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SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

LDPE: Low density polyethylene/ Algak yogunluklu polietilen
HDPE: High density polyethylene/ Yiiksek yogunluklu polietilen
PET: Polietilen tereftalat

PS: Polistiren

PVC: Polivinil tetraklortir

PP: Polipropilen

MFI: Melt flow index / Erime akis hiz1

DSC: Diferansiyel taramali kalorimetre

TGA: Termogravimetrik analiz

DTG: Diferansiyel termogravimetri

°C: Derece santigrat

ASTM: Uluslararast Amerikan Test ve Materyalleri Toplulugu (American Society for

Testing and Materials)

kN: Kilo Newton
cm®: Santimetrekiip
kg: Kilogram

sa: Saat

dk: Dakika

mes (mesh): Bir elekten gecebilen en biiyiik parcanin 6l¢ii birimi.
ml: Mililitre

RH: Bagil nem
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OZET

TERMOPLASTIKLERIN BIRINCIL GERi DONUSUMUNDE GERI
DONUSUM ORANLARININ SON URUN OZELLIKLERI UZERINDEKI
ETKILERININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

idil MANDIRACI

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman : Dog¢. Dr. Tuncer YALCINYUVA

Bu tez calismasinda, termoplastiklerin birincil geri doniisimiinde kullanilan hammadde
karigimlarinda farkli kirma oranlarinin son tiriin tizerindeki 1s1l, mekanik ve fiziksel etkilerinin
gozlemlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla, algak yogunluklu polietilen (low density
polyethylene/ LDPE) ve yiiksek yogunluklu polietilenden (high density polyethylene/HDPE)
enjeksiyon teknigi ile elde edilen sirasiyla kapak ve kaniil malzemeleri kirilarak %16, %33,
%50 oranlarinda orijinal hammaddeye karistirilmis ve % 100 kirilmis hammaddeden tekrar
enjeksiyon teknigiyle ayni tiriinler elde edilmistir. Bu dért numune ve orijinal hammaddeden
tiretilmis numunenin 1s1l 6zelliklerinin karsilastirilmas1 amaciyla Termogravimetrik Analiz
(TGA), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ve Erime Akis Hiz1 (Melt Flow Rate/MFR)
testleri uygulanmistir. Mekanik analiz i¢in ise Cekme dayanimi ve tork testleri yapilmistir.
Bunun yaninda boyutsal 6l¢iim, oksijen gegirgenligi, renk-sararma analizleri de yapilarak

numunelerin karakterize edilmesi hedeflenmistir.
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Deneyler sonucunda LDPE ve HDPE fiiriinlerinin birincil geri doniisiimiinde kullanilan kirma
oranlarinin degismesinin herhangi bir 6zelligi belirgin bir sekilde degistirmedigi veya az

miktarda etkiledigi gézlemlenmistir.
Temmuz 2019, 96 sayfa.

Anahtar kelimeler: Algcak yogunluklu polietilen, yiiksek yogunluklu polietilen, geri

doniisiim, enjeksiyon
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SUMMARY

THE INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF RECYCLING RATIOS ON
FINAL PRODUCT PROPERTIES IN PRIMARY RECYCLING OF
THERMOPLASTICS

M.Sc. THESIS

idil MANDIRACI

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Tuncer YALCINYUVA

In this study, it is aimed to observe the thermal, mechanical and physical effects of different
crushing ratios on the final product in raw material mixtures used in primary recycling of
thermoplastics.

For this purpose, cap and canulla obtained from low density polyethylene and high density
polyethylene respectively by injection molding and mixed with original raw materials at ratio
of %16, %33 and % 50. Caps and canullas were re-injected by using these mixed materials
and %100 crushed raw materials.

Thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry and melt flow velocity tests
were applied in order to compare the thermal properties of these four samples and the sample
produced from the original raw material.
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Tensile strength and torque tests were performed for mechanical analysis. In addition,

dimensional measurement, oxygen permeability, color-yellowing analysis were performed to

characterize the samples.
As a result of the analysis, it has been observed that the change of crushed ratios used in the

primary recycling of LDPE and HDPE products have not significant effects on any property.
July 2019, 96 pages.

Keywords: Low density polyethylene, high density polyethylene, recycling, injection
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1. GIRIS

Birincil geri doniisiim (primary recycling) plastik endiistrisinde yaygin olarak kullanilir.
Bu geri doniistimde iirtin kirmasinin tekrar kullanimdaki orani iiriin kalitesini etkileyip
etkilemedigi incelenmistir. Kirma islemi; enjeksiyon, ekstriizyon gibi proseslerde islem
gormiis hammaddenin bigak iceren makineler yardimiyla kirilmasidir. Bu islem sonucu
elde edilen malzeme saf ham madde ile belirli oranlarda karistirilarak enjeksiyon veya
ekstriiderde tekrar beslemeye verilir. Bu devretme islemi, iiretim maliyetini diistirmek

amaciyla endiistride yaygin olarak kullanilir.

Bu tez kapsaminda belirli oranlardaki orijinal ve kirilmis ham madde karigtirilmistir. Bu

karisimlar enjeksiyon islemlerinden geg¢irilip son {iriin elde edilmistir.

Enjeksiyonda saf (orijinal) ham maddeden elde edilen iriinlere kirma islemi
uygulanmistir. Elde edilen kirilmis iirtinler belirli oranlarda (%0, %16, %33, %50, %100)
saf (orijinal) ham madde ile mikserde karistirilmistir. Elde edilen karisimlar enjeksiyon
isleminden tekrar gecirilerek iirlin numuneleri alinmistir. Bu iirlin numunelerine fiziksel,
mekanik ve 1sil testler (DSC, kopma-¢ekme, TGA, MFI vb.) uygulanmistir. Analiz
verilerinde farkli kirma oranlarinin son triin 6zelliklerindeki degisimleri incelenmistir.
Kirillmis malzeme oranlarindaki degisimin farkli polimerler (H.D.P.E ve L.D.P.E..)

tizerinde nasil fark yarattig1 gézlemlenmistir.

Bu calismada, artan kirma oraniyla birincil geri donilisiimde malzeme 6zelliginin ne kadar
yitirildiginin belirlenmesi ve buna bagli olarak iiretilecek plastik irliniin istenen
ozelliklere sahip olabilmesi i¢in gereken optimum kirma oranlarinin belirlenmesi

hedeflenmektedir.



2.GENEL KISIMLAR
2.1 POLIMERLER

2.1.1.Polimer Nedir

Polimer, yapisinda monomer denilen, tekrar eden bir¢ok molekiiliin bulundugu biiyiik
molekiildiir. Polimerler hayatin her alaninda karsimiza ¢ikmaktadir; gida driinlerinde,
plastiklerde, kaucuk iirtinlerde, bitkilerde seliiloz olarak, viicudumuzda protein ve enzimler

olarak bulunmaktadir. Polimerlerin yapisini anlamak i¢in ilk dnce monomerleri incelemek

gerekir.
0.0 ..
o oo
Monomer
l Polimerizasyon
Polimer
Sekil 2.1: Polimerizasyon.

Tablo 2.1: Bazi polimerler, bunlarin monomerleri ve tekrar eden birimleri
Polymer Monomer Repeat Unit
Polyethylene CH,=CH: —CH:CHz—
Palyiwire] chlorids) CH,=CHCI CH;CHCI
Polyisohutylens CH; 'ﬂiJHa

|
CH z=(|: —CH §=— C—
CH: CH;
Polystyens CH=CH —CH:—CH—
Palycaprolactarn (§-nylon) H— ['iJ{C H;):C—OH —3;1{ CHa)C—
H ' H 0
Palyisoprene (natural ribber) CHP’CH—?:-CHz —-CH:EH:'?—EI‘hF

CH, CH:




Monomerler kii¢iik mol kiitleli kimyasallardir. Bu kimyasal maddeler birbirine kovalent
baglarla baglanarak daha biiyiik yapida molekiiller olustururlar, eger bu molekiiller orta
biiyiikliige gelirse bunlara oligomer denir, ¢ok daha fazla monomer birleserek makro
molekiiller oOlusturur ise bunlar polimer ismini alir. Bu molekiiller bir zincire benzedigi i¢in

bunlara polimer zinciri ad1 verilir.

2.1.2 Polimerlerin Tarihi

Polimerlerin hayatimiza girisi 19. yiizyilin baglarinda bilim adamlarinin yaptiklar1 denemeler
sirasinda rastlantisal olarak biiyiik molekiil agirlikli iiriinlerin sentezlenmesiyle olmustur.
Yeni polimer tiirleri ise 20. ylizyilin ikinci yarisinda kesfedilmis ve gelistirilmistir. 1953
yilinda ilk kez polimerizasyon sartlarinin polimer {izerine etkisini ortaya koyan Alman
kimyager Hermann Staudinger Nobel 6diiliinii almaya hak kazanmistir. 1930 yilinda Wallace

Carothers Nylon sentezleyerek dogal polimerleri taklit etmeyi basarmustir.

Polimerlerin endiistriyel olarak tiretimi 20. Yiizyilin ikinci yarisindan itibaren hiz kazanmustir.
Bu alanda yapilan g¢alismalar ve destekler sonucu sayisiz polimer ¢esidi bulunmus ve

gelistirilmistir.

Tablo2.2: Polietilen malzemesi lizerine yillara gore yapilan ¢aligmalar [1].

1933 1951 1963 1980 1992
- K.Ziegler Erken ve geg gegis
Imperial Chemical Flg;!}?ﬁ dZitg)i:eiljjlin tarafindan diisiik Degisik metalleri
Industries sicaklikta Vse sicaklikta ve yogunlukta PE ve | kullanilarak, tek
tarafindan ilk diisiik basincta diisiik basingta | LLDPE, Ziegler- | yerden (single-
LDPE iiretimi LSPE o ﬁfm HDPE iiretimi Natta site) reaksiyon
(250-350 °C ve (150 °C ve 30-31 (Nobel odiilii) | baslatici/katalizorl verebilecek,
3000 atm) atm) (100 °C ve 20 | eri ile tiretilmistir. homojen PE
atm) iiretilmistir.




2.1.3.Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler temel olarak {i¢ gruba ayrilabilir; plastikler, elyaflar ve elastomerler. Plastik
malzemeler ise kendi aralarinda termoplastikler ve termosetler olmak {izere iki ana gruba
ayrilir. Termoplastikler, istenildiginde tekrar isitilip-sogutulup katilastirilabilir ve tamamen
fiziksel ve tersinir olan bu doniisiim tekrarlanabilir. Termosetler, 1s1 ile farkli bir davranig

gosterir ve yalnizca bir kez sekil verilebilir, tekrar 1sitildiginda erimezler, asir1 1sitildiklarinda

bozunurlar (Sekil 2.2). [2]

Termoplastik malzemelerden en yaygin kullanilan {iriinler arasinda polietilen ve polipropilen

yer alir.
POLIMERLER
PLASTIKLER ELYAFLAR ELASTOMERLER
TERMOPLASTIKLER TERMOSETLER
Genel Ticari Plasiikler Miihendislik Plastikleri

Sekil 2.2:Polimerlerin siniflandirilmasi.




Elastomerler, termosetler ve termoplastikleri biraz daha ayrintili olarak inceleyelim.

2.1.3.1. Capraz bagh plastikler (Elastomerler ve Termosetler)

Molekiil zincirlerinin enine olarak baglandig1 (kopriiler) plastik kategorisidir. Bu enine
baglantilar “capraz baglant” olarak da adlandirilmakta ve bu malzemeler “capraz bagl”
olarak tanimlanmaktadir. Bu malzemer elastomer ve termoset olarak da adlandirilan
kategoriler olup her biri capraz bagin yogunluguna goére birbirinden ayrilmaktadir. Bu
malzemeler molekiiler arast kuvvetlerin yaninda atomik kuvvetler ile de birbirine

tutunurlar.[3]

a) Elastomerler

Elastomerler kismi c¢apraz baglanma gdstermekle birlikte zincir molekiilleri rastgele

dizilmistir. Bu malzeme sinifi, kismen ¢apraz bagli genis bir aga benzetilebilir.

Elastomer oda sicakliginda kauguk gibi davranir. Molekiil zincirleri ¢apraz baglantilar
nedeniyle ozgiirce hareket edemez. Kopriiler arasindaki atomik kuvvetler ¢ok yiiksek
sicaklikta kirilabilir ancak sogutulunca eski halini tekrar kazanmaz. Bu nedenle elastomerler
eritilemez ve ¢oziilemez. Molekiiller aras1 ¢cok az ¢apraz bag oldugundan benzin ya da yag

gibi kiigiik molekiillii maddeler elastomerin zincirleri arasina niifuz edebilir.[3]

b) Termosetler

Molekiiller aras1 diizensizlik bu polimer kategorisinde de hakimdir. Elastomer ile
karsilastirildiginda molekiiller arasi ¢apraz baglanma c¢ok daha yogundur. Bu yapida
molekiiller aras1 ¢apraz baglantilar1 igeren polimer grubu “termosetler” olarak
adlandirilmaktadir. Termosetler oda sicakliginda ¢ok sert, kuvvetli fakat kirilgandirlar, darbe
direngleri diisiiktiir. Termoplastiklere gore sicaklifa maruz kaldiklarinda ¢ok daha fazla

yumusama gosterirler. Erimezler ve ¢apraz baglantilar nedeniyle sisirilemezler.

Sekil 2.3°de elastomer ve termoseterin molekiiler diizeni ve gapraz baglantilarini temsil eden

sema gosterilmistir.[3]
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Elastomer : Disilk ¢capraz hag Termoset: Yiiksek capraz bag
yvogunluizu yogunlugu
Sekil 2.3: Elastomer ve termosetlerin yapilari

2.1.3.2.Termoplastikler

Lineer veya dallanmis zincirler ile makro molekiiller bulunduran ve bu molekkiilerin molekiil
aras1t kuvvetler ile bir arada tutuldugu plastiklere “termoplastikler” denir. Molekiil arasi

kuvvetin biiyiikliigii dallarin ve yan zincirlerin say1 ve tipine gore degisikli gosterir.(Sekil 2.4)

=

lineer dallanmis capraz bagh dolasik

Sekil 2.4: Polimer molekiiliinde ortaya ¢ikabilecek dallanma tiirleri [4]



“Termoplastik” terimi kelime olarak “termos™ (sicaklik, 1s1) ve “plastik” (sekil verilebilen,
kaliplanabilir) kelimelerinden tiiremistir. Ciinkii 1s1 uygulama islemi ile molekiiler arasi

kuvvetler azaltilip kaliplama iglemine tabi tutulabilirler.

a) Amorf Termoplastikler

Uzun kenar zincirleri ve yiiksek derecede dallanmis molekiil zincirleri ile diizensiz yapida
olan bu plastikler paketlenmis olarak kabul edilemezler. Bu tip plastiklerin zincir yapilari bir
yumak gibi karmakarigik birbirine sarilmistir. “Amorf termoplastik” adi verilmesinin nedeni

bu diizenli yapilasmamis haldir.

Bu plastikler cam gibi seffaf gorlinlime sahiptir. Amorf termoplastiklerden iiretilen
malzemelere 6rnek olarak Compact Disk’ler (CD) verilebilir. Bu plastigin cam gibi olmasi,
altin yansitic1 veya lazer 1511 aliiminyum katin destegi ile plastik i¢inde bulunan c¢ukurlari

tarayabilir. Lazer bu bilgiyi daha sonra miizige doniistiiren CD ¢alara iletir.

b) Yari-kristal Yapili Termoplastikler

Eger makro molekiiller ¢cok diizenli veya hafif bir dallanma gdstermis ise, molekiil zincirinin
bazi kisimlart sikica diizenlenmeye uygun bir sekilde uzanacaktir. Diizenli olan bu bolgeler
“kristalizasyon bolgeleri” ya da “kristal bolgeler” olarak aciklanir. Fakat bununla beraber
polimerizasyon isleminde birbirine karigsmis uzun zincirler tamamen kristalizasyona gitmeyi
engeller. Zincirin sadece belirli alanlarinda yogun bir diizen mevcut iken, diger alanlar
oldukea diizensizdir. Bu bolgeler “amorf bdlgeler”dir. iste bu tiir her iki bdlgeyi de iceren

termoplastikler “yar1 kristal yapil1 (semi-crystalline) termoplastikler” olarak tanimlanir.

Yar yapili-kristal termoplastikler renklendirilmeseler dahi asla cam gibi seffaf bir goriiniime
sahip olamazlar. Bunun nedeni amorf ve kristal bolgeler arasinda 1s1gin kirilip plastige her

zaman dumanli ya da puslu bir gériiniim vermesidir.[3]



Kristalin Yari-kristalin Amorf

diizenlenmis paketler

Sekil 2.5: Yari-kristal ve amorf yapilar.

Termoplastiklerin kristal 6zellikleri ve kullanim sicakligina gére smniflandirmak miimkiindiir.
(Sekil 2.6)

Uzun dénem ¢ahyma sicakhg

PEKEKK 300 °C
Gelismis miihendislik plastikleri PEEK,PEK

LCP, PPS
PES, PPSU | PTFE, PFA
PEI, PSU | ETFE, PCTFE
PPP, PC-HT | PVODF

Miihendislik plastikleri PA 46 150 °C
PET, PBT,
PA 66
PA G, PA 11, PA12
POM
PMP

Ticari plastikler 100 °C

PS, ABS, SAN

Amorf Yan Kristal

Sekil 2.6: Termoplastiklerin kristal 6zellikleri ve kullanim sicakligina gore sinif diyagrami [5].



a) Miihendislik Plastikleri

Termoplastiklerin bir alt simifi olarak miihendislik plastikleri 1s1 dayanimi yiiksek, yapisal
kararlilik, alev geciktirici 6zellik, sertlik, yiiksek mukavemet, iistiin elektriksel 6zellikler ve
kimyasal diren¢ gibi Ozellikleri ile endiistriyel alanda (otomotiv, tip ve elektronik vb.)

kullanima uygundur.[6]

b) Genel Ticari Plastikler

Termoplastikler, ¢cok yonliiligii ve proses kolayligi nedeniyle yilda 61 milyar Ib/yil {iretim
orantyla yerli recine pazarinin yiizde %85'ini olusturur. Bu re¢ine sinifinin en énemli ticari

tiyeleri poliolefinlerdir.

Poliolefinler, 6zellikle polietilen ve polipropilen, regine sinifinin en ¢ok talep goéren
tirtinleridir. 1990 yilinda polietilen igin yerel satis hacmi 20 milyar Ib, polipropilen ve
kopolimerleri i¢in 8 milyar 1b idi. Poliolefinlerin bu genis satis hacmi ¢ok yonlii kullanim
ozellikleri, kolay imalat1 ve diisiik maliyetinden kaynaklanir. Daha diisiik maliyet ve avantajh

hammadde tedariki, {iretim prosesinde devamli biiylimeyle sonuglanmistir.[7]

2.2. POLIETILEN

2.2.1. Al¢ak Yogunluklu Polietilen (Low Density Polyethlene/LDPE)

[k ticari etilen polimeri dallanmis polietilendir, genelde lineer malzemeden ayirt etmek igin
alcak yogunluklu veya yiiksek basingli malzeme olarak belirtilir. Nispeten yavas bir biiyiime
doneminden sonra dallanmis polietilen iiretimi 1940’larda istikrarli bir sekilde biiylimeye
basladi. 1959°da yillik iiretimi 1 milyar Ib’yi gecerken 1979°da 7,9 milyar Ib iiretim hacmine
ulasti. Ekonomik durgunluk nedeniyle dallanmis polietilenin iiretim hacmi 1982’de 6,3 milyar
Ib’ye geriledi. Polietilen ilk kez Ingiltere’de ICI (Laboratories of Imperial Chemical
Industries, Ltd.) laboratuvarlarinda tesadiifi bir sekilde tretildi. Oksijen, polimerlesmenin
gerceklesmesine neden oldu. Bu reaksiyon ilk kez E. W. Fawcett tarafindan Staudinger

1936°da agiklanmastir.[7]
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2.2.1.1. Al¢ak Yogunluklu Polietilen Polimerizasyonu

Etilen buhart ve gesitli hidrokarbonlarin katalitik cracking reaksiyonlariyla elde edilir.
1982°de fiiretilen etilenin yaklasik yarist yani 25 milyon Ib‘si polimer ve kopolimerlerini

tiretmek i¢in kullanilmagtir.

Etilenin yiiksek polimerleri ticari olarak 1.000 ve 3.000 atm basing araliginda, 250 °C’lerde

uretilir.

Oksijen, etilenin polimerlesmesini kolayca baslatir. Hizl1 ekzotermik reaksiyonlar olusur ve
siddetli patlamalar meydana gelir. Hidrojen ve asetilen gibi safsizliklar zincir transfer ajani
gibi davranir, eger yiiksek molekiil agirlikli bir iirlin ise bu safsizliklarin dikkatlice
uzaklastirilmas: gerekir. Oksijenin yaninda, peroksitler, hidroperoksitler ve baz1 azot

bilesikleri baslatici olarak kullanilabilir.

Etilen polimerizasyonu ¢o6ziicii olarak benzen veya klorobenzen ile gerceklestirilebilir.
Kullanilan basing ve sicaklikta hem monomer hem de polimer bu ¢oziiciiler iginde ¢6ziiniir,
bdylece reaksiyonlar gercek ¢ozelti polimerizasyonlar: olur. Su veya bagka sivilarla reaksiyon

sicakligi uzaklastirilabilir.

Etilenin kiime polimerizasyonu hizli ve kontrollii olarak gerceklestirilemez. lyi ve tutarli bir
kontrol uzun reaksiyon siireleri gerektirir, bu durum ekonomik degildir. Ayrica yiiksek
dontisiimlerde zincir dallanmasi asir1 bir hal alir, bu da iirlinlin zayif fiziksel 6zellikte
olmasina neden olur. Bu nedenle dengeli ve siirekli polimerizasyon sistemleri tercih edilir.

Emiilsiyon polimerizasyonu bu konuda basarilidir.

Siirekli bir proses icin c¢ap1 1 ingten kiiciik, 100 ft’den daha uzun tiip reaktdrler kullanilir.
Paslanmaz celikten olan boru baslatici olarak su ve etilen ile doldurulabilir, bazen benzen de
kullanilabilir. Reaktér boyunca baglatict konsantrasyonunu sabit tutmak i¢in tiipe belirli
noktalarda su veya benzen enjekte edilir. Reaktér sonunda %10 veya daha fazla etilen
polimerize edilir. Bu islemde gaz ve siv1 fazlar siirekli reaktdrden alinarak polimer ayrilir ve

etilen saflagtirma isleminden sonra tekrar geri doniistiiriiliir.

Baska bir islem olarak kule tipi bir reaktérden yararlanilarak toplu polimerizasyon yapilir.

1500 atm ve 190 °C sicaklikta oksijen iceren reaktore etilen yiiklenir. Reaksiyon izotermal



11

sartlarda ve %10-15 doniistimle gergeklesir. Reaktorden ¢ikan atik, doniistiiriilmemis etilenle
birlikte geri doniisiim i¢in kullanilan ayirma kabina gecer. Erimis polietilen kristalin erime

noktasi altinda sogutulur ve olagan bitirme adimlarma gegilir. [7]
2.2.1.2. Alcak Yogunluklu Polietilenin Yapisal Ozellikleri

Alcak yogunluklu polietilen kristalin erime noktast yaklasik 115 °C olan, yogunlugu
0,91-0,94 g/cm3 araliginda, kismen kristalimsi (%50-60) bir katidir. 100 °C’nin {izerinde
birgok ¢oziiciiniin iginde ¢oziiniir. 1940°ta kizilotesi spektroskopisi (Fouer Transform Infrared
Spectroscopy, FTIR) alcak yogunluklu polietilenin dallanmis zincirler igerdigini ortaya

koydu. Bu dallar iki ayr1 tiptedir. Molekiiller arasi zincir transferi nedeniyle,

lelqille .
RiCH;CHs* + R:CH:CH,R; e R\CH,CH; + R,CHCH:R;

#lii polimer hidrojen iransferi

hiiyiiyen polimer ilii polimer hiiyiiyen polimer
zincirl mwolekiilii moleldilii zinciri

ana polimer zinciri boyunca olusan tepkimeler sonucu ortalama boyutta dallanmalar meydana
gelir. Bu dallanma tiiriiniin ¢dzeltinin viskozitesi lizerinde 6nemli bir etkisi vardir, bu degisim
gozlenebilir ve dallanmis bir polietilenin viskozitesi ayn1 molekiil agirliginda lineer zincire

sahip polietilenle karsilastirilarak tespit edilebilir.

Polietilenin ikinci dallanma mekanizmasi ile molekiiller arasi zincir transferiyle kisa zincirli

dallanma tiretmesi beklenir:

_ alh iiyeli gecici
RCH:CH,CH.CH:CH,CH,- — —

ulusl.miu

RH; H,
e e, -
| | melelddllerarss;, p ¢ H,CHCH2CH:CH,CH,

- hidrojen transferi
H __CH; ™ biiyiiyen ikincil serbest radikal

H;

Gegici halka mekanizmasinda, en olast uzunlukta kisa dallarin dort karbonlu oldugu

molekiiller olarak 6nerilmektedir. FTIR ¢alismalari ve bombardiman altinda yiiksek enerjili
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polietilen radyasyonu hem etil hem biitil dallarinin  oldugunu gostermektedir.

Etil dallar1 igin verilen bir baska mekanizma asagida goriilmektedir:

CH.CHz- fCH;CH;
RCH:HC\ — RCH:HC\
CH:CH:CH:CHs CH:CHCH,CH;

Bir monomer biriminin eklenmesinden sonra onceki mekanizmadan kisa zincirli dallarla
radikal transfer reaksiyonudur. Kisa zincirli dallanma mekanizmalar1 FTIR ile gézlendiginde
biiyiik ¢ogunlugu olusturmaktadir. Tipik bir polietilen molekiiliinde ortalama 50 kisa dal

mevcuttur.[7]
2.2.1.3. Alcak Yogunluklu Polietilenin Fiziksel Ozellikleri

Algak yogunluklu polietilenin fiziksel o6zellikleri ii¢ bagimsiz yapisal degiskenin
fonksiyonudur: molekiiler agirlik, molekiiler agirlik dagilimi, uzun ve kisa zincir dallanmasi.
Kisa zincirli dallanma polimerin kristallenme derecesi ve buna bagli olarak yogunlugu
tizerinde baskin bir etkiye sahiptir. Bu nedenle, kristallige bagli olan katilik, sertlik, kimyasal
direng, yirtilma mukavemeti, yumusama sicakligi yogunlugun artmasiyla veya polimerde kisa
zincir dallanmasi azalmasiyla artar ayn1 zamanda sivi veya gazlarda gegirgenlik, tokluk ve

esneklik 6mrii ayn1 kosullar altinda azalir.

Molekiiler agirlik etkisi eriyik Ozellikleri ve kati deformasyon 0Ozellikleri iizerinde
kanitlanabilir. Molekiiler agirlik arttikca gerilme dayanimi, yirtilma mukavemeti, diisiik
sicaklikta tokluk, yumusama sicakligi, darbe direnci ve g¢evresel gerinim catlamasina karsi

direng artarken, eriyik akiskanligi ve siirtiinme katsayisi azalir.

Algak yogunluklu polietilenin 6zellikleri rijit yapida olan polistiren ve esnek yapida olan
vinillerin arasinda yer almaktadir. Polietilen genis bir sicaklik araliginda iyi tokluk ve
esneklige sahiptir. Yogunlugu oda sicakliginin iizerinde hizla diistiigii icin biiylik boyutta
degisiklik oldugu zaman imalat uygulamalarinda bazi zorluklara neden olur. Elektriksel
ozellikleri olduk¢a iyidir. Kalin uygulamalarda kristalligi nedeniyle yar1 saydam, ince

filmlerde ise yliksek seffafliktadir.
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Polietilen kimyasal olarak oldukga inerttir. Oda sicakliginda herhangi bir ¢oziicii iginde
¢oziinmez. 100 "C‘de nitrik asitle komiirlestirilmis siilfirik asit veya hidrolik asitten 24 saat

boyunca etkilenmez. Genellikle hidroflorik asit dahil asit iceren kaplar i¢in kullanilir.

Polietilen, uzama ve yirtilma direnci ile giic kaybina ugrarken, 1518a ve oksijene maruz kalip
yaslanir. Stabilizatorler yaslanmay1 geciktirir, ancak yalnizca birkagi polimer ile ¢ok iyi uyum
saglar. Ayrica polimer 1sitildiginda veya yiiksek sicakliga maruz kaldiginda ¢apraz baglanma
gerceklesir. %1 veya daha fazla plastiklestirici ya da katki maddesi polietilen ile uyum
saglar.[7]

2.2.1.4. Al¢ak Yogunluklu Polietilenin Uygulama Alanlar

Diisiik ve orta yogunlukta iiretilen polietilenin yaklasik iicte ikisi film ve tabaka kullanimi
icindir. Algak yogunluklu polietilenin film malzemesi olarak ¢ok az alternatifi yiiksek yirtilma
mukavemeti, esneklik, nem ve kimyasala kars1i direng gibi arzu edilen 6zellik
kombinasyonuna sahiptir. Polimer bir tiiplin ekstriizyonu ve bu tiipiin i¢inde inert bir gaz
vasitastyla olusturulan i¢ basingla genislettirilerek iiretilen sisirilmis filmler yaygin olarak
imal edilmektedir. Tiip kesilebilir veya kesintisiz olarak birakilabilir. Film kalinliklart
genellikle 0,001-0,005 ing araligindadir. Uretilen polietilen filminin dortte iiciinden fazlas
cantalar, torbalar, tekstil iirlinleri, ticari {irlinler, dondurulmus ve bozulabilen yiyecek
ambalajlar1 ve diger birgok {iirlinlin ambalajlama uygulamasinda kullanilir. Diger kullanim
alanlar perdeler, masa ortiileri, tarim (sera, toprak Ortiisii, tank, gblet ve kanal gémlekleri vb.)
ve ingaattir (nem bariyerleri ve yardimci kaplama malzemeleri). Ambalajlama igin
ekstriizyonla kaplama al¢ak yogunluklu polietilen i¢in ikinci biiyiik pazardir ve A.B.D.’de bu
kullanim neredeyse yiizde onunu olusturur. Cesitli yiyecek ve igecekler icin siit kartonu tipi

folyo, kagit ve polietilen laminat yapimlarinda kullanilir.

Yiiksek frekanslarda elektrik kayiplar1 vermeden, elektrik kablolarinmi etkin bir sekilde izole
edebilecek bir malzemeye ihtiya¢ duyulmaktadir. Polietilenin polar olmayan yapis1 bu amag
icin idealdir. Televizyon, radar ve cok sirkiilasyonlu uzun mesafeli telefon gibi aletlerin

kullanimi bu tiir yalitict malzemeler olmadan imkansizdir.

Kot havadan asinma, polimere karbonil gruplar1 gibi safsizliklar1 sokar ve bu durumdan
polimer korunmalidir. Yiiksek frekansli kullanimlara ek olarak, kimyasal direnci ve hafifligi

nedeniyle tel ve kablolarin mekanik korunmasinda kullanilmaktadir. Uretilen dallanmis
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polietilenin yaklasik %5°’i elyaf ve kablo yalitiminda kullanilir. Dallanmis polietilenin diger
kullanim alanlar1, ev esyalari, oyuncaklar ve kaplar, enjeksiyon kaliplama ile iiretilen kapaklar

(iiretimin yaklasik %10°u), rotasyonel kaliplama, toz boya ve boru ekstriizyonudur [7].
2.2.2. Yiiksek Yogunluklu (lineer) Polietilen (High Density Polyethlene/HDPE)

Yiiksek yogunluklu polietilen, asir1 yiiksek basingta etilenin radikal polimerizasyonu,
kondenzasyon polimerizasyonu ve etilenin metal oksit katalizér destekli polimerizasyonu
dahil olmak iizere cesitli sekillerde iiretilebilir. ikinci ve iigiincii yollar1 kullanarak lineer
polietilenin ticari tiretimi 1957°de baslamis ve 1979’da senede 5 milyar 1b hacme ulagmistir.
1982 yilinda hacmi yaklasik 4,8 milyar 1b’ye diiserek liste fiyati 1b basmna 0,45-0,50 dolar

olmustur [7].
2.2.2.1.Yiiksek Yogunluklu (lineer) Polietilenin Polimerizasyonu

Etilenin koordinasyon polimerizasyonu, kolloidal bir dispersiyon olarak hazirlanan bir
katalizor kullanilarak (aliminyum alkil veya TiCls) heptan gibi bir ¢oziicli igerisinde
reaksiyona sokulmasidir. Etilen diisiik basingta 50-75 °C sicaklikta reaksiyon kabina ilave
edilir. Polimerizasyon 1s1s1 sogutma ile giderilir. Polimer, reaksiyon i¢inde ¢dziinmeyen toz ya
da graniiller halinde olusur. Reaksiyon tamamlandiktan sonra su veya alkol eklenmesiyle

katalizor aktivasyonu giderilir ve polimer filtre ve santfriij edilerek, yikanir ve kurutulur.

Desteklenmis metal oksit katalizorleri, sabit yatak, hareketli yatak, akiskan yatak ve bulamag
islemleri dahil ¢esitli ¢alisma metotlarinda kullanilabilir. Etilen 50-600 °C sicaklik araliginda
500 psi basingta parafin veya sikloparafin seyrelticisi ile beslenir. Polimer sogutma veya

¢oziicii buharlagtirma yoluyla geri kazanilir [7].
2.2.2.2.Yiiksek Yogunluklu (lineer) Polietilenin Yapisal Ozellikleri

Tipik lineer polietilenler yiiksek kristallikte (%90’dan fazla) 200 karbon atomu basina bir yan
zincirden daha az diisen polimerlerdir. Erime noktas1 127 °C’nin tizerindedir (yaklagik 135
°C) ve yogunlugu 0,95-0,97g/cm® arahgindadir. FTIR polimerin kimyasal ve fiziksel yapisi
hakkinda detayl bilgi verir.
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2.2.2.3.Yiiksek Yogunluklu (lineer) Polietilenin Fiziksel Ozellikleri

Algak ve yiiksek yogunluklu polietilenler arasindaki farkliliklarin ¢ogu ikinci polimerin daha
yiiksek kristallikte olmasina baglanabilir. Dogrusal polimer dallanmis polimerden kesinlikle
daha katidir, daha yiiksek kristal erime noktasina, gerilme mukavemetine ve sertlige sahiptir.
Dallanmis polietilende iyi kimyasal direng gibi 6zellikler yiiksek iken, lineer polimerde ise

diisiik sicaklikta gevreklik, diisiik gaz ve buhar gecirgenligi gibi 6zellikler yiiksektir.

Tablo 2.3: Cesitli polietilen tiirlerin molekiiler yap1 ve 6zellikleri [4]

Molekiiler Dallanma |Kristallik| Erime

X rime: Maks.
PE Tipi Yapi derecesi Derecesi (l\rlsta)ll - Yogunluk | Kuvvet IDIai\iamk- kullanm
o (Her 1.000 C | oy zasyon) o SIC. o
(sema) miads) [%] Balgesi [°C] [glch] ['C]
yiiksek, 20-40 . 0,615
LDPE uzunve kisa | 40 _ 55 100 - 110 x diisiik riiksek
zincir dallan (80 - 95) -0.935 ? i g

orta, 15-30 kisa

B 6 C atomludan 120 - 130 0.92 orta, bazi
LLDPE fazla zincir 55 - 65 (105 - 115) 4 094 orta )er]el:.de ca. 95
dallar ¢ok yiiksek]
i 125-135 | 093
HDEE ol [T0-75 1 (415.120)| -0.97 | Yiksek | disik [ca. 100

(1-2 C atomlu)

2.2.2.4.Yiiksek Yogunluklu (lineer) Polietilenin Uygulama Alanlar

Sise ve kaplarin sisirme islemi ile tiretilmesi yliksek yogunluklu polietilen iiretiminin yaklasik
%40’ olusturur. Yapt degiskenlerinin ayarlanmasiyla catlama direncinin arttirilmasi

deterjan siselerinin kullanilmasinda oniinii agarak uygulama biiyiik bir genisleme saglamistir.

Uretilen yiiksek yogunluklu polietilenin yaklasik %25°i kasa, kova, kiivet, kapak ve ev
esyalarinin enjeksiyon kaliplanmasinda kullanilir. Yiiksek sertlik ve 1s1 direncinin 6nemli
oldugu yerlerde al¢ak yogunluklu polietilenin yerine tercih edilmesine yol agmistir. Diger
kullanim alanlar1 arasinda, film, levha, dondiirerek kaliplama (rotational molding), tel ve

kablo yalitimi, ekstriizyon kaliplama ve boru bulunur [7].
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2.3. ENJEKSIYONLA KALIPLAMA (INJECTION MOLDING) PROSESI
Termoplastiklerin baslica sekillendirme yontemleri:

e Ekstriizyon

e Enjeksiyon

e Kaliplama yontemleri

e [sil sekillendirme (termoforming)

e Haddeleme (kalenderleme)

e Dokiim

o Kopiikleme yontemleri

e Talasl imalat

e Kaynak (welding) ve birlestirmedir.

Enjeksiyonla kaliplama ve ekstriizyon prosesleri endiistride en yaygin uygulanan

sekillendirme prosesleridir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan iirtinler ve deney 6rnekleri

enjeksiyonla kaliplama prosesleriyle liretilmislerdir.
2.3.1. Enjeksiyon ile Kaliplanma

Enjeksiyonla kaliplama termoplastik malzemelerin sekillendirilmesinde ana proseslerden
biridir.

Proses patenti 1872’de John ve Isaiah Hyatt tarafindan seliiloz nitratin kaliplanmasinda
alinmugtir. Ik goklu kalip 1878’de John Hyatt tarafindan tanitilmistir. Modern teknoloji
1930’larin sonlarinda gelismeye baslamis ve 2. Diinya Savasi’min talepleriyle birlikte
hizlanmistir. Malzeme teknolojisinde benzer bir dalgalanma altmislarin sonu ve yetmislerin

basinda da yerini almistir.

Enjeksiyon ile kaliplama temel kavram olarak termoplastik malzemenin 1s1 ile yumusatilmasi,
basing altinda sekil verilmesi ve sogutma islemi ile sertlestirilmesidir. Graniil malzeme
(plastik regine) enjeksiyon kaliplama makinesinde bulunan pistonlu bir vida i¢ine, silindirin
(eritme cihazi) sonunda bulunan hazneden beslenir. Malzeme 1sitilir ve eritilir, eriyik
malzeme zorlanarak noziil boyunca silindirin diger sonuna dogru itilir. Burada silindire gore
nispeten daha soguk olan kaliba doldurulur, kapama mekanizmasiyla kapatilarak (kapama

giicli, 50-260 MPa) malzeme burada bir siire (15-20 sn.) tutulur. Eriyik burada tamamen



17

soguyup sertlesinceye kadar bekler. Daha sonra kalip acilir ve kaliplanmis parga diiser. Bu

arada vida tekrar geri gelir [8].
Bu nedenle, enjeksiyonla kaliplamanin temel 6geleri sunlardir:

Malzemenin eritilip kaliba itildigi enjeksiyon tinitesi

Kalibin agilma, kapanma ve bir kuvvet ile bekleme sistemi, kapama tinitesi
Makine kontrol tipi

Parcayi sekillendiren ve bir 1s1 degistirici olarak enjeksiyon kalibi [7]

el A

Plastik graniiller Huni Isiaer Kabp boslugu Kahp

Vi

AP A : |
k \\ ' .
Hareketli vida Kovan No zul Hareketli levha
= Enjeksivon - Kapama - -

Sekil 2.7: Enjeksiyonla kaliplama sisteminin temel &geleri

Bir sonraki periyot i¢in besleme bolgesinden tekrar graniil malzeme silindire aktarilir, bu
islem boylece devam eder. Periyotlar arasinda tekrar enjekte edilme islemi i¢in beklenen kisa

siireler nedeniyle, enjeksiyon islemi kesikli ¢alisan bir tekniktir.

Enjeksiyon prosesini hizlandirmak i¢in, ¢oklu doner kaliplar kullanilarak bir baskida birden
fazla kalip doldurma saglanabilecegi gibi; doldurulan kalip, silindir agzindan ¢ekilerek bu

soguma siiresinde diger kaliplarin doldurulmasi islemi de yapilabilmektedir.

Klasik ve tek kademeli enjeksiyon sistemlerinde plastik malzemeye 6n 1sitma uygulanmaz ve
sistemde piston kullanilir. Fakat modern ve seri c¢alisan (iki kademeli) enjeksiyon
sistemlerinde eritme siiresini kisaltmak amacli bir 6n 1sitma yapilir ve sonsuz vida sistemi

uygulanir. Giinlimiizde otomatik ve yiiksek hizli enjeksiyon makineleri gelistirilmistir.
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Enjeksiyonla kaliplama sistemlerinde malzemenin kolay erimesi amacl yiiksek erime akis
hiz1 olan malzemeler tercih edilmektedir (MFI:6-15). Erime akis hiz1 diisiik olan malzemeler
enjeksiyon kalibin1 dolduramaz veya makinede zorlanmaya yol agar, bu nedenle harcanacak

enerji ve zaman kaybi nedeniyle bu tiir malzemelerin kullanimi ekonomik degildir.

Katilasma asamasinda parca boyutlarinda belirli bir miktar ¢ekme olacagindan (yari
kristallerde, LDPE gibi %1-4 ) erimis polimerin kalip bosluklarin1 iyice doldurmasi
onemlidir. Ayrica sikigtirma basinci kalipta kalan havayr da atar bu nedenle belirli bir basing

altinda calisildiginda plastik par¢ada hava bosluklar1 kalabilir.

Enjeksiyonla kaliplama isleminde kalibi olusturan malzeme genelde aliiminyum veya
paslanmaz celiktir. Yiiksek basing uygulamasi nedeniyle kalip malzemesi buna dayanikli
olmalidir. Kullanilacak polimere gore kalip yiizeyinin tiirii ve kalitesi farklilik gosterebilir.
Plastik malzemenin yapismamasi istendiginden kalip i¢ yilizeyinin genelde piiriizsiiz, “ayna

kalitesinde” olmas1 beklenir. Kaliplar sistemde defalarca (uzun siireli) kullanilir.

Enjeksiyonla kaliplama islemlerinde silindir boyutu ve vida oOzellikleri islenecek plastik
malzeme Ozelliklerine gore secilir. Silindirin boy/¢ap orant (L/D) genelde 15-20°dir.
Termosetlerde ise bu oran 12-16’dir. Kristalligi yiiksek olan polimerlerde daha uzun

silindirler tercih edilir ¢linkii bu malzemelerin erime sicaklig1 daha yiiksektir.

Vidali enjeksiyon proseslerinde kullanilan vida besleme, eritme ve itme olarak ii¢ kistmdan
olusur. Besleme bolgesinde bulunan vida dis ytiiksekliginin itme bdlgesindeki dis yiiksekligine
orani “baski orami” olarak adlandirilir.( termoplastiklerde 2-3; termosetlerde 1). Besleme
boliimiinde polimer malzeme makineye yiiklenir, sikistirma islemi yapilir, daha sonra itilir ve
on 1sitma gerceklesir. Eritme bolgesinde polimer 1sitma islemi ile eriyik hale gelir ve itme
bolgesine gonderilir. Burada burgu 6ntindeki silindir kismina iletilen polimer iyice erimis, s1vi
hal almis ve karismis haldedir. Enjeksiyon ile kaliplama islemi ilk asamada kalip ve makine
maliyeti ac¢isindan pahali olsa da seri ve ¢ok sayida iiretim saglamasi nedeniyle

ekonomiktir[9].

Tablo 2.4‘te algak yogunluklu ve yiiksek yogunluklu polietilenin bazi enjeksiyon proses

bilgileri verilmistir:
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Tablo 2.4: Al¢ak yogunluklu ve yiiksek yogunluklu polietilenin bazi enjeksiyon proses

bilgileri [3]
Malzeme Adi Aleak yofunluklu polietden Tiksek yogunluklu
polietlen
Grup Poliolefinler Policlefinler
spesifikasyvon DI 16776-TMI 7054 DI 16776-TIMI 7054
Molekiiler Yapis1 YTar1 kristal vapil Tar kristal yap
Ozgiil agrhk 1,918-0,930 gfem® 1,950-0,965 gfem®
Erimis maddenin Enme akug himna gére Enme alug lumna gére
viskozitesi degisken degisken
Erime Derecesi 110 e 150 e
Kalpla ¢cekme (lineer) %0l-3 Yol,5-4

{in Kurutma Hava e 70 C* (2-4 saat) Havwva e 70 C° (2-4 saat)
zecici hekleme Isilan digir Ialan dugir
Enjeksiyon tazyild 500-1000 bar 800-1200 bar
Ttiilleme tazyiki 250-500 bar 400-600 bar
Kars tazyik 50-100 bar 80-120 bar

Enjeksiyon meme tipi

mupapl meme

supaph meme

Materyal degisimi ve
kovan vida temizligi

Tetntzli fe thtiyag yolo

Tetmizli e thtivag yolo

Meme ve roket grubu
temizligi

Trcloretilen we tel firca

Trcloretilen  ve tel firga
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Sekil 2.8: Bir enjeksiyon makinesinin dis goriiniisii

2.3.2.Plastik Enjeksiyon Prosesinin Asamalari
Plastik enjeksiyon prosesinin agsamalar1 temel olarak sunlardan olusmaktadir;

a) Kalpp Kapama

Bir enjeksiyon makinesini olusturan ii¢ ana parga vardir. Bunlar: kapama tinitesi, enjeksiyon
initesi ve kalip. Enjeksiyon ve sogutma islemi sirasinda kalib1 basing altinda tutan sistem

kapama {initesidir. Enjeksiyon kalibinin iki par¢asin bir arada tutar.

b) Hammadde Alma ve Eritme

Kovanin icinde bulunan isiticilar hammadde, vida ve kovanmi 1sitir. Bu sirada vida doner
hammadde burada sikigir, burada olusan siirtinme sonucunda da 1s1 agiga ¢ikar. Vida
donerken tizerinde yliriiyen hammadde yavasca eriyerek roket grubunun i¢inden gecer ve
vidanin 6n kisminda birikmeye baslar. Hidromotor viday: istenen hizda g¢evirir, bu sayede

hammadde yiiriir ve 6n tarafa dogru dolar. Malzeme doldugunda sikisir ve viday1 geri iter.
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c) Enjeksiyon

Vida geri giderken bilezik &n tarafa kayar ve rokete dayamr. Oncesinden programlanmis
makine, alian malzeme miktar1 kalib1 doldurdugunda malzeme alma, vida doniisii ve geri

itme durur.

Bilezik geri kagip yiiksiige basar bdylece malin geriye kagmasini 6nler. Bunun sonucunda

malzeme memeden ve yolluktan gegerek kalibi doldurur.

d) Utiileme

Parcanin 6lgiilerinin istenen degerlerde olmasi ¢ekme veya ¢cokme gibi istenmeyen durumlarin
engellenmesi i¢in belirli bir siire vida vasitasiyla kaliba belirli bir basing uygulanir. Boylece
kalip i¢indeki eriyik kalip bosluklarini iyice doldurur. Eriyik kalip i¢inde katilasana kadar bu
islem uygulanir. Hammadde ozellikleri, parca biiyiikliigli veya kiitlesine gore bu islemin

stiresi degisir.

e) Sogutma

Kalibin sogutulmasiyla igerisindeki plastik maddenin iyice katilasmasi saglanir. Bu donma

zaman1 vidanin geri gelerek tekrar mal alip enjeksiyon islemi yapmasi i¢in bir zaman firsati

yaratir.(Sekil 2.9)

Besleyici

Vida ile enjeksiyon
Kalip dolu
\ I
(o) - N
% N L.

Kahp acik ‘ ida geri doniis hareketi
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Sekil 2.9: Enjeksiyon vida hareketleri

f) Kalip A¢ma

Kalip acilirken, kaliplanmis plastik disi taraftan ayrilir. Bu islemin oldugu sirada malzeme ve

kovan kontrollii olarak 1sitilmaya devam eder.

9) Cikarma

Bitmis iiriin kaliptan iticiler (ejectors) araciligi ile ¢ikarilir.

2.3.3. Enjeksiyon Makinesi ve Boliimleri

Enjeksiyon makinesinin genel boliimleri Sekil 2.10°da gosterilmistir:

o

[ | ' ,' -1 - 4

77 |
-
\

Sekil 2.10: Enjeksiyon makinesinin genel boliimleri

Motor

Besleme Hunisi

Sabit ve Hareketli Plakalar
Mengene ve Hidrolik Piston
Kovan ve Vida

Kalip Unitesi

ok wbdpE
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a) Enjeksiyon Unitesi

Enjeksiyon {initesinin gorevi plastik malzemeyi eritmek ve kaliba doldurmaktir. Elde edilen
son iriiniin siirekli ayn1 kalitede ve agirlikta olmasi i¢in kaliba basilan malzeme miktarinin
her zaman ayni1 olmasi gerekmektedir. Bu nedenle enjeksiyon iinitesi devamli ayni sicaklikta

ve homojen malzeme baskis1 yapmalidir.
Enjeksiyon grubu elemanlari;

e Hidrolik motor
e Besleme Hunisi
e Kovan ve Vida Grubu

b) Kapama (Mengene) Unitesi

Kapama grubunun baslica islevleri;

e Kalib1 kapatmak.

e Enjeksiyon sonucu eriyik malzemenin katilasip istenen sekli almasi igin kalib1 kapali
tutmak.

e Kalib1 acip tirlinlin ¢gikmasini saglamak.

c) Kalp

Baski kaliba yapildigindan belki de enjeksiyon prosesinin en énemli boliimlerinden biridir.

Kalip iki ya da daha fazla parcadan olusabilir.

Sekil 2.11: Iki parcadan olusan yolluklu bir enjeksiyon kalib1
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Bir enjeksiyon kalibi;

e Erimis plastigin kalibin bosluklari arasina rahatca akigini saglayabilmeli.

e Erimis plastige arzu edilen son sekli verebilmeli.

e Gerekli sogumay1 saglayarak son seklini almis iirlinii son iiriin 6zelligine getirebilmeli.
e Uriinii sorunsuz bir sekilde disar1 ¢ikarabilmelidir.

2.4. ATIK PLASTIGIN GERi DONUSUMU

Toplumumuz her yil ¢gelikten ¢ok plastik iiretmektedir ve bunun sonucunda geri doniisiimde
biiyiik zorluklar yasanmaktadir. Plastiklerin geri dondstiiriilerek yiiksek degerli iirtinlerin

iiretilmesi toplama, ayirma ve kimyasal islemler gibi uygulamalar gerektirmektedir.

Plastiklerin giinliik hayatin her alaninda kullanilmasindan sonra modern diinyada plastiksiz
bir yasam vazgecilmez olmustur. Cogu plastik iiriin kullanildiktan sonra ¢ope atilir, bu
nedenle ¢evre, insan sagligini korumak, kaynak ve toprak kullanimini azaltmak i¢in iyi bir

atik yonetimi gereklidir.

Plastik olarak adlandirdigimiz bu makro sentetik molekiillii iirlinlerin ilk kullanimindan bu
yana yaklasik 100 y1l gecmistir. Seliiloz, nitrik asit ve kafurdan elde edilen seliiloit modern
plastigin onciisti olarak 1880’lerde iiretilmistir. 1860’larda ham petroliin yiiksek derecede
mevcut olmasi biyolojik kaynakli {iriinlerin kullaniminin sona ermesine neden oldu. Yeni
petrokimya yollar1 ile kimyasallarin gelistirilmesiyle, tamamen sentetik ilk plastik malzeme
bakalit olarak (bir tiir fenol formaldehit reginesi) elde edilmistir. Bu iirin hala elektronik

aletlerde kullanilmaktadir.

Gilintimiizde kullanilan en 6nemli plastik malzemeler (polivinilkloriir (PVC), polistiren (PS),
polietilen (PE)) 1920’lerde ve 1930’larda gelistirilmistir. Ancak asil atilim 2. Diinya
Savasi’ndan sonra gerceklesmistir. Giiniimiizde plastik malzemelerin {iretimi celiginkinden

daha ytiksektir ve ¢cagimizi plastik ¢agi olarak adlandirmamiz miimkiindiir [10].
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2.4.1. Kaynaktan Atiga

Cogu plastik malzemeyi iiretmek i¢in her ikisi fosil tiirevi olan kimyasal ve enerji kullanilir.
Ham petrol iiretimin yaklasik %5°1 kimyasala doniistiiriiliir, geri kalan %95°1 otomobillerde,
evlerde ve enerji santrallerinde enerji kaynagi olarak kullanilir. Ham petrol dogrudan
kullanilamaz, kullanilmadan 6nce islenmesi gerekir. Ham petrol ¢ogunlugu hidrokarbonlar
olan ve kaynama noktalariyla birbirinden ayrilan —rafinelerde yillik aritma kapasitesi 500.000
ile 1.000.000 ton arasinda degismekte- binlerce bilesikten olusur. Petrokimyasal iiriinler
yiizlerce bilesikten olusur ve kaynama noktalarina gére siniflandirilir: kaynama noktasi oda
sicakliginin altinda olan gazlar, oda sicakliginda sivi olanlar (benzin, nafta, kerosen vb.) ve

oda sicakliginda kat1 olanlar (parafin mumu ve asfalt gibi).

Ham petrol diigiik piyasa degerine sahip yiiksek kaynama noktali bilesikler igerir, bu nedenle
bilesiklerin kimyasal reformasyonlar ile degeri yiikseltilir: uzun molekiil zincirleri 1s1 ve
katalitik craking reaksiyonlari ile azaltilir. Rafineri ve craking tesislerinde ham petroliin
islenmesinde gerekli enerjiyi saglamak i¢in bu tesislerde yiiksek kaynama noktali fraksiyonlar

da yakalir.

Degerli bilesikler kimya endiistrisinde kullanilmak {izere ayrilabilir. Eten, propen ve biitadien
gibi gazlar PE, PP ve biitadien kaucugu (BR) polimerlerin, ayrica plastik iiretiminde bazi
kimyasallarin iiretiminde dogrudan kullanilir, bunlar: vinil kloriir, etilen oksit, akrilnitril. Ham
petroldeki 6nemli siv1 bilesikler benzen, toluen ve ksilendir. Bu bilesikler dogrudan plastik
tiretimi i¢in kullanilmaz. Ancak PS (polistiren), fenol reginesi, poliiiretan (PU) ve poliiiretan
teraftalat (PET) i¢in kullanilan sirasiyla stiren, fenol, toluendiizosiyanat veya tereftalik asit

icin 6nemli kimyasallarin tiretiminde kullanilirlar.

Cogu plastik malzeme kullanimindan hemen sonra ya ¢ope ya da yakma yoluyla bertaraf
edilir. Plastik geri doniisiimii iceren kaynak odakli bir geri doniisim toplulugunun
kurulmasinda, degerli iirlinler elde etmek icin plastik atigin ayirma islemindeki iiriinlerin
birgok farkli simif igcermesiyle nedeniyle zorluklar dogurmaktadir. Plastiklerin {iretim
yonteminin benzer olmasindan da kaynakli olarak bunlarin ayrilmasi ve geri kazanilmasi

isleminde her biri icin spesifik yontem bulunmasi gerekir [10].
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2.4.2. 3R Prensibi

Artan atik hacmi ve kaynaklarin hizla tiiketilmesi ¢ok daha gelismis bir atik yonetimin
gerekliligini dogurdu. Atik olarak sonlanan her iirlinlin {iretiminde bir kaynak ve enerji
kullanilir ve bu iiriin atik halinde de kimyasal ve yapisal bilgi icerir. Uretim bu malzemede
fizikokimyada sistemin entropisi denilen 6zelligi distiriirken, diizen ve organizasyonu arttirir.
Bu diizen bozulduktan sonra yani artan entropi ile malzemeden enerji geri kazanimi olmadan
yakildiginda veya topraga gomiildiigiinde bu enerji kalici olarak kaybolur. Modern atik
yonetimi kaynak ve diizende bu enerji kaybin1 dnlemeyi amaglamaktadir. Bu nedenle 3R
(azalt, yeniden kullan, geri doniistiir) atik yonetim kurallar1 gelistirilmistir (reduce, reuse,
recycle) [10].

2.4.2.1. Azaltma

Atigin azaltilmasi farkli yollarla saglanir. ‘Asagi 6lgme (Down-gauging)’ , belirli bir amaci
yerine getirebilmek i¢in gereken malzemenin azaltilmasin1i amacglamaktadir. Bir iiriiniin
ambalaj katmanlarini azaltarak veya bir cihazin islevselligini etkilemeden tekrar tasarlanarak
bu amaca ulasilabilir. Yeniden tasarim sadece gorsellikle de sinirli kalmayabilir. Ornegin
televizyon setindeki modiillerin daha verimli hale getirilmesi veya kagit veya folyo kesiminde
kullanilan formlarin tekrar diizenlenmesi gibi. Bazi diizenleyici 6nlemler plastik atiklarin
azaltilmasina ayrica yardimci olabilir; plastik posetlerin  kullaniminda {cretlendirme,

simirlama hatta yasaklama vb. [10].
2.4.2.2.Yeniden Kullanim

Malzemelerin bir kere kullanildiktan sonra birka¢ kez daha kullanilabilecegi veya kullanim
omrii bittiginde baska amaclar icin de kullanilabilecegi fikrini igermektedir. Ornegin bos PET
ve cam siseler miisteri tarafindan kullanildiktan sonra magazaya tekrar iade edilir. Bu
uygulama genellikle bir geri 6deme, toplama ve siseleme tesisine ulastirma sistemi gerektirir.
Yeniden doldurma ve satis arasindaki mesafe az oldugundan bu ydntem g¢evre agisindan en
faydali olamidir, ¢linkii uzun mesafelerde tasima islemi icin harcanan enerji yeniden
kullanimda tasarruf edilen enerjiyi asabilir. Baska bir 6rnek olarak parcalanmis elektronik
cithazlardan gelen modiillerin ayni cihazlar i¢in tekrar kullanimidir. Kompleks olarak biitiin

pargalar tekrar kullanildig: i¢in diizen kaybi (entropi) kayb1 minimuma indirilir [10].
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Sekil 2.12: 3R prensibine gore malzeme ¢evrimi [10].
2.4.2.3.Geri Doniistim
Atiklarin azaltilmasi i¢in geri doniisiim, ¢cok farkli 6nlemleri kapsar.

a) Birincil (Mekanik) Geri Déniigiim

Geri  doniistiiriilmiis malzemenin mekanik 06zellikleri orijinal malzemenin mekanik
ozelliklerine benzediyse, mekanik geri doniisiim “birincil geri doniisiim” olarak tanimlanir.
Bu sadece birka¢ plastik malzeme i¢in saglanabilir, ¢linkii ayni molekiiler yapiya sahip
malzemeler bile molekiil agirligi ve dallarinin sikligi bakimindan farklilik gosterir. Bu da
ozelliklerinde farkliliklara neden olur. Ayrica kirlilikler ve katki maddeleri geri doniisii
tizerinde olumsuz etkiye sahiptir. Birincil geri doniisiim 6zelliklerini saglayan malzemelerden
biri PET’dir. PET {iretiminin yaklasik %40’1 PET sise tiretimi ile alakalidir. PET diger
plastiklerden ayrildiktan sonra temizlenir ve islenir. PET geri dontisiimleri gida ile temas

halinde kullanilabilir. Bu islem genellikle termoplastikler i¢in tercih edilir.

Ozellikle bu geri déniisiim yonteminde temiz olarak toplanan atiklarin isleme alinmasina
dikkat edilir. Ciinkii bu tiir atiklarin geri doniisimii hem ucuz hem basittir. Eger plastik
herhangi bir dis etkiye maruz kaldiysa ya da kirlendiyse bu iiriinlere uygulanacak islemler ¢ok
daha pahali ve karmasiktir. Bu yontemde temel amag, atik plastikten orijinaline esdeger olan

irlin elde etmektir [11].
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Sekil 2.13’de polietilen atiklarin birincil geri kazaniminin akis semasi verilmistir.

Ambalaj At Sulu Kwma Yikama Havuzu Durulama Havuzu

e e

Sikma Bekleme & Kunutma (Agromel)
Dinlendirme
o —_—
— . W
—_— e ——
— mm
Py i R
I Il
-
NN
Kuru Granill Hath (Extruder) Paketierne & Tarbm  Graniil Depo
Kirma

Sekil 2.13: Polietilen atiklarinin birincil geri doniisiim akis semast

Birincil geri doniisiimde kullanilan ana ekipmanlardan biri kirma makinesidir. Kirilacak

malzemenin 6l¢ilisti kirma makinesinin agiz Slglistinili, motor giiclinii ve bigak tipini etkiler.

Kirma makinesinin {iretim kapasitesi onemli bir unsurdur.

Eger iiretim kapasitesi yiiksek ve parca biiyiikliigii ufak olan bir {irlin ise kirma
makinesinin besleme agz1 biiyiik, motor giicii ise yiiksek olmalidir.

Takoz seklinde, agr, igi dolu ve kalin bir iiriin igin motor giicii yiiksek, ¢ok kademeli
bicak sistemi olan, miimkiinse ¢ift volanli kirma makineleri uygundur.

Ici bos olan sisirme {iriinlerinin kirilmas1 i¢in nispeten daha az motor giicii olan,
besleme agi1z alan1 genis, tek bigakli kirma makineleri uygundur.
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Sekil 2.14: Plastik kirma makinesi

Cidar kalinligi kirma makinesi se¢iminde ana unsurlardan biridir. Ayrica toz yapmasi

istenmiyorsa diigiik devirli kasnak yapisina sahip makine se¢ilmelidir.

b) Ikincil Geri Déniigiim

Geri doniistimiin orijinal spesifikasyonlar1 geri getirememesi durumunda “ikincil geri
doniisiim” uygulanir. Ozellikle farkli kokenlerden gelen plastikler karistirildiginda, &zellikler
tutarll olarak korunamaz. Ornek olarak; LDPE, HDPE ve PP’den olusan bir poliolefin
karisimi ¢ok benzer yogunluklara sahiptir ve ayrilmasi ¢ok zordur. Bu nedenle saf
fraksiyonlari elde edilemez ve diisiik kaliteli malzeme yapiminda kullanilir. Birincil ve ikincil
geri doniislimde malzemenin yapisal organizasyonu 0glitme sirasinda kaybolurken, molekiiler

yap1 degismeden kalir. Ornegin; PET sisenin geri kazanimi ile hali lifi {iretimi.

c) Tersiyer (iictinciil) Geri Déniistim

Tersiyer geri doniisiimde amag, kimya endiistrisinde 6zelliklede plastik {iretiminde kullanilan
kimyasallarin geri kazanilmasidir. Bu amagla makromolekiillerin zincirleri kimyasal veya 1s1l
olarak béliiniir ve monomerler geri kazanilir. Ornegin; polimetilmetakrilat (PMMA), 450
°C’de 1s1l olarak ayrisir ve metil metakrilat (MMA) olusur, bu iiriinde tekrar PMMA
polimerize etmek i¢in kullanilir. PET ten geri kazanim daha fazla karmasik ve ek kimyasallar
gerektirir. Suyun varliginda teraftalik asit ve etilen glikol elde edilir, bis-hidroksietil teraftalat

(BHET) olusur ve bu bilesikler PET iiretimi i¢in kullanilabilir. Temiz ve iyi ayrilmis
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maddeler tercih edilir. Bu nedenle makromolekiiler zincir tahrip olsa bile, diisiik molekiillii

bilesiklerin olusumu ile kimyasal yap1 bozulmadan kalir.

Tersiyer geri doniisimiin ikinci bir bi¢imi, piroliz ile plastik atiklarin yakitlara
dontstiiriilmesidir. Bu, c¢ogunlukla sivilagtirma ve gazlagtirma islemlerini igerir. Her iki
yontem de plastik, biyokiitle ve diger malzemeleri igeren karisik atik fraksiyonlari igin
kullanilabilir. Sivilagtirmada, polimerlerin molekiiler yapisin1 parcalamak i¢in oksijenin
yoklugunda esas olarak 1s1 kullanilir. Amag, petrokimya tesislerinde islenebilecek yliksek
hidrokarbon icerigine sahip sentetik bir ham petrol elde etmektir. Reaktif olarak buhar,

oksijen veya karbon dioksit kullanilir.

Ancak karbon monoksit ve hidrojen, hidrokarbonlarin (Fisher-Tropschprosesi), amonyagin
(Haber-Bosch prosesi) ve diger 6nemli maddelerin sentezi igin kullanilabilir. Kimyasal

bilgiler bu islemler sirasinda ¢ogunlukla tahrip olmaktadir.

d) Dordiinciil (kuarterner) Geri Doniistim

Kuarterner (dordiinciil) geri doniisiim terimi atiklarin kontrollii bir sekilde yakilmasi ve ortaya
¢ikan 1s1 enerjisinden faydalanma islemi i¢in kullanilmaktadir. Polimerik malzemelerin yeni

biokiitlelere doniistiirilmesinde basvurulur.

Enerji geri kazanimi, atik malzemelerin kullanimindaki son adimdir. Santrallerde atiklarin
yakilmasi elektrik ve kullanilabilir 1s1 ile sonuglanir. Atik plastikler ayrica kok firinlarinda,
yiiksek 1s1l1 firinlarda kullanilan koka donistiiriilebilir. Ayrica, demir cevherinin indirgenmesi
icin atik plastikler dogrudan yiiksek sicaklikta firmlara da sokulur. Cogunlukla geri doniisiim
icin uygun bulunmayan ve atik kokenli yakit olarak ayrilmis malzemeler bu islem i¢in
kullanilir. Hem yapisal hem de molekiiler diizen yok edilir. Kalan inorganik kiiller genellikle

toprak dolgusunda yerini alir [10].

Plastiklerin kalorifik degerleri olduk¢a yiiksektir. Bu nedenle bu islem i¢in uygundurlar.

Tablo 2.5’de bazi iirlinlerin kalorifik degerleri verilmistir.
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Tablo 2.5: Bazi iiriinlerin kalorifik degerleri [11].

{RUNLER Kalorifik
Degerler (kcalke)
Polietilen (PE) 11060
Polipropilen {PP) 11030
Polistiren (P5) 9300
Lastik 5500
Gazete 4a00
Deri 4000
Odun 3750
Cap 2500
Cada atim 1450
Fuel-oil 11600
Linyit Kdmiirii 5330

e) Plastik Kodlar

Plastikleri geri doniisiim islemlerinde teshis etmek icin genelde i¢inde bulunduklar: iiriin
tizerine basilan kodlar kullanilir. Kullanilan 7 gesit plastik teshis etme kodu vardir. Bu kodlar

Sekil 2.15°de verilmistir.

DA AEA
ARTEATEATEA

PET HDPE PVC LDPE

&5& LG..\ U.-\

PS OTHER

Sekil 2.15: Plastiklerin teshisinde kullanilan kodlar [12].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEMELER
3.1.1.Al¢ak Yogunluklu Polietilen (Low Density Polyethylene/ LDPE)

Birincil geri dontisiimde kullanilmak {iizere enjeksiyon prosesinde iiretilecek numunelerin
hazirlanmasi igin Petkim Petrokimya Holding sirketinin iirettigi PETILEN i22-19 T kodlu
alcak yogunluklu polietilen hammaddesi kullanilmistir. Enjeksiyonla kaliplama ve kompound
uygulamalarma ydnelik imal edilen iiriin, hicbir katki maddesi igermemektedir. Uriiniin erime
akis iz (190 °C/ 2,16 kg) 22 g/10 dk (ASTM D1238), yogunlugu (23 °C) 0,919 g/cm®
(ASTM D1505), erime noktas1 (DSC) 105 °C (ASTM D3418)’dir.

3.1.2. Yiiksek Yogunluklu Polietilen (High Density Polyethylene/ HDPE)

Birincil geri donilistimde kullanilmak tiizere enjeksiyon prosesinde iiretilecek numunelerin
hazirlanmasi i¢in Petkim Petrokimya Holding sirketinin iirettigi PETILEN i668 kodlu yiiksek
yogunluklu polietilen hammaddesi kullanilmistir. Enjeksiyonla kaliplama uygulamalarinda
esnemeye dayanikli ve sert mamullerin {iretimi igin ideal bir malzemedir. Uriiniin erime akis
hiz1 (190 °C/ 2,16 kg) 5,5 g/10 dk (ASTM D1238), yogunlugu (23 °C) 0,965 g/cm® (ASTM
D1505), erime noktas1 (DSC) 134 °C (ASTM D3418)’dir.

3.2. YONTEM
3.2.1 Uriin Numunelerinin Hazirlanmasi

Farkli birincil geri doniislim oranlarindaki plastik {irliniin - 6zelliklerindeki degisimin

incelenmesi amaciyla test edilecek numuneler sirasiyla asagidaki islemlerle hazirlanir:

e Orijinal hammaddenin enjeksiyon prosesinde sekillendirme islemi

e Sekillendirilmis tirlinlerin kirma prosesi

e FElde edilen kirma {iriinlerin orijinal hammadde ile farkli oranlarda karistirilma islemi
e Elde edilen karisimlarin tekrar enjeksiyon prosesinde sekillendirme islemi

Hazirlanan numuneler dogrudan veya ¢esitli sekillendirme yontemleriyle bazi testlere tabi

tutulur.
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3.2.1.1.Enjeksiyon Prosesi

Uriin numuneleri, 3500 kN mengene giiciinde 372 cm?® enjeksiyon hacminde Ozben- Mak

marka enjeksiyon makinesinde basilmistir.
3.2.1.2. Kirma Prosesi

Enjeksiyon prosesinde elde edilen {iriinlerin tamami Sekil 3.1°de gorseli bulunan Kirmasan

marka 150 kg/sa hiza sahip kirma makinesinde kirilmistir.

0 7

e 090
9 99 ¢

Sekil 3.1:Plastik malzemenin kirildigi mekanik kirma makinesi.
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3.2.1.3. Karistirma Prosesi

Kirilmig tiriinler farkli oranlarda orijinal hammadde ile 20 devir/dk hiza sahip bir karistirici

(Sekil 3.2) ile karistirilmistir.

HAMMADDE
HAZIRLAMA |

>

Sekil 3.2: Karisimlarin iyice karigsmasini saglayan karistirici.
3.2.1.4. Tekrar Enjeksiyon Prosesi

Elde edilen karisimlar ilk enjeksiyon prosesi ile aymi sartlarda tekrar enjeksiyon ile

sekillendirilmislerdir.

a) Algak Yogunluklu Polietilen Numunelerinin Hazirlanmasi
Algak yogunluklu polietilen numuneleri kaniil kalibinda basilmigtir. Uriin gorseli Sekil 3.3°de
verilmistir. Bu islemde 25 kg graniil halinde algak yogunluklu polietilen kullanilmigtir. Proses
sicakligr 160 °C, basinci 45 bar, soguma bekleme siiresi 8 saniyedir. Operasyon siiresi 16

adet/ dk’dir. Uriin agirhig 1,2 gr’dir. Uriiniin cidar kalmligi 0,90 mm’dir.
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Sekil 3.3:Kaniil iiriin gorseli ve teknik resmi.

Enjeksiyon islemi sonrasi kirilan iirin Tablo 3.1’de verilen oranlarda orijinal hammadde ile
karistirilarak 5’er kg’lik karisimlar halinde tekrardan ayni sartlar altinda enjeksiyon prosesine

tabi tutulmustur.

Tablo 3.1:LDPE’den hazirlanan numunelerin karisim oranlari

KIRMA ORANI
NUMUNE ADI | (URUN KIRMASI/ MIKTAR
TOPLAM KARISIM)
LDPE 0 0% 5KG
LDPE 16 16% 5KG
LDPE 33 33% 5KG
LDPE 50 50% 5KG
LDPE 100 100% 5KG

b) VYiiksek Yogunluklu Polietilen Uriin Numunelerinin Hazirlanmas:
Yiiksek yogunluklu polietilen iiriin numuneleri kapak kalibinda basilmistir. Uriin gorseli Sekil
3.4°de verilmistir. Uriin numunelerinin hazirlanmasinda 25 kg graniil halinde yiiksek
yogunluklu polietilen kullanilmistir. Proses sicakligi 220 °C, basinct 50 bar, soguma bekleme
siiresi 10 saniyedir. Operasyon siiresi 16 adet/ dk’dir. Uriin agirligi 2,96 gr’dir. Uriiniin cidar

kalinlig1 1,80 mm’dir.
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Sekil 3.4: Kapak iiriin gorseli ve teknik resmi

Elde edilen numuneler kirma isleminden sonra Tablo 3.2°de verilen oranlarda orijinal

hammadde ile karistirilarak 5’er kg’lik karigimlar, tekrardan ayni sartlar altinda enjeksiyon

prosesine tabi tutulmustur.

Tablo 3.2:HDPE’den hazirlanan numunelerin karisim oranlari

KIRMA ORANI
NUMUNE ADI | (URUN KIRMASI/ MIKTAR
TOPLAM KARISIM)

HDPEO 0% 5KG
HDPE 16 16% 5KG
HDPE 33 33% 5KG
HDPE 50 50% 5KG
HDPE 100 100% 5KG
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3.2.2.Test Numunelerinin Hazirlanmasi

e Termogravimetrik Analiz, Diferansiyel Taramali Kalorimetre, Erime Akis indeksi,
Tork testleri i¢in numuneler: Uriin numunelerinden dogrudan kesit almarak test
yapilmistir.

e Gerilme (Cekme) Dayanim testi i¢in numuneler: Uriin numuneleri sicak preste(Sekil
3.5) kasik kalibinda 10 dakika tutulmus (170 °C) ardindan soguk preste (Sekil 3.5)
sogutularak elde edilmistir. Uriin kalib1 Sekil 3.6> te gosterilmistir. Kasik kalibi
ASTMD-412-A, UL-62-A standart ol¢iilerindedir. (Sekil 3.7)

ASTMD-412-A, UL-62-A

5 L
9 & S
o Lo/ |
% g
Sekil 3.6: Kasik kalip gorseli Sekil 3.7: ASTMD-418-A UL-62-A standardina gore

kasik dlgiileri
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e Gaz/ Oksijen Gegirgenligi ve Renk-Sararma testleri i¢in numuneler: Uriin
numuneleri sicak preste 150 mm c¢apinda daire seklindeki kalipta 10 dakika
tutulmus (170 °C) ardindan soguk preste sogutularak film halinde elde edilmistir.

e Boyutsal Analiz i¢in ise dogrudan iiriin numuneleri kullanilmistir.

3.2.3. Elek Analizi

Kirma prosesinden sonra polimer pargalarinin hangi boyutlarda ve ne oranda ufalandiklarin

tespit etmek amaciyla elek analizi yapilmistir.

Elek analizi i¢in kullanilan elekler Kalyen marka ve mes(mesh) numaralari 4, 5, 10, 16, 20, 25
mesh’tir. Mesh numarasit bir elekte birim alan bagina diisen delik sayisini gostermektedir.
Eleklerde malzemenin titresime ugrayarak elekten gecisini saglamak i¢in ise bir elek sallayici
kullanilmistir. Bu cihaz Retsch marka 80 watt giiciindedir. Analize ait bu ekipmanlarin gorseli

Sekil 3.8”de yer almaktadir.

Sekil 3.8: Elek analizinin yapildig: elekler ve elek sallayict
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3.2.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik Analiz (TGA) numunenin 1sitilarak sicaklik ve/veya zamana bagli olarak
agirlik kaybinin analiz edilmesini saglar. Bu analiz hava, oksijen veya inert gaz ortaminda
yapilir. Yiiksek sicaklikta bozunan malzemelerin incelenmesinde hassas Olgiim yapabilme

kabiliyeti nedeniyle giivenilir bir yontemdir.

Yapilan c¢alismada 25 mg agirhigindaki pargalar tartilarak TGA cihazinin hiicresine
konulmustur. Pargalar hava ortaminda 600 °C ‘ye kadar 10 °C/dk hizla 1sitilmislardir. Analiz
sonuglari, bu sicakliga kadar olan zamana bagh kiitle kaybi grafikleri {izerinden

degerlendirilmislerdir.

3.2.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre Analizi (Differential Scanning Calorimetry,
DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre analizi, numune ve referansa ait 1s1 akist arasindaki farki
kontrollii bir sicaklik programinda, sicakligin bir fonksiyonu olarak inceleyen yontemdir.
Ekzotermik ve endotermik degisimlerde yapida meydana gelen degisimler hakkinda kalitatif

ve kantitatif bilgi saglar.

Yapilan calismada 5 mg agirhigindaki pargalar tartilarak DSC 6200 model diferansiyel
taramal1 kalorimetre cihazinin hiicresine konulmustur. DSC cihazinin fotografi Sekil 3.9°da

gosterilmistir.

5 mg olarak tartilan numuneler, 20 °C’den 180 °C ’ye 10 °C/dak. hiz ile 1sitilmis ve bu
sicaklikta numunelerin 1s1l ge¢mislerini ortadan kaldirmak amaciyla 2 dakika bekletilerek
yine 10 °C/dak. hiz ile 20 °C’ye sogutulmus ve bu sicaklikta 2 dakika bekletilmistir. Kontrollii
sogutma islemi cihaza bagli olan Thermo Haake marka elektrikli sogutma cihaziyla
yapilmistir. Sonrasinda numuneler 20 °C’den 180 °C’ye, 10 °C/dak. hizla tekrar 1sitilarak
orneklerin erime ve kristallenme egrileri kaydedilmistir. Tiim 1sitma ve sogutma islemleri, 50
ml/dak. akis hiziyla ortamdan gegen azot (N,) gazi akimi altina yapilmistir. Orneklerin erime

piklerinden, erime sicakliklar1 arasinda karsilagtirma yapilmistir.
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Sekil 3.9: DSC cihazinin fotografi
3.2.6. Erime Akis Indeksi Analizi (Melt Flow Index/ MFI)

Erime akis hizi testi polimerlerin erime akis hizin1 6lgmek i¢in kullanilan bir analiz
yontemidir. Malzemenin belirli bir sicaklik ve yiik altinda, belirli bir zaman dilimi icerisinde
eriyerek gosterdigi akma miktarinin hesaplanmasini saglar. Bdylece proses sirasinda

kullanilacak hammaddenin davranisi dnceden gézlemlenerek uygunlugu test edilmis olur.

Yapilan ¢alismada 20 g agirligindaki numuneler tartilarak Devotrans EA marka MFI cihazinin

hiicresine konulmustur. MFI cihazinin fotografi Sekil 3.10°da yer almaktadir.

Numuneler 190 °C’de 2,16 kg (ASTM D1238) altinda 1sitilmislardir. Analiz sonuglari, ayni

zaman diliminde eriyen numunelerin akma miktarina bagl olarak degerlendirilmislerdir.

Sekil 3.10: MFI analiz cihazinin fotografi
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3.2.7. Gaz/Oksijen Geg¢irgenligi Analizi

Plastik filmlerin, kompozit filmlerin, yiiksek engelleyicilikte malzemelerin, levhalarin ve
aliminyum folyolarin farkli sicakliklardaki gaz gegirgenlik degerinin belirlenmesinde

profesyonel olarak kullanilabilir.

Hazirlanan malzeme karisimlarinin sicak ve soguk preste basilarak film haline getirilmesi
yontemiyle hazirlanan numunelerin Brugger GDP BC-2000 cihazi ile O; gegirgenlik degeri
Olciilmiistiir. Cihaz, “sabit-degisken basing” prensibine gore (ASTM D 1434) ¢alismaktadir.

Cihazin gorseli Sekil 3.11°de verilmistir.

Sekil 3.11: Gaz gegirgenligi test cihazi

Gaz gegirgenlik 6l¢iimlerinin tamami oda sicakliginda %99,8 saflikta O, kullanilarak oda
sicakliginda (25+2 °C, %S50RH) ve test hiicresi etrafindaki 1sitma sogutma ceketinden
devrettirmeli banyo ile su dolastirilarak sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Orneklerin
yizeyindeki kalinlik farklarini en aza indirmek icin Ornegin yiizey alami yapiskanl

aliminyum (P=0) folyo ile maskelenerek uygun alana kii¢iiltilmiistiir.

Sekil 3.12°de 6rnegin aliiminyum folyo ile maskelenmis goriintiisii bulunmaktadir.
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Sekil 3.12: Aliiminyum folyo ile maskelenmis gaz gegirgenligi test numuneleri
3.2.8. Gerilme (Cekme) Dayanmimu Analizi (Tensile Strength)

Malzemenin mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla en yaygin kullanilan analizlerden biri
cekme analizidir. Cekme analizi standartlara gore hazirlanmis deney numunesinin tek
eksende, belirli bir hizla ve sabit sicaklikta koparilincaya kadar ¢ekilmesidir. Deney sirasinda,
standart numuneye devamli olarak artan bir ¢ekme kuvveti uygulandiginda, bu sirada da
numunenin uzamasi kayit edilir. Cekme deneyi sonucunda malzemenin elastik modiilii, akma

degeri, kopma dayanimi, ¢ekme dayanimi gibi mukavemet degerleri belirlenir.
3.2.8.1. Akma Dayanimi (Yield Strength)

Malzeme c¢ekilirken kuvvet arttikga boy uzamasi artar. Belirli bir yerde kuvvet artmasa bile
malzemenin boydaki uzamas: devam eder. Bu noktaya akma noktasi denir. Bu noktaya gelene
kadar malzeme elastik olarak sekil degistirmis demektir. Yani malzeme iizerindeki kuvvet
kaldirildiginda malzeme tekrar eski haline donebilmektedir. Fakat bu noktadan sonra
malzeme sekil degisimine ugrar ve lizerindeki kuvvet kaldirilsa bile bir daha eski haline

gelemez.
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3.2.8.2. Cekme Dayanimi ve Kopma Dayanimi (Tensile Strength)

Bir malzemenin kopuncaya veya kirilincaya kadar dayanabildigi en yiiksek ¢cekme gerilmesi,
¢cekme dayanimi olarak adlandirilir. Bu gerilme ¢ekme diyagramindaki en yiiksek gerilme

degeri olup, uygulanan en yiiksek kuvvet ile bulunur.

Kopma dayanimi ise malzemeye kopma aninda uygulanan kuvvetin orijinal alana

boliinmesiyle elde edilen degerdir.
3.2.8.3. Elastisite Modiilii (Young Modulus, Elasticity Modulus)

Elastisite modiilii, malzemenin rijitliginin bir 6l¢isiidiir. Bu diger adiyla Young Modiili’diir.
Bir malzemenin elastisite modiilii ne kadar biiyiikk ise o kadar rijit demektir. Yani seKil

degisimine kars1 da o kadar direngli anlamina gelir. Elastisite modiilii birim uzama ile normal

gerilme arasindaki iligki ile hesaplanir.

Hooke dogrusu
Normal Gerilme (o )

Elastisite Modiilii (E) =
astisite Modilii (E) Birim Uzama ( ¢ )

Gerilme uzama ile orantihdir bu iliskiye “Hooke Kanunu” denmektedir. Yani Hooke

dogrusunun egimi ya da oranti katsayisi Elastisite modiiliinii verir.

Hazirlanan malzeme karisimlart preste standart kasik numunesi haline getirilerek {iniversal
¢cekme-kopma test cihazinda ISO 527 standardina gore oda sicakliginda teste tabi tutulmustur.
Cekme hiz1 50 mm/dak. olarak uygulanmis ve her bir bilesimden en az {i¢ parca test edilerek
numunelerin mekanik o6zelliklerini belirten parametreler ortalama deger ve bagil hata

degerleri ile birlikte verilmistir.

Sekil 3.13°de test numunelerinin ve ¢ekme test cihazinin Olgiim sirasindaki fotograflari

gosterilmistir.
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Sekil 3.13: Cekme dayanimi analizi test numuneleri ve cihazin test sirasindaki goriintiisii

Numunelerin test sonucu elde edilen gerilme-uzama grafiklerinden yararlanarak elastisite

modilleri karsilastirilmistir.
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3.2.9. Renk-Sararma Analizi

Malzemenin degisen kirma oranlarina gore sararma miktarin1 gézlemek icin yuvarlak film
haline getirilmis test numunelerine CIE (Commission Internationale de 1“Eclairage, CIE) lab
sistemine gore test uygulanmistir. Bu, matematiksel bir renk tanima sistemidir. Buradan yola
cikarak yapilan modelleme sonucunda her renk; L, a ve b kisaltmalariyla ii¢ bilesen {izerinden

aktarilir.

Renk ve renk farkliligi CIE’ nin gelistirdigi yonteme gore enstriimantal olarak degerlendirilir.

Bu yontem, “1976 CIELab, CIELab ii¢ nokta 6l¢iim yontemi” olarak bilinmektedir.

Bu ii¢ nokta 6l¢iim yonteminde L*/L, 151k gegirgenlik degerlerini, 0 (gegirgenlik yok) ve 100
(tamamen gecirgenlik), a*/a kirmizilik (- a*/-a, yesillik) ve b*/b sarilik (-b*/-b, mavilik)

degerlerini gostermektedir.

L*: Aciklik-Koyuluk Ekseni Degeri
a*: Kirmizi-Yesil Ekseni Degeri
b*: Sari-Mavi Ekseni Degeri

Analiz Spectraflash SF600x marka cihaz ile yapilmis ve gorseli Sekil 3.14’de gosterilmistir.

Sekil 3.14: Renk- Sararma testinin yapildig1 Spectraflash SF600x marka test cihazi
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3.2.10. Boyutsal Analiz

Numunelerin boyutsal 6zellikleri dijital kumpas ile Ol¢iiliip aralarinda karsilastirma
yapilmistir. Dijital kumpasin gorseli Sekil 3.15°de verilmistir. Her orandan 5’er tane alinarak

yapilan Slgiimlerin ortalamasi alinarak sonuglar kaydedilmistir.

Sekil 3.15: Dijital kumpas

3.2.11. Tork Analizi

Tork, hareket parcalarina (tekerlek, disli, palet... vb.) iletilen itme kuvveti (Sekil 3.16) ya da

donme momentidir. Tork kuvvetinin birimi N.m’dir.

mzr
A —
N

Sekil 3.16:Tork kavraminin gorsel aciklamasi
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Kaniil numunelerinin vidali kisminin (Sekil 3.17) dayandigr maksimum tork kuvveti Gester
marka GT-ST-20 B model tork 6lgiim test cihaziyla analiz edilmistir. Elde edilen kuvvet

verileri arasinda karsilagtirma yapilmistir.

Sekil 3.17: Vidali kaniil ve kullanildig disli tiip

Tork 6l¢lim test cihazinin gorseli Sekil 3.18°de verilmistir.

Sekil 3.18:Tork 6l¢iim cihazi.
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4. BULGULAR

4.1. ELEK ANALIZi SONUCLARI

Bu tez calismasinda algak yogunluklu polietilen ve yiiksek yogunluklu polietilenin 6zellikleri
tizerinde farkli kirma oranlarmin etkisi incelenmistir. Bu inceleme i¢in kirilmisg
hammaddelerin tane biiyiikliigiinii tespit etmek amaciyla Sekil 3.1°de gosterilmis olan kirma

makinesi kullanilarak elde edilen {iriin kirmasina elek analizi uygulanmistir.

Algak yogunluklu polietilen (Low density polyethylene /LDPE) kirilmis malzemesine
yapilan elek analizi sonuglar1 Tablo 4.1 ‘de verilmistir. Taneciklerin boyutsal dagilimi ise

Sekil 4.1 ve 4.2°de yer almaktadir.

Sekil 4.1: Kirtlmis LDPE malzemesinin farkli delik ¢aplarindaki eleklerde dagilimi
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Tablo 4.1: Kirilmis LDPE malzemesinin farkli boyutlardaki eleklerde dagilimi.

Eleklerde Tamamen
. Elekten takilan
Elek delik cap1 gecen
Elek no gecemeyen toplam
(um) e . malzeme
malzeme yiizdesi madde
. (%)
miktari
4 mesh 5.350 8,34 8,34 91,66
5 mesh 4.080 48,39 56,72 43,28
10 mesh 1.970 38,81 95,54 4,46
16 mesh 1.217 3,59 99,13 0,87
20 mesh 900 0,42 99,55 0,45
25 mesh 666 0,19 99,74 0,26
Elek alt1 - 0,26 100,00 0,00
LDPE ELEK ANALIZI
55,00 -
50,00 -
. 45,00 -
]
T 40,00 -
=
>
@ 35,00 -
£
%]
S 30,00 |
<
£
; 25,00 + M Elekten gegemeyen malzeme yizdesi
g 20,00 -
54
&p 15,00 -
=
ﬁ 10,00 A
2
M 500 - I
0,00 - . _— —
5350 4.080 1.970  1.217 900 666
Elek delik ¢ap1 (um)

Sekil 4.2: LDPE malzemesinin farkli delik caplarina gore elekten gecemeyen malzeme

yiizdelerinin karsilagtirilmasi.
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Agirlikca en fazla malzeme %48,39 ile cap1 ortalama 4.080 pum (5 mesh) olan elekte
birikmistir. Bunu sirasiyla 1.970, 5.350, 1.217, 900, 666 pum takip etmektedir. LDPE
hammaddesinin graniil ¢ap1 4.360um’dir. Bu graniil boyutuna yakin olan kirilmig malzeme

boyutu ¢ogunlukta oldugu gézlemlenmistir.

Yiiksek yogunluklu polietilen (High density polyethylene /HDPE) kirilmis malzemesine
yapilan elek analizi sonuglar1 Tablo 4.2 ‘de verilmistir. Taneciklerin boyutsal dagilimi ise

Sekil 4.3 ve 4.4°de yer almaktadir.

/

Sekil 4.3: Kirilmig HDPE malzemesinin farkli boyutlardaki eleklerde dagilima.
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Tablo 4.2: Kirilmis HDPE malzemesinin farkli boyutlardaki eleklerde dagilimi.

Eleklerde Tamamen
. Elekten takilan
Elek delik capi gecen
Elek no gecemeyen toplam
(um) e . malzeme
malzeme yiizdesi madde
. (%)
miktari
4 mesh 5.350 9,37 9,37 90,63
5 mesh 4.080 44,41 53,77 46,23
10 mesh 1.970 38,34 92,11 7,89
16 mesh 1.217 4,64 96,75 3,25
20 mesh 900 1,24 97,99 2,01
25 mesh 666 0,84 98,83 1,17
Elek alt1 - 1,17 100,00 0,00
HDPE ELEK ANALIZi
50,00
45,00
< 40,00
N
3
> 35,00
=
%)
N 30,00
<
=
£ 25,00
e M Elekten gecemeyen malzeme
E 20,00 yuzdesi
g
= 15,00
&
< 10,00
=
5,00 -
0,00 - l | -_—
5.350 4.080 1.970 1.217 900 666
Elek delik ¢ap1 (um)

Sekil 4.4: HDPE malzemesinin farkli delik ¢aplarina gore elekten gecemeyen malzeme

yiizdelerinin karsilastirilmasi.
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Agirlikca en fazla malzeme %44,41 ile cap1 ortalama 4.080 pum (5 mesh) olan elekte
birikmistir. Bunu sirasiyla 1.970, 5.350, 1.217, 900, 666 um takip etmektedir. HDPE
hammaddesinin graniil ¢apt 4.070 pum’dir. Bu graniil boyutuna yakin olan kirilmis malzeme

boyutu ¢cogunlukta oldugu gozlemlenmistir.

Analiz sonucunda da goriildiigli lizere kirilmis polimerlerin tanecik boyutu bir dagilim
gostermekle birlikte denemelerde kullanilan orijinal LDPE ve HDPE hammaddelerinin grantil
caplart (sirasiyla 4.360,4.070um) kirma graniillerin ortalama tanecik boyutuna yakindir.
Orijinal hammadde ve kirma malzemeler mikserde karistirilarak enjeksiyon makinesine
beslenmektedir. Hammaddelerin tanecik biiyiikliigliniin uyumlu olmasi karistirma prosesinin

daha homojen bir sekilde gerceklesmesini saglayacaktir.
4.2. TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ (TGA) SONUCLARI

Bu tez calismasinda farkli kirma oranlarinin LDPE ve HDPE malzemelere olan etkileri
incelenmektedir. Kirma malzeme yiizdesinin iiriinlerin 1s1l dayanimlarina olan etkisini

incelemek iizere termogravimetrik analiz (TGA) uygulanmaistir.

Algak yogunluklu ve yiiksek yogunluklu polietilenden hazirlanan numunelerin
termogravimetrik analizlerinden elde edilen, sabit sicaklikta zamana kars1 kiitle kaybi1
oranlarini gdsteren grafikler Sekil 4.5 ve 4.7°de verilmistir. Tablo 4.3 ve 4.6°da ise
malzemelere ait bozunma sicakliklar1 yer almaktadir. Hem LDPE hem de HDPE ii¢ bozunma

gecirmistir.
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Sekil 4.5: Farkli kirma oranlarindaki LDPE malzemelerinin termogravimetrik analiz grafigi.

Sekil 4.5’te gosterilen grafikte de goriildiigii gibi LDPE numunelerinin sicakliga kars1 agirlik
kaybinda belirgin farkliliklar yoktur. Ancak yine de orijinal graniilden elde edilmis LDPE
numunesinin diger numunelere gore daha ileri sicaklikta, %100 kirmadan olusanin ise
digerlerine gére daha dnceden bozundugu gozlemlenmistir. Tablo 4.3’de bu malzemelerin

bozunma sicakliklari verilmistir.

Tablo 4.3: LDPE numunelerinin 1., 2. ve 3.kademe bozunma sicakliklari.

L DPE t'gzaud:rr:: 2. kademe 3. kademe

bozunma bozunma
kirma (bas{anglg) CC) ¢C)

oranlari 9]

0% 264 357 438
16% 259 361 440
33% 263 361 437
50% 149 362 439
100% 147 369 422
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Tablo 4.3’de goriildiigii iizere orijinal LDPE malzemelerde agirhk kaybr 264 °C’tan
baslamaktadir ve kirma orami artan diger Orneklerde 1si1l bozunmanin baslangi¢ sicakligi
giderek azalmakta , %100 kirma iiriin i¢in 147 °C’ye kadar diismektedir. Buradan
numunedeki kirma orani arttik¢a 1s11 dayanimin da zaldig 6zellikle %33 iin iizerindeki kirma

oranlarinda ¢ok daha erken bozunma gézlemlendigi tespit edilmistir.

Malzemelerde ii¢ kademede bozunma gerceklesmektedir. 500 °C civarinda agirlik kaybi
%100 tamamlanmaktadir. Boylece 500 °C iizerinde malzemelerin tamamen pargalandig
herhangi bir kat1 bakiye kalmadigi tespit edilmistir. 3.bozunma kademesinde orijinal ile %100

kirma numunesi arasindaki fark 16 °C<dir.

LDPE numunelerine ait %10, %20, %30, %40, %50 ve %60 agirlik kaybinin gergeklestigi
sicakliklar Tablo 4.4’de verilmistir

Tablo 4.4: LDPE numunelerine ait bazi1 agirlik kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar.

Sicaklik (°C)
Agirhk kaybr |00 | 4506 | 3306 | 5096 | 100%

(%)

%10 386 | 386 | 386 | 386 386
%20 a5 | 417 | 417 | 417 414
%30 aa8 | 441 | 443 | 443 438
%40 459 | 453 | 455 | 455 451
%50 465 | 461 | 462 | 462 459
%60 471 | 468 | 469 | 469 467

Tablo 4.4’te LDPE numuneleri i¢in farkli yiizdelerde agirlik kayiplarina tekabiil eden
sicakliklar gosterilmektedir. Benzer sekilde numuneler arasinda kirma orani arttik¢a belirli
yiizde agirlik kayb1 degerine daha diisiik sicakliklarda erisildigi gézlemlenmistir. Diger bir
deyisle ylizde kirma orani arttik¢a 1s11 bozunmanin daha diisiik sicakliklarda gerceklestigi
goriilmektedir. En hizli bozunan numunenin %100 kirma malzemeden olustugu tespit
edilmistir. Farkli oranlarda kirilmis malzeme igeren numunelerin bozunma davranislari

birbirine olduk¢a yakindir.
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Sekil 4.6’da goruldigli iizere TGA analizlerinde ilgili yazilim tarafindan Diferansiyel
termogravimetri (DTG) egrileri de olusturulmaktadir. Ilgili DTG grafikleri incelendiginde 1.
ve 2. kademelere ait agirlik kayiplarinin gok titresimli oldugu ancak 3. kademe bozunmaya ait
agirlik kaybmin en hizli oldugu sicakliklar tespit edilebilmektedir. ilgili veriler farkli kirma

oranlari i¢in Tablo 4.5’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.6: %50 kirma igeren LDPE numunesinin TGA ve DTG grafigi.

SICAKLIK (°C)

Tablo 4.5: : LDPE numunelerine ait DTG grafiklerinin maksimum piklerinden elde edilen

sicakliklar.

Bozunmanin maksimum
LDPE kirma oranlar1 | hizda oldugu sicakhiklar

O

0% 478

16% 476

33% 476

50% 474

100% 473
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Tablo 4.5’°¢ gore LDPE numunelerinin farkli kirma oranlarinda agirlik kaybinin maksimum

hiza ulastig1 sicaklik degerleri oldukca yakindir.
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Sekil 4.7: Farkli kirma oranlarindaki HDPE malzemelerinin termogravimetrik analiz grafigi.

Tablo 4.6’da goriildiigii iizere orijinal HDPE malzemelerde agirlik kaybi 284 °C’tan
baslamaktadir ve kirma orami artan diger Orneklerde 1sil bozunmanin baglangic sicakligi
giderek azalmakta, %100 kirma iiriin icin 104 °C’a kadar diismektedir. Ozellikle %33’iin

tizerindeki kirma oranlarinda ¢cok daha erken bozunma gozlemlendigi tespit edilmistir.

HDPE numuneleri de benzer sekilde ii¢ kademede bozunma gerceklesmekte ve 500 °C’de
agirlik kayb1 sonlanmakta olup yiiksek sicakliklarda bakiye kalmamaktadir. LDPE’den farkli
olarak farkli kirma oranlarinda agirlik kayiplari arasindaki fark biraz daha genistir. Tablo
4.6°da goriildiigii {izere 2. kademe bozunma baslangic1 kirma oram arttikca 350 °C’lerden
280 °C’lere diismektedir (350 °C-280 °C =70°C). 3. kademenin basladig1 bozunma sicakliklari
ise yakin oldugu goriilmektedir. Tablo 4.7°de farkli yiizde agirlik kayiplart i¢in sicakliklar
gosterilmistir. Yine kirma oranlarn arttikca farkli yiizde agirlik kayiplarma daha diistik
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sicakliklarda ulasildigir goriilmektedir. Orijinal HDPE numunesi ile %100 kirilmis numune
arasindaki sicaklik farklar1 aynmi agirlik kayiplari i¢in gittikce azalmaktadir. Diger bir deyisle
1s1l bozunmalarin basinda kirma orani arttikca malzeme daha diisiik sicakliklarda bozunurken
yiikksek yiizdelerdeki agirlik kayiplarinda fark minimize olmaktadir. Benzer sekilde DTG

egrilerinden elde edilen sonuglar Tablo 4.8’de sunulmustur.

Tablo 4.6: HDPE numunelerinin 1., 2. ve 3. kademe bozunma sicakliklari.

HDPE 1. kademe 2. kademe 3. kademe
bozunma

kirma (baslangic) bozunma bozunma

oranlari s angie O O
(§9)

0% 284 350 450
16% 250 330 448
33% 239 330 448
50% 104 300 445
100% 104 280 445

LDPE numunelerine ait %10, %20, %30, %40, %50 ve %60 agirlik kaybinin gergeklestigi
sicakliklar Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7: HDPE numunelerine ait bazi agirlik kayiplariin gergeklestigi sicakliklar.

Sicaklik (°C)
Agirhk kaybr | g0/ | 1506 | 3306 | 5006 | 100%

(%)

%10 309 | 392 | 379 | 379 370
%20 419 | 426 | 411 | 411 401
%30 a1 | 448 | 435 | 434 429
%40 455 | 460 | 452 | 450 448
%50 463 | 468 | 461 | 459 459
%60 470 | 474 | 468 | 467 467

Tablo 4.7°de goriildiigli gibi belirli ylizdelerde gergeklesen agirlik kayiplar1 yakin
sicakliklarda seyretmistir. Yine de %100 kirma HDPE numunesinin daha erken sicakliklarda

daha fazla agirlik kaybina maruz kaldigi gézlemlenmektedir. %33 ve %50 kirma HDPE
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iceren numunelerin ise neredeyse tiim agirlik kayiplarimi aymi sicakliklarda yasadigi

gorilmektedir.
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Tablo 4.8: HDPE numunelerine ait DTG grafiklerinin maksimum piklerinden elde edilen

sicakliklar.

Sekil 4.8: %50 kirma igeren HDPE numunesinin TGA ve DTG grafigi.

Bozunma hizinin
HDPE kirma oranlar1 | maksimum hizda oldugu
sicakliklar (°C)
0% 480
16% 478
33% 476
50% 476
100% 474
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4.3. DIFERANSIYEL TARAMALI KALORIMETRE ANALIiZI (DIFFERENTIAL
SCANNING CALORIMETRY, DSC) SONUCLARI

Bu tez ¢alismasinda farkli kirma oranlarinin LDPE ve HDPE malzemelerin 6zellikleri {izerine
etkileri incelenmektedir. Kirma malzeme yiizdesinin iriinlerin erime noktasina olan etkisini

incelemek tizere diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizi uygulanmustir.

DSC analizi ile elde edilen Tonset, Toffset ve Tpeak noktalar1 Tablo 4.9 ve 4.10°da yer
almaktadir. Sekil 4.9. ve 4.10°da yer alan grafiklerde de gézlemlenen sonuglara gore farkl
kirma oranlar1 arasinda onemli bir sicaklik farki yoktur. Pratik olarak kirma oraninin

degismesiyle bu malzemelerde erime noktasi1 degigsmemektedir.

LDPE 2. ERIME —— ORJ
——16

%100 ——33
50
——100

%33

—h/

ORJ

.

— T T T T T T 1T T T T T T T T T T T
50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150

SICAKLIK {°C)

.7
endo.

1siakisi

Sekil 4.9: LDPE numunelerine ait DSC analiz (2. Erime) grafigi.

Tablo 4.9:LDPE numunelerine ait Tonset, Toffset ve Tpeak noktalari

LDPE
kirma Tonset Tpeak Toffset
oranlann| (°C) (°C) (9]
0% 98 105 110
16% 98 106 112
33% 98 106 111
50% 98 105 110
100% 99 106 110
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HDPE 2. ERIME

%100 —0ORJ
N— — 16
—33
%50 ——50

endo.

\/— ——100
%33
%16

— \/—

60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
SICAKLIK (°C)

Isiakisi

Sekil 4.10: HDPE numunelerine ait DSC analiz (2. Erime) grafigi.

Tablo 4.10:HDPE numunelerine ait Tonset, Toffset ve Tpeak noktalari

HDPE
kirma Tonset Tpeak Toffset
oranlari| (°C) (°O) (°O)
0% 126 136 148
16% 126 137 145
33% 126 137 146
50% 127 137 146
100% 127 137 146

Bu analiz sonucunda LDPE malzemesinin erime araligt 98 °C ile 110 °C iken HDPE

malzemesinin erime araligi 126 °C ile 148 °C arasinda oldugu tespit edilmistir.



61

4.4. ERIME AKIS INDEKSI (MELT FLOW INDEX, MFI) ANALIiZ SONUCLARI

Algak yogunluklu polietilen (LDPE) ve yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) malzemelerine
kendi kirmalarinin farkli oranlarda karistirllmasi erime akis hizlarmi ¢ok fazla
degistirmemistir. Kirma iiriinlerin daha dnceden 1s1l islem gormesi nedeniyle 1s1l dayaniminin
azalmasi iiriin akiskanligmim artmasma az da olsa etki etmistir. Olgiilen MFI degerleri
incelendiginde LDPE (Sekil 4.11) ve HDPE (Sekil 4.12) numunelerinin her ikisinde de
yiikselen kirma oranityla MFI degerlerinin artis gosterdigi gézlemlenmistir. Ancak yine de
MEFI degerleri birbirine yakin kalmistir. LDPE ve HDPE numunelerine ait MFI test sonuglari
strastyla Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°de verilmistir.

15,0 ~
14,5 -
14,0 -
135 -
X
© 13,0 -
o
—
\\@ 12,5 -
= ® LDPE MFI DEGERLERI
w 12,0
s (g/10 dk)
11,5 -
11,0 -
10,5 -
10,0
0% 16% 33% 50% 100%
KIRMA ORANLARI

Sekil 4.11: LDPE numunelerinin artan kirma oranlarina gére MFI deger grafigi

Tablo 4.11: LDPE numunelerine ait 6lgiilen MFI degerleri.

KIRMA LDPE MFI DEGERLERI
ORANI (g/10 dk)
0% 13,9
16% 14,0
33% 14,1
50% 14,2
100% 14,4
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5,0
4,8
4,6
4,4
35 42
540
% 3,8
3,6
3,4
3,2
3,0

| I | I ® HDPE MFI DEGERLERI (g/10
dk)

0% 16% 33% 50% 100%
KIRMA ORANLARI

Sekil 4.12: HDPE numunelerinin artan kirma oranlarina gére MFI deger grafigi

Tablo 4.12:HDPE numunelerine ait dlgiilen MFI degerleri

KIRMA | HDPE MFI DEGERLERI
ORANI (9/10 dK)
0% 4,0
16% 4,0
33% 4,2
50% 4,3
100% 4,7
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4.5. GAZ/OKSIJEN GECIRGENLIiGi ANALiZ SONUCLARI

Polimerlerde o©zellikle gida ve ilag ambalajlarinda de§isen kirma oranlariyla oksijen
gecirgenliginin degisip degismedigi kontrol edilmesi gereken bir ozelliktir. Ciinkli oksijen,
gidalarda bircok kimyasal, enzimatik ve mikrobiyolojik reaksiyonlarin baslamasina neden

olur.

Oksijen gecirgenligi, bir malzemenin iki yiizeyi arasindan birim zamanda (giin) ve birim
alandan (m?) belirli bir basing (bar) farki altinda gegen oksijen miktaridir. Bu nedenle

gecirgenlik basinca bagl bir parametredir.

Tablo 4.13 ve 4.14‘de sirastyla LDPE ve HDPE’nin hi¢ kirma karistirilmadan (orijinal) ve 1s1l
islem gordiikten sonra kirilmis iiriinden alinmis numunesine (%100 kirma) yapilan oksijen
gecirgenligi testlerinin sonuglari verilmistir. Orijinal ve %100 kirmadan elde edilen
numunelerin oksijen gegirgenligi analiz sonuglarinin arasindaki fark istatiksel olarak
onemsizdir. Bu sonuglardan yola c¢ikarak ara degerlerde de (%16,%33,%50) sonucun

degismedigi sonucuna varilmistir.

Tablo 4.13:LDPE numunelerinin 6l¢iilen O; gecirgenlik degerleri

LDPE o) GE_CiRGE%VLiGi
(cc.100mikron/m*.giin.bar)
ORJINAL 1642
100% KIRMA 1640

Tablo 4.14:HDPE numunelerinin 6lgiilen O; gegirgenlik degerleri

O, GECIRGENLIGI
HDPE (cc.100mikron/m?.giin.bar)
ORJINAL 668
100% KIRMA 670
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4.6. GERILME (CEKME) DAYANIMI ANALIZ (TENSIiLE STRENGTH)
SONUCLARI

LDPE ve HDPE numunelerine yapilan gerilme dayanimi analizinde elastik modiilii (young
modiile), akma dayanimi ve kopma dayanimi verileri belirlenmistir. Bu noktalar Tablo 4.15

ve 4.16’da yer almaktadir.

LDPE ORJINAL

GERILiM (MPa)

— 77777
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100

GERINIM (%)

LDPE % 100

GERILIM (MPa)

— 7T - 1 T T T "~ T * 1T ~ T *~ T "~ T "~ 1
0 10 20 30 40 a0 B0 70 g0 a0 100

GERINIM (%)

Sekil 4.13: Orijinal ve %100 kirma LDPE numunelerine ait gerilim-gerinim grafikleri
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k ;‘ ’-;

‘Gerinim

Kopma uzamasi

Sekil 4.14: Gerilim-Gerinim egrisi noktalari

Tablo 4.15: LDPE numunelerine ait gerilme- gerinim grafiklerinden elde edilen analizinde

elastik modiilii (young modiile), akma dayanimi ve ¢ekme dayanimi noktalari

LDPE Elastik Akma Cekme Kopma | Kopma | Tokluk
kirma modiilii dayanimi dayanimi dayanim | uzamasi | (toughness)
oranlari (N/m?) (MPa) (MPa) (MPa) (%) Jim®
0% 0,8 6,8 75 6,1 89,1 4741
16% 0,9 6,7 7.1 5,0 87,6 444.2
33% 0,9 6,7 6,8 50 91 436,1
50% 1,0 6,1 6,7 50 66,1 3791
100% 1,0 5,9 6,6 4.9 64,2 375,2

Kirma oram arttikga elastik modiiliiniin arttigi, akma ve c¢ekme dayaniminin azaldigi

goriilmiistiir. Bu verilerden yola c¢ikarak LDPE numunelerinde kirma orani arttikca

elastikligin ve dayanikliligin azaldig1 ve malzemenin giderek sertlestigi sonucuna varilmigtir.

Tablo 4.15 incelendiginde kopma-uzama degerleri kirma orani arttik¢a azalmaktadir. Bu

durum akma noktasindan itibaren kopmaya kadar gerceklesen soguk akis uzama miktarmin

gittikge azaldigimi gostermektedir. Orijinal iirlin i¢cin kopma uzamasi %89,1 iken bu deger

%100 kirma oranh iirtinde %64,2’ye kadar gerilemektedir. Bu sonu¢ kirma oram arttik¢a

malzemenin esnekligini kaybettigini ve kopma uzamasimin kisaldigin1 gostermektedir. Diger

taraftan ayni1 numuneler icin tokluk degerleri incelendiginde benzer sekilde kirma orani
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arttikca degerlerin azaldig1 goriilmektedir. Polimer malzemelerde tokluk degeri malzemenin
derilime karsi dayanikliliginin bir gostergesidir. Kirma oranlarindaki artigla birlikte LDPE

tirtinlerin mekanik dayaniminin azaldig: tespit edilmistir.

HDPE ORJ
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—1 1 1T~ 1T 7711
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

GERINIM (%)

Sekil 4.15: Orijinal ve %100 kirma HDPE numunelerine ait gerilim-gerinim grafikleri
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Tablo 4.16 incelendiginde kopma-uzama degerleri kirma orani arttikca azalmaktadir. Bu
durum akma noktasindan itibaren kopmaya kadar gerceklesen soguk akis uzama miktarmin
gittikce azaldigimi gostermektedir. Orijinal iiriin i¢in kopma uzamasi1 %8,7 iken bu deger
%100 kirma oranli tirtinde %6,1’e kadar gerilemektedir. Bu sonug¢ kirma orani artttkca HDPE
malzemenin de esnekligini kaybettigini ve kopma uzamasmin kisaldigin1 gostermektedir.
Diger taraftan ayn1 numuneler i¢in tokluk degerleri incelendiginde benzer sekilde kirma orani
arttikca degerlerin azaldig1 goriilmektedir. Orijinal numunede tokluk 141,5 J/m® iken %100
kirma malzeme iceren HDPE numunesinde 112,2 J/m*e gerilemistir. Kirma oranlarindaki

artisla birlikte HDPE iiriinlerin mekanik dayaniminin azaldigi goriilmiistiir.

Tablo 4.16: HDPE numunelerine ait gerilme- gerinim grafiklerinden elde edilen analizinde

elastik modiilii (young modiile), akma dayanimi ve ¢ekme dayanimi noktalari

HDPE h Akma Cekme Kopma | Kopma | Tokluk
Elastik
kirma modiilii (N/m?) dayanimi| dayanim | dayamimi | uzamasi (toughngess)
oranlari (MPa) (MPa) (MPa) (%) J/im

0% 4,5 - 21,8 21,2 8,7 1415
16% 4,9 - 22,2 21,3 8,3 139,2
33% 5,0 - 21,8 21,0 7,4 135,2
50% 6,0 - 21,8 21,2 7,0 129,1

100% 6,1 - 21,0 20,9 6,1 112,2

Kirma orani arttikga elastik modiiliiniin arttig1 goriilmiistiir. Ancak akma dayanimi tespit
edilememistir. Bunun nedeni HDPE maddesinin kuvvet altinda belirgin bir akma yani uzama
gdstermeden kopmasidir. Uriinlerin kopma dayanimi davranislarinda ise belirgin farkliliklar
olmamakla beraber az da olsa dayanim azalmigtir. Bu verilerden yola ¢ikarak HDPE
numunelerinde kirma orani arttikga esnekligin azaldigi sonucuna varilmis ancak g¢ekme

dayanimi 6zellikleri arasinda kirma oranlari arttik¢a belirli bir degisime rastlanmamastir.
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4.7. RENK-SARARMA ANALIZ SONUCLARI

Malzemelerde renk ve renk farkliliklarinin  enstriimantal olarak  uluslararasi
I’Eclairagekomisyonu (CIE) tarafindan gelistirilen bir yonteme gore belirlenmesi yaygindir.
Bu testteki amacimiz degisen oranlarda kendi kirmastyla karigtirilan polimerde oranlara gore
sararma miktarmin degisimidir. 1976 CIE L*, a*, b*, CIELAB ii¢ nokta dlgiim yontemine

gore bu malzemelerdeki sararmay1 b* degeri verir.

LDPE ve HDPE’nin farkli kirma karisgimlari i¢in Olgiilen degerler sirasiyla Tablo 4.17 ve
Tablo 4.18’de verilmistir.

Tablo 4.17:LDPE numunelerinin CIELAB ii¢ nokta renk analiz degerleri

LDPE CIEL* | CIEa* | CIE b*
0%

(ORJINAL) 74,85 -1,12 -3,29
16% 74,20 -1,09 -3,28
33% 73,19 -0,94 -3,27
50% 73,58 -1,18 -3,22
100% 73,16 -1,04 -2,90

Tablo 4.18:HDPE numunelerinin CIELAB {i¢ nokta renk analiz degerleri

HDPE CIEL* | CIEa* | CIE b*
0%

(ORJINAL) 97,80 -0,81 0,93
16% 97,56 -0,79 1,10
33% 97,34 -0,80 1,09
50% 97,79 -0,84 1,11
100% 97,17 -0,83 1,14
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Tablolarda verilen CIE L*, CIE a*, CIE b* degerleri sirasiyla agiklik-koyuluk ekseni degeri,
kirmizi-yesil eksen degeri, sari-mavi eksen degeridir. Dolayisiyla CIE b* degeri sararma
miktarinin yorumlanmasi i¢in kullanilacaktir. “-“ degere gidildik¢e mavilik artarken “+”

degere gidildikge sarilik artar.

Hem LDPE hem HDPE analiz sonuglarinda CIE b* degerlerinde kirma miktarlari ile orantili
bir artma ya da azalma s6z konusu degildir. Ancak her iki malzemede de sararma (b*) orijinal
numuneye gore %100 kirma igerikli numunelerde agik¢a artmistir. %100 kirma oraninda

orijinal numuneye gére HDPE deki sararma oraninin LDPE numunelerine gore daha fazladir.

Ciplak gozle gozlemlendiginde ise iki malzeme i¢in de ayirt edilebilecek bir sararma soz

konusu degildir. (Sekil 4.16 ve 4.17)

Sekil 4.16: %0, %16, %33, %50 ve %100 kirma oran1 olan LDPE kaniil numunelerinin dis

gorunust

Sekil 4.17: %0, %16, %33, %50 ve %100 kirma oran1 olan HDPE kapak numunelerinin dis

gorunusu
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4.8. BOYUTSAL ANALIiZ SONUCLARI

LDPE kaniil malzemesine ve HDPE kapak malzemesine elektronik kumpas ile yapilan boyut

Ol¢tim sonuglar1 Tablo 4.19 ve 4.20° de verilmistir.

Tepe i¢ cap
| |

Yiikseklik

L I i
Vida i¢ ¢ap
| |
Das ¢ap

Sekil 4.18: LDPE Kaniil teknik resim

Tablo 4.19: Farkli kirma oranlarindaki LDPE kaniil numunesinin boyutsal analizi

v Teknik o Teknik O Teknik o Teknik -
X : = : ) = : ) _ ) v e
LDPE gg resnlme é = resllme ; % = resllme : % = resnlme =z E
KANUL ZE gore 7 E gore &G E gore SSE gore 23 =
S sapma a sapma E sapma | S sapma | © § 8]
- (%) (%) (%) (%)
Teknik
Resi | 5600 | - | 2000 | - | 410 | - | 950 | - :

0% 55,02 1,75 19,87 0,65 3,99 2,68 9,39 1,16 0,90

16% | 55,08 | 1,73 | 19,87 | 0,65 3,99 2,68 9,42 0,84 0,89

33% | 55,06 1,68 19,92 0,40 4,00 2,44 9,42 0,84 0,89

50% | 55,10 | 1,61 | 19,99 | 0,05 4,03 1,71 9,47 0,32 0,90

100% | 55,17 1,48 | 20,01 | 0,00 4,07 0,73 9,48 0,21 0,91




Tablo 4.20: Farkli kirma oranlarindaki HDPE kapak numunesinin boyutsal analizi
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Dis ¢ap

WT’

I¢ cap

Sekil 4.19: HDPE Kapak teknik resim

HDPE = Teknik S Teknik P Teknik | =2JE

s E resime gore x g resime gore S E resime gore é o0

KAPAK é - sapma (%o) 2 sapma (%) =~ sapma (%) @) § Iz

Leei?r': 17,00 ; 34,50 : 30,60 ; ]

0% 16,86 0,82 34,23 0,78 30,27 1,08 1,80
16% 16,87 0,76 34,32 0,52 30,26 1,11 1,80
33% 16,87 0,76 34,32 0,52 30,27 1,08 1,80
50% 16,91 0,33 34,32 0,52 30,38 0,72 1,82
100% 16,96 0,24 34,48 0,06 30,57 0,10 1,80

Tablo 4.19°daLDPEkaniil numunelerinde yiikseklik, dis ¢ap, tepe i¢ ¢ap ve vida i¢ cap

degerlerinde orantili bir azalis s6z konusu degilken yine de %100 kirma oraninda dlgiilen

degerlerin arttig1 goriilmiis, buna bagli olarak ¢ekmenin azaldigi sonucuna varilmistir. Cidar

kalinliklar1 ise neredeyse degismeden kalmistir.

Tablo 4.20’de HDPE kapak numunelerinde yiikseklik, dis ¢ap ve i¢ cap degerlerinde orantili

bir azalis s6z konusu degilken yine de %100 kirma oraninda olgiilen degerlerin arttigi

goriilmiis, buna bagl olarak ¢ekmenin azaldigi sonucuna varilmistir. Cidar kalinliklar1 ise

neredeyse degismeden kalmistir.
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Bunun sonucunda ¢ekme oranin karisgimda kullanilan kirma oraniyla ters orantili oldugu

sonucuna varilmistir.

4.9. TORK ANALIiZi SONUCLARI

LDPE kaniil numunelerinde bulunan vida sistemine tork kuvveti uygulanarak dayanabildigi
maksimum kuvvet test edilmistir Vidanin attigi son kuvvet degerleri kayit edilmistir. Bu

kuvvet degerleri (kg.cm) Sekil 4.17°de verilmistir.

0,50
045
0,40
035
030
0.25 EN.m

0,20

0,15

0,18
0,14 013
010 0.09 0,07
I i
0,00

%0 (ORJINAL) 16% 33% 50% 100%

Sekil 4.20: LDPE kaniil numunelerinin dayandiklari maksimum tork kuvvetlerinin

karsilastiriimasi

Sekil 4.17°e gore vidanin atmasi i¢in gereken en ¢ok kuvvet orijinal numuneye aittir. Gereken
bu itme kuvveti kirma orani arttik¢a azalir ve kirma orani1 daha fazla olan numuneler daha az

kuvvette yani daha kolay atar.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez kapsaminda elde edilen bulgularin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.

Alcak yogunluklu polietilen (Low density polyethylene/ LDPE) ve yiiksek yogunluklu
polietilenin (High density polyethylene/ HDPE) orijinal (%0) ve %16, %33, %50, %100
kirilmis malzeme (birincil geri doniisiimden elde edildi) igeren numunelerine 1s1l, fiziksel ve

mekanik testler uygulanmis ve bu 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir.

Kirilmig tiriinlerin orijinal graniille boyutsal agidan karsilastirilmasi amaciyla kirilmig LDPE
ve HDPE elek analizi uygulanmistir. Elde edilen sonuglara gére boyut olarak hem LDPE hem
de HDPE kirilmis malzemelerinin neredeyse %40 oranla orijinal graniillerinin ortalama
capma yakin degerde oldugu gozlemlenmistir. Orijinal hammadde ve kirilmis (iiriin
karisimimin {iriin beslemesinde sorun yasatmamasi i¢in kirilmis tirtin boyutunun orijinal

hammadde boyutuyla yakin degerlerde olmas1 homojen bir karigim i¢in avantaj yaratir.

Yapilan denemelerin termogravimetrik analiz (TGA) sonuglarina bakildiginda agirlik kaybi
baslangi¢ sicakliklarinda %33 ve tlizerindeki kirilmis {iriin oranina sahip numunelerde belirgin
olarak ¢ok daha diisiik sicakliklarda tespit edilmistir. Bu durum LDPE ve HDPE numuneleri
icin benzerdir. Isil dayamimdaki bu diisiis sebebiyle endiistride kullanilan kirilmis iiriin
oraninin %50’inin altinda olmasi tercih edilir (6rnegin; %10, %20, %30). Genel olarak LDPE
ve HDPE iiriinlerin bozunmalar1 ti¢ kademede gergeklesmektedir. 2. ve 3. kademe bozunma
sicakliklarina bakildiginda kirilmis {irtin miktar1 arttikgca bozunmanin az da olsa daha diisiik
sicakliklarda basladigi gozlemlenmektedir. Bu durum %2100 kirilmig iirtin numunelerinde
daha da belirgindir. LDPE’de hava ortaminda 1s1l bozunmalara ait egrileri birbirine ¢ok yakin
olarak seyretmektedir. Buna karsilik HDPE’de bozunmanin baglangicinda yiizde kirma orani
arttikca daha diisiik sicakliklarda bozunma gergeklesmektedir. Ornegin %10 agirlik kaybi igin

orijinal ile %100 kirma numunesi igin aradaki fark 30 °C’dir.

Kirillmis iiriin miktar1 arttitkca bozunma sicakliklarinin azalmasi, malzemede kullanilan
birincil geri doniisiim orani arttik¢a 1s1l bozunmaya kars1 dayaniminin azaldigina isaret eder.

Her iki malzemede de orijinal numuneler digerlerine gore daha yiiksek sicakliklarda



74

bozunmustur. Bozunmalarin en hizli oldugu sicaklik degerleri diferansiyel termogravimetri
(DTG) yontemi ile incelenmis, sonuglarin yakin olmasinin yani sira kirilmig iiriin oram

arttikca en hizli bozunma sicakligiin daha diisiik oldugu gézlemlenmistir.

Bu tezde yapilan calismada LDPE ve HDPE numuneleri i¢in %16, %33, %50 kirilmis
malzemeler kullanilarak ve %100 kirma iiriin ile numuneler elde edilmistir. Kapak ve kaniil
seklindeki bu iirinlerin diferansiyel taramali kalorimetre (Differential scanning calorimetry,
DSC) analizlerinde yilizde kirma oranmnin erime sicakligina etkisinin olmadig

gbzlemlenmistir.

Bilindigi tizere termoplastik malzemelerin tekrar proses edilmesinden 1s1l ve mekanik stres
gibi etkiler sonucunda polimerlerin molekiil agirliklari ve molekiil agirlik dagiliminda
degisiklikler gozlenir. Molekiilde yer alan kovalent baglarin pargalanmasi ile mol agirliginin
azalmasi s6z konusudur. Mol agirligindaki diisme ve mol agirligr dagilimindaki degisiklikler
polimerin proses sicakligindaki viskozitesinde azalmaya sebep olurlar ve reolojik
davraniglarda farklilasmaya neden olurlar. Tez konusu olarak secilen iiriinler i¢in farkli ylizde
kirma oranlariyla elde edilen numunelerle bu durumun tespit edilmesi i¢in numunelere erime
akis indeksi (Melt Flow Index/MFI) testi yapilmistir. LDPE numunelerinde farkli kirma
oranlar1 i¢in elde edilen MFI degerlerinde kirilmis {irlin oram1 arttikca bir artis
gozlemlenmekle birlikte bu artis ¢cok diislik mertebelerdedir. Orijinal LDPE degeri 13,9 gr/10
dk iken %100 kirma oraninda bu deger 14,4 gr/10 dk’ya yiikselmektedir. HDPE numuneleri
ise orijinal numune ile %100 kirma numunesinin MFI degerleri sirasiyla 4,0 ve 4,7 gr/10
dk’dir. Elde edilen MFI degerlerinden kirma orami arttik¢a ortalama molekiil agirliginin bir

miktar azaldig1 gozlemlenmekle birlikte bu etkinin diigiikk mertebede oldugu goriilmektedir.

Teze konu olan kaniil ve kapak gibi tibbi termoplastik {riinlerinde nem, karbondioksit,
oksijen gecirgenligi 6nem arz etmektedir. Birincil geri kazanim gibi geri doniislim
proseslerinde firetilen riinlerde gaz gecirgenliginin artigi istenmeyen bir durumdur. Tez
kapsaminda LDPE ve HDPE malzemeleri ile iiretilmis numunelerde oksijen gegirgenligi
testleri gerceklestirilmistir. iki tiirdeki polimer i¢in de orijinal numune ile %100 kirma
numunelerinin oksijen gecirgenlikleri arasinda anlamli bir fark olmadig1 goriilmektedir. S6z
konusu iiriinler i¢in birincil geri kazanimin oksijen gecirgenligine herhangi bir etkisi olmadigi

tespit edilmistir.
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Termoplastik tiriinlerde birincil geri kazanma prosesinde orijinal hammaddeye ilave edilen
yiizde kirma malzeme miktar1 arttikga diger polimer oOzelliklerinin yani sira mekanik
ozelliklerde kotillesme s6z konusudur ve bu 6zellik bir¢ok iiretimde ylizde kirma oranini
belirleyen faktordiir. Bu baglamda s6z konusu LDPE ve HDPE numuneleri i¢in gerilme
dayanimi analizi yapilmistir. LDPE’ye ait elde edilen gerilim-gerinim egrileri elastik modiilii,
akma dayanimi, ¢ekme dayanimi, kopma dayanimi, kopmada uzama ve tokluk degerleri tespit
edilmistir. Yiizde kirma oranmi arttikca elastik modiiliin artti§i, akma dayanimi, g¢ekme
dayanimi, kopma dayanimi ve kopmada uzama degerlerinin azaldigr gozlemlenmektedir.
Elastik modiiliindeki artis malzemenin esnekligini bir miktar kaybettigini gdstermektedir.
Paralel olarak kopmada uzama degerleri de azalmaktadir. Kirilmis iirlin orani arttikca daha
diisiik gerilimlerde soguk akisin basladigi ve kopmanin gerceklestigi goriillmektedir. HDPE
numunelerinde ise gerilim analiz egrileri incelendiginde baslangictaki elastik degerler
gozlenmekte ancak akma noktasindan hemen sonra malzeme fazla bir soguk akis bolgesi
gostermeksizin kopmaktadir. HDPE f{iriinlerde LDPE iiriinlere benzer sekilde kirilmis iirlin
orani arttikca elastik modiil artmaktadir. HDPE numunelerinin esnekliginin oldukca diisiik
oldugu buna karsilik ¢ekme ve kopma dayanimlarinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Test
sirasinda malzemelerin ¢ok fazla uzama gostermeden diger bir deyisle soguk akis
gostermeden kopmasi s6z konusudur. Her iki malzemede de kopma uzama miktarlar1 kirma
orani arttikga azalmaktadir. Tokluk degeri (toughness) polimerik malzemenin mekanik
gerilime karst dayanikliliginin bir Olgiistiidiir. Gerilim-gerinim egrilerinin altinda kalan
alandan elde edilen tokluk degerleri Tablo 4.5 ve 4.6’da verilmis ve degerlerin kirma miktari
arttikca azaldig tespit edilmistir. Bu nedenle LDPE ve HDPE malzemelerde kirma orani

arttik¢a mekanik mukavemetin azaldig1 sonucuna varilmistir.

llag ve gida sektdriinde beyaz ve seffaf malzemelerde sarilik istenmeyen bir durumdur.
Birincil kirma oraninin artmasinin LDPE ve HDPE malzemelerinde sararmaya neden olup
olmadig1 renk analizi (CIE) ile incelenmistir. Sonucglarda artan kirma oraniyla sararmanin
arttig1 gozlemlenmistir. LDPE numuneleri seffaftir, yapilan testte %33 kirma oranina kadar
neredeyse sariligin aymi kaldigi daha sonra %100 kirma numunesine kadar sariligin orijinale
gore yaklasik %12 arttign gozlemlenmistir. HDPE malzemesinde ise sarilik %100 kirma
numunesinde orijinale gore yaklasik %23 kadar artmigtir. Ancak bu sariliklar ¢iplak gozle

ayirt edilememektedir.
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Uriin numunelerine dijital kumpas kullanilarak boyutsal analiz yapilmistir. Sonuglara
bakildiginda, numunelerin igerdigi kirma oranlar1 azaldik¢a boyutlarin da digerlerine gore
giderek azaldigi gozlemlenmistir. Bu durum orijinal numunenin daha fazla ¢ektigini, birincil
geri doniisiim igeriginin artmasiyla ise c¢ekmenin azaldigma isaret eder. Uriinlere ait
spektlerde teknik resme gore ¢ekmeye bagl sapma +/- %3 ile sinirlidir. Bu sinira gére tiim
kirma oranlar1 tolerans icinde kalmaktadir ve kabul edilebilirdir. Cidar kalinliklar1 ise
degismemektedir. Buna bagli olarak LDPE malzemesinden yapilan vidali kaniil numunelerine
uygulanan tork testinde, vidanin atmasi i¢in gereken kuvvetin kirma orani arttik¢a azalmakta
oldugu gozlemlenmistir. Bunun nedeninin kirma orani fazla olan numunenin g¢ekme
miktarimin az olmasi nedeniyle tliplin agzim1 tam kavrayamamasi olarak diisliniilmektedir.
Orijinal LDPE numunesinin ise vida i¢ ¢ap1 daha dar oldugundan tiipiin agzin1 daha siki

kavrayip atmasi igin gereken tork kuvvetini arttirdigi gézlemlenir.

Bu tez calismasi kapsaminda, LDPE ve HDPE’den elde edilen tibbi malzemelerin iiretimi
sirasinda kullanilan kirilmig iirlin oraninin iiriin performansi iizerine etkileri incelenmistir. Bu
incelemeler sonucu elde edilen bilgiler degerlendirildiginde; orijinal LDPE ve HDPE
malzemesine ait olan {iriin ile birincil geri dontisiimden elde edilen iiriin arasinda 1s1l, mekanik
ve fiziksel olarak biiyiikk farklar goézlemlenmemistir. Ancak iiretilecek {riinde istenen
ozelliklerin hassasiyetine gore bu durum degisiklik gosterebilir yani istenen hassasiyete gore
kirilmis malzeme yiizdesi azalip artabilir. Ornegin daha dayanikli, daha sert iiriin veya girintili
bir kalibin i¢ini doldurmasi i¢in akigkanlik vb. 6zellikler isteniyorsa birincil kirma oranindaki
farkliliklar dikkate alinabilir. Ayrica orijinal malzeme ile %16-20 arasinda kirilmis malzeme
igeren Urilinlin 6zellikleri arasindaki benzerlik, tiretimde orijinal yerine %16-20 aras1 kirilmis

malzeme oraninin tercih edilmesine olanak saglayabilir.
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