir uygulama tercih edilmektedir.

Cok vidall ekstriderler en az (g, tercihen dort ila oniki safta sahiptir. Saftlar her
seferinde ciftler halinde sikica i¢ ige ddnecek sekilde dizenlenmis olabilmektedir,
burada her seferinde saft ciftleri tejetsel ve birhirine gdre ters istikametlere dogru
hareket edecekleri sekilde diizenlenmistir. Ayrica, br gok vidali ekstriderin saftlarinin
hepsi ayni istkamete dodru galigsacak sekilde dizenlenmis olabilmektedir, burada her
saft beher iki komsu saftin icine gecmektedir. Coklu vidali ekstriderin bir 6zel sekli,
planet digli ekstrider olup onda tahrik edilen bir merkezi i§, serbestge dolasan planet
igleri tahrik etmektedir, s6z konusu bu planet idler ise, sabit bir muhafazanin icinde

dolasmaktadir. Merkezi id, planet idler ve muhafaza burada bir disli garka sahiptir.

Buluga gdre olan ydntem igin Ozellikle tercihen sikica ig ice donen, ayni istikamete

dogru hareket eden bir ¢ift vidal ekstrider kullaniimaktadir.

Ekstrider vidasinin yapisy, ilgili kullanim durumuna adapte edilmektedir.

Oda sicaklifinda kati olan insektisitler, opsiyonel olarak UV-stabilizatérleri ve diger
katkilar, tercih edilen bir uygulamada, baslangig-polimer-grandiller ile birlikte,
ekstriderin girisine dozlanmaktadir. Tercih edilen baska bir uygulamada, oda
sicakliginda kati olan insektisitler, UV-stabilizatorleri ve diger katkilar eritilerek sivi
halde dozlanmaktadir. Ekstrider muhafazalannin  sicakligi 4 ila 250°C'ye
kosullandinimistir. Ekstriderin girisinde bulunan ekstruder muhafazasi tercihen 4 ila
50°C’ye sogutulmustur. Diger ekstrider muhafazalarinin sicakhg tercihen 100 ila

250°C’ye, Ozellikle tercihen 140 ila 250°C'ye kosullandinimigtir. Ekstriderin iginde
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polimer ve erime noktasina gbre bir de insektisit ile UV-stabilizatér eritimektedir ve
kanstinimaktadir. Karisim, bir delikli nozulun i¢inden gecirilerek ekstride edilmektedir
ve granile edilmektedir. Katkilann bagka anorganik veya organik dolgu maddelerini,
omegdin organik pigmentleri, titandioksiti, karbon siyahim veya talk pudrasini

kapsamas| da mimkuondur,

Polimerin sivi oldugu eritme ve karistirma esnasinda tutulma sureleri 3 ile 300 saniye,

tercihen 5 ile 120 saniye ve 6zellikle tercihen 8 ile 30 saniye arasindadir.

Burada, insektisit karisiminin, opsiyonel olarak UV-stabilizatérinin ve diger katkilarin
eritiimis polimer ile kanstinlmasi, polimerin kanstinlma igleminin de yapildigi ayni
aparatin iginde veya baska bir aparatin igcinde yapilabilmektedir. Karigtirma iglemi igin
yukarida belirtilen bitln ekstriderler uygundur. Bir dider olanak, insektisit ve opsiyonel
olarak katkilarin, polimer ile, bir statik kanstincinin icinde kanstinimasidir. Karnstirma

islemi tercihen bir statik karistirici ile yapiimaktadir.

insektisit veya katkilar, sivi halde eklendidinde, o veya onlar genelde eritilmektedir ve
bir depolama kabinin i¢inde ara depolanmaktadir, oradan ise daha sonra karistirma
aparatinin i¢ine tagsinmaktadir. Tagsima, émegin bir pompa Gzerinden veya da yiksek
bir 6n basing lizerinden yapilabilmektedir. Depolama kabinin sicakhigi, insektisit stabil
olacak ve insektisitin viskozitesi, bu halde iyi pompalanabilmesi igin, kiigllk olacak
sekilde secilmektedir. Bu durumda, depolama kabinin, pompanin ve bdtin hatlarin
Isitilmasi avantajlidir. Karigtirma aparatinin igine dozlama, bir igneli valf Gzerinden
yvapilimaktadir. Dozlanan insektisit miktari, tercihen uygun olan bir kiitle akim élger ile,
ormegin Coriolis prensibine gore veya kizgin tel prensibine goére olguimekiedir ve

pompa veya bir valf Gzerinden, kig¢uk sapmalar bakimindan ayarlanmaktadir.

Karnistirma iglemini mdteakiben, tercih edilen bir uygulamada, polimer malzemenin
sogutulmasi ve katlastinimasi ile grandller halinde ufalanmasi gergeklestirimektedir.
Bu, drnegin, bir veya birden fazla nozulda sonsuz demetlerin sekillendirildigi, onlann
sonra havada veya suda sogutuldugu, katilastinldigi ve ardindan bir granilatorin
icinde ufalanarak istenen blayiklide getirildidi alisiimis demet grandlasyon ydntemi ile
yapilabilmektedir. Bir diger metot, eriyigin, su altinda nozuldan disan ¢ikti§i ve dolasan
bir bigak tarafindan kesildigi ve ardindan suyun i¢inde sogutuldugu, ardindan

suzgecten gecirildigi ve kurutuldugu bir su altinda granilasyondur. Bir diger metot,
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polimerin, havada, erimis sivi halde kesildi§i ve ardindan santrifij kuvvetleri ile,
sogutulmasi icin, dénen bir su halkasinin igin savruldugu su halkasi granulasyonudur.
Su altinda granilasyon metodu ile demet granilasyon yontemi oOzellikle tercih

edilmektedir.

Bulusa gbére olan ydntemin bir uygulamasinda, sadece karigtirma prosesi ile (Uretilen
polimer malzeme, miteakip bir isleme prosesine sevk edilmektedir. Basit karistirma
prosesindeki insektisit miktar, toplam kitleye gore, agirlikga % 0,05 ila 15, tercihen

agirhikga % 0,2 ila 10, 6zellikle tercihen agirik¢a % 0.4 ila 8'dir.

Diger bir uygulamada, insektisit etken madde konsantrasyonu yukseltiimig olan bir
polimer malzeme, granil halinde lretiimektedir (buna masterbatch denilmektedir) ve
islenmemis polimer ile bir kansim halinde bir miteakip isleme prosesine sevk
edilmektedir. Bu durumda, bulusa gdre olan masterbatch-polimer malzemenin igindeki
insektisit konsantrasyonu, toplam kiitleye gore tercinen agirikga % 3 ila 20, dzellikle

tercihen agirlikga % 5 ila 15 olan bir konsantrasyona yikseltiimis olmaktadir.

Diger bir uygulamada, bir birinci adimda, bulugsa gére olan polimer malzeme,
masterbatch olarak Uretiimekte olup s6z konusu bu masterbatch, akabind, eritiimek ve
islem gdrmemis polimer ve opsiyonel olarak baska katkilar ile karistinlmak suretiyle
ileri islem gdrerek, yine bulugsa gére olan bir polimer malzeme haline getirilmektedir, bu

malzeme ise granller halinde olusmaktadir.

Muteakip isleme prosesi drnegdin bulusa gére olan polimer malzemenin bu sekilde elde
edilen granillerinin, bir isleme adiminda, islenerek &rmegin folyolar, hava kabarcikli
folyolar, filmler, profiller, yapraklar, teller, ipler, bantlar, kablo- ve boru kaplamalari,
elektrikli cihazlar igin muhafazalar (6rnegdin salt kutularinin, ugaklarin, buzdolaplarin vs.
icinde) haline getiriimesinden ibaret olabilmektedir. Tercihen, bir ekstriizyon prosesinde
folyolar iiretilmektedir. Bu folyolar, bir veya ¢ok katmanh (iretilebilmektedir. Uzman, ¢ok
katmanh folyolarin Gretilebildigi metotlan bilmektedir. Ornegin koekstriizyon veya
kaseleme bunlara dahildir. Bir tabaka bulusa gore olan malzemeden ve bir veya daha
fazla tabaka bagska malzemeden olusan bir ¢ok katmanh folyo tercih edilmektedir.
Ornegin polietilen (HDPE, LDPE, LLDPE) veya polietilen kopolimerler, polipropilen,
yapisma kuvvetlendiriler, drnegin etilen-vinilasetat-kopolimeri, poliamid, polikarbonat,

polivinilklorlr, polistiren, polyester, drmedin polietilentereftalat veya polibltilentereftalan,
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selofan, polilaktid, selllozasetat, veya bu polimerlerin harmanlari, bu difer malzemeler
olabilmektedir. Bu polimerler saf halde veya harmanlar halinde mevcut
bulunabilmektedir ve katkilan ve diger anorganik veya organik dolgu maddelerini,
omegdin organik pigmentleri, titandioksit, karbon siyahi veya talk pudrast ihtiva

edebilmektedir.

Ozellikle tercihen, miteakip isleme prosesi, insektisit igerikli polimer malzemenin, bir
miiteakip egirme prosesinde ileri islem gorerek lifler, ipler, filamentler veya iplikler

haline getirilmesinden ibarettir.

Bulusa gore, insekiisit olarak, deltametrin kullanilmaktadir.

Polimer malzemenin igindeki inektisit etken madde kaonsantrasyonu, érnegin adirhkca
% 0,05 ila 15, tercihen adirlikga %0,2 ila 10, dzellikle tercihen adirhkca % 0,4 ila 8 olan
nispeten genis bir konsantrasyon araliginda degisebilmektedir. Konsantrasyon,
kullanim alanina gore, insektisit etkinlie, dayanikhlia ve toksisiteye yoOnelik
gereklilikler saglanacak sekilde secilmelidir. Malzemenin &zelliklerinin bir adaptasyonu,
polimer malzemenin icinde insektisitlerin kanstirimasi, bulugsa gére olan, cesitli
insektisitler intiva malzemenin harmanlanmas) yoluyla veya birbiriyle kambine edilerek
kullanilan cesitli insektisitleri ihtiva eden, bulusa gdére olan malzemelerin, &rnegin
moziak-aglar olarak kullamimasi yoluyla gergeklestirilebilmekiedir. Bu sekilde, istede

uyarlanmis tekstik kumaslar elde edilebilmektedir.

Filamentlerin, liflerin, iplerin ve ipliklerin Gretimi, insektisit icerikli polimer malzemenin ilk
once eritilmesi, sekillendirilerek egirilmis iplikler haline getiriimesi ve sogutulmasi,
olusan egirilmis ipliklerin bir gekme sisteminin Uzerinden gecgiriimesi ve ¢ekilmesi ve
opsiyonel olarak filamentlerin, liflerin, iplerin ve ipliklerinin fiksajinin yapilmasi yoluyla

gerceklestiriimektedir.

Bu yontemde, tercihen, egirme esnasinda bir egirme preparasyonu kullaniimaktadir.

iplerin veya filamentlerin Uretimi, karistirma prosesinden sonra, érnedin DE-A 41 36
694 (S.2,72.27-38,5.5,Z.45-S. 6, Z. 23) veya DE-A 10 2005 054 653 ([0002])'de
tarif edildigi gibi eriyikten egirme yoluyla yapiimaktadir. Bu ydntemde, uretilen insektisit

polimer, bir tek safth ekstriiderin icinde eritimektedir ve bir digli pompa yardimiyla bir
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nozul plakasindan bastirilarak geciriimektedir. Nozul plakasinin éntine bir filtre paketi
baglanmistir. Nozul plakasindan ¢ikan polimer demetleri yiksek bir hizla ¢ekilmektedir,
bir egirme preparasyonu (buna spin finish de denilmektedir) dngdrilmektedir ve

sariimaktadir.

Eriyikten gekim yontemi asagidaki adimlan kapsamaktadir:
1. Egirme eriyidinin Uretilmesi
2. Eriyikten egirme
3. Sogutma
4. Edirme preparasyonunu uygulama
5. Cekme

6. Ikincil islem

Eritilmis olan, bulusa gore olan polimer malzemeden liflerin Gretimi, bilinen eriyikten
e@irme yontemlerine gore yapilmaktadir. Tek filamentli liflerin, ¢ok filamentli liflerin,
dokunmamis kumaslarin, ici bos liflerin, kesikli liflerin, gok bilesenli liflerin ve bir
matrisin igine yataklandiriimis en ince liflerin tretiimesi igin 6ngdrilen yontemler tercih

edilmektedir. Cok filamentli liflerin tretilmesi 6zellikle tercih edilmektedir.

Adim (1)'de, karistirma prosesi ile Uretilen, insektisit iceren polimer malzeme, polimer
malzemenin ayrisma sicakliinin en az 10°C altinda olan ve erime noktasinin en az
5°C Ustiinde olan sicakliklarda eritiimektedir ve sogutulmadan egirme nozul paketine
tasinmaktadir. Polimer malzeme tercihen 250°C'nin altinda, &zellikle tercihen

235°C’nin altinda olan bir sicaklikta eritiimektedir ve ediriimektedir.

Lif dretimi, polimer malzemenin, kanstirildiktan hemen sonra, eriyik halinde, egirme
prosesine sevk edilmesi yoluyla tek kademeli uygulanabilmektedir. Ayni sekilde,
yukarida tarif edilen polimer malzemeden Onceden uretilen grandllerin, bir tagiyici
ekstriderin veya isitilmis bir pistonun iginde eritildigi ve edirme paketine tasindidi bir iki

kademeli prosediir de mimkinddir.

Tercih edilen bir uygulamada, insektisit icerikli polimer malzeme, karistirma isleminden

hemen sonra, eriyik halinde, egirme prosesine sevk edilmektedir.
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Ozellikle tercihen, yiikseltiimis bir insektisit konsantrasyonuna sahip olan insektisit
icerikli  masterbatch-polimer malzeme, egirmede, saf polimer malzeme ile
karistirlmaktadir. Tercihen, polimer malzeme olarak, sadece, katalizér olarak
metalosenler ile Gretiimis olan polipropilen kullaniimaktadir. Karistirma islemi farkl
sekilde yapilabilmektedir. Bir uygulamada, insektisit igerikli polimer malzeme ile ilave
polimer malzeme, iki ayri dozaj agregas Uzerinden, malzemelerin onun iginde eritildigi
tek saftll ekstriidere sevk edilmektedir. Dider bir uygulamada, iki polimer malzeme, tek
safth ekstriderin igine eklenmeden Once, kanstinlmaktadir ve 6n karisim olarak,
ekstridere beslenmektedir. Diger bir uygulamada, insektisit igerikli polimer ile yiksiz
polimer malzeme, iki ayrn ekstriderin icinde eritiimektedir ve bu iki eriyik akisi sonra

birbiriyle karigtinlmaktadir.

Edirme nozulu paketi, bilinen bir yapidan oclusmaktadir. Egirme nozulu plakasi, lif
Uretimi icin ahsimis olan delik ¢aplarina sahip olan birkag bine varan sayida nozul
deligine sahip olabilmektedir. Egirilmis iplikler, edirme nozulu paketinden gegtikten
sonra, bir sogutma hattindan gegmektedir, bir egirme preparasyonu ile éngorilmektedir
ve sarilmaktadir ve kaplarin igine birakilmaktadir. Sodutucu madde olarak sivilar veya
gazlar kullaniimaktadir. Sivi olarak su kullaniimaktadir. Kuru sodutma hatlari olarak
uflemeli kanallar kullanilmakta olup onlann iginde egirilmis iplikler, sogutucu gaz olarak

soguk hava, nitrojen veya karbondioksit ile sogutulmaktadr,

Egdirme esnasinda, liflerin (izerine bir edirme preparasyonu uygulanmaktadir. Egirme
preparasyonunun uygulanmasiyla, liflerin ylzey ozellikleri iyilestirimektedir. Edirme
preparasyonu, digerlerinin yani sira, metal ile iplik arasinda ve ipliklerin kendi arasinda
surtunmenin azaltimasia ve yan sra liflerin antistatik yiklenmesinin azaltiimasina
yaramaktadir. Bir edgirme preparasyonunun uygulanmasi, eriyikten egirme prosesinin
uygulanmasi igin dnemlidir. Adapte edilmis bir egirme preparasyonu olmadan, filament
ipliklerin sanlmasi ve ¢ézllmesi ile ileri islem gdrmesi mimkin degildir. Uzman, bu
amag igin bir efirme preparasyonunu nasil adapte etmesi gerektigini bilmektedir.
Uzman, egirme preparasyonlarini da bilmektedir. E§irme preparasyonunun uygulanan,
sulu olmayan bilesenlerinin miktar, lifin toplam kiitlesine gore, agirlikga % 0,1 ila 2,0,

tercihen agirlikga % 0,5 ila 1,5tir.
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Edirme preparasyonunun uygulanmasi, lif hattinin, sarma/cézme makinesinin, yeniden
sarma makinesinin  vefveya Oflemeli  kanaln  ¢lkisinda veya  girisinde

gerceklestirilebilmektedir.

Egirme preparasyonu veya edirme preparasyonu ile suyun karisimi, farkh sekilde lifin
Uzerine uygulanabilmektedir. Esasen, uygulamanin plskiitme, daldirma, haddeleme

yoluyla, gubuklar ve pimler ile yapilmasi mimkiindir.

Egirme preparasyonu bir, iki veya birkag kademede dozlanabilmektedir.

Sarnlan ve birakilan ediriimis iplikler, artik bir c¢ekme sisteminin GOzerinden
gecirilebilmektedir, ¢ekilebilmektedir ve diz filament halinde sarilabilmektedir ve
opsiyonel olarak kivrilabilmektedir, sabitlenebilmektedir veya kesilerek kesikli lifler

haline getirilebilmektedir,

Egirme ve gekme prosesi tercihen, gekilmemis lifler arada gegen zamanda sarilmadan,
bir sistemde gergeklestiriimektedir. Diz ¢ok filamentli gekilmis gekme ve blkme- veya
¢ekme ve sarma makineleri veya egdirme ve ¢ekme ve sarma sistemleri, tekli filamentler
icin kompakt moncofil-egirme ve ¢ekme sistemleri, kesikli lifler igcin ¢cekme hatlar ve
kompakt edirme ve ¢cekme sistemleri, uygun gekme sistemleridir. Cekme sistemleri,
isitilabilen veya kismen isitilamayan godeler veya c¢ekme takimlan ve serme
merdaneleri ile, ayrica buhar, sicak hava ve kizilétesi kanallari, terbiye tertibatlar,
kivirciklagtirma Uniteleri, kurutucular, kesme sistemleri ve baska Uniteler ile donatiimig
olabilmektedir. Cekme prosesini takiben, érnedin bir avivajin uygulanmasi gibi bilinen

butdn donatma iglemleri uygulanabilmektedir.

Filametlerin ve liflerin fiksaji gogunlukla bu sistemlerin Gzerinde, gekme isleminden

sonra, yapllimaktadir.

Hizli egirilen goklu filamentler, bunun igin bilinen makinelerde gekilerek tekstire

edilebilmektedir, cekilmis olan goklu filamentler tekstlre edilebilmektedir.

Bulusa gore tercih edilen coklu filamentler, 1 ila 100 filamentli, tercihen 5 ila 75

filamentli, ozellikle tercihen 10 ila 60 filamentli olanlardir.
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Buluga gére, 1000 ila 10 denye, tercihen 500 ila 20 denye, 6zellikle tercihen 200 ila 50

denye olan bir denyeye sahip olan lifler kullamimaktadir.

Bu sekilde dretilen iplikler, ipler, lifler veya filamentler, akabinde ileri islem gérerek
istenen Granler, drnedin tekstil kumaslar haline getirilebilmektedir. Ornedin dokumalar,
orgldler, drme mamullar, kegeler, dockunmamis kumasglar tercih edilmektedir. Ag gibi

olan kumaslar, érnedin yatak cibinlikleri Gzellikle tercih edilmektedir.

Dokumalarin ve érgilerin tretimi, dik aciyla birbirine ¢aprazlanmis olan iki iplik sistemi
(atki ve ¢bzgil) ile gerceklestirimektedir. Orme kumas, bir iplikten Gretilebilmektedir (tek
iplikli 6rme mamul} veya birden fazla iplikten (¢ozgua iplikli 6rme mamul), ¢dzgu ipligi
teknidi ile olusturulmus olabilmektedir. Bulusa gére olan bu kumaslar, ¢ézgull drme
veya Orme makinelerinde Uretiimektedir. Ayrnica, kisa ipliklerden veya iplik

parcalarindan, keceler veya dokunmamis kumaslar (retilebilmektedir.

Bulusa gore olan, ad gibi olan kumaslarn, ¢ézgllii 6rme veya orme yontemleri ile
uretilmesi i¢in, bir ¢ozgl levendinin Uretilmesi gerekmektedir. Burada, ayni uzunlukta

polimer iplikler, paralel olarak bir bobine, ¢ézgi levendine sarimaktadir.

Polimer ipliklerin, bulusa godre olan tekstil kumas haline getirilmek Uzere igslenmesi
esnasinda, daha kaygan ve daha dayanikh olmasini saglamak igin, iplikler gogunlukla
hasillanmaktadir, yani nisasta ve sentetik hasillardan olusan bir koruyucu film
kaplanmaktadir. C6zgl levendi Uretimi esnasinda sarma ozelliklerinin daha iyi hale
getirilmesi ve iplik-iplik-strtiinmesi ile metal ve iplik arasindaki sirtlinmenin azaltilmasi
icin, hasillama icin, ¢6zgl levendi aretimi esnasinda uygulanan bir bobin yag
kullanilabilmektedir. Sartiinmenin azaltiimasi hem ¢6zgu levendi Gretimi igin hem de

muteakip ¢6zgull drme prosesi icin Snemlidir.

lleri islemden (6rnegin agartmadan veya boyamadan) dnce, kimyasal liflerden olusan
tekstil kumaslar genelde ykanmaktadir, ¢lnkl kimyasal lifler, lif ylzeyinde, az
miktarlarda katkilar ihtiva etmektedir. Burada ozellikle yukarida tarif edilen edirme
preparasyonu s6z konusudur, ancak opsiyonel olarak uygulanan hasillar gibi bagka
katkilar da giderilmektedir. Bu ykama prosesi i¢in uzman genel olarak bilinen
yontemleri kullanabilir. Bazi yontemlerde yikama sivisi hareket ettiriimektedir, baska

liflerde, tekstil kumas, duran ylkama sivisinin iginden hareket ettirilmektedir. Darbeli
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vikayicilar, spreyli yikayicilar, elekli tamburlar, fular makineler ile vakumlu yéntemiler,

mumkiin olan yontemlerdir. Teknik dlgekte, stirekli yontemler tercih edilmektedir.

Paolipropilen- ve polietilen lifler i¢in, bu islem, teknidin bilinen durumunda bilinen
yontemlere gdre uygulanmamaktadir, ¢linkd bu polimerlerden olusan tekstil kumaslar,
bir boyama banyosu ile boyanamamaktadir. Bu 6&zellikle sivrisinek cibinliklerinin
dretilmesi icin gecgerlidir, ¢clinkii bu durumda, tekstil kumasa, termal fiksaj haricinde,

baska bir apre uygulanmamaktadir.

Ancak, sasgirtici bir sekilde, bulusa goére olan, ag gibi olan kumasin, termal fiksaj
isleminden odnce, su ve bir deterjan ile yikanmasinin, WHOPES-kilavuzuna uygun
olarak yapilan yikama esnasinda meydana gelen insektisit kaybina olumlu etki ettigi
bulunmustur. Bu yikama iglemi igin, yukanda tarif edilen batin yikama yontemleri (yani
darbeli yikayic), spreyli yikayicilar, elekli tamburlar, fular makineleri ile vakumlu

yontemler) uygulanabilmektedir.

Bu sekilde dretilen kumas cogunlukla gok elastik ozelliklere sahiptir ve boyutsal
kararhhda sahip degildir. S6z konusu bu kumas, bu haliyle, &zellikle sivrisinek
cibinliklerinin Gretilmesi icin uygun degildir, ¢Onkl bu uygulama igin, blzdlmeye yonelik
6zel gereklilikle saglanmak zorundadir, sdz konusu bu bizilme DIN EN I1SO 5077'ye
gore tayin edilmektedir. Bu nedenle, bir termal fiksajin uygulanmasi tercih edilmektedir.
Termal fiksaj, sicak su, doymus buhar veya sicak hava ile veya kuru atmosferde
uygulanabilmektedir. Termofiksajin, normal atmosferde, ilave su veya buhar beslemesi
yapilimadan uygulanmasi tercih edilmektedir. Termal fiksajin uygulanmasi igin tercihen,
tekstil kumasin bir gerdirme ¢ercevesine sabitlendigi ve bir finnin icinden gecirildigi bir
surekli ydntem uygulanmaktadir. Bu finin tercihen, sicakhd ayri ayn kosullandirlabilen
birden fazla i1sitma zonuna aynlmistir. Isil igslem esnasinda, tekstil kumasa ayni
zamanda c¢esitli dlcllerde ¢cekme yoluyla mekanik yik bindirilebilmektedir. Bu, fiksaj
finninin iginde gerdirme gergevesinin iki yan tarafinin, érglnin istenilen genisligine

ulasilincaya kadar, birbirinden ayrilmasi yoluyla uygulanmaktadir.

Buluga gére olan, ad gibi olan kumas i¢in termal fiksaj isleminin sicaklii, polimerin
erime sicakliginin 20°C, tercihen 10°C altinda segilmektedir. Sasirtict bir sekilde,

termal fiksajin, polimerin erime sicakhginin az olan birkag derece altinda yapilimasinin,
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sabunlu sivi icerisinde yapilan yikama esnasinda insektisit kaybinin azaltiimasina yol

actig bulunmustur.

Yukarida belirtilen, ag gibi olan kumaglarnn yani sira, iplikler, ipler, lifler veya filamentler
de bulusa gtre olan ykama islemine veya bulusa godre olan termofiksaja tabi
tutulabilmektedir. Bu malzemeler de, akabinde, bulusa gore olan, tarif edilen teknik

etkileri gbstermektedir.

Fiksaj sicakliginin, WHOPES-kilavuzuna uygun sekilde, sabunlu sivi igerisinde yapilan
yikama esnasinda buluga gére olan malzemeden insektisit salimi Gzerine sasirtici
sekilde bulunan etkisinin yani sira, fiksaj igleminin fiksaj sicakliyi ile &rginin fiksaj
finninin iginden gecirildigi hiz tarafindan belirlenen sdresi, polimerin igindeki kristal
yvapisinin degismesine yol agmaktadir. DSC-olgimleri (DSC = Differential Scanning
Calorimetry (diferansiyel taramali kalorimetre) vasitasiyla, kristal vyapi tayin
edilebilmektedir. Diferansiyel taramali kalorimetre, uzman tarafindan bilinen,
polimerlerin kristalliliginin tayin edilmesi igin éngoriilen bir 6lgim metodudur. Bu metot
ile, bir maddenin fiziksel veya kimyasal donusiminde uygulanmak zorunda olan isi
miktarn tayin edilmektedir. Yoéntemin bir tarifi, didererinin yani sira, "Praxis der
Thermischen Analyse von Kunststoffen", Ehrenstein, Riedel, Trawiel, Carl Hanser
Verlag, Minchen 2003'te yer almaktadir. 10 K/dakika olan bir isitma hizi ile yapilan bir
Olciimde, bulusa godre olan malzemelerin, alisiimis kosullar altinda DSC-Olglimi
esnasinda tercih edilen fiskaj sicakliinin yukarisinda eriyen kristal yapi fraksiyonu

sadece azdir.

Ornegin, Basell firmasi Grind olan HM 562 S polipropilenden olusan, bulusa gére olan,
ag gibi olan kumasgin dretimi icin, sure, ahsilmig bir DSC-6lgimi esnasinda, 10
K/dakika olan bir 1sitma hizi ile, bulusa gdre olan malzemenin iginde, 140°C'nin
tzerinde eriyen kristal yapilarin miktari, 62 J/g'den fazla ve tercihen 65 J/g'den fazla

olacak sekilde segilmek zorundadir.

Bulusa gdre olan insektisit icerikli kumaslar, iyi bir sonug ile, zararli veya rahatsiz edici
eklem bacakhlarin, ozellikle &rimcegdimsilerin ve haserelerin odldurdlmesi igin
kullanilabilmektedir. Bulusa gore olan, ag gibi olan kumaslar, tercihen sivrisineklere

kargi korunmak igin kullanilan yatak cibinliklerinin tretilmesi igin kullanilmaktadir.
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Akarlar  (dmedin  Sarcoptes  scabiei, Dermatophagoides  pteronys-sinus,
Dermatophagoides farinae, Dermanyssus gallinae, Acarus siro) ve keneler (6megin
Ixades ricinus, Ixodes scapularis, Argas reflexus, Omithodorus moubata, Boophilius
microplus, Amblyomma hebracum, Rhipicephalus sanguineus), orimcegdimsiler

kapsamindadr,

Baslica, sivrisinekler (0rnedin Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes vexans, Culex
quinquefasciatus, Culex tarsalis, Anopheles gambiae, Anopheles albimanus,
Anopheles stephensi, Mansonia titillans), psikodideler (6medin Phlebotomus
papatasii), kum sinekleri (drnedin Culicoides furens), karasinekler (6rnegin Simulium
damnosum), at sinekleri (drnegin Sto-moxys calcitrans), ¢al sinekleri (drmegin Glossina
morsitans morsitans), at sinekleri (6rnedin Taba-nus nigrovittatus, Haematopota
pluvialis, Chrysops caecutiens), kara sinekler (6rnedin Musca domestica, Musca
autumnalis, Musca vetustissima, Fannia canicularis), yumurtalanni ete birakan kara
sinekler {6rmedin Sarcophaga carnaria), miyaz lreten sinekler {rnegin Lucilia cuprina,
Chrysomyia chloro-pyga, Hypoderma bovis, Hypoderma lineatum, Dermatobia hominis,
Oestrus ovis, Gaste-rophilus intestinalis, Cochliomyia hominivorax), tahta kurular
(6rnedin Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma infestans), bitler (6rnegin
Pediculus humanis, Haematopinus suis, Damalina ovis), pireler (drmegin Pulex irritans,
Xenopsylla cheopis, Ctenocephalides canis, Ctenocephali-des felis) ve insan etine

gomillen pireler (Tunga penetrans), emici hasereler kapsamina dahildir.

Baglica, hamam boécekleri (6rnegin Blattella germanica, Periplaneta americana, Blatta
orientalis, Supella longipalpa), bécekler (6rnedin Sitiophilus granarius, Tenebrio
molitor, Dermestes lardarius, Stegobium paniceum, Anobium punctatum, Hylotrupes
bajulus), termitler (6rnegin Reticulitermes lucifugus), karincalar (6rneg@in Lasius niger,
Monomorium pharaonis), arilar (érnegin Vespula germanica) ile glve larvalan {(ornegin
Ephestia elutella, Ephestia cautella, Plodia interpunctella, Hofmannophila
pseudospretella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, Trichophaga tapetzella),

Isiran/sokan hasereler kapsamina dabhildir.

Tercihen, bulusa gbre olan malzemeler, her seyden dnce diptera takimindan ve

ozellikle cok tercihen nematocera alt takimindan olan haserelere karsi kullaniimaktadir.
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Buluga gbre olan, ag gibi olan kumasin, yatak cibinliklerinin tretilmesi icin kullaniimasi

da yine mevcut bulusun konusunu olugturmaktadir

Bulusa goére olan, ag gibi olan bir kumastan olusan (veya en azindan boyle bir kumasi
ihtiva eden) yatak cibinlikleri, sivrisinek cibinlikleri, dokumalar, érgller, rme mamuller,
kegeler, dokunmamig kumaslar da mevcut bulusun konusunu olugturmaktadir. Bulusa

gore, sivrisinek cibinlikleri ve yatak cibinlikleri tercih edilmektedir.

Bulugsun diger bir konusu, bir insektisit icerikli polimer malzeme bazli olan egirilmig
iplikler ile ilgili olup 6zelligi, edirilmis ipliklerin asadidaki adimlar ile Gretiliyor olmasidir:
a) kullanilacak olan polimer ile bir veya daha fazla insektisit etken maddenin,
birlikte veya ayn ayri, 120 ile 250°C arasinda olan sicakliklarda eritilmesi
b} a) adimina uygun olan eriyigin sekillendirilerek egirilmis iplikler haline getirilmesi
ve sogutulmasi
¢) opsiyonel olarak, b) adiminda olusan egirilmis ipliklerin bir gekme sisteminin
uzerinden gegirilmesi ve c¢ekilmesi, ve ardindan opsiyonel olarak ipliklerin bir
fiksajinin gergeklestiriimesi
d) egirilmig ipliklerin bir fiksaj islemine tabi tutulmasi, burada termal fiksaj islemi i¢in
sicaklik, kullanilacak polimerin erime sicakhginin 20°C altinda olacag sekilde

secilmektedir.

Polimer olarak tercihen, katalizér olarak metalosenler ile (retilmis olan polipropilen

kullaniimaktadir.

Tercihen, egirilmig ipliklerin Gretimi esnasinda b) adiminda bir egirme preparasyonu

kullanmimaktadr.

Tercih edilen diger bir uygulama seklinde, egirilmis ipliklerin (retimi esnasinda, d)
adimindaki termal fiksajdan dnce bir yikama adimi uygulanmaktadir. Tercihen bunun
icin su ve deterjan kullaniimaktadir. Termal fiksaj tercihen kuru atmosferde

uygulanmaktadir. Tercih edilen diger tretim metotlan yukarida tarif edilmektedir.

Buluga gore olan egirilmis iplikler, iplikler, ipler, lifler veya filamentler halinde de mevcut

olabilmektedir ve istenilen sekilde ileri igleme tabi tutulabilmektedir. Egirilmis iplikler
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tercihen bir baska e) adiminda érilerek veya ¢dzgull &ralerek, ad gibi olan kumaslar

haline getiriimektedir.

Bulusa gbre olan ediriimis ipliklerden olusan {veya en azindan bdyle egirilmis iplikleri
ihtiva eden) iplikler, ipler, lifler, filametnler, ag gibi olan kumaslar, tercihen yatak
cibinlikleri, sivrisinek cibinlikleri, dokumalar, &rgliler, &rme mamuller, keceler,

dokunmamis kumaslar da bulusun konusunu olusturmakiadir.

Bulusun diger bir konusu, bir insektisit icerikli polimer malzeme bazli olan, ag gibi olan
kumaslar ile ilgili olup &zellidi, ag gibi olan kumaslarin agsadidaki adimlar ile Gretiliyor
olmasidir:
a) kullanilacak olan polimer ile bir veya daha fazla insektisit etken maddenin,
birlikte veya ayri ayn, 120 ile 250°C arasinda olan sicakliklarda eritilmesi
b) a)adimina uygun clan eriyigin sekillendirilerek egiriimis iplikler haline getirilmesi
ve sogutulmasi
c) opsiyonel olarak, b) adiminda olusan egirilmis ipliklerin bir gekme sisteminin
tzerinden gecirilmesi ve cekilmesi, ve ardindan opsiyonel olarak ipliklerin bir
fiksajinin gergeklestiriimesi
d) edirilmis ipliklerin orilerek veya ¢ozgulu orilerek ag gibi olan bir kumas haline
getirilmesi,
d) ag gibi olan kumaslarin bir termal fiksaj islemine tabi tutulmasi, burada termal
fiksaj islemi icin sicaklik, kullanilacak polimerin erime sicakliginin 20°C altinda

olacag! sekilde secilmektedir.

Polimer olarak tercihen, katalizér olarak metalosenler ile Uretilmis olan polipropilen

kullanmimaktadr.

Tercihen, ag gibi olan kumaslarin UGretimi esnasinda b) adiminda bir egirme

preparasyonu kullaniimaktadir.

Tercih edilen diger bir uygulama seklinde, ag gibi olan kumaslarin tretimi esnasinda, d)
adimindaki termal fiksajdan dnce bir yikama adimi uygulanmaktadir. Tercihen bunun
icin su ve deterjan kullaniimaktadir. Termal fiksaj tercihen kuru atmosferde

uygulanmaktadir. Tercih edilen diger tretim metotlan yukarida tanf edilmektedir.
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Yukarida tarif edilen ydnteme gére Uretilen, ag gibi olan bir kumastan olusan (veya en
azindan boyle bir kumasi ihtiva eden) yatak cibinlikleri, sivrisinek cibinlikleri, dokumalar,
orguler, drme mamuller, kegeler, dokunmamis kumaglar da mevcut bulusun konusunu

olusturmaktadir.

Bulusa gdre olan, ag gibi olan kumaslarin minimumda ahip oldugu tam delik sayisi 23

tam delik/cm? mertebesindedir ve ortalamada 23 ila 29 tam delik/cm? mertebesindedir.

Ornekler:

Bivolojik test metodlan

Test hagereleri

Sadece sekerli su ile beslenmis olan disi malarya sivrisinekleri {Anopheles gambiae,

duyarh Kisumu kabilesi).

Ug dakikalik maruz birakma (koni testi)

Testler, kismi numuneler Uzerinde, WHO-standart konileri kullanilarak, 3 dakikahk
maruz birakma slresi ile uygulanmistir. A§ pargalarinin biydkligd 30 x 30 cm
olmustur. Her seferinde bes sivrisinek es zamanh olarak bir koninin altina birakilmis ve
bir kismi numunede ddrt koni kullaniimigtir. Bu numune, akabinde, bir kez daha dort
tane ve bir kez iki koni ile test edilmistir, yani toplamda 50 sivrisinek ile 2,5 tekrarlama

yapilmgtir.

Maruz birakma igleminden sonra, hasereler, her birinde 10 hayvan olacak sekilde
plastik kaplara aktariimistir ve 60 dakika sonra knock-down etkisi tayin edilmistir. Bu,
etkinin basladiginin ilk gdzle gorillebilir belirtilerini tayin etmektedir ve ozelligi,
hayvanlarin, hareketlerinin koordinasyonunu kaybetmesidir ve artik ugamamalar veya
yuriyememeleridir. Ardindan, yine sekerli su eklenmistir ve 24 saat sonra mortalite

tayin edilmistir. Testlerden sonra ortalama dederler hesaplanmistir.

WHOPES-kilavuzuna uygun yikama prosesi
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% 0,2 (w/v) deterjan (Le Chat, Henkel, Fransa) iceren 500 ml iyonsuzlastinimis su,
30°C’de, 1 litrelik bir cam sisenin icine konulmustur. 30 x 30 cm buyukligunde olan bir
ag veya 15 x 12 cm buyukliginde olan u¢ ag pargasi, 30°C’lik bir su banyosunun
icinde bir yatay sallayicinin (dakika basina 155 hareket) (zerinde duran sisenin icine
eklenmistir. Ardindan, sisenin icinden su bosaltlmistir ve numune, her seferinde 10

dakika olmak (izere iki defa, yine sallayarak, 500 ml su ile durulanmisgtir.

AQ numuneleri, yeniden ylkama islemi yapilimadan veya biyolojik etkinligin bir
degerlendirmesi yapilmadan dnce, bir ipin Gzerinde aslili olarak iki saat ve ardindan bir
de en az 24 saat aliminyum folyo Uzerinde yatar sekilde 27°C'de ve %70-80 bagil

hava neminde kurutulmustur.

Polipropilen icindeki deltametrin analizi

Bolum A - Numunelerin hazirlanmasi:

Temsili olan bir numune malzemesinden (ip, dokuma veya graniller) takriben 1 g, 250
ml'lik bir cam balonun icine eklenir; akabinde takriben 30 ml ksilen (PA kalitesi) eklenir.
Numune malzemesi, simdi, geriye akis (suyla sogutulan kolon, 20 cm) ve kanstinlarak
(dakika basina 125 devir, manyetik kanstinci ve kanstirma gubuklar), tam 3 dakika
boyunca 190°C’lik yag banyosunun iginde ¢ozdirilir. Polimerin ¢dktlrilmesi igin, yan
banyosu giderildikten sonra, takriben 10 ml izopropanol {PA kalitesi) eklenir ve cam
balon, sogumasi igin, takriben 5 dakika oda sicakliginda birakilir. Ardindan, ekstrakta,

30 ml asetonitril doldurulur.
Ardindan, numune, bir Nmme filtresi (analiz filtresi, 5 cm ¢apli) emilir ve sonra filtrat, bir
katlanmis filtreden (MN 715, 240mm) gegirilir. Her iki filtrasyon da, beher 10 - 20 ml

gozicl (asetonitril) ile yikama yapilarak gerceklestirilir.

Ardindan, filtrat, nicel olarak, 100 mllik bir &lgl sisesine aktarnlir ve kalibrasyon

isaretine kadar asetonitril ile doldurulur.

Boéliim B - Harici standart ile HPLC ile nicel tayin:
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Polipropilen ekstraktlarindan olugsan numunelerin icindeki deltametrinin miktarinin
belirlenmesi, biner pompa sistemi bulunan bir Agilent 1100 cihazinda HPLC vasitasiyla
gerceklestirilir. Analizin hedef molekilleri, deltametrin ve R-alfa-izomeridir. Referans
malzemeler olarak, belgelendirilmis analiz standartlan kullaniimaktadir. Ayirma, normal
faz kosullan altinda, bir Merck Lichrosorb Sl 60 kolonu (5u partikilleri, ebatlar 250 x 4

mm}) lizerinde, 40°C'lik kolon sicaklijinda gergeklestiriimektedir.

Enjeksiyon hacmi 10 ul mertebesindedir (numunenin hazilanmasi hususunda yukarida
yer alan Bolim A'ya bakiniz). Ayirma, N-heptan ile metiltersiyerbitileterin bir ¢dzici
karisimi (950+50, HPLC kalitesi) vasitasiyla dakika basina 1 mllik bir akis hizi ile
gerceklestirimektedir. Sure, bu kosullar altinda, 10 dakikadr.

230 nm’lik bir dalga boyunda UV-algilamasi igin bir diyot dizisini ihtiva eden bir detektor
kullanidmaktadir. Tipik alikonma siiresi, tarif edilen kosgullar altinda, R-a-izomeri igin 6,3

dakikadir ve deltametrin igin 7,0 dakikadir.

Numunelerin liretilmesi:

Polimer malzemelerin Gretimi, ayni istikamete dodru ddnen, sikica i¢ ice dbnen, vida
capl 34 mm ve muhafaza uzunlugu 1200 mm olan bir ¢ift vidall ekstriiderde
gerceklestiriimistir. Ekstriider muhafazasinin sicakhidr bitin adimlarda 200°C ve
ekstrider devir sayisi 160 U/dakika olmustur. Ektriderin giris zonu su ile
sogutulmustur. Ekstriderin i¢cinde, deltametrin konsantrasyonu yiksek olan bir
masterbatch dretilmisti. Bunun igin, ekstriderin iginde, agirlkga % 10 teknik
deltametrin (BCS AG, Monheim DE), adidikca % 2 Tinuvin® 326 FL (BASF (Ciba),
Ludwigshafen, Almanya) ve adirhkca % 88 polipropilen (Metocen® HM5628S,
LyondellBasell, Rotterdam, Hollanda) kanstinimistir (TK10). Batin malzemeler,
ekstriderin giris zonuna kati halde beslenmistir. Kangim, ekstriiderden, demetler
halinde c¢ikmistir ve demetler bir su banyosunun iginde sogutulmustur. Ardindan,
demeller, granilasyon yoluyla ufalanmistir. Grandller, agifdikga takriben % 9,2

deltametrin ihtiva etmistir.

Bir ikinci adimda, iplikler dretilmistir, burada yukarida tarif edilen sekilde uretilen
deltametrin icerikli granillerin agirhk¢a takriben % 1,17, adirhk¢a % 98,9 saf

polipropilen (Metocen® HM562S veya Yuplen® H 893S (SK Corporation, Seoul, Kore)
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seyreltilmistir. Bunun icin, grandller bir tek vidal ekstriiderin giris zonuna dozlanmis ve
eritilmistir ve iki eriyik akigi akabinde birestiriimis ve kanstinlmistir. Egirmede, edirme
preparasyonu Stantex® 6051'den (Pulcra Chemicals GmbH, Disseldorf, Almanya)
agirlikga takriben % 1, liflerin Ozerine uygulanmstir. Lifler, akabinde, c¢ekilmis ve
bobinlerin Uzerine sarilmistir. Liflerin kalinhgi 210 dtex mertebesinde olmustur ve lifler
25 filamentten meydana gelmigtir. Ikinci adimda, liflerin 110 dtexlik bir kalinhiga kadar
gekilmesi gergeklestiriimistir. Liflerin gekilmesi igin, {ic tane gode cifti kullanimistir.
Gode giftlerinin sicakhgi 60, 80 ve 120°C olmustur. Liflerin ortalama saglamhgi 4,3
cN/dtex mertebesinde ve liflerin artik uzamasi % 51 olmustur.

Seyreltme icin kullanilan iki polipropilenin birbirinden farki, Gretimidir. Metocen® HM
562S polipropileni, bir metalosen-katalizér kullamlarak Oretilmistir, Yuplen® H 893S

polipropileni ise, bir Ziegler-Natta katalizér ile Gretilmistir.

Egirilmis olan polipropilen liflerden, akabinde, bulusa gdre olan orgiler (yani bulusa
gore olan, ag gibi olan kumaslar) ve karsilastirma numuneleri Gretilmistir. Bunun igin ilk
dnce bir ¢6zgl levendi Uretilmigtir, bunun icin polipropilen lifler, minferit bobinlerden,
paralel olarak, bir bobine, ¢dzgl levendine sanlmistir. Bu ¢ézgi levendleri, akabinde,

orgd Oretimi icin kullanilan bir ¢dzgalt érme makinesinde kullanilmistir.

islem gérmemis olan drgiiniin bir kismi, akabinde, laboratuvar dlgeginde olan bir
termofiksaj prosesine sevk edilmistir. Bunun igin, tip numarasi DHe 61599 olan bir
Mathis Laboratuvar tipi sonUmleyici kullanilmigtir.  Termofiksajdan &nce, oOrgu
parcalarinin bir kismi, bir defa yikanmigtir. BaytklGgi takriben 35 em x 35 cm olan 1 ila
2 ag pargasi i¢in, 30°C sicakhginda 300 ml sebeke suyuna, 0,1% Tween® 20 (Sigma-
Aldrich Chemie GmbH, Munih, Almanya) eklenir ve homojen hale getirilir. Bir cam
gubuk yardimiyla, ag pargalari, onun iginde 5 dakika karigtiriir, ardindan sikilir ve 2 x 1
dakika sureyle, 300 ml mineralsizlestiriimis su sicakhidi takriben 15 - 20°C olan 300 ml
mineralsizlestiriimis su ile (yine kanstinlarak) tekrar durulanir. Ardindan, ag pargalari,
en az 1 saatliine, kurumalan igin, asiir. Baska orgl pargalan, fiksaj prosesine,

ylkanmadan sevk edilmistir. Fiksaj prosesi degisik sicakliklarda uygulanmistir.

Ayrica, termofiksajin uygulandigi atmosferde oynama yapiimistir. Termofiksaj, kuru bir

atmosferde ve su buhar ile doymug atmosferde uygulanmigtir.



10

15

20

25

25

Bulugsa gdre olan numuneler ile kargilastirma numuneleri, kendilerinin biyolojik etkinlidi
ve deltametrin kaybi bakimindan degerlendirilmistir. Ardindan, WHOPES protokoline
uygun olarak yikama proseduru birka¢ defa uygulanmigtir ve biyolojik etkinligin ve

deltametrin kaybinin diger degerlendirmeleri gergeklestiriimistir.

Sonuglar

1. Ornek: Egirme preparasyonunun yikanmasinin biyolojik etkinlik iizerindeki

etkisi

Bu drnekte, liflerin Gretimi i¢in sadece Metocen® HM 562S polipropileni kullanilmistir.
Yani, masterbatch’in egirme esnhasindaki seyreltimi, bu polimer ile yapimistir.
Metocen® HM 562S polimerinin erime sicakhdi, veri féylne gére 145 °C'dir. Ardindan

ipliklerden, yukarida tarif edilen prosese uygun olarak bir érgl Gretilmistir.

Orgli pargalarina, buhar iceren bir atmosferde, farkli sicakliklarda, 90 saniye boyunca
termofiksaj uygulanmistir. Orgl pargalarinin bir yarisi, termofiksajdan dnce, liflerde
mevcut olan edirme preparasyonunun giderilmesi icin, yukarnda tarif edilen prosedire
uygun sekilde, yikanmigtir, orgl parcalarinin diger yansi, termofiksajdan once,
baskaca islem gdrmemistir. Bu orgl pargalarinin ipliklerinde bu egirme preparasyonu

halen daha mevcuttu.

Orgul pargalan ilk énce yukarida tarif edilen prosediire uygun bir sekilde onlarin
biyolojik etkinligi bakimindan test edilmigtir. Ardindan, dérgt parcalan, WHOPES
kilavuzuna goére olan, yukarida tarif edilen yikama proseduriine uygun bir sekilde 5, 10,
15, 20, 25 ve 30 defa arka arkaya yikanmis ve her seferinde akabinde biyolojik etkinlik

bakimindan dederlendirilmistir.

Table 1: Egirme preparasyonunun hiyolajik etkinlik tizerindeki etkisi

Termofiksajdaki WHOPES 60 dakika sonraki knock 24 saat sonrasindaki

sicakhk [*C] protokoline down mortalite
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140
110
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140
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130
140
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130
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120
130
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gire yikama Termofiksaj

sayist [-]

10
10
10
10
15
15
15
15
20
20
20
20
25
25

25

dncesinde
yikanmis

numuneler

100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
97%

98%

100%
98%

96%

100%
100%
100%
98%

100%
100%
100%
95%

98%

Termofiksaj
oncesinde
yikanmamis

numuneler
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
95%
88%
100%
98%
85%
82%
89%
91%
95%
95%
63%
90%
88%
80%
80%

Termofiksaj
oncesinde
yikanmis

numuneler
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
95%
97%
100%
100%
94%
96%
95%
100%
97%
100%
100%
100%
100%
95%

93%

Termofiksaj
oncesinde
yikanmamis

numuneler
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
95%
88%
100%
98%
52%
53%
89%
100%
84%
76%
37%
95%
80%
59%

78%
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60 dakika sonraki knock 24 saat sonrasindaki

WHOPES down mortalite

Termofiksajdaki protokoline Termofiksaj Termofiksaj Termofiksaj Termofiksaj
sicaklk [°C]  gore ylkama pncesinde  dncesinde  éncesinde  6ncesinde
sayisi [-] yikanmis  yikanmamis  yikanmis  yikanmamis

numuneler numuneler numuneler numuneler

140 25 100% 88% 98% 93%
110 30 95% 85% 100% 89%
120 30 96% 70% 96% 54%
130 30 100% 83% 100% 90%
140 30 100% 93% 95% 98%

Sonuclar, egirme preparasyonunun, termofiksajdan dnce, yikanarak giderilmesiyle,
WHOPES kilavuzuna uygun olarak yapillan 15 ylkamadan sonra ¢ok daha iyi bir

biyolojik etkinligin elde edildigini gdstermektedir.

Termofiksajdan 6nce yikanan numuneler igin, termofiksajda secilen sicakliklik ile
biyolojik etkinlik arasinda bir baginti gérilmektedir. Sicakhk, polimerin erime sicakhdina

ne kadar yakin olursa, biyolojik etkinlik o kadar fazla olmaktadir.

Bu nedenle, maksimum bir biyolojik etkinlidin elde edilmesi igin, termofiksajda
uygulanan sicaklik, polimerin erime sicaklidinin en fazla 20°C ve tercihen en fazla

10°C altinda olmak zorundadir.

2. Ornek: Egirme preparasyonunun yikanmasinin, deltametrin kaybina etkisi
Ornek 2 icin aym érguler kullaniimis olup onlarin Gretimi Ornek 1'de tarif edilmistir.
Numuneler, yukarida tarif edilen prosedire uygun bir gekilde, deltametrin muhtevasi

bakimindan incelenmisgtir.

Table 2: Deltametrin kaybi
Termofiksajdaki WHOPES Deltametrin muhtevasi Ahkaonma indeksi
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sicaklik [°C]  protokoline Termofiksaj Termofiksaj Termofiksaj Termofiksaj
gdre yikama d&ncesinde  dncesinde  Oncesinde  dncesinde
sayisi [-] yikanmis  yikanmamis  yikanmis  yikanmamis

numuneler numuneler numuneler  numuneler

110 0 100% 100%

120 0 100% 100%

130 0 100% 100%

140 0 100% 100%

110 5 64% 32% 91,4% 79,4%
120 5 69% 38% 92,8% 82,3%
130 5 79% 51% 95,3% 87,4%
140 5 82% 34% 96,0% 80,4%
110 10 53% 26% 93,8% 87.2%
120 10 57% 30% 94,5% 88,7%
130 10 63% 39% 95,5% 91,1%
140 10 84% 54% 98,2% 94,0%
110 15 52% 22% 95,8% 90,4%
120 15 59% 30% 96,5% 92,3%
130 15 61% 34% 96,8% 93,0%
140 15 79% 50% 98,5% 95,4%
110 30 43% 23% 97,2% 95,2%
120 30 49% 23% 97,6% 95,2%
130 30 53% 28% 97,9% 95,8%
140 30 63% 39% 98,5% 96,9%

Termofiksaj sonrasi deltametrin muhtevasi % 100 olarak ayarlanmis ve orgller,
akabinde, WHOPES protokoliine uygun bir sekilde yapilan 5, 10, 15 ve 30 yikamadan

sonra, onlarin deltametrin muhtevasi bakimindan incelenmistir.
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Sonuclar, bulusa gére olan 6rgliden deltametrin kaybinin miumkin oldugunca az
olmasi icin, termofiksajda uygulanan sicakhgin, polimerin erime sicakhginin en fazla

20°C ve tercihen en fazla 10°C altinda olmak zorunda oldugunu gostermektedir.

3. Ornek: Egirme preparasyonlarinin yikanmasinin, depolama esnasinda, etken

madde stabilitesine etkisi

Ornek 3 igin ayni orgiiler kullanilmig olup onlarin {iretimi Ornek 1'de tarif edilmistir.
Numuneler, (retimden hemen sonra, 2 hafta siireyle 54°C’de depolandiktan sonra
etken madde stabilitesi bakimindan incelenmistir. Bu depolama kosullar ile, 2 yillik bir
asgari dayanim suaresi simiule edilmektedir. Depolama, B620 tipi Heraues Thermo
Scientifics kurutma dolabinin iginde yapilmistir. 54°C’lik sicaklik strekli izlenmistir. Ag

numuneleri, depolama igin, 2 ila 4 katmanli aliminyum folyolarin igine ambalajlanmistir.

Numuneler, 2 hafta slireyle 54°C'de depolanmistir ve ardindan yukanda tarif edilen
metoda uygun bir sekilde, deltametrinin R-g-izomer muhtevasi bakimindan

incelenmistir:

Table 3: Depolama sonrasinda R-a-izomer fraksiyonu

Deltametrinin R-g-izomeri

Termofiksajdaki
sicaklik [C] Termofiksaj dncesinde Termofiksaj 6ncesinde
yikanmamis numuneler yikanmis numuneler
110 50,74% 5,07%
120 43,58% 5,68%
130 45,74% 4,66%
140 51,11% 5,42%

Sonuclar, egirme preparasyonunun yikanarak giderilmesiyle, depolama esnasinda, R-

a-izomer olusumunun, % 10'un altina kadar disurulebildigini géstermektedir.

4. Ornek: Atmosferin etkisi
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Ornek 4 icin ayni drgiler kullaniimig olup onlarin dretimi Ornek 1'de tarif edilmistir.
Asagidaki tablo, termofiksaj esnasindaki atmosferin, yikamalann WHOPES kilavuzuna
uygun bir sekilde uygulanmasi esnasinda, deltametrin kaybina etkisini gdstermekiedir.
Orgu pargalarinin hepsine, 90 saniye sireyle 140°C’de termofiksaj uygulanmistir. Bu
esnada, fiskaj finnin icindeki atmosferde oynama yapimistir. Orgli pargalarinin bir
yarisina, su veya buhar katkisi bulunmayan normal bir atmosferde (kuru atmosferde)
termofiksaj uygulanmistir ve diger orgl pargalarina, buhar mevcudiyetinde termofiksaj

uygulanmistir.

Tablo 4: Termofiksajda atmosferin etkisi

Atmosfer [- WHOPES protokoline gore yikama sayisi  Deltametrin muhtevasi

] [-] [%]

Buhar 0 100%
kuru 0 100%
Buhar 5 82%
kuru 5 90%
Buhar 10 84%
kuru 10 86%
Buhar 15 79%
kuru 15 81%
Buhar 30 63%
kuru 30 69%

Sonuglar, termofiksaj esnasinda kuru bir atmosfer kullanildiginda, WHOPES-
kilavuzuna uygun bir sekilde yapilan yikamalar esnasinda deltametrin kaybinin gok

daha az oldugunu gdstermektedir.

5. Ornek: Polipropilen tipinin, biyolojik etkinlik iizerindeki etkisi

Bu 6rnekte, liflerin Gretimi icin, Metocen® HM 5628 polipropileni ve Yuplen® H 893S

polipropileni  kullanidmistir, yani egdirme esnasinda masterbatch’in  seyreltimi  her
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seferinde bu polimerlerden bir tanesi ile yapilmistir. Ardindan, ipliklerden, yukarida tarif

edilen prosese uygun bir sekilde, bir érgl Gretilmigtir.

Orgu parcalarina, kuru bir atmosferde, farkli sicakliklarda, 90 saniye boyunca
termofiksaj uygulanmustir. Liflerin Gzerinde mevcut olan edirme preparasyonunun
giderilmesi icin, drgl pargalan, termofiksajdan énce, yukarida tarif edilen prosediire

uygun bir sekilde yikanmistir,

Termaofiksajdan sonra, 6rgld numuneleri, WHOPES kilavuzuna uygun bir sekilde 20
yikamaya tabi tutulmustur ve yukarida tarif edildigi gibi biyolojik etkinlik bakimindan test

edilmistir.

Table 5: 20 yikama sonrasinda, polipropilen tipinin, biyolojik etkinlik Gzerindeki etkisi

Knock down Knock down Mortalite Mortalite
Termofiksajdaki
Yuplen® H Metocen® Yuplen® H Metocen®
sicaklik [°C]

893S HM5623 8938 HM5623

70 90% 98% 74% 98%

90 64% 98% 66% 100%

110 85% 98% 90% 100%

120 86% 95% 74% 93%

130 100% 100% 100% 100%

140 100% 100% 100% 100%

Sonuglar, bir metalosen-katalizor kullanilarak Gretilen bir polipropilen kullanildi§inda, bir
Ziegler-Natta katalizorii kullanilarak Gretilen bir polipropilen kullanimina nazaran, daha

yilksek bir biyolajik etkinligin elde edildigini gostermektedir.

6. Ornek: Gesitli UV-stabilizatorlerin, deltametrin izomerizasyonu iizerindeki

etkisi

Bulusa gbére olan polimer malzemelerin Uretimi, ayn istikamete dodru dénen, sikica i¢
ice ddnen, vida ¢ap! 34 mm ve muhafaza uzunlugu 1200 mm olan bir ¢ift vidali

ekstriderde gerceklestirilmistir. Ekstrider muhafazasinin sicakhdr bitin adimlarda
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200°C ve ekstrider devir sayisi 160 U/dakika olmustur. Ektriiderin giris zonu su ile

sogutulmustur. Toplam elde 20 kg/saat mertehesinde olmustur.

Bir birinci adimda, deltametrin konsantrasyonu agirhikgca % 2 olan polimer grandlleri
uretilmigtir. Bunun igin, adirlkga % 2 teknik deltametrin (BCS AG, Monheim DE}) ile
agirhikga % 98 polipropilen (Metocen® HM562S, LyondellBasell, Rotterdam, Hollanda)
bir ekstriderin iginde kanstirimistir. Bltin malzemeler, ekstriderin giris zonuna kati
halde beslenmistir. Karisim, ekstriiderden, demetler halinde ¢ikmistir ve demetler bir
su banyosunun iginde sogutulmustur. Ardindan, demetler, grandlasyon vyoluyla

ufalanmistir.

ikinci adimda, adirhkca %1 veya 5 UV-stabilizérQ ihtiva eden polimer granilleri
dretilmistir. Bunun icin, adirhkca %1 veya %5 UV-stabilizatdrl ile agirhkca %99 veya
95 polipropilen Metocen® HM562S, LyondellBasell, Rotterdam, Hollanda) bir
ekstriderin iginde karigtirilmistir. Batlin malzemeler, ekstriiderin giris zonuna kati halde
beslenmistir. Kansim, ekstriidderden, demetler halinde gikmistir ve demetler bir su
banyosunun iginde sodutulmustur. Ardindan, demetler, granulasyon yoluyla

ufalanmistir.

Uglincli adimda, deltametrin veya UV-stabilizatér( ile énceden Uretiimis olan iki
granuller, ekstriiderin iginde polipropilen ile, deltametrinin nominal konsantrasyonunun
agirhkga % 1 ve UV-stabilizatortinlin  konsantrasyonunun agirlikga % 0,2 olmasi
saglanacak sekilde (TK1) kanstinimigtir. Bunun igin, bir tamburlu kanstiricinin iginde,
granillerin % 50’si deltametrin ile, grandllerin % 20'si veya % 4’0 UV-stabilizatdru ile ve
%30 veya % 46 polipropilen karistinimigtir ve bu kangim, ayni istikamete dogru dénen,
sikica i¢ ice dénen bir ¢ift vidali ekstrider ile, yukarida tarif edilen kosullar altinda
ekstride edilmistir. Granul kanisimi, ekstriderin giris zonuna kati halde beslenmistir.
Karisim, ekstriiderden, demetler halinde cikmistir ve demetler bir su banyosunun
icinde sogutulmustur. Ardindan, demetler, graniilasyon yoluyla ufalanmigtir. Graniller,

agirlikca takriben % 0,9 deltametrin ihtiva etmistir.

insektisit iceren polimer malzemeden, kalinhg takriben 50 pm olan folyolar Gretilmistir.
Bunun icin, polimer malzeme ilk dnce 4 ila 17 saat 30°C’de kurutulmusgtur. S6z konusu
bu polimer malzeme, ardindan, bir tek safth ekstriderin igcinde eritiimis ve bir genis

yarikl nozuldan ekstriide edilmistir. Tek safth ekstrildderin sicakhgr 220 ile 250°C
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arasinda dedistiriimistir. Ekstride edilen folyolar, bir dizlegtirme takimi ile ¢ekilmigtir.
Duzlestirme takiminin birinci merdanesinin sicakhigi takriben 85°C ve duzlesgtirme

takiminin ikinci merdanesinin sicakh@i takriben 60°C mertebesinde olmustur.

5 Deneylerde, asagidaki UV-stabilizatérleri kullandmusgtir:

Tablo 6: UV-stabilizatorleri

Marka adi Uretici firma Madde sinifi

1,6-Heksandiaminler, 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazinleri
BASF (Ciba), ihtiva eden N, N'-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-

Chimasorb® 5 j )
2020 Ludwigshafen, polimeri, N-butil-1-batanaminler ve N-butil-2,2,6,6-
Almanya tetrametil-4- (CAS 192268-64-7)piperidinaminler ile
reaksiyon drdnleri
o BASF (Ciba), N . .
Tinuvin® Bametrizol, 2-(5-kloro-2H-benzotriazol-2-il)-6-(1,1-
Ludwigshafen, o _
326 dimetiletil)-4-metil-fenol (CAS 3896-11-5)
Almanya
Tinuvin® BASF (Ciba), Triazin bilesidi, fenol, 2-(2H-benzotriazol-2-il)-6-
inuvin
571 EF Ludwigshafen, dodesil-4-metil-, dallanmis ve dogrusal (CAS 125304-
Almanya 04-3)
Poli[[6-[(1,1,3,3-tetrametilbiitil}amino]-1,3,5-triazin-2,4-
diil] [(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)imino]-1,6-
o BASF (Ciba), iy T
Tinuvin® heksanediil[(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)imino]]),
Ludwigshafen, . o o
783 FDL (CAS 71878-19-8), butandioyik asit, dimetilester, 4-
Almanya

hidroksi-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidin etanolli polimer
(CAS 65447-77-0)

Ardindan, folyolar, yukarida belirtilen analiz metotlar kullanilarak, onlarin deltametrin

10 muhtevasi bakimindan analiz edilmigtir;

Tablo 7: R-a-izomer muhtevasi

. Ekstriizyon Deltametrin (DLT) R-a-izomer
UV-stabilizatora

sicakhgi muhtevasi muhtevasi

[°C] [Agirlikca %] [DLT nin %’si]
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UV-stabilizatora

Chimasorb® 2020

Chimasorb® 2020

Chimasorb® 2020
Tinuvin® 326
Tinuvin® 326
Tinuvin® 326

Tinuvin® NOR 371
FF

Tinuvin® NOR 371
FF

Tinuvin® NOR 371
FF

Tinuvin® 783 FDL
Tinuvin® 783 FDL

Tinuvin® 783 FDL

Ekstrizyon

sicakhg
[°C]
220
240
250
220
240

250

220

240

250

220
240
250
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Deltametrin (DLT)

muhtevasi
[Agirikga %)
0,859
0,883
0,888
0,986
0,979

0,931

0,879

0,906

0,944

0,871
0,861

0,882

R-a-izomer

muhtevasi
[DLT nin %’si]
9,989
12,503
14,496
0,785
0,000

0,868

2,471

3,713

4,677

8,999
10,858

12,154

Sonuglar, bulugsa godre olan polimer malzemelerin ileri igsleminde, deltametrinin %

10'undan fazla olan bir izomerizasyonun dnlenmesi igin, UV-stabilizasyonu i¢in, sterik

engellenmis aminlerin kullaniimamasi gerektigini gdstermektedir.

7. Ornek: Teknigin bilinen durumu: Kaplanmig PET-aglar

Firma Vestergaard Frandsen S.A., isvigre Grlini olan insektisit yiiklii aj Permanet,

biyolojik etkinlik ve deltametrin muhtevasi bakimindan dederlendirilmigtir. Ardindan,

WHOPES protokolune uygun olarak yikama proseduru birka¢ defa uygulanmigtir ve

biyolojik etkinligin ve deltametrin kaybinin diger degerlendirmeleri gergeklestirilmistir.

Agin deltametrin muhtevasi tayini, polipropilen agi ile ayni sekilde yapilmistir,
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Tablo 8: Deltametrin muhtevasi ve alikonma indeksi

WHOPES 60 dakika 24 saat Deltametrin (DLT)
Alikonma
protokoliine gore sonraki sonrasindaki muhtevasi
_ 3 indeksi [-]
ylkama sayisi [-]  knock down mortalite [agidikga %]
0 100 100 0,208 0
5 100 100 0,086 84%
10 98 100 0,066 89%
15 97 84 0,059 92%
20 84 72 0,050 93%
25 69 64 0,040 94%
30 70 61 0,042 95%

Firma Vestergaard Frandsen S.A., isvigre Griini olan insektisit yiikli ag Permanet, 2
hafta 54°C’de depolandiktan sonra etken madde stabilitesi bakimindan incelenmistir.
Bu depolama kosullan ile, 2 yillk bir asgari dayanim siiresi simille edilmektedir.
Numuneler, 2 hafta siireyle 54°C'de depolanmistir ve ardindan yukarida tarif edilen
metoda uygun bir sekilde, deltametrinin R-a-izomer muhtevasi bakimindan

incelenmigtir. Bir ¢ift tayin uygulanmstir.

Tablo 9: R-a-izomer muhtevasi

DLT'nin R-a-izomeri

2 hafta sireyle 54°C’de depolamadan 2 hafta sireyle 54°C’'de depoladiktan
énce sonra
3,35% 47.44%
3,51% 35,35%

Sonuclar, piyasadan temin edilebilen bu agin, knock-down ve mortalite bakimindan
WHO-gerekliliklerini sadece 15 yikama igin sagladigini ve 5 yikamadan sonra % 95'ten
az olan bir allkonma indeksine sahip oldugunu gdstermektedir. Ayrica, 2 hafta slreyle

54°C’de depolamadan sonra R-a-izomer muhtevasi % 30’dan belirgin él¢lde fazladir.
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8. Ornek: Teknigin bilinen durumu: PE-aglar

insektisit yikli Netprotect® (BESTNET EUROPE LTD., Blyik Britanya) ve Duranet®
5 (Clarke Products, ABD) aglan, biyolojik etkinlik bakimindan degerlendirilmigtir.
Ardindan, WHOPES protokoliine uygun olarak ykama prosedirl birkag defa

uygulanmistir ve biyolojik etkinligin diger degerlendirmeleri gergeklestirilmistir.

Tablo 10: Biyolojik etkinlik

Netprotect® Duranet®
WHOPES 60 dakika 60 dakika
. N 24 saat 24 saat
protokolline gore sonraki sonraki
sonrasindaki sonrasindaki
yikama sayisi [[]  knock down _ knock down .
mortalite [%] mortalite [%]
[%] [%]
0 100 100 100 100
5 93 83 100 98
10 66 44 100 98
15 19 57 95 95
20 7 14 64 70
25 n.b. n.b. 64 70
30 n.b. n.h. 51 51
35 n.b. n.b. 41 41

n.b. = tayin edilmedi

10
Sonuglar, test edilen, piyasadan temin edilehilen polietilen bazli aglarn, lifli malzeme
olarak, daha 35ten az olan yikamada dahi, WHOPES kilavuzunu biyolojik etkinlik

bakimindan artik saglamadigini, belirgin bir sekilde gbéstermektedir.
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