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NEFES ALMAYAN POLIETILEN FILMIN MEKANIK OZELLIKLERININ
IYILESTIRILMESI

OZET

Nefes almayan filmler Ozellikle hasta bezi ve c¢ocuk bezi sektoriinde siklikla
kullanilir. Nefes almama, hem sivinin hem de su buhariin gegisini engeller. Ancak
mekanik 6zelliklerinin yetersizliginden dolay1 bir sonraki {liretim asamalarinda ve
miisteri uygulamasi sirasinda bazi sorunlara yol agmakta ve her asama igin firenin
artmasina neden olmaktadir. Kalite siirekliligi agisindan risk tagimaktadir. Fireyi
distirdiglinden dolayr proje c¢iktisinin  ekonomik katma deger saglamasi
planlanmaktadir. Projede kullanilan hammaddeler, mekanik 6zellikleri daha ytiksek
hammaddelerden se¢ilmis ve proses edilebilirlikleri agisindan degerlendirilmistir.
Uygun bulunan hammaddeler belirli oranlarda karistirilarak regeteler elde edilmistir.
Oncelikle yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve 1,2 ve 3 p tanecik boyut
dagilimina sahip kalsit iceren karisimlar ¢ift vidali ekstriiderlerde hazirlanmis ve cast
film hattinda denemesi gerceklestirilmistir. Daha sonrasinda lineer diisiik yogunluklu
polietilen (LLDPE) ve farkli tanecik boyut dagilimina sahip kalsit i¢ceren karisimlar
hazirlanmis ve sisirme (blown) film hattinda denemesi gerceklestirilmistir. Test
degerleri incelendiginde en iyi mekanik Ozelliklerin 1p tanecik boyut dagilimina
sahip kalsit iceren karisimlara ait oldugu goriilmiistiir. Ardindan diisiik yogunluklu
polietilen (LDPE) ve 1 p tanecik boyut dagilimina sahip kalsit iceren karigimlar
hazirlanmis ve cast film hattinda denemesi yapilmistir. Test sonuclari incelendiginde
sisirme film hattinda gergeklesen denemenin, cast film hattindaki denemelere gore
daha yiiksek mekanik ozellikler sergiledigi goriilmiistiir. Filmde istenilen mekanik
degerlere 1p kalsit kullanilan compound ve sisirme film hattiyla film tretimi
gerceklestirilmesiyle ulagilmistir.

Anahtar Kelimeler: HDPE; LDPE; LLDPE; polietilen filmler; hijyen sektorii;
kalsiyum karbonat
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IMPROVING MECHANICAL PROPERTIES OF A NON BREATHABLE
POLYETHYLENE FILM

ABSTRACT

The non-breathable films are frequently used in especially disposable diapers for
baby and adult. The non-breathability means a barrier property against the water
vapor and liquid permeability. However, it causes some issues at the next production
phases and during customer practice because of the insufficiency of mechanical
properties. It also leads to increase industrial waste for each phase. It has some risks
in terms of quality continuity. As an outcome of the project, we planned to provide
added economic value since it decreases the waste. Raw materials used in the project
were chosen with better mechanical properties and were evaluated from the point of
processability. Recipes were obtained by mixing raw materials in various ratios.
Firstly, mixtures containing high density polyethylene (HDPE) and calcite with a
particle size of 1, 2 and 3 p were prepared at twin screw extruders, also trail was
made at cast film line. Later, mixtures containing linear low density polyethylene
(LLDPE) and calcite with various particle sizes were prepared and trail was made at
blown film line. After the test results were examined, it was observed that mixtures
containing calcite with a particle size of 1u have the best mechanical properties.
After that, mixtures containing low density polyethylene (LDPE) and calcite with a
particle size of 1u were prepared and trail was made at cast film line. After the test
results were analyzed, it was noticed that the trial which was occurred at blown film
had better mechanical properties than the trials that occurred at cast film line.
Mechanical values desired in film were reached by using compound containing 1p
calcite and by producing film with blown film line.

Keywords: HDPE; LDPE; LLDPE; Polyethylene films; hygiene sector; calcium
carbonate
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1. GIRiS
1.1 Polietilen

Polietilen (PE) giinliikk yasamin temel bir parcasidir. Raf dmriiniin uzamasina ve
yiikksek diizeyde gida giivenligi saglanmasina yardimci oldugu toplu ve perakende
gida ambalajlarinda kullanilir. Elektronik, yiiksek gerilim elektrik kablolari, fiber
optik sistemler ve dijital iletisim aglarinda 6nemli bir bilesendir. Diger altyapi
uygulamalar1 arasinda basingli igme suyu borusu, sulama borusu, petrol borular1 ve
kaplamalar1 ve drenaj tuglasi bulunur. PE ¢ok yonlidiir ve ev esyalari, ¢ocuk
oyuncaklari, tiiketici ambalaji, icecek kapaklari, ¢op torbalar1 ve market posetlerinde
bulunabilir. Ayrica endiistriyel ambalajlama sistemlerinde, depolama tanklarinda,
yeniden kullanilabilir paletlerde, kompozit zemin kaplama malzemelerinde, giines
panelleri icin sizdirmazlik malzemelerinde ve suni ¢imde yaygin olarak

kullanilmaktadir [1].

PE diinya ¢apinda iiretilen en yiiksek hacimli polimerdir. 2014 yili i¢in kiiresel PE
tikketiminin bir dnceki yila gore yiizde 3,8 artarak 84 milyon ton veya yaklasik 168

milyar lira oldugu tahmin ediliyor [1].

Uriiniin 80 yildan daha uzun bir siire énce baslamasindan bu yana, PE iiretim
stirecleri muazzam bir evrim gecirmistir. Polimer, 19. ylizyillin sonlarinda ve 20.
ylizyilin baglarinda birka¢ kez deneysel olarak gozlendi, ancak 1933’°e kadar, daha
sonra diisiik yogunluklu PE (LDPE) olarak bilinen seyi ticarilestirmeyi basaran
Imperial Chemical Industries (ICI) arastirmacilari tarafindan “kesfedilmis” degildi.
Uriin ¢ok dallanmis ve smirli fiziksel ozellikler sergilemistir, ancak yine de

Ingiltere’nin II. Diinya Savasi’nin miicadele ¢abalarinda kilit bir rol oynamustir [1].

Takip eden yillar boyunca, yeni katalizor ve islem kombinasyonlari, gelismis fiziksel
ozelliklere sahip olan lineer yliksek yogunluklu fiiriinlerin gelistirilmesine yol acti.
1960'arda ve 70'lerde, yeni katalizorler, iiriin yogunlugu, esneklik ve toklugun daha
da oOzellestirilmesini saglayan alken komonomerlerinin dahil edilmesini destekledi.

Bir kez daha, tiriin yelpazesi genisletildi [1].



Yeni teknoloji gelismeleri, PE iiriinlerinin ve proseslerinin durumunu yeniden
tanimlamaya devam etti. 20. ylizyilin son on yillarinda bulus ve daha sonra
metalosen/tek tarafli katalize olmus iiriinlerin ticarilestirilmesi, 0.857 ila 0.967 g/cm’
arasinda yogunlukta degisen ve elastomerik yapidan kati gaz bariyerlerine kadar
ozellikler sergileyen 6zel bir iirlin seviyesi temin etti. Molekiiler agirlik dagilimi
Ozelliklerini ayarlamak icin ¢oklu reaktorler kullanan ticari islemler de ortaya

cikmstir [1].

PE'nin bilinen ilk laboratuar sentezi 1898'de Alman kimyager Hans von Pechmann
tarafindan rapor edildi. Von Pechmann, diazometanin 1sinmasini igeren laboratuarda
bir deney yaparken, beyaz, mumsu bir bozunma iiriinii gozlemledi. Eugene
Bamberger ve Friedrich Tschirner tarafindan yapilan sonraki analizde, CH> tekrar
birimleriyle birlikte temel bir hidrojen ve karbon bilesimi oldugunu belirtti. Yeni
malzemeye “polimetilen” adin1 verdiler. Prensip olarak, yeni tarif edilen polimetilen
polimer omurgasinda herhangi bir sayida karbon igerebilirken, PE CH>CH>
eslestirilmis tekrar birimlerinden olusur. Bu tekniklige ragmen, von Pechmann ve

meslektaslari ilk belgelenmis PE kesfine sahip olduguna inanilirlar [1].

1929'da Friedrich ve Profesor Carl S. Marvel, Illinois Universitesi'nde etilen gazi ile
n-biitil lityum ve etil lityumun reaksiyonlarimi arastirirken aynt mumsu beyaz
malzemenin diisiik molekiil agirlikli bir formunu bildirdi. Kat1 materyal ayrica analiz
edilmedi, ancak yazarlar, alkil lityumun, gazsiz irlinler verecek sekilde etilen

polimerizasyonuna yol actigini kabul etti [1].

Aym zamanda, Marvel, Wilmington'daki DuPont Deney Istasyonuna danisman
olmaya davet edildi ve eski Ogrencilerinden biri olan Wallace H. Carothers

tarafindan yonetilen kiiglik bir arastirma grubuyla ¢alismaya baslad1 [1].

Carothers ve ekibinin daha sonra neopren sentetik kaugugu, yiiksek molekiil agirlikli
polyesterleri ve poliamidleri kesfettigine inaniliyor. Bununla birlikte, 1930'da
Carothers, lineer alkanlarin kararliligiyla ilgilendi ve zincirde 70'e kadar karbonla
kondenzasyon reaksiyonlar1 tarafindan iiretilen lineer alkanlar1 izole etmek i¢in bir
distilasyon cihazi yapti. Carothers zincir uzunlugu ile erime noktasindaki artist
gozlemledi ve 200.000 kadar yiiksek molekiiler agirliklara sahip malzemelerin

kesinlikle miimkiin oldugunu ve ilging 6zellikler gosterecegini belirtti [1].



PE iiretimi i¢in kondenzasyon yaklagimi endiistriyel olarak pratik degildi, ancak
Carothers’in deneyleri DuPont’un PE endiistrisine daha sonra katilmasi i¢in zemin

hazirladi [1].

1.1.1 Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE)

Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) yap1 olarak saf polietilene en yakin olandir.
Dallanmamis molekiillerden olusur. Yiiksek yogunluklu polietilenin genel formu

Sekil 1.1'de gosterilmektedir [2].
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Sekil 1.1 HDPE'nin sematik gdsterimi [2]

Molekiillerin diizenlenmesini engelleyen dallanmanin ¢ok diigiik olmasi sebebiyle
yiiksek bir kristallik derecesine ulasilabilir, bu da yogunlugu yiiksek olan reginelere
neden olur(diger polietilen tiirlerine gore). Bu tipteki bazi regineler, kristallilik
seviyesini biraz disirmek i¢in ¢ok kiiciik bir I-alken konsantrasyonuyla
kopolimerize edilir. Yiiksek yogunluklu polietilen recineleri yaklasik olarak 0.94-
0.97 g/cm® araliginda yogunluga sahiptir. Cok diisiik dallanma seviyesi nedeniyle,

yiiksek yogunluklu polietilenlere bazen dogrusal polietilen (LPE) denir [2].

Yiiksek yogunluklu polietilenin dogrusal yapisi, tiim polietilen tiirleri i¢inde en
yiiksek dayanima (stiffness) ve en diisiik gegirgenligine sahip olan yiiksek kristallilik

derecesinin gelismesine izin verir [2].

Bu kombinasyon, siit ve deterjan siseleri, kovalar, variller ve kimyasal depolama
tanklar1 gibi birgok kiigiik, orta ve bliylik sivi muhafaza uygulamalar1 i¢in uygun

olmasin1 saglar [2].

Yiiksek yogunluklu polietilenin 1yi ¢ekme dayanimi, market posetleri ve ¢op

tenekeleri gibi kisa siireli yiik tagiyan film uygulamalari i¢in uygundur [2].



Bunlarin disinda, gida saklama kaplari, kasalar, paletler ve oyuncak gibi

uygulamalarda kullanilir. Bu tiir uygulamalarda ilave bir avantaj, yliksek asinma

direncidir [2].

Yiiksek yogunluklu polietilenin kimyasal direnci ve diisiik gegirgenligi, sivi ve kati

atik depolama ¢ukurlari igin bir astar tabakasi olarak da kullanilmaktadir [2].

Kimyasal depolama tanklar1 ve kii¢iik su tasitlar1 gibi uygulamalarda kimyasal ve
fiziksel hasarlara karsi dayanikliliklarin1 daha da arttirmak igin tretilen {irtinler

capraz baglanabilir [2].
1.1.2 Lineer Diisiik Yogunluklu Polietilen (LLDPE)

Dogrusal diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE) regineleri, rastgele araliklarla kisa
alkil gruplar1 eklenmis dogrusal polietilen ana zincirine sahip molekiillerden olusur.
Bu malzemeler etilenin 1-alkenlerle kopolimerizasyonu yoluyla iiretilir. Dogrusal
diisiik yogunluklu polietilen recinelerin genel yapisi, Sekil 1.2'de sematik olarak

gosterilmistir [2].
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Sekil 1.2 LLDPE'nin sematik gosterimi [2]

En sik rastlanan dallar etil, biitil veya heksil gruplaridir, ancak hem dogrusal hem de
dallanmis c¢esitli baska alkil gruplar olabilir. Ana zincirde 2 dal arasinda 25-100
arast karbon atomu bulunur. Dogrusal diisiik yogunluklu polietilen regineleri ayrica
kiigiik seviyelerde uzun zincirli dallanma igerebilir, ancak diisiik yogunluklu

polietilende oldugu gibi ayn1 derecede dallanma karmasiklig1 yoktur [2].

Dallar bir dereceye kadar kristallesmeyi engelleyerek yiliksek yogunluklu polietilene
gdre yogunlugu azaltir. Yaklasik olarak 0,90-0,94 g/cm’'liik bir yogunluga sahiptir

[2].



Lineer diisiik yogunluklu polietilenin ¢ogunlugu, diisiik yogunluklu polietilen ile
kapsanan yogunluk araliginda yer alir ve bu nedenle ayn1 pazarlarin ¢ogunu paylasir

[2].

Film alaninda iistiin tokluk 6zelligi ile dne ¢ikar. Bu tiir filmler, market torbalari, taze
iirlin paketleri, stre¢ film, evsel ¢op tenekesi ve bilimsel balonlar dahil olmak iizere

bir¢ok uygulamalarda kullanilir [2].

Ayrica lineer diisiik yogunluklu polietilen, yiiksek yogunluklu polietilenin
dayaniminin (stiffness) gerektirmedigi uygulamalarda kullanilmak tizere tel ve kablo

yalitimi, borular ve levha imalatinda kullanilir [2].

Toklukla birlikte esneklige ihtiya¢ duyulan yiyecek kabi kapaklari ve oyuncaklar gibi

nesnelere enjeksiyon kaliplama yapilir [2].

Daha biiyiikk oOlgekte, lineer diisiik yogunluklu polietilen, gida isleme kaplari,

depolama tanklar1 ve otoyol yapim bariyerleri i¢in kullanilir [2].

Bunlarin disinda et paketleme, medikal borular ve bebek bezi gibi alanlarda kullanilir
[2].

1.1.3 Diisiik Yogunluklu Polietilen (LDPE)

Bu tiir polimerler, kristalizasyon islemini engelleyen ve nispeten diisiik yogunluklara
neden olan 6nemli dal konsantrasyonlar: igerdiginden diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE) olarak adlandirilir. Dallar temel olarak bazi uzun zincir dallariyla birlikte etil

ve biitil gruplarindan olusur. Diisiik yogunluklu polietilen yapisinin sematik

gosterimi sekil 1.3'de gosterilmektedir [2].

Sekil 1.3 LDPE'nin sematik gosterimi [2]



Diisiik yogunluklu polietilenin tretildigi yliksek basingli polimerizasyon isleminin
dogas1 geregi, etil ve butil dallar1 sik sik birlikte kiimelenir. Uzun zincirli dallar, ana
zincirin uzunlugu boyunca rastgele araliklarla meydana gelir. Diisiik yogunluklu
polietilen molekiillerinin 6zelligi olan c¢ok sayida dal, kristallesme yeteneklerini
kisitlar, yiiksek yogunluklu polietilene goére yogunlugunu azaltir. Diisiik yogunluklu

polietilen regineler yaklasik olarak 0.90-0.94 g/cm?® araligindaki yogunluga sahiptir
[2].

Diisiik yogunluklu polietilende bulunan bir¢ok kisa zincir dali, kristallilik derecesini
distirerek, diisiik erime noktasina sahip esnek bir iirlin elde edilir. Arzu edilen isleme
karakteristikleri, nispeten diisiikk viskozitelerle birlestiginde uzun zincirli dallar
yiiksek erime dayanimlari saglar. Bu ozellikler, film sisirme (blown film) prosesine

biiyiik 6lgiide katki saglar [2].

Baslica uygulama alanlar1 arasinda, diisiik yiik kapasiteli ticari ve perakende ambalaj
uygulamalar1 ve ¢Op torbalar1 bulunmaktadir. Diger kullanimlar arasinda bebek bezi,
stre¢ film ambalaji, buhar bariyerleri, tel ve kablo yalitimi, esnek boru, tarimsal

zemin Ortiisii ve sera Ortiileri bulunur [2].

Meyve suyu ve siit kutularinda yaygin olarak kullanilan su ge¢irmez ve 1s1l yapismali

bir bilesim olusturmak i¢in karton {izerine diisiik yogunluklu polietilen kaplanabilir

[2].

Bu regineden yapilan enjeksiyon ve sisirme ile kalipli iiriinler esnek ve makul
derecede dayaniklidir, bunlar sikilabilen plastik sise ve yiyecek saklama kaplar1 gibi

uygulamalar i¢in uygundur [2].



1.1.4 Ultra Yiiksek Molekiil Agirhikh Polietilen (UHMWPE)

UHMWPE, yogunlugu 0.930-0.935 g/cm® arasinda degisen ve molekiil agirligs
milyonlar (2-6 milyon) seviyesinde olan bir polietilen grubudur. Yiiksek molekiil
agirliklarinin anlami polimer zincirlerinin kristal yapi iginde ¢ok siki bir bigimde
yerlestigi veya paketlendigidir, polimer ¢ok serttir ve termoplastik malzemeler
arasinda en yliksek darbe direncine sahiptir. Uzun zincirler molekiiller arasi
etkilesimi kuvvetlendirerek yiikiin polimer iskeletine daha etkin bir sekilde
transferine olanak verir. Bu hal, herhangi bir yiiksek darbe direncgli termoplastige
kiyasla daha dayanikli ve sert bir yapi olusmasmi saglar. UHMWPE cok uzun

zincirli polietilendir. Uretimde, genellikle metalosen katalizérler kullanilir [3].

UHMWPE kokusuz, tatsiz ve zehirli olmayan bir polimerdir. Oksitleyici asitler
disindaki tiim korozif kimyasal maddelere karsi son derece direnglidir. Nem
absorbsiyonu ¢ok c¢ok diisiikk (molekiillerde polar gruplar bulunmadigindan su
absorblamaz, nemlenmez), siirtiinme katsayisi ¢ok diistik, kendi kendini yaglayici ve
asmnmaya karst son derece dayanikli bir malzemedir. Siirtlinme katsayis1 Naylon ve
Asetalden biraz daha diisiik, Teflonla kiyaslanabilir seviyededir. Asinmaya direnci

Teflondan daha iyi1, karbon ¢eligine kiyasla ise 15 kat daha yiiksektir [3].

UHMWPE imalat endiistrinde de gesitli amaglarla kullanimi olan bir miithendislik
plastigidir. Ornegin, PVC pencere ve kapi iiretiminde PVC esasli malzemeyi
yumusatmak ic¢in gerekli 1s1y1 kararli tutmada ve cesitli sekillerdeki PVC profiller
icin sekil/odacig1 dolgu maddesi olarak; yataklar ve hidrolik sizdirmazlik malzemesi,
su icinde yapilan orta derecelerdeki mekanik islerde; yag hidrolikleri, pndmatik ve
yagsiz uygulamalarda kullanilmaktadir. Asinmaya dayanikliligi cok iyidir, fakat
yumusak ylizeyler arasinda daha iyi sonuglar verir. Tel/kablo iiretiminde genellikle
primer tabakanin {istli, mekanik koruma saglamasi amaciyla UHMWPE izolasyon

malzemesiyle kaplanir [3].



1.1.5 Orta Yogunluklu Polietilen (MDPE)

Orta yogunluklu polietilen (MDPE), 0.926 - 0.940 g/cm® araliginda bir yogunluga
sahip bir polietilen tiiriidiir. LLDPE gibi, Ziegler-Natta veya metalosen katalizorleri
gibi gecis metali katalizorleri kullanilarak diisiik basingli  polimerizasyon
teknikleriyle iiretilir. HDPE'den daha az opaktir, ancak LDPE kadar berrak degildir
ve HDPE'den daha iyi darbe ve cevresel catlak direncine (environmental crack
resistance) sahiptir, ancak daha az rijid (rigid) ve serttir (hard). Diger poliolefinler
gibi, miikkemmel bir kimyasal dirence sahiptir, islenmesi kolaydir ve maliyeti ¢ok
diisiiktiir. Bu poliolefinden yapilmis filmler genellikle LDPE'den daha giicliidiir, ¢ok

fazla gerilmez, ancak ¢ok toktur [4].

MDPE, HDPE'den ¢ok daha kiiciik bir 6lcekte iiretilir ve cogunlukla ¢op torbalari ve
esnek tiiketici ambalajlar1 i¢in, dik durabilen torbalar, srink film, stre¢ film gibi hem
dayanim hem de esneklik gerektiren yerlerde kullanilir. Diger uygulamalar arasinda
yakit gazi kullanimi igin, ¢evresel gerilim catlamasina (environmental stress
cracking) kars1 daha yiiksek direng gerektiren esnek borular ve baglanti parcalari

bulunur [4].
1.2 Katki Malzemeleri
1.2.1 Kalsiyum Karbonat (CaCQO3)

Kalsit, cesitli sekillerde kristal halde bulunan camsi parlaklikta, renksiz, sertligi
Moh’s skalasma gore 3, yogunlugu ise 2,6-2,7 g/cm?® araliginda olan bir endiistriyel
mineraldir. Kalsit, mikronize boyutlarda 6giitiildiikten sonra boya, kagit, plastik vb.
bir¢ok sektorde kazandirdigi 6zellikler nedeniyle miimkiin oldugu kadar fazla

kullanilan ucuz bir dolgu maddesidir [5].

Agirlikga kullanim baz alindiginda, kalsiyum karbonat kullanimi diinya capinda
%65’lik bir oranla dolgu maddeleri arasinda baskin konumdadir. Kullanim alanlari
incelendiginde de en yaygin kullanima sahip dolgu maddesidir. En 6nemli kullanim

sebepleri ucuz olmasi, kolay bulunabilmesi, beyazligi ve inertligidir [6].

Kalsit, temel bircok sanayinin ana girdisi olup titanyum dioksit gibi ¢ok pahali
pigmentlerin daha az kullanilmasimi sagladigi icin gerek ekonomik gerekse c¢evre
saglig1 acisindan kullanimi yaygin bir maddedir. Boya sektoriinde beyazlatici olarak

kullanilan kalsit, daha ¢ok 1-40 mikron boyutlar1 arasinda kuru 6giitiilmiis olarak



kullanilmaktadir. Mikronize kalsit {iriinleri kagit endiistrisinde dolgu ve kaplama
maddesi olarak kullanilir. Béylece yiizey sertlenir, diizlenir ve renk diizglinligii elde
edilir. Kalsit, polimerik kompozit malzemelerde dolgu olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Dolgu malzemesi kullanmak maliyeti 6nemli dl¢lide azaltmakta ve

¢ogu durumlarda kompozit malzemenin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmektedir [5].

Dogal kalsiyum karbonat kapli ve kapsiz halleri ile plastik endiistrisindeki en 6nemli
minerallerdendir. Agir metalleri icermemesi ve yiiksek kimyasal safliga sahip olmasi
ozelligi ile polimer yaslanmasina sebep olacak herhangi bir katalitik etkiyi ortadan
kaldirmasi, yiiksek beyazlik derecesi ile pahali beyaz pigmentlerden tasarruf
saglamasi, diisiik refraktif indeks, pastel ve beyaz tonlar1 miimkiin kilmasi, CaCO*’1n
sekli, disiik sertligi, diisiik ylizey siirtlinmesi etkisi ile makinelerin asinmasini
minimize etmesi, kokusuz tatsiz ve non-toksit Ozelligi ile gidaya uygun olmasi,
kullanilan kalsitin tane boyutuna bagli olarak iirlinlerin darbe mukavemetini
artirmasi, kararliligi ve yaslanmaya karst dayanimi iyilestirmesi ve nihai

malzemelerin yilizey Ozelliklerini gelistirmesi dnemli avantajlarindan sayilmaktadir

[5].
1.2.2 Kaydiricilar

Termoplastik polimerler alaninda, kayganlastiricilar plastik isleme igin yardime1
maddelerdir. Termoplastik regineler yliksek sicakliklarda islenir. Bununla birlikte,
eriyik viskozitesi genellikle kolay islemeye izin vermek icin yeterli degildir. Bu
nedenle, kayganlastiricilar eklenir. Kaydiricilar proses sirasinda bir¢cok gorevi yerine
getirir. Proses sirasinda erimis bir recinenin viskozitesini hedeflenmis bir sekilde
diistirmek ve homojen bir sekilde eritmek icin kullanilirlar. Ayrica, kaydiricilar,
polimer eriyiginin sicak makine pargalarina yapismasini onler. Kaydiricilar, plastik
parcaciklar arasindaki siirtiinmeyi azaltabilir, plastiklerin erimesini kolaylastirabilir
ve homojen bir akiskan eriyik olusumunu destekleyebilir. Bu sekilde hareket eden

kaydiricilar ayrica genel olarak i¢ kaydiricilar olarak da adlandirilirlar [7].

Kaydiricilar, bir plastik eriyigin makine pargalarinin sicak yiizeylerine veya kalip
duvarlarina yapismasini azaltabilir. Yapigsmay1 azaltmak i¢in, plastik i¢ine girdikten
sonra plastikten ylizeye kaydiricilarin goc ettigi varsayilmaktadir. Kaydiricilar,
polimer ile sinirli uyumluluklarindan dolay1 yilizeye tasinir. Bu sekilde hareket eden

kaydiricilar dis kaydiricilar ya da kalip ayirict ajanlar olarak da bilinir [7].



Prensip olarak, kayganlastiricilarin  kullanimi, plastik driinlerin - morfolojisi,
homojenligi ve yiizey nitelikleri lizerinde de dnemli bir etkiye sahiptir. Ayrica, dis
kaydiricilar, bir ekstriiderdeki metal yiizey polimer eriyigi arasindaki ekstriizyon
yiikiinii azaltir. Yiikte azalma, motor akiminda bir azalma olarak gdzlenir. Bir katki
maddesinin i¢ veya dis kaydirici olarak hareket edip etmedigi, 6zellikle plastigin
yapisina ve dogasina bagl olarak bircok faktorle iliskilidir. Cogu durumda, i¢ ve dis
kaydirma etkileri birbirleriyle birlikte bile gelistirilebilir. Polietilen i¢in ticari olarak
kullanilan kaydiricilar arasinda etilen-bis-stearamit (EBS), gliserin mono stereat
(GMS), oleamid, eriikamid (erucamide), PE wax gibi waxlar, metal stearat ve

digerleri bulunur [7].
1.2.2.1 Poliolefin Wakslar

Poliolefin  wakslarin  ve tiirevlerinin  kullanimi, PE dahil olmak iizere
termoplastiklerin islenmesinde kullanilir. Wakslar, bir ziegler prosesi ile yiiksek
basingli bir polimerizasyonda veya degredasyon reaksiyonlarinda hazirlanabilir.
Metalosen katalizorleri ile hazirlanan poliolefin wakslarinin plastiklerde kaydirici ve
kalip ayirict olarak ozellikle uygun oldugu bulunmustur. Poliolefin wakslar1 ayrica
polar bir fonksiyonalite ile degistirilebilirler. Modifikasyon bir oksidasyondan veya
polar bilesiklerin graftlanmasindan olusur. Boyle bir islemden sonra, bu malzemeler
daha sonra yan zincirlerinde veya sonunda oksijen i¢eren gruplar, hidroksi gruplari
veya okso gruplari icerir. Ornegin, maleik anhidrit asilanmis metalosen PE wakslari
vardir. I¢ siirtiinmeyi azaltmanin yani sira, poliolefin wakslar polimer eriyiklerinin
sicak makine pargalarina yapismasini, kalip ayirici olarak onleyebilir. Poliolefin
wakslar, bir plastigin hazirlanmasi sirasinda polimerizasyon islemine sokulabilir.
Ayrica, bir proses asamasindan Once polimere eklenebilirler. Bunun igin c¢esitli
yontemler miimkiindiir: poliolefin wakslar bir soguk veya sicak toz karistirma
isleminde bir polimer iizerine toz haline getirilebilir, kompaund haline getirilebilir

veya bir plastik i¢ine sokulabilir [7].
1.2.2.2 Metal Stearat

PE re¢ine formiilasyonlarina asit notrlestirici olarak kalsiyum stearat ve ¢inko stearat
eklenir. Bu stearat, kaydirici ve kalip ayirict madde olarak da kullanilir. Kloriirle
(Ziegler-Natta katalizor kalintis1) reaksiyona girdikten sonra, kalsiyum stearat

kaydirici olarak islev gorebilen stearik aside doniistiiriiliir [7].
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1.2.3 Antioksidanlar

Polimerler radyasyona, asir1 sicaga veya asindirici ortamlara maruz kaldiklarinda
zamanla degisecektir. Bu degisiklikler, polimerler 1siya, oksijene, ozon veya 1s18a
maruz kaldiginda hidrojen ayrilmasi veya karbon karbon baglarinin homolitik
ayrilmasi yoluyla olusan serbest radikallerin neden oldugu oksidatif bozulmanin
sonucudur. Bu degisikliklerin servis dmrii ve polimerin 6zellikleri lizerinde ¢arpict
bir etkisi olabilir. Bozulmay1 dnlemek veya yavaslatmak icin, antioksidanlar ve UV
stabilizatorleri siklikla eklenir. Tki ana antioksidan sinifi serbest radikal tutucular ve
peroksit tutuculardir. Serbest radikal tutucular bazen birincil antioksidanlar veya
radikal zincir sonlandiricilar olarak adlandirilirken, peroksit tutucular genellikle

ikincil antioksidanlar veya hidroperoksit ayristiricilar olarak adlandirilir [8].
1.2.3.1 Birincil antioksidanlar (Serbest radikal tutucular)

Adindan da anlasilacagi gibi, serbest radikal tutucular bir zincir sonlandirma
reaksiyonunda peroksi, alkoksi ve hidroksi gibi radikallerle reaksiyona girerler. Daha
spesifik olmak gerekirse, bu antioksidanlar, sirasiyla inert alkol ve suya doniisen
alkoksi ve hidroksi radikallerine hidrojen verir. Ticari birincil antioksidanlar,
engellenmis fenoller ve sekonder aromatik aminlerdir. Bu bilesikler, genis bir
molekiiler agirlik, yapt ve fonksiyonaliteye sahiptir. En yaygin kullanilan birincil
antioksidanlar, sterikal olarak engellenmis fenollerdir. Hem proses hem de uzun
stireli termal yaslanma sirasinda ¢ok etkili radikal tutuculardir ve genellikle renk
degistirmezler. Bircogunun FDA (Amerikan Gida ve Ilag Dairesi) onay: vardir.

Tutucu oksi radikallerininin mekanizmasi asagida gosterilmektedir [8].

OH . o ‘
X@X 5 %@X e ><{P)<
O0—0—R

Sekil 1.4 Tutucu oksi radikallerin mekanizmasi [8]

En etkili primer antioksidanlar ikincil aromatik aminlerdir. Bununla birlikte, gozle
goriiliir renk bozulmalarina neden olurlar ve yalnizca karbon dolgulu kauguk {irtinler
gibi renk bozulmasi sorun degilse kullanilabilir. Ayrica antiozonantlar ve metal iyon

deaktivatdrleri olarak da iglev goriirler [8].
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1.2.3.2 Sekonder antioksidanlar (Peroksit tutucular)

Adindan da anlasilacagi gibi, peroksit tutucular (sekonder antioksidanlar),
hidroperoksitleri (ROOH), alkoksi ve hidroksi radikallerine ayrismadan once reaktif
olmayan tiriinlere ayristirirlar. Sinerjik bir inhibisyon etkisi elde etmek i¢in siklikla

serbest radikal tutucular (primer antioksidanlar) ile birlikte kullanilirlar [8].

En yaygm ikincil antioksidanlar ii¢ degerlikli fosfor bilesikleridir (fosfit).
Hidroperoksitleri karsilik gelen alkollere indirgerler ve kendilerini fosfatlara

doniistiirtirler. Peroksit ayrigmasinin genel mekanizmasi asagida gosterilmistir [8].

RL? R(?
RO—T + ROOH —» ROH + RO—F|’:O
RO RO

Sekil 1.5 Peroksit ayrismasinin genel mekanizmasi [8]

Diger bir ikincil antioksidan sinifi, tiyoeterler veya organik siilfiirlerdir (sulfide). iki
hidroperoksit molekiiliinii karsilik gelen alkollere ayrigtirir ve siilfoksitlere ve

stilffonlara dondstiirtiliir [8]:

ROOH + R—S—R —>» ROH + R—S—R

Cli‘ O
I

ROOH + R—S—R —=> ROH + R—S—R
Il
o}

Sekil 1.6 Hidroperoksitin siilfoksit ve siilfonlara doniisiimii [8]

Organik siilfiirler c¢ok etkili hidrojenperoksit ayrigtiricilaridir, uzun siireli 1s1l
yaslanma sirasinda ve siklikla, engellenmis fenoller gibi proses sirasinda iyi koruma

saglayan diger antioksidanlarla birlikte kullanilir [8].

En etkili stabilizatorii se¢mek ig¢in, polimerin hangi sicaklik araliina maruz
kalacagini bilmek 6nemlidir. Iyi bir stabilizatdr, isleme sirasinda recineyi eritmek ve
sekillendirmek i¢in yiiksek sicakliklarin bulundugu ve st ¢calisma sicakligina maruz

kaldig1 siire boyunca plastigi korumalidir [8].

Antioksidanlar (oksitlenme Onleyiciler), plastik malzeme yapisinit havanin oksijenini

ve 1s1ma etkileri ile tahribatini 6nlemek yada geciktirmek amaci ile uygulanir.
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Antioksidanlar ya dogrudan dogruya oksijeni baglar yada plastik recine ile kararli bir
irlin meydana getirerek oksitlenmeyi Onler. Kullanim sekli plastik graniil imalati
sirasinda yapiya yada graniilden parca basimi sirasinda graniiller arasina ilave edilir.
Plastigin proses sirasinda veya lretim sonrasi iirlin asamasinda bulundugu ortam

sartlar1 nedeniyle yapisinin bozulmasini 6nler ve geciktirir [8].

Ozellikle sentetik polimerler havadaki oksijen ile reaksiyona girebilirler. Bundan
dolay1 ortaya cikan oksitlenme {iriiniin yapisini bozmaktadir. Onlem olarak anti
oksidan katki malzemesi kullanilmalidir.Polimer stabilize edici antioksidanlarin rold,
polimerin fiziksel ve estetik Ozelliklerinin bozulmasina katkida bulunan
otoksidasyonun etkilerine karst korunmasidir. Serbest radikal oksidasyon islemini
kesmek i¢in bir dizi farkli kimyasal kullanilabilir. Antioksidanlar etki tarzlarina bagh
olarak 1iki smifa ayrilir. Bir sinif, radikal bir zincir kirma mekanizmasina

dayanmaktadir ve birincil antioksidanlar olarak adlandirilir [8].

Diger sinif, 6nleyici veya hidroperoksit siipiirme mekanizmasina dayanmaktadir ve
siklikla ikincil antioksidanlar olarak adlandirilirlar. Bu ikincil antioksidanlar, serbest

radikallere donlismeden 6nce hidroperoksitleri ayristirir [7].
1.3 Polimer Filmler

Bir film, iki boyutlu bir polimer seklidir. Bir film, genis bir ylizey alan1 / hacim orani
ile belirlenir. Filmlerin kirletici maddelere bariyer 6zellikleri gostermesi gerekir. Bu
ozellik difiizyona karsi direngtir. Bir film ¢ok ince oldugundan, ¢ekme dayanimi,
darbe dayanimi ve yirtilma dayanimi gibi yiiksek mekanik o6zelliklere sahip
olmalidir. Mekanik ozellikler genellikle molekiiler yapiya, molar kiitle ve molar
kiitle dagilimina baghdir. Film boyunca goriiniirlik genellikle 6nemlidir, bu nedenle

diisiik pusluluk gerekecektir [9].

Filmlerde parlaklik ve baski yapilabilirlik gibi ylizey 0Ozellikleri Onemlidir.
Basilabilirlik, 1slanma ve iyi yapigma calismalari elde etmek i¢in nispeten yiiksek bir
yiizey enerjisi ile ilgilidir. Modifikasyon ile uygun ylizey enerjisi elde edilebilir.
Stirtiinme diisiikse koruma da gelistirilebilir; bu 6zellige slip denir. Esyalar1 sarmak
ve korumak i¢in bir film kullanildiginda, kendisine veya icerige yapigma saglamasi
gerekebilir. Derhal yapigsma bi¢imine 6n yapisma denir. Daha sonra, tam yapigma

saglamak i¢in polimerin akmasi gerekir [9].
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Bir filmin imalat1 genellikle erimis maddenin ekstriizyonu yoluyla yapilir, bu nedenle

erime reolojisi imalat iglemine uygun olmalidir. Reoloji, kimyasal yapi, mol kiitlesi

ve uzun dallar tarafindan kontrol edilir [9].

Filmin ekstriizyon sekli, sogutma ile uzatilmis ve katilasmis mikro yapiyr ve

dolayisiyla ozelliklerin ¢ogunu kontrol eder. Film yapiminda kullanilan c¢esitli

poliolefinlerin bir 6zeti, ¢izelge 1.1'de verilmistir [9].

Cizelge 1.1 Film tiretiminde kullanilan poliolefinlerin yapilar1 ve 6zellikleri [9]

Poliolefin Komonomer Yogunluk Uretim Mekanik Ozellikler
Prosesi Ozellikler
Yiiksek Yiiksek Kirilgan
Yogunluklu Dallanma  0.94-0.96  Zeigler- cekme film, iyi gaz
veya lineer yok Natta dayanimi bariyer
polietilen (tensile ozelligi
(HDPE, LPE) strength),
diisiik
darbe
dayanimi
(impact
strength)

Diisiik Random Radikal Non- Esnek
Yogunluklu  kisa ve uzun 0.91 baslatici,  Newtonian  filmler i¢in
Polietilen dallar eriyik iyi blown

(LDPE) reolojisi, ekstriizyon
iyi darbe  karakteristigi
dayanimi

Eriyik
Lineer Diisiik  1-Biiten, 1- reolojisi; Yiiksek
Yogunluklu Hekzen 0.91-0.93 Zeigler- LDPE’den berraklik,
Polietilen 1-Okten Natta daha ¢cok  parlak film,
(LLDPE) Newtonian ekstriide
akis etmek zor
ozelligi
gosterir
Ultra Yiiksek Dallanma >0,96 Zeigler- Yiiksek Kirilgan
Molekiil yok Natta cekme film, iyi
Agirlikhi dayanimi,  gaz bariyer
Polietilen diisiik ozelligi
(UHMWPE) impact
strength
Orta 0.926 - Zeigler-  lyi cevresel Proses
Yogunluklu t0.940 Natta catlak tedilebilirlik
Polietilen tg/cm3 direnci,
(MDPE) yiiksek
tokluk
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[k olarak, cesitli poliolefin tiirleri ve bunlarin film iiretimi igin uygunlugu goz
onilinde bulundurulur. Polimerlerin reolojisi, yapist ve 6zellikleri, polimer tiirlerine
en uygun film {retim islemlerinin tiriiyle ilgili olarak inceleme yapilir.
Oryantasyon, ylizey kimyast ve katki maddeleri gibi filmlerin ekstriizyon sonrasi
modifikasyonlart incelenir. Filmin mekanik Ozelliklerini, yapisini ve Kkatki
maddelerini 6l¢gmek i¢in kullanilan karakterizasyon yontemleri ve ayrica diger daha
spesifik ozellikleri tarif edilmistir. Son olarak, 6zel yapilar veya modifikasyonlar

gerektiren bazi 6nemli 6zel uygulamalar agiklanmaktadir [9].

Tim poliolefinler, yar1 kristalli polimerlerdir. Kristallilik, gerilme mukavemeti
saglar, ancak saydamligi azaltir. Daha biiyilik kristaller 15181 yayar ve puslu bir
goriiniim iretir. Yiizeydeki kristaller, ylizeyin piirlizsiizligiinii azaltir ve gelen 15181n
yiizeye dagilmasma neden olur ve parlakhig azaltir.  Isleme kosullari, bu
kristallesmeye bagl 6zellikleri saglamak icin her bir poliolefinin dogal egilimini
degistirebilir. Hizl1 sogutma, daha kiiclik kristalleri verecektir. Dolayisiyla, cast film
prosesinde soguk silindirlerin kullanim1 genellikle daha kiiclik kristaller ve ozellikle
daha fazla yiizey piiriizliiliigii verir. Uflemeli film isleminde, sogutulmus bir hava
akimmin kullanilmasi kristallesme oranini arttirir. Kristallesme, filmin ekstriizyon
kalibina kisa bir mesafede bugulanmasi olarak belirgindir; buna don ¢izgisi (frost
line) yiiksekligi denir. Oryantasyon, genis ac¢ili X 1sm1 sacilmast (WAXS)
kullanilarak ol¢tlebilir [9].

Kristallerin oryantasyonu, oryantasyon veya c¢ekme yoOnii boyunca kristallerin
eksenlerini ve buna bagli olarak kristale bagimli ozellikleri yonlendirecektir.
Genellikle filmler, once ekstrliizyon yoniine paralel, sonra enine dogru, iki eksenli
olarak iki yonde c¢ekilerek yoOnlendirilir. Ekstriizyon yoniinde gerdirme,
kristalizasyon gergeklesene kadar eriyiin sogutulmasini, ardindan filmi artan
diferansiyel hizda olan merdanelerin arasindan geg¢irmeyi igerir. Enine dogru
gerdirme, liretim yontemine baglidir. Blown film prosesinde iifleme igslemi sirasinda
oryantasyon saglanir. Cast film ileri dogru hareket ederken gerdirilir. Oryantasyon,
gerdirme yoOniinde gelismis fiziksel oOzellikler saglar. Film iki eksenli olarak

cekildiginde mekanik 6zellikleri gelisir [9].

Poliolefin filmler, sisirme (blown) film ve cast film ekstriizyonu ile iiretilir.

Filmler genel olarak ¢ift eksenli oryantasyon ile gii¢clendirilir ve ¢ok ince yapilabilir.
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Inert poliolefin yiizeyi, yapisma igin polar gruplari saglamak amactyla oksidasyon
yoluyla siklikla modifiye edilir. Kaymay1 saglayacak ve bloklanmay1 dnleyecek katki
maddeleri kullanilir. Gaz bariyeri, baski yapilabilirlik, 1s1yla sizdirmazlik ve biiziilme
gibi Ozellikler, farkli kimyasal yapilara sahip filmlerin koekstriizyonu veya

laminasyonu ile elde edilir [9].
1.3.1 Filmlerin Yiizey Ozellikleri
1.3.1.1 Parlakhk

Parlaklik, 151810 bir ylizeyden yansimasidir. Parlaklik ve puslulugun dogasi sekil
1.7'de gosterilmektedir. Yiiksek parlaklik, pilirtizsiiz bir yilizey gerektirir. Yiizey
kusurlar1 prosesten kaynaklanabilir. Gerinim sertlesmesi (strain hardening) bolgesine
asir1 cekme islemi genellikle parlaklig1 azaltir. Blown film genellikle daha diistik bir
parlakliga sahiptir, ¢linkii filmin donma c¢izgisinde (frost line) kristallesmesi,
kristaller nedeniyle ylizey pirizliliigini ortaya ¢ikarmaktadir. Filmin hizh
kristalizasyonu, kristallerin boyutunu azaltir ve parlakligi arttirir. Cast film
ekstriizyonunda, film ekstriiderden ayrildiktan sonra sogutulmus silindirlerden geger.
Hizli sogutma ve silindirlerin cilali yilizeyi ¢ok parlak bir yiizey saglar. Cast filmler
daha ytiksek parlakliga sahiptir, ancak blown film ekstriizyon prosesi daha diisiik bir
maliyetle film iretir. Polimerin reolojisi filmin ylizeyine katkida bulunacaktir.
Kopekbaligr derisi (shark skin), isleme siirecinde reolojik bir soruna uygulanan

terimdir [10].

R Gelen 15tk
Yiizey s €1
diizensizlikderinden i
dagmik yansiyan 104
151k
* * 9
. »
L ]
*
” Yiizevden dagimms
" ¥ 151k ve ig
Parlakdik Pushiluk diizensizlikler
L ]
L

Sekil 1.7 Polimer filmlerde parlaklik ve puslulugun dogasi [10]

1.3.1.2 Pusluluk

Pusluluk igsel bir ozelliktir, ancak goriiniimiin 6neminden dolayi, parlaklikla olan

iliskisi nedeniyle yiizey oOzellikleri ile birlikte ele alinmistir (Sekil 1.7).
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Kristallik, optik kusurlar, balik gozleri (fish eyes), karigimlarin faz ayrilmasi,
kirleticiler, jel parcaciklar1 ve pigmentlerin dagilmas: (karbon siyahi) bulaniklig
artiran yapilardir. Pus, 15181n i¢ sagilmasidir.Pus, dogrudan nesneden gelen 1s18a ek
olarak izleyiciye rastgele yayilan 1518 girisiminin bir sonucu olarak filmden bir

nesneyi agik¢a gormeyi zorlastirir [10].

Bir ¢ekirdeklestirici ajan tarafindan saglanan daha kiiciik kristaller bulaniklig1 azaltir.
Yukarida tarif edilen diger olaylar, ¢ekirdeklendirme ajanlari, daha iyi formiilasyon

ve isleme ile azaltilabilir [10].
1.3.1.3 Yiizey enerjisi

Poliolefin filmlerin yilizey enerjisi ¢ok diisiiktlir. Poliolefinlere yapisacak baska
maddeler bulmak zordur. Uygun yapisma, poliolefinlerin birbirlerine erimis
yapismastyla elde edilebilir, ancak poliolefinlerin ¢ok benzer olmasi gerekmektedir.
Ornegin, polietilenler karsilikli olarak iyi bir yapismaya sahiptir. Diisiik erime
sicakligina sahip dallanmis polietilenler en ¢ok kullanilir, ¢iinkii bunlar daha hizli bir
sekilde eritilebilirler ve yapistiriciya akacak uygun reolojilere sahiptirler. Filmlerin
eriyik yapismasi, yiizey tabakasindan daha yiiksek erime dereceli tabakalar
gerektirecektir, ¢iinkil ylizey tabakasindan daha fazla erirse, filmin yapisal biitiinliigi

bozulacaktir [10].

Etilen ile vinil asetat, metil akrilat, akrilik asit, maleik asit ve diger birgok polar
monomerin kopolimerleri, daha kolay 1slanmalari i¢in polietilenlerin yiizey enerjisini
artirir. Benzer sekilde, polipropilen, diger maddelerin buna yapismasini artirmak icin
maleik anhidrit ile graftlanabilir. Poliolefinlerin yiizey enerjisi de korona iglemi ile

arttirilir [10].
1.3.1.4 Kayma (slip)

Poliolefin filmler genellikle kusurlar ve yiizey kristal yapilar1 harig, piirlizsiiz bir
yiizeye sahiptir. Diisiik bir yiizey enerjisine sahipler ve bu yilizden slirtiinme
kuvvetleri diigiiktiir. Dayanimlarina bagli olarak, stirtiinme kuvvetleri filmlere zarar
verebilir. Slip katkilar1 siirtiinme kuvvetlerini azaltabilir. Kotli kaymaya neden olan
faktorler, baskinin yapismasi ve ambalajdaki diger yiizeylere yapisma gibi diger

ozellikler i¢in siklikla istenmektedir. Ambalaj filmlerinin kendinden yapiskanligini
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artiran katki maddeleri kaymay1 azaltir. Bu istenen Ozellikler evrensel degildir,

bunlar filmin kullanim amacina gére degisir [10].
1.3.1.5 Bloklasma

Diisiik yiizey enerjisi ve polietilenlerin yumusakligi, yiik altinda bir siire basili
tutulursa, onlarin yapismasini saglar. Bu kendinden yapismaya bloklagma denir.
Poliolefinler yiik altinda akabilir veya silinebilir ve bu nedenle eger basing yeterliyse
veya temas siiresi uzunsa karsilikli yapisma meydana gelebilir. Bu, biiyiik film
rulolarinda veya film ¢ok miktarda istiflendiginde 6nemli bir sorundur. Yiizey daha
az pliriizsiiz oldugunda bloklasma azalir. Genel olarak yiiksek parlaklik ve berrakliga

sahip piiriizsiiz bir yiizey tercih edilir, boylece bloklama ciddi bir problem olur [10].
1.3.2 Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Poliolefin filmlerin performans gereksinimlerini tanimlamak i¢in bir¢cok standart test
yontemi vardir. Bunlar ilgili ASTM, DIN ve ISO standartlarinda belirtilmistir.
Malzeme mekanik ozellikleri, polimer spesifikasyonunda belirli bir amag icin
kullanilir. Mevcut birgok test vardir ve her biri tanimlanmis bir 6zelligi Olger.
Genellikle bir malzeme 6zelligi ile performansi tahmin etmek zordur ve bu nedenle
tirline 6zel bir test tasarlanir. Mekanik 6zellikler ¢ekme ve darbe testlerine ayrilabilir,
ancak yirtilma testi, asinma direnci ve yapisma testleri gibi bir¢ok baska test de
vardir. Filmin morfolojisi mekanik 6zelliklerin kontroliinde biiyiilk 6neme sahiptir.
Bir filmin morfolojisi, anahtar isleme degiskenleriyle gii¢lii bir sekilde baglantilidir

[10].
1.3.2.1 Cekme ozellikleri
1.3.2.1.1 Gerinim hiz1 (strain rate) ve cekme o6zellikleri

Gerilme hizi, filmlerin ¢ekme 6zelliklerini 6lgmede Onemlidir. Paketleme islemleri
sirasinda filmler siklikla makinelerde asir1 yiiksek gerilme hizlarina maruz kalir.
Miimkiinse test prosediirlerinde bu islemler c¢ogaltilmalidir. Cesitli poliolefin
yapilarini ayirt etmek icin malzeme Ozellikleri 6l¢iildiigiinde yavas gerilme hizlar
tercih edilebilir. Cekme testinden elde edilen tipik parametreler, modiil, akma
gerilmesi (yield stress), kopma gerilmesi (break stress) ve kopma uzamasidir.
Gerilme-gerinim (stress-strain) egrisi altindaki alan kirillacak enerjinin bir 6l¢iisti

olarak kullanilir [10].
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1.3.2.1.2 Gerinim sertlesmesi (strain hardening)

Bir poliolefin filmi 6nemli 6lgiide uzatildiginda, kristal yap1 oryantasyonu onemli
olacaktir ve polimer daha sert hale gelecektir. Cogunlukla bir gerinim sertlestirilmis
(strain hardened) film, deri gibi tanimlanir. Morfoloji katlanmis bir zincirden
genigletilmis bir zincir konfiglirasyonuna kadar degisebilir. Bag molekiilleri
tamamen uzar, boylece filmin kopmasi ger¢ceklesmeden Once daha fazla gerinim
sinirlanir. Gerinim sertlesmesi, bir filmin faydali uzun 6miirlii performansi icin bir
siirdir, ¢iinkii elastisite kaybedilir. Sekil 1.8’de lineer diisiik yogunluklu polietilenin

akma ve gerinim sertlesmesi bolgeleri gosterilmektedir [10].
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Sekil 1.8 Ik dogrusal elastik bolgeden sonra akma stresini gosteren lineer diisiik
yogunluklu polietilen i¢in gerilme-gerinim egrisi, daha sonra % 350 gerinmeden

sonra gerinim sertlesme bolgesi [10]
1.3.2.1.3 Gerilim gevsemesi (stress relaxation)

Gerilim gevsemesi, malzeme sabit gerinim (strain) altindayken gerilmedeki (stress)
bir degisiklik olarak tanimlanir. Bir ambalaj filmi bir nesnenin etrafina ya da ¢ok
saylda esyaya gerildiginde, filmin elastikiyeti koruma, tasima ve kullanim kolaylig
saglamak i¢in esyalar1 sabit tansiyon (tension) altinda tutar. Gerilim gevsemesi
meydana geldiginde, ambalajin gerilimi kaybolur ve i¢indekiler artik bir arada

tutulmaz. Stres gevsemesi, Ornek sabit bir gerinim (strain) altinda tutulurken stresi
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zamanla 6lcen standart bir cekme test cihazi ile 6l¢iilebilir. Yiiksek molar kiitleye ve
yiiksek kristallilige sahip poliolefinler, stres gevsemesine en direngli olacaklardir.
Stres gevsemesini kapsayan siireclerin bir 6rnegi, Sekil 1.8'de gosterilmektedir; dnce
amorf molekiiller uzar, daha sonra gevsemede (relaxation) diizensiz sarg1

konformasyonuna donmek igin birbiri lizerinden kayarlar. [10]

L(0) L(1) L(0) L(F) L(F)
' ' .
; ' : :
F F(0) F(1)
Siinme, F sabit Gerilim gevsemesi. L(F) sabit
L(t) > L(0), zaman=0 ve t F(t)< F(0), zaman=0 ve t

Sekil 1.9 Siinme ve gerilim gevsemesi mekanizmasi i¢in sematik gosterim [10]
1.3.2.1.4 Siinme

Numune sabit bir gerilime (stress) maruz kaldiginda gerinimdeki (strain) degisimdir.
Uzun siire basinca maruz kalan poliolefin filmler yavas yavas uzayacaktir. Basing
bircok ambalajin i¢inde ortaya cikar ve polimer siinerek ambalajin daha biiyiik
olmasma neden olur. Siinme, gerilim gevsemesini vurgulayan tamamlayic1 bir
ozelliktir ve bu nedenle ayni molekiiler ozellikler siinmeye karsi direng gosterir.
Stinme, sekil 1.9'de gosterilmektedir; sabit yiik altinda molekiiller yavas yavas

birbirlerinden kayarak uzamaya neden olurlar [10].
1.3.2.1.5 Patlama mukavemeti (burst strength)

Bir film kisa siirede yiiksek bir basin¢ yasadiginda patlayabilir. Bu, filmin iki eksenli
bir gerilim altinda olmasi disinda, kopmadaki uzamaya benzer. Bir patlama
mukavemeti testi, basing altindaki bir film i¢in gerilme testinden (tensile test) daha

uygun olabilir. Testin kisa vadeli yapis1 siinme i¢in uzun zamanin aksinedir [10].
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1.3.2.2 Darbe ozellikleri
1.3.2.2.1 Dart delinme dayanim (dart puncture resistance)

Darbe testi kisa siireli bir testtir; stres ¢ok hizli uygulanir. Dart testi, sabit bir
mesafeden diisen bir dart veya gaz basinci ile hareket eden bir dart igerebilir. Dart
ucunun sekli testte dnemli bir faktdrdiir. Genelde yuvarlak bir u¢ kullanilir, ancak
test, bir filmin herhangi bir 6zel nesneyle ¢arparak herhangi bir delinmeye karsi
direncini 6l¢mek ic¢in degistirilebilir. Diisen dart testi (falling dart test), yiik i¢in bir
spesifikasyonla karsilastirildiginda basarili/basarisiz tipinde bir sonug verir. Cihaz,
dartin filmden gecerken yavaslamasini 6lgmek iizere tasarlanabilir. Filmi koparmak
icin gereken enerji daha sonra dart tarafindan kaybedilen enerjiden hesaplanir. Bu

son durumda, dart her zaman filmi koparmak i¢in gereklidir [10].
1.3.2.2.2 Cekme-yirtilma mukavemeti (tensile-tear strength)

Filmler genellikle gerilme (tension) yerine kayarak (shear) kopar. Bir film gerilme
aletinde test edilebilir, boylece gerinme (strain) kesme (shear) kosullar1 altinda
uygulanir. Yirtilmayr yonlendirmek icin filmde bir kesim yapilabilir. Testin
geometrisi ve kosullari, standart kosullarin kullanilmast i¢in tanimlanmistir.
Elmendorf yirtilma mukavemeti testi, filmlerin performansini 6lgmek i¢in kullanilir

ve isleme kosullar1 ve dart darbe dayanimu ile ilgilidir [10].
1.3.2.2.3 Cekmeli carpma (tensile impact)

Bu, numunenin bir sarkag test cihazina monte edildigi kisa siireli bir darbe testidir,
bdylece sarka¢ numune tutucusuna carparken hizli bir gerilme kuvveti alir. Cekmeli
carpma testi filmlere uygulanabilirken, izod ve charpy testleri gibi diger sarkag
darbesi testi formlar1 i¢in daha kat1 6rnekler gerekir. Cekmeli ¢arpma testi, tipik bir
cekme testi cihazindan daha biiyiik bir gerinim hizi uygulayabilir [10].

1.3.2.3 Dinamik mekanik ozellikler

Dinamik mekanik analiz (DMA) malzemeye osilasyonlu bir stres uygulandiginda
ozellikleri 6lger. Gerilim ve gerinim ¢ogu zaman faz disidir ve bu durum viskoelastik
ozellikleri elde etmek icin kullanilabilir. Viskoz veya zamana bagli 6zellikler gerilim
ile faz dis1 iken, elastik veya anlik 6zellikler gerilim ile es fazlidir. Es fazli 6zellige,
elastik enerjinin depolandigit ve gerilim c¢ikarildiginda daha sonra serbest

birakilabildigi, saklama modiilii (storage modulus) ad1 verilir. Faz dis1 6zellik, kayip

21



modiilii olarak adlandirilir, ¢iinkii vizkoz akis sirasinda 1s1 kaybedilir. Ozellikler
genellikle sicaklik veya frekans ile dlgiiliir. Sicaklik ve frekans, bir zaman-sicaklik
aktarimi saglamak icin birlestirilebilir, bdylece uzun vadeli veya c¢ok kisa vadeli
ozellikler gergek zamanli sinirlamalar iginde Olgiilebilir. Sekil 1.10°de polipropilen

icin DMA egrilerini gosterilmistir [10].

5.00E+09 0.250
4.00E+09 0.200
3.00E+09 0.150
200E+00 0.100
1LOOE+09 0.050
Kayip Modiili
e —P T S .
0.00E+00 =l 0.000

-500 -300 -10.0 100 300 500 700 900 110.0 130.0 150.0

Sekil 1.10 Polipropilen icin DMA egrisi, saklama modiili-E’, kayip modiili-E”,

sontimleme faktort (damping factor)-tand [10]
1.3.2.4 Dielektrik ozellikleri

Poli (etilen-ko-vinil asetat), poli (etilen-ko-metil akrilat) ve poli (etilen-ko-butil
akrilat) gibi polar olefin kopolimer filmleri ve karigimlar veya laminatlar dielektrik
analiz kullanilarak karakterize edilebilir. Her poliolefin tipinin dielektrik 6zellikleri,
bu polimerlerin elektriksel uygulamalari nedeniyle Onemlidir. Bununla birlikte,
dielektrik analiz, mekanik kuvvetin bir voltajla degistirildigi ve sicaklik veya frekans
degistirilirken gecirgenligin 0l¢iildiigi DMA'ya benzer sekilde de yapilabilir.
Polimerin viskoelastik 0Ozellikleri, mekanik testlerden daha genis bir frekans
araliginda dielektrik tepkisi ile olgiilebilir. Dielektrik testi, polimer daha fazla polar
gruba sahip oldugunda mekanik testten daha hassastir [10].
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1.3.2.5 Diger ozellikler
1.3.2.5.1 Kalinhk

Kalinlik 6l¢ii olarak bilinir. Genellikle 250 um’den kii¢iik olanlar film, daha biiyiik
kalinliklar ise levha olarak adlandirilir. Bazi filmler 10-20 um kalinlikta olabilir ve

cok katmanli filmlerde ayr1 katmanlar genellikle sadece 5 pm kalinligindadir [10].
1.3.2.5.2 Nem dayanimi

Poliolefinler non-polardir, bu nedenle neme direng gostermede 6zellikle etkilidirler.
Yiiksek yogunluklu polietilen film, su buharina en direnglidir, ¢iinkii gaz molekiilleri

kristal yap1 icerisinde yayilmakta zorluk ¢eker [10].
1.3.2.5.3 Gaz gecirgenligi

Filmler, dier esyalar1 korumak igin kullanihr. Onemli bir &zellik, gaz
gecirgenligine, ozellikle oksijen, karbon dioksit ve su buhar1 gegirgenligine karsi
koymaktir. Poliolefinler ¢ok zayif bariyer katmanlar1 saglar. Genellikle uygun
bariyer 6zellikleri saglamak icin bagka bir polimer veya baska bir malzeme iceren
cok katmanli bir film gerekir. Yiiksek kristalli polimerler kullanildiginda bariyer

ozellikleri artar [10].
1.3.2.5.4 Oryantasyon

Bir filmin oryantasyonu, filmi erime sicakliginin altindaki sicakliklarda tavlayarak
Olgiilebilir. Oryante filmler digerlerinden daha fazla ceker (shrink). Biiziilme
genellikle filmin kismi capraz baglanmasi ile kontrol edilir. Gida endiistrisinde
srinkli ambala;j iirlinleri i¢in bir¢ok uygulama vardir. Polietilen filmlerin biliziismeli

ambalaji, diger ambalaj malzemelerinin lizerine uygulanabilir [10].
1.3.2.5.5 Boyutsal kararhhk

Boyutsal stabilite genellikle oryantasyonun bir sonucudur. Sicak yiyeceklerin
paketlenmesi sirasinda yasanabilecek 1s1l islemler, yiyecekler i¢in sterilizasyon
islemleri ve 1s1 yapistirma altinda, filmin boyutsal stabilitesi korunmalidir. Nem, ¢ok
tabakal1 bir filmin diger bilesenleri veya film paketinin igerigi tarafindan nemin

emilmesi nedeniyle boyuttaki degisikliklere katkida bulunabilir [10].
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1.3.3 Kalsiyum Karbonat iceren Polietilen Filmler

Dolgu malzemeleri plastik sanayinde 6zellikle maliyetlerin diisiiriilebilmesi amaciyla
kullanilmaktadir. Polietilen {irlinlerde kullanilan %20 kalsiyum karbonat yaklasik
olarak %5-7 oraninda maliyeti diislirebilmektedir. Ancak kalsiyum karbonat ve diger
baz1 ucuz dolgu malzemelerinin disindaki dolgular maliyet a¢isindan énemli bir etki
gosterememektedir. Bunun nedeni dolgularin kullanimi sonucu genel olarak ortaya
cikan viskozite artigi, dispersiyon problemi ve buna bagli olarak zorlasan proses
kosullaridir. Bu zorluklarin giderilebilmesi i¢in gerekli olan proseslerin saglanmasi,
yiizey kaplama islemlerinin uygulanmasi ve yardimci ajanlarin eklemesi maliyeti
arttirmaktadir. Polimer kompozitlerde kullanilan dolgu malzemelerinin se¢imindeki
bir diger faktdr de iirliniin kullanim alani ve kosullaridir. Bunun nedeni maliyeti
azaltmanin yaninda kullanilan dolgunun son {iriiniin mekanik ve reolojik 6zelliklerini

degistirmesidir [6].

Bebek bezinde yer alan arka yiiz (backsheet) katmanindaki filmler i¢in maliyet
diisiirmenin yani sira, sedefimsi mat goriintlii ve yumusak tuse (dokunus) olusturmak

i¢in kalsit kullanim1 énemlidir.
1.3.3.1 Gegirgenlik ozellikleri

Gegcirgenlik 6zelliklerinin incelenmesi polimerik filmlerin uygulamalarinda 6nemli
yer tutmaktadir. Gidalarin saklanmasinda {iretilen gida ambalajlarinin  gaz
gecirgenliginin kontrol edilebilmesi iiriiniin goriintiisiiniin ve kalitesinin muhafaza
edilebilmesinde olduk¢a 6nemlidir (Cizelge 1.2). Bu sayede saklanan iiriin daha uzun

raf Omriine sahip olmakta ve tazeligini koruyabilmektedir [6].

Gaz ve su buhar gegirgenliklerinin hizi ve miktar1 saklanmasi istenen iiriiniin
cesidine gore farklilastirilabilmelidir. Her dirtin farkli nem, 1s1k ve oksijen

ortamlarina ihtiya¢ duymaktadir [6].
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Cizelge 1.2 Ambalajin gecirgenlik 6zellikleriyle baglantili iiriin reaksiyonlar1 [6]

Ambalaja Alinmast Ambalajdan Verilmesi
-Yumusama veya gevreklik -Kuruma

kayb1 -Sertlesme

-Topaklanma Su buhari -Yag emiilsiyonlarinda su
-Kristallenme kaybi1

-Kimyasal reaksiyonlar -Derin dondurulmus tirtinlerde
-Enzimatik reaksiyonlar don yanigi

-Mikrobiyolojik reaksiyonlar

-Oksidasyon -Aerobik mikroorganizmalarin
-Aerobik mikroorganizma gelisiminin durmasi sonucu
gelisiminin hizlanmasi Oksijen kusurlu olgunlagsma

-Kimyasal reaksiyonlar1 ve yap -Uriin dayanmikliliginin
oksidasyonu uzamasi

-Renk kusurlari

-Mikroorganizma gelisiminin -Ambalajda gaz kismi

bgskllanmam Karbondioksit basnl(;larlnln degismesi sonu

-Uriin dayanikliligin uzamasi gevsek paketlerde vakum
etkisi

-Oksidatif tepkimelerin Isik

baslamasini ve hizlanmasini

tesvik etmek

-Yabanci kokular1 gekme Aroma/koku -Tipik aromanin kayb1

-Urline 6zgii aromay1 olumsuz

etkileme

1.3.3.1.1 Gaz gecirgenligi

Bir film kesiti boyunca gerceklesen gaz gecirgenligi; filmin yapisina, kalinligina,
alanina, kesit boyunca olusan yogunluk farkina, sicakliga ve basing farkina baglidir.
Catlaklar, igne delikleri ve diger kusurlarin yoklugunda, gaz ve su buhari i¢in temel
mekanizma ¢oziinme-diflizyon mekanizmasidir. Bu mekanizmada; gaz, daha yiiksek
yogunluga sahip ylizeyde ¢ozilinerek, yogunluk farkinin etkisiyle film boyunca ilerler
ve diger yiizeyden buharlasarak uzaklasir (sekil 1.11). Farkli gazlarin
coziinebilirlikleri arasindaki farkliliklar hangi gazin film boyunca daha fazla

gecgebilecegini belirleyebilmektedir [6].
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Gecen Gaz

C Ci1>Cs Ca

Difiizyon

Yiizeyde Yiizeyden Cdzimerek
( Gziinme Uzaklagma

Sekil 1.11 Coziinme-diflizyon mekanizmasi [6]

Gaz gecirgenlik prosesinin ikinci asamasi ise gaz molekiilliniin sekli, biytikligi ve
polaritesine, polimerin kristalinitesine, ¢apraz baglanma miktarina ve polimer matrisi
icinde polimer zincirlerinin kismi hareketlerine baglidir. Molekiillerin oryantasyonu
da etkin olan parametreler arasindadir. Tamamen camsi polimerde, gegirgenligin
yonlenmeye bagliligi kismen daha azdir ve difiizyondaki bu azalma oryantasyondan

daha fazla ¢oziinebilirlikteki degismeye bagl olarak yorumlanmaktadir [6].

Polimerin yogunlugu filmlerin gaz gegirgenligi tlizerinde etkilidir. Sekil 1.12°de
goriildiigli gibi polietilen filmlerin artan molekiil agirliklarina bagli olarak oksijen ve
etilen gegirgenlikleri azalmaktadir. Bu etkinin nedenlerinden biri gaz gegirgenligi
mekanizmasinin serbest hacim ile iliskili olmasi, bir diger nedeni ise molekiil agirlig:
ile artan kristalliligin ¢apraz baglanmaya benzer etki ile zincir hareketlerini
azaltmasidir. Kisitlanan zincir hareketleri gazin difiizyonu i¢in daha fazla mesafe kat

etmesine neden olmaktadir [6].
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Sekil 1.12 Polietilen film yogunlugunun gaz gegirgenligi lizerine etkisi [6]

Uygun paketleme sistemlerin secilebilmesi ve tasarlanabilmesi i¢in onemli bir
degiskende ambalaj filminin kalinhigidir. Uretici firmalarin amaglarindan biri iyi
mekanik ve tasima Ozellikleri gosterebilecek miimkiin olan en ince filmleri
iretmektir. Sekil 1.13°de algak yogunluklu polietilende film kalinliginin oksijen ve
etilen gazlarinin gecirgenliklerine etkisi gosterilmistir. Polietilen film iizerinde

kalinhigin etkisi diisiik seviyede kalmistir [6].

H. P(C:Hi) @, P{Uzl—_|

- 25—
o
E 20 =
E
o
o
'—
D 15 - ,
_,_E‘ {
o
® °
10 ®
| | | | 1 1

50 60 70 80 90 100
dipm

Sekil 1.13 Film kalinliginin gaz gegirgenligi lizerine etkisi [6]
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Film kalinlig1 ve yogunlugunun yaninda test atmosferinin sicaklig1 gaz gecirgenligi
mekanizmasi iizerinde etkili olmaktadir. Sekil 1.14’de goriildiigii gibi artan sicaklik
ile gecirgenlik degerleri artmaktadir. Bunun nedeni gazlarin ¢Oziiniirlik
katsayilarinin etkisinden c¢ok sicakligin polimer zincirlerini hareketlendirmesi ile
bosluklarin olugmasidir. Olusan bu bosluklar daha fazla gazin diflizyonu i¢in uygun

ortam olusturmaktadir [6].
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Sekil 1.14 LDPE filmin ge¢irgenliginin sicakliga bagliligi [6]
1.3.3.1.2 Su buharn gecirgenligi

Su buhar1 gecirgenligi film uygulamalar1 i¢in 6nemli bir parametredir. Ortamda
bulunan nemin ambalaj icerisinde istenmedigi ya da solunum ile zamanla ambalajin
icinde ortaya ¢ikan nemin disart atilmak istendigi durumlarda su buhari1 gegirgenligi

kontrollii olarak yapilmali veya engellenmelidir [6].

Gaz gegirgenliginde oldugu gibi su buhar1 gecirgenligi de polimerin fiziksel
ozellikleriyle iligkilidir. Sekil 1.15°de HDPE’e su buhar1 gecirgenliginin artan
yogunlukla azaldig1 goriilmektedir [6].
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Sekil 1.16 Uretim seklinin su buhar1 gecirgenligine etkisi [6]

Benzer sekilde filmlerin iiretim sekli de gecirgenligi etkilemektedir (sekil 1.16). Bu
etkinin temel sebebi caligma sicakligi, sogutma hizi, tavlama yapilmasi ve film
hazirlama teknigine gore oryantasyon olugmasina bagli olarak malzemenin kristal
yapisindaki degisikliklerdir. Giinliik kullanimda gida uygulamalarinin disinda da su
buhar1 gegirgenliginin  Slciimii  siklikla yapilmaktadir. Ozellikle montlarda,
ayakkabilarda, spor ve giinlilkk giyim irlinlerinde, c¢ati membranlarinda, bebek
bezlerinde, yetiskin hijyen lriinlerinde ve bazi tek kullanimlik hastane onliiklerinde
aktif rol oynamaktadir. Baz1 gida ambalajlarindaki uygulamalarin aksine tekstil
alaninda yiiksek su buhar1 gegirgenligi olan nefes alabilen filmler kullaniimaktadir.
Bu filmlerin en 6nemli 6zelligi suyun gecisini engellerken su buhar1 gegisine izin
vermeleridir. Nefes alabilen filmler kullanim alanlarina goére farkli yontemlerle ve

farkli su buhar1 gegirgenlik degerleri ile (5000-20.000 g/m>- giin) iiretilmektedir [6].
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1.3.3.2 Nefes alma mekanizmasi

Mikro gozenekli filmler, ozellikle PE ve CaCO; gibi inorganik dolgu maddeleri
kullanilarak, poliolefin malzemeler kullanilarak maliyet etkin bir sekilde tiretilebilir.
Polietilen polimerler olarak, LDPE, HDPE, LLDPE ve metalosen LLDPE kullanilir.
Genellikle, mikro gozenekli filmler, nefes alabilir kumas benzeri bebek bezi alt
tabaka (backsheet) gibi belirli 6zelliklere sahip kullanilabilir bir {iriin yapmak i¢in

dokunmamis kumas (nonwoven) gibi alt tabakalarla birlestirilir [11].

Filmler iki agamal1 bir islemde hazirlanir; ilk 6nce dolguyu iceren bir film iiretilir ve
sonra bosluklar1 olusturmak i¢in ikinci asamada gerdirilir. Bosluklarin sayisi
yeterince biiylik olmali ve miimkiin olan maksimum su buhar1 gegirgenlik hizin
(WVTR) elde etmek i¢in birbirine baglanmalidir. Bosluklar yeterince biiyiik olmali
ve miimkiin olan maksimum su buhar gegirgenlik hizin1 (WVTR) elde etmek icin

birbirine baglanmalidir.

Mikro gozenekli filmler, Sekil 1.17'de gosterildigi gibi, milyarlarca mikro gézenek
iceren su bariyeri nefes alabilir malzemelerdir. Mikro gozenekler bir su damlasindan
daha kiiciiktiir, bu nedenle su damlaciklar1 normal atmosferik basing¢ altinda niifuz
edemez. Bununla birlikte, gozenekler su buharinin niifuz etmesi i¢in yeterince

biiyiiktiir, bu nedenle filmi nefes alabilir hale getirir.

Genellikle nefes alabilirlik su buhart gegirgenlik hizint (WVTR) dlgerek
degerlendirilir. Nefes alabilirlik, filtrasyon, ¢ocuk bezi ve koruyucu giysiler gibi

uygulamalarda istenen bir 6zelliktir [11].

Atmosfere yvayiima

0 o ©

/ Mikropor

i

Polimer matriks

3

Sekil 1.17 Nefes alma mekanizmasi

Su buhari ==+{)

Film yiizevine difiizyon
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1.3.4 Filmlerin Uretim Yontemi
1.3.4.1 Cast film iiretim yontemi

Cast ekstriizyon, plastik recinelerin eritildigi ve daha sonra bir yarik kalib1 i¢inden
film veya tabaka haline getirilip, sogutuldugu ve daha sonra nihai rulo iiriinlerine

sarildig1 plastik bir imalat iglemidir [13].

Cast filmi ¢ok ince yatay bir kaliptan gecirilir. Film ekstruderden kalender
silindirleriyle ¢ekilir. Bu islem, kalenderlemenin ekstriizyondan hemen sonra
gerceklesmesine ragmen, eni genisletmez veya filmin kalinligini azaltmaz. Erimis
polimer, genellikle kalipta kanallar kullanilarak, kalip boyunca esit bir sekilde
dagitilmalidir. Kalip, elbise askisi (coat hanger) veya balik kuyrugu (fish tail) kalib1
olarak adlandirilir [12].

Ekstriizyon, sekillendirme,sogutma ve asagi yonde sarma islemi, cast ekstriizyon
prosesinin ana islemleridir. Ekstriider vidalari, akis asagi(downstream) uygulama i¢in
hiz ve bosaltma sicakligi gereksinimlerini karsilamak iizere tasarlanmustir.
Ekstriizyon kaliplari, kalip ¢ikisindaki ince dikdortgen profil boyunca tiniform
kalinliga ulagsmak i¢in tasarlanmistir. Kaliptan ¢ekilmis erimis polimerlerin, daha
yiiksek tiretim hizlar1 ve ayrica istenen film Ozellikleri i¢in sogutma silindirleri,
kalender silindirleri veya bir sondiirme tanki kullanilarak uygun bir sekilde

sogutulmasi gerekir [13].

Kalender silindirleri, sisirilmis film isleminden daha kii¢lik kristaller veren bir eriyik
sondiirme saglamak icin sogutulur. Film kalenderleme islemi nedeniyle ¢ok diizgiin
bir ylizeye sahiptir. Piiriizsiiz ylizey, filmin kendiliginden yapismasina neden olabilir,
bu bloklagsma (blocking) diye adlandirilir. Bloklagsmay1 azaltmak i¢in bir anti-bloke

edici ajan eklenebilir [12].

Cast filmlerde, erimis regine kaliptan bosaltilir ve katilasma gergeklesmeden Once
makine yoniinde gerilir. Boylece, film makine yoniinde oryantasyona sahiptir [2].
Cast filmler, blown filmlere kiyasla genellikle iistiin parlakliga ve diisiik pusluluga

sahiptir [12].

Olgiim degisimi, kenar kararsizligi, film kopmasi, eriyik kirilmasi (melt fracture) ve
polimer degredasyonu, cast film ekstriizyonu i¢in yaygin olarak goriilen isleme

problemleridir [13].
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Sekil 1.18°de cast film ekstriizyonunun sematik gdsterimi verilmektedir.

0 _.j\\g\\./.\‘

@ Sana

e
Ekstriider

Sogutma silindiri

Sekil 1.18 Cast ekstriizyon isleminin sematik gosterimi: plastiklestirme ekstriizyonu,

sekillendirme ve sogutma ve bir asag1 akis sarma islemi [13]

Cast film ekstriizyon islemi {i¢ ana islemden olusur: plastiklestirme ekstriizyonu,
sekillendirme ve sogutma, asag1 akis sarma islemidir. Sekil 1.18’de gosterildigi gibi
katilarin iletilmesi, yumusatilmasi (eritilmesi) ve sonra erimis reginenin istenen
oranda pompalanmasi ve kabul edilebilir bir basing ve sicaklik ile bosaltilmasi i¢in
tek vidali bir ekstriider kullanilir. Erimis plastikler bir kalip iginden gegirilir, film
veya levha profillerine bicimlendirilir. Ekstriide profiller bir sogutma silindirinde
veya baska bir sogutma ekipmaninda sogutulur ve katilasmis filmler veya levhalar,
bitmis tiriinler olarak bir rulo iizerine sarilir. Sonuncu biiylik sogutma rulosu ve sarici
arasina yerlestirilmis olan ara islem rulolari, gerilme cihazlari, kenar diizeltme
istasyonu ve kirigiklik icermeyen bir filmi muhafaza eden cihazlar yerlestirmek i¢in

yer saglar [13]
1.3.4.2 Sisirme ile film iiretim yontemi (Blown film)

Blown film prosesi, PE recginelerinden ve diger recinelerden ¢ok katmanl
konfigiirasyonlarda cift eksenli olarak gerilmis ince filmler iiretmek i¢in yaygin
olarak kullanilan bir iglemdir. Cok katmanli blown film hattinin bir fotografi sekil

1.19'da gosterilmistir [14].
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Sekil 1.19 Cok katmanli blown film hatt1

Burada regineler tek vidali ekstriiderler kullanilarak plastiklestirilir, halka seklindeki
bir film kalibindan gegirilir ve sonra yukar1 dogru iiflenir. Film kaliptan uzaklastikea,
film sogutulur, gerilir ve katilagtirilir. Kabarcik c¢ergevesinin tepesinde, daralan bir
cergeve ve filmi satilabilir {iriin haline getirilebilecek diiz tabakalara katlamak
(collapse) i¢in kullanilan bir dizi tutma silindiri bulunur. Film bir tiip olarak
satilabilir veya iki ayr filmin ¢ekilmesine izin verecek sekilde kenarlar kesilebilir.
Kenar kesimi genellikle prosese geri doniis yapar, ¢ogunlukla 6giitiilmiis film olarak
kullanilir. Film iki eksenli olarak gerildigi i¢in, filmin fiziksel 6zellikleri, cast film
prosesi kullanilarak yapilan filme kiyasla daha uniform olma egilimindedir. Sekil

1.20'de blown film isleminin parametreleri gosterilmistir [14].

Tutma silindirleri M=Verim (Mass output rate)
- B . y
Daralan catt el X.. Tm=Eriyik sicaklig1
(collapsing r=Kalip yaricap1
movie) MD

z=Balonun eksenel yonii

0 hz=Film kalinlig1
FLH=Don sinir1 (frost line)
D . [
yiiksekligi

P=i¢ balon basinc1
(IBP) R=Balon yarigapi
" V =Hiz
zofe 2 x =Yikseklik
Sogutma havast g | * 4 MD=Makine 6ni
[]JJ Kap TD=Enine yon veya makine
eni yonii (CD)
J . ' ND=Normal yon

4 lm

Balon

Sekil 1.20 Blown film prosesinin sematik gosterimi ve ana parametreleri [14]
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Tek wvidali ekstriiderden kaliba kadar olan besleme, eckstriider vida hizinin
ayarlanmasi1 ve kovan bolge sicaklik profilinin ayarlanmasiyla kontrol edilir. Kalibin
amaci, polimer akisini dairesel bir forma esit sekilde dagitmaktir. Blown filmde,
balonu istenen c¢apa genisletmek i¢in balonun igine enjekte edilen basingli hava
kullanilir ve kulenin tepesindeki tutma silindirleri (nip rolls), balonun i¢indeki havay1
yakalar ve film kalinligin1 hedef 6l¢iiye ¢ceker. Hava halkasi kalibin {istiine dayanir ve
polimer eriyiginin, balonda gerilmeler veya kirigikliklar olmadan katlanmasina izin
veren bir sicakliga kadar sogutulmasini saglar. Film daha sonra istenen son kullanim
uygulamasi i¢in hazir bir film rulosu iiretmek adina kuleden asagi sariciya

dondiirilir [14].
1.3.5 Bebek Bezi

1930’lardan 6nce ¢ocuk bezi temel olarak ya pamuk tabanli nerviirlii havlu ya da
pamuk muslin tipi malzemeden iiretilmistir. Kare seklindeki bu bezler bebegin
etrafina sarilarak ve giivenli tutaglarla sabitlenerek kullanildi. Bebek bezi sonra
elastik bacak arast olan yeniden kullanilabilir plastik veya kauguk pantolonla
kaplandi. 1930’larin sonlarinda bezin aralarinda kullanilan dokunun (tissue) ilk
sekilleri Isvec’te tanitildi. 1936 ve 1942 arasinda Paulistrom Bruk tarafindan kaucuk
pantolon seklindeki bu bezlerin seliilozik ped igceren degisik dizaynlari ortaya
cikarildi. 1950 yilinda sirket kauguk pantolon seklindeki bezin igine yerlestirilmis ve
dis katmani ag tabanli olan agartilmis seliilozik vatka iceren yeni bir siiriimiini
tanittt. Ayni yil Johnson & Johnson, plastik alt tabakali ve 1slak mukavemeti yiiksek
dokulu seliilozik vatkaya dayali dikdortgen pedini tanitti. 1957°de Molnlycke
Oriilmiis agla kapl paralanmis odun hamurundan (seliilozdan) olusan ara tabakay1
tanitti. Bebek bezindeki en yeni bulus ise 1950°de dus perdesini keserek bezin
etrafina plastik kilif yapan Marion Donovan isimli kiginin bezin bebegi iizerinden
kaymasii onlemek icin ¢it ¢it kullanmasi olmustur. Bezin bu sekli 6nemli bir
basariydi ve zamanla c¢alisan annelerin artmasiyla kabul gordii. 1961 yilinda Procter
& Gamble ABD tarafindan plastik alt tabaka (backsheet) ve nonwoven iist tabaka
(topsheet) arasina yerlestirilen selilloz vatkali bez tipleri tanitilmaya bagslanda.
Sonraki gelismeler, yapiskan bant ekleme ve plastik alt tabaka (backsheets)

kullanimiyla devam etti [15].
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1980'lerin ortalarindaki gelismeler ise odun hamuruna eklenen gelistirilmis stiper
emici polimerlerin ilavesi ve bunlarin yani sira 6n ve yan bantlar, elastik bel gibi
yenilikler oldu. 1989 yilinda Kimberly-Clark tarafindan ilk alistirma kiilotunun
tanitilmasiyla 1991 yilinda bu iriinler ¢ocugun tuvalet egitimi agamasinda pazara
girmistir. Alistirma kiilotu ve ¢ocuk bezi arasindaki ayirnm emme kapasitesi ile ilgili
olup alistirma kiilotu daha sinirli emme kapasitesine sahiptir. Tek kullanimlik bebek
bezleri (sekil 1.21) bugiin oncekilere gore ¢cok daha ince ve emici olup sonug olarak

daha etkilidir [15].

Sekil 1.21 Bebek bezi [15]

Bu yeni gelistirilen {iirlinler, bebek ve anne i¢in daha fazla kullanim kolayligi
saglamaktadir. Ayrica, bu {riinleri kullanan ¢ocuklarda cilt tahrisi belirgin olarak
azalmis ve bakim ortamlarinda ¢ocuklar arasinda bulasict hastaliklarin yayilmasinda
bir diisiis gozlenmistir. Bunun yani sira beze uygulanan koku apreleri de bezin giizel
kokmasini ve {iirlin degerinin artmasin1 temin etmektedir. Bebek bezi ile ilgili son
caligmalar bebegin sagligini1 koruma ve konforunu artirma agisindan kullanilabilecek
hammaddeler {iizerine yogunlagsmistir. Yapilan bir calismada kitosan karigimi
liflerden spun-lace metoduyla elde edilen dokunmamis (nonwoven) materyallerin iyi
gecirgenlik, su iletimi, yalitim, antibiyotik koruma, koku 6nleme, antimikrobiyal etki
fonksiyonlar1 sagladigr icin bebek bezinde i¢ tabaka olarak kullanilabilecegi
belirtilmistir [15].

Bebek bezinin temel fonksiyonu, bebegin 2—3 yasina kadar idrar ve diskisin1 emerek
kuru bir yiizey saglamasidir. Giiniimiizde Avrupa pazarinin %901 yapiskanh
bezlerden olusmaktadir. Alistirma kiilotlar1 ve pantolon seklindeki bezler bebeklere

tuvalet alisgkanliginin kazandirildig1 zamanlarda kullanilir [15].
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Gliniimiizdeki iirlinler her tabakanin farkli fonksiyonlar1 yerine getirdigi degisik
katmanlardan olusur. Bir bebek bezinde alt ve list dokunmamis kumas arasinda emici
bir tabaka bulunur. Bu tabakada bulunan siiper emici polimerler, idrar ve diski
enzimlerinin bebegin cildinden uzak tutulmasini saglarlar. Bez ¢ok adimli bir iglemle
iiretilir. Birinci adimda emici tabaka istenilen emicilige getirilir. 2. adimda bu tabaka
gecirgen list tabaka ve gegirgen olmayan alt tabaka katmanlarinin arasina yerlestirilir.
Tabakalar 1s1 veya ultrasonik titresimle yapistirilir. Tabakalarin kenarlar1 bebegin

kalcasini ve bacagini diizgiin bir sekilde sarmasi i¢in elastik fiberlerle sabitlenir [15].

Bebek bezi iireticileri katma degerli 6zellikler sunarken ¢evreye dost diisiik maliyetli
dizaynlar iiretme yolunda dokunmamis yiizey kullanimin1 Onemli Olgiide
artirmiglardir. Bebek bezlerindeki dokunmamis yiizey tiiketimi esas olarak, genelde
termal baglama veya giderek artan bir bigimde tela (spunbond) polipropilen kumaslar
olan, list yiiz (topsheet) ve alt yilizden (backsheet) olusmaktadir. Fakat bebek bezinde
giderek artan bicimde SMS (Spunbond-Meltblown-Spunbond) prosesi ile iiretilen
kumastan yapilan bacak kenar1 bariyerleri, havali serme (airlaid) kompozit kumastan
tiretilen ¢esitli emici katmanlar1 ve kalca bagcigi, stre¢ panelleri gibi bazi kiiciik
alanlar ve diger kisimlarinda da dokunmamis ylizeyler kullanir. Kullanilan biitiin
kumaslarin fonksiyonlarin1 yerine getirmek ic¢in 6nemli ozellikleri vardir. En
onemlisi bu kumaslar ya siviyr itmek icin hidrofob ya da kurulugu saglamak

amaciyla hidrofildir [15].
1.3.5.1 Bebek bezi katmanlari

Bebek bezi bilesenleri; list tabaka (topsheet), dagitici tabaka (acquisition/distribution
layer-ADL), ortiicii kumasg tabaka (tissue/core wrap layer), emici tabaka (absorbent
core structure), arka tabaka (backsheet), yapistiricilar (adhesives), lastikler (elastics),
yan bantlar (lateral tapes) ve 6n bant (frontal tape), iist tabakaya eklenen losyonlar ve

dekoratif dis tabaka olarak siralanmaktadir [15].
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Eel band:

Elastik vanpanel

Bantlar
Banverlastiklen

ADL tabakas:

Bacaklastiklen
Ielaklik géstergesi

Arka yiizey film tabaka
Sekil 1.22 Bebek bezi bilesenleri [16]

1.3.5.1.1 Emici bolge

Emici bolge bebek bezinin siviyr emen ve depolayan ana kismuidir. Emici bolge;
seliiloz ve siiper emici polimerlerin (super absorbent polymer-SAP) olusturdugu
karigimin dokusuz yiizey kumasla sarilmasiyla olusturulmaktadir (Sekil 1.23). Bu

bolgeyi olusturan bilesenlerin gorevleri su sekilde 6zetlenebilmektedir;

e SAP; kendi agirligmin 30-40 kat siviyr emip hapseder, siviy1 basing altinda bile

geri vermez.
e Seliiloz; s1viy1 emer ve sivinin emici bolge boyunca iletimini saglar.

e Emici bolge sarglt dokusuz yilizeyi; emici bolgenin biitiinliigiini ve saglamligini

saglar [16].

1. Emici Bolge

Sekil 1.23 Bebek bezi katmani, emici bolge [16]
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1.3.5.1.2 Arka yiizey film tabaka

Bebek bezlerinde tiim sivinin bezde hapsolup disart sizmasmi engelleyen film

tabakadir. Genellikle diisiik yogunluklu polietilenden (LDPE) iiretilmektedir (Sekil
1.24).

Bebek bezlerinin daha konforlu olmasi i¢in bu film tabakaya hava gegirgenligi
ozelligi verilebilmekte ve iizerine polipropilen (PP) dokusuz ylizey kumas lamine
edilerek kumas hissi veren doku 6zelligi kazandirilmaktadir. Diiz yiizeyli, mikro
kabartmali ve perforeli film tabakalar1 ¢esitli karakterlerin baskilar1 eklenerek

kullanilmaktadir [16].

» 1. Emici Bolge

% 2. ArkaYiizey Film 1abaka

Sekil 1.24 Bebek bezi katmani, 2. arka yiizey film tabaka [16]

1.3.5.1.3 On bant

Bebek bezinin yan bantlarmin yapistinldigi bolgedir (Sekil 1.25). Genellikle
polipropilenden iiretilen 6n bantlar arka ylizeyin alt bolgesine ortalanarak yapistirilir.
On bant kullanimiyla, yan bantlarin tekrar tekrar agilip kapanmasinda arka yiizeyin
yirtilmast onlenebilmektedir. Giinlimiizde fircalanmis dokusuz yiizey kullanilarak

yumusak tekstiire yap1 ve giiclii tutum saglanmistir [16].

Ze. =, 1. Emici Balge

Sekil 1.25 Bebek bezi katmani, 3. 6n bant [16]

2. Arka Yiizev Film tabaka

» 3. OnBant



1.3.5.1.4 Bel bandx

Bel bandi bebek bezinin arka ylizeyinin iist bolgesine eklenmektedir. Bel bandi
oldukca yumusak dokulu elastik filmlerden ya da lastik ve film laminasyonundan
olusmakta, bebek bezinin bel bdlgesinde diizgliin durmasini, kolay hareket
edebilmeyi saglamakta, ayrica bel bolgesinden sizintilar1 engellemeye yardimcei

olmaktadir (Sekil 1.26) [16].

4. Bel Bandi

[a—

—_—

/ _ Emici Balge
f . Arka Yiizey Film tabaka
» 3. On Bant

Sekil 1.26 Bebek bezi katmani, 4. bel band1 [16]

I

1.3.5.1.5 Alim ve dagitim bolgesi

Alim ve dagitim bolgesi (ADL); bezin 1slandig1 bolgede kullanilan iist yiizey ile
emici bolge arasindaki ara katmandir (Sekil 1.27). Hijyenik tirtinlerde sivi dagilimini
iyilestirmek icin gelistirilmistir. Bebek bezi, yetiskin bezi, kadin hijyen iiriinlerinde
emilim ve dagilimi hizlandiran bu tabaka, sivinin en ¢ok depolandig1 bélgeye parca

olarak yerlestirilirken bazen tiim iiriin boyunca da kullanilabilmektedirler [16].

—=—»# 5 ADLtabakasi
—»

4. Bel Bandi
1. Emici Bélge

2. Arka Yiizev Film tabaka

3. OnBamt

Sekil 1.27 Bebek bezi katmani, 5. ADL [16]
1.3.5.1.6 Ust yiizey

Bebek cildiyle temas eden iist ana ylizeydir (Sekil 1.28). Ana fonksiyonu; siviyr alt
yiizeylere iletmektir. Ayrica bebek cildine yumusaklik ve kuruluk duygusu saglamasi
beklenmektedir. Genellikle polipropilen lifinden elde edilen dokusuz yilizey kumaslar



bu tabakada kullanilmaktadir. Bebek bezi iiretimi sirasinda bu yiizeye cilt koruyucu

losyon ve krem eklenebilmektedir [16].

» 6. Ust Yiizey

¥
Ln

. ADL tabakass
4. Bel Bandi

1. Emici Balge

I

. Arka Yiizey Film tabaka

# 3. On Bant

Sekil 1.28 Bebek bezi katmani, 6. {ist yiizey [16]
1.3.5.1.7 Bacak lastikleri

Bebek bezinin bacak cevresine eklenen lastik seritler bezin fit, konforlu durmasin
saglamakta ve sizmayi engellemede olduk¢a onemli rol oynamaktadir. Genellikle
poliliretan veya poliester esasli kopiik ya da sentetik kauguk; likra kullanilarak
iiretilen elastik bantlar bebek bezlerinde gerildiginde uzunluklarinin ii¢ kati kadar
uzayan lastik yapili seritlerdir. Deri tahrigini engellemek ve sivi tutma giliciinii

bolmek i¢in her iki yana 2 ya da 3 lastik serit eklenebilmektedir (Sekil 1.29) [16].

— & 6. Ust Yiizey

N 5. ADL tabakas:

4. Bel Band:

E—

_— | Bacak lastilder

1. Emici Bélge
2. Arka Yiizey Film tabaka
P On Bant

Sekil 1.29 Bebek bezi katmani, 7. bacak lastikleri [16]
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1.3.5.1.8 Bacak bariyerleri

Kat1 diskinin disar1 sizmasini 6nlemede kullanilan bacak bariyerlerinde hidrofobik
polipropilen dokusuz yiizey kumas kullanilmaktadir. Bacak bariyerlerinin dis
katlamasina 1 ya da 2 c¢ift lastik serit eklenerek bariyerlerin bez c¢evresinde daha

saglam durmasi ve sizinty1 engellemesi saglanmaktadir (Sekil 1.30) [16].

~ B Bacak bariverleni

— 6 Ust Yiizey

3. ADL tabakasi

¥
L

—» 4 Bel Band:

1. Emici Bélge

. Bacak lastikleri

. Arka Yiizey Film tabaka

# 3 On Bant

Sekil 1.30 Bebek bezi katmani, 8. bacak bariyeri [16]

1.3.5.1.9 Elastik yan paneller

Elastik yan paneller bel bolgesine esneklik vererek bebegin konforunun artmasina
yardimer olmaktadir (Sekil 1.31). Bu ylizeylerin yumusak olmasi en énemli beklenti
olup, kullanilan malzemenin performansi, kalitesi olduk¢ca Onemlidir. Genellikle

elastik filmlere dokusuz yiizey laminasyonu yapilarak imal edilmektedirler [16].

8 Bacak bariverleri

» 6. Ust Yiizey

9. Elastik Yan Paneller

3. ADL tabakasi
4. Bel Bandi

1. Emici Bélge

7. Bacak lastikleri

8. Arka Yizev Film tabaka
3. On Bant

Sekil 1.31 Bebek bezi katmani, 9. elastik yan paneller [16]
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1.3.5.1.10 Bantlar

Glinlimiizde elastik panele yerlestirilen polipropilenden elde edilen yiiksek
mukavemetli dokusuz yiizey seritler bant olarak kullanilmakta, ayrica laminasyon
teknigiyle lretilen bantlar da kullanilabilmektedir (Sekil 1.32). Her bandin dis
yiizeyinde bir parca baglama bolgesi vardir. Bu baglama bolgesi 6n banda

yapistirilarak bebek bezinin tekrarli olarak acilip kapatilmasi saglanmaktadir [16].

* 8. Bacak bariverleri
e =
—z o Ui Yilrey

» 3. Elastik Yan Paneller
= 10. Bantlar
e % 4. Hel Bands
5. ADL tabakas:
1. Emici Bolge
7. Bacak lastiklen
2. Arka Yiizey Film tabaka
3. OnBant

Sekil 1.32 Bebek bezi katmani, 10. Bantlar [16]

1.3.5.1.11 Sicak eriyik (hot melt) yapistiricilar

Bebek bezinde tiim katmanlar yapistirict kullanilarak birbirlerine yapistiriimakta
olup, bu yapistiricilar regine, yag ve tutturucu karisimlarindan olusmaktadir.
Eritilmis sekilde uygulanan yapistiricilar soguduklarinda katmanlar ve diger

materyallerle gerekli bag kuvvetine ulagabilmektedir [16].
1.3.5.1.12 Ust yiizey losyon eklemeleri

Giliniimiizde iirlin gelistirme amaciyla yapilan ¢alismalar sonucunda bebek bezindeki
iist yilizey dokusuz yiizey kumasa losyon eklenmeye baglanmistir. Bebek bezlerine
aloe vera, vitamin E, vazelin, badem yagi, vitamin D, jojoba yagi gibi losyonlar
eklenmektedir. Bazi1 firmalar giimiis tozu, tersiyer amonyak gibi antibakteriyel

losyonlar da kullanmaktadir [16].
1.3.5.1.13 Desen baskil filmler ve 1slaklik gostergeleri

Bebek bezlerine gorsellik kazandirmak amaciyla arka ylizeyde lizerinde ¢izgi film
karakterleri baskilar1 bulunan film tabakalar kullanilmaktadir. Bazi bebek bezi
tireticileri 1slaklik gostergeleri de kullanmaktadir. Bu gosterge yardimiyla bezin
degistirilmesi gerektigi kolayca goriilebilmektedir [16].

42



2. MATERYAL ve METOD
2.1 Malzemeler
2.1.1 Diisiik Yogunluklu Polietilen (LDPE)

LDPE numunesi ExxonMobil firmasindan graniil formunda temin edilmistir.

Ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) teknik 6zellikleri

Birim Deger Standart
Yogunluk g/cm? 0,923 ASTM D1505
MFI (Eriyik Akis Indeksi) g/10dk 2,8 ASTM D1238
(190°C/2,16kg)
Erime Araligi, DSC pik © 120 FrxonMobil

Method

MD Cekme Mukavemeti (at Yield) MPa 11 ASTM D882
TD Cekme Mukavemeti (at Yield) MPa 11 ASTM D882
MD (Cekme Mukavemeti (at Break) MPa 25 ASTM D882
TD Cekme Mukavemeti (at Break) MPa 22 ASTM D882
MD Kopma Uzamasi % 330 ASTM D882
TD Kopma Uzamasi % 550 ASTM D882
Sekant Modiilit MD — 1% Sekant MPa 210 ASTM D882
Sekant Modiilii TD — 1% Sekant MPa 230 ASTM D882
Elmendorf Yirtilma Mukavemeti MD g 150 ASTM D1922
Elmendorf Yirtilma Mukavemeti TD g 120 ASTM D1922
Parlaklik 45° 63 ASTM D2457
Pusluluk (haze) % 6,1 ASTM D1003
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2.1.2 Lineer Diisiik Yogunluklu Polietilen (LLDPE)

LLDPE numunesi Exxon Mobil firmasindan graniil formunda temin edilmistir.

Ozellikleri Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2 Lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE) teknik 6zellikleri

Birim Deger Standart
Yogunluk g/cm? 0,918 ASTM D1505
MFI (190°C/2,16kg) g/10 dk 2,8 ASTM D1238
Erime Araligi, DSC pik © 120 FroxonMobil
Method
MD Cekme Mukavemeti (at Break) MPa 50 ASTM D882
TD Cekme Mukavemeti (at Break) MPa 23 ASTM D882
MD Kopma Uzamasi % 530 ASTM D882
TD Kopma Uzamast % 840 ASTM D882
Sekant Modiilit MD — 1% Sekant MPa 140 ASTM D882
Sekant Modiilii TD — 1% Sekant MPa 150 ASTM D882
Elmendorf Yirtilma Mukavemeti MD g 40 ASTM D1922
Elmendorf Yirtilma Mukavemeti TD g 40 ASTM D1922
Parlaklik 45° 95 ASTM D2457
Pusluluk % 1,7 ASTM D1003

2.1.3 Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE)

HDPE numunesi Dow Chemical firmasindan graniil formunda temin edilmistir.

Ozellikleri Cizelge 2.3 te verilmistir.
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Cizelge 2.3 Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) teknik 6zellikleri

Birim  Deger  Standart

g/em® 0,955  ASTM

Yogunluk D792
MFTI (190°C/2,160 kg) g/10dk 4,0 ISO 1133
Cekme Mukavemeti MPa 25 ASTM
Akma (yield), Basingla kaliplama Do38
Cekme Mukavemeti MPa 27 ASTM
Akma (yield), Basingla kaliplama D638
Cekme Uzamasi % >1600 ASTM
D638

Kopma (break), Basingla kaliplama

' MPa 850 ASTM
Egilme Modiilii (flexural modulus) %2 Sekant

D790
(Cekmeli Carpma Dayanimi (Tensile Impact kj/m? 85 ASTM
Strength) D1822
Basincla kaliplama
Sertlik (Shore D, basingla kaliplama) 65 ISO 868
Vicat Yumusama Noktas1 °C 128  ISO 307/A

2.1.4 Kalsiyum Karbonat (CaCOQ3)

1,2 ve 3 p ortalama tanecik boyut dagilimina sahip kalsit numuneleri Esen Kalsit

firmasidan toz formunda temin edilmistir. Ozellikleri Cizelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4 Kalsiyum karbonatin (CaCO3) teknik 6zellikleri

Birim I kalsit 2 kalsit 3u kalsit

D50 Ortalama Tane Boyutu pum 1,52 2,02 3,02
D97 En Biiyiik Tane Boyutu um 5,67 6,82 9,52
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Hacim (%)

Tane biiytikligii (um)

Sekil 2.1 1p kalsit numunesi i¢in tane boyut dagilim grafigi

Hacim (%)

Pt B U O md oD

-

Tane biytkliigii (pm)
Sekil 2.2 2p kalsit numunesi i¢in tane boyut dagilim grafigi
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Hacim (%)

Tane biiytikliigi (um)
Sekil 2.3 3 kalsit numunesi i¢in tane boyut dagilim grafigi

2.1.5 Antioksidan

Iki tane antioksidan kullanilmistir. Numuneler Songwon firmasindan toz halinde

tedarik edilmistir. Antioksidanlarin ozellikleri Cizelge 2.5 ve Cizelge 2.6’da

verilmistir.
Cizelge 2.5 Primer antioksidanin teknik 6zellikleri
Birim Deger

Erime Aralig °C 110-125
Kiil % Max 0,10
Ugucu Kaybi % Max 0,50
Cozelti Rengi 425 nm % Min 95,0
(Cozelti Rengi 500 nm % Min 98,0
Ayar (assay) % Min 98,0
Saflik % Min 95,0
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Cizelge 2.6 Sckonder antioksidanin teknik 6zellikleri

Birim Deger

Erime Araligi °C 181-187

Ugucu Kaybi % Max 0,30
(Cozelti Rengi 425 nm % Min 98,0
(Cozelti Rengi 500 nm % Min 98,0
Ayar (assay) % Min 99,0
Asit Degeri mgKOH/g  Max 0,30
2,4-Di tert biitil peroksit (DTBP) Igerigi % Max 0,25

2.1.6 Kalsiyum Stearat (CaSt)

Kalsiyum stearat numunesi Baerlocher firmasindan toz halinde tedarik edilmistir.

Ozellikleri Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7 Kalsiyum stearat teknik 6zellikleri

Birim Deger

Kiil % %9,2-10,2
Serbest Yag Asidi % Max %0,5
Nem % Max %3,0
Erime Aralig °C 150-160
45 um’de elek usti kalintist % Max %1,0
(325 mes)

Filtrason indeksi bar/kg Max 18
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2.1.7 PE Wax

PE Wax numunesi Alsa Kimya firmasindan toz formunda tedarik edilmistir.

Ozellikleri Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8 PE wax teknik 6zellikleri

Birim Deger Standart
Hacimsel yogunluk (bulk density) (20°C) gr/dm? 500+£25 ISOR 60
Yogunluk (120 °C) gr/dm’ 950+25 ISO R 60
Erime Aralig °C 100£10  ASTM D-3418
Asit Degeri mgKOH/gr 0 ASTM D-1386
ISO 2114
Vizkozite (130°C, Brookfield) santipoises ~ 20+10 DIN 53018
(cps)
Kiil (750 °C) % 0,01
Vicat Penetrasyon Test(A*0,1 mm, 25 °C) mm 5,0£1,0 ASTM 13221-10

2.1.8 Masterbatch

Masterbatch numunesi Schulman firmasindan graniil formunda tedarik edilmistir.

Ozellikleri gizelge 2.9°da verilmistir.

Cizelge 2.9 Masterbatch teknik 6zellikleri

Birim Deger
Eriyik Akis Indeksi (190°C/2,16 kg) g/10 dk. 10,9
Hacimsel Eriyik Akis Hiz1 (190°C/2,16 kg) cm?/10 dk 6,6
Kiil (600 °C) % 69,9
Hacimsel yogunluk (bulk density) kg/m’ 1192
Nem ppm 232
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2.2 Cihazlar
2.2.1 Su Alt1 Kesim Kompaund Uretimi (Underwater Pelletizing Process)

Telasis Tekstil’de bulunan Coperion marka 72 L/D oranina sahip ¢ift vidali su alt1
kesim (underwater pelletizing process) kompaund makinesi kullanilarak kompaund

iretimi yapilmistir. Su alt1 kesim kompaund iiretim prosesi sekil 2.4°de verilmistir.

Eriyik

Sekil 2.4 Su alt1 kesim kompaund {iretim prosesi
2.2.2 Havuzlu Kesim Kompaund Uretimi (Strand Pelletizing Process)

Polipro Plastik’te bulunan Werner Plfleider markali 48 L/D oranina sahip cift vidah
havuzlu kesim (strand pelletizing process) kompaund makinesi kullanilarak
kompaund iiretimi yapilmistir. Havuzlu kesim kompaund iiretim prosesi sekil 2.5’de

verilmistir.

Sekil 2.5 Havuzlu kesim kompaund {iretim prosesi
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2.2.3 Cast Film Ekstriizyonu

Pelsan Tekstil’de bulunan Omipa markali 33 L/D oranina sahip cast film hattinda

film tiretimi gergeklestirilmistir. Cast film prosesi sekil 2.6’da verilmistir.

Sekil 2.6 Cast film ekstriizyon prosesi

2.2.4 Sisirme Film Ekstriizyonu (Blown Film)

Pelsan Tekstil’de bulunan Lab Tech markali 30 L/D oranina sahip blown film
makinesi kullanilarak film iiretimi gergeklestirilmistir. Sisirme film ekstriizyon

prosesi sekil 2.7°de verilmistir.

Sekil 2.7 Prototip sisirme film (blown film) ekstriizyonu
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2.2.5 Cekme Kopma Testi

Pelsan Tekstil’de bulunan Zwick markali ¢ekme kopma test cihazi ile filmlere

mekanik testler uygulanmistir. Cekme kopma test cihazi sekil 2.8’de verilmistir.

Sekil 2.8 Cekme kopma test cihazi
2.2.6 Su Buhanr Gegirgenlik Hizi Testi (WVTR)

Pelsan Tekstil’de bulunan Mocon markali Su buhar gegirgenlik hizi test cihazi
kullanilarak filmlerin su buhar1 gecirgenlik Ozelliklerine bakilmistir. Su buhar

gecirgenlik hizi test cihazi sekil 2.9’da verilmistir.

Sekil 2.9 Su buhar1 gegirgenlik hizi test cithaz1 (WVTR)
2.2.7 Hydrohead Testi (S1zdirmazhk)

Pelsan Tekstil’de bulunan Textest markali hydrohead cihazi ile filmlere sizdirmazlik

testleri yapilmistir. Hydrohead test cihazi sekil 2.10°da verilmistir.

52



Sekil 2.10 Hydrohead test cihazi (s1izdirmazlik)
2.2.8 Eriyik Akis Indeksi Testi (MFI)

Pelsan Tekstil’de bulunan Instron markali MFI cihazi ile filmlerin eriyik akis

ozellikleri incelenmistir. MFI test cihazi sekil 2.11°de verilmistir.

Sekil 2.11 Mfi test cihazi
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3. TARTISMA ve SONUC

3.1 Kalsit Tiiriine Gore Degerlendirilmesi

%70 Kalsit igeren HDPE bazli 3 farkli kompaund yapildi.

1,2 ve 3u boyutlarma sahip 3 farkli tanecik boyutuna sahip kalsit kullanildi.

Cizelge 3.1 HDPE bazli kompaund formiilasyonu

Hammaddeler Numune 1 Numune 2 Numune 3
(o) (o) (%)

HDPE 28,5 28,5 28,5

1 p kalsit 70 - -

2 p kalsit - 70 -

3 u kalsit - - 70

PE Wax 0,7 0,7 0,7

Kalsiyum Stearat (CaSt) 0,5 0,5 0,5

Primer Antioksidan 0,1 0,1 0,1

Sekonder Antioksidan 0,2 0,2 0,2

Cizelge 3.2 HDPE bazli kompaund test sonuglari

Birim Numune 1 Numune 2 Numune 3
Nem % 0,06 0,04 0,04
Kalsit Orani % 69,9 69,7 69,9
MFI g/10dk 1,732 1,741 1,636
Yogunluk g/10cm? 1,708 1,714 1,708
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Uretilen HDPE bazli kompaundlar kullanilarak cast film iiretildi.

Cizelge 3.3 HDPE bazli kompaund i¢in cast film formiilasyonu

Hammaddeler Numune 1 Numune 2 Numune 3
(o) (o) (o)
LDPE 29 29 29
LLDPE 15 15 15
HDPE 33 33 33
Masterbatch (MB) 3 3 3
Kompaund 20 - -
Kompaund - 20 -
Kompaund - - 20

Cizelge 3.4 HDPE bazli kompaund i¢in cast film iiretimi test sonucu

Birim Numune I  Numune 2 Numune 3

Gramaj (basis weight) g/m? 19,2 19,3 19,4
MD Cekme Mukavemeti N 18,1 16,8 15,8
TD Cekme Mukavemeti N 9,3 8,5 8,2
MD Kopma Uzamast % 318,6 1952 144,1
TD Kopma Uzamas1 % 546.6 534,1 519,1
Hydrohead Milimetre

su siitunu 700 650 600

(mmH-0)
Stirtiinme Katsayisi N

1,26 1,24 1,26

(COF)
Su Buhari Gegirgenlik gm/(m?- 0 0 0
Hizi (WVTR) giin)
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Daha sonra %70 kalsit iceren LLDPE bazli 3 farkli kompaund yapildi. 1,2 ve 3pu
boyutlarina sahip 3 farkli kalsit tiirti kullanildu.

Cizelge 3.5 LLDPE bazli kompaund formiilasyonu

Hammaddeler Numune I  Numune 2 Numune 3
(%) (%) (%0)

LLDPE 28,5 28,5 28,5

I p kalsit 70 - -

2 p kalsit - 70 -

3 u kalsit - - 70

PE Wax 0,7 0,7 0,7

CaSt 0,5 0,5 0,5

Primer Antioksidan 0,1 0,1 0,1

Sekonder Antioksidan 0,2 0,2 0,2

Cizelge 3.6 LLDPE bazli kompaund iiretimi test sonucu

Birim Numune 1 Numune 2 Numune 3
Nem % 0,09 0,08 0,08
Kalsit Orani % 69,7 69,7 69,8
MFI g/10dk 0,504 0,491 0,502
Yogunluk g/10cm? 1,670 1,662 1,668
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Uretilen LLDPE bazli kompaundlar kullanilarak blown film iretildi.

Cizelge 3.7 LLDPE bazli kompaund i¢in blown film formiilasyonu

Hammaddeler Numune 1 (%) Numune 2 (%) Numune 3 (%)
LLDPE 65 65 65
Kompaund 1 p kalsitli -
kompaund
Kompaund 2 u kalsitli 1
kompaund
Kompaund 3 u kalsitli 2
kompaund
MB 3 3 3

Cizelge 3.8 LLDPE bazli kompaund i¢in blown film {iretimi test sonuglari

Birim Numune 1 Numune 2 Numune 3
Gramaj (basis weight) g/m? 19 19 19
MD Cekme Mukavemeti N 30,8 28 26,7
TD Cekme Mukavemeti N 13,7 13,3 11,9
MD Kopma Uzamasi % 367,3 365,1 3442
TD Kopma Uzamas1 % 7043 688.3 662.,8
Hydrohead Milimetre su

stitunu 695 665 600

(mmH>0)

COF N 1,02 1,03 1,02
Su Buhar1 Gegirgenlik Hiz1 gm/(m?-giin) 0 0 0

(WVTR)
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%70 Xkalsit iceren LDPE bazli kompaund yapildi. 1 p boyutuna sahip kalsit
kullanildi.

Cizelge 3.9 LDPE bazli kompaund formiilasyonu

Hammaddeler Numune 1 (%)
LDPE 28,5
1 p kalsit 70
PE Wax 0,7
CaSt 0,5
Primer Antioksidan 0,1
Sekonder Antioksidan 0,2

Cizelge 3.10 LDPE bazli kompaund tiretimi test sonucu

Birim Numune 1
Nem % 0,07
Kalsit Orani % 69,7
MFI g/10dk 3,2
Yogunluk g/10cm? 1,67

Uretilen LDPE bazli kompaundlar kullanilarak cast film iiretildi.
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Cizelge 3.11 LDPE bazli kompaund tiretimi i¢in cast film formiilasyonu

Hammaddeler Numune 1 (%)
LDPE 29
LLDPE 15
HDPE 33
Kompaund 1 u kalsitli kompaund 20
MB 3

Cizelge 3.12 LDPE bazli kompaund i¢in film tiretimi test sonucu

Birim Numune 1
Gramaj (basis weight) g/m? 19,1
MD Cekme Mukavemeti N 16,6
TD Cekme Mukavemeti N 8,6
MD Kopma Uzamasi % 2441
TD Kopma Uzamasi % 501
Hydrohead Milimetre su siitunu 600

(mmH»20)
COF N 1,02
Su Buhar1 Gegirgenlik Hiz1 gm/(m?>-giin) 0

(WVTR)

3.2 Uretim Prosesine Gore Degerlendirilmesi

Cast ve blown film hattinda yapilan denemelerin test sonuclarina gore; 2 hatta da en

iyl mekanik sonuclar 1p kalsit ile kompaund ile tiretilen filmlerde goriilmiistiir.
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Cast ve blown film teknolojisi olarak kiyaslama yapacak olursak blown film
teknolojisi ile daha yiiksek test sonuglar1 elde edilmistir. Karsilastirma tablolar

asagidaki gibidir:

Cizelge 3.13 Cast film ve blown film iiretimi formiilasyon karsilastirma

Cast Film Blown Film
Polimer (%) 84 75,5
Kalsit (%) 14 22,5
TiO02 (%) 2 2

Cizelge 3.14 Cast film ve blown film {iretimi test sonuglar karsilagtirma

Birim Cast Film Blown Film

HDPE Bazli LDPE Bazli LLDPE Bazh
Kompaund  Kompaund Kompaund

fle Yapilan  ile Yapilan ile Yapilan

Deneme Deneme Deneme

Gramaj (basis weight) g/m? 19,2 19,1 19
MD Cekme Mukavemeti N 18,1 16,6 30,8
TD Cekme Mukavemeti N 9,3 8,6 13,7
MD Kopma Uzamasi % 318,6 2441 367,3
TD Kopma Uzamas1 % 546,6 501 704,3
Hydrohead Milimetre su

stitunu 700 600 695

(mmH-0)

COF N 1,26 1,02 1,02
Su Buhar1 Gegirgenlik Hizi gm/(m?-giin) 0 0 0

(WVTR)
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1, 2, 3 p tanecik boyutuna sahip kalsitler kullanilarak LDPE, LLDPE ve HDPE

polimerleri ile kompaund yapilip film iiretimi gergeklestirilmistir.

Hedeflenen MD ve TD mukavemet degerlerine 1 p tanecik boyutu dagilimina sahip
kalsit ile ulagilmistir. D50 ve D90 degerleri biiyiidiikce mekanik 6zelliklerinde diisiis

gbzlenmistir.

Blown film teknolojisiyle iiretilen film numunelerinin cast film tiretim teknolojisine
gore tiretilen filmlere gore mekanik Ozellikleri daha iyidir. MD ve TD yondeki

cekme mukavemeti ve kopma uzama degerleri daha yiiksektir.

Filmin 1 p kalsit (D50) kullanilarak ve blown film hattinda {iretilmesine karar

verilmistir.

Deneme sonucu ortaya c¢ikan filmler miisterimiz tarafindan denenmis ve

onaylanmistir. 2019 Mayis ay1 igerisinde siparis alinmis ve seri liretime gecilmistir.
ONERILER

Polietilen kalsit dolgulu filmlerde mekanik 6zellik iyilestirmek i¢in tanecik boyut
dagilim1 daha kiigiik kalsitler tercih edilebilir (0,1-1p). D97°s1 1u olan bir kalsitle bu

calisma tekrarlanabilir.
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