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GERi DONUSTURULMUS POLIETILEN VE TERMOPLASTIK NISASTA
KARISIMLARINA FARKLI UYUMLASTIRICILARIN ETKIiLERININ
INCELENMESI

OZET

Son yillarda artan plastik kullanimi1 ve bu kullanim sonucunda olusan asir1 plastik atik
miktarlar1, hem endiistriyel hem de akademik alanda bu atiklarin azaltilmasina yonelik
calismalarin yapilmasini gerektirmistir. Atik problemini azaltmak i¢in petrol bazli
polimerlerin kullaniminin azaltilip, yerine biyobozunur polimerlerin kullanimim
saglamaya yonelik caligsmalar yapilmaya baslanmistir. COp posetleri dogada diger
atiklara karismis halde bulunurlar ve ayiklanmalar tehlikeli, kirli ve geri kazanimi
diistiktiir. Bu nedenle, amaci atiklar1 tutmak olan ve dogaya atildiginda toplanmasi zor
olan bu malzemenin saf polimer yerine geri kazanilmis ve biyobozunurluk 6zelligi
saglanmis bir malzemeden yapilmasi hem doga hem de iireticinin maliyetini
diisiirmesi agisindan uygun goriilmiis ve bu tezin nihai amaci olarak diisiiniilmiistiir.
Calisma kapsaminda {ilkemizde iiretimi Yyapilabilen termoplastik nisasta(TPN)
biyobozunur malzeme, ana matris olarak da geri doniistiirilmiis algak yogunluklu
polietilen(LDPE) secilmistir. Literatiir incelendiginde LDPE/TPN karisimlarinin
uyumsuz olduklar1 ve bu uyumsuzlugu gidermek icin farkli uyumlastiricilarin
etkilerinin incelendigi goriilmistir. Bu tez calismasi kapsaminda da ¢ farkli
uyumlastiricinin LDPE/TPN karisimlart iizerine etkileri incelenmistir. Bunun igin
maleik anhidrit asili polietilen(PEgMAH), polietilen maleik anhidrit kopolimeri
(PEMAH) ve maleik asilanmis etilen propilen monomeri (EPMgMAH) uyumlastirict
olarak se¢ilmistir. Karisimlarin, ¢gekme ve darbe testleri ile mekanik 6zellikleri, FTIR
ile kimyasal etkilesimi, DSC ile 1s1l 6zellikleri. Reometre ile viskozite degisimi ve
SEM analizleri ile de uyumlastiricilarin karisim i¢inde dagilimi incelenmistir.
Sonuglar incelendiginde PEgMAH ve EPMgMAH’mm LDPE/TPN karisimi i¢in
uyumlastirict olarak kullanilabilecegi ve karisimin kopmada uzama degerlerini
tyilestirdigi goriilmiistiir. Sonug olarak geri kazanilmis polietilen ve termoplastik
nigasta karisimlarindan uyumlastirici kullanilarak biyobozunur ¢op poseti tiretiminde
kullanilabilecek bir karisim elde edilebilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Biyobozunurluk, Geri doniisiim, Polietilen, Termoplastik
Nisasta, Uyumluluk.
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STUDIES ON COMPATIBILIZATION OF RECYCLED POLYETHYLENE/
THERMOPLASTIC STARCH BLENDS BY USING DIFFERENT
COMPATIBILIZERS

ABSTRACT

In recent years plastic usage increased globally and various academic research
conducted to tackle increasing waste problem. In order to decrease this waste problem,
researchers focused on the usage of biodegradable polymers instead of the oil based
polymers. Biodegradable polymers can degrade in a short time and can rejoin the life
cycle of the earth. But, they cannot be used by themselves, in order to use them, they
must be mixed with oil-based polymers. The blends are often not compatible with each
other. They need a compatibilizer to reach desired properties. Garbage bag wastes are
hard to collect, sometimes toxic and don’t have enough value. Producing garbage bags
with recycled biopolymers supports low cost and environment materials. For this
study, thermoplastic starch is chosen as biodegradable polymer and low density
polyethylene as main matrix. TPS/LDPE blends are immiscible. Three different
compatibilizer was chosen for this study: maleic anhydride grafted ethylene propylene
monomer (MAH-g-EPM), maleic anhydride grafted low density polyethylene (MAH-
g-LDPE), polyethylene maleic anhydride copolymer(PEMAH). Mechanical,
rheological and structural properties of the blends were tested. When the results are
examined, it can be seen that PEgMAH and EPMgMAMH can be used as compatibilizer
forthe  LDPE/TPN blends. Besides, it was seen that the elongation at break values
of the blends were improved by this type compatibilisers. As a result, a blend can be
obtained which can be used in the production of biodegradable garbage bags by using
a compatibilizer from a mixture of recycled polyethylene and thermoplastic starch.

Keywords: Biodegradable, Recycling, Polyetylene, Thermoplastic Starch, TPS,
Compatibility.
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GIRIS

Son yillarda, artan plastik kullanimi dogaya karisan ve kolay bozunmayan atik
miktarini olduke¢a fazla artirmistir. Bu artis sonucu ortaya ¢ikan atiklar, ¢cevreyi ciddi
oranda kirletmekte, insan ve hayvan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir. Artan
atik oranini azaltabilmek i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu ydntemlerin
icerisinde en etkili olarak kabul edilen geri doniisiim teknigi ile milyonlarca ton atik
geri doniistiiriilmekte ve tekrardan kullanima kazandirilmaktadir. Diger bir yontem ise
petrol temelli polimerlerin kullaniminin azaltilip yerlerine dogaya zararsiz ve kolay

sekilde karigabilecek biyobozunur polimerlerin kullanimidir.

Geri doniisiim yontemleri hem ekonomik olugu hem de istihdam olanagi sagladigi igin
farkl tilkeler tarafindan desteklenmekte ve tesvik edilmektedir. Geri doniisiim ile elde
edilen son iirtinlerin Kalitesi, kullanilan atik kalitesine ve isleme tekniklerine gore
degismekle birlikte birinci kalite polimerlere yakin 6zellikler elde edilebilmektedirler.
Bu konuda, toplanan atiklarin dogru yontemler ile ayristirilmalari ve konusunda

uzman calisanlar tarafindan islenmeleri onem arz etmektedir.

Biyobozunur polimerler yenilenebilir ve yenilenemeyen kaynaklardan elde edilirler.
Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerler hem ekonomik oluglart hem de

petrole bagimlilig1 azalttiklari i¢in tercih edilmektedirler.

Bu ytiksek lisans tez calismasi kapsaminda oncelikle artan oranlarda termoplastik
nisasta, geri doniistliriilmiis polietilen yapisina eklenmis ve en uygun termoplastik
nisasta orani tayin edilmistir. Daha sonrada secilen karisima ti¢ farklt uyumlastirici
eklenerek, uyumlastiric etkisi incelenmistir. Ornekler, ektriizyon ydntemiyle elde
edilmis ve enjeksiyon kaliplama yontemiyle kaliplanmistir. Uretilen &rneklere, 1s1l,
reolojik, mekanik, morfolojik ve yapisal testler uygulanarak ornekler karakterize

edilmistir.

Bu tez calismast 5 boliimden olusmaktadir. Ik bélimde atik ydnetimi ve

biyobozunurluk hakkinda temel bilgiler verilmistir.



Geri doniistimiin nasil yapildigi cesitleri ve biyobozunur polimerler ile ilgili bilgiler
bu kisimda anlatilmistir. ikinci béliimde kullanilan malzemeler, iiretim ve test
yontemleri tanitilmistir.  Literatiirde yapilan c¢alismalar 6zetlenmistir. Ugiincii
boliimde kullanilan malzemelerin elde edildigi firmalar ve tez asamasinda kullanilan
yontemlerin ¢alisma kosullar1 verilmistir. Dordiincii boliimde elde edilen sonuglar

verilmistir. Besinci boliimde ise elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.

Bu tezin amaci evsel atiklardan ayristirilmasi zor olan ve genellikle tiim atiklarla
birlikte yere gomiilen ¢op posetlerinin geri doniistiiriilmiis polietilen ve termoplastik
nisasta’dan olusan bir karigim ile tiretilmesini saglayabilmek i¢in en uygun receteyi
gelistirebilmektir. Bu amagla geri doniistiiriilmiis polietilen ve termoplastik nisasta
arasinda olusan uyumsuzlugu giderebilmek i¢in karisima ii¢ farkli uyumlastirict
eklenmis ve mekanik, 1s1l, morfolojik, yapisal ve reolojik testler uygulanarak 6rnekler

karakterize edilmistir.



1. GENEL BiLGILER
1.1. Polimerlerin Geri Kazanim
1.1.1. Atik yonetimi

Son zamanlarda gelisen teknolojik tiriinlerin kullanimu ile birlikte giinliik yasantimizda

cok miktarda evsel atik ortaya ¢ikmaktadir. Evsel atiklar, zehir igermeyen, endiistriyel,

madensel ve kanalizasyon atiklarini igermeyen atiklar olarak tanimlanabilir. Bu evsel

atiklarin yonetimi i¢in agsagida verilen konular detayl olarak ele alinmalidir;

e Evlerde geri dontisiim bilinci yaratilarak, ¢op olarak goriilen baz1 malzemelere farkl
gozle yaklasilmasi,

« Baskalar1 tarafindan degerli bir malzeme olarak goriilen ve bizlerin ¢6p olarak kabul
ettigi, baz1 atiklarin farkina varilmasi ve ¢oplerden ayiklanmasi,

« Bir malzeme ¢ope ayrilmadan 6nce kullanim Omriiniin artirilmasi ya da farkli bir
yolla kullaniminin saglanmasi,

e Daha iyi tasarimlar ile asir1 malzeme kullanimini azaltarak ¢ope giden malzeme

miktarinin azaltilmasi [1],

Atik yonetiminin temelini “atik yonetimi hiyerarsisi” ve “iliretici sorumlulugu” ilkeleri
olusturmaktadir. Atik yonetimi hiyerarsik siralamasinda birincil 6nceligi, atiklarin
iiretim asamasinda Onlenmesi, atik miktarinin ve tehlikelilik diizeyinin azaltilmasi
olusturmaktadir. Atiklarin yeniden kullanim, geri doniisiim ve enerji elde edilmesi
yoluyla geri kazanilmasi ikinci sirada, geri kazanim olanagi olmayan atiklarin ¢evreye
zarar verilmeksizin yakilmasi ya da giivenli depolanmasi da son sirada tercih
edilmelidir. Geri kazanim, olusumu kaynakta Onlenemeyen veya yeniden
kullanilamayan atiklara uygulanan bir yontemdir. Atik yOnetimi hiyerarsisi; atik

Oonleme ve yonetimine iliskin mevzuat ve politikalarda su sekilde ifade edilmektedir:



Onleme

Yeniden kullanim

Geri doniistim

Geri kazanim (Kompost {iretimi, enerji kazanimi gibi)

Bertaraf (Depolama/Yakma) [1].

Semsiye bir kavram olan atik yonetiminin yukarida sayilan bilesenlerinden sadece biri
olan geri doniisiim, yarattig1 ekonomik etkileri ile 6n plana ¢ikmaktadir. Geri doniisiim
konusunda diger onemli bir kavram ise liretici sorumlulugu ilkesidir ve bu kavram
atiklardan kaynaklanan her tiir maliyetin atik treticileri (liretici, tiiketici gibi)
tarafindan kargilanmasini 6ngérmektedir. Bu yaklasim “kirleten 6der” prensibinin bir
yansimasidir. Atik yonetimine iliskin diger ilkelerden bazilar1 ise kendine yeterlilik,
uygun teknolojilerin se¢ilmesi ve kullanilmasi ve atiklarin kaynagina miimkiin olan en
yakin alanda bertaraf edilmesidir. 12 gelismis iilke uygulamalarina bakildiginda,
atiklarin %35-45 civarindaki kismi harig, kalan kisminin tiimiiyle geri doniistiiriilerek
ekonomiye kazandirildigi goriilmektedir. Ornegin, iilkemizle paralel olarak AB’de
hammadde ihtiyacinin artisi ve AB’nin hammadde ithalat bagimliligi géz Oniine
alindiginda geri doniisiimiin rolii daha ¢cok 6n plana ¢ikmaktadir. Avrupa ekonomisi
yiiksek diizeyde kaynak tiiketimine dayanmakta olup 2020'ye yonelik tahminler AB'de
kaynak kullaniminin artmaya devam edecegini gostermektedir. Avrupa'nin kaynak
tilketimini belirleyen baglica unsurlar ekonomik biiylime, teknolojik gelismeler ve
degisen tiiketim ve tretim aligkanliklaridir. AB’de kullanilan kaynaklarin yaklasik
licte biri atia ve emisyona doniigmektedir. Kaynak kullanimi diinyanin diger
bolgelerinde de artmaya devam etmektedir. Bu durum {irtin ve hizmet tiiketiminin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Yiiksek kaynak tiiketimi diinyanin tiim bolgelerinde
cevre lizerinde baski olusturmaktadir. Bu baskilar arasinda yenilenebilir olmayan
kaynaklarin tlikenmesi, yenilenebilir kaynaklarin yogun kullanimi, ulasim ve
madencilik faaliyetlerine bagli olarak su, hava ve topraga yiiksek emisyon yayilmasi
ve ekosistemleri negatif etkileyen yiiksek atik {retimi bulunmaktadir. Geri
doniistiiriilmiis maddelerin hammadde ihtiyacinin tamamini kargilamasi ve hammadde
talebini ¢ozmesi miimkiin degildir. Fakat gelisen geri doniisiim pazari ve ekonomik ve
cevresel etkileri géz Oniine alindiginda geri doniisiimiin yesil ekonomide énemli bir

rol oynadig1 ortaya ¢ikmaktadir. Geri doniisiimiin yesil ekonomideki yeri ve AB’nin



geri doniislim ile elde ettigi ekonomik faydalara iliskin temel bulgular sunlardir: Geri
dontisiimden elde edilen gelirler giderek artmaktadir. Gelisen Asya ekonomisi ve AB
direktifleri Avrupa’da geri doniisiimi artirmaktadir. Geri doniisiim yakma veya
depolamaya goére daha fazla istihdam olusturmaktadir. Geri doniisiim, ekonominin
gereksinim duydugu kaynak ihtiyacinin biiylik kismini karsilayabilir ve bdylelikle
kaynaklar iizerindeki baskiy1 azaltir. Sonug olarak giderek artan oranda sinir 6tesi atik
ticareti yapilmakta, bunun ¢ofu geri doniisimde veya enerji geri kazaniminda
kullanilmaktadir. Diinyanin bir¢ok bdlgesinde geri doniistime yonelik ¢esitli politika,

proje, teknoloji, program ve strateji gelistirilmekte ve uygulanmaktadir [2].

1.1.2. Avrupa birliginde atik yonetimi

Avrupa Birligi Istatistik Kurulusu Eurostat’in verilerine gére AB 27 iilkelerinde
2008°de iiretilen 2,5 milyar ton atigin yaklasik yarisi, diizenli depolama sahalarina
dokiilmiistiir. Diger yaris1 geri kazanilmis, geri doniistiiriilmiis, yeniden kullanilmis
veya yakilmigtir. Bu baglamda iyi bir atik yonetiminin, ¢evre tizerindeki etkileri
azalttig1 ve ekonomik firsatlar sundugu soylenebilir. AB’de iiretilen yaklagik 2.5
milyar ton atigin 1.150 milyon tonunu temel geri doniistiiriilebilenler (kagit ve karton,
plastik, demir ve gelik, aliminyum, bakir ve nikel, degerli metaller, diger metaller,
cam, elektronik atiklar, insaat ve yikinti atiklar1) olusturmaktadir. Bu miktarin 680
milyon tonu geri donistiirilmektedir. 1.150 milyon ton atik miktarindan insaat ve
yikint1 atiklarinin miktart ¢ikarildiginda geriye 230 milyon ton atik kalmaktadir.
Bunun ise 130 milyon tonu geri doniistiiriilmektedir. Bu maddelerin geri
dontstiiriilmesiyle elde edilen gelir miktar1 2004-2008 arasinda iki katina ¢ikarak 60,3
milyar avro olmustur. 2000 yilindan itibaren AB disina ihra¢ edilen geri
doniistiiriilebilen maddelerde artig goriilmektedir. 2008 yilinda krizin baglamasi ile
duraganlasacagi diisiiniilen sektor krizde daha da 6n plana ¢ikmis ve gliglenmistir. Su
anda kagit, plastik, metal atiklarinda ihracat hacmi, AB i¢i ticaret hacminden daha
bliytiktiir [2]. Sekil 1.1.de baz1 AB iilkelerinin ve Tiirkiye’nin kisi basina diisen evsel
atik miktarin1 géstermistir. Tablo 1.1°de ise 1995-2015 arasindaki olusan evsel atik
verileri gosterilmistir. Sekil 1.1.°de 2015 verileri incelendiginde iilkeler arasinda
biiylik farklilik gozlenmektedir. Danimarka kisi basina 789 kg atik ¢ikartirken, Cek
Cumhuriyeti 316 kg atik ortaya g¢ikarmistir. Bu degisiklik yasam sartlarmin ve

ekonominin farkli olmasinin yani sira atiklarin toplanis seklindeki farkliliklardan da



kaynaklanabilir. Tablo 1.1°de 1995-2015 yillar1 arasi1 incelendiginde olusturulan evsel
atiklar yagam sartlarinin degismesi ve teknoloji ile artis gostermistir. En biiyiik artig
%51 ile Danimarka’da goriilmiistiir. Onu %36 ile Malta izlemektedir. Diger iilkeler

ise sirasiyla Avusturya, Isvicre seklinde gitmektedir [3].

Kisi basina olusan atik miktar1 artsa bile 1995-2015 yillar1 arasinda toprak altinda
depolanan atik miktart azalmistir. 1996°te depolanan atik miktar1 144 milyon tondan
2015’te 61 milyon tona diismiistiir. Buda %58’lik bir azalis demektir. 2005-2015
yillar1 arasinda toprak altinda depolanan atiklar her y1l %8.2°lik bir azalig gostermistir.
Bunun bir sebebi olarak Avrupa Birliginin yiiriittiigli paketleme malzemesi olarak
kullanilan market posetlerinin geri kazanilmasi ya da kullanimimin azaltilmasi
politikalart gosterilebilir. Bundan farkli olarak depolamaya giden atiklardan,
biyobozunur olanlarin oraninin azaltilmasi yoniindeki politikalar da etkili olmustur.
Giibrelene bilinecek ya da kompostlanacak malzemelerin 6nceden ayrilmasi ve
bunlarin gilibre yapiminda kullanilmas1 depolanan atik miktarini azaltmistir. Belirlenen
politikalar sonucunda geri doniistiiriilen malzeme miktar1 1995’e gore %11’den %29°a
yikselmistir. Kompostlanan malzeme miktart da %5.4’ten  %45’lere kadar
yiikkselmistir. Atiklarin yakilip enerjiye doniistiiriilme oranlar1 da diizenli olarak

artmistir. 2015 itibari ile %100 artis yaparak kisi basina 67 kg’dan 127 kg’a ¢ikmistir
[3].
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Sekil 1.1. Avrupa Birligi 2005-2015 arasi kisi basina diisen evsel atik miktarlarindaki
degisimler (kg) [3]

Tablo 1.1. Baz1 Avrupa Birligi iilkelerinin ve Tiirkiye’nin 1995-2015 kisi basi olusan
evsel atik verileri Kg

1995 2000 2005 2010 2015 1995-2015 %
degisim

Bulgaristan 694 612 588 554 419 -39,6
Cek Cumhuriyeti 302 335 289 318 316 4,6
Danimarka 521 664 736 789 51,4
Almanya 623 642 602 632 1,4
Yunanistan 303 412 442 532 488 61
Ispanya 505 653 588 510 456 -9,7
Fransa 475 514 530 534 517 8,8
Italya 454 509 546 547 486 7
Kibris 595 628 688 689 638 7,2
Macaristan 460 446 461 403 377 -18
Hollanda 539 598 599 571 523 -2,9
Avusturya 437 580 575 562 560 28,1
Litvanya 426 365 387 404 448 51
Malta 387 533 623 601 606 36,1
Birlesik Krallik 498 577 581 509 483 -3
Norveg 624 613 426 469 421 -32,5
Isvicre 600 656 661 708 725 17,2
Tiirkiye 441 465 458 407 400 -9,2




1.1.3. Atik yonetimi yontemleri

1.1.3.1. Depolama

Evsel atiklar ile ilgilenirken en yaygin kullanilan yontem depolamadir. Atiklar plastik
igerikleri ile birlikte toprak altina gémiilmeleri suretiyle dolgu seklinde islenirler. Bu
yontem cevre kirliligi agisindan en tehlikeli olan yontemdir. Degerli atiklarin kayba,
uzun silire bozulmayan atiklarin ekosisteme kotii etkisi ve bu depolama alanlarinin
biiyiik alan kaplayip uygun yer bulunmasindaki zorluklar depolamayi ¢evre agisindan

en istenmeyen yontem haline getirmistir [4].
1.1.3.2. Birincil geri doniisiim

Fabrikalarin tiretim esnasinda 6zellikle plastik {iriinlerin iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan
hurdalar1 ya da hatali iiretimden meydana gelen triinleri kendi iglerinde geri
dontstiirerek tekrar Kullanilmalarina birincil geri doniisim denir. Birincil geri
dontisiim plastik hurdalarin mekanik parcalayict bicaklar yardimiyla ya da mekanik
ogiticiiler yardimiyla kiiciik pargalar halini getirilerek, yeniden iiretim siireglerinde
kullanim seklidir. Eger iireticilerin bu sekilde geri donlisim mekanizmalar
bulunmuyor ise farkli firmalardan ticret karsilig1 hizmet alarak kendi hurdalarini fason
bir sekilde geri donilisimiinii yaptirarak, tekrar kendi {iretim siireclerinde
kullanabilirler. Birincil geri doniisiimde en ¢ok karsilasilan problemler [5];

e Geri doniisiim isleminin bazen {iretilen malzeme {iizerindeki olumsuz mekanik,

kimyasal, gorsel ve isleme 6zellikleri meydana getirmesi
e Geri dontistiiriilen malzemelerin siklikla kirli olusu

e Film ve kopiik formundaki atiklarin ¢ok fazla alan isgal etmesi

Ayrica yiiksek sicaklikta isleme malzeme yapisinda ¢apraz baglarin olusmasina sebep

olabilmektedir [6].
1.1.3.3. ikincil geri doniisiim

Belediye atik geri doniisiim tesislerinde ayiklanan evsel atiklar tiirlerine gore farkl
gruplara ayrilir. Metal, plastik, organik olarak ayrilan atiklar farkli sekillerde
gruplandirilarak geri doniisiimleri yapilir. Ayiklanmis olan plastik atiklar degisik

yontemler ile (yogunluk farki, goz ile, elektrostatik ile vb.) ayristirilarak geri doniisiim



tesislerine gonderilir ya da geri doniisiim tesislerinde ayrilmak iizere toplu halde
gonderilir ve ayristirma islemi orada yapilir. Ayristirillan polimerler daha sonra
tirlerine gore ektriiderlerden gegirilirler ve geri doniisiimleri saglanmis olur [1].

Daha iyi ikincil dontisiim kalitesi elde edebilmek icin kullanila bilinecek bir kag

yontem vardir [7];

o Gelismis geri doniisiim cihazlarinin kullanimi
e Karigik plastiklerin kimyasal modifikasyonu

e Geri donistiiriilmiis plastik malzemelerin dolgu malzemesi olarak kullanima.
1.1.3.4. Kimyasal geri doniisiim

Kimyasal geri doniisim polimer atiklarin kimyasal yontemlerle ¢ozilerek,
monomerler haline getirilmesi ve sonra tekrardan polimerlestirme tepkimesi
gerceklestirilerek saf hammadde sekline getirilmesi teknigidir. Bu teknik PET ve
Poliamid gibi kondenzasyon polimerizasyonu ile iretilen polimerler igin
kullanilmaktadir. Polietilen ve polipropilen gibi poliolefinler i¢in bu teknik miimkiin

degildir. Poliolefinler i¢in piroliz teknigi ile biyoyakit tiretimi daha uygundur [1].
1.1.3.5. Yakma

Evsel atiklarin yakilarak olusan 1s1l enerjiden faydalanilmasi diger bir geri kazanim
teknigidir. Bu teknik enerji iretimi ve evsel atik hacminin diisiiriilmesi agisindan tercih
edilir. Bircok Avrupa iilkesi bu yontemi aktif olarak kullanmaktadir. Ancak bu yontem
ile ilgili 6nemli cevresel endiseler bulunmaktadir. lyi ayristirilmamis ve iceriginde
polivinil kloriir (PVC) bulunan atiklar yanma sirasinda ortama klorlu gazlar
c¢ikarabilmektedir. Zehirli olan bu ve bunun gibi gazlar sebebiyle cogu kisi evlerinin
yakininda bu tesisin bulunmasini istemediginden yakma teknigini kullanmak isteyen

tilkeler tesis kurabilecek yer temininde zorluklar yagsamaktadir [1].
1.1.3.6. Bozunma (degredation) ve kompostlama

Sentetik polimerler yapisal olarak dogada bozunamazlar ancak bazi mikro

organizmalar yardimiyla bazi biopolimerlerin yapisal bozunmasi miimkiindiir [1].



1.1.4. Geri doniisiim adimlar ve plastik atiklar

Plastiklerin kullanimi giinliik yasamda hemen hemen her alanda giinden giine giderek
artmaktadir ve bu kullanimin dogal sonucu olarak olusan atiklar giinliik hayatimiza ve
cevreye olumsuz sonuglar yaratmaktadir. Olusan bu atiklarin yonetimi bir 6nceki
boliimde ayrintili olarak verilmistir. Atiklarin olusumunun &nlenmesi, yeniden

kullanim, geri doniisiim, geri kazanim, depolama, yakma atik yonetiminin temelini

olusturmaktadir.

Endiistrivel Atk Evsel Ank Tanmsal Atk

Ticari Atk

Toplama
|

Temizleme

HAyirma

Parcalama

Ayiklanmis Tenlﬂiz Plastik Parcalan

|
Ekstriizyon

Cubuklama

Kesim

Grandller

Ektrizyon

Borular, Tpler

I I
Enjeksivon Kaliplama  Sisirerek Kaliplama

gesitli trinler Siseler

Film Kaliplama

Posetler

Sekil 1.2. Geri doniisiim adimlari [8]

Gilintimiizde karlilik ve kolaylik acisindan en sik tercih edilen geri kazanim yontemleri
olarak geri doniisiim ve yakma kullanilmaktadir. Ancak bazi plastik atiklar1 yakmanin
cevreye olumsuz etkileri oldugu bilinmektedir. Yakma sonucu olusan kiillerde kursun

ve kadmiyum birikebilir. Enerji verimliligi agisindan yakma ¢ok da etkin bir yontem

degildir.
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Bu tiir olumsuz sonuglari engellemek i¢in geri doniisiim ideal yontemdir. Fosil yakitlar
ile iretilen birinci kalite hammadde iiretimini azaltmamizi saglar. Ayrica geri
doniisiim ile hammadde iiretmek birinci kalite hammadde iiretmekten daha az
maliyetli oldugu i¢in daha ekonomik olmaktadir. Eger dogru olarak yapilirsa ¢ogu
alanda birinci kalite hammaddelerin yerini alabilecek yeterli 6zelliklere sahip malzeme

elde edilebilinir. Geri doniisiim adimlart Sekil 1.2.”de verilmistir.
Geri Doniisiim, genel olarak 4 adimdan olusur.

« Toplama
e Ayirma
e Isleme

e Pazarlama

Geri donistiriilmiis plastiklerin kalitesini artirmak igin, farkli tiirde polimerler
birbirlerinden ayrilmalidir. Cok fazla farkli tiirden olusan plastiklerden yapilmis bir
geri donlisimiin kalitesi hi¢ kullanilmamis plastiklere kiyasla ¢ok diisiiktiir. Bu
sebeple kullanici memnuniyeti agisindan iyi bir ayrisim yonteminin kullanilmasi

gereklidir [9].
1.1.4.1. Plastik atiklarin ssmiflandirilmas: ve tirleri

Omriinii tamamlamis ve bertaraf edilmesi gereken atiklar ve fabrika iiretim artiklarina
(Sekil 1.3.) endiistriyel atik denir. Bu atiklarin bir kismin1 plastik atiklar olusturur.
Plastik atiklar iki gruptan olusur; Evsel atiklar ve endiistriyel plastik atiklar. Diinya’da
evsel atik miktarlar1 incelendiginde plastik atiklarinin biiylik bir bolimiint 5 tiir
plastik olusturur. Bu tiirler, polietilen (algak ve yliksek yogunluklu olmak tizere iki tiirii
vardir(AYPE, YYPE)), polipropilen(PP), polisitiren(PS), polietilen tereftalat(PET) ve
polivinil kloriir(PVC)’diir. PET ve PVC ayni zamanda polioksi metilen(POM)
miithendislik plastigi olarak kabul edilir [10].

Endiistriyel atiklar (ya da birincil atiklar) biiyiik plastik isleme tesislerinden yada
paketleme kuruluslarindan elde edilir. Endiistriyel atiklar genellikle iyi 6zelliklere
sahiptir ve geri doniisim islemi temiz bir sekilde gergeklestirilebilir. Miktar

konusunda plastikten plastige degismek kaydiyla bazen sikintilar yasanabilir. Ancak
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bu da artan kullanim ve tiiketim sayesinde artis gostermektedir. Evsel atiklar
mahallelerden, sokaklardan, geri doniisiim toplama noktalarindan ve ¢op alanlarindan
elde edilir. Asya iilkelerinde ev sahiplerinin is birligiyle ya da sokaktan basit seviyede

ayrigtirtlmis olarak toplanabilmektedir.

Sekil 1.3. Plastik atiklar
1.1.4.2. Toplama ve ayristirma

Geri dontstiiriilecek polietilen geri doniisiim tesislerine iki sekilde gelebilir. Bunlar,
fabrika atiklar1 ya da ev atiklari seklindedir. Iki ydntemde de karisim genellikle %5 PP
ve bazi inorganik malzemeler igerir. Bu polietilenler islenerek tekrar kullanilabilir.
Daha sonra da graniil haline getirilirler. Saf polietilen igerisine karistirilarak yada

kendi bagina olacak sekilde kullanilmak tizere diger isleme tesislerine gonderilirler.

Karigik plastik atiklar fizikokimyasal 6zelliklerine bagli olarak cesitli yontemlerle
ayristirilabilir ancak bazi yontemlerin kendileri i¢inde sinirlamalari mevcuttur.

Ayrigtirma i¢in kullanilan yontemler asagida kisaca 6zetlenmistir.
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Yergekimi ayristirmasi: Bu yontem plastik tiirlerine ve yogunluklarina gore ayrisim
yapar. Ancak bu yontem birbirine yakin yogunluga sahip plastikleri(PVC, PET, POM

karigimlar1 vb. gibi) ayristirmada yetersizdir.

Stirtiinme ile Ayristirma: Bu yontemde malzemelerin dielektrik katsayilar1 farkindan
yararlanilir. Farkli statik elektrik yiikleri yiiklenen pargalar farkli giiclerle ¢ekilirler ve

boylece ayristirma iglemi saglanir.

Hikrosiklon ve santriifiij: Bu yontemde yine yogunluk farklarmin kullanildigi bir

yontemdir [11].

Yakin kizilotesi algilama (NIR): plastiklerin igerdigi baglarin incelenerek monomer
yapilarina gore malzemelerin ayristirllmasini saglar. En etkili yontem oldugu

sOylenebilir [12].

El ile ayristirma da ayristirma yontemleri arasinda sayilabilir. Ancak ¢ok fazla iscilik
gerektirmesi ve ayristiran is¢inin zehirlenme olasiligi bulunmasi, nedeniyle ¢ok fazla

tercih edilmemelidir [10].

Geri doniisiim siireclerindeki en biiyiikk problem polimerlerin molekiiler seviyede
uyumsuz oluslari, farkli tiretim yontemleri ve kosullar1 gerektirmeleridir. Plastik iyi
ayristirllmadiginda geri doniisiim siireci ¢ok zorlu olmaktadir. Daha temiz ve daha az
tiirde polimer icerdiginde daha az mekanik miidahale gerekir ve iiretilen iiriiniin

ozellikleri istenilen diizeyde olur.

Bu sebeple ayristirma ile geri dontisiim siireci ekonomik hale getirilir ve geri dontisiim
yapilan malzemenin 6zellikleri iyilestirilir. Ilk asamalarda plastiklerin ayrigtiriimasi en
etkin uygulamay:r olusturur. Renklerine ve tiirlerine gore malzemelerin
gruplandirilmasini saglar. Karisik renklerin oldugu bir polimer karisimindan ancak
siyah renkli tirtinler elde edile bilinir. Renklerine gore daha iyi ayristirma yapildiginda
secenekler artmaktadir. Ayristirma siirecinde ilk olarak lifler plastiklerden ayrilir,
sonra filmler en son ¢apaklar tirlerine gore ayristirilir. Otomatik ayristirma yontemleri
giderek yayginlagsmakta ve en ¢ok kullanilan yontem NIR yontemi olmaktadir. Etkili

ayristirma ve gruplama kaliteli geri doniislim {riinleri {retilmesini saglar. Geri
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dontigiimiin degerini artirarak, geri doniislim sektorli i¢in ayristirma yontemlerinin

daha etkili ve uygulana bilinir olmasini saglar [8].

1.1.5. Tiirkiye de polietilen kullanim

Tiirkiye’de polietilen iiretimi yapan tek firma PETKiM’dir. PETKIM de yilda toplam
446.000 ton iretim yapilmaktadir. Bunun %78,4’c AYPE ve AYPE-T (al¢ak
yogunluklu polietilen-tiibiiler) ve %21.6’s1 YYPE’dir.  PETKIM’in iirettigi
polietilenlerin baglica kullanim alanlarin1 agir hizmet torbasi, sera Ortiisii, ambalaj
filmi, kablo kilifi, ev esyasi, oyuncak, boru, hortum, tiip, sise, kumas ve metal

kaplamalari, rotasyonlar ve kaliplama maddeleri olusturmaktadir [13].

PETKIM’de 2011-2016 yillar1 arasinda iiretilen polietilen cinsleri miktarlar1 ve toplam
PE icindeki yiizdeleri Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. Petkim polietilen tiretimi (1000 Ton) ve toplam PE i¢indeki ylizdeleri [13]

1000 Ton Toplam PE i¢indeki
pay1(%)

AYPE | AYPE-T | YYPE | TOPLAM | AYPE | AYPE-T | YYPE

2011 189 106 90 385 49 28 23
2012 156 140 87 383 41 37 23
2013 148 121 85 354 42 34 24
2014 133 143 79 355 37 40 22
2015 133 143 79 355 37 40 22
2016/T 133 143 79 355 37 40 22

Tiirkiye’de polietilen tiiketimi son yillardaki endiistriyel ve ekonomik biiyiimeye bagh
olarak biiytik bir artig gostermistir. Sekil 1.4.’de polietilenin tiirlerine bagh olarak
ortalama kullanim alanlar1 verilmistir. 2011 yilinda, 1 milyon 544 bin ton olan
polietilen tiiketimi, 2016 y1linda 2 milyon 39 bin tona ¢ikmistir. Tiirkiye’de 2011-2016
doneminde polietilen kullaniminin ortalama %40’mmin YYPE, %32’sini AYPE,
%14’tinii LAYPE, %14’{inii ise diger polietilen tiirleri olusturmaktadir [13].

14



Digerleri
%14

Sekil 1.4.2011-2016 yillar1 arasinda polietilen tiirlerine bagli olarak ortalama kullanim
oranlari [13]

Tiirkiye’de iiretim yontemlerine gore polietilen kullanimlari Sekil 1.5.’de verilmistir,
Grafige gore tiretim yontemlerine gore polietilen kullaniminda %47 ile film tiretimi en
bliyiilk payr olusturmaktadir. Onu sisirme yontemi %15 ile takip etmektedir.
Enjeksiyon %11 ile igiincii. Diger iiretim yontemleri de sirasi ile %10 ektriizyon

kaplama, %9 boru tiretimi, %4 rotomolding, %3 tel — kablo, %1 ile levha tiretimidir
[13].

Tel ve Kablo Levha

Rotomolding
%4 %3 %1
Boru
%9
Estriizyon Kaplama’_‘ Film

%10 %47

Enjeksiyon
%11

Sisirme

%15

Sekil 1.5. Uretim ydntemlerine gore polietilen kullanimlar
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1.1.6. Plastiklerin geri doniisiimii / isleme

Gliniimiizde en yaygin olarak kullanilan plastikler termoplastiklerdir. Termoplastikler
eritilebilir ve yeniden sekillendirilebilir polimerlerdir. Termosetler ise agir kimyasal
bozunma yontemleri kullanilmadikga eritilemezler. Bu sebeple termosetlerin geri
dontigiimii oldukea sinirlidir.

Cogu termoplastik teorik olarak geri doniistiiriilebilir. Literatiirde yapilan ¢alismalar
gostermistir ki, piyasaya siiriilen plastikler bir¢ok islemden gegmesine ve
yaslanmasina ragmen Onemli Ozelliklerini korumaktadir. Bu da ¢ogu termoplastik
tireticisinin {irlinlerinin geri donistiiriilebilir olmasini saglamigtir. Ancak bu durumun
gercege doniistiiriilebilmesi igin bazi kriterlerin yerine getirilmesi gerekmektedir. Geri
doniisiim i¢in uygulana bilinir bir yontemin olmasi ve iriiniin ikinci hayati icin

kullanilabilir uygulamalar1 olmas1 gerekmektedir.

Geri doniisiim yontemleri karliliklarina gore degerlendirilirler. Geri doniigiimiin karli
olmasi i¢in biiyiik miktarlarda yapilmasi gerekir. Bir plastigin geri doniisiimiiniin karli
olmasi i¢in uygun miktarda atiginin olmasi sarttir. Bu karlilig1 saglayabilmek icin
ayrigtirma yapmadan malzemeyi direk olarak geri doniisiim isleminde kullanmak bir
yontemdir. Karisik bir sekilde isleme alinan bu plastikler ayristirma olmadigi igin saf
malzemelere kiyasla olduk¢a degerleri diistiktiir. Bu sekilde karisik malzemelerle
iretilen ve sonug lirtiniin 6zelliklerinin 1y1 olmadig1 geri doniisiime “down-cycling”

denir [1]. Down —cycling’e “upcyling” alternatif bir yontem olarak gosterilir.

“Upcyling” yonteminde degeri diisik olan bir malzemenin farkli yontemler
kullanilarak daha degerli bir iirlin haline getirilmesi amaglanir. Bu yontemde degerli
bir katki kullamilarak saf iirline yakin 6zellikler gdsteren kaliteli bir geri doniisiim
irtinii tretilmektedir. Cogu plastik atik yeterli 6zellikleri gosteremedigi ya da yeterli
karlilig1 saglamadigr igin geri doniistiiriilmeden bertaraf edilmektedir. Upcycling geri

doniigiim oranlarmnin artirilabilmesi i¢in 6nemli bir yontemdir [14].
1.1.6.1. Kimyasal geri doniisiim

Bu geri doniisiim yonteminde plastikler kimyasal tepkime ile monomer formuna

getirilir ve sonrasinda bu monomerlerden tekrar polimerizasyon teknikleri
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uygulanarak yeni kaliteli plastikler elde edile bilinir. Bu yontem mekanik isleme

yontemleriyle tamamlanabilir [10].

Polimerik malzemelerin diisiik molekiil agirlikli karisimlara doniistiiriilerek bozulmasi
islemine hammadde geri doniisiimii ya da kimyasal geri doniisiim denir. Kimyasal geri
doniisiimdeki ana amag¢ malzemelerin monomerlere doniistiiriilmesi ve normal
kimyasal yontemler ile saflastirilip daha sonra tekrar polimerizasyon
gerceklestirilmesidir. Bu yontemde saf tiriine yakin kalitede polimerler elde
edilebilinir. Bu yontem kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilebilen polimerler
(PET ve poliamidler) i¢in uygundur. Poliolefinlerde monomer tiretim verimi diisiiktiir
ancak kimyasal geri donilisiim yontemi olarak poliolefinlerde proliz ve biyoyakit
tiretimi yontemleri kullanilabilir [10].

Kimyasal geri doniisiim yonteminin uygulanabilmesi i¢in yliksek yatirim ve uzman
personel gereklidir. Bu sebeple c¢ok az sirket bu yontemleri kullanmaktadir.
Polimerleri monomerlere parcalamak i¢in kullanilan yontemler glikoliz, piroliz,

hidroliz, hidrojenasyon, gazlastirma ve metanoliz olarak siralanabilir [10].
1.1.6.2 Mekanik geri doniisiim

Mekanik geri doniisiim, atiklarin iiretim sekillerine gore capak ve graniillere
dontistiriildiigi bir fiziksel tiretim yontemidir. En iyi sekli atiklarin tek tiir polimer
icerdigi durumda ektriizyon siireci ile yapilir. Siire¢ genellikle kirleticilerin
temizlenmesi, par¢alama, yikama, kurutma ve eritmeden meydana gelir [15].

Sekil 1.6.’da plastik atiklarin geri doniisiim stiregleri gosterilmistir.
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Kullanalmas Plastikleri Toplama

Plastikleri
kazamlmus tinlerine

PL'.:snk gore aynma
irtinler

Plastik pelletleri
ergitine

Plastikleri
pellet haline

Yeni geri
kazamlius iiinleri

kahplara dokme N doniistimek
icin parcalama

Sekil 1.6. Plastik atiklarin kullanim siireci

Mekanik geri doniisim birincil ve ikincil geri donisiimiin ikisini de kapsar.
Fabrikalarin iiretim hatlarindan ¢ikan atiklar birincil geri doniisiimde kullanilir. Bunlar
iretim esnasinda olusan hatali iirlinler, fazla iiretilen ve artik kullanilmayacak tiriinler
vb. seklinde olabilir. Birincil geri doniisiim i¢in kullanilacak makine elemanlari sadece
parcalayict karistirict ve ektriiderdir. Kirletici(contaminant) miktart neredeyse hig
olmadig igin yikama ve kurutma adimlarina gerek yoktur. ikincil geri doniisiimde
kullanilmig atiklardan yeni driinler elde edildigi igin asil geri doniisim olarak

nitelendirilebilir [10].

[k isleme: Plastik toplandiginda ilk 6nce yikanmasi ve gruplanmasi gerekmektedir.
Bu islemler i¢in gerekli olan parametreler hurdanin islenecegi makina boyutlarina ve
son lirlin 6zelliklerine gore degisebilir. Ancak en basiti el ile yikama ve belli gruplara
ayirmadir. Daha giiclii, karmasik yikama makinalar1 ve solar kurutma biiyiik 6lgekli

tiretimlerde kullanilabilir. Plastiklerin gruplanmasi, plastik tiiriine gére (termoplastik
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ya da termoset), lirliniin cinsine gore (yogurt kovalari, mesrubat siseleri, elektronik

vb.), ya da renklerine gére vb. seklinde olabilir.

Parcalama teknikleri: Parcalama bir¢ok nedenden otiirli olmazsa olmaz bir adimdir.
Par¢ca boyutlarmi kullanilacak makinalarin alabilecegi boyutlara kiigliltmek ya da
sonraki iretimlerde kullanilacak malzemelerin kolay depolanabilmeleri ve
istiflenebilmeleri i¢in gereklidir. Birgok farkli parcalama teknigi bulunmaktadir. ilk
once biiyiik boyutlardaki hurdalarin kesilmesi gerekmektedir. Bu yontemde bicak
testere makas vb. gibi aletler kullanilabilir. Par¢alama kii¢iik parcalara ayirma
islemidir. Bunlara ¢apak da denilir. Parcalayicilar donen bigaklarin oldugu ve elektrik
motorlari ile ¢alisan ve kiigiik bir toplama kabini barindiran makinalardir. Malzemeler
bantlar yardimiyla parcalayiciya iistten beslenir. Elde edilen malzemeler degisik
boyutlarda olan ¢apaklardir ve bu boyutlarda kolayca ektriiderde islenebilirler.
Topaklasma (aglomeration) genellikle ektriiderden bir 6nceki adimdir ve malzemenin
eritilip hizli bir sekilde sogutulup sonra tekrar parcalanarak makinaya besleyen bir
sistemdir. Burada elde edilen malzemeler diizensiz topaklardir. Ancak aglemerasyon

malzemenin homojen olmasi i¢in gereken 6nemli adimlardan biridir.

Sonraki isleme adimlari: Ektriizyon ve graniillestirme’dir. Ektriizyon tekrar elde edilen
polimerin homojen bir sekilde eritilip karistirilarak daha sonraki adimda
sekillendirilmesi i¢in uygun iiriin elde etme islemidir. Toplanan polimer ¢apaklar
ektriidere beslenir ve sitilarak polimer ve basing yardimiyla bir kaliptan gegirilerek
spagetti makarna formuna getirilir. Bu form daha sonra su banyosundan gecirilerek
sogutulur ve kesici vasitasiyla graniillere doniistiiriiliir. Bu graniiller daha sonra geri
donilisiim polimer hammaddesi olarak adlandirilir ve 6zelliklerine gore farklr isleme

teknikleriyle istenen son iiriin formuna doniistiiriiliir (Iplik, enjeksiyon iiriinleri,
borular vb.) [16].

Plastiklerin geri doniisiimii dendiginde neredeyse her zaman akla mekanik geri
dontisiim gelir. Mekanik geri doniisiim, fiziksel yontemleri (parcalama, yikama,
kurutma, eritme) kullanarak malzemenin tekrar kullanima sunulmasidir. Bu yontemin
verimi kabaca %60’lardadir. Kalan %40’lik bolim geri doniistiiriilemez ve yan iiriin

olarak gruplanarak diger enerji doniisiimii tesislerine ve son olarak da depolama
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tesislerine gonderilir. Eger toplama ve ayirma yontemleri geligir ise mekanik geri

dontisimde de verimlilik artacaktir [8].

Ambalaj Abd Sulu Kirma Yikama Havuzu Durulama Havuzu

—  ————>

Bekleme & Kurutma (Agromel)
Dinlendirme

v

_———

Grantll Hatti (Extruder) Paketleme & Tarhm  Granill Depo

¥

Sekil 1.7. Geri doniisiim tesisi liretim hatti
1.2. Biyobozunurluk

Biyolojik bozunma, hiicre zari1 igerisine mikro organizmalar tarafindan parcalanacak
molekiillerin alinmas1 ya da mikro organizmalarin hiicre dis1 enzimleri salgilamasi
durumudur. Polimer molekiilleri hiicrelerin zarlarina alabilecekleri boyutun ¢ok
tizerindedirler, bu nedenle kiiciiltiilmeleri gerekir. Hiicre disina salgilanan salgilarin
boyutu polimer zincirlerinin arasina girebilecek kadar kiiclik olmadigr i¢in yiizeyde
kalirlar bu sebeple bozunma yiizeyde baslar. Biyobozunmanin ilk baslangicina
depolimerizasyon denir, enzimlerin Kkatalizlenmesi sonucu polimer zincirler
parcalanarak daha kii¢iikk boyutlara indirgenirler. Depolimerizasyona ek olarak
oksidasyon, 1s1 ile bozunma, hidroliz, fotodegredasyon da biyobozunmaya yardimci

olur [17].

Biyobozunmay1 etkileyen faktorler arasinda cevresel faktorler biiylik ©Onem

arzetmektedir. Bu faktorler sicaklik, nem, oksijen, pH,su vb’dir. Cevresel faktorler
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polimerin bozunmasindan daha c¢ok ortamda bulunan mikro organizmalarin

gelismesinde 6nemli rol oynarlar.

1.2.1. Biyobozunma

Biyobozunma olaymna etki eden diger 6nemli faktorler ise polimerin kristalinitesi,
molekiil agirlig, polimer zincirindeki kimyasal baglar, sarka¢ gruplar, bu gruplarin

pozisyonlar1 ve kimyasal aktiviteleri gibi yapisal ve kimyasal 6zellikleridir [18].

Biyobozunma her ortamda her an gergeklesmez. Biyobozunmanin olusmasi i¢in
gerekli bazi etkenlerin ortamda olmasi sarttir. Mikro organizma varligi, hayat
kosullarinin bu mikro organizmalarin ¢ogalabilmesi i¢in en uygun Seviyede olmasi

gerekmektedir [18].

Biyobozunur polimerleri genel olarak agagidaki gibi siniflandirabiliriz;

« Nisasta ve seliiloz gibi tamamen bitkisel kaynaklardan elde edilen polimerler,

e Mikrobiyal {iretim yontemiyle elde edilen dogal biyobozunur polimerler,

« Bitkisel kaynaklardan elde edilen monomerlerden kimyasal sentez yoluyla elde
edilen polimerler,

« Fosil kaynaklardan elde edilen ara iiriinlerden elde edilen polimerler [17,18,19].

Biyobozunur polimerler biyolojik yapimnin enzimler yardimiyla COz, su ve biyolojik
kiigiik parcalara bozunmas: islemidir. Yeterince zaman gegtiginde ve gerekli ortam
kosullar1 olustugunda (su, toprak, hava ortami) biyobozunma gergeklesir. Daha genis
bir perspektiften bakildiginda biyobozunur polimerler siirdiiriilebilir polimerlerin bir
parcasidir. Siirdiiriilebilirlik, yenilenebilir kaynaklardan iiretilen polimerlerdir. Bu
yenilenebilir kaynaklar kullanilarak tretilen polimerlerin iiretim esnasinda ya da
kullanimi1 esnasinda ¢evreye zararlari ¢cok azdir.

Biyobozunur polimerler iki gruba ayrilabilir. Yenilenebilir ve yenilenemeyen
biyobozunur polimerler. Yenilenebilir olanlar dogadan bitkiler araciligiyla elde edilen
polimerlerdir. Yenilenemeyenler ise petrol bazli olan biyobozunur polimerlerdir.
Tablo 1.3.°de biyobozunur polimer tirleri kullanim alanlari, istiinlikleri ve
eksiklikleri ile verilmistir. Tablo 1.3.’de gortldigi gibi oldukga farkli tiirde

biyobozunur polimer tiirleri bulunmaktadir. Bu durum farkli tiirde polimerlerin
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gelistirilmesinin yan1 sira bu polimerlerin farkli uygulamalarla kullanim alanlarinin

cesitlendirilmesini saglar [20].

Tablo 1.3. Biyobozunur polimer ¢esitleri ve dzellikleri [20]

Polimerler Kaynak Avantaj Dezavantaj Potansiyel
Uygulamalar
Nisasta Yenilenebilir Diisiik fiyat, Diisiik Mekanik Kopiikler,
Hizl biyo ozellikler Film ve posetler,
bozunurluk Kaliplama
Polihidroksialkanatlar(PHA) Yenilenebilir Hizli biyo Yiiksek Maliyet Kaliplama
bozunurluk,
Su Kararlilig:
Seliiloz ve Seliiloz Asetatlar Yenilenebilir Yiiksek Dayanim, Islemesi zor, Kompozitler,
Su Kararlilig Cok diisiik Fiber Levha
biyobozunurluk
Trigliserit Yag Bazli Polimerler | Yenilenebilir Yiiksek Dayanim Diisiik Kompositler,
biyobozunurluk, Uyumlagtiricilar
Kirilgan
Lignin polimerler Yenilenebilir Yiiksek Dayanim Diisiik Kompositler,
biyobozunurluk, Uyumlastiricilar
Kirilgan
Jelatin Polimerler Yenilenebilir Yiiksek Dayanim Islemeye uygun Filmler
olmayan yapi
Polilaktik asit(PLA) Yenilenebilir Yiiksek Dayanim Kirilgan Enjeksiyon
Ve yenilenemeyen kaliplama,
Fiberler
Poliglikolik asit(PGA) Yenilenemeyen Yiiksek Dayanim Kirilgan, Fiberler
Suda ¢oziinme
Polikaprolakton(PCL) Yenilenemeyen Su Kararlihig Diisiik Tm Kompost Posetleri
Hidroliz olabilme Soguk paketleme
Polivinil Alkol(PVOH) Yenilenemeyen Iyi bariyer 6zelligi Diisiik
biyobozunurluk,
Suda ¢oziinme
Sentetik Polyesterler Yenilenemeyen Yiiksek Dayanim, Yiiksek Maliyet Filmler,
Iyi islenebilirlik Kaliplama

22




2. TEORIK BILGI
2.1. Termoplastik Nisasta

Nigasta fotosentez ile besin iireten besinlerin tohumlarinda ve koklerinde depo
malzemesi olarak kullandig1 bir polisakkarittir. Nisasta tanesi iki adet polisakkarit olan
amiloz ve amilopektinden, az miktarda lipid ve proteinlerden olusur. Farkli
kaynaklardan gelen nisastalar farkli 6zelliklere sahiptirler. Tanecik boyutu, amiloz ve

amilopektin oranlar1, ¢aplari, sekillerine gore farkliliklar gosterebilmektedir [21].

Termoplastik nisasta(TPN) basitce nisastanin plastiklestirilmesi ile olusur. Islem
kolaylig1 ve eritilip sekil alabilme ozelliklerinin kazandirilabilmesi icin nisastaya
plastiklestiriciler eklenip 1sil islemden gecirilir. TPN 1s1 ve basing yardimiyla
ektriiderde kristal yapinin pargalanip amorf bir faza doniistiiriilmesi ile elde edilir. TPN
tiretimi genellikle geri doniisiimii olmayan bir 1s1l jellesme siirecidir. Nisasta jellesmesi
molekiiler yapmin bozulmast demektir, genellikle nisasta ve su etkilesimden
etkilenmektedir. Cogu nisasta jellesmesi su varliginda isitma ile olusur. Bu siirecte
nisastaya farkli katkilarda ilave edilebilir. Nisastanin jelatinlesme mekanizmasini
anlamak ve nisastanin karakteristik 6zelliklerinin bu islemi nasil etkiledigini bilmek
plastik siireci esnasinda daha iyi 6zellik ve yap1 kontrolii saglanmasini saglar.

Nisastanin jellestirilmesi islemi baslica su asamalart igerir [20];

o Kristalizasyondaki diistis,
¢ Nisastanin degisim gosterdigini ispatlayan 1sida yiikselme
¢ Nisasta taneciklerinin su alarak sismesi

e Lineer molekiillerin(amiloz) pargalanmis graniillerden disar1 tagmasi

Sekil 2.1.’de nisastanin plastiklestirme islemi sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 2.1. Nisastanin plastiklestirilmesi islemi [20]

Sekil 2.1.’de amiloz ve amilopektinden olusan saf nisasta taneleri gosterilmistir (a),
Su ilavesi ile kristallerin parcalanisi ve helezonlarin bozunmasi (b), Is1 ve daha fazla
su ilavesi daha fazla graniillerin sigsmesi ve amilozlarin disari tagmasi (c), graniillerin
tamamen yok olusu ve amilopektinlerin amilozlardan olusan matris igerisinde yer

aldiklar1 son durum (d).

2.2. Polietilen

Polietilen yogunluguna gore siniflandirilir. Yogunlugu 0,80-0,95 g/cm?® araliginda
degismektedir. Yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE veya HDPE) ziegler natta veya
kompleks oksit katalizorleri ile diisiik basing polimerizasyonu yontemi ile iretilir.
Yogunlugu 0,95 g/cm® erime noktast 130/135 °C’dir. Algak yogunluklu polietilen
(AYPE veya LDPE), geleneksel olarak yiiksek basingla iiretilir. Yogunlugu 0,92
g/cm3, erime noktas1 115 °C’dir. Dalli yapisindan dolay1 YYPE’ ne kiyasla diisiik
kristalinite degeri gosterir [22].

Dogrusal diisiik yogunluklu polietlilen (LAYPD veya LLDPE), etilenin; biiten hekzen
otken veya 4-metil penten ile diisiik basingla kopolimerlesmesi ile elde edilir. Genel

ozellikleri AYPE’ye gore cok iyidir. Polietilenin tiim 6zellikleri karigimla
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ayarlanabilir. Pratik olarak poliolefin sistemleri ¢ok diisiik ylizeyler arasi gerilme
degerine sahip olmalar1 nedeniyle uyumludurlar. Vinil, akrilik ve hatta CO:2
komonomerleri de polietileni modifiye etmek i¢in kullanilirlar. Ancak kristallesme ve
erime sicaklig1 nedeniyle bir takim kisitlamalar mevcuttur. Polietilenler; akigskanlik,
darbe direnci gibi ozellikleri iyilestirdiklerinden karisim bileseni olarak siklikla
kullanilirlar. Maliyet-fiyat azalmasi ve hacim-fiyat iyilestirilmeleri de bir diger

iistiinliikleridir [22].

PE karisimlarinin en énemli uygulama alanlarindan biri ambalaj sektoriidiir. Oksijen
ve su buhari gibi gazlara kars1 engelleyici etki ve sulu ortamlarda kimyasal direng
gosterir. Polietilenin bir¢ok polimer ile karigimi daha 6nceden calisilmistir. PE/PS,

PE/PP, PE/PA ve PE/Poliester bunlara 6rnek olarak verilebilir [22].

Genel olarak polietilen, uygun fiyati, birden fazla yontemle islenebilen, farkl
yogunluklarda iiretilebilen, kimyasal dayanikliligi yiiksek bir polimerdir. Bu
artilarindan dolay1 polietilen kullanimi bir¢ok sektor tarafindan tercih edilir. Bu
sektorler arasinda baslica, ev esyalari, oyuncak, boru, tip, sise, hortum vb.
malzemelerin yapimi, kablo kaplama, kumas ve metallerin kaplamasi sayilabilir.
Sektorde en ¢ok kullanildigi alan ise film {iretimidir. Sera oOrtiileri, ¢6p posetleri, alis-

veris torbalari, ambalaj filmleri polietilenden yapilir [23].

2.3. TPN/PE Karisimlari

Polietilen en yaygin kullanilan polimerlerden biridir. Ozellikleri ambalaj sektdrii igin
oldukca iyidir. Bu sebeple diinya capinda binlerce ton PE hurdasi geri
doniistiiriilmektedir. En yaygin kullanim alanlar1 boru tiretiminde darbe artirici olarak
karisim yapiminda vb. Bu tez calismasinda ¢op poseti liretimi i¢in geri kazanilmig
polietilen se¢ilmis ve 6zellikleri olduk¢a uygun oldugu i¢in biyobozunur ¢ép poseti

iiretimi i¢in mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi amaglanmustir.

Termoplastik nisasta genel anlamda diisiik mekanik 6zellikler sergilemektedir. Neme
kars1 asirt duyarh olusu ve 1s1l bozunmasinin yiiksek olusu kendi bagina liretimde
kullanimini zorlastirmaktadir. Bu nedenle sentetik polimerlerle karistirilarak kullanimi
daha yaygin ve kullanigh bir yontemdir. Diisiik maliyetli olusu da dolgu maddesi

olarak kullanildiginda stiinliik saglamaktadir.
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Daha once yapilan ¢alismalar incelendiginde, TPN ve PE karigimlarinin uyumsuz
oldugu goriiliir. PE molekiilleri apolar, TPN polar oldugu i¢in ara yiizey uyumsuzlugu
olusmaktadir. Bu olumsuzlugun 6niine gecgebilmek i¢in farkli calismalar yapilmistir.
Bunlardan en yaygin olanlari, nisastayr modifiye etmek ya da uygun bir uyumlastirici
kullanmaktir. Farkli uyumlastiricilar TPN/PE karigimlari ile denenmis ve
uyumlastiricilarin - karisimin  mekanik 6zelliklerini artirmada basarili  olduklari

gorilmiistiir.

2.4. Uyumluluk ve Uyumlastiricilar

Polimerlerin biiyiikk cogunlugu aralarinda o6zel etkilesimler bulunmadigi siirece

birbirleriyle uyumlu degillerdir.

Polimerlerin 6zellikleri kopolimerizasyon sirasinda bir kag¢ farkli monomer
kullanilarak bir asamaya kadar degistirile bilmektedir. Bu yontemle monomerler
molekiiler seviyede birbirlerine tutunabilmekte ve karistirilabilmektedir. Ancak bu
yontem ile ¢ok biiyilk miktarlarda {iretimin yapilmasi zorunludur. Daha kiiciik
miktarlarda tiretim i¢in homo polimerlerin eritme ve karigtirma seklinde iiretimlerinin
yapilmasi daha uygundur. Ancak bu yontemin en temel eksikligi uyumsuzluk
sorunudur. Uyumlastiricilar 6zel bir tiir polimer katkisidir. Bazi katkilar kullanim
sirasinda gorevlerini yerine getirmektedirler, anti blok ve anti fog ajanlar1 gibi. Ancak
uyumlastiricilar iiretim esnasinda yapiya eklenerek eritme asamasinda goérevlerini

yerlerine getirirler [24].
2.4.1. Uyumlastiricilar
Bir uyumlagtiricinin uyumlastirict olarak adlandirilabilmesi i¢in baz1 6zelliklere sahip

olmas1 gerekmektedir. Bunlar;

e Yeterli ara yiiz gerilimi
e Etkili ve kolay karisabilme
¢ Ana polimerde bulunan fonksiyonel gruplari barindirma

e Uretim esnasinda hizli tepkime verebilme.,

Termodinamik uyumluluk ile teknolojik uyumluluk arasinda fark bulunmaktadir.

Uyumlagtiricilar ile termodinamik bag bulunmayan polimerler uyumlastirildiklarinda
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termodinamik bag bulunan polimerler gibi iyi karigmis sayilmazlar. Bu karigim
yontemine teknolojik uyumluluk denir. Bunun anlami karisim kullanilabilecek uygun
ozellikler gosterebilir hale gelmistir denilebilir. Teknolojik uyumluluk saglayabilmek

i¢in fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilabilir [24].
2.5. Kullanilan Uretim Teknikleri

2.5.1. Ektriizyon

Ektriizyon vida ve isiticilar yardimiyla polimerik malzemenin eritilerek basing
yardimiyla graniil ya da plaka formuna doniistiiriilmesini saglayan bir cihazdir. Sekil

2.2’de bir ektriizyon makinasinin boliimleri gosterilmistir [25].

Elek takimi

Plastik peletler Polimer eriyigi (Kirma plakast)

-=Isiticilar Vida

Kalip
Ekstriizyon

NN IR \\\\\\\\\\\\\\\\m\\\\z\\\\\\\z\ Urdni

A NDP =

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\‘Q\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ %

Gm v g G Sekillendirme
ra-Besleme bolimii + Basing boliimii +| bolimii

Sekil 2.2. Ektriizyon makinasinin bdliimleri

Vida dizilimi iiretilecek malzemenin homojen olmasi i¢in 6nemli bir parametredir.
Kayma gerilmesi olusturacak bolgeler malzemelerin ¢esidine gore artirilip
azaltilabilmektedir. Cift vidali ve tek vidali olan tiirleri mevcuttur. Geri doniisiim
ektriiderleri tek vidahidir. Cift vidali ektriiderde vidalarin birbirleri ile ayn1 yonde ya
da zit yonde donmesi malzeme {izerine uygulanan kayma gerilmesini ve basinci direk
olarak etkiledigi i¢cin 6nemli bir faktordiir. Sekil 2.3’de vidalarin dontis yonleri ve

malzeme iizerine etkileri belirtilmistir [25].
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Sekil 2.3. Vidalarin doniis yonleri ve malzeme {izerine etkileri

2.5.1. Enjeksiyon kaliplama

Enjeksiyon kaliplama siireci eritilen malzemenin vida ve basing yardimiyla son iiriin
olarak belirlenen kalibin i¢ine doldurulmasi ve kontrollii olarak sogutulmasiyla kalibin
seklini almasi islemidir [28]. Enjeksiyon makinasi {i¢ ana boliimden olusur; kalip,
kalip kontrol iinitesi, enjeksiyon tinitesi. Sekil 2.4.’de enjeksiyon makinasinin ¢aligma
adimlar1 gosterilmistir.  Islem malzemenin besleyiciye eklenmesi ile baslar.
Besleyiciden vidaya aktarilan malzeme burada eritilip(a) kalibin i¢ine basing ile
doldurulur(b). Kalibin i¢inde bir siire bekletilen malzeme(c) kaliptan alinarak son {iriin

olarak kullanilir(d).

Polimer
Geri tepme  eriyigi
vanasi
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Hareketli

Kalip boslugu
‘ plaka
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Bir sonraki enjeksiyon katilagmas Uriin eldesi
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Sekil 2.4. Enjeksiyon makinasinin ¢alisma agamalari
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2.6. Kullanilan Karakterizasyon Y ontemleri
2.6.1. Diferansiyel taramal spektrometre (DSC)

DSC cihaz1 malzemelerin 1s1 kapasitelerini, erime, camst gecis ve kristalizasyon
sicakliklarinin belirlenmesinde kullanilan bir 1s1l analiz cihazidir. Calisma prensibi
kontrollii 1sitma ve sogutma yapilarak malzemelerin ayni sicaklikta tutulmasi igin

gerekli olan enerji degerinin zaman ve sicakliga gore kaydedilmesi esasina dayanir.

DSC testi belirlenen 1sitma ya da sogutma yontemlerine gore yapilir. Numune goziinde
2 adet hazne bulunur. Biri referans DSC kab1 digeri numune kabi i¢indir. Polimerik
malzemeler i¢in aliminyum kroze kullanilir. Belirlenen yonteme gore krozeler 1sitilir
ya da sogutulur. iki krozenin aym1 sicaklikta kalabilmesi i¢in anlik miidahaleler yapulir.
Krozeler arasinda erime ya da kristalizasyon gegislerinden dolay1 1s1 farki olugmasi
durumunda 1s1s1 diisen krozeye 1s1 verilir. Eger 1s1 farki pozitif ise olusan reaksiyon
endotermiktir ve bu durumda 6rnek numunesi sitilir. Olusan 1s1 farki negatif ise
referans krozesi 1sitilir. Bu durumda olusan reaksiyon ekzotermiktir. Bu degisimler ve
yapilan miidahaleler grafige islenerek DSC egrisi olusturulur. DSC egrisinden camsi
gecis sicakligi (Tg), erime sicakligi (Tm), kristalizasyon sicakligi (Tc), Is1 kapasitesi
(Cp),kristalizasyon derecesi (%Xc) belirlenebilir. Sekil 2.5.’de DSC cihaz1 sematik

olarak gosterilmistir [29].

Referans

iki hiicre arasindaki
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Sekil 2.5. DSC cihaz1 sematik gosterimi [27]
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2.6.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Polimer yapisindaki molekiiller siirekli hareket halindedir ve titresirler. Bu molekiilleri
incelemek i¢in FTIR cihazi yardimi ile malzeme igerisinden farkli frekanslarda 11k
gecirilir ve ancak gegen 1s181n frekansi molekiillerin titresim frekansi ile ayni olursa
1sitk emilir. Malzeme igerisinden gegen ve emilmeyen frekanslar incelenerek
malzemenin yapisina ve hangi kimyasal baglar1 olusturdugu konusunda yorum
yapilabilir. Bu yontem ile malzeme tiiriine bazi geri doniisiim fabrikalarinda hizli bir
sekilde karar verilebilmektedir. Tek basina yeterli olmayan, bu yontem hizli olmasi

sebebiyle tercih edilmektedir [27].
2.6.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Test edilecek yiizeyden elektron gecirilmesi ile Orneklerin yiiksek c¢oziintirliiklii
fotograflarinin ¢ekilebildigi bir yontemdir. SEM cihazi ile goriintii alinabilmesi igin
parganin elektrigi iletmesi gerekmektedir. Elektrigi iletmeyen malzemelerin yiizeyi
iletken metallerle kaplanarak cihaza yerlestirilir. Altin ve paladyum en ¢ok kullanilan
metallerdendir. SEM cihazi uyumlastiricilarin etkisini gérebilmek i¢in kullanilan etkili
yontemlerden biridir. SEM cihazi numune yiizeyine yiiksek voltaj ile hiz kazandirilmis
elektronlarin gonderilmesi numune lizerindeki atomlarda yaptigi etkilerin uygun
algilayict yardimiyla incelenmesi esasi ile calisir. SEM cihazi baglica elektron
kaynagi, numune haznesi ve algilayicidan olusur [30]. SEM cihazi mekanizmasi Sekil

2.6.’da verilmistir.
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Sekil 2.6. SEM cihazi mekanizmasi [27]

2.6.4. Cekme deneyi

Cekme testi, malzemelerin sabit ¢ekme deformasyonu altinda sergiledigi direncin
deformasyon miktarina karsi degisiminin belirlendigi bir statik mekanik testtir.
Malzemelere uygulanan test gergek hayat kosullarinda karsilasacagi gerilmelere

uygun olup olmadiginin belirlenmesi amaci ile yapilir [31, 32].

Cekme testinin baslica uygulanma amaci malzemenin gerilme altindaki plastik ve
elastik davraniglarinin incelenmesidir. Bunun icin belirlenen standartlara gore
hazirlanan numuneler ¢ekme test cihazinin ¢enelerine baglanarak standartlardaki
kosullara gore teste tabi tutulur. Cekme testi cihazi ¢enelerinde malzemeye uygulanan
kuvveti ve malzemenin uygulanan kuvvete karsi gosterdigi direnci dlgen algilayici
birimler bulunur. Deney esnasinda bir ¢ene sabit tutulurken diger ¢cene hareketli olarak
numuneyi ¢eker. Bu kuvvete karsilik olarak malzemede olusan uzamalar kaydedilir.
Sekil 2.7°de tipik bir gerilim-gerinme grafigi verilmistir. Bu grafik ¢ekme cihazi
tarafindan olusturulur ve bu grafik sayesinde malzemenin ¢ekme dayanimi, akma

dayanimi, kopmada uzama, akmada uzama gibi degerleri belirlenebilir [31].
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kopma noktas:

akma noktast

Sekil 2.7. Gerilim-gerinme grafigi [32]
2.6.5. Darbe deneyi

Darbe testi malzemelerin kirilmaya karsi gosterdikleri dayanimin Olciilmesi igin
kullanilir. Darbe dayanim degerleri bu test ile elde edilir. Darbe dayanim degeri ise

malzemenin kirllmasi i¢in gerekli olan enerji degeridir [33].

Sarkacl darbe testi en ¢ok kullanilan test yontemidir. izod ve charpy olmak iizere iki
cesit sarkagli darbe testi bulunur. Bu yontemleri birbirinden ayiran en 6nemli 6zellik
test numunesinin cihaza baglanis seklidir. Izod test ydnteminde malzeme dik baglanir.
Charpy test yonteminde ise malzeme yatay konumda baglanir. Her iki testin ¢entikli

ve ¢entiksiz olmak tizere iki tiirli bulunmaktadir [33].

Izod darbe testinde cihaz Sekil 2.8°de goriildiigii gibi dik konumda baglanir. Ustten
serbest birakilan ¢eki¢ drnege carparak kirilmasini saglar. Kirilma sonucunda g¢ekice
kars1 uygulanan kuvvet cihaz tarafindan belirlenerek malzemenin darbe dayanimi

hesaplanmis olur. Test numunesi uygulanacak standartlara gére hazirlanir [34].
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Sekil 2.8. Centikli izod darbe deneyi [34]

Charpy darbe deneyinde izod darbe testinden farkli olarak cihaza yatay konumda
baglanir. Ayrica ¢ekicin ¢ubuga temas ettigi nokta izod darbe testine gore farklilik
gostermektedir. Sekil 2.9°da goriilecegi gibi cihaza baglanan numune standartlara gore

hazirlanarak teste tabi tutulur [34].

Sekil 2.9. Centikli charpy darbe deneyi [34]

2.6.7 Reolojik analiz

Reoloji, stres altindaki malzemenin deforme olmasinin nedenlerini arastiran bir bilim

dalidir. Uretim asamasinda veya eriyik fazda kullanilan maddelerin akis 6zelliklerinin
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incelenmesinde ve maddelerin karistirilmasinda da reolojinin biiyilk Onemi
bulunmaktadir.

Dinamik reoloji 6l¢limiinde, malzemeye belirli bir frekans araliginda devamli olarak
artip azalan gerinim uygulanir ve en yiiksek gerilim degeri ile gerinim ve gerilme
arasindaki faz farklilig1 olgiiliir. Burada malzeme elastik, viskoz veya viskoelastik
olmak iizere ii¢ farkli davranis sergileyebilir. Ideal elastik bir malzemede, olusan
gerilme gerinim ile dogru orantilidir ve gerilme ve gerinim sinyalleri ayni1 fazdadir.
Ideal bir elastik malzemenin davranist Hooke Kanunu ile temsil edilir. Ideal viskoz bir
malzemede ise, gerilme ile gerinim hizt dogru orantilidir ve gerilme ile gerinim
arasinda 90 derecelik bir faz farklilig1 vardir. Ideal viskoz bir malzemenin davranisi
Newton Kanunu ile temsil edilir. Viskoelastik malzemede gerilme ve gerinim
arasindaki faz farklilig: elastik (0°) ve viskoz (90°) davranislarin arasinda bir deger

alir.

Reoloji analizleri sonucunda malzemenin depolama modiilii (E'), kayip modiilii (E")
ve kompleks modiil (E*) verileri bulunabilir. Depolama ya da depo modiilii (elastik
gerilmenin gerinime orani) bir malzemenin aldig1 enerjiyi elastik olarak
depolayabildigini gosterir. Kayip modiilii (viskoz gerilmenin gerinime orani) bir
malzemenin aldig1 enerjiyi harcamasmi temsil eder. Kompleks modiil ise bir

malzemenin deformasyona kars1 gosterdigi toplam dayanikliligini temsil eder[35].

2.7. Literatiir Arastirmasi

LDPE/TPN karisimlarinin uyumluluk 6zellikleri ve davranislarinin belirlenebilmesi

icin literatiir ayrintili bir sekilde incelenmis ve arastirilmistir.

Bikiaris ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada plastiklestirilmis nisasta ve
polietilen karisimlarina PE-g-MAH eklenmis ve PE-g-MAH’in uyumlastirict olarak
karisimdaki  etkileri incelenmistir. Uyumlastirict  igermeyen  karisimlarinda
hazirlandig1 ¢aligmada uyumlulugun olusup olugmadigini gérebilmek i¢in mekanik
testler ve SEM analizi kullanilmistir. Ayrica biyobozunurlugun etkilenip
etkilenmedigini gorebilmek i¢in biyobozunurluk testi yapilmigtir. SEM fotograflari
incelendiginde PE-g-MAH’in yap1 igerisinde iyi dagildigi, nisasta ve polietilen
arasinda giiclii bir yapisma kuvveti olusturdugu belirlenmistir. Mekanik 6zelliklerde

de uyumluluk arttig1 i¢in artis goézlenmistir. Uyumlastirict eklenmemis Orneklerle
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karsilastirma yapildiginda, biyobozunurluk 6zellikleri ile bir diger ¢alismalari arasinda

onemli bir farkin olmadig1 anlasilmistir [36].

Bikiaris ve arkadaslar1 etilen akrilik asit kopolimeri (EAA) ve plastiklestirilmis
nisastanin polietilenin termooksidatif bozunmasina etkilerini aragtirmislardir. Calisma
sonucunda EAA’nin uyumlastirict olarak LDPE/nisasta karisimlarina o6zellikleri
etkiledigi sonucuna ulagsmislardir. Ancak EAA’nin uyumlastirict olarak etkin
olabilmesi i¢in ¢ok yiiksek yiikleme oranlarinda eklenmesi gerektigi belirtilmis ve

bunun biyobozunurlugu negatif yonde etkiledigi belirtilmistir [37].

Sailaja ve arkadasi poli/etilen-co-vinil alkol’iin (EVOH) LDPE/TPS karigimlarinda
uyumlastirict olarak kullanimini incelemislerdir. Calismada ¢ekme ve darbe
dayanimlar1 incelenmis ve morfolojik inceleme yapilmistir. incelemeler sonucunda
EVOH’un uyumlastirict olarak etkin oldugu, ¢ekme ve darbe sonuglarindaki
iyilesmelerle kanitlanmistir. Karisim morfolojiside uyumlagsmayi destekleyen sonuglar
vermistir. Ancak, EVOH’un asir1 hidrofilik olusu nedeniyle nisasta ile birlikte

tiretimde kullanilmasinin bazi kisitlamalara yol agacagi belirtilmistir [38].

Wang shujun ve arkadaglar1 LDPE /TPS karigimlarmin uyumlastirilmas: iizerine
calismiglardir. Bu ¢alismanin asil hedef maleik kullanarak, tek adimda ektriizyonda
reaktif uyumlastirma yontemini kullanmaktir. Maleik asilanmis polietilen kullanmak
yerine tek adimda ektriizyon esnasinda yapiya maleik ekleyerek maliyetten tasarruf
etmeyi amaglamiglar ve daha iyi uyumluluk elde edebilmeyi planlamislardir.
Caligmada yapilan FTIR sonuglari incelendiginde, MAH 1n uyumlastiric1 6zellikleri
etkiledigi goriilmiistiir. Bu calismada PE-g-MAH’in EAA ve EVOH’dan daha etkili
bir uyumlastirict oldugu belirtilmistir [39]. Tez ¢alismasi kapsaminda segilen

uyumlagticilardan biri bu nedenle PE-g-MAH olmustur.

Anderson M. Peres ve arkadaslar1 TPS/LDPE karisimlarini birden fazla iiretimden
gecirerek malzeme yapisindaki olusan degisimleri incelemislerdir. Calismada 5 ve 10
kez ektriizyondan sonra mekanik 6zelliklerde ¢ok onemli degisikliklerin olmadigi
bildirilmistir. Bu da LDPE/TPS bilesiklerinin {iretim kayiplarinin tekrar islenebilecegi
ve Uretime dahil edilebilecegi anlamina gelmektedir. LDPE/TPS karigimlarinin

maliyet agisindan uygunluguna farkli bir kanit teskil etmektedir [40].
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Maryam arkadaslar1 LLDPE/LDPE/TPS karisimlarina nanokil katkisini ekleyerek
nanokilin etkilerini incelemislerdir. Ayrica karisim iginde maleik agilanmis polietilen
uyumlastirici olarak kullanilmistir. Karisim igine %1-5 arsinda farkli oranlarda
nanokil eklenmistir. X-ray test yontemi ve TEM analiziyle karistmdaki Killerin
plakalarinin ayrildig1 goriilmiistiir. Ancak bazi tek plakali ayrismig yapilarda tespit
edilmigtir.  SEM fotograflar1 incelendiginde, TPS tane boyutlarinin diistigi
gorilmistiir. Nanokil miktar1 arttikca mekanik 6zelliklerde artis goriilmiistiir. Ayrica
nanokil iceren karigimlardan c¢ekilen film numuneleri optik testlerden basariyla

gecmistir [41].

Nattaporn ve arkadaslart LLDPE/TPN karisimlarina sterik asit asili maleik anhidriti
ekleyerek reolojik, 1s1l ve mekanik 6zellikleri incelemeyi amaglamislardir. Karisimlar
cift vidali ektriiderde hazirlayarak test etmisler ve ¢ekme dayanimlarinda, UV emilim
ozelliklerinde ve kayma incelmesi 6zelliklerinde azalig ayrica oksijen gecirgenliginde
azalig géormiislerdir. Sonug olarak sterik asit asili maleik anhidritin uyumlastirici olarak

caligabilecegi anlasilmistir [42].

Nattaporn ve arkadaslart LLDPE/TPN karisimlarina sterik asit asili maleik anhidriti
ekleyerek yapinin morfolojik ozelliklerini gormeyi amaglamiglardir. Bir 6nceki
caligmalarinin devami olarak morfolojik ozellikleri incelemeyi amaglamislardir.
Yapilan testler sonucunda ara yiiz yapismasinin artigi gézlenmistir. Maleik anhidrit
asihi sterik asidin %1 yiikleme oraninda etkin uyumlastirict olarak caligtig

gozlenmistir [43].

Andréa ve arkadaslar1 PP/TPN karisimlarinda karboksilik asitlerin uyumlastirici
olarak etkinliklerini incelemislerdir. 3 farkli karboksilik asidin denendigi ¢alismada
tek kullanimlik tirtinlerin tiretimi amaglanmistir. Maleik anhidrit asili polipropilen ise
karsilastirma i¢in kullanilmistir. Mekanik oOzellikler ve SEM fotograflar
incelendiginde karboksilik asitlerin uyumlastirici olarak kullanilabilecegi anlagilmistir

[44].

Xianhong ve arkadaslar1 farkli uyumlastiricilarin nisasta/polipropilen karigimlarinin
mekanik ve 1s1l 6zelliklerine etkisini incelemislerdir. (3-Aminopropil) triethoxysilan
(KH550), metakriloksi propil trimetoksil silan (KH570) ve gliserin uyumlastirici

olarak nisastaya islenmistir. Islenmis nisasta ve polipropilen ¢ift vidali ektriiderde
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karisim haline getirilmistir. Mekanik ozelliklerde artis uyumlastirict miktarinin
artirtlmasiyla hizlanmigtir. En iyi sonucun %1 yiikleme ile KH570’in verdigi

gorilmiistiir [45].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Tez caligmasinda kullanilan malzemelerin kimyasal yapilar1 ve temin edildikleri

firmalar Tablo 3.1. ‘de verilmistir.

Tablo 3.1. Malzeme listesi

Malzeme Ismi ve Temin | Teknik Ozellikler Kimyasal yap1
Edilen Firma
rLDPE d=0,92 H H W
| |
. ) c—C
Polipro Plastik MFI=38.1 g/10 dk (190 °C, 5 kg) I I
H H
TPN
Sunar Misir Gliserin orant = % 28
PEgMAH d=0,91 g/cm?
n
m
Polyram MAH orani = %~1
O 0O @)
MFI = 6.5 g/10 dk (190 °C, 10
kg)
PEMAH Mn = 27000
Kemiropa Mw = 65000 @) O @)
EPMgMAH Mooney Viskozite = 20-29 i
(=]
Lanxess MAH orani = % 0.8 —
(=]
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3.2. Yontem
3.2.1. Numune hazirlama

Calismanin ilk agsamasinda farkli uyumlastiricilarin etkilerinin incelenebilmesi i¢in en
uygun TPN oraninin belirlenmesi amaglanmistir. Bunun i¢in oncelikle rLDPE’e
%10,%20,%30,%40 ve %50 olacak sekilde TPN eklenmistir. Daha sonra literatiirde
en yaygin olarak kullanilan uyumlastirict ilk asamada %5 ve %10 oranlarinda
rLDPE/TPN karisimlarina ilave edilmistir. Tablo 3.2.’de ¢alismanin ilk asamasinda
hazirlanan karigimlar ve PEgMAH’in uyumlastirict olarak eklendigi bilesimlerin

karisim oranlari1 gosterilmistir.

Tablo 3.2. Artan TPN oranlar1 ve PEgGMAH ile
hazirlanan karigim oranlari

rLDPE | TPN | PEQMAH
rPE 100 -

rPE/10T 90 10

rPE/20T 80 20

rPE/30T 70 30

rPE/40T 60 40

rPE/S0T 50 50
rPE/10T/5P 85 10 5
rPE/20T/5P 75 20 5
rPE/30T/5P 65 30 5
rPE/40T/5P 55 40 5
rPE/50T/5P 45 50 5
rPE/10T/10P 80 10 10
rPE/20T/10P 70 20 10
rPE/30T/10P 60 30 10
rPE/40T/10P 50 40 10
rPE/50T/10P 40 50 10

Daha sonra ¢alismanin ikinci asamasinda ¢cekme testi sonuclar1 degerlendirilerek %40
TPN igeren karisim, diger uyumlastiricilarin etkisinin incelenmesi amaciyla matris
olarak se¢ilmistir. Daha sonra bu karigima diger iki uyumlastirici %40 TPN orani sabit
tutularak %35 ve %10 oranlarinda eklenerek yeni karigimlar hazirlanmig ve karigimlarin
karakterizasyon testleri yapilmistir. Tablo 3.3.’de farkli uyumlastiricilarin etkisinin

incelenmesi i¢in hazirlanan karisimlar ve karisim oranlari gosterilmistir.
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Tablo 3.3. Farkli uyumlastiricilarin etkisinin incelenmesi i¢in hazirlanan k. oranlari

rLDPE TPN PEgMAH | PEMAH | EPMgMAH
rPE/40T 60 40
rPE/40T/5P 55 40 5
rPE/40T/10P 50 40 10
rPE/40T/5PM | 55 40 5
rPE/40T/10PM | 50 40 10
rPE/40T/5E 55 40 5
rPE/40T/10E | 50 40 10

3.2.2. Numunelerin adlandirilmasi

Calisma da 6rneklerin daha iyi anlagilmasi i¢in bir kodlama sistemi olusturulmustur.

Kodlama sistemi 3 kisimdan olusmaktadir. Ilk kisim geri déniisiim polietileni

simgeleyen rPE’dir. Ikinci kissm TPN miktarmin yazildigi boliimdiir. Bu bolim T

seklinde diisiiniilmiistiir. Ornegin 40T yapida %40 TPN oldugunu simgelemektedir.

Ugiincii kisim ise uyumlastirici tiiriiniin ve oranmin yazdigi béliimdiir. Uyumlastirici

icerip icermedigine gore ve {i¢ tiir uyumlagtiricidan (PEgMAH i¢in P, EPMgMAH i¢in

E, PEMAH icin PE) hangisini icerdiginin anlasilmasi i¢in simgesel ekleme yapilmistir.

Ornegin 5P yapida %5 PEgMAH oldugunu gostermektedir. Sekil 3.1.’de ayrmtili

olarak kodlamanin nasil yapildig: gdsterilmistir.

Geri doniigiim polietilen

\

rPE..

Uyumlagtirici orami ve tipi

LDPEEMAH>P
PEMAH >PE

/ EPMgMAH >E

AQ0T...5P

|

TPN Orani

Sekil 3.1. Ornek gruplarimin kodlanmasi
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3.2.2. Orneklerin iiretilmesi(Ekstriizyon)

Polimer teknik POEX T-27 cift vidali ektriider numunelerin {retilmesinde
kullanilmistir (Sekil 3.2). Bu ekstriider, vida ¢ap1 27 mm olan ve L/D oran1 48:1 olan
karisim yapiminda kullanilan laboratuvar dl¢ekli bir makinadir. Karigimlar 170 °C’de

400 RPM’de iiretilmistir.

Bu cihazda bir adet hacimsel ana besleme, 2 adet hacimsel yan besleme bulunmaktadir.
Cihaz iizerinde sicaklik ve basing Olgerler yer almaktadir. 13 adet 1s1 bolgesinden
olusan sistem siirekli olarak 1sitici ve sogutucu sistem ile 1 derece hassasiyetle
kontrol altinda tutulmakta ve gereken 1s1 verilmektedir. Cihaz iizerinde 2 adet gaz
¢ikis bolgesinin yan1 sira bir adette kafaya yakin vakum sistemi bulunmaktadir. Bu

sekilde gaz ¢ikisi sifira indirgene bilmektedir.

Sekil 3.2. Po-EX ektriizyon makinasi

Bu calismada kullanilan vida dizilimi, 9 adet iletici blok,7 adet doviicii blok, kati itici
bolgesi, plastiklestirici bolgesi, eriyik iletici bolgesi homojenlestirici bolge ve gaz alici
bolgeden olusmaktadir. Karigim ilk kati iletim bolgesinden verilir. Sonra
plastiklestirici bolgeden gecer. Daha sonra 3 dovme ve 4 iletici bolgeye gelir. Buradan
homojenlesen malzeme tekrar 4 doviicii 3 iletici bolgeden geger ve son olarak gaz alici

bolgeden gecerek kafadan ¢ikmis olur.
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3.2.3. Enjeksiyon ile kaliplama

ISO 527 standardina gore arburg EKO 350 enjeksiyon makinasinda test ¢ubuklar
tiretilmistir (Sekil 3.3.). 170 °C’de 400 barda ¢ubuklarin iiretimi gergeklestirilmistir.
Enjeksiyon makinasi 1s1 kontrollii besleme, vida ve kaliptan olusur. Vida ¢ap1 27 mm
olan makina, 300 dereceye kadar c¢ikabilmektedir ve maksimum 1650 bar’da
calistirilabilmektedir. Kalip 2 ¢ekme, 2 darbe, 1 sertlik, 2 adet yanma ¢ubugundan

olusur.

Sekil 3.3. Arburg enjeksiyon makinasi

3.2.2. Karakterizasyon

3.2.2.1. Diferansiyel taramal kalorimetre(DSC)

Bu tez calismasinda TA DSC test cihazi kullanilmistir (Sekil 3.4). Hazirlanan 6rnekler
oda sicakligidan 200 dereceye kadar 10 °C/dk hizla 1sitilmis ve oda sicakligia yine

ayn1 hizda sogutulmuslardir.
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Sekil 3.4. TA DSC test cihazi

3.2.4.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Malzemelerin kimyasal yapisinda meydana gelen degisiklerin incelenmesi ve
uyumlastiricilarin - etkisinin - daha net belirlenebilmesi igin FTIR analizi
gerceklestirilmistir. Tez ¢alismasinda FTIR analizleri Bruker alpha ATR FTIR
cihazinda gergeklestirilmistir (Sekil 3.5.).
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Sekil 3.5. Bruker alpha FTIR test cihazi
3.2.4.3. Universal test cihazi/cekme deneyi

Cekme testleri Lloyd LC marka test cihazinda 5 kN yiikleme kapasitesine sahip
cenelerle ve ekstansometre ile yapilmistir (Sekil 3.6.). Test hizi 50 mm/dk ve ¢ene
araligi(Lo) 100 mm’dir. Cekme testleri ISO 527 standartlarina gére 22-24 derecelerde
yapilmustir. Cihazin paket programindan yararlanilarak her gruptan bes tane test

yapilmistir ve kopmada uzama, ¢ekme dayanimi degerleri hesaplanmustir.
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Sekil 3.6. Lloyd universal test cihazi

3.2.4.4 Darbe deneyi

Testler Ceast 9050 marka darbe test cihazinda 2 mm ¢entik agilarak yapilmistir. Ceast
darbe test cihazi ve ¢entik agma makinesi Sekil 3.7’de gosterilmistir. Bu cihaz 0,5 ve
25 joule arasinda ¢alisma kapasitesine sahiptir. Centikler ceast marka elle ¢entik agma
makinasinda agilmistir. izod seklinde yapilan darbe deneyinde ¢ubuklarin centigi
cekice bakacak sekilde baglanmis ve siirtinmeden kaynaklanan enerji kayiplari hesaba

katilarak testler gergeklestirilmistir. Sonuglar kj/mm? cinsinden alinmistir.
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Sekil 3.7. Ceast darbe test cihazi ve ¢entik agma makinesi
3.2.4.5. Taramah elektron mikroskobu(SEM)

Numunelerin kirilma yiizeyleri ve uyumlastirict etkilerini inceleyebilmek i¢in SEM
fotograflarindan yararlanilmigtir. Testler QUANTA 400F SEM de ¢ekilmistir ve 20
kV’a kadar ¢ikabilme 6zelligine sahiptir. Testler yapilmadan 6nce numuneler altin ve
paladyum ile kaplanmistir. SEM analizleri ODTU merkezi laboratuvarindan hizmet

alim1 yoluyla yapilmistir.
3.2.4.6. Reoloji analizi

Reoloji analizi, Antoon Paar MCR reometre cihazinda yapilmistir. Orneklerin
kararliligi, IHz ve 190°C’de %1 °’lik gerilme genligi ile dinamik zaman taramasi ile
kontrol edilmistir. Biitiin testler lineer viskoelastik bolgede (%1°lik kiigiik gerilme
genligi), sabit sicaklik (190°C), 0,1-100rad. s~ frekans taramasi araliginda yapilmistir.
Bu analiz secilmis birkag Ornege uygulanmis olup, Orneklerin vizkoziteleri

degerlendirilmistir.
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4.BULGULAR VE TARTISMA
4.1. En Uygun TPS Miktarinin Belirlenmesi

Tezin ilk asamasinda uyumlastirici icermeyen, %5 uyumlastirici ve %10 uyumlastirict
igcermek tizere artan TPN miktari ile karigimlar hazirlanmis ve en uygun TPN miktarini
iceren karisimin belirlenmesi hedeflenmistir. Ik asamada literatiirde en yaygin olarak
kullanilan ve uyumlastirmada etkili oldugu bilinen PEMAH uyumlastirict olarak
kullanilmistir [46].

Karigimlar hazirlanip test gubuklari elde edildikten sonra karakterizasyon testleri
uygulanmistir. Cekme testleri sonucunda elde edilen veriler Sekil 4.1.’de verilmistir.
Uyumlagtirict olmayan karisimlarda kopma dayaniminin ¢ok fazla degismedigi ve
genel olarak 8 MPa degeri gosterdigi gorilmistir. Uyumlastirilmis karigimlarda
cekme degerlerinde artis goriilmiistiir. Uyumlagtirict oraninin artmasiyla kopma
dayaniminin da arttig1 belirlenmistir. En yiiksek kopma dayanimi degeri %30’luk TPN
oranina sahip %10 uyumlastiric iceren karisimda olmustur. Ancak, biyobozunurluk
i¢cin miimkiin oldugunca yiiksek miktarda TPN olmasi gerektigi i¢in %40’ lik karigim

uyumlastirici etkisinin incelenmesi i¢in diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.1. Artan TPS miktarlarina gére kopma dayanimi grafigi

Sekil 4.2.”de kopmada uzama degerleri verilmistir. Kopmada uzama degerlerinin artan
TPN miktariyla incelendiginde diisiik TPN oranlarinda uyumlastiricinin ¢ok biiyiik
etkisinin olmadigr goriilmektedir. Polietilen kendi basmna da yeterli degerleri
gosterebilmistir. Ancak TPN miktar1 arttikga uyumlastirict igermeyen karigimlarda
kopma uzamalarinda diisiisler goriilmiistiir. Uyumlastiricinin etkisi %40 ve %50 TPN
iceren karisimlarda net bir sekilde goriilmektedir. %10 uyumlastirici eklenmis yiiksek
TPN oranina sahip karigimlarda saf polietilene yakin kopmada uzama degerleri elde
edilmistir. Film tiretimi i¢in bu parametreler olduk¢a onemli oldugu ve %50 TPN
iceren karisimda degisim aralig1 ¢ok fazla oldugu i¢in %40°lik karigimin matris olarak

kullanilmasini kopmada uzama degerleri de desteklemistir.
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Sekil 4.2. Artan TPS miktarlarinin incelendigi kopmada uzama grafigi
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TPN miktari
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Sekil 4.3.’de hazirlanan karigimlarin darbe dayanimi grafigi verilmistir. Karigimin

darbe degerleri genel olarak artan TPN oranlar1 ile azalis gostermistir. %10-20 igeren

karisimlarda darbe dayanimi degerleri %10 uyumlastirici eklenmesi ile %300 oraninda

artts gostermistir. Yiiksek TPN iceren karisimlarda (%40-50) ise ¢ok fazla artig

olmamistir. Hatta %50°lik TPN igeren karisimda %10 uyumlastirici eklenmesi ile

darbe dayaniminda azalig goriilmiistiir.
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Sekil 4.3. Artan TPS miktarlarinin incelendigi darbe dayanimi grafigi

TPS miktarlarina gore ¢cekme ve darbe testleri sonuglarinin incelendigi ilk asamada
%40’lik olan gruplarin en uygun sonuclar verdigi tespit edilmistir ve diger
uyumlastiricilart igeren karigimlarda TPN orami %40’da sabit tutularak c¢alisma

yapilmasina karar verilmistir.

4.2. Uyumlastiricl tiirlerinin cekme dayamimina etkisi

Farkli uyumlastirici eklenmis karisimlarinin gekme dayanimi degerleri Sekil 4.4.’de
gosterilmistir. %5 PEgMAH ilavesi ile gekme dayanimi degerleri artmis, EPMgMAH
ilavesi ile azalmistir. Bu diisiis EPM asilanmis maleik anhidritin barindirdigi kauguk
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. PEgMAH ilavesi ile az olmakla birlikte artis
goriilmektedir. Bu da uyumlagmanin gergeklestigini gostermektedir. PEMAH ilavesi
ile %5’lik karisimlarda artis goriilmiis, %10’luk karigimlarda azalma goriilmiistiir.
PEMAH iceren karisimlardaki bu artis ve azalis dolgu malzemelerinde goriilen

davraniga benzemektedir [23].
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Sekil 4.4. Farkli uyumlastirict tiirlerinin denendigi cekme dayanimi grafigi

Uyumlagtirilmis karigimlarin kopmada uzama degerleri Sekil 4.5.’te verilmistir.
Kopmada uzama degerleri PEQMAH ve EPMgMAH ilavesi ile oldukea iyi bir sekilde
artis gostermistir. En yiiksek uzama degeri PEgMAH ilavesi ile olmustur. PEMAH
degerlerinde meydana gelen biyik disis PEMAH’in  uyumlastirici  etkisi
gostermedigine isaret etmektedir. Diisiikk kopmada uzama degerleri sisirilerek film
iretiminde kesinlikle istenmeyen bir durumdur. PEMAH uyumlastirict olarak bu

durumda istenilen sonuglar1 géstermemistir.
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Sekil 4.5. Farkli uyumlastirict tiirlerinin denendigi kopmada uzama grafigi

Sekil 4.6.’da darbe dayanimi degerleri verilmistir. Darbe dayanimi PEMAH ve
EPMgMAH ilavesi ile artis gostermektedir. %10’luk EPMgMAH eklenen
karigimlarda darbe dayaniminda %50’lik bir artis gozlenmistir. En yiiksek darbe
dayanimi sonuglart EPM iceren uyumlastiricida goriilmiistiir. Bunun sebebi EPM’in
kaucuk olmasindan kaynaklanmaktadir. Film iiretimi i¢in darbe dayanimi degerleri
onem teskil etmemesine ragmen yliksek darbe dayanimi isteyen uygulamalar i¢in bu
uyumlastirici tercih edilebilir. PEMAH darbe dayanimi degerlerini diisiirmektedir.
Cekme testi sonuglarinda gozlenen bu durum darbe dayanimi sonuglarinda da
gozlenmistir. Secilen yiikleme oranlarinda PEMAH darbe dayanimi degerlerini

olumsuz etkilemistir.
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Sekil 4.6. Farkli uyumlastirici tiirlerinin denendigi darbe dayanimi grafigi

4.3. Taramal Elektron Mikroskobu(SEM)

Uyumlastirict igeren ve uyumlastirici igermeyen karisimlarin SEM fotograflart Sekil
4.7.’de verilmistir. SEM fotograflar1 incelendiginde, PEgMAH ve EPMgMAH
uyumlastirici olarak etki gdsterdigi diistiniilmektedir. Hi¢ uyumlastirict eklenmemis
karisimda oldukga sert ve piiriizlii bir yiizey bulunmaktadir. PEgMAH ve EPMgMAH
eklenen karigimlar oldukga diizgiin bir yiizey gostermislerdir. Ara ylizey etkilesimi
oldukga iyi goriinmektedir. PEMAH fotograflari incelendiginde oldukga piiriizlii ve
delikli bir yiizey goziikmektedir. Uyumlastiric etkisi hi¢ gozlenmemistir. PEMAH’in
LDPE/TPN ara ylizey etkilesimi hemen hemen hi¢ uyumlastirici eklenmemis
karigimla aynidir.
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%0 COMBPATIBILIZER G2 251 %10 PEGMAH

Sekil 4.7. SEM fotograflari
4.4, Termal 6zelliklerin incelenmesi

Tablo 4.1.’de uyumlastirici igeren ve uyumlastirict icermeyen %40 TPN igeren
karisimlarin DSC sonuglar1 verilmistir. Sonuglar incelendiginde erime (Tm) ve
kristalizaston (Tc) sicakliklarinda uyumlastirict ilavesiyle herhangi bir degisim
olmadig1 goriilmiistiir. Kristalizasyon sicakliklarinda belirgin bir degisim olmamustir.
Kristalinite degerleri incelendiginde EPMgMAH ilavesi ile kristalizasyon degerlerinin
yiikselttigi gozlenmistir.

Tablo 4.1. DSC sonuglar1

Tm(°C) Te(°C) A(J.I/{g‘;‘ ég; %Xc

rPE4OT 124,8 109,7 44,37 43,31 0,72
rPE40T5P 123,8 110,1 716 69,94 1,03
rPE40T10P 123,2 110,7 62,17 59,67 1,70
rPE40T5PM 123,7 109,4 63,82 63,14 0,42
rPE40T10PM 1234 109,4 61,06 59,89 0,79
rPE40TSE 123,1 110,0 66,16 62,93 2,00
rPE40T10E 123,7 109,7 69,39 64,62 3,25
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4.5. Molekiiler yapinin incelenmesi

LDPE/TPN karisimlarinin FTIR spektrumlart Sekil 4.8°de verilmistir. Spektrumlarda
Saf termoplastik nisastaya ait spektrum ile uyumlastirict igermeyen karigimi ve
agirlikca %10 uyumlastirict eklenmis gruplara ait spektrumlar farkli renklerde
gosterilmiglerdir. 1150, 1078, nisastada goriilen pikler nisastada bulunan C-O-C
baglarindaki titresimleri gostermektedir. Ayrica nisastaya ait 1025’de gozlenen
karakteristik biliyliik pik C-O baglarindaki titresimleri gostermektedir[38]. 1150 ve
1078 dalga numaralarinda uyumlastirict eklenmemis karisima gore PEgMAH ve
EPMgMAH ilavesi ile artts PEMAH ilavesi ile azalis oldugu gozlenmistir. Bu dalga
numarasinin MAH ilavesi ile C-OH baglarindaki etkilesimleri gosterdigi ve
uyumlastiricinin TPN ile etkilesime gectigi bolgeler olarak literatiirde verilmistir [39].
Buradan PEgMAH’in uyumlastirict  6zelligi gosterdigi ancak PEMAH’in

uyumlastirma etkisi gdstermedigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.8. FTIR spektrumlari

4.6. Reometre ile kompleks viskozite analizi

Sekil 4.9°da uyumlastirict eklenmemis ve %10 uyumlastirici igeren karisimlara

uygulanmis reoloji analizi sonucu elde edilen komplex viskozite degerleri verilmistir.
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En yiiksek vizkozite degeri PEMAH’da gdzlenmistir. Uyumlastirict igermeyen
karistm PEgMAH’den ve EPMgMAH’den daha yiiksek vizkozite degeri vermektedir.
En distik viskozite degeri PEgMAH’de goriilmiistiir. Literatiirde TPS oran1 arttik¢a
akiskanligin dolayisiyla viskozitenin arttigi bildirilmistir [47]. Bu ¢alismada TPS orani
%40 olarak sabitlenmis ancak uyumlastirict eklenmesiyle bu oran %36’ya diismiistiir.
Bu durum uyumlastirict igeren karisimlarin viskozitelerinin diisiik degerlerde

¢ikmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.9. Kompleks viskozite degerleri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alisma da geri doniistiiriilmiis polietilene termoplastik nisasta eklenerek nisastanin
olumsuz oOzellikleri giderilmeye calisilmis ve aymi zamanda uyumlastiricilar ile
nisasta-polietilen arasinda olusan uyumsuzluk giderilmeye ¢alisilmistir. Amag¢ doga
dostu bir malzeme gelistirerek geri doniistiiriilmesi ¢ok zor olan ¢op posetlerinin
tiretilebilmesi icin gereken mekanik 6zellikleri saglayabilmektir. Bu dogrultuda {i¢ tiir
farkli uyumlastirict  belirlenmis ve en iyi etki gosteren uyumlastiricinin

belirlenebilmesi i¢in karakterizasyon testleri uygulanmistir.

[k asamada en uygun TPN miktarinin belirlenebilmesi amac ile literatiirde en gok
caligilan ve en giivenilir uyumlastirict olan PEgMAH %10-%50 arasinda degisen TPN
oranlar1 ile %5 ve %10 oranlarinda yapiya eklenmis ve mekanik ozellikler test
edilmistir. Yapilan testlerde film tiretiminde en ¢ok degerlendirilen parametre olan
kopmada uzama degerleri g6z Oniinde bulundurularak mekanik degerler
incelendiginde %40 TPN oraninin uyumlagtirma ¢alismasi i¢in en uygun olacagina

karar verilmistir.

Calismanin  ikinci asamasinda, %40 oranindan TPN sabit tutulmus ve
uyumlastiricilarin hepsi yapiya %5 ve %10 oranlarinda eklenerek uyumlastirici igceren
karisimlar {iretilmis ve karakterizasyon testleri gerceklestirilmistir. Cekme dayanimi
degerleri ve darbe dayanimi degerleri %100 polietilenden ¢ok farkli olmamakla
birlikte kopmada uzama degerleri %100’¢ yakin sonuglar vermektedir. EPMgMAH
iceren karisimlarda uzama degerleri film {iretimine uygun degerler gosterse de en iyi
uzama degerleri PEgMAH igeren karisimlarda gozlenmistir. EPMgMAH’in darbe
dayanimi degerleri 3 uyumlastiric i¢erisinde en iyi sonucu vermektedir. Bu sonuglar
gdz Oniline alindifinda EPMgMAH’in LDPE/TPN karigimlarimin film {iretimi

haricinde enjeksiyon gibi farkli uygulamalarda kullanilabilecegini gostermektedir.

SEM fotograflar1 ile TPN ve polietilen arasinda PEgMAH ile EPMgMAH iceren
karisimlarda iyi ara ylizey etkilesimi gézlenmistir. FTIR sonuclarinda PEgMAH ile
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EPMgMAH’in TPN ile etkilesime girdigi gézlenmektedir. Sonuglar incelendiginde
¢Op poseti liretimi i¢in en iyi sonucu uyumlastirici olarak PEgMAH’1n gosterdigi

gorilmistiir.

PEMAH beklenenin aksine uyumlastirici olarak uygulanan yiikleme miktarlarinda bu
calismada etkinlik gostermemistir. Cekme ve darbe dayanimi degerlerinde azalmaya
sebep olmus SEM ve FTIR sonuglarinda uyumluluga dair herhangi bir veri
gbzlenmemistir. Ileriki ¢alismalarda daha diisiik yiikleme oranlar1 ile PEMAH’1n

denenmesi Onerilebilir.
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