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OZET

HURDA POLIETILEN KARAKTERIZASYONU VE GERi DONUSUMUN
URUN OZELLIKLERI UZERINDEKI ETKIiSININ INCELENMESI

Bu calismada ekstriizyonla boru {iretimi esnasinda olusmus yiiksek yogunluklu
polietilen (HDPE) borulardan elde edilmis hurdalar ve piyasadan temin edilen geri
donustiirtilmiis polietilenlerin tiretimde tekrar kullanilabilirligi aragtirilmistr.

Laboratuvar tipi ve endiistriyel 6l¢ekli ekstruderde olmak tizere iki grup calisma
yapilmistir. Geri doniistiirilmiis polietilenler ile saf polietilen degisik oranlarda
karigtirllarak ~ laboratuvar  tipi  ekstruderde = harmanlanmistir.  Harmanlarin
hazirlanmasinda geri doniistiirtilmiis polietilenlerin 1s1l dayanimini arttirmak ve proses
esnasinda bozunmay1 azaltmak ic¢in bazi denemelerde iki farkli 1s1 stabilizatorii farkl
oranlarda formiilasyonlara ilave edilmis ve iirlin {izerindeki etkileri incelenmistir. Saf
polietilen, geri dontstlriilmiis polietilen ve harman {riinlerin ¢esitli 6zellikleri
incelenerek karsilastirilmistir. Ayrica endistriyel olgekli bir ekstruderde saf polietilen
ile farkl tiirde geri doniistiiriilmiis polietilenler farkli oranlarda karistirilarak plastik
boru fiiretilmistir. Uretilen borularin ¢esitli o6zellikleri de incelenerek mukayese
edilmistir.

Hammadde ve {irtinlerin karakterizasyonu igin akis, 1sil, yapisal ve mekanik o6zellikleri
sirastyla Eriyik Akis Hizi (MFR), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC),
Termogravimetrik Analiz (TGA), Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) ve
Universal Cekme Testi ile incelenmistir.

iX



SUMMARY

CHARACTERIZATION OF SCRAP POLYETHYLENE AND EFFECTS OF
RECYCLING ON PRODUCT PROPERTIES

In this study, reusability of scraps generated from high density polyethylene pipe
production by extrusion and recycled polyethylenes supplied from market, in the same
production was investigated.

Two groups of studies with laboratory and industrial-scale extruders were carried out.
Pure and recycled polyethylenes were blended by mixing with various ratios in a
laboratory-type extruder. In order to increase the thermal resistance of recycled
polyethylene in the preparation of blends and reduce degradation during the process,
two different heat stabilizers were added to formulations in different ratios in some of
the experiments, and their effects on products were investigated. The various properties
of pure polyethylene, recycled polyethylenes and blended products were comparetively
examined. In addition, plastic pipe samples were manufactured in an industrial-scale
extruder by mixing different types of recycled polyethylene with virgin polyethylene in
different ratios. Various features of the produced pipes were also analyzed and
compared.

In order to the characterization of raw materials and products, flow, thermal, structural
and mechanical properties were analyzed by Melt Flow Rate (MFR), Differential
Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA), Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and Universal Tensile Test respectively.



1. GIRIS

Plastikler ucuz, kullanimi1 kolay, hafif ve dayanikli malzemeler oldugundan giinliik
yasantimizin bir¢ok alanina girmistir. Plastiklerin kullaniminin artmasina paralel olarak
evsel ve endiistriyel plastik atik miktar1 da artarak c¢evresel sorunlari beraberinde
getirmektedir. Plastiklerin uzun yillar boyunca bozunmadan yeryiiziinde kalmasi atik
sorununu ortaya ¢ikarmistir. Bu sorunun tistesinden gelebilmek i¢in bir ¢cok teknolojik

yontem gelistirilmistir.

Plastik atik yonetiminde genellikle bagvurulan yontem atiklarin gomiilmesi ve
yakilmasidir. Bununla birlikte atiklara mekanik geri dontisiim, kimyasal geri doniistim
ve enerji geri kazanimi gibi teknikler de uygulanarak bunlarin {iretime tekrar

kazandirilmasi ve atiklarin ¢evresel etkilerinin azaltilmasi: amag¢lanmaktadir.

Plastik sektoriinde faaliyet gosteren kuruluslar, hammadde maliyetlerini azaltmak i¢in
iretim esnasinda olusan firelerini, hatta ekonomik olmasi durumunda piyasada
bulacaklar1 ayn1 polimere ait plastik atiklar1 geri dontisiim i¢in kullanmaktadirlar. Proses
firelerini yeniden degerlendirmek ve maliyetleri azaltmak amaciyla s6z konusu fireler
parcalanarak saf hammaddeye belirli bir ylizdede ilave edilerek yeni iirin imalatinda
kullanilirlar. Bu sekilde yapilan uygulamalar plastiklerin geri kazaniminda birincil

(primer) geri kazanim olarak adlandirilir.

Geri dontisim terim olarak, kullanom dis1 kalan geri donistiiriilebilir evsel veya
endiistriyel atik malzemelerin cesitli geri doniisiim yontemleri ile hammadde olarak
tekrar imalat siireclerine kazandirilmasidir. Geri doniistim teknikleri uygulanarak elde
edilen trlinler ise geri doniistiiriilmiis malzeme olarak adlandirilir. Hurda (scrap)
plastikler, kaliplama veya sekillendirme isleminde elde edilen, capak, yolluk gibi
kaliplanmas1 hedeflenen iirtine ait olmayan parcalar ya da standart disi olan {iretim

fireleridir. Bu fireler iiretici firmalarda, kiricilarda kiigiik pargalara (bu ara tirtin “kirma”



olarak adlandirilir) ayrildiktan sonra saf polimer malzeme ile karistirilarak
kullanilabilmektedir. Baz1 firmalar s6z konusu fireleri kirdiktan sonra bir ekstruderde
baz1 katkilarla birlikte eriterek graniil haline dontistiirmekte ve bu tiriinii geridontistimli

hammadde olarak piyasaya siirmektedir.

Bu tez ile sunulan calismada polietilen {iretiminde olusan hurda plastiklerin ve
sektorden temin edilen ¢esitli geri dontstiirtilmiis polietilenlerin 6zellikleri incelenmis
ve geri donisturiilmiis plastikler saf polietilen malzeme ile belirli oranlarda
karigtirilarak tiretimde kullanilmistir. Ayrica 1s1 stabilizatorlerinin geri doniistiirtilmiis
tirtin  6zelliklerine etkisini incelemek amaciyla degisik oranlarda 1s1 stabilizatorii
kullanarak geri doniistiiriilmiis malzemeyle karisimlar hazirlanmistir. Daha sonra elde
edilen iriinlerin testleri yapilarak saf hammaddeye gore ozelliklerindeki degisiklikler
mukayese edilmistir. Sonuglar degerlendirilerek yeni alinacak veya ele gecen hurda
polimerin tiretimde kabul edilebilir tirtinler vermek {izere kullanilip kullanilmayacag,
hangi oranlarda kullanilabilecegi sadece belirli test ve analizler yapilarak tespit
edilebilecektir. Boylece herhangi bir geri doniistiiriilmiis ya da hurda plastigin tiretimde
denenerek olumsuz sonuglar alinmasiyla meydana gelebilecek zararmm Oniine

gecilecektir.

Bu ¢alismada polietilen plastiklerin 6zellikleri, tiretim yontemleri, tlirleri, sekillendirme
yontemleri, kullanim alanlar1 ve geri doniisiimii ile ilgili detayli bilgi tezin “Genel
Kisimlar” boliimiinde verilmistir. Tezin “Malzeme ve Yontem” boliimiinde, deneyde
kullanilan kimyasal maddeler, cihazlar ve deneysel yontemlerden bahsedilmistir.
Deneylerde buldugumuz sonuglar, tablolar halinde ve grafiksel olarak “Bulgular”
bolimiinde verilmistir. “Tartisma ve Sonu¢” boliimiinde ise deneysel olarak elde edilen

sonuclar mukayese edilerek yorumlanmuistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIETILEN VE POLIETIiLENIN URETIM YONTEMLERI

2.1.1. Polietilen Plastikler

Plastikler akma ile sekillendirilebilen, bir ya da birden fazla polimerik madde igeren kat1
malzemelerdir. Plastiklerin esas bileseni olan polimerler, dogal ve sentetik polimerleri
kapsayan genis tiirde malzemelerden olusur. Hemen hemen tiim ticari plastikler sentetik
polimerlerden {iretilir. Bir polietilen boru bilesimi, fabrikasyon ve servis siiresince
ozelliklerini gelistirmek ve korumak icin gerekli olan renklendiriciler, stabilizatorler,

anti-oksidantlar ya da diger bilesenlerle kombine edilmis polietilenden (PE) olusur.

Plastikler termoset ve termoplastik olmak tizere iki temel gruba ayrilir. Bunlarin her

ikisi de plastik boru tiretiminde kullanilir [1].

Termoplastik polimerler, yan zincirleri veya gruplari olan veya olmayan uzun polimer
molekiillerinden olusur. Yan zincirler veya gruplar varsa, bunlar diger polimer
molekiillerine baglanmaz (yani capraz bagli degildir). Termoplastik polimerler
genellikle tanecikli bir yapida elde edilir. Bu nedenle 1sitma veya sogutma ile defalarca
eritilebilir veya katilagtirilabilirler. Is1 malzemeyi yumusatir veya eritir, bdylece
malzeme sekillendirilebilir. Daha sonra yapilan sogutma malzemeyi belirli sekilde
sertlestirir veya katillastirir [2]. Termoplastikler genel olarak polietilen (PE),
polipropilen (PP) ve polivinil kloriir (PVC) formiilasyonlarini igerir. Termoplastiklerin
kat1 hali, polimer zincirlerini hareketsizlestiren ve onlarin birbirleri iizerinden kaymasini
engelleyen fiziksel kuvvetlerin sonucudur. Is1 uygulandiginda bu kuvvetler zayiflar ve
malzemenin yumusamasina veya erimesine neden olur. Sogutmayla molekiiler
zincirlerin  kaymast durur ve kati durumda birbirlerine sikica tutunurlar.
Termoplastikler, polimerin eriyik fazda bulundugu siirece sekillendirilebilir ve boylece
boru seklinde ekstrude edilebilir veya boru baglant1 pargalar1 (fitting), flanslar, valfler
gibi ¢esitli sekillerde kaliplanabilir.



Termoset plastikler, c¢apraz baglanmadan Once termoplastiklere benzer. Capraz
baglanma, polimer zincirlerin birbirine yeni capraz baglar ile kimyasal olarak
baglandig1 kimyasal bir reaksiyondur. Capraz baglanma genellikle son {iriiniin
sekillenmesinden hemen sonra veya sekillendirme siiresince yapilir. Capraz baglanma,
molekiillerin biiyiikk tic boyutlu bir ag olusturmak {izere birbirlerine gelisigiizel
baglanmasidir. Termoset polimerler, 1s1 veya bir c¢apraz baglama ajaninin
uygulanmasindan sonra ¢oziinmez ve erimez bir yapr kazanir. Bunlar capraz
baglandiktan ve sekillendirildikten sonra tekrar eritilemezler. Bu durum, termosetler ve
termoplastikler arasindaki temel farktir. Isiyla capraz baglanan polimerler, giiglii
kompozitler olusturmak iizere takviye edici malzemeler ile birlesirler. Cam elyafi
(fiberglas) en popiiler takviye edicidir ve cam elyafi takviyeli boru termoset tipi

borularin en yaygin olanidir [1].

2.1.2. Polietilenin Tarihcesi

PE’yi ilk olarak 1933’te Ingiltere’deki Imperial Chemical Company (ICI) bulmustur. ilk
polimerizasyon proseslerinde, yiiksek basingli (14.000-44.000 psi) otoklav reaktorleri
ve 200-600 °F ( 93-316 °C) sicakliklar kullanilmistir. Bu reaktdrde olusan PE, “yiiksek
basingli PE” olarak adlandirilmistir. Bu PE, eser miktarda oksijen veya peroksitin
yiiksek basing altinda etilen gazi ile birlestirilerek, serbest radikal zincir reaksiyonu

yoluyla tiretilmistir.

Orijinal proses tehlikeli ve pahali oldugu i¢in daha giivenli ve daha ucuz prosesler
gelistirilmistir. Diisiik basingta ve dusiik sicaklikta dretilen PE, 1950’lerde
gelistirilmistir. Bu proseste yiiksek derecede aktif katalizorler kullanilarak lineer PE (ya
da ytiksek yogunluklu polietilen, HDPE) tiretilmistir [1,3].

Katalizor teknolojisindeki gelismeler az miktarda o-olefin’li etilenin kopolimerlerinin
tiretimini saglamistir. Polimerizasyonun bu yontemiyle etilen iskeleti tizerindeki kisa
yan zincirler veya dallar birlesir. Bu yontemle olusan lineer algak yogunluklu polietilen
(LLDPE), ticari olarak ilk kez 1970’lerin sonunda gelistirildi. Ultra yiiksek molekiil
agirlikli polietilen (UHMWPE), HDPE’ye benzer yapidadir ve Ziegler prosesi ile
tiretilir. Yiiksek erime viskozitesinden dolayi, yiiksek molekiil agirligi (MW) ve polimer

zincir dolasikliklarinin derecesinin bir sonucu olarak UHMWPE’yi islemek oldukca



zordur. UHMWPE kullanmanin avantaji, yliksek kaliteli ¢carpma o6zellikleri, yiiksek
asinma direnci, diisitk kopmada uzama ve bu malzemelerin gerilim ¢atlamasina kars1 iyi

dayanimindan kaynaklanir.

1990’larin sonlarinda metalosen (metallocene) katalizérlerindeki gelismelerle yapisal
olarak ytiksek kaliteli PE’ler tiretilmistir. Cok al¢ak yogunluklu polietilenler (VLDPE)
veya ultra algcak yogunluklu polietilenler (ULDPE), metalosen katalizorlerle tiretilen

PE’ler olarak bilinir [3].

2.1.3. Polietilenin Uretimi ve Molekiil Yapisi

Polimerler, tekrarlanan kii¢iik molekiiler birimlerin polimerizasyonu ile olusan biiyiik
molekiillerdir. PE {iretiminde baslangi¢ birimi, dort hidrojen atomu ve iki tane gifte

bagli karbon atomundan olusan renksiz bir gaz olan etilendir (Sekil 2.1) [1].
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Sekil 2.1: PE tiretimi [4].

Bir polietilen molekiilii en basit sekliyle, zincir sonu metil grubuyla biten her bir
karbona bir ¢ift hidrojen atomu bagli olan ve karbon atomlarimi kovalent olarak

baglayan uzun bir iskeletten olusur. Bu yap1 Sekil 2.2°de sematik olarak gosterilmistir.



Sekil 2.2: Saf Polietilenin kimyasal yapisi

Kimyasal olarak saf polietilenler, polimerizasyon derecesi n olan yani zincir olusturmak
icin ¢ok sayida etilen monomerinin polimerlestigi C,,Ha4n+, formiillii alkanlardan olusur.
Polietilen, bir dizi farkli uzunluktaki zincirlerden olusur. Tipik olarak, polimerizasyon
derecesi 100 den fazladir ve 250.000 veya daha fazla olabilir, yani molekiil agirlig:
1.400°den 3.500.000’e kadar degisebilir. Polimerizasyon derecesi 8-100 arasinda olan
dusiik molekiil agirlikli polietilenler (oligomerler), plastik ile ortak 6zelliklere sahip
olmayan, kolay sekil alabilen katilardir. Polimerizasyon derecesi 8’den diisiik
oldugunda, normal sicaklik ve basingta alkanlar gaz veya sividir. Polietilen molekiilleri

cesitli derecelere dallanmis olabilir ve az miktarda doymamaislik icerebilir [5].

PE tiretimi i¢in baslica ti¢ diisiik basing yontemi vardir: sulu ¢camur (slurry), gaz fazi ve

¢Ozelti yontemleri.

1. Sulu ¢camur (slurry) islemi: Sulu camur islemi icin polietilen ¢oziinmediginde
izobiitan, hekzan, n-alkan gibi hidrokarbonlar kullanilir. Polimerizasyon sicakligi
70-90 °C, etilen basinci da 0,7-3,0 MPa arasinda degisir. Polimerizasyon siiresi
1-3 saattir ve verim % 95-98 dir. Uretilen polietilen seyreltici igerisinde ince pargaciklar
seklinde elde edilir ve siizme iglemi ile ayrilabilir. Molekiil agirlig1 hidrojen ile kontrol
edilebilir; molekiiler agirlik dagilimi katalizor tasarimimin degisimiyle veya degisen
kosullar altinda birka¢ adimdaki polimerizasyon ile diizenlenebilir. En iyi hazirlanis

karigtirmali kap icerisinde veya ¢evrimsel reaktorlerde meydana gelir.

Bazi islemlerde polimerizasyon, molekiil agirligi dagilimini kontrol etmek i¢in calisma
basamaklar siiresince hidrojen konsantrasyonunun degisimine izin vermek i¢in bir seri

ardisik reaktorde gergeklesir. Sulu ¢amur agirlik¢a yaklasik % 40 polimer igerir. Bazi



islemlerde seyreltici stizme isleminden sonra geri kazanilir ve saflastirmaksizin geri

dontstiiriliir.

2. Gaz faz1 polimerizasyonu: Sulu camur islemine kiyasla gaz fazi polimerizasyonda
seyrelticinin kullanilmamas1 avantaji vardir. Karistirmali olabilen akiskan yatak,
desteklenen katalizorlerle kullanilir. Polimerizasyon 2,0-2,5 MPa ve 85-100 °C arasinda

tamamlanir. Polimer periyodik olarak reaktérden geri alinir.

3. Cozelti polimerizasyonu: Alcak molekiil agirlikli polietilenin sentezi i¢in ¢ozelti
islemi kullanilabilir. Siklohekzan veya baska bir uygun ¢oziicii 140-150 °C’ye 1sitilir.
Katalizoriin ilavesinden sonra ¢ok hizli bir sekilde polimerizasyon baslar. Kap, su ile
dolayli olarak sogutulmus olmalidir. Sicaklik kontrolii, 0,7-7,0 MPa arasinda

degisebilen etilen basinci araciligr ile gergeklestirilir [6].

Proses tiirli ne olursa olsun kimyasal islem aynidir. Reaksiyon sartlar1 altinda karbon
atomlar1 arasindaki ¢ift bag Sekil 2.1°de gosterildigi gibi bir baska karbon atomuyla tek
bag olusturmak i¢in kirilir. Boylece, PE zinciri olusur. Bu islem zincir uzunlugu sabit
olana kadar ve reaksiyon sonlanana kadar tekrar eder. PE binlerce monomerik etilen

biriminin baglanmastyla olusur [1].

2.1.4. Polimer Ozellikleri

PE polimerleri, nihai kullanim ve isleme 6zelliklerini biiyiik 6l¢iide etkileyen ti¢ temel
karakteristigi ile anlatilabilir. Bunlar yogunluk, molekiil agirligi ve molekiiler agirlik
dagilimidir. PE’lerin fiziksel 6zellikleri ve isleme karakteristikleri {izerine bu {i¢ biiyiik

parametrenin oynadigi rolii anlamak gerekir.

2.1.4.1.Yogunluk

PE’nin ilk tretimi biiylik “yan dallanma”lar igeren bir iiriin ile sonuglanan yiiksek
basing prosesi kullanilarak yapilmistir. Yan dallanma, kisa polimer zincirlerinin ana
polimer zincirlerine gelisi gilizel baglanmasidir. Dallanmis zincirler siki bir sekilde

birbirini saramadig1 i¢in, olusan malzeme oldukga diisiik bir yogunluga sahip olur ve

bunlar diistik yogunluklu PE (LDPE) olarak adlandirilir.



Zaman gectikce farkli derecelerde dallanmis PE’ler iiretildigi i¢in yogunluga gore
polimerleri siniflandiran bir endiistri standardina ihtiya¢ duyulmustur. American Society
for Testing and Materials (ASTM) asagidaki siniflandirma sistemini kurmustur (ASTM
D1248; ASTM D3350).

Tiirii Yogunluk (g/cm’)
I 0,910-0,925 (algak)
II 0,926-0,940 (orta)
I 0,941-0,959 (yiiksek)
v 0,960 ve tistii (yliksek, homopolimer)

LI.tir PE, ¢ogunlukla yiiksek basing islemiyle tiretilen alcak yogunluklu bir polimerdir.
Ayni1 zamanda bu aralikta, diisiik basing islemi kullanarak PE alaninda yeni bir gelisme

gosteren dogrusal diisiik yogunluklu polietilenler (LLDPE) mevcuttur.

IL.tir PE, hem alcak hem de yliksek basing islemiyle iiretilen orta yogunluklu bir

polimerdir.

1. ve IV.tur PE’ler, yiiksek yogunluklu polietilenlerdir. IIL.tir malzemeler, genellikle
zincir dallanmasini kontrol etmek i¢in kullanilan az miktarda bir komonomer (biiten
veya hekzen) ile tretilir. IV.tlir polimerler, polimerizasyon prosesinde sadece etilen
kullanildigr i¢in en az dallanmis ve en yiiksek yogunluklu malzemeler olan

homopolimer olarak bilinirler [1].

2.1.4.2 Kristalinite

Polietilen, tekrarlanan temel birimi (-CH,—CH;-) olan kimyasal olarak basit bir
polimerdir. Kristalin ve amorf fazlar1 bulunan yar1 kristal polimerik bir malzemedir.
Kristalin lamel (ince tabaka), polietilenin yapisal bitiinliigiinii saglarken; amorf kisimlar
polietilende elastik o6zellikler saglar. Polietilenin yar1 kristal (semi crystalline) yapisi

diinya ¢apinda en ¢ok kullanilan polimer olmasini saglamistir.




Seyreltik ¢ozeltilerde, neredeyse % 100 kristalinite ile yalniz polietilen kristallerini elde
etmek miimkiindiir. Pratik uygulamalarda polietilen genellikle bir eriyikten
kristallestirilir. Eriyikten kristallendirilmis polietilen, lamellerden olusan kiireciklerin
(spherulites) , amorf malzemenin bir matrisinde gomiildigi “spherulite” bir morfolojiye
sahiptir. Kiirecikler Sekil 2.3°te gosterildigi gibi ince diiz lamellerden olusur. Lamelin
yapist genellikle molekiiler zincirlerin dik olarak yan lamel yiizeylerine siralanmasi ile
diizenli zincir kivrim dizilislerinden olusur (Sekil 2.3 ve Sekil 2.4a). Bir lamelin diizenli
zincir katlama biiylimesi sonucu yan taraf boyutu (1-50 pum) kalinligindan (2-25 nm)
daha fazla olan kristaller olusur. Zincir katlama modeline ek olarak Flory ve Yoon
bliytiyen bir kristalin herhangi bir uygun zincir ile beslendigi ve Sekil 2.4b’de
gosterildigi gibi bir diizenleme olusturdugu baska bir lamel yapis1 onermistir. Calisma
her iki kristal yapinin eriyikten kristallenmis polietilende bulundugunu gostermistir.
Polietilen c¢alismalar i¢in diizenli olarak katlanmis zincir modeli, diizensiz katli zincir
modelinden daha genis capta kullanilir. Su anda polietilenin kirilma mekanigi {izerine

yapilan ¢alismalarin ¢ogu diizenli zincir katli modele baglhdir.

Silia (Cilia)

\ L
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: \ A /;’//?f Lamel ylizeyleri \ S 12
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Sekil 2.3: Kiirecigin, lamelin ve amorf faz yapilarinin sematik gosterimi.
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Sekil 2.4: Lamelin yapisi; (a) yar kristalin polimer i¢in diizenli olarak katli zincir modeli; (b)
yar1 kristalin polimer i¢in diizensiz katli zincir modeli [7].

Yan dallanma miktar1, PE molekiiliiniin yogunlugunu belirler. Yan dallanmalar ne kadar
cok olursa yogunluk o kadar diisiik olur. PE’de meydana gelen sikisma (packing) olay1
da Sekil 2.5’te gosterildigi gibi amorf bolgelere karst kristalin bolgelere gore
aciklanabilir. Molekiiller birbirine dogru sikistiginda molekiiller arasi aralik azalir.

Amorf

Kristalitler

W

Sekil 2.5: PE’nin yart kristalin yapist [8].

Polietilen hem kristalin hem de amorf bolgeler icerdiginden bunlara yari kristalin
maddeler denir. Yiiksek yogunluklu PE’nin baz tiirleri % 90’a kadar kristal bolgelerden
olusmasina karsin, diisitk yogunluklu PE % 40 kristal bolgeden olusur. Bunlarin daha
yakin sikismalarindan (packing) dolayr kristal bolgeler amorf bolgelerden daha

yogundur. Bu yiizden polimer yogunlugu, kristallinite derecesini yansitir.
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Zincir dallar1 polietilen zincirine kopolimerizasyon ile baglandigi i¢in zincir dallarinin
yeri ve siklig1 kristalin/amorf agin goriiniisiinii etkiler. Ornegin, komonomer olarak

biiten kullanmak yapida asagida gosterildigi gibi ‘etil’ yan zinciri ile sonuglanir:

(-CH:-CHz-CH:-CH:-CHz-),,

ya da hekzen kullanmak ‘biitil’ yan zinciri ile sonuglanir:

(-CH-CH>-CH:-CH:-CH:>-),,
CH:

CH:

CH:

CH:

Eger biri biitil ve digeri hekzen olan monomerler kullanilarak iki polimer {retilirse,
meydana gelen biitil dallar1 i¢eren polimer daha diisiik yogunluga sahip olur. Daha uzun
yan dallar kristaliniteyi diisiirlir ve bu yiizden yogunlugu azaltir. Yiiksek yogunluklu PE

icin kisa zincir dallarinin sayisi1 1.000 karbon atomu basina 3-4 yan zincir seklindedir.

Polimer yogunlugu bir¢ok fiziksel ozelligi etkiler. Cekme-kopma testindeki akma

gerilimi ve biikiilmezlik gibi karakteristikler yogunluk arttig1 i¢in artar.

2.1.4.3. Molekiil Agirlig
Molekiil agirligin, polimerin son fiziksel ve mekanik 6zellikleri ve islenebilirligi tizerine

bliytik bir etkisi vardir.

Molekiil agirligi, tiretim islemi boyunca kontrol edilir. Uzunluk degisim miktari

genellikle katalizor, polimerizasyon sartlar1 ve kullanilan prosesin tiirii ile belirlenir.

Molekiil agirligi, bir polimerin dayanikliligr ile ilgili 6zellikleri belirleyen esas
faktordir. Uzun stireli dayanim, tokluk, stinme/gekilebilirlik ve yorulma dayanimi
molekiil agirligr arttiginda iyilesir. Son zamanlardaki yiiksek dayanikli malzeme tiirleri

polimerin yiiksek molekiil agirliginin sonucudur.
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Molekiil agirligt polimerin erime viskozitesini ya da eriyik durumdaki akigini etkiler.
Bu akiciligi belirlemek i¢in kullanilan standart bir yontem Sekil 2.6’da gosterilen eriyik
akis hiz1 (Melt Flow Rate/Melt Flow Index) cihazi ile yapilir. Eriyik akis hizin1 6lgmek
icin ASTM D1238 standardindan yararlanilir. Test cihazi, 6zel bir agirlik altinda ve
onceden belirlenmis bir sicaklikta, verilen bir siirede (10 dk.) malzemenin belirli bir
boyuttaki orifizden (delikten) gegen miktarini 6lger. Tipik bir gosterimi olan 190/2,16
kosulu, testin 190°C’de pistonun iistiinde 2,16 kg’lik bir agirlik kullanilarak yapildigini
gosterir. Diger agirliklar; 5 kg, 10 kg, 15 kg ve 21,6 kg’dur.

Eriyik akis hizi, polimerin islenebilirligini ve molekil agirligini kabaca belirler. Bu
say1, molekiil agirligiyla ters iliskilidir. Diisiik molekiil agirlikli polimerler orifizden
kolaylikla akar ve yiiksek eriyik akis hizina sahiptir. Daha uzun zincir uzunluguna sahip

polimerler akmaya karsi direnir ve diisiik erime akis hizina sahiptir [1].

A
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Sekil 2.6: Eriyik Akis Testi (ASTM D1238) [9].

2.1.5. Polietilenin Uretim Yontemleri

Yiksek yogunluklu polietilen (HDPE), Ziegler-Natta ve krom katalizorleriyle
hazirlanan dogrusal bir yar1 kristal etilen homopolimeridir. Ote yandan algak
yogunluklu polietilen (LDPE), yiiksek sicaklik ve yiiksek basingta serbest radikal
prosesiyle hazirlanan yiiksek derecede dallanmis etilen homopolimeridir. Dogrusal

alcak yogunluklu polietilen (LLDPE), etilen ile 1-biiten, 1-hekzen ya da 1-okten gibi
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a-olefinlerin gelisiglizel bir kopolimeridir ve Ziegler-Natta ve metalosen katalizorleri

kullanilarak tiretilir [10].

2.1.5.1. Yiiksek Basing Polimerizasyonu

Algak yogunluklu polietilenler (LDPE), sadece yiiksek basing serbest radikal
polimerizasyonu ile tiretilirler. Reaktor basinct 7.500-50.000 psi arasindadir. Reaksiyon
sicakliklar1 180-200 °C arasindadir, fakat bu aralik 100-300 °C’ye kadar uzanabilir.
Monomerler yiitksek basing ile yakinlasmaya zorlandiginda serbest radikaller
polimerizasyon islemini baslatir. Biiyliyen bir zincir tizerindeki serbest radikal bir baska
zincire transfer edildiginde veya bir bagka radikal tarafindan sondirtldiigiinde zincir
biliylimesinin sonlanmasi gerceklesir. Uygulamada, dallanma ve erken zincir sonlanmast
ile sonuglanan birbiriyle yarisan bircok yan reaksiyon meydana gelir. Uriiniin yapisi,
baslatici konsantrasyonu, sicaklik, basing, vinil komonomerlerinin kullanilirligt ve
zincir transfer ajanlarinin varligi ile kontrol edilir.

1. Baslama

Etilenin yiiksek basing polimerizasyonu, cesitli molekiillerin serbest radikal olusturmak
icin ayrismasi ile baslar. Radikal, daha sonra yeni baslayan bir polimer zincirini
olusturmak i¢in etilen monomerinden bir hidrojen atomunu koparir. Cesitli baslaticilar
kullanilir. Bunlarin en Onemlileri oksijen, organik peroksitler ve ¢esitli azo

bilesikleridir.

Baslatici oksijen oldugunda;

RH + O, —* ROOH R= Bir alkil grup (Etil)

Peroksitler ve azo bilesikleri, herbiri eslesmemis bir elektron tasiyan iki veya daha fazla

tiirti olusturmak i¢in uygun sartlar altinda reaksiyon kabinda ayrisir. Bu reaksiyonlar:
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Baslatici Reaksiyon

Hidrojenperoksit ROOH — RO®* + HO®
Dialkil peroksit ROOR'’ —» RO®* + RO°
Tersiyer perester RCOOCOCR’;— RCO*®* + R;5COCO*
Azodialkil RNNR' — RN®* + RN

R ve R'= bir alkil veya aril grubu veya diger organik pargaciklar.

Baslaticinin  ayrismasindan sonra, islem bir etilen molekiiliine serbest radikalin
baglanmasiyla devam eder. Eslesmemis elektron, monomerin sonuna gecerek yerini

degistirir:

R® + CH,=CH, —* R-CHz-CHz.

2. Zincir Cogalmasti

Polietilen zincirinin biiytimesi, biiyiiyen bir zincirin sonundaki serbest radikalin ytliksek
basincin etkisiyle ¢ok yakina getirilen bir etilen molekiilityle reaksiyona girmesiyle
ilerler. Gelen etilen, bir karbon-karbon kovalent bagi vasitasiyla zincir sonuna baglanir

ve eslesmemis elektron yeni zincirin sonuna transfer edilir.

~~~~CH2-CH2. +CH,=CH, —» ~~~~CH2-CH2—CH2-CH2.

3. Komonomer Katilimi

Vinil grubu igeren ¢esitli komonomerler biiyliyen zincire katilabilir. En ¢ok kullanilan
komonomerler vinil asetat ve metakrilik asittir. Bunlarin katilimi, biiyliyen zincir
sonuna etilen ilavesi gibi ayni diizeni izler. Polar yapilarindan dolay1 boyle

komonomerler tercihen etilene katilir.

4. Zincir Dallanmasi

Zincir bliylimesinden sorumlu son radikal énceden bulunan bir polietilen zincirinden bir
hidrojen atomunu kopardiginda zincir dallanmasi olur. Sonugta orijinal yerinde biiytime
sonlanir ve yeni bir yerde siirekli c¢ogalir. Radikal transferi molekiil i¢inde
gerceklestiginde, bu kisa zincir dallanmasi ile sonuglanir (SCB: short chain branching);

molekiiller arasi transfer ise uzun zincir dallanmalarina neden olur (LCB: long-chain
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branching). Zincir dallanmasinin tiirii ve sikligi cogunlukla polimerizasyon sartlariyla
kontrol edilir. Bundan dolay1 polimerin son 6zellikleri, reaksiyon sartlar1 degistirilerek
baz1 biiyiikliikler i¢in kontrol edilebilir. Genel bir kural olarak, daha yiiksek sicakliklar

dallanmaya tesvik eder.

Bir radikalin molekiil i¢i veya molekiiller arasi transferi ile dnceden bulunan bir zincirin

uzunlugu boyunca bir yerden yeni bir polimer zinciri biiylimesi olur.

5. Zincir Transferi

Zincir transferi, bir polietilen zincirinin biiytimesinin sonlandirildigi islemdir, soyle ki,
kendisine bagl serbest radikali, baska zincir biiylimesinin meydana geldigi bir diger
molekiile transfer eder, yani serbest radikal sayisi ve biiyliyen zincirler sabit kalir.
Serbest radikalin transfer edildigi molekiil, etilen veya bir ¢oziicti molekiilii gibi bilerek
eklenmis bir zincir transfer vasitasi (CTA; ayn1 zamanda telojen olarak bilinir) olabilir.
Zincir transfer vasitasinin ilave edilmesi, polimerin ortalama molekiil agirligini distirtir.
Genel bir kural olarak, zincir transfer vasitasi ilave etmek yerine reaksiyon sartlar

degistirilerek zincir transferi kontrol edilir.

Zincir transferini i¢eren drnekler;
~~~~CH,-CH,* + CH,=CH, —» ——-CH=CH, + CH;3-CH;°
~~~~CH,-CH,* + CH,=CH, —  * ~—-CH,-CH; + CH,-CH®
ve
~~~~CH,-CH,* + RH — ——-CH,-CH; + R°®

R=bir alkil veya aril grubu veya bazi organik kisimlardir.

6. Sonlanma

Zincir biiyimesinin tamamen sonlanmasi, en az bir tanesi aktif bir zincir sonunda olan
iki radikalin karsilasmasi1 ve birbirini sonlandirmasiyla meydana gelir. Sonlandirma
radikali, bagka bir biiyliyen zincir sonu, bir baslatic1 parcas1 veya bir etilen radikali
olabilir. Cesitli saf olmayan molekiiller, zincir biiylimesini erkenden sonlandirabilir. Bu

yiizden tiim reaktantlarin son derece saf olmasina dikkat edilir.
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Radikalleri olusturan eslesmemis elektronlar karsilastiklarinda genellikle kovalent bir

bag olusturmak i¢in birlesirler.

~~~CH,-CH,* + CH=CH,®* — ~—~CH,-CH,-CH=CH,

~-~CH,-CH,* + RO® > ——CH,-CH,-OR

Iki biiyiiyen zincir sonu karsilastiginda sonugta, ya zincirler baglanarak tek bir polimer

molekiilii olusur ya da orantisiz bir sekilde ayrik molekiiller olusur [5].
~~~~CH,-CH,* + ® CH,-CHy~~~~ — 3y ~~~~CH,-CH,-CH,-CHp~~~~

~~~~CH2-CH2. +° CHz-CH2~~~~ . — ~~~~CH=CH2 + CH3-CH2~~~~

2.1.5.2. Ziegler-Natta Tipi Katalize Edilmis Polimerizasyon
Ziegler-Natta katalizi, katalizor olarak ge¢is metal bilesiklerinin varliginda ve 1lik
sartlar altinda olefinlerin hizli polimerizasyonundan olusur. Bu proses 1955°te Karl

Ziegler ve Giulio Natta tarafindan kesfedilmistir [11].

Hemen hemen tiim polipropilenler, ¢ogu yiiksek yogunluklu polietilenler ve dogrusal

alcak yogunluklu polietilenler bu katalizorler kullanilarak tiretilir [12].

Ilk Ziegler-Natta katalizorleri, 4-8. grup gecis metallerinin bir gecis metal bilesigi
(halojentir, alkoksit, alkil veya aril tiirevi) ve 1-3. grup baz metallerin bir metal alkil ya
da alkil halojentiriinden olusan iki bilesenli sistemleridir. 4. grup gecis metal (Ti, Zr
gibi) bilesikleri ve aliiminyum alkiller (AlEt;, Al-i-Bus, AIEt,CI, AIEtCI, ve AIEt,OR
gibi) cogunlukla tercih edilmistir [11]. Ziegler-Natta katalizér sistemine 6rnek olarak
titanyum tetrakloriir “TiCls” ve aliiminyum trietil “Al(C,Hs);” verilebilir. Vanadyum ve

kobalt kloriir de Al(C,Hs),CI ile kullanilir [ 13].

Polimerizasyon genellikle n-hekzan gibi hidrokarbon bir ¢6ziicii igerisinde gergeklesir.

Baslatic1 sistemde gecis metal bilesigi daha onemlidir. I-III grubu metal bilesiginin
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gorevi, reaksiyonu baglatmak i¢in gecis metal bilesigini etkinlestirmek ve degistirmektir

[14].

Algak basing polietilen {iretim tesisleri sulu ¢amur, gaz fazi1 veya sivi bir fazdaki

reaksiyon karigimlart olmak tizere ti¢ yontemden biriyle ¢aligir.

Cozelti polimerizasyonunda kullanilan  Ziegler-Natta  katalizorleri  genellikle
cOziinebilirken (homojen kataliz), gaz-faz1i ve sulu c¢amur polimerizasyonu igin
kullanilan katalizorler silika veya aliiminyum gibi inert bir maddeyle desteklenir
(heterojen kataliz). Destekli katalizorler genelde destekli olmayanlardan daha yiiksek bir
aktiviteye sahiptir [5].

2.1.5.3. Metal Oksit Katalizli Polimerizasyon

Etilenin metal oksit katalizli polimerizasyonu orta basing ve sicaklik sartlari altinda
gerceklesir. Phillips prosesi ve standart yag prosesi (Hint prosesi) metodlarina gore
gergeklesir. Phillips prosesi, krom oksit katalizine bagl iken; standart yag prosesinde
molibden oksit kullanir. Krom oksit katalizi, yiiksek yogunluklu polietilenin {iretimi i¢in

kullanilan en yaygin yontemdir [5].

Etilenin polimerizasyonunda kullanilan Phillips Cr/SiO, katalizérti, Phillips Petrol
Sirketi’nde Hogan ve Banks tarafindan kesfedilmistir. Katalizor; amorf, gézenekli bir
silika jel destegine krom bilesiklerinin (¢ogunlukla Cr(IIl) asetat, Cr(Ill) nitrat ve
Cr(VI) trioksit) sulu ¢ozeltisinin emdirilmesiyle hazirlanir. Ardindan kuru havada
birka¢ saat 600-800 °C de kalsinasyonu yapilir [15]. Kalsinasyon islemine, termal
aktivasyon da denir [16]. Aktivasyon islemi Cr(IV)’in Cr(Il)’ye indirgenmesi
bakimindan katalizoriin hazirlanmasi veya polimerizasyon reaksiyonu siiresince ¢esitli
aktivasyon ajanlar ile yapilabilir. Bu aktivasyon ajanlari; etilen monomeri, CO ve metal

alkil kokatalizorleridir [17].

Ziegler-Natta ve metalosen katalizorlerinden farkli olarak Phillips katalizorleriyle
etilenin polimerizasyonu, kokatalizor olarak organik aliminyum bilesikleri olmadan

gerceklesir. Hidrojen, Ziegler-Natta ve metallocene katalizorlerinde oldugu gibi zincir
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transfer vastasi olarak polietilenin molekiil agirligin1 kontrol etmek i¢in etkili degildir.

Polietilenin molekiil agirligi, polimerizasyon sicakligi ile kontrol edilir [18].

Phillips polimerizasyon islemi; sulu ¢amur, ¢ozelti ve gaz faz1 olmak iizere ti¢ farkli
sekilde yapilir. Bu islemerin hepsi 20-30 bar arasindaki etilen basincinda gergeklesir

[19].

2.1.5.4. Metalosen (Metallocene) Polimerizasyonu

Poliolefinlerin metalosen bazli katalizorlerle polimerizasyonu genellikle 1limli sartlarda
gerceklesir [20]. Metalosen polimerizasyonu, Ziegler-Natta {iretim tesislerinde
kullanilana benzer reaksiyon kosullar1 altinda meydana gelir [S]. IVB ya da VB grubu
gecis metal (Zr, Ti, Hf...gibi) merkezleri iceren metalosen katalizorleri, dar molekiil
agirlik dagilimli polieolefinleri iireten a-olefinlerin polimerizasyonunda cok aktiftir

[21].

Metalosen bazli katalizorlerle yiliksek yogunluklu polietilen (HDPE), dogrusal algak
yogunluklu polietilen (LLDPE) gibi farkl: tiirde polietilenler iiretilebilir [22].

Metalosen katalizorleriyle tiretilen polietilenler, Ziegler Natta katalizorleri ile tiretilen
polietilenlerden farklidir [23]. Metalosen katalizorleri genelde yiiksek verimlilik
gosterir. Katalizor verimliligi yiiksek olursa, katalizér maliyeti azalir ve daha temiz
polimer iiretilir. Metalosen katalizorleriyle tiretilen PE’ler, diger iki katalizor sistemiyle
tiretilen polimerlerden daha dar molekiil agirlik dagilimma (MWD) sahiptir. Metalosen
polimerleri, diger polimerlerden daha diisiik molekiil agirlikli malzemelerdir. Bu da
diisiik molekiil agirlikli polimerlerle ilgili isleme zorluklarini azaltir. Ote yandan dar
molekiil agirlikli polimerlerin mevcut ekipmanlar ile islenmesi zordur. Metalosen
polimerlerinin Ziegler-Natta ve krom oksit katalizli polimerlerden daha iyi 6zelliklere
sahip olmasinin bir diger nedeni de metalosen polimerlerinin molekiil agirlik kesrinin
(molecular weight fraction) daha yliksek olmasidir. Metalosen katalizorleri, digerleriyle
ayni yogunluga ulagsmak i¢in daha az komonomer gerektirdigi i¢in al¢cak yogunluklu

polimerlerin liretim maliyetini azaltir [24].
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Heterojen Ziegler-Natta katalizorlerine kiyasla metalosen katalizérlerinin homojenligine
bagli olan bir¢ok avantaji vardir. Bu katalizorlerin en onemli o6zelligi, katalitik
davraniglari tizerindeki giiglii ligand etkisidir [25]. Metalosen katalizorleri, Ziegler Natta
katalizorlerinden daha yiiksek katalitik aktiflik ve komonomer tepkisi gosterir. Ayrica
metalosen katalizorleri dar molekiil agirlik dagilimli ¢ok diizenli polimer zincirlerini
olusturur [24, 26]. Ziegler-Natta katalizorlerinde farkli reaktivite oranlart olan bir¢cok
farkli aktif polimerizasyon yeri bulunurken, metalosen katalizérlerinde yalnizca tek bir

aktif polimerizasyon yeri bulunur [25].

Metalosen katalizorleri genellikle 4. grup gecis metalleri (Ti, Zr, Hf) ve aliiminyum
bilesiklerinin bir kokatalizoriinden olusur. Bunlar arasinda zirkonyum bilesikleri en
aktif ve yaygm olan katalizordiir. Yiiksek sicakliklarda zirkonyum katalizorleri,

titanyum ve hafniyum katalizorlerinden daha aktif ve kararlidir [28].

Metalosenler yalniz baslarina polimerizasyon i¢in aktif degildir. Genelde metalosen
katalizoriinii aktiflestirmek i¢in metilaliiminoksan (MAO) veya borat bilesikleri gibi bir
kokatalizor gereklidir [24]. En aktif kokatalizér, trimetilaliiminyumun kontrollii
hidrolizi ile elde edilen metilaliimoksandir (MAO). Bu kokatalizorler, genel formiilii

[-Al(Me)O-]n olan oligomerik bilesiklerdir [28].

Metalosen katalizorlerinin kullanildigi ti¢ farkli ticari olefin polimerizasyon islemi
vardir. Bunlar; ¢ozelti, gaz fazi ve sulu camur prosesleridir. Homojen ya da heterojen
katalizorler c¢ozelti prosesinde kullanilir. Metalosen katalizorleri dogast geregi
coziilebilir (homojen) katalizorlerdir. Bu ylizden ¢ozelti prosesi, polietilen tiretmek i¢in
metalosen katalizorlerinin kullanildigr ilk ticari prosestir. Gaz fazi ve sulu ¢camur islemi,
heterojen katalizor gerektirir. Olefin polimerizasyon isleminde gaz veya sulu ¢amur
fazinda calisabilmek i¢cin metalosen katalizorlerinin desteklenmesi gerekir. Bunlar ii¢
farkli sekilde desteklenir:

1. Metalosen bilesiginin destekli bir katalizor iiretmesi icin destekli MAO ile

reaksiyona girmesi,
2. Hidrokarbon i¢inde ¢oziinmeyen ¢apraz bagli bir MAO ile reaksiyona girmesi,
3. Metalosen bilesigini desteklemesi ve ¢oziinebilir MAO ile reaksiyona girmesidir

[24].
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Sekil 2.8: Metalosenin MAOQ ile aktivasyonu [24].

Metalosen katalizorlerle hazirlanan metalosen polietilen (mPE), ¢ok yiiksek molekiil
agirliklt (6-7 Milyon g/mol) ve dar molekiil agirligi dagilimhi iiretilebilmektedir.
Metalosen katalizorlerle tiretilen mPE’nin mikroyapilar1 ¢ok iyi tanimlanmistir; istenen
taktisite ve stereodiizenlilikte hazirlanabildigi gibi film berraklig1 ve ¢ekme mukavemeti
yiikksek oldugundan mukavemet, tokluk, optik, sizdirmazlik, elastik ve yapisma
performanslarinda ustiinliikk gosterir. Tim ambalaj sanayinde ozellikli malzeme
gerektiginde tek basmma veya belli bir yiizdede LDPE ile birlikte tek katli veya
koekstriize film olarak kullanilmaktadir. Kendi fiziksel ve mekanik o6zelliklerinin
yaninda daha ince film haline getirilebildiginden daha az isleme enerjisi gerektirmekte,
bu da itretim hizinin artmasma neden olmaktadir. Kutu siit ve meyve suyu
ambalajlarinda, tasima icin kullanilan biiziilebilen film ambalajlarda, tasima
torbalarinda, (diisiik sicaklikta miikemmel yapisma saglandigindan) her tiirla

ambalajlamada rahatlikla kullanilabilmektedir [29].
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2.2. POLIETILENIN TURLERI

2.2.1. Cok Alcak Yogunluklu Polietilen (VLDPE)

Bazi tireticiler tarafindan ultra algak yogunluklu polietilen olarak da bilinen ¢ok algak
yogunluklu polietilen (VLDPE), o-olefin komonomerleri kullanilarak Ziegler-Natta
katalizorleriyle iiretilmistir. Yogunluklari 0,855-0,915 g/cm’® arasinda degisir. Tek
bolgeli katalizorler (single site catalysts) ile tiretilen VLDPE’ nin 6zel tiirleri poliolefin
plastomerler (POP) ve poliolefin elastomerler (POE) olarak bilinir. Ciinkii tirtinler hem

termoplastik hem de elastomerik 6zellikler tasir.

2.2.2. Al¢ak Yogunluklu Polietilen (LDPE)

Algak yogunluklu polietilen (LDPE), yalnizca etilenin serbest radikal polimerizasyonu
ile tiretilir. Polimerizasyon, organik peroksitler veya serbest radikallere ayristiran baska
reaktifler ile baglatilir. Yogunluklar1 genellikle 0,915-0,930 g/crn3 arasindadir. LDPE,
polietilen tiirleri arasinda en kolay islenenidir ve ¢ogunlukla islenebilirligi arttirmak i¢in
lineer algak yogunluklu polietilen ve yiiksek yogunluklu polietilen ile karistirilir. LDPE

yiiksek derecede dalanmistir ve oldukga fazla amorf yapi igerir.

2.2.3. Dogrusal (Lineer) Al¢ak Yogunluklu Polietilen (LLDPE)

LLDPE, krom ya da tek bolgeli katalizorlerle desteklenmis Ziegler-Natta kullanilarak
a-olefin ile etilenin kopolimerizasyonu ile {tretilmistir. LLDPE, serbest radikal

3 arasindadir. Biiten- 1,

polimerizasyonu ile tretilemez. Yogunlugu 0,915-0,930 g/cm
hekzen-1 ve okten-1, sirastyla etil, n-biitil ve n-hekzilin kisa zincir dalli LLDPE ile
sonuc¢lanan en ¢ok kullanilan komonomerleridir. Komonomer miktar1 istenen polimere
bagli olarak degisir. Genellikle komonomer icerigi molar olarak % 2-4 arasindadir.
Daha fazla miktarda komonomer kopolimere katildiginda yogunluk azalir. LLDPE,
alcak yogunluklu polietilene bagli mekanik 6zellikleri gelistirmistir ve gida, perakende

ambalajlar gibi iiflemeli ve dokme film uygulamalarinda kullanilir.

2.2.4. Orta Yogunluklu Polietilen (MDPE)

MDPE, krom ya da tek bolgeli katalizorlerle desteklenmis Ziegler-Natta kullanilarak
a-olefin ile etilenin kopolimerizasyonuyla {iretilmistir. Serbest radikal polimerizasyonu

ile tiretilemez. MDPE’nin, LLDPE’ye benzer bir lineer yapis1 vardir, fakat komonomer
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icerigi daha azdir. Yogunluklari 0,93-0,94 g/cm® arasindadir. Bunlar geomembran ve

boru uygulamalarinda kullanilir.

2.2.5. Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE)

HDPE, Ziegler-Natta veya krom destekli (Phillips) katalizorler kullanilarak etilenin
polimerizasyonu ile iretilir. HDPE, serbest radikal polimerizasyonu ile iretilemez.
Yogunluklar1 0,94-0,97 g/ecm’ arasindadir. Diisik konsantrasyonlarda kisa zincir
dallanmas1 olusturarak islenebilirligi arttirmak, dayanikiligi ve ¢evresel gerilim
catlamas1 dayanikliligint arttirmak i¢in az miktarda (%1>) o-olefin komonomeri
kullanilir. HDPE; LLDPE ve MDPE’ye kiyasla yiiksek modiil, akma ve gerilme
Ozelliklerine sahiptir. Ayrica daha yiiksek kristalinitesi oldugu i¢in LDPE ve
LLDPE’nin berrakligiyla eslestirilemez. HDPE i¢cme suyu ve gaz dagitimi i¢in boru
uygulamalarinda genis capta kullanilir. Bir bagka énemli uygulamasi da ¢amasirsuyu,

sampuan, deterjan gibi kimyasallar i¢in tiflemeli kaliplanmis ambalajlardir.

2.2.6. Yiiksek Molekiil Agirhikh Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HMW-HDPE)

HMW-HDPE, Ziegler-Natta ve destekli krom katalizorleri ile tiretilir. Serbest radikal
polimerizasyonu ile iiretilemez. Molekiil agirliklart 200.000-500.000 arasinda degisir.
Yogunluklar ise 0,94-0,96 g/cm3 arasindadir. Kullanim alanlar1 boru, market torbalar

ve otomotiv yakit tanklaridir.

2.2.7. Ultra Yiiksek Molekiil Agirhikh Polietilen (UHMWPE)

Ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE), Ziegler-Natta katalizorleri ile
retilirler. Komonomer genellikle kullanilmaz. Molekiil agirliklar: 3.000.000- 7.000.000
arasinda degisir. UHMWPE diisiik yogunluga (~0.94 g/cm®) sahiptir [30]. Bunlar diger
polietilenlere kiyasla olaganiistii asinma ve carpma direncine sahiptir. Bu 6zelliklerine
bagli olarak zincir dislileri, contalar, vana yataklari, tastma bandi parcalar1 ve diger
yiksek asinma direnci uygulamalarinda kullanilir. Son derece yiiksek molekiil
agirhgindan dolayt UHMW polietilenler normal termoplastikler gibi akmaz veya
erimezler ve bunlarin ¢cogunun imalati degistirilmis basingla kaliplama tekniklerine

baghdir [31].
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2.2.8. Halkah Olefin Kopolimerleri (COC)

COC, halkal1 olefinlerle etilenin kopolimerizasyonu ile tiretilen amorf polimerlerdir.
COC miikemmel optik 6zelligi olan 6zel polimerlerdir. Tek bolgeli katalizorlerle
aretilirler, fakat Ziegler-Natta katalizorleriyle tiretilemezler. Polietilenin diger tiirlerine
kiyasla ¢ok az fretilirler. Cogu ticari tiirleri i¢cin yogunluklar1 1,02-1,08 g/crn3
arasindadir. Temel uygulamalari, ilaglar i¢cin kapsiil ambalajlama ve yansima onleyici

polarize eden filmlerdir [30].

2.2.9. Etilen-Vinil Ester Kopolimerleri

En yaygin karsilagilan etilen vinil ester kopolimeri etilen vinil asetattir (EVA). Bu
kopolimerler, algak yogunluklu polietilenler gibi yiiksek basing islemi ile tiretilir ve bu
ylizden asetat grubuna ek olarak hem kisa hem de uzun zincir dallar1 igerir. Etilen vinil
asetat polimerlerinin genel yapist Sekil 2.9’da sematik olarak gosterilmistir. Asetat
gruplari, kiimelenmeye egilimi olan dispersiv (ayirict) kuvvetler sayesinde birbirleriyle
etkilesim i¢indedir. Polar gruplarin katilmasi, yiiksek yogunluklu, algak yogunluklu
veya lineer al¢ak yogunluklu polietilenlerden daha fazla kimyasal reaktifligi olan
kopolimerler olmasini saglar. Asetat dallari, bunlarin katilma seviyelerine orantili olarak
kristalizasyonu engeller; diisiikk seviyelerde bu kopolimerler algak yogunluklu
polietilene benzer fiziksel oOzelliklere sahiptir. Fakat yiiksek seviyelerde bunlar
elastomeriktir. Oksijen katilimindan dolayi etilen vinil asetat kopolimerleri verilen bir
kristalinitede, sadece karbon ve hidrojen atomlarindan olusan polietilen polimerlerinden

daha yiiksek yogunluklar verir.
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Sekil 2.9: Farkl tiirdeki polietilenlerin sematik gosterimi. (a) HDPE; (b) LDPE;
(c) LLDPE
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Sekil 2.9: Farkli tirdeki polietilenlerin sematik gosterimi, (d) VLDPE; (e) EVA; (f) capraz bagh
polietilen

2.2.10. iyonomerler

Iyonomerler, metal tuzlar1 olusturmak i¢in (tamamen veya kismen) nétiirlestirilebilen
akrilik asitler ve etilenin kopolimerleridir. Bu molekiillerin kopolimerizasyonu, algak
yogunluklu polietilende yapilana benzer sartlar altinda meydana gelir. Béylece polar
gruplara ek olarak iyonomerler, diisiik yogunluklu polietilene bagli olan tiim dallari

igerir.
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Komsu zincirlerdeki nétralize edilmis fonksiyonel asit gruplari, komsu zincirleri bir
araya baglayan kiimeleri olusturmak tizere bagli metal katyonlar ile etkilesim i¢indedir.
Iyonomer kiimesinin iki boyutlu gosterimi Sekil 2.10°da gosterilmistir. Iyonomerlerin
karmasik dallanma yapilar1 ve polar gruplarin varligi kristallenme yeteneklerini azaltir.
Bunlarin kristalinitesinin diisiik seviyede olmasina ragmen iyonik gruplardaki metal
atomlar1 ve oksijenin atom agirliginin oldukga yiiksek olmasi sebebiyle iyonomerlerin

yogunlugu genellikle tiim polietilenlerden yiiksektir [5].
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Sekil 2.10: Bir iyonomer grubunun sematik gosterimi [5].

2.2.11. Capraz Bagh Polietilen (XLPE, PEX)

PEX; peroksitler, UV veya elektron 1sinlamasiyla olusturulan serbest radikaler
kullanilarak polietilenin (¢ogunlukla HDPE ve MDPE) capraz baglanmasiyla tretilir
[30].

Capraz baglar, siloksanlar gibi koprii (Si-O-Si) olusturan tiirden ya da dogrudan karbon-
karbon baglarindan olusur. Capraz baglar, zincirler boyunca rastgele araliklarda olusur;
konsantrasyon, bliylik 6l¢tide birkac bin karbon atomu basina bir taneden, birkag¢ diiztine

karbon atomu basina bir taneye kadar degisebilir. Capraz bagin etkisiyle, birbirine bagh
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zincirler jel gibi bir ag olusturur. Ag gercekte ¢oztinmezdir, fakat yine de ¢esitli organik
coziictiler ile sisirilebilir. Bu durum yiiksek sicaklikta uygun bir ¢oziicli igerisinde
cOziinebilen ¢apraz bagli olmayan polietilen tiirleri i¢cin dolayli bir farkliliktir. Capraz
baglar biiyiik Ol¢tide zincirlerin serbest hareketlerini sinirlayarak kristalizasyonu
engeller. Bundan dolay1r capraz bagli polietilenin yogunlugu, diger polietilen
polimerlerden daha diisiiktiir [5]. XLPE miikemmel ¢evresel gerilim ¢atlamasi dayanimi
(ESCR) ve diisiik creep oOzellik gosterir. Yerlesim bolgelerinin boru tesisatlart igin

tiretilen borularda kullanilir [30].

2.3. POLIETILENIN KULLANIM ALANLARI

Genelde plastiklerin, 6zellikle de PE’nin kullanim alanlar1 sayilamayacak kadar ¢oktur.

PE’nin baslica uygulamalar1 Sekil 2.11 ve Tablo 2.1°de 6zetlenmistir.

LDPE baslica; film (% 59), ekstriizyonla kaplama (% 17), enjeksiyonla kaliplama (%
6), tel ve kablo (% 4), yapistirict ve dolgu macunlari (% 4), levhalar (% 2), tiflemeli
kaliplama (% 1), boru, boru hatlarinda ve c¢esitli alanlarda (% 7) kullanilir. Ayrica
medikal alanda, otomotiv sektoriinde, kozmetikte, sivi yiyecek ambalajinda da PE
kullanimina olan egilim artmaktadir. HDPE de kanalizasyon borularinda (% 17),
enjeksiyon kaliplama tiriinlerinde (% 20), endiistriyel kaplarda, ambalajlarda, kap

kacaklarda ve buna benzer alanlarda kullanilir [32].

- Ulastirma . .
Insaat 9% Elektrik/Elektronik
7% 4%
Eglence
0,
2% BUlastirma
Di%i/r'e” BElektrik/Elektronik
(o]
OEglence
ODigerleri
OAmbalaj
Binsaat
Ambalaj
69%

Sekil 2.11: PE’nin baslica kullanim alanlari
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Tablo 2.1: Polietilenin temel uygulama alanlar1 [32].

PE Tiirii

Uygulamalari

HDPE

Su i¢in boru ve boru baglant1 elemanlari, petrol tanklari, oyuncaklar, bowling toplari,
kovalar, siit siseleri, kasalar, kutular, ambalaj i¢in filmler, gida siseleri, yiyecek kesme
tahtalari, korozyona dayanikli duvar kaplamalari, boru flanslari, lavabo boélmeleri,
radyasyon koruyucu kilif, iplikler, kimyasal kaplari, benzin bidonlari, damacanalar,
piknik esyalar, ev ve mutfak gerecleri, yalitimli kablolar, posetler, gida ambalaj

malzemeleri.

LDPE

Kimyasallara dayanikli baglanti elemanlari, kimyasal kaplari, tanklar, su depolama
kaplari, ¢ogu sivi giibreler, bocek zehirleri, bitki oldiirticiiler, mantar ilaglari, gida
depolama kaplari, laboratuvar geregleri, gaz ve su borulari, kovalar, bardaklar, tel ve
kablolar, tek kullanimlik esyalar, eldivenler, mutfak gere¢leri, 1sil sekillendirilmis
irtinler, korozyona dayanikli ¢aligma ytizeyleri, nem kesiciler, sivi ambalaji, fotograf
kagidinin esnek ve ticari ambalaji, baglanti pargalar1 ve aksesuarlar, ambalajlama i¢in
film yada levhalar, banyo perdesi, siseler, kaseler, kapaklar, contalar, oyuncaklar,
ambalaj filmleri, film astarlar, posetler, yiiksek frekansli elektrik yalitimi, kimyasal

tank astari, genel ambalajlama.

LLDPE

Ambalajlama, 6zellikle ¢anta ve levhalar i¢in film. LDPE’ye kiyasla daha az kalinlik

(ol¢t) kullanilabilir. Kablo kaplama, oyuncaklar, kapaklar, kovalar, kaplar ve borular.

UHMWPE

Tasima Unitesi: zincir gergisi, besleme vidasi.

Madencilik: kamyon kasalari, bunker ve bunker astarlari.

Kagit hamuru ve kagit: emici kasa kiliflari, silindirler, metal levha bigaklart.
Medikal: ortopedik protezler, diz, omuz ve kalga implantlari.

Tarimsal: yiyecek hazirlama yiizeyleri.

Lifler: balistik kumaslar, oltalar, balik¢1 aglart.

Eglendirici: kar kayak tabanlari.

Digerleri: siizme malzemeleri.

EVA’I1

malzemeler

Derin dondurucu posetleri, tarimsal filmler, ayakkabi tabanlari, tutma kulplari, esnek

borular, elektrikli siipiirge hortumlari.

Klorlu PE

Polivinil klortir (PVC) i¢in diizenleyici veya dayaniklilig1 arttirmak icin LDPE ya da
HDPE ile karismis film; filmler astar olarak ve tarimsal uygulamalar icin, alev

geciktirici olarak kullanilir.

Wax
emilsiyonlari,
PE waxlar
(molekil

agirligi ~2.000)

PE de i¢ yaglart (eriyik akis indeksini arttirir, ¢evresel gerilim ¢atlamasina duyarliligi

arttirmaz)
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2.4. POLIETILENIN SEKILLENDIRME YONTEMLERI

Polietilenler; enjeksiyon, ekstriizyon, basingla kaliplama, sisirme ile kaliplama, 1siyla
sekillendirme, dondiirerek kaliplama, transfer kaliplama, dokiim, sinterleme ve kaplama

gibi bilinen tiim isleme yontemleriyle sekillendirilebilir [32].

Bu tezle sunulan ¢alismada ekstriizyon ile boru iiretim prosesi kullanildigindan asagida

ekstriizyon yontemi hakkinda bilgi verilmektedir.

2.4.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon, levha ya da boru gibi sabit kesite sahip triinleri tiretmek i¢in kullanilan
stirekli bir prosestir [33]. Ekstriizyon prosesinde, toz veya tanecikli (graniil/pellet)
halindeki plastik, 1sitilmis bir silindire beslenerek donen vidalarla homojenlestirilir ve
bir kafa ¢ikis agzi (die) vasitasiyla sikistirilarak bitmis ya da yar1 bitmis tirtin elde edilir.
Graniiller tek vidali ekstriiderlerde kullanilir, tozlar ise ¢ift vidali ekstriiderlerde
kullanilir. Kafa kalibi, son {iriine istenilen sekli vermek icin tasarlanir [32].

Sekil 2.12°de basit bir ekstriizyon sistemi gosterilmistir.

Hammacdde girigi

l
7"-__,” Kalip
\t/

| :| Sogutma Kesme c iriin
Ekstruder iinitesi Aleti Cikig

Sekil 2.12: Ekstriizyon Sistemi

Ekstruderler, tek vidali, cift vidali veya ¢ok vidali makinalar olmak {izere
siniflandirilirlar. Tek vidali ekstruderlerin adindan da anlasildig1 gibi tek bir Arsimet
vidast bulunur. Cift vidali ekstruderlerdeyse ya es yonde donen ya da ters yonde donen
vidalar bulunur. Es yonde donen c¢ift vidali ekstruderler genellikle karigtirmak ig¢in
kullanilir. Ters yonde donen vidalar ise PVC borular ve levhalar gibi 1siya duyarli

malzemeleri islemek i¢in kullanilir.

Kafa kaliplari, ekstruderin uc¢ kisimlarina yerlestirilir ve ekstruderden c¢ekilen

malzemeye sekil verirler [33].
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Sekil 2.13: Cesitli tiirde kaliplar ve tipik tirtinler [34].

Dis sogutma birimi, erimis malzemeyi sogutmaya yarar. Suyla dolu veya su piiskiirten

bir banyoda yapilir. Silindirler malzemeyi kesme cihazina tasimak ic¢in kullanilir.

Kesme Cihaz, ekstruderden ¢ekilen malzemeyi uygun bir boyutta kesmeye yarar [33].

2.4.2.1. Film Ekstriizyonu

PE film ekstriizyonu, en genis 6zel plastik isleme sektorlerinden biridir ve toplam
polimer pazarinin % 20’sinden daha fazlasini temsil eder. Taleplerin biiyilik bir bolimii
ticari LDPE’nin (~ % 55) kullanimina tekabiil eder. Fakat diger tiirdeki PE’nin
kullanimi, 6zellikle lineer ve metalosen polimerler, % 28 civarina artmistir. Shrink ve
stretch film en gli¢lii islemekte olan pazar sektorii olarak ortaya ¢ikar ve teknik ko-
ekstriizyon HDPE polimerleri ve lineer tiirler i¢in isteklerin arttigin1 gosterir. Yine de
metalosen polimerleri bu pazarlar tizerine etki etmistir. PE filmi i¢in en genis son
kullanim uygulamasi yaklasik % 40’a tekabiil eden ¢antalar ve cuvallardir ve PE film
pazarinin yaklasik % 25’ine tekabiil eden shrink ve stretch ambalajdir. PE i¢in uygun
ekstriizyon kosullart Tablo 2.2°de verilmistir [32].
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Tablo 2.2:Cesitli PE tirtinler i¢in ekstriizyon parametreleri [32].

PE Tiirii Sicaklik (°C)
Kovan Bolgesi Sekillendirme | Kafa Basin¢ | Ekstriizyon L/D

1 2 3 4 Aleti Kalibi | (Mpa) | Sicakhgi(°C) | Oram
LDPE borular 125 125 130 | 130 [130 125 7,5-15 | 160-190 18
LDPE kablo kilifi | 160 210 230 240 [230 235 25
HDPE borular 140 160 165 | 165 |165 170 10-17 | 170-230 20-24
HDPE levhalar 220 190 170 165 [165 170 10-17
HDPE kablo kilifi | 200 210 240 250 |240 245 25-30

2.4.2.2. Ko-Ekstriizyon
Ko-ekstriizyon, ¢ok tabakali bir film tiretmek icin iki ya da daha fazla polimerin tek bir
kafada birlestirilmesidir [35]. Her bir malzeme icin 6zel bir ekstruder bulunur. Bu

ekstruderler eriyik malzemeleri birlestirmek i¢in 6zel bir kaliba besler.

Bu islemle ¢ok tabakali boru veya levhalar iiretilebilir [33]. Ko-ekstriizyon sisirilmis ve

dokiim film tiretiminde 6nem kazanmuistir.

Ko-ekstriizyonlu filmler, farkli o6zellikteki bir cok tabakadan ve komsu tabakalar
arasinda birbirine yapismasini saglayan farkli bag tabakalarindan olusan ¢ok kompleks
bir yapiya sahiptir. Polimerlerin viskozitesi ve tabakalar arasindaki yapisma cok

onemlidir.

LDPE/EVA/LDPE tipik bir ii¢ tabaka filmidir. LLDPE’in mekanik o6zellikleri iyi

oldugundan ortiileme (mulching) i¢in kullanilir.

2.4.2.3. Levha Ekstriizyonu

Levhalar 0,25 mm’den daha kalin olan filmlerden de kalindir. Bunlar ¢esitli genislikte
ve kalinlikta aralik igeren kaliplar (slit die) ile tiretilebilir. Levhanin genisligi 2,5 m
kadar olabilir. Levhalar; 1s1l sekillendirme, talash imalat, kaynaklama ve astarlama gibi
fabrikasyonlarda kullanilir. Bunlar algak MFR’li malzemelerden iiretilir. PE levhalarin
en onemli avantajlari; iyi biikiilmezlik-kalinlik orani, dayaniklilik, nem dayanimi,

kimyasal dayanim, zehirli olmama ve iyi nem kesme 6zellikleridir.
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2.4.2.4. Kompakt ve Kopiik Polietilen Ekstriizyonu
Kompakt ekstriizyon ve koplik polietilen ayni tiir ekstruderlerde meydana gelir. Kaliteli
kopiik i¢cin kalibin basindan sonuna kadar diizglin bir akis gereklidir. Genlesme

derecesi; vida donme hiz1 ve ekstruderde alikonma siiresi ile ters orantilidir [32].

2.4.2.5. Ram Ekstriizyon
UHMWPE’nin {iretimi, UHMWPE tozunun basingla kaliplanmasi ya da ram
ekstriizyonu ile yapilir [36].

Bu proses, toz UHMWPE’yi sikistirmak ve kafa ¢ikis agzindan transfer etmek igin ileri
geri hareket edebilen bir piston (ram) kullanmaktadir. Piston geri gittiginde taze toz
bosalan oyuk icerisine akar ve proses tekrar eder. Art arda gelen sarj stirekli bir profili
olusturdugu i¢in sikistirilmis ve erimis toz kalibin basindan sonuna kadar hareket eder
[32]. Kalip deliginin sekli iiriiniin profilini belirler. Uriinler ; gubuklar, borular ve

levhalardan olusur [5].

2.4.2.6. Tel ve Kablo Kaplama Ekstriizyonu

Tel ve kablo kaplama islemi, boru ekstriizyonu i¢in kullanilan isleme benzer. Farkli
olan yonii, iletkenin kaplanmast i¢in siirekli olarak mandrel (mil) vasitasiyla
cekilmesidir. Polietilen, naylon ve plastiklestirici katilmis PVC gibi termoplastikler i¢in

kaplama su kanali i¢inden gecerek Tm ya da Tg altina sogutularak sertlestirilir [37].

2.4.2.7. Tekli Elyaf (Monofilament) Ekstriizyonu

Tekli elyaflar genellikle bir dizi delik igeren bir kalip vasitasiyla oldukca kiigiik boyutlu
klasik bir vidali ekstruder kullanilarak ekstriide edilir. Tekli elyaflar 6nce bir su tankina
(sogutma tanki) sonra buradan elyaflarin gerilecegi ve oriente edilecegi ¢ekme
merdanelerine giderler. Ipliklerin (strand) fiziksel ozellikleri, ekstriizyon sartlarina,
gerilme derecesine ve gerildigindeki sicaklia baglidir. HDPE ig¢in 260-290 °C
arasindaki sicakliklar genellikle en uygundur. LDPE igin yaklasik 30 °C’den diisiik
sicakliklar daha iyidir.

2.4.2.8. Dokiim veya Sisirilmis Film
Sisirilmis veya dokiim film ekstriizyonu film tiretiminde kullanilan yaygin metotlardir.
Sigirilmis film ekstriizyonu LDPE, LLDPE ve HDPE’den yapilan ¢antalarin {iretimi

icin 6nemli bir yontemdir.
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Film sisirme, erimis termoplastigin ekstriiderden ¢ekilmesi ve dogrudan kullanilabilen
ince boru seklindeki bir tirtinii olusturmak i¢in sisirilmesi veya diiz bir film olusturmak

icin uzunluguna kesilmesi islemlerinden olusur [32].

Bir dokiim film ekstriizyon prosesinde ince bir film, bir yarik i¢erisinden, sogutulmus,
yiizeyi ¢ok iyi parlatilmis, doner silindirler tizerine ekstrude edilir. Silindirin donme hiz1
cekme oranini ve iirtin filmin kalinligin1 belirler. Silindirin hizi, gekme hiz1 ve son film
kalinlig1 ile kontrol edilir. Film daha sonra sogutmak i¢in ikinci silindire gonderilir. Son

olarak film silindirler sistemi arasindan gecer ve bir silindir {izerine sarilir [38].

2.4.2.9. Sisirme ile Kaliplama
Sisirme ile kaliplama islemi; ekstriizyon ile sisirme, enjeksiyon ile sisirme ve gerdirmeli

sisirme kaliplama olmak tizere ti¢ sekilde yapilir.

Ekstriizyon ile sisirme yonteminde, erimis polimer boru seklinde ektruderden ¢ikar. Bu
boru seklindeki on sekillendirilmis polimere parison da denir. Sisirme ucu parisona
yerlestirildikten sonra kaliplar kapatilarak hava basinciyla kalip boslugu doldurulur.

Sogutulduktan sonra kaliplar a¢ilir ve sise ¢ikarilir.

Gerdirmeli sisirme ile kaliplamada ise parison sisirilirken iki eksende gerilir. Boylece

hem eksenel hem de radyal yonde yonlenme saglanir [39].

U3

Basmch Hava

Parison Kalip Kapali, I:> Sodutina |=>' Kalip Acik
CHusumu Gerdinme

L=<z

Sekil 2.14: Ekstriizyon Uflemeli Kaliplama Islemi [40].

Genellikle kiictik hacimli sisirme ile kaliplanmis esyalar, ¢ogunlukla ev ile ilgili,

eczaciliga ait uygulamalar icin LDPE kullanilir [32].
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2.4.2.10. Boru Ekstriizyonu
PE boru ekstriizyon prosesi siirekli bir islemdir. Bu nedenle borular teorik olarak sonsuz

uzunlukta yapilabilir [41].

Polietilen; daha disiik agirlik, daha yiiksek kimyasal ve korozyon dayanimi, baglanti
kolayligi, dusik dagitim, insa ve bakim maliyeti gibi metalden {istiin bir ¢ok
ozelliginden dolay1 gaz ve su boru hatlar1 icin 6nemli bir polimerik malzemedir [42].
Borularda kullanilan plastikler arasinda PVC, plastik boru uygulamalarinin % 75’ini
olustururken; PE, % 20’sini olusturur. HDPE borular, dogal gazin tasinmas1 ve dagitimi
icin yaygin olarak kullanilir [43, 44]. LDPE ve LLDPE, plastik borular icin HDPE’den
daha az kullanilir. Tipik uygulamalari; sulama hatlar1 veya kii¢iik capli esnek tiiplerdir.

XPE, su tedarik hatlar1 ve sulama boru hatlar1 i¢in kullanilir [32].

PE boru iiretim tesisinin temel gortintisti Sekil 2.15°te gosterilmistir.

Sekil 2.15: PE boru iiretim tesisi.

Polimer malzemenin kalitesi polimer imalat yerinde yakindan takip edilir. Polimerin
kalitesinden emin olmak icin bir seri test yapilir. Eriyik indeksi, yogunluk, ¢cevresel
gerilim catlamasi1 dayanimi1 (ESCR), yavas ¢atlak biiyiimesi (SCGQG), stabilizator testleri
ile onemli fiziksel 6zellikleri belgelenerek boru ve baglanti elemanlar: {ireticilerine bir
sertifika gonderilir.

Genellikle PE hammadde pigmentsiz graniiller seklinde boru iireticilerine verilir. PE

graniiller, 1s1 ve UV korumas1 i¢in stabilize edilir. Genellikle pigment, {reticinin
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tesisinde masterbatch olarak boruya ilave edilir [1]. Masterbatch, yiiksek derisimlerde
pigment veya katki maddelerini igeren, graniil formunda sunulan plastik ve katki
maddesi karisimlaridir. Renk “Masterbatch”leri, temiz bir uygulama ve renklendirilmis
plastikte istenilen renk tonlarmin hassas bir bi¢imde tutturulmasi amaci ile yaygin
olarak kullanilmaktadir [29]. Kuzey Amerika’da en yaygin olan renkler siyah ve sari
renkleridir. Renk se¢imi, tasarlanan uygulamaya ve boru miisterisinin ihtiyacina
baghdir. Karbon siyahi; su, endiistriyel, lagim ve yeryiizii kullanimlar1 i¢in en yaygin
olan pigmenttir. Sar1 sadece dogalgaz uygulamalari i¢in ayrilir, fakat bu uygulama i¢in
sar1 ¢izgili siyah renge de izin verilir. Diger renkler telekomiinikasyon ve ozel

pazarlarda kullanilir.

Malzemeler, polimer {ireticilerin kalite kontrol testlerini gegtikten sonra boru

imalat¢ilarinin tesisine gonderilir.

Her bir boru iiretim tesisi spesifikasyon isteklerine karsi, gelen polimeri test etmek i¢in
kalite kontrol prosediirlerini kurar. Genellikle test edilen parametreler: eriyik akis hizi,
yogunluk, nem igerigi ve kirlilik kontrolleridir. Cogu polimer iireticileri, tirtiniin
uygunlugundan emin olmak icin bazi fiziksel 6zellikler tizerinde istatistiksel proses

kontroliinii (SPC) kullanir.

Polimer, fabrikada yiik tasiyicisindan silolara hava basinciyla tasmir. Daha sonra
polimer silolardan boru ekstruderine bir vakum transfer sistemiyle nakledilir. Onceden
renklendirilmis malzemeler ekstriiderdeki besleme hunisine dogrudan tasinir. Eger
dogal bir malzeme kullanilirsa bu 6ncelikle bir renk masterbatch’i ile homojen olarak

karistirilmalidir.

Ekstruderin iglevi malzemeyi isitmak, eritmek, karistirmak ve malzemeyi borunun
sekillendirildigi kaliba tasimaktir. Ekstruderin vida tasarimi, borunun kalitesi ve
ekstruderin performansi i¢in ¢ok 6nemlidir. Vidanin karistirma béliimleri homojen bir

karisim elde etmek i¢in onemlidir. Tipik bir ekstruder Sekil 2.16°da gosterilmektedir

[1].
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Sekil 2.16: Boru ekstriizyonunu gosteren tipik tek vidali bir ektruder [37].

Bir¢ok farkli tiirde vida tasarimi vardir. Her vida ekstruderden cekilen malzemenin
tirtine gore belirli bir sekilde tasarlanir. Standart tek vidali bir ekstruder vidasi

Sekil 2.17°de gosterilmektedir.

Vida dondiikge malzemeyi ileri yonde zorlar ve polimer vida kanallar igerisinde kovan

(barrel) boyunca ilerler.

Bu islemler siiresince polimer i1sinmaya, basinca ve kaymaya (shear) maruz kalir.
Malzemenin bu {i¢ sarta maruz kaldigr biyiiklik; vida hizinin, kovan sicaklik
ayarlarinin ve vida tasariminin fonksiyonudur. Vida tasarimi yiiksek kaliteli boru

tiretimi i¢in 6nemlidir [1].

H:ﬁtml- e e T ek EERIEE,

I Besleme |_ Basing | Olgme

Sekil 2.17: Standart ekstruder vidasi [45].

Eger dogal bir polimer ve masterbatch kullanilirsa vida, dogal polimerin igine
renklendiriciyi katmak zorundadir. Asagidaki sekillerde gosterildigi gibi ektruder

vidalarinda kullanilan ¢esitli karigtirma sistemleri bu amag¢ i¢in kullanilir. Bunlar
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karistirict halkalar veya pimler, yivli veya oyuk aktarma sistemleri, blister halkalar1 ve

vidanin ayrilmaz bir pargasi olan heliks sekilli karistiricilardan olusur.

Sekil 2.18: Karistirict Pimler

- Siyirma Yeri
Girig Yiv y/ Kansgtirma
\ . F Yeri

—— —
a ’_,/ //’ Gikig Yivi
Eriyik Yivi 3 3

v Kangtirma Yern Siyirna Yerler —

Sekil 2.19: Yivli karistirici

Sekil 2.20: Sarmal karistiric

Boru ekstriizyon hatti genellikle ekstruder, metal kalip, sogutma sistemleri, ¢ekici,
yazicl, testere ve sarma aletinden (take-off equipment) olusur [1]. Boru ekstriizyon hatti,
vakum boyutlandirma sogutma {initesi, ¢gekici ve testere ya da kesici ile profil hattina

cok benzer. Sekil 2.21°de boru ve tiip hatt1 gosterilmistir [46].
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Sekil 2.21: Boru ekstriizyon hattinin sematik gosterimi [46].

Ekstruderler, genellikle kovan i¢ ¢ap1t ve uzunlugu ile tanimlanir. Silindir goévde
uzunlugunun (L) govde i¢ capma (D) orani, L/D, ekstruder icin karakteristik bir
degerdir. Boru ekstruderleri genellikle oyuk ¢apmin 20-32 kat1 silindir (kovan)
uzunlugu ile 2-6 ing i¢ ¢apa sahiptir. L/D oram1 24:1 veya daha biiyiik olan bir ekstruder

homojen bir karisim olusturmak i¢in yeterli ekstruderde kalma siiresi saglar.

Ekstruder, hammaddeyi 1sitmak i¢in kullanilir ve sonra erimis polimeri ekstruder
govdesinin basindan sonuna kadar iter. Ekstruder kovani bir seri 1sitic1 banda sahiptir.
Her bir bandin sicaklig1 tek tek 1s1l ¢ift (thermocouple) ile kontrol edilir. Uretim islemi
stiresince polimere verilen 1sinin biiyiik bir kismi1 vida ve motor siiriicii sistemiyle
olusan enerjidir. Bu 1s1 bir dizi hava veya su sogutma sistemli ekstruder tizerindeki

cesitli kovan bélmelerine 1sitma ya da sogutma uygulayarak kontrol edilebilir [1].

Karistiricl, iiriin ihtiyacglarina bagl olarak ekstriizyondan 6nce bilesenleri karigtirmak
icin kullanilir [46]. Karistiricinin gorevi homojen bir karisim elde etmek icin bilesenleri
karistirmaktir. Bu islem kuru bir harman elde etmek i¢in tamburlu harmanlamayla oda

sicakliginda yapilir [32]. Sekil 2.22°de seritli karistiricinin sematik gésterimi verilmistir.

Sekil 2.22: Seritli Karistirici [47].
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Besleme Hunisi, graniil malzemeyi ekstrudere besler. Cogu besleme hunilerinin
silindirik bir tist bolmesi ve kesik konik bir alt bolmesi bulunur. Cogu durumda
malzeme yercekimiyle kendi kendine besleme hunisinden ekstrudere akar. Bazi1 yigin
malzemeler c¢ok zayif akis Ozellikleri gosterir ve ekstruderin i¢inde stirekli akisi

saglamak i¢in ek sistemler gerektirir.

Sekil 2.23: Tipik bir ekstruder besleme hunisi

Y1gin malzeme huniden iki sekilde akar. Kiitlesel akista, kat1 parcaciklar ¢ikisa dogru
hareket eder, hareketsiz bolge yoktur. Diger tiir akis olan huni akista ise yigin malzeme

bir akis kanalindan akar.
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Sekil 2.24: Besleme hunisinde meydana gelen akis tiirleri [45].

Kalip (Die), homojen polimer eriyigi, kati duvarli boru i¢in halka kesitli bir sekil

verecek olan metal bir mandrel etrafina besler ve dagitir.

Sert/kat1 cidarli duvar boru (solid wall pipe) i¢in iki tiir kalip tasarimi vardir. Bunlar;
“spider” kalip tasarimi ve “basket” kalip tasarimidir. Spider kalipta eriyik akimi bir koni

ile mandrel etrafina dagitilir. Eriyik spider aski kollariyla ayrildigi icin akim tekrar
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birlestirilmektedir. Basket tasarimi, eriyigin yaklagmasi bakimindan spider kaliba gore
avantajlidir. Erimis polimer yiizlerce kiiglik deligi olan delikli bir manson veya plakaya

itilir. Polimer daha sonra yuvarlak bir profil olarak basing altinda yeniden birlestirilir.

Sekil 2.25: Spider tasarimli boru kalib1

Boru boyutlandirma sistemi, boruyu erimis malzemenin sogutulmasi siiresince uygun
boyutlarda tutar. Sert cidarli boru ig¢in proses, sicak malzemenin kaliptan bir
boyutlandirma kolu vasitasiyla sogutma tankina ¢ekilmesiyle gerceklesir.
Boyutlandirma basin¢g ve vakum tekniklerinin her ikisini de kullanarak

gergeklestirilebilir. Vakum boyutlandirma genellikle tercih edilen yontemdir.

Boyutlandirma Plastik Boru Son Iglem Tikac

Sekil 2.26: Kiiciik ve orta ¢apli borular i¢in i¢ (basing) boyutlandirma

VAKUMLA OLCULENDIRME

SOGUTMA

Sekil 2.27: Borularin vakumla boyutlandirilmasi
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Sogutma, boruda kalan 1s1y1 uzaklastirmak icin kullanilan yontemdir. Boru boyutuna
bagli olarak tam daldirma veya piiskiirtmeyle sogutma uygulanabilir. Piiskiirtmeyle
sogutma, tam daldirmanin uygun olmadig1 genis capli borulara uygulanir. Kiictik ¢caplh
borular bir su banyosuna daldirilir. Sogutma suyu sicakligi genellikle 4-10 °C

arasidadir.

Cekiciler, biitiin sogutma isi siiresince boruyu c¢ekmek i¢in gerekli olan giici
saglamaktadir. Ayrica, sabit bir cekme hiz1 saglayarak uygun duvar kalinlig1 kontroliinii
saglar. Boru ¢ekildigindeki hiz, ekstriider vida hizi ile birlikte bitmis borunun duvar
kaliligini belirler. Sabit bir vida hizinda artan ¢ekici hizi duvar kalinligini azaltirken,

ayni1 vida hizinda azalan ¢ekici hiz1 duvar kalinligini arttirir.

Sarma Aleti (Take-off), borunun ¢esitli uzunluklarda sarilmasini saglar. 4 in¢ veya
daha kiiciik capli esnek/biikiilebilir borular rahat tasima ve nakliyat i¢in sarilabilir. Boru
capina bagh olarak 10.000 feet’e (3048 m) kadar uzunluklarin sarilmasi mimkiindiir.
Bu durum borunun kesintisiz uzunluklar1 gerektiginde, 6rnegin gaz veya su borulari

kuruldugunda avantajlidir.

Testere Aleti, iiretilen borularin istenilen uzunlukta kesilmesini saglar. 4 in¢ veya daha
biiyiik ¢apli borular, depolama ve nakliyat i¢in belirlenmis uzunluklarda kesilir. Genel
kullanimdaki uzunluklar 40-50 feet’tir (12-15 m). Boru yiik aracina yerlestirilmeden
once genellikle paketlenir. Paketleme, yiikleme ve bosaltma siiresince giivenlik ve

tasima kolaylhigi saglar [1].

Plastik boru tiretiminde kullanilan malzemeler;

e Polivinil Kloriir (PVC), en ¢ok kullanilan plastik borudur. Basingli ve basingsiz
uygulamalarin her ikisinde de kullanilir. Temel kullanim alanlari, igme suyu,
diger akiskanlar ve drenaj uygulamalarinin tiimtdiir.

e Klorlanms Polivinil Kloriir (CPVC), PVC’nin klor atomuyla kimyasal bir
modifikasyonudur. PVC borulardan daha yiiksek c¢alisma sicaklik sinirlarini

saglar.
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e Polipropilen (PP), plastik borular arasinda organik ¢oziiciilere en dayanikli
olanmidir. Laboratuvar drenaj amaclari i¢in kullanilir. Pigmentsiz kullanildiginda
saf su dagitim sistemleri i¢in de kullanilir.

e Polietilen (PE), yiiksek dayanim, stinme/¢ekilebilirlik ve esneklik gibi 6zellikler
gosterdigi icin genis capta kullanilir. Gaz dagitim borulari, sulama sistemleri ve
igme suyu borulari i¢in kullanilir.

e Caprazbagh Polietilen (PEX), fiziksel ya da kimyasal reaksiyonlarla PE
zincirlerinin molekiillerinin birbirine baglandig1 bir polietilen tlrtidiir. Bu yap1
esnekligini saglar. Su tesisat1 ve 1sitma uygulamalar1 icin yiiksek sicakliklarda
mitkemmel 6zellikler gosterir.

e AKkrilonitril Biitadien Stiren (ABS), i¢ ve dis drenaj, havalandirma sistemleri
ve basmg¢li sivi hatlart i¢in kullanilir. PVC’den daha serttir ve plastik
malzemeler arasinda ¢oziiciiye en az dayanan malzemedir.

e Polibiitilen (PB); sabunlara, ¢ogu asit ve bazlara ve yiiksek sicakliklardaki polar
coziiclilere dayaniklidir. PB borular genellikle su i¢in kullanilir. Basingh sivilar,
gazlar, sulu camur hatlar1 ve kimyasal atik hatlarinda daha az oranda kullanilir.

e Florlu Plastikler, termoplastiklerin birka¢ veya tiim hidrojenlerinin flor ile yer
degistirtigi tirleridir. Politetrafloretilen (PTFE) borular, standart ve yiiksek
saflikta basingli su dagitim sistemler, kimyasal atiklar i¢in drenaj sistemleri ve
stvi kimyasal sistemleri i¢in kullanilir.

e Takviyeli Termoset Recine Borusu (RTHP), basing ve yer¢ekimi ile drenaj

amaglari i¢in kullanilir. En yaygin kullanilan takviye edici cam elyafidir [48].

2.5. POLIETILENIN GERi KAZANIMI

2.5.1.Plastik Atiklarin Yonetimi

Cevreyi ve kaynaklar1 korumayla ilgili genel kaygilar, farkl tiirdeki atiklarin ¢evresel
etkilerini ve dogal kaynaklarin tiiketimini azaltmak i¢in pek ¢ok kati atik yonetim
tekniklerinin gelistirilmesine yol a¢mistir. Atik yonetimi dort hiyerarsik yaklasima

baglhdir:
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e Boyut Kiiciiltme: Uriinlerin  tasarimindaki  gelistirmeler  sayesinde
hammaddelerin tiiketimini en aza indirmek, atik miktarinda énemli bir azalma
saglar. Fakat bu azalma iiriiniin mekanik 6zellikleri ve performansin etkiledigi
icin agirlik azalmasi ile yapilabilen gelismeler sinirlidir.

e Yeniden Kullanim: Bu genelde ambalaj parcalarinin yardimci {riinlerin
destegiyle ya da destegi olmadan ayni amaglar i¢in yeniden kullanildig1 ¢calisma
olarak tanimlanan ambalaj esyalarina uygulanir.

e Geri Doniisiim: Cogu durumda geri dontistliriilmiis tirtinler temiz olanlardan
daha diisiik kaliteli oldugu i¢in atiklar genellikle ikincil uygulamalarda tiiketim
dongiistine yeniden kazandirilir. Plastikler, mekanik ve hammadde geri
doniisiimii olmak tizere iki yaklasim kullanilarak geri doniistiiriiliir. ilk durumda
plastikler polimer olarak geri doniistiiriiliirken, ikinci durumda plastik atiklar
kimyasallara ve yakitlara dontstiiriliir.

e Enerji Geri Kazanimi: Atiklarin geri dontisimii elverisli degilse ve geri
dontstiirilmiis tirtin i¢in pazar yoksa, atiklardan enerji olusturmak i¢in yakma

islemi kullanilabilir.

Bu yaklasimlara dayanarak, geri donistiiriilemeyen ve enerji degeri olmayan atiklar

gomiilerek de bertaraf edilebilirler [49].

2.5.2. Plastiklerin Geri Doniisiimiiniin Gerekliligi

Bazi cevreciler atigin elden c¢ikarilma probleminden dolayr plastiklerin tamamen
yasaklanmas1 gerektigi goriisiine sahiptir. Fakat bu durum, sorunun ¢6ziimii i¢in yasal
degildir. Ciinkii plastikler ucuz, uygun ve dayanikli malzemeler oldugu i¢in yasamin her

alanina girmistir [50].

Plastiklerin tiretim ve tiiketim miktarlarinin artmasiyla, atik akimindaki plastik atik
miktar1 da artmistir. Geri dontisiim prosesi kati atiklarin elden ¢ikarilmasi i¢in anahtar
bir strateji olmustur. Fakat plastiklerin geri doniistimii gelisiminin ilk agamalarindadir.
Bu asir1 plastik atik sorunu i¢in en ¢ok kullanilan yontem araziye gémmedir veya
atiklarin yakilarak yok edilmesidir. Cevresel etki bakimindan c¢ogu plastikler diger
malzemeler gibi biyobozunur degildir. Cogu durumda plastikler araziye

gomiildiiklerinde tehlikeli higbir sey yeryiiziine veya yer alti sularina gegmez. Plastik
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tirtinler cok uzun bir siire burada degismemis bir sekilde kalir. Bununla birlikte plastik
malzemelerin bertarafi, arazi gomme maliyetinin de artmasiyla yasalarla gittikge
kisitlanmistir. Bugiin ki diinya egilimi de yakma yoluyla plastik atiklardan enerji geri
kazanimidir. Yakma islemi 6nemli derecede artmaktadir, fakat karmasik sorunlar,
sermaye-yogun teknolojinin maliyeti ve potansiyel olarak toksik emisyon yakma
isleminin kabul edilmesini engellemistir. Atik polimerleri tekrar hammaddeye veya
yakita doniistiirmek i¢in ¢aba gosterilmektedir ve bu teknolojilerin ticarilestirilebilmesi
miimkiindiir. Bununla birlikte su anda en iyi alternatif geri kullanim ve geri doniistim

i¢in yeni yollar bulmaktir.

Kullanim sonrasi plastik malzemelerin geri doniistimiiniin avantajlari:

1. Plastiklerin geri doniisiimii petrol {irtinlerinin geri doniisiimii demektir.

2. Geri doniistim, araziye gobmme ile uzaklastirilan plastik hurda miktarini azaltir.
Bu da araziye gommede yer tasarrufu saglar ve atiklarin elden ¢ikarilma
masraflarini azaltir.

3. Uriinler geri donistiriildiigiinde hammadde maliyet tasarrufu yaklasik
% 75-80’e ulagmais olabilir.

4. Geri dontistiriilmiis plastikleri kullanmak, hammaddelerden plastik {iretimi icin

gerekli olan enerjinin neredeyse % 90 tasarrufunu saglar.

Bu gergeklere ragmen plastiklerin geri doniistim orani, kagit, cam ve metaller gibi geri
donustiirtilebilen diger malzemelere nazaran son derece distktiir. Plastik geri
dontislimiiniin  diistik oranda olmasi ekonomik, teknolojik ve performans gibi

faktorlerden kaynaklanir.

2.5.3. Geri Doniisiim Yontemleri

Plastiklerin geri doniisiimiiyle ilgili yaklasimlari degerlendirmek i¢in geri doniistim
prosesinden elde edilen iriiniin tiirtine ve geri kazanilmis olan ekonomik degerlerin
yuizdesine gore cesitli teknolojileri gruplara ayirmak gerekir. Geri doniisiim islemi igin
siniflandirma dort sekilde yapilir. Bunlar; birincil geri doniistim, ikincil geri doniisiim,

tictinciil geri dontisiim ve dordiinciil geri dontistimdiir.
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Birincil geri doniigiim, standart plastik isleme yontemleri kullanilarak hurda
plastiklerin ayn1 veya benzer tiir riinlere doniistiiriilmek tizere islenmesidir. Geri
dontstiirilmiis tirtin, orijinal lirtine benzer kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir. Bazi
durumlarda kullanim sonras1 6giitiilmiis malzemenin az bir miktar1 ayni1 kalitede iiriin
tiretmek i¢in temiz malzeme ile karistirilir. Cogu islemci kaliplanmis pargalardan olusan
hurday1 6giitlir ve bitmis bir esyay1 liretmek icin belirli bir yiizdede ogiitiilmiis olarak
temiz polimere yeniden katar. Uretim hatlarinda olusan hurda plastiklerin geri

dontistimi yillardir gerceklestirilmektedir. Buna fabrika i¢i geri doniisiim de denir [51].

Birincil geri doniisiimde en ¢ok karsilagilan problemeler;
1. Tekrarlanan islemeden dolayr malzemenin bozunmasi, mekanik 6zellikler
kimyasal dayanim, islenebilirlik ve goriiniim gibi 6zelliklerinin degismesi,
2. Yeniden iglenmis plastiklerin kirlenmesi,
3. Film ya da koptk gibi diisik yogunluklu hurdalarin tasinirken ¢ok yer

kaplamasidir.

Plastiklerin yiiksek sicakliklarda islendikten sonra gozlemlenen fiziksel 6zelliklerindeki
degisiklikler polimer yapisindaki degisikliklerden kaynaklanir. Molekiiler yapida
meydana gelen degisiklikler ; (1) Ortalma molekiil agirligindaki azalma, (2) capraz
baglanmadan dolay1 ortalama molekiil agirhigindaki artis ve (3) yan zincir

reaksiyonlarindan dolay1 halka olusumu (siklizasyon) ya da doymamislik olusumudur.

Yiiksek sicakliklarda islenen plastiklerin  bozunmasi; erime viskozitesindeki
degisiklikler, renkteki degisiklikler, kimyasal dayanimdaki azalma ve mukavemet,
carpma dayanimi, bikiilmezlik gibi fiziksel ozelliklerdeki degisiklikler gibi bir ¢ok
sekilde ortaya ¢ikabilir [52].

Ikincil geri doniisiim, atik ve hurda plastikleri orijinal malzemeden beklenenden daha
dusiik ozellikteki tirtinlere dontistiiriir. Bu proseste, genellikle homojen olmamasi veya
safsizligindan dolay1 yeniden isleme i¢in dogrudan kullanimi uygun olmayan kullanim
sonras1 atiklar, plastik atiklar kullanilir. Boyle uygulamalarda geri dontstiiriilmiis
malzemelerin kirliligi veya kimyasal bozunma olasiligindan dolay1 kalite beklentileri

temiz polimerlerden daha diisiiktiir [51].
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Ikincil geri doniisiim icin gesitli teknik yaklasimlar miimkiindiir:
1. Bir dereceye kadar modifiye edilmis standart plastik isleme ekipmanlar
kullanarak yeniden islemek.
Ozel isleme ekipmanlar1 kullanarak yeniden isleme.
Karisik plastik atiklarin kimyasal modifikasyonu.
Plastik atiklar1 temiz plastiklerle birlikte kullanmak.

Plastik veya plastik olmayan diger malzemelerde plastik atik dolgu kullanmak.

A

Plastik atig1 diisiik maliyetli dolgular ile kombinasyon halinde bir matris olarak
kullanmak.

Bu alt1 yaklasimdan sadece; 6zel ekipman kullanarak yeniden isleme (2), plastik
atiklarin sandvi¢ yapilarda dolgu olarak kullanimi (4), plastiklerde dolgu olarak toz

haline getirilmis atiklarin kullanimai (5) ticarilestirilmistir [52].

Uciinciil geri doniisiimde plastik atiklar ticari olarak kullanish cesitli kimyasal {iriinlere
ayrisir.  Uciinciil geri doniisim genellikle kimyasallar, 1s1l enerji veya her ikisi
kullanilarak polimer molekiiliiniin monomerlerine pargalanmasi islemidir. Sonugta, yeni
plastikler ve cesitli tirtinlerin yapilabildigi daha diisiik molekiil agirlikli tirtinler elde

edilir.

Dordiinciil geri doniigiim plastik atiklarin enerji iceriginin geri kazanilmasidir. Cogu

durumda plastikler yakilir (Incineration), diger atiklarla karistirilir [51].

Geri kazanim i¢in kullanilan diger teknolojiler Tablo 2.3’te listelenmistir.

Tablo 2.3: Plastiklerin geri doniisiimii i¢in proseslerin standart isimleri [33].

Terim Geri doniisiim tiirii

Birincil geri dontisim Mekanik geri dontisiim (Ayn1 proseste fiziksel geri doniistim)
Ikincil geri doniistim Mekanik geri dontisiim ( Farkli proses ve iirtin i¢in)

Ucgiinciil geri doniisiim Kimyasal geri doniisiim (Hammadde ve kimyasallara geri doniistim)
Doérdiinctil geri dontistim Yakma ( Enerji geri kazanimi)
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2.5.3.1. Fiziksel (Mekanik) Geri Doniistim

Fiziksel geri doniisiim; malzemelerin seklini ve boyutunu degistirmeyi, kirleticileri
uzaklastirmayi, istendiginde katkilarla karistirmay1 ve geri doniistiiriilmiis malzemenin
goriiniimiinii degistiren islemleri kapsar. Fiziksel geri doniisiim malzemenin temel
kimyasal yapisini degistirmez. Bu kategorinin i¢inde, plastik kaplarin genel isleme
yontemleri; 6rnegin, 6giitme, yikama, sudan daha hafif olan bilesenlerden sudan daha
agir olan bilesenleri ayirmak i¢in yer¢ekimine bagl olan bir sistem, eleme, yikama,
kurutma, siklikla eritme, graniil sekline getirme, bazen de renklendiricilerin, 1s1
stabilizatorlerin veya diger bilesenlerin ilavesi gibi islemler bulunur. Bugiin mevcut
olan plastik geri doniisiim ¢aligmalarinin biiyiik cogunlugunu fiziksel geri dontisim

olusturur [53].

Gekiglerin Darbesiyle
Kinlma

Hurda Metal Boglugu

Cekicler Arasinda
Kirima ve Plaka

Kesici Plaka
veya Ors

Dénel Gekigler - % \ Ors
. :\\KalburCubugu

[~ Pargalan

Gekicler Arasinda
Oglitme ve Kalburlar

Sekil 2.28: Kiric1 [52].

Sekil 2.29’da gosterildigi gibi plastiklerin mekanik veya malzeme geri doniisimii bir

seri islemden olusur [49].
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Plastik atik
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. Titresimli halka
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Konik pres

Sabit koni
—-— Pim degirmen
6 Filtre degistirici Peletleyici

Kaplama

Ekstruder =

|

Geri déndstirdlmds
polimer

Sekil 2.29: Plastiklerin mekanik geri dontistimii [49].

Mekanik geri dontisiim basamaklari:

Kesme/Dograma: Genis plastik parcalar, makas veya testere ile kesilir.
Kirletici ayirma: Genellikle bir siklon igerisinde kagit, toz ve diger kirlilikler
plastiklerden ayrilir.

Yiizdiirme: Farkl1 tiirdeki plastik parcaciklar yogunluklarina gore bir yilizdiirme
tankinda ayrilir.

Ogiitme: Ayri, tek polimer plastikler birlikte dgiitiiliir. Bu adim diinya ¢apinda
cogu geri doniisiimcii i¢in ilk adim olarak alinir.

Yikama ve Kurutma: Bu adim 6n yikama asamasidir. Asil plastik yikama
islemi baska islemler gerekirse sonradan yapilir. Her iki yikama asamasi su ile
gergeklesir. Sudkostik ve ylizey aktif maddelerin kullanildig1 bazi durumlarda
(cogunlukla plastiklerden yapistirict uzaklastirmak i¢in) kimyasal yikama da
kullanilir.

Agliitinasyon: Uriin, pigment ve katkilar ilave edildikten sonra depolanmak ve
daha sonra satilmak i¢in toplanir veya ilave islemeye (processing) gonderilir.
Ekstriizyon: Plastigin ekstruderden gecirilmesi ve sonra tek bir polimer plastigi

tiretmek i¢in graniil haline getirilmesidir.
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e Sogutma: Plastigi graniil sekline getirebilmek i¢in su ile sogutulmasi islemidir.

Plastik Ank
Su Pigmentlen, Katkilar
L 4 l | L ] ¥
Ogiitme = Yikama Agliitinasyon|—s—|Ekstriizyon{—s=| Sofjutma |—=={Graniilasyon
' ]
Depolama Son iriin

Sekil 2.30: Mekanik geri dontisiim basamaklari [54].

2.5.3.2. Kimyasal Geri Doniisiim

Kimyasal geri doniisiim , kimyasal reaksiyonlar kullanarak polimerin molekiil yapisinin
par¢alanmasi islemidir [54]. Bu da genellikle yiiksek sicaklik altinda ve ¢esitli
katalizorlerin varliginda gerceklesir [55]. Reaksiyon {iriinleri daha sonra ayni veya
benzer tiirden bir polimer tiretmek igin saflastirilip tekrar kullanilabilir. Ornegin PET’i
geri dontistirmek i¢in PET’in monomerlerine parcalandigi, kristallendirildigi ve tekrar
islendigi hidroliz veya glikoliz islemi kullanilabilir. Kimyasal geri dontisiim i¢in PET,
naylon ve politiretan gibi kondenzasyon polimerleri poliolefinler, polistiren ve PVC gibi

katilma polimerlerinden daha uygundur.

2.5.3.3. Isil Geri Doniisiim
Isil geri dontisiim de polimerin kimyasal yapisinin bozulmasi islemidir [53]. Isil islem
ile termoplastikler ¢ok yliksek sicakliklara isitilir. Daha sonra plastik sogutuldugunda

yeni tirtine dontistir [55].

Genellikle hava ihtiyacina gore ayirt edilen bir ¢ok farkli kategori vardir:

1. Piroliz: Oksijen olmadiginda yapilan 1s1l islemdir. Pirolizin, oksijeni bosaltimis

bir ortamda gergeklesen iki tiirii vardir. Algak sicaklik pirolizi (450-600 °C) bir
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depolimerizasyon yontemiyken, yiiksek sicaklik pirolizi (750-950 °C) bir 1sil
bozunma teknigidir.

2. Hidrojenasyon: Pirolize benzer bir yontemdir. Fakat bu islemde plastik atik
hidrojen 1ile 1sitilir. Molekiiller parcalanirken doymus bir sivi ve gaz
hidrokarbonlar1 olusturmak i¢in hidrojen molekiilleri ile doyururlur. Uretilen
sentetik ham petrol ¢ok yiiksek bir kalitededir.

3. Gazlastirma: Bir yakitin sinirli hava ile yakildigir kismi yakmadir. Komiir ve
petrol ile kullanmak i¢in gelistirilmistir. Kullanilan gazin tiirtine bagli olarak bir
cok ¢esidi vardir. Bunlar; hava formundaki oksijen, buhar, saf oksijen, oksijence
zengin hava veya karbon dioksitten olusur. Uretilen sentetik gaz; bilesimine, 1s1

degerine ve uygulamalarina gore simiflandirilabilir [33].

2.5.3.4. Yakma (Incineration)

Plastik atiklarin 1s1 igerigi yakma ile geri kazanilabilir. Cogu polimerler neredeyse
komiire esdeger bir 1s1 degerine sahip oldugu i¢in plastik atiklar iyi bir yakit kaynagidir.
Alternatif enerjinin cazip bir kaynagimi saglamaktadir. Yakma ayrica ¢op hacmini
yaklasik % 90-95 civarinda azaltir. Fakat bazi toksik dumanlarin emisyonundan dolay1
istenmez. Yeni teknolojiler emisyonun problem olmayacagi bir yontem ile yakma

fabrikalarinin ¢alismasina olanak saglamaktadir.

Yakma islemi ile iki ¢esit kiil tiretilir; ugucu kil (yakma firininda egzoz gazlariyla
stiriiklenen ¢ok ince partikiiller) ve yok edilmesi gereken dip kiiliidiir (yakma
yatagindan uzaklastirilan genis ve agir partikiiller). Kursun ve kadmiyum gibi agir
metalleri tasiyan sizintt suyu, yeraltt suyu ve toprak kirliligi i¢in potansiyel
olusturdugundan kiil kalintilarinin araziye gomiilmesi uygun degildir. Yeralt1 suyunu ve
topragi, sizintt suyundan koruma yontemleri pahali olabilir ve ¢evresel agidan her

zaman etkili olmaz [56].

2.5.4. Geri Déniistiiriilmiis Polimelerin Ozelliklerinin Iyilestirilmesi

Yeniden isleme; 1sil-mekanik bozunmalara, 6zelliklerin bozulmasina ve 6zellikle de
kopmada uzama gibi bazi mekanik o6zelliklerin bozulmasina neden olabilir. Geri
donitistiiriilmiis polimerlerin 6zelliklerindeki bazi gelismeler uygun yeniden isleme

sistemleri ve farkli katkilar kullanilarak saglanabilir. Antioksidanlar, yeniden isleme
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stiresince 1s1l-mekanik bozunmadan kaynaklanan mekanik 6zelliklerindeki bozulmay1
durdurabilir veya yavaslatabilir. inert dolgular ve diizenleyici ajanlar; modiil, kopmada
uzama ya da carpma direnci gibi bazi Ozellikleri iyilestirebilir. Bu katkilarin roli
homojen polimerler ve heterojen polimerler icin test edilmistir ve cogu durumda

mekanik 6zelliklerde 6nemli gelismeler gozlenmistir [57].

2.5.5. Yiiksek Yogunluklu Polietilenin Geri Doniisiimiine Genel Bakis

HDPE, ekstriizyonla (iiflemeyle kaliplama) sekillendirilmis siit, su ve deterjan
siselerinin temel bilesenidir ve plastik geri doniisiim pazarinda en hizli biyiiyen
alanlardan biridir. Geri doniistiiriilmiis {iflemeyle kaliplanmis hurda oldukga yiiksek

eriyik molekiil agirligina, yiiksek viskoziteye ve diisiik eriyik indeksine sahiptir.

Geri dontstiirtilebilen yiiksek yogunluklu polietilen ¢ogunlukla kentsel atik programinin
bir pargast olarak toplanir. Cogu durumda bu geri doniistiiriilmiis malzemeler
bilinmeyen Kkirliliklerden dolay1 orijinal uygulamalarda tekrar kullanilamaz. Geri
dontstiirilmiis malzemelerle calisildiginda daima kirlilikler i¢in bir potansiyel vardir.
Plastik geri dontisim fabrikalari, polimerleri faydali ve pazarlanabilir {irtinlere
donustiirebilmek i¢in toplama, etiket ¢ikarma, siniflandirma, graniil haline getirme,
yikama, kirlilikleri giderme ve geri doniistiiriilmiis plastiklerin yeniden graniil (pellet)

haline getirilmesi iglemlerini yaparlar.

Bu islem ayn1 zamanda bazi1 dezavantajlara sahiptir. Bunlar; kullanim sonrasi plastikler
icin nispeten temiz bir kaynaga ihtiya¢c duyulmasi, genellikle saf temiz polimeri elde
etmek icin verimli ayirma teknolojisi ihtiyaci, bazi giincel son kullanim pazar

sinirlamalar1 ve yogun bir emek stireci olmasidir [51].

Polietilen, yakit (gaz) tiretim teknolojileri i¢in potansiyel bir hammadde olarak hedef
almmigtir.  Al-Salem ve arkadaslar1 HDPE’nin 1s1l  parcalanma davranisini
arastirmislardir. PE’nin 1s1l olarak asagida gosterildigi gibi bes primer ve iki sekonder
reaksiyon vasitasiyla gazlara, sivilara, vakslara, aromatiklere ve komiire parcalandigi

bildirilmistir.
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G: Gaz, L: Sivi, W: Vaks, A: Aromatikler, C: Komiir [54].

Geri dontistiirilmiis HDPE, bir ¢ok uygulamada kullanilabilir. Cogunlukla sel ve drenaj
boru iiretiminde kullanilirlar. Geri doniistiiriilmiis HDPE’nin algak cevresel gerilim
catlamas1 dayanimi (ESCR) sorunundan dolay: {ireticiler diisiik kaliteli islenmemis
HDPE kullanmaya yo6nelir. Geri doniistiiriilmiis HDPE’nin ¢evresel gerilim catlamasi
dayanimindaki 1iyilesmeler geri donistiiriilmiis malzemeler i¢in bliyiikk pazarlar

acacaktir.

Kullanim sonrast HDPE polimerlerinin geri doniisiimiiyle ve bunlarin uygulamalariyla

ilgili sorunlar:

1. Kullanim sonrasi geri doniistiiriilmiis polimerler diisik kopmada uzama
ozellikleri gibi kalitesiz 6zelliklere sahiptir ve tekrar isleme siiresince gerilim
catlamasina, es zamanli bozunmaya ve c¢apraz baglanmaya egilimlidir. Bu
kalitesiz ozellikler, uygulama alanlarin1 daraltir.

2. Sanayi desteginin eksikligi ve geri dontistiirtilmis tirtinlerden haberdar olmama.

3. Geri doniistiiriilmiis HDPE dogrudan gida temasina uygunluk i¢in kullanilamaz.

4. lyilestirilmis 6zellikleri olan malzemeleri gelistirmek ve dolayisiyla uygulama
alanlarin1 genisletmek icin ¢ok yararli olabilecek oOzellikler ile tekrar isleme

(reprocessing) iliskisini anlamak 6nemli bir gerekliliktir.

Geri doniistiiriilmiis HDPE’nin eriyik islenebilirligi kotiidiir. Diizenli et kalinliklari i¢in
onemli olan eriyik dayanimi yetersizdir. Geri doniistiiriilmiis HDPE nin eriyik dayanimi
ozellikleri ekstriizyondan oOnce veya ekstriizyon siiresince katkilar kullanilarak

tyilestirilebilir.
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Genelde geri doniistiirilmiis HDPE’nin 6zelliklerini gelistirmek ic¢in {i¢ yOntem
kullantlir:

e Islenmemis malzemeyle karistirmak

e Dolgu maddesi kullanmak

e Serbest radikal baslatic1 kullanmak

Geri dontisturtilmiis HDPE iceriginin artmasit kopmada uzama degerini biiylik 6lctide
etkiler. Bozunma ve kirlilik de 6zellikleri bir dereceye kadar etkiler. Siit siselerinden
geri dontistiiriilmiis HDPE’nin islenmemis polimerlerle neredeyse benzer o6zellikler
tasidigt  gortlmustiir.  Dolayisiyla  bunlar  farkli  uygulamalar i¢cin  uygun

konsantrasyonlarda islenmemis HDPE’ye katilarak kullanilabilirler.

Kullanim  sonrast  geri  donistiriilmiis HDPE  polimerlerinin  potansiyel
uygulamalarindan biri basingsiz boru iiretimidir. Bu borularin baslica uygulamalari; gaz
dagitimi, su servisi hatlari, gamurlu suyun taginmasi, yangin ana borular1 ve enerji kanal
sistemleridir. Yiiksek basing boru uygulamalar1 yavas c¢atlak biiylimesine direng
gerektirir, fakat alcak veya basingsiz boru uygulamalar1 genellikle daha algak kalici
gerilim seviyelerine baglidir. Simdilerde kullanim sonrasi geri dontistiiriilmiis HDPE’ler

oluklu drenaj borulari tiretimi i¢in kullanilmaktadir [58].

2.5.6. Geri Déoniistiiriilmiis Yiiksek Yogunluklu Polietilen ile ilgili Zorluklar

2.5.6.1. Renk

Plastik pargalar genellikle boyanmaz ve tiiketici talebini arttirmak icin renklendirici,
polimere diisiik konsantrasyonlarda ilave edilir. Cogu geri dontisiim tesisi, dogal renkli
malzemelerden pigmentli olan malzemeleri sinirh bir sekilde ayrir. Bu 6zellikle HDPE
icin gecerlidir. Ciinkii deterjan ve sabun ambalaj1 i¢in kullanilan pigmentli polimerler
tipik olarak bir kopolimer iken; su ve siit siseleri i¢in kullanilan dogal pigmentsiz
polimerler HDPE homopolimerinden iretilir. Pigmentli plastik malzemelerin
karigimiyla yesil/grimsi bir renkteki geri doniistiiriilmiis polimer meydana gelir. Bu
rengi, dis tabaka tizerinde ag¢ik bir rengi olan ¢ok tabakali tiflemeli kaliplanmis kaplarda
gizlemek zordur ve % 100 geri doniistliriilmiis plastikten yapilan tirlinlerde gizlemek
neredeyse imkansizdir. Bu renk kirliligi problemi, kullanim sonrasi iyilestirilen plastik

malzemeler i¢in bir¢ok uygulamayi kisitlar.
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2.5.6.2. Isleme Siiresince Polimerin Bozunmasi

Polimerik bir malzeme, isleme esnasinda 6nemli mekanik gerilimlere ve yiiksek
sicakliklara dayanmalidir. Bu kosullarda kisa bir zaman periyodunda kalmasina ragmen,
kimyasal yap1 degisebilir ve malzemenin son durumundaki 6zelliklerini etkileyebilir.
Molekiiler agirlik ve yapidaki degisiklikler malzemenin 6zelliklerinin  biiyiik
cogunlugunu degistirebilir. Is1 ve oksijen etkilesimi, hidroperoksit ve serbest radikal
olusturan tersinmez kimyasal reaksiyonlara neden olur. Yapiy1 veya molekiiler agirligi
degistirmesiyle birlikte carpma ve gerilme 6zelliklerini de etkiler ve HDPE’nin ¢evresel
gerilim ¢atlamas1 dayanimina zarar verebilir. Islenmemis malzemeye oOzel 1s1

stabilizatorleri katilirsa 1s1sal bozunma azalabilir.

2.5.6.3. Geri Doniistimiin Maliyeti

Plastik malzemelerin geri doniisim islemi gelistirilmektedir ve birgok problem
coziilmistiir; fakat hala bir¢ok onemli problem bulunmaktadir. Geri doniisiim tesisine
kullanim sonrasi atiklarin toplanmasi ve nakliyati daha uygun olmak zorundadir. Ciinkii
plastik malzemeler disik bir yogunluga sahip olduklar1 ve sise gibi hacimli
uygulamalarda yaygin olarak kullanildiklar1 i¢in kullanom sonrasi geri kazanilmis

malzeme (Post Consumer Reclaim, PCR)’ nin uygun bir sekilde tasinmasi zordur.

Malzeme, geri donlisiim tesisinde uygun sekilde islemden gegirildikten sonra tekrar
kullanilmadan o©nce plastik malzeme islemcisine ikinci kez tasmir. Malzemenin
tasinmasi, geri donistiiriilmiis plastik malzemenin en 6nemli maliyetidir. Simdilerde
geri dontstiiriilmiis HDPE’ nin maliyeti saf polimer maliyetinin biraz altindadir. Plastik
malzeme ve ambalaj tireticileri genelde geri doniistiiriilmiis polimer maliyetinin yliksek

oldugunu kanitlayamaz.

2.5.6.4. Malzemeleri Ayirma

Birgok plastik malzeme, {iriinleri ve ambalajlari iiretmek i¢in kullanilir. Uriin imalatinda
kullanilan plastik malzemelerin tiriinii belirtmek i¢in {riinler/ambalajlar {izerine
etiketlenen kodlar gelistirilmistir. Fakat bu geri dontisiim kodlar1, plastik malzeme ailesi
icerisindeki farkli tlirler arasindaki farki ayirt edemedigi i¢in tam olarak
tamamlanmamistir. Ambalaj {irtin ¢ok tabakali {iflemeli kaliplanmis deterjan kutulari

gibi birden fazla malzemeden yapilmigsa baska problemler ortaya ¢ikar. Disiik
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seviyelerdeki polimer kirlilikleri bile geri doniistiirilmiis polimerin isleme davranisinda

ve son kullanim performansinda azalmaya neden olabilir [51].

Cevre ve Orman Bakanligmin diizenlemis oldugu “Ambalaj Atiklarinin Kontroli
Yonetmeligi’ne gore; ambalaj atiklarimin geri toplanmasi, tekrar kullanilmasi, geri
kazaniminin kolaylastirilmast ve tiiketicinin bilgilendirilmesi amaciyla ambalajlar
iretimleri sirasinda isaretlenir.Ambalaj iireticileri, tirettikleri ambalajlarin tizerinde, bu
yonetmelikte bulunan ambalajlarin {izerinde kullanilacak sembol (Sekil 2.31) ile
ambalaj isaretleme sistemine (Tablo 2.4) gore ambalajin cinsini belirten kisaltma ve

malzeme cinsine ait numaray1 bulundurur [59].

/A"

Sekil 2.31: Geri kazanilabilir ambalaj sembolii [59].

Tablo 2.4: Plastikler i¢in ambalaj isaretleme sistemi [59].

MALZEME KISALTMALAR NUMARALAMA
Polietilen teraftalat PET 1
Yiiksek yogunluklu polietilen HDPE 2
Polivinilklortr PVC 3
Diisiik yogunluklu polietilen LDPE 4
Polipropilen PP 5
Polistiren PS 6
19
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Sekil 2.32: Plastikleri tanimlamada kullanilan kodlar [49].

2.5.6.5. Koku

Genelde gozden kagirilan bir problem de kullanim sonrasi geri kazanilmis malzemelerin
icerdigi kokudur. Cogu kullanim sonrasi geri kazanilmis plastik malzemeler siit, yag
veya deterjan gibi maddeleri iceren ambalajlardir. Bu ambalajlar graniile edilir, yikanir,
kurutulur ve tekrar graniil haline getirilir. Bu islemlerden sonra bazen malzemede
tirtiniin kokusu kalir. Koku bazi durumlar i¢in kabul edilebilir, fakat genelde istenmez.
Kokuyu gidermek i¢in giizel koku katkilar1 gelistirilmesine ragmen geri doniistiirtilmiis

malzeme genelde kokunun 6nemli olmadigi uygulamalarda kullanilabilir.

2.5.6.6. Malzeme Ozelliklerinin Degismesi

Kullanim sonrasi geri doniistiiriilmiis HDPE kullanimindaki biiylik sorunlardan biri de
farkli tiirler i¢cin malzeme Ozelliklerinin uyusmazligidir. Tek bir kullanim sonrasi geri
kazanilmis HDPE tilirtine ulasmak i¢in farkli tiirleri birbirine karistirmak islemeyi
zorlastirir. Geri kazanilmis polimer i¢in gerilme, carpma ve biiziilme gibi son 6zellikler,

saf (virgin) polimere gore ¢ok farklidir.

Cogu plastikler hizli bir sekilde islenebilirken, buna karsin tekrar islemenin molekiil
agirliginda bir azalmayla sonuglandigi ve geri dontstiiriilmiis {irtindeki performansi
distirdiigii fark edilmistir. Bu sorundan dolay1 geri doniistiiriilmiis plastikler ayni {iriin
veya uygulamalarda nadir olarak tekrar kullanilir. Ornegin, geri doniistiirilmiis siit
sisesinin eriyik dayanimindaki, mekanik 6zelliklerindeki ve bu uygulamalarda gerekli
olan diger ozelliklerindeki bozulmadan dolay:r iiflemeli kaliplama uygulamalarinda
tekrar kullanilmaz. Bu smirlayici faktoriin iistesinden gelmenin bir yolu da geri

dontstiirilmiis tirtinti islenmemis bir polimerle karistirmaktir [51].
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2.5.7. HDPE icin Geri Doniisiim Prosesi

Geri doniisiim icin toplanan HDPE ilk olarak pigmentsiz kutular1 siniflandirmak tizere
tiirlerine gore ayirilir. Bazi durumlarda pigmentli HDPE bagka bir renk ailesine ayrilir.

Pigmentsiz siseleri tiirlerine ayirma islemi genellikle balyalamadan 6nce yapilir.

Plastik islemcisinde balyalanmis HDPE kutular 6gutiilir, yikanir ve agir kirleticileri
ayirmak i¢in bir yiizdiirme-¢okeltme tanki ya da bir hidrosiklona gonderilir. Temiz
malzemeler kurutulur ve sonra plastik olmayan atik kirlilikleri uzaklastirmak icin eriyik
filtresiyle donatilmis bir ekstruderde graniil haline getirilir. Karisik renkler islendiginde
irtin grimsi bir renkte olur ve siyah trtinler tiretmek icin ¢ogunlukla siyah renkli bir

masterbatch ile birlestirilir.

2.5.8. Geri Doniistiiriilmiis HDPE’deki Safsizhiklar

Geri dontsturilmiis HDPE’deki safsizliklar bir ¢ok kaynaktan ortaya cikar. Bu

safsizliklar tirtintin yasam dongiistiniin bir cok asamasinda meydana gelebilir.

HDPE’nin PP Safsizligi

HDPE’deki PP safsizligi, HDPE siselerle karistirilan PP siselerden ve enjeksiyonla
kaliplanmis PP kapaklardan kaynaklanir. Her iki polimerin 6zgiil agirligi suyun 6zgiil
agirhgindan diisiik ve birbirine yakin oldugu icin HDPE geri dontisiim akimindaki bu
tiir PP safsizliklan yilizdiirme-¢okeltme ayirma prosesinde kolaylikla uzaklastirilamaz.
PP safsizlig1 diisiik seviyelerde bile geri dontistiiriilmiis HDPE’ nin mekanik 6zelliklerini

etkiler.

Homopolimer HDPE’deki Kopolimer HDPE Safsizligt
Geri doniistiiriilmiis homopolimer HDPE’ler, evsel ve endiistriyel kimyasal siseler ile
deterjan siselerin tretiminde kullanilan etilen-biiten kopolimerleri gibi HDPE

kopolimerlerle kirlenebilir.

HDPE’deki PET Safsizligt
PET gazli igecek siselerinde genis capta kullanildigindan toplama ve ayirma
asamalarinda PE’deki kirliliklerden biridir. Ozgiil agirhiklarindaki farkliliktan dolay: bu

polimerler yiizdiirme-¢cokeltme metoduyla kolaylikla ayrilabilir. Kimyasal ve reolojik
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ozelliklerindeki farkliliktan dolayt HDPE ve PET birbiriyle uyusmaz. Geri dontisim
stiresince bu iki polimerin karigimini basarili bir sekilde eritmek i¢in uyumlastiricilar

(etilen vinil asetat, etilen akrilik asit, etilen metakrilik asit) kullanilabilir.

HDPE’deki Yapistiric1 Kirliligi
Isiyla eriyen yapistiricilar (hotmelt) HDPE geri doniisimiinde 6zellikle sorun
yaratabilir. Hotmeltler yeniden isleme siiresince HDPE ile karisabilir ve geri

dontstiirilmiis tirtintin mekanik 6zelliklerini degistirebilir.

Kagut Kirliligi
Cogu HDPE ve PET siselerde geri doniisiim isleminin yikama asamasinda uzaklastirilan
kagit etiketler bulunur. Seliilozik fiber seklindeki atik kagidin yeniden isleme siiresince

biiyiik problemler ortaya ¢ikardigi gortilmiistiir.

Ambalaj Icerigi ile Kirlenme

HDPE siseler, standart temizleme yontemleriyle uzaklastirilmasi zor olan kalintilari
veya polimere gegen i¢indekilerle kirlenebilir. Deterjan, camasir suyu, gres yagi, beyaz
ispirto (white sprit: ham petroliin distilasyonundan elde edilen karakteristik bir kokusu
ve suyla ¢oziiniirligi ¢ok diisiik olan renksiz organik solventlerden biridir) siseleri geri
dontstirialmiistir.  Kirliliklerin -~ kutu  duvarina absorblandigi  ve yikamayla
uzaklastirllamadigl goriilmiistiir. Geri dontstiiriilmiis graniillerdeki baslica kirlilikler;
agirligca % 1-2 beyaz benzin, % 0,7 hidrokarbon yag1 ve agarticilardan gelen 100-500
ppm klordur. Kullanim sonrasi geri doniistiiriilmiis HDPE siselerdeki bir diger kirlilik

de motor yagi kalintisidir.

Katkilarla Kirlenme

Pigment kirliligi HDPE geri dontisiimiindeki biiytik problemlerden biridir. PE siselerde
ve torbalarda kullanilan pigmentler metal oksit bazlidir. HDPE siit siselerinin geri
dontistimiinde renkli kapaklar kirlilik i¢in biiyiik bir sorundur. Yeniden isleme sirasinda

pigmentin bozucu etkisini azaltmak i¢in antioksidanlar kullanilir.
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Yeniden Islemeyle Kirlenme

HDPE’ nin ekstriizyon ile geri doniistimii, polimer tiretimi sirasinda antioksidanlar ilave
edildigi icin yeniden 1s1l isleme siiresince ¢apraz baglanmaya yol acar. Az miktardaki
caraz bagli bolgeler (Jel olarak bilinir) filmlerde gerilim konsantrasyonlar1 olustururlar
ve geri donistiiriilmiis HDPE’den yapilan filmlerde “balon sonmesi” ve siselerde
“patlamalara” neden olur. Polimerin yeniden stabilizasyonu, jel olusumunu ve molekiil

agirhigindaki degisiklikleri 6nlemek i¢in istenir.

Geri donustiiriilmiis HDPE’nin bir diger kirlilik kaynagi “kara noktalar”dir (black
speck). Bunlar ekstruderdeki asir1 kalma siiresinden dolay1 yiiksek oranda bozunmus
polimerin komiirlesen kiiclik parcalaridir. Kara noktalar beyaz siselerin tifleme ile
kaliplanmasinda estetik olarak istenmeyen goriiniime yol agar ve mekanik dayanim da

azalabilir [60].

2.5.9. Geri Doniistiiriilmiis HDPE Pazarlarn

Geri dontstiirilmiis HDPE i¢in ilk buiylik pazar tarimsal drenaj borulariydi. Borular
onemli bir pazar olmaya devam etmektedir. Fakat bir ¢ok yeni pazarlar da
gelistirilmistir. Ozellikle i¢ tabakasi geri doniistiiriilmiis HDPE iceren koekstrude
edilmis siseler bliylk bir pazar olusturmaktadir. Motor yaglart temiz ve geri

donustiirtilmiis HDPE’nin karisimindan yapilmis tek tabaka siselerde satilir.

Oduna kiyasla daha uzun Omiirlii oldugundan bahce sektoriinde, plastik kereste ve
cimlerde kullanimi artmaktadir. Odun lifi ve HDPE ya da LDPE’den hazirlanan plastik

kompozitlerin kullanim1 da artmaktadir.

Geri dontstirilmis HDPE, film {iretiminde 6zellikle de poset yapiminda kullanilir.
Bunun i¢in kullanilan malzeme geri dontistiiriilmiis siit siseleridir. Geri doniistiiriilmiis

HDPE’nin diger kullanimlar siit kasalari, paletler ve levhalardir [61].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

3.1.1. Yiiksek Yogunluklu Polietilen

Bu c¢alismada kullanilan polietilen, beyaz graniil seklinde, kimyasal ismi
etilen-hekzen-1 kopolimer olan POLYETHYLENE PE 6948C (486H3) ticari isimli
yiiksek yogunluklu polietilendir (HDPE). Bu polietilenin yogunlugu 0,946-0,950 g/cm’
ve eriyik akis hiz1 0,25-0.4 g/10 dk. (5,0 kg/190 °C’de) arasindadir. Denemelerde
kullandigimiz bu saf (virgin) polietilen, s-HDPE olarak adlandirilmistir.

3.1.2. Geri Doniistiiriilmiis Yiiksek Yogunluklu Polietilenler

Deneylerde kullandigimiz geri doniistiiriilmiis polietilenler, Novaplast Plastik San. ve
Tic. A.S. tarafindan yurtdisindan ticari olarak tedarik edilen {i¢ farkl tiirde, siyah renkli,
graniil seklindeki yiiksek yogunluklu polietilendir. Bunlar G1, G2, G3 olarak
adlandirilmistir.  G1, G2 ve G3’iin Eriyik Akis Hizt (MFR) degerleri sirasiyla 1,88;
0,71; 1,05 g/10 dk.dir (2,16 kg /230 °C).

3.1.3. Is1 Stabilizatorleri

Is1 stabilizatorii olarak Ciba Specialty Chemicals Inc. firmasindan alinan kimyasal adi
pentaeritrol tetrakis (3-(3,5-di-tert-biitil-4-hidroksifenil)propionat) olan agik yesil
graniil seklindeki “Irganox 10107 ticari isimli stabilizatér ile kimyasal adi
tris(2,4-di-tert-biitilfenil)fosfit olan beyaz toz goriiniimiindeki “Irgafos 168 ticari isimli

stabilizator kullanilmastir.

3.1.4. Kaydirici

Akdeniz Kimya San. ve Tic.A.S’den alinmis ticari ismi AKSAB CA-3 olan ince beyaz
toz gortintimiindeki kalsiyum stearat, 1s1 stabilizatorlerinin polietilen yiizeyini homojen

bir sekilde kaplamasi i¢in kaydirici olarak kullanilmistir.
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3.2. CiIHAZLAR VE YONTEMLER

3.2.1. Ekstruderler

Ekstruder calismalari, laboratuvar ve endistriyel capta olmak tizere iki farklh

ekstruderde yapilmistir.

3.2.1.1. Laboratuvar Olcekli Ekstruder Calismalar
Ornekler, Rondol marka, Microlab Twin Screw model, 10 mm vida ¢apina sahip, L/D
(uzunluk/¢ap) orani 20 olan, laboratuvar 6lgekli es yonlii (co-rotating) c¢ift vidali bir

ekstruderde hazirlanmistir.

Laboratuvarda gergeklestirilen ¢alismalarda, endiistride hurda (srap) olarak ifade edilen
ayni proseste standart dis1 tirlin veya kesme talasi gibi malzemeleri simiile edebilmek
icin saf polimer (s-HDPE) ekstruderden bir kez gecirilmis, sonra kesilerek graniil hale
getirilmistir. Bu malzeme, tezde islenmis polimer adi ve i-HDPE kodu ile gosterilmekte
olup, laboratuvar olgekli ekstruderde hurda (scrap) polimer yerine kullanilmistir.
Calismalarimizda kullanilmamakla birlikte endiistriyel tesiste elde edilen hurda (kirma)
polimerin MFR degeri 0,12 g/10 dk. iken laboratuvarda hazirlanan i-HDPE’nin MFR
degeri 0,13 g/10 dk. olarak tespit edilmistir.

S6z konusu ¢ift vidali ektruderde s-HDPE degisik oranlarda sirasiyla i-HDPE, G1, G2,
G3 polimerleri ile karistirilarak graniil halinde 6rnekler elde edilmistir. Ayrica s-HDPE
ile farkli oranlarda i-HDPE ve % 20’lik GI, G2, G3 karisimlarinin olugmasinda
Irganox 1010 ve Irgafos 168 adli stabilizatorler ve kalsiyum stearat kullanilarak benzer

sekilde graniil 6rnekler elde edilmistir. Bu kisimda 29 farkli deneme gergeklestirilmistir.

Ekstriizyon sartlar1 olarak ekstruder govde sicakliklar1 s-HDPE ve i-HDPE karisimlari
icin  150-185 °C, geri doniistiiriilmiis PE’ler i¢in 150-175 °C sicaklik araligi
kullanilmistir. Vida devir hizi 50 rpm’dir. Masterbatch yontemiyle incelendiginde
ekstruderde kalma siiresi yaklasik olarak 5 dk. tespit edilmistir. Karisimlarin
hazirlanmasinda toplam kiitle 35 g olacak sekilde farkli polimerler belirli oranlarda ayr1
bir kap igerisinde karistirtlmistir. Daha sonra her bir 6rnek i¢in karigim 5 dk. siireyle

ekstruderden gegirilmistir.
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Karigimlar Tablo 4.1°de verilen oranlarda hazirlanarak ekstruder besleme hunisinden
ekstrudere beslenmistir. Tablo 4.2°de verilen ¢aligma sartlarinda ¢alisarak 5 dk siireyle
polimer ekstruderden gegirilerek (residence time) 6rnek toplamaya baslanmistir. Ornek,
ekstruderin tek delikli 2 mm capindaki kafa ¢ikis agzindan 1,8 g/dk. debi ile makarna
seklinde ciktiktan sonra su sogutma kabina, oradan da ekstruder kiricisina gecgerek 2

mm’lik grantiller elde edilmistir.

3.2.1.2. Endiistriyel Ekstruder Calismalar

Boru ornekleri, Novaplast Plastik San. ve Tic. A.S.ye ait Krauss Maffei marka,
KME 1-90 model, 90 mm c¢apinda, L/D (uzunluk/¢ap) orani 30 olan endiistriyel tek
vidali bir ekstruderde hazirlanmistir. Boru 6rneklerinin hazirlandigi ektriizyon hatti

Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilmektedir.

Besleme
Hunisi
Vakum . "
Ekstruder [ + ] Sodutma feed GekiciPalet f  Kesici =t Ambalajlama
Sodutma T
inkjet
{Vazictp

Sekil 3.1: Boru 6rneklerinin hazirlandigi ekstriizyon hattinin sematik gosterimi.

Saf HDPE ve geri dontstirilmiis PE’lerin karistmindan olusan boru oOrnekleri
Novaplast Plastik San. ve Tic. A.S. fabrikasinda hazirlanmistir. Tablo 4.3’te verilen
oranlarda karistiritlan hammaddeler ekstruder besleme hunisinden 117,68 kg/saat
besleme hizi ile ekstrudere otomatik olarak beslenir. 25 devir/dk. vida hiz1 ve 7,6 m/dk.

cekici hizi ile calisilmastir.

Karigimlarin MFR’si degistikge sicakliga miidahale edilmistir. Eriyik olarak ekstruderin
kafa kismindaki kaliptan 200°C sicaklik ve 200 bar basing ile ¢ikan boru ornekleri

sogutma iinitesine gecer. Burada boruya 0,20-0,25 bar vakum uygulanir ve 17-18 °C



63

sicakligindaki su ile sogutularak c¢ekicilerler vasitasiyla yaziciya (inkjet) ve sonra da

kesime gecer. Bu calismada elde edilen borular 25 mm ¢apindadir.

3.2.2. Analiz ve Testlerde Kullanilan Cihaz ve Yontemler

3.2.2.1. Eriyik Akis Hizi (MFR) Test Cihazi
Polietilenlerin eriyik akis hizlar1 (MFR), Zwick 4100 marka cihazi ile belirlenmistir.

Orneklerin eriyik akis hizlarin1 tespit etmek icin cihazin sicaklign 230 °C’ye
ayarlanmistir. Tartimi alinan Ornekler, sicaklik 230 °C’ye ulastiginda cihazin iizerindeki
delikten silindire birakilmigtir. Daha sonra bu silindire 2,16 kg’lik agirlik yerlestirilerek

10 dk.da orifizden alinan 6rnek tartilmistir.

3.2.2.2. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
Hammaddelerin 1s1l analizleri, SETARAM DSC 131 cihazi ile yapilmustir.

Aliiminyum krozede tartilan 6rnekler DSC cihazina yerlestirilmistir. Cihazin sicakligi
10 °C/dk. 1sitma hiziyla 30 °C’den 180 °C’ye kadar arttirilarak hava atmosferinde

orneklerin erime degerlerine bakilmistir.

3.2.2.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Cihazi

Hammaddelerin termogravimetrik analizi Seiko marka, EXTAR 6000 TG/DTA 6300
model TGA cihaziyla, lirlinlerin termogravimetrik analizi ise LINSEIS marka, STA PT
1750 model TGA cihaziyla yapilmistir.

Aliimina krozelerde tartilan 6rnekler cihaza yerlestirilmis ve 3 atm basing, 100 ml/dk.
hava akiminda, 40-700 °C sicaklik araliinda 10 °C/dk. 1sitma hizi ile ¢alisarak

orneklerin termogravimetrik analizleri yapilmistir.

3.2.2.4. Fourier Trasform Infrared Spektrometresi (FTIR)
Omeklerin  FTIR analizi icin DIGILAB marka FTS 3000 MX model cihaz

kullantlmistir.

8-9 mg agirhigindaki ornekler, 13 mm c¢apinda bilyeler arasinda 10 ton kuvvet
uygulanarak soguk pres ile ince seffaf film haline getirildikten sonra FTIR cihazina

yerlestirilerek infrared analizleri yapilmstir.
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3.2.2.5. Sicak Pres ve Kaliplar

Plakalarin hazirlanmasinda, Qualitest marka sicak pres ve 2 mm kalinliginda, tizerinde
9 cm x 9 cm’lik 4 adet bosluk igeren 30 cm x 30 cm boyutunda paslanmaz ¢elik levha,
kalip olarak kullanilmisir. Laboratuvar 6l¢ekli ekstruderde elde edilen graniillerden,
cekme testinde kullanilacak olan kasik numunelerini hazirlayabilmek i¢in oncelikle
graniiller sicak preste basilarak plaka haline getirilmistir. Bunun i¢in; delikli kalip
plakasi sicak presin c¢eneleri arasina sirasiyla metal plaka, teflon film tabakasi, delikli
kalip plakasi, teflon film ve metal plaka seklinde dizilerek yerlestirilmistir. Kalip
arasindaki bosluklara yaklagik 15 g polimer 6rnegi doldurulmustur ve énce 150 °C pres
sicakliginda basing uygulanmadan malzemenin erimesi saglanmus, sonra 60-65 kg/cm®
basing 2-3 dk. siire ile uygulanarak plakalar elde edilmistir. Daha sonra, plakalar

sogutma suyu ile sogutularak kaliptan ¢ikarilmistir.

3.2.2.6. Hidrolik Pres ve Kasik Kalibi
Kasik numunelerinin hazirlanmasi i¢in maksimum 40 MPa kuvvet kapasiteli hidrolik

pres ve ISO 527 standardina uygun CEAST 8170-020 marka kasik kalib1 kullanilmistir.

a)Plakalardan Kasik Numunelerinin Hazirlanmasi

Plakalardan kasik numunesi alabilmek i¢in ISO 527 standardinda belirtildigi gibi tip
1BA boyutuna gore tasarlanmis olan kasik kalib1 ve hidrolik pres kullanilmistir. Bunun
icin plakalarin tizerine kasik kalib1 yerlestirilerek hidrolik pres ile yaklasik 5 MPa
basing uygulanmig ve her bir plakadan 5’er adet olmak tizere Sekil 3.3’te ki gibi kasik

numuneleri alinmistir.

(b) (© (d)

Sekil 3.2: Polietilenin mekanik testler icin hazirlanmasi. (a), s-HDPE; (b), i-HDPE; (c), HDPE
plaka; (d), kasik drnegi.
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[ : Paralel ylizeyli dar bolgenin uzunlugu 30 mm £ 0,5 mm
[, . Paralel ylizeyli genis bolgenin uzunlugu 58 mm 2 mm
/3 : Toplam uzunluk > 75 mm
r : Yarigap 2> 30 mm
b; : Paralel yiizeyli dar bolgenin genisligi 5Smm £ 0,5 mm
b, : Uglardaki genislik 10 mm £ 0,5 mm
L : Ceneler arasi mesafe L+ 2 mm
L, : Olgme uzunlugu 25 mm* 0,5 mm
h : Kalinlik >2 mm

Sekil 3.3: 1BA tipi kasik drneginin boyutu [62].

b) Borulardan Kasik Numunelerinin Hazirlanmasi

Endistriyel ekstruderde iiretilen boru 6rneklerinden ¢ekme testinde kullanilmak tizere
kasik ornekleri hazirlanmistir. Boru orneklerinden kasik numunesi alabilmek igin
oncelikle borular boyuna kesitte testere ile kesilmistir. Kasik numuneleri, ISO 527
standardinda belirtildigi gibi tip 1BA boyutuna goére tasarlanmis olan kasik kalib1
yardimiyla boru 6rnekelerinden alinmistir. Bunun i¢in tizerine kagik kalibi yerlestirilen
boru 6rnegine hidrolik pres ile yaklasik 5 MPa basing uygulayarak her bir borudan 5’er

adet olmak tizere Sekil 3.4’te ki gibi kasik numuneleri alinmistir.
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Sekil 3.4: Boru par¢asindan kasik drneginin alinmasi [63].

3.2.2.7. Cekme Test Cihazi
Orneklerin mekanik ozellikleri Zwick marka Z010 model iiniversal test cihazi ile

belirlenmistir. Cihazin maksimum ¢ekme ve basma kuvveti 10 kN’dur.

Cekme testi, ISO 527 standardina gore yapilmustir. Orneklerin uzunlama ekseniyle
deney cihazinin ekseni ayni dogrultu tizerinde olacak sekilde 6rnekler cihazin ¢eneleri
arasma yerlestirilmis ve sonra uzama Olger (ekstensometre) Ornegin {izerine
yerlestirilerek 6l¢iim uzunluguna ayarlanmistir. Ornekler, sabit hizda, uzunlamasia
ekseni boyunca kopana kadar cihaz tarafindan ¢ekilmistir. Oda sicakliginda, 20 mm/dk.
cekme hizi uygulanarak her bir 6rnek i¢in bes tekrar yapilmaistir.
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4. BULGULAR

4.1. KARISIMLARIN HAZIRLANMASI

4.1.1. Laboratuvar Tipi Ekstruder ve Gerg¢eklestirilen Calismalar

Bu calismalar sonucunda elde edilen 6rneklerin karakterizasyonu ve karsilastirilmasiyla
islenmis ve geri doniistiiriilmiis polimerlerin saf polietilen ile hangi oranlarda

karistirilarak kullanilabilecegi ve bu iirtinlerin 6zellikleri incelenmistir.

Tablo 4.1: Plaka 6rneklerinin agirlik¢a bilesimleri

Ornek |s-HDPE |i-HDPE | G1 G2 G3 Irlggl“(;”‘ ”fg;"s Stg;at
Kodu [0 | 0 | o0 | o) | 0 | o) | e | Y
D1 T00 0

D2 80 20

D3 60 40

D4 40 60

D5 20 80

D6 0 100

D7 ) T0

D8 80 20

D9 70 30

D10 60 40

D11 ) T0

D12 80 20

D13 70 30

D14 60 40

D15 90 10

D16 80 20

D17 70 30

D18 60 40

D19 30 20 0.1 0.1 0.1
D20 80 20 0.1 0.1 0.1
D21 80 20 0.1 0.1 0.1
D22 80 20 0.1 0.1 0.1
D23 60 20 0.1 0.1 0.1
D24 40 60 0.1 0.1 0.1
D25 20 80 0.1 0.1 0.1
D26 0 100 0.1 0.1 0.1
D27 30 20 005 | 005 | 005
D28 80 20 02 0.2 02
D29 80 20 0.4 0.4 0.4
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Laboratuvar tipi ekstruderde s-HDPE degisik oranlarda i-HDPE, G1, G2, G3
polimerleri ve 1s1 stabilizatorleri ile karistirilarak 29 farkli polimer 6rnegi hazirlanmistir.

Karisim oranlar1 Tablo 4.1°de verilmektedir.

Is1 stabilizatorleriyle hazirlanmis olan karisimlarda, Irganox 1010 ve Irgafos 168 1s1
stabilizatorleri ile Ca-Stearat kaydirict vasitasi esit miktarlarda ve degisik oranlarda

(% 0,05, % 0,1, % 0,2, % 0,4) kullanilmistir (Tablo 4.1).

Tablo 4.2°de goriildiigii izere ekstruderde 4 ve ekstruder kafasinda da 1 tane sicaklik
bolgesi bulunmaktadir. Bu sicakliklar; s-HDPE ve i-HDPE ile hazirlanan tiim karigimlar
icin 185/180/175/150/100 °C, geri doniistiiriilmiis PE’ler ile hazirlanan tiim karigimlar
icin 165/165/175/150/100 °C olarak ayarlanmistir.

Tablo 4.2: Plakalarin ekstriizyon kosullart

Srnek Kodu Ekstruder Kafa Ekstruder Sicakliklar: (°C) Vida Hiza
Sicakhigi (°C) 4. 3. 2. L. (rpm)
Bolge | Bolge | Bolge | Bolge

1-6, 19, 23-29

(s-HDPE ve i-HDPE) 185 180 175 150 100 50
7-18, 20-22
(geri doniistiirtilmiis 165 165 175 150 100
) 50
PE’ler)

4.1.2. Endiistriyel Ekstruder Calismalari

Endiistriyel ekstruder ¢alismalarinda, ekstrudere s-HDPE ile birlikte degisik oranlarda
Gl, G2, G3 geri doniistiriilmiis hammaddeler beslenerek mekanik geri doniisim

gerceklestirilmistir. Kullanilan oranlar Tablo 4.3’te verilmektedir.

Ekstruderin goévdesinde toplam sekiz adet sicaklik bolgesi bulunmaktadir. Boru
orneklerin hazirlandig1r endiistriyel ekstruder i¢in ekstiizyon kosullart Tablo 4.4’te

verilmektedir.
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Tablo 4.3: Boru 6rneklerinin bilesimi

Ornek | s-HDPE G1 G2 G3
Kodu (%) (%) (%) (%)

B1 100

B2 90 10

B3 80 20

B4 70 30

B5 60 40

B6 80 20

B7 80 20

Tablo 4.4: Boru 6rneklerinin ekstriizyon kosullart

Ornek Kodu 1 Eksztrudgr Bii‘l‘ge SlScaklll6(lar1 ;OC) g | Vida Hizi (rpm)
B1 180|180 | 180 (180|175 |175| 175|175 25
B2 185|185 185|185(190|190|190|190 25
B3 185185 185(185]|190(190| 190|190 25
B4 185|185 185|185(190|190|190|190 28
B5 1751175175175 180|180 | 180 | 180 23
B6 175175 175|175 187|187 | 187|187 26
B7 187187 | 187187190 (190|190 | 190 26

4.2. HAMMADDELERIN ERiYiK AKIS HIZLARI

Hammaddelerin 230 °C sicaklik ve 2,16 kg agirlik altindaki eriyik akis hizlari
Tablo 4.5’te goriilmektedir.



70

Tablo 4.5: Hammaddelerin Eriyik Akis Hizlar

Malzeme MFR (g/10 dk.)
s-HDPE 0,10
i-HDPE 0,13

Gl 1,88
G2 0,71
G3 1,05

Atik ve hurda polietilenler tekrar kullanilmak i¢in geri dontistiiriildiiklerinde ekstriizyon
sirasinda sicakliga maruz kalirlar ve yiiksek sicakliklarda molekiil zincirleri kirilarak
daha diisiik molekiil agirligina sahip olurlar. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler
akmaya karst direnir ve boylece diisiik eriyik akis hizina sahip olurlar. Daha diisiik
molekiil agirlikli polimerler ise orifizden kolaylikla akar ve eriyik akis hizi daha
yiiksektir. Tabloda da goriildiigii gibi saf HDPE’ nin eriyik akis hizi islenmis ve geri
dontstiirtilmiis PE’lerden daha diistiktiir. i-HDPE’nin eriyik akis hizi, geri
dontstiirilmiis PE’lere kiyasla s-HDPE’ nin eriyik akis hizina daha yakin oldugu i¢in
1-HDPE’ nin, geri dontstiiriilmiis PE’lere kiyasla iiretimde tekrar kullanilma ytizdesi
daha ytiksektir. Geri dontstiiriilmiis polietilenlerin eriyik akis hizlar1 s-HDPE nin eriyik
akis hizindan yiiksek oldugu i¢in bu polietilenler islenirken proses sartlarini ve iiriin
ozelliklerini etkileyecektir. Geri donistiiriilmiis PE’ler arasinda G2, 0,71 g/10 dk.lik
eriyik akis hiziyla s-HDPE’ye daha yakin bir davranmis géstermektedir.

4.3. DIFERANSIYEL TARAMALI KALORIMETRI (DSC) ANALIZLERI

Hammaddelerin ve hazirlanan 6rneklerden bazilarinin hava atmosferinde DSC analizleri
yapilarak erime sicaklik tepeleri (peak), erimenin basladigi sicakliklar (onset), erimenin

sonlandig1 sicakliklar (offset), erime entalpileri (AH,) tespit edilmistir.

Tablo 4.6’da s-HDPE, G1, G2, G3 ornekelerine ait erime sicakliklari, erime entalpileri
(AHy) ve Sekil 4.1’de HDPE, G1, G2, G3 ornekelerine ait ilgili DSC egrileri

goriilmektedir.



Tablo 4.6: Hammaddelerin DSC egrilerine ait erime sicakliklar ve erime entalpileri.

Tepe Onset | Offset AH
0 (9] 9] Jg)
s-HDPE 135,3 119,0 1434 131,0

Malzeme

Gl 137,4 122,4 145,3 115,5

G2 135,0 120,7 143.8 119,0

G3 133,1 119,5 140,2 101,6

16
147
12
10
8

:-
2

_2_:

-4 s-HDPE

-6 —G1

-8 — G2
-10 —G3
-12
-144
-16 4

Is1 Akis1 (mW)

T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Sicaklik ("C)

Sekil 4.1: Hammaddelerin erime endotermleri

DSC analizleriyle, geri dontistiiriilmiis PE’lerin erime sicaklik degerlerinde s-HDPE’ye
gore onemli Ol¢iide fark olmadigr tespit edilmistir. G2’ nin erime sicakligr s-HDPE’nin
erime sicakligiyla hemen hemen aymi ¢ikmistir. Geri doniistiriilmiis PE’lerin erime

entalpilerinin, s-HDPE’den daha diisiik oldugu gortilmustiir.

Laboratuvar tipi ekstruderde yapilan ¢alismalardan D11, D12, D13, D14 ve D21 kodlu
ornekelere ait DSC egrileri Sekil 4.2°de ve ilgili erime sicakliklari ile erime entalpileri
Tablo 4.3’te gosterilmektedir. Bu calismada s-HDPE ile sirasiyla % 10, % 20, % 30,
% 40 G2 polimerini igeren karisimlarin (D11, D12, D13, D14) DSC egrileri
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incelendiginde saf polimere kiyasla erime tepe noktalarinin geri doniistimlii tirtinlerde
2-3 °C yiiksek oldugu gozlemlenmektedir.Geri doniistiiriilmiis PE (G2) oraninin artisi
erime noktasini ¢ok fazla degistirmemistir. G2 orani arttikca erime entalpilerinde
s-HDPE’ye kiyasla (AH=131 J/g) bir azalma gozlemlenmektedir. % 80 s-HDPE, % 20
G2, % 0,1 stabilizator kullanilan D21 de ise stabilizatoriin kullanilmadigi aym
formiilasyona sahip D12’ye kiyasla erime tepe noktasinda biiylik bir degisiklik
gorlilmemistir. Stabilizator ilavesinin erime noktasina fazlaca etkisinin olmadigi
dustintilmektedir. Ancak stabilizator kullanilan D21 6rneginde D12’ye kiyasla erime

entalpisi daha yiiksektir.

Tablo 4.7: D11, D12, D13, D14, D21’in erime sicakliklar1 ve erime entalpileri.

Ornek Peak | Onset | Offset | AH,,

(O | (O | (O | ug
D11 (%90 s-HDPE + %10 G2) 137,3| 119,7 | 150,1 | 116,37
D12 (%80 s-HDPE + %20 G2) 139,3| 120,4 | 151,0 | 72,78
D13 (%70 s-HDPE + %30 G2) 138,8| 117,5 | 151,9 | 86,30
D14 (%60 s-HDPE + %40 G2) 136,5] 118,0 | 147,8 | 110,78
D21 (%80 s-HDPE + %20G2 + %0,1 Stabilizator) | 138,6 | 120,7 | 150,9 | 92,31

123 —D1M
104 ——D12
84 ——D13
6 —— D14
4 D21

Is1 Akis1 (mW)
N

— T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.2: D11, D12, D13, D14 ve D21 6rneklerine ait erime endotermleri.
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% 80 s-HDPE ile % 20 G2 kullanilan B6 ve % 80 s-HDPE ile % 20 G3 kullanilan B7
boru orneklerine ait DSC analizi sonucunda elde edilen erime sicakliklari ve erime
entalpileri Tablo 4.8’de verilmektedir. Bu 6rneklerde % 20 oraninda G2 ve % 20 G3
kullanilnasinin erime tepe noktasini degistirmedigi, bununla birlikte % 20 G3 kullanilan
boru 6rneginde erime entalpisinin daha diisiik oldugu gortilmektedir. Bu durum G3

hammaddesinin erime entalpisinin diisiik olmasi ile agiklanabilir.

Tablo 4.8: B6 ve B7 boru 6rneklerinin erime sicakliklar1 ve erime entalpileri.

Peak | Onset | Offset| AH
CO| O | (O | Jlg)
B6 (%80 s-HDPE + %20 G2) | 137,7| 119,7 | 151,2 | 132,29

Ornek

B7 (%80 s-HDPE + %20 G3) | 138,3 | 116,9 | 153,9 | 114,46

4.4. TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ CALISMALARI

Kaynaklarda polietilenin 1s1l oksidatif bozunmasiyla ilgili c¢esitli calismalar yer
almaktadir. Polietilenin hava atmosferinde 1sitilmasiyla kiitlesinde azalma olur. Yanma
yaklasik olarak 280 °C’de baslar ve sicaklik arttikga polietilenin kiitlesi azalir.
Polietilenin oksitadif 1sitilmasit sonucu H,O ve CO; nin yaninda hidrokarbonlar da
olusur [64]. 264 - 289 °C sicaklik araliginda polietilenin havada 1s1l bozunmasi sonucu
olusan iriinler; CO,, H,O, eten, propen, propan, siklopropan, biiten, biitan, penten,
pentan, hekzen, hekzan, hepten, heptan, okten, oktan, metanol, etanol, furan,
tetrahidrofuran, formaldehit, asetaldehit, propanal, akrolein, biitanal, isobiitanal,
pentanal, aseton, metil vinil keton, metil etil keton, 2-pentanon, 2-hekzanon, 2-
heptanon, formik asit, asetik asit, propionik asit, akrilik asit, biitirik asit, izovalerik asit,

hidroksivalerik asit, krotonik asit, kaproik asit, butirolakton, valerolaktondur [65].

Tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismalarda hammaddeler olan s-HDPE, G1, G2, G3
polimerleri ve cesitli oranlarda geri dontisimlii hammadde ile hazirlanmis boru
numunelerinden alinan 6rneklerin TGA analizleri gergeklestirilerek, geri doniisiimde
kullanilan hammaddenin tiiriine ve miktarina bagl olarak endiistride tretilen boru

orneklerinin 1s1l dayanimlarindaki farklanmalar incelenmistir.
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Sekil 4.3’te s-HDPE ve geri dontsimlii PE’lerin sicakliga bagh agirlik kaybi
termogrami verilmistir. Geri doniistimlii PE’lerin sicaklik artisiyla bozunma davranislari
s-HDPE’nin bozunma davranmisina benzer ¢ikmistir. Tiim hammaddeler yaklasik
300 °C’de bozunmaya baslamis ve yaklasik 400 °C’de hizla bozunarak agirligini 6nemli

olgiide kaybetmistir. 600-700 °C arasinda ise tamamen bozunmustur.

1004
80 s-HDPE
Py —G1
S i — G2
~ | —G3
= 60
5
x4 404
=<
E
> 204
<
04
T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 4.3: Saf HDPE ve geri doniistiiriilmiis PE’lerin sicakliga bagli agirlik kaybi termograma.

Sekil 4.4’te s-HDPE ve farkli oranlarda G1 kullanilmasiyla hazirlanan boru 6rneklerinin

sicakliga bagh agirlik kayiplar goriilmektedir.

100+ — B1:%100 s-HDPE
——— B2:%90 s-HDPE + %10 G1
80 ——— B3:%80 s-HDPE + %20 G1
——— B4:%70 s-HDPE + %30 G1
N B5:%60 s-HDPE + %40 G1
= 60
=
M
= 40-
=
< 20
04 ~————

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicakhik ("C)
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Sekil 4.4: s-HDPE ve Gl ile hazirlanan boru 6rneklerinin sicakliga baglh agirlik kayiplari
termogrami.

%20 G2 iceren B6 boru 6rnegi, % 100 s-HDPE’den yapilan B1 boru 6rnegine benzer
bir sekilde bozunmustur. Fakat B6 orneginin bozunmasi daha erken ve daha hizh

olmustur.

Sekil 4.5’te % 20 oraninda geri doniistiiriilmiis PE’ler iceren boru 6rneklerinin s-HDPE
ile karsilastirmali TGA egrileri goriilmektedir.

100+ —— B1:%100 s-HDPE
——— B3:%80 s-HDPE + %20 G1
———— B6:%80 s-HDPE + %20 G2
80~ — B7:%80 s-HDPE + %20 G3
NS
= 604
>
2
o 40
=
2 20-
0_

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik ("C)

Sekil 4.5: B1, B3, B6 ve B7 boru érneklerinin agirlik kaybi termograma.

Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5’te goriilecegi tizere gerek s-HDPE ve geri doniistiiriilmis G1, G2,
G3 polimerleri gerekse cesitli oranlarda G1, G2, G3 igeren boru 6rneklerinin TGA
analizinde malzemelerin dort ana bozunma bolgesi icerdikleri goézlemlenmektedir.
Tablo 4.9°da s6z konusu boru 6rneklerinde bozunma bolgesi gegislerinin hangi sicaklik

ve % agirlik kayiplarinda gerceklestirildigi gosterilmektedir.
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Tablo 4.9: Boru 6rneklerinin dort gecis bolgesindeki sicaklik ve % agirlik kayiplari.

L.Gegis I1.Gecis II1.Gegis IV.Gecis
. o Agirlik Agirlik Agirlik Agirlik
Ornek Bilesim Sicaklik Sicaklik Sicaklik Sicaklik
0) Kaybi o) Kaybi o) Kaybi 0) Kaybi
% % % %
%100 s-
B1 271,8 0,1 406,0 5,8 4445 29,1 493,6 94,6
HDPE
%90 s-HDPE
B2 246,3 1,7 378,5 11,0 432.8 42,6 485,0 95,4
+ %10 G1
%80 s-HDPE
B3 236,2 0,5 365,7 6,6 419,0 27,5 489,3 96,1
+ %20 G1
%70 s-HDPE
B4 235,1 5,2 368,3 12,9 431,8 38,0 488,2 96,8
+ %30 G1
%60 s-HDPE
B5 2394 9,1 360,9 14,9 4222 33,7 480,4 96,3
+ %40 G1
%80 s-HDPE
B6 2447 6,1 384,9 10,7 427,5 29,1 492,0 98,0
+ %20 G2
%80 s-HDPE
B7 236,7 0 390,7 3,9 443,0 43,0 486,7 96,7
+ %20 G3

Tablo 4.10’da s-HDPE ve farkli oranlarda G1 igeren boru 6rneklerinin TGA analizine

gore belirli sicakliklardaki agirlik kayiplari listelenmektedir.

Tablo 4.10: Boru 6rneklerinin degisik sicakliklardaki % agirlik kayiplar

Agirhik Kayb1 %

Ornek Bilesim
200 °C | 300 °C | 400 °C | 450 °C | 500 °C | 600 °C | 700 °C
B1 %100 s-HDPE 0 1,8 5,5 40,0 94,7 95,5 97,6
B2 %90 s-HDPE + %10 G1 1,4 6,7 23,0 64,0 95,5 100 100
B3 %380 s-HDPE + %20 G1 0,2 4,3 17,7 52,5 95,9 98,0 100
B4 %70 s-HDPE + %30 G1 4,7 8,7 23,0 55,0 96,8 99,6 100
BS %060 s-HDPE + %40 G1 8,3 12,3 25,4 55,0 96,4 98,0 100
B6 %380 s-HDPE + %20 G2 5,5 8,7 14,9 51,3 98,0 99,2 100
B7 %380 s-HDPE + %20 G3 0 2,3 8,7 58,2 96,8 100 100
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4.5. FTIR ANALIZLERI

Orneklerin ~ FTIR  analizlerinde, dalga sayist 400-4000 cm” araliginda
degerlendirilmistir. HDPE’ye ait karakteristik FTIR spektrumlar1 Tablo 4.11°de
verilmistir [66,67].

Tablo 4.11: HDPE’nin karakteristik FTIR absorbsiyon frekanslari [66, 67].

Frekans (cm™) Faz Gorev
Kristalin Birim hiicredeki iki zincirin CH, diizlem dig1 sallanmasi

720 Amorf CHj, sallanmasi (rocking)
731 Kristalin Birim hiicredeki iki zincirin CH, diizlem i¢i sallanmasi
888 Amorf CHj, sallanmasi (rocking)
1050 Kristalin CHj, biikiilmesi (twisting)
1078 Amorf C-C gerilmesi (stretcing)
1176 Kristalin CH, dalgalanmasi (wagging)
1303 Amorf CH, dalgalanmast
1353 Amorf CH, dalgalanmast
1368 Amorf CH, dalgalanmast
1463 Kristalin CH, egilmesi (bending)

Amorf CH; egilmesi
1473 Kristalin CH, egilmesi
1820 Kristalin 1100 veya 1130 + 720, 730 (zayif) kombinasyonu
1894 Kristalin CHj, sallanmasinin kombinasyonu. 1168 + 720, 730(zay1f)
2016 Her ikisi 1294 + 720, 730 (zay1f) kombinasyonu
2150 Her ikisi CH;’nin 1440 + 720, 730 (zay1f) veya 1100 + 1050
2850 - CH, simetrik gerilme

2918 - CH, asimetrik gerilme
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Sekil 4.6: s-HDPE’ nin FTIR spektrumu.

s-HDPE’ye ait FTIR spekrumu Tablo 4.11°deki bantlar g6z Oniine alinarak
degerlendirildiginde, CHy’nin diizlem dis1 sallanmasindan kaynaklanan bant
s-HDPE’de 722 cm’'de yer almaktadir. CH, sallanmasina ait bant s-HDPE’de
883 cm'de goriilmektedir. C-C gerilmesi s-HDPE’de 1081 cm™'de, CH, dalgalanmasi
ise 1305 ve 1366 cm’'de yer almaktadir. HDPE’nin CH, egilmesine ait bant,
s-HDPE’de 1467 cm’'de goriilmektedir. CH, simetrik gerilmesi ve CH, asimetrik
gerilmesine ait bantlar sirasiyla s-HDPE’de 2852 ve 2918 cm’'de yer almaktadir.

s-HDPE ve geri dondstiriilmiis hammaddelerin  FTIR spektrast (Sekil 4.7)
incelendiginde, geri doniistiiriilmiis polietilenlerde s-HDPE’ye ait karakteristik bantlarin

mevcut oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.7: Hammaddelerin FTIR spektrasi (saf HDPE ve geri doniistiiriilmiis PE’ler)

s-HDPE’den farkli olarak geri déniistiiriilmiis PE’lerde 876 ve 675 cm™ de zayif pikler
goriilmiistiir. s-HDPE’de bulunan 1081 cm™ pikinin yerini, G1’de kiigiik ve orta siddetli
1023 ve 1169 cm™ pikleri, G2’de 1021 ve 1166 cm™ pikleri, G3’te 1034 ve 1165cm™
pikleri almustir. s-HDPE’den farkli olarak G1’de 1641 cm'de, G2’de 1645 cmde,
G3’te ise 1644 cm™'de orta siddette bir pik goriilmiistiir. s-HDPE’de goriilen 2334 cm’™
bandimin yerine tiim geri déniistiiriilmiis PE’lerde 2360 cm™ ve 2340 cm'de keskin iki

pik gorilmiistiir.

PE’de yaygin olarak kullanilan Irganox 1010 ve Irgafos 168 antioksidantlarinin
karakteristik bantlar1 sirastyla 1740 ve 850 cm'dir [68]. s-HDPE’de ve tiim geri
dontstiirilmiis PE’lerde Irganox 1010 ve Irgafos 168 stabilizatorlerine ait olan 1740

cm™ ve 850 cm’! bantlar1 da bulunmaktadir.
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4.6. MEKANIK OZELLIKLER

Boru ve plakalardan hazirladigimiz kasik 6rneklerinin bilesimi, Elastik Modiil (N/mm?),
Cekme Dayanmmi (N/mm?), Kopma Dayanimi (N/mm?”) degerleri Tablo 4.12 ve
Tablo 4.13’te verilmektedir. Tablodaki veriler, daha kolay anlasilmasi ag¢isindan

Sekil 4.10 - Sekil 4.21°de grafiksel olarak gosterilmistir.

Tablo 4.12: Orneklerin E-Modiil, Cekme Dayanimi ve Kopma Dayanimi degerleri.

Ornek Ornek Bilesimi Elastik Cekme Kopma
Kodu Modiil Dayanimi Dayanim
(N/'mm®) | (N/mm?) (N/mm?)
D1 % 100 s-HDPE 156,1 23,4 19,8
D2 | % 80 s-HDPE + % 20 i-HDPE 157,6 22,8 17,6
D3 | % 60 s-HDPE + % 40 i-HDPE 130,2 223 17,3
D4 | % 40 s-HDPE + % 60 i-HDPE 137,7 22,5 16,2
D5 | % 20 s-HDPE + % 80 i-HDPE 141,2 24,0 19,0
D6 | % 100 i-HDPE 150,7 24,8 19,1
D7 | %90 s-HDPE + %10 G1 1179 21,5 18,8
D8 | % 80 s-HDPE + % 20 G1 111,1 19,1 16,3
D9 | % 70 s-HDPE + % 30 Gl 96,2 18,8 15,7
D10 | % 60 s-HDPE + % 40 G1 95,8 18,1 14,4
D11 | % 90 s-HDPE + % 10 G2 125,8 23,9 21,3
D12 | % 80 s-HDPE + % 20 G2 1230 20,3 16,3
D13 | % 70 s-HDPE + % 30 G2 121,1 20,0 13,2
D14 | % 60 s-HDPE + % 40 G2 109,3 21,1 15,0
D15 | % 90 s-HDPE + % 10 G3 113,3 20,4 14,8
D16 | % 80 s-HDPE + % 20 G3 113,8 19,5 13,8
D17 | % 70 s-HDPE + % 30 G3 117,8 19,3 12,1
D18 | % 60 s-HDPE + % 40 G3 1144 19,2 11,6
D19 | % 80 s-HDPE + % 20 i-HDPE + % 0,1 St. 157,7 26,4 25,4
D20 | % 80 s-HDPE + % 20 G1 + % 0,1 St. 111,1 20,8 19,6
D21 | % 80 s-HDPE + % 20 G2 + % 0,1 St. 123,0 24,9 24,8
D22 | % 80 s-HDPE + % 20 G3 + % 0,1 St. 113,8 23,1 223
D23 | % 60 s-HDPE + % 40 i-HDPE + % 0,1 St. 146,8 27,7 27,1
D24 | % 40 s-HDPE + % 60 i-HDPE + % 0,1 St. 134,9 29,7 29,5
D25 | % 20 s-HDPE + % 80 i-HDPE + % 0,1 St. 149,2 28,1 27,6
D26 | %100 i-HDPE + % 0,1 St. 138,8 25,2 24.8
D27 | % 80 s-HDPE + % 20 i-HDPE + % 0,05 St. 111,7 24,0 234
D28 | % 80 s-HDPE + % 20 i-HDPE + % 0,2 St. 125,0 26,8 26,8
D29 | % 80 s-HDPE + % 20 i-HDPE + % 0,4 St. 150,4 27,7 27,6
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Tablo 4.13: Boru érneklerin E-Modiil, Cekme Dayanimi ve Kopma Dayanimi degerleri.

Ornek Ornek Bilesimi Elastik Cekme Kopma
Kodu Modiil Dayanim Dayanim
(N/mm’?) (N/mm?) (N/mm?)
B1 % 100 s-HDPE 123,8 20,3 22,4
B2 % 90 s-HDPE + %10 G1 Test edilemedi Test edilemedi Test edilemedi
B3 % 80 s-HDPE + %20 G1 79,0 13,7 3,3
B4 % 70 s-HDPE + %30 G1 Test edilemedi Test edilemedi Test edilemedi
B5 % 60 s-HDPE + %40 G1 Test edilemedi Test edilemedi Test edilemedi
Bo6 % 80 s-HDPE + %20 G2 100,3 20,1 19,1
B7 % 80 s-HDPE + %20 G3 90,1 19,4 17,9

4.6.1. E-Modiil

Laboratuvar 6l¢ekli ekstruderde % 100 s-HDPE ve s-HDPE ile i-HDPE’nin % 20,
% 40, % 60, % 80, % 100 oranlarinda hazirlanan D1, D2, D3, D4, D5 ve D6
orneklerinden alinan kasik numunelerinin e-modiil degerleri ile ayn1 oranlarda s-HDPE
ve 1-HDPE’nin % 0,1 stabilizator iceren D19, D23, D24, D25 ve D26 o6rneklerinin
e- modiil degerleri Sekil 4.7°de grafiksel olarak karsilastirilmistir. Geri dontisim
igeriginin artmasi e-modiil degerini ¢ok fazla degistirmemistir. % 0,1 stabilizator iceren

orneklerin e-modiilleri stabilizatorsiiz olan 6rneklerin e-modiil degerine yakin ¢ikmuistir.
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Sekil 4.8: Saf HDPE ve islenmis HDPE'nin belli oranlardaki karisimlarinin stabilizator icerigine
bagli E-modil grafigi.
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Saf HDPE nin % 10, % 20, % 30, % 40 oranlarinda farkli geri doniistiiriilmiis PE i¢eren
karisimlarmin, geri doniistiiriilmiis hammadde igerigine bagli e-modiil grafigi
Sekil 4.9°da gosterilmektedir. Genel olarak geri doniistiiriilmiis PE igeriginin artmasiyla
orneklerin e-modiil degerlerinde azalma oldugu gorilmiistir. G2 igeren orneklerin
e-modili diger 6rneklerden daha fazla ¢ikmistir. G3 igeren orneklerde ise e-modiiliin

geri doniisiim iceriginden ¢ok fazla etkilenmedigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.9: Saf HDPE’nin geri dontstirtilmiis PE icerigine bagli E-modil grafigi

Sekil 4.10°da % 20 G1, G2 ve G3 igeren B3, B6 ve B7 boru 6rnekleri, % 20 i-HDPE,
G1, G2 ve G3 geri doniistiiriilmiis PE igeren stabilizatorsiiz D2, DS, D12, D16 6rnekleri
ve % 20 i-HDPE, G1, G2 ve G3 geri doniistiiriilmiis PE iceren % 0,1 satabilizatorlii
D19, D20, D21, D22 ormeklerinin e-modiil grafigi verilmektedir. Grafikten
stabilizatoriin e-modiil degerini diisiirdiigti goriilmektedir. Tiim 6rnekler i¢in e-modiilii
en yiiksek c¢ikan 6rnek i-HDPE ile hazirlanmis olan karisimlardir. Geri dontistiiriilmiis
PE’ler mukayese edilecek olursa en yliksek e-modiil degerini veren ornek G2 ile
hazirlanan karigimlardir. E-modiilii en diisiik olan ormek ise G1 ile hazirlanan

karigimdir.



—e— Stabilizatérsiz —8— % 0,1 Stabilizatérli -~ Boru

160
o~ 140
€
£ 120
<
% 100
o
= g0
w

60

i-HDPE G2 G3 G1
Ornekler

Sekil 4.10: % 20 geri doniisttirtilmiis PE ve islenmis HDPE igeren saf HDPE’nin % 0,1
stabilizatorlil, stabilizatorstiz 6rneklerinin ve boru 6rneklerinin E-modiil grafigi.

% 20 i-HDPE iceren s-HDPE karisimlarinda 1s1 stabilizatoriin igeriginin artmasiyla

e-modiil degerlerinde 6nemli miktarda artis olmustur (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11: % 80 s-HDPE ve % 20 i-HDPE karisiminin stabilizator igerigine bagli E-Modiil
degisimi grafigi.
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4.6.2. Cekme Dayanimi

Laboratuvar 6l¢ekli ekstruderde % 100 s-HDPE ve s-HDPE ile i-HDPE’nin % 20,
% 40, % 60, % 80, % 100 oranlarinda hazirlanan D1, D2, D3, D4, D5 ve D6 6rnekleri
ile aym1 oranlarda s-HDPE ve i-HDPE’nin % 0,1 stabilizator iceren D19, D23, D24,
D25 ve D26 oOrneklerin ¢cekme dayanimi degerleri Sekil 4.12°de grafiksel olarak
gosterilmektedir. Stabilizatorsiiz olan 6rneklerde, i-HDPE igeriginin artmasiyla ¢ekme
dayaniminda 6nemli 6lctide degisiklik olmamistir. % 0,1 stabilizator iceren orneklerin

cekme dayanimi, stabilizatér igermeyen orneklerin ¢ekme dayanimindan daha yiiksek

cikmustir.
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Sekil 4.12: Saf HDPE ve islenmis HDPE'nin belli oranlardaki karigimlarinin stabilizator
icerigine bagli cekme dayanimi grafigi.
s-HDPE’ye % 10, % 20, % 30 ve % 40 oranlarinda geri doniistiiriilmiis polietilenler
karistirildiginda, geri doniistiiriilmiis PE iceriginin artmasiyla orneklerin ¢ekme
dayanimi degerleri azalmistir. Geri doniistiiriilmiis polietilen i¢eren Ornekler arasinda
G2 igeren orneklerin ¢cekme dayanimi en yiiksek iken, ¢ekme dayanimi en diisiik olan

ornek G1 igeren orneklerdir.
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Sekil 4.13: Saf HDPE’ nin geri doniisttrtilmiis PE icerigine bagli cekme dayanimi grafigi.
Sekil 4.14°te stabilizatoriin ¢ekme dayanimina etkisi goriilmektedir. % 0,1 stabilizator
icerikli 6rneklerin ¢ekme dayaniminin, stabilizatorsiiz olarak hazirlanan % 20 geri
donustiirtilmiis PE igeren boru ve plaka 6rneklerinin ¢ekme dayanimindan daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Boru oOrnekleri ile plakadan hazirlanan Orneklerin ¢ekme
dayanimi degerleri birbirine yakin ¢ikmis, yalnizca G1 igeren Ornekler arasinda fark
cikmistir. % 20 G1 igeren boru ornegin ylizeyi gozenekli oldugu igin ¢ekme testi
sirasinda plakadan hazirlanan ayni1 oranda G1 igeren 6rnegin ¢ekme dayanimindan daha

diisiik bir deger gostermistir.
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Sekil 4.14: % 20 geri donistiriilmiis PE ve islenmis HDPE igeren saf HDPE’nin % 0,1
stabilizatorlii, stabilizatorstiz 6rneklerinin ve boru 6rneklerinin ¢ekme dayanimi grafigi.
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% 20 i-HDPE, % 80 s-HDPE karisimina % 0,05, % 0,1, % 0,2 ve % 0,4 oranlarinda 1s1
stabilizatorii ilave edilerek hazirlanan orneklerin stabilizator igerigine bagli ¢ekme
dayanimi degisimi grafigi Sekil 4.15’te verilmektedir. Grafik incelendiginde
karisimdaki stabilizator iceriginin artmasiyla ¢ekme dayanimi degerlerinin de arttigi
goriilmektedir. Stabilizator iceriginin % 0,05’ten % 0,1’e artmasiyla ¢ekme dayanimi
onemli dl¢tide artmistir. Fakat % 0,1°den sonraki stabilizator miktari, cekme dayanimin

cok fazla degistirmeyerek bir miktar arttirmistir.
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Sekil 4.15: % 80 s-HDPE ve % 20 i-HDPE karisiminin stabilizator icerigine bagli cekme
dayanimi degisimi grafigi.

4.6.3. Kopma Dayanimi

% 100 s-HDPE ve s-HDPE ile i-HDPE’nin % 20, % 40, % 60, % 80, % 100 oranlarinda
hazirlanan D1, D2, D3, D4, D5 ve D6 orneklerin ve ayni oranlardaki s-HDPE ve
1-HDPE’nin % 0,1 stabilizator iceren D19, D23, D24, D25 ve D26 6rneklerin kopma
dayanimlari, ¢ekme dayanimi degerlerine benzer bir sekilde ¢ikmistir. i-HDPE
iceriginin artmasi kopma dayanimini ¢ok fazla degistirmezken, % 0,1 stabilizator igerigi

orneklerin kopma dayanimini 6énemli miktarda arttirmistir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16: s-HDPE ve i-HDPE'nin belli oranlardaki karisimlarinin i-HDPE ve stabilizator
icerigine bagli kopma dayanim grafigi.
Sekil 4.17°de goruldiugt gibi saf HDPE’ye % 10, % 20, % 30 ve % 40 oranlarinda geri
donustiirtilmiis polietilenler karistirildiginda geri dontistiiriilmiis polietilen igeriginin
artmast ile tiim karisimlarin kopma dayanimi degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Ug
farkli geri doniistiiriilmiis polietilen kiyaslandiginda G2’nin kopma dayaniminin en

yiiksek ve G3’iin kopma dayaniminin en diisiik oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.17: s-HDPE’nin geri dontstiiriilmiis PE igerigine bagli kopma dayanimi grafigi.

Sekil 4.18’de Laboratuvar tipi ekstruderde, islenmis ve geri donistiriilmis

polietilenlerin saf polietilen ile agirlikca % 20 oraninda karistirarak hazirlanan
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orneklerin, stabilizator etkisini test etmek icin ayni oranlardaki karisima % 0,1
stabilizator ilave ederek hazirlanan 6rneklerin ve endiistriyel ekstruderde hazirlanan saf
polietilen ile % 20 geri donistiiriilmiis hammadde igeren boru o6rneklerinin kopma
dayanimlar1 grafiksel olarak gosterilmektedir. Grafik incelendiginde i-HDPE igeren
ornegin kopma dayanmiminin geri doniistiiriilmiis PE’ler igeren o6rneklerin kopma
dayanimindan daha yiiksek oldugu; stabilizator iceren orneklerin kopma dayaniminin,
stabilizatorsiiz olan boru ve plaka orneklerin kopma dayanimindan yiiksek oldugu
goriilmektedir. Grafikten de goriildigl tizere ornekler arasinda en yiiksek kopma

dayanimi gosteren geri doniistiiriilmiis PE, G2’dir.
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Sekil 4.18: % 20 geri doniistiiriilmiis PE ve i-HDPE igeren satf HDPE’nin % 0,1 stabilizatorli,
stabilizatorsliz 6rneklerinin ve boru 6rneklerinin kopma dayanimi grafigi.

Stabilizator iceriginin etkisini anlayabilmek i¢in hazirlamis oldugumuz % 20 i-HDPE,
% 80 s-HDPE karisimina % 0,05, % 0,1, % 0,2 ve % 0,4 oranlarinda esit miktarda
Irganox 1010 ve Irgafos 168 1s1 stabilizatorleri ilave edilmistir. Sekil 4.19°da gorildiigi
tizere karisimdaki 1s1 stabilizator iceriginin artmasi ile kopma dayanimi degerleri de

artmaktadir.
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Sekil 4.19: % 80 s-HDPE ve % 20 i-HDPE karigiminin stabilizatoér oranina bagli kopma
dayanimi degisim grafigi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasi ile yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) borularin ekstriizyon ile
tiretimi sirasinda olusan hurda {irtinlerin ve piyasadan alinan geri dontistiirilmiis yliksek
yogunluklu polietilenlerin tiretimde tekrar kullanilabilirligi arastirllmigtir. Laboratuvar
ekstruderi ile yapilan c¢alismalarda hurda (kirma) triin niteligi tagimasi amaciyla saf
yiiksek yogunluklu polietilen (s-HDPE), isleme parametrelerine uygun olarak bir kez
ekstruderden gecirilmis ve islenmis yiiksek yogunluklu polietilen (i-HDPE ) elde
edilmistir. i-HDPE ve geri doniistiiriilmiis PE’lerin 6zellikleri incelenerek saf polietilen
ile belirli oranlarda karistirllmistir. Bu karigimlardan bir seri de degisik oranlarda
kullanilan 1s1 stabilizatorleri ile hazirlanmis, boylece 1s1 stabilizatériinliin - geri
dontstiirilmiis polietilenlerle yapilan {iriinlerin  6zelliklerine etkisi incelenmistir.
Endiistriyel ekstruderde ise ti¢ farkli geri dontistiriilmiis PE (G1, G2, G3), s-HDPE’ye
degisik oranlarda katilarak boru iiretilmis ve bu borulara bir takim test ve analizler

yapilarak geri doniisiimiin iiriin 6zelligine etkisi incelenmistir.

s-HDPE, i-HDPE ve geri doniistiiriilmiis PE’lere uygulanan eriyik akis hizi (MFR) testi
sonucunda, eriyik akis hizi degerleri s-HDPE<i-HDPE<G2<G3<Gl1 seklinde ¢ikmistir
(Tablo 4.5). Geri donistirilmis polietilenler ve i1-HDPE’ler tekrar kullanilmak
amaciyla islendiginde yiiksek sicakliklarda molekiil zincirleri kirilir ve daha disiik
molekiil agirligina sahip olurlar. Polimerlerin molekiil agirlig1 azaldik¢a akmaya karsi
direncleri de diiger, boylece daha yiiksek eriyik akis hizina sahip olurlar. Bundan dolay1
s-HDPE’nin eriyik akis hiz1 islenmis ve geri doniistiiriilmiis polietilenlerin eriyik akis
hizindan daha distiktiir. i-HDPE’nin eriyik akis hizi1 s-HDPE’nin eriyik akis hizina ¢ok
yakin oldugu i¢in hurda polietilen, tiretim fireleri geri doniistiiriilmiis polietilenlerden
daha yiiksek oranlarda s-HDPE’ye karigtirilarak, tiretimde tekrar kullanilabilecegi
sOylenebilir. Geri dontistiirilmiis polietlenler arasinda erime akis hizi s-HDPE’ye en
yakin olan1 G2’dir. Diger test ve analizler de goz oniinde tutuldugunda polimerin
yalnizca erime akis hizi testi bile geri doniistiiriilmiis polietilenin tiretimde kullanilip

kullanilamayacag1 konusunda bilgi verebilir.
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s-HDPE ve geri doniistiiriilmiis PE’lerin DSC analizleri neticesinde bu polietilenlerin
erime sicakliklarinda 6nemli derecede fark olmadigi, yaklasik 1-2 °C fark oldugu tespit
edilmistir (Tablo 4.6 ve Sekil 4.1). Erime sicakligi s-HDPE’ye en yakin olan polimer
G2’dir. Geri dontstirilmiis PE’lerin erime entalpileri s-HDPE’den daha diisiik
cikmustir.

% 10, % 20, % 30, % 40 G2 igeren 6rnek D11, D12, D13 ve D14'tin DSC analizleri
sonucunda erime sicakliklar1 birbirine yakin ¢ikmistir (Tablo 4.7 ve Sekil 4.2). Geri
dontisiim oraninin artig1 erime sicaligini 6nemli 6l¢iide degistirmemis, fakat erime
entalpileri arasinda fark olusmustur. % 0,1 stabilizator ve % 20 G2 igeren D21 6rnegi
ile % 20 G2 iceren stabilizatorsiiz olan D12 6rneginin erime sicakliklik degerleri yakin
cikarken, D21’in erime entalpisi D12’ nin erime entalpisinden yiiksek ¢ikmistir. % 20
G2 igeren B6 ve % 20 G3 igeren B7 boru 6rneklerinde de erime sicakliklar1 birbirine
yakin ¢ikmistir (Tablo 4.8). B7 Orneginin erime entalpisi B6 0Orneginin erime
entalpisinden yiiksek ¢cikmistir. Ornek D11, D12, D13, D14, D21, B6 ve B7’nin erime
sicakliklar1 saf polietilenden 2-3 °C yiiksek ¢ikmustir (Tablo 4.6, Tablo 4.7 ve
Tablo 4.8).

s-HDPE ve G1, G2, G3 polimerlerinin hava atmosferinde TGA ile analizleri sonucunda
geri donistiiriilmiis PE’lerin s-HDPE’ye benzer bozunma davranisi sergileyerek dort
kademede bozundugu, yaklagik 300 °C’de agirlik kaybinin basladigi ve 600-700 °C
arasinda ise tamamen bozundugu gézlemlenmistir (Sekil 4.3). s-HDPE’nin % 10, % 20,
% 30 ve % 40 GI igeren boru 6rneklerin hava atmosferinde 1si1l bozunmasi sonucu
orneklerdeki geri doniisim yiizdesinin artmasiyla agirlik kaybinin daha disik
sicakliklarda basladigt ve bozunma hizinin arttign goriilmiistir (Sekil 4.4). % 20
oraninda G1, G2 ve G3 i¢eren B3, B6 ve B7 boru 6rneklerinin oksidatif 1s11 bozunmasi
sonucu G2 igeren borunun digerlerinden daha erken bozunmaya basladig1 goriilmiistiir

(Sekil 4.5).

FTIR analizleri sonucu G1, G2 ve G3 geri doniistiiriilmiis polietilenlerde HDPE’ ait
karakteristik bantlarin oldugu goriilmustir (Sekil 4.7). Ayrica bu polimerlerde
800-1200 cm™” bolgesinde s-HDPE’den farkli pikler goriilmiistir. Bu bolgedeki
bantlarin HDPE’nin geri kazaniminda PP ve PET’ten gelebilecek safsizliklardan
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kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir [60]. PET’te bulunan aromatik halkadaki C-H
egilmesine ait 873 cm™! bandi, G1°de 879 cm'de, G2°de 881 cm™'de, G3’te 876 cm™'de
bulunmaktadir. PET’te ki C-O gerilmesine ait 970 cm™ bandi ve PP’ye ait 973 cm™
bandi, geri doniistiiriilmiis polietilenlerde 980 cm™ de bulunmaktadir. PET’te bulunan
aromatik halkada C-H egilmesine ait 1016 cm™ bandi G1°de 1023 cm™ de, G2’de
1021 cm™ de ve G3’te 1034 cm™ de bulunmaktadir.

Orneklerin ¢ekme testi sonucunda elde edilen Elastik Modiil (N/mm?), Cekme
Dayamimi  (N/mm?) ve Kopma Dayamimi (N/mm?), degerleri Tablo 4.12’te
verilmektedir. % 10, % 30 ve % 40 GI igeren B2, B4 ve B5 boru 6rneklerinin et
kalinliklar1 fazla oldugundan kasik 6rnegi alinamis, yiizeyleri piirtizli ve gozenekli
oldugu i¢in ¢ekme testi yapilmamistir. % 100 s-HDPE ile yapilan B1 boru 6rneginden
sonra e-modiilii, cekme dayanimi ve kopma dayanimi en yiiksek ¢ikan boru 6rnegi % 20

G2 igeren B6’dir (Tablo 4.13).

Saf HDPE nin % 10, % 20, % 30, % 40 oranlarinda farkli geri doniistiiriilmiis PE igeren
orneklerinde, geri dontstiriilmis PE iceriginin artmasiyla o6rneklerin e-modiil
degerlerinde diisiis olmustur (Sekil 4.9). Geri doniistiiriilmiis PE’ler arasinda G2 i¢eren
karigimlarin e-modiil degeri en yiiksek, G1 i¢eren karisimlarin e-modiil degeri en diisiik

cikmustir.

% 20 geri doniistiiriilmiis PE iceren boru 6rneklerinin e-modiil degeri, stabilizatorsiiz ve
% 0,1 stabilizatorlii olan % 20 geri doniistiiriilmiis PE igeren Orneklerin e-modiil
degerinden dusik c¢ikmistir (Sekil 4.10). Stabilizatorlii 6rneklerin e-modil degeri
stabilizatorsiiz 6rneklerin e-modiil degerinden diisiik ¢ikmistir. Bu bilgilere dayanarak
stabilizator igeriginin e-modiil degerinde diisiise neden olabilecegi genellemesi
yapilabilir. Yine tiim Ornekler arasinda e-modiili en yiiksek olan i-HDPE, geri

dontstiirilmiis PE’ler arasinda ise G2 ile hazirlanan 6rneklerdir.

Stabilizator icerigine baglh degisimi gérmek i¢in hazirlanan % 20 i-HDPE ile % 0,05,
% 0,1, % 0,2 ve % 0,4 stabilizator igeren Orneklerde stabilizatér miktarinin artmasiyla

e-modiil degerinde 6nemli artislar olmustur (Sekil 4.11).
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Orneklerdeki geri doniistiiriilmiis PE iceriginin artmasiyla cekme dayanimi degerleri de
azalmistir. Cekme dayanimi; G2 ile hazirlanan 6rneklerde en yiiksek, G1 ile hazirlanan
orneklerde en diisiik ¢ikmustir (Sekil 4.13). Yani G2 nin akma noktasindaki dayanimi

diger iki o6rnekten daha iyidir.

% 20 geri dontstiiriilmiis polimer iceren boru ornekleri ile yine ayni oranda geri
dontstiirilmiis PE iceren stabilizatorsiiz orneklerin ¢ekme dayanimlari c¢ok yakin
cikmistir, sadece G1 igeren boru 6rneginin ¢ekme dayanimi stabilizatorsiiz olan ayni
oranda G1 igeren 6rnegin ¢ekme dayanimindan daha diisiik ¢ikmistir. % 0,1 stabilizator
iceren i-HDPE ve geri dontstlriilmiis PE’ler ile hazirlanan karigimlarin ¢ekme
dayanimi boru ve stabilizatorsiiz olan orneklerin ¢ekme dayanimindan daha yiiksek

cikmustir (Sekil 4.14).

Farkli stabilizator oraniyla hazirlanan % 20 i-HDPE igeren 6rneklerde ise stabilizator

igeriginin artmasiyla ¢ekme dayanimi artmistir (Sekil 4.15) .

s-HDPE’ye, % 10, % 20, % 30 ve % 40 oranlarinda ti¢ farkli geri doniistiiriilmiis PE
karistirilarak hazirlanan 6rneklerde, geri dontistiiriilmiis PE iceriginin artmasiyla kopma
dayanimlar1 azalmistir. G2 ile yapilan karisgimlarin kopma dayanimlari diger iki geri
dontstiirilmiis PE ile yapilan karisimlarin kopma dayanimindan yiiksek cikmistir
(Sekil 4.17). G2 ile yapilan karisimlarin digerlerine gore daha iyi mekanik dayanim
gostermesi, bu geri doniistiirilmiis polietilenin {iretimde digerlerinden daha yiiksek
oranlarda kullanilabilecegini gosterir. G3 ile yapilan karisimlarin kopma dayanimi

degerleri en diisiik ¢ikmistir.

% 20 geri dontstirilmiis HDPE iceren stabilizatorsiiz boru o6rneklerinin kopma
dayanimi stabilizatorsiiz hazirlanan % 20 geri dontstirtilmiis HDPE igeren plaka
orneklerin kopma dayanimindan yiiksek ¢ikmistir (Sekil 4.18). % 0,1 stabilizator iceren
% 20 geri doniistiirilmiis PE ve % 20 i-HDPE’li 6rneklerin kopma dayanimlari ise diger
orneklerden ¢ok daha yiiksek c¢ikmistir. Stabilizatorlii ve stabilizatorsiiz yapilan
karisimlarda i-HDPE’li karisimlarin kopma dayanimlari, geri doniistiiriilmiis PE’lerin
kopma dayanimindan yiiksek ¢ikmistir. Geri doniistiiriilmiis PE’ler arasinda da kopma

dayanimi en yiiksek olan 6rnek G2 ile yapilan karisimdir. Stabilizatorsiiz 6rneklerin
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kopma dayanimi s-HDPE’ye gore c¢ok diisiikken, stabilizatorlii 6rnekelerin kopma
dayanimlar1 s-HDPE’nin kopma dayanimindan daha yiiksek c¢cikmistir. Bu da % 0,1
oraninda kullanilan 1s1 stabilizatoriiniin  bile kopma dayanimimi 6nemli Olglide

arttirdigini gostermistir.

Is1 stabilizatorii miktarmin mekanik o6zelliklere etkisini inceleyebilmek icin % 80
s-HDPE ile % 20 i-HDPE karisimlarina % 0,05, % 0,1, % 0,2 ve % 0,4 oraninda 1s1
stabilizatorleri karistirilmistir. Orneklerdeki 1s1 stabilizatoriiniin miktar1 arttikca kopma
dayanimi da artmistir. Kopma dayanimi degerinde, % 0,1 stabilizator igeriginden sonra
onemli degisiklik olmamistir (Sekil 4.19). Bu yiizden {iriin maliyetini de diisiiniirsek
% 0,1 stabilizator igeriginin {iirlin 6zelligini iyilestirmek icin optimum bir deger

olabilecegi soylenebilir.

Sonug olarak;

e Uretim sirasinda olusan hurda polimerin veya piyasadan temin edilen geri
donustiirtilmiis polimerlerin {iretimde kabul edilebilir {iriinler vermek tizere
kullanilip kullanilmayacagi, hangi oranlarda kullanilabilecegi belirli testler ve
analizler yapilarak tespit edilebilecektir. Boylece herhangi bir geri
donustirtilmiis ya da hurda plastigin iiretimde denenerek olumsuz sonuglar
alinmasiyla meydana gelebilecek zararin 6niine gecilecektir.

e Geri donistiriilmis poletilenin s-HDPE ile olan karisimlarinda, geri dontisim
oraninin artmasiyla iriinlerin mekanik dayanimlarinda azalma oldugu
gorilmistir. Bu durum geri donistiiriilmiis polietilenlerin, geri doniistim
islemiyle mekanik 6zelliklerinin zayifladigin1 gostermektedir. Kopma dayanimi
molekiil agirligiyla dogrudan iliskilidir. Molekiil agirligi ne kadar biiyiik olursa
molekiiller aras1 ¢ekim de o kadar fazla olur ve polimer molekiilii arasindaki
zincir dolasiklig1 da artar. Boylece molekiilleri ayirmak i¢in daha yiiksek enerji
gerekir, bu durum daha yiiksek kopma dayanimi degerleri ile sonuglanir [51].
Geri doniistiirilmiis polimerlerin geri donilistim islemi sirasinda yiiksek
sicakliklarda molekiil zincirleri kirilir ve molekiil agirliklart azalir. Bu sebeple
saf polimerden daha diisiik molekiil agirligina sahip olan geri doniistiiriilmiis

polimerin mekanik 6zellikleri daha zayif olur.
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s-HDPE ile geri donustiiriilmiis PE’lerin degisik oranlardaki karisimlarina 1s1
stabilizatorleri ilave ederek elde edilen {irlinlerde mekanik 6zelliklerinde
iyilesmeler oldugu ve stabilizator igeriginin artmasiyla kopma dayanimi, ¢ekme
dayanimi gibi degerlerin arttigi gézlemlenmistir. Ayrica stabilizator iceriginin
% 0,1 degerinden sonra iiriinlerin mekanik 6zelliklerinde ¢ok fazla degisiklik
olmadig1 goriilmistiir. Bu sebeple, s6z konusu polimer malzemeler i¢in % 0,1
stabilizator igeriginin mekanik 6zellikleri iyilestirmek i¢in optimum bir deger

olabilecegi soylenebilir.
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