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CESITLI FOSFOR BIiLESIKLERININ FARKLI POLIMER MATRISLERINDE
ANTIOKSIDANT PERFORMANSLARININ INCELENMESI

OZET

Polimerlerde oksidasyon 1s1, 151k, oksijen, basing gibi birden ¢ok etkenin varliginda
kolaylikla baslayabilen ve miidahale edilmedigi siirece devam ederek polimerlerin
kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin bozulmasina yol agan, kullanim émriinii
kisaltan ve okside olmus polimer ile temas eden canli hiicrelere zarar veren
reaksiyonlardir. Bu nedenle polimer endiistrisinde oksidasyon problemleriyle ¢ok sik
karsgilagilmaktadir. Giiniimiliz teknolojisinde gelistirilen katki maddeleri ile
oksidasyon kaynakli problemler en aza indirilmis olsa da, alternatif kaynaklara
yonelim ile birlikte ve dogal kaynakli antioksidan bilesiklerine olan ilgi de giderek
artmaktadir.

Diisiik Yogunluklu Polietilen (AYPE) ve Akrilonitril Biitadien Stiren (ABS)
terpolimeri, plastik endistrisinde olduk¢a yiiksek miktarlarda kullanilan
hammaddelerdir. Bununla birlikte dogal kaynaklara olan egilimin artigiyla dogal
kaynakl1 bir polimer olan Poli(laktik asit)’in (PLA) kullanimi da giderek artmistir.
Poli(laktik asit) son yillardaki teknolojik gelismeler ile birlikte siklikla kullanilan ve
biyomedikal uygulamalarda biyouyumluluk nedeniyle tercih edilen bir polimerdir.
AYPE, ABS ve PLA, diger polimerler gibi oksidasyon etkisi altinda kullanim
omurleri azalan malzemelerdir.

Antioksidan 0zellik iceren kimyasallar, serbest radikallerin zararli etkilerini,
yapilarindaki fazla elektronlar1 vererek soniimleyebilen bilesiklerdir. Bu nedenle
antioksidanlar hem insanlar i¢in saglikli bir besin kaynagi, hem de polimerler i¢in bir
katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Bilimsel c¢alismalarda alternatif
antioksidanlara ve genel egilime bagli olarak da biyolojik esasli antioksidanlara,
diisiik maliyet ve biyo-uyumluluk 6zellikleri nedeniyle ilgi artmaktadir.

Bu ¢alismada laboratuvarda sentezlenen fosfor bilesikleri ile biyo-kaynakli bilesikler
antioksidan katkisi olarak secildi ve ticari antioksidan bilesikleriyle karsilastirmali
performans degerlendirmeleri yapildi.

Orneklerin hazirlanmasi icin 16 mm vida cap1 ve L/D orani1 35 olan es yonlii cift
vidali ekstruder, uygun vida hiz1 ile uygun kovan ve kalip sicakligi ile kullanilmastir.

Hazirlanan 6rneklerin antioksidan performanslari, Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) kullanilarak Oksijen Indiikleme Siiresi (OIT) analizi ile belirlendi. Ayrica
bilesiklerin mekanik Ozellikler tzerindeki etkilerini incelemek igin uzama ve gekme
dayanim testleri de 6rnekler lizerine uygulandi.

Xvii






INVESTIGATION OF ANTIOXIDANT PERFORMANCE IN DIFFERENT
POLYMER MATRICES OF VARIOUS PHOSPHORUS COMPOUNDS

SUMMARY

Oxidation process is a very powerful chemical reaction presence of heat, light,
oxygen and pressure that produce harmful free radicals can damage to the cells in
living organism or the chains and can deterioration physical, mechanical and
chemical properties in all polymer matrices. Therefore, polymer oxidation problems
are being encountered frequently in polymer industry.

Low density polyethylene (LDPE) and acrylonitrile butadiene styrene (ABS)
terpolymer are the raw materials which used in relatively high amounts in the plastic
industry. However, with the increasing trend for using natural recources, it is
increasing the use of natural sourced Poly(lactic asit). Polylactic acid (PLA) is often
used in conjunction with technological advances in recent years, and it is the
preferred polymer due to its biocompatibility in biomedical applications. Life times
of LDPE, ABS, and PLA decreases under oxidation effect like other polymers.

Polylactic acid (PLA) is a commonly used material in polymer applications recent
years. In order to prevent of devastating effect of oxidation reactions, antioxidants
were performed a very important role in both living organisms and polymers.

Antioxidants can scavenge free radicals by donating electrons to them and changing
harmless forms. Hence antioxidants are widely used both in dietary supplements for
humans and in additives for polymers. Studies on more effective, economic and bio-
based antioxidants were drew interest due to provide desired effects.

In this study lab-synthesized various phosphorous compounds and bio-based
compounds were investigated as antioxidant. Different commercial type of
antioxidants were also used for comparison of performances in polymers.

Preparation of samples were achieved by using co-rotating intermeshing twin screw
extruder (16 mm, L/D ratio:35) under constant suitable rate at suitable temperature
profile according to melting and degradation points of polymers.

Antioxidant performances of all compounds were evaluated by determination of
oxygen induction times (OIT) of obtained homogenous, well mixed samples with
DSC equipment. Mechanical test such as tensile strenght and elongation test were
also performed in order to expose of effects of antioxidant additives to mechanical
properties.
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1. GIRIS

Plastik malzemelerin ortaya ¢ikmasi ve hayatimizda yaygin olarak kullanilmaya
baglamasi, farkli polimerlerin sentezi ve iretim yontemlerinin ¢esitlenmesini,
geleneksel yontemler ile islenemeyen polimerlerin de kolaylikla sekillendirilebilmesi
icin farkli yontem ve bilesenlerin kesfini saglamistir. Giinlimiizde yiizlerce polimer
malzeme onlarca yontem ile sekillendirilmekte ve gilindelik hayatin her alaninda

kullanilmaktadir.

Polimer malzemelerin kullanim alanlarinin genislemesi ve hemen her sektorde deger
bulmasiyla birlikte polimer malzemeler farkli etkilere maruz kalmistir. Bu etkiler
isleme esnasinda 1s1, sicaklik ve basing olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Polimerlerin
giindelik hayatta kullanilmaya baglamasi ise giines 15181, atmosfer, yiiksek basing,
nem ve darbe gibi etmenlerin polimerler Uzerindeki etkilerinin ortaya ¢ikmasina

neden oldu.

Bu gelismeler polimerlerin kullanim omiirleri ile ilgili kaygilarin ortaya ¢ikmasina
neden olmus ve polimerlerin genel 0Ozelliklerini iyilestirme ¢alismalarinin
baslamasma Onciilik etmistir. Bu calismalar ise beraberinde katki maddelerinin
kesfini saglamistir. Katki maddeleriyle birlikte polimerler i¢in yeni kullanim alanlari
kesfedilmistir ve kullanim siireleri Onemli Ol¢iide arttirilarak sekillendirme
maliyetleri diigtiriilmiistiir. Katki maddeleri 6zellikle plastiklerde kullanilmaktadir,
ancak kaucguk ve elyaf endiistrisinde de katki maddelerine 6nemli Olglide ihtiyag

duyulmaktadir.

Bu ¢aligmada plastiklerde kullanilan katki maddeleri ele alinmis ve laboratuvarda
sentezlenen alternatif bilesikler ile biyo uyumlu uygulamalarda kullanilabilecek,
bitkisel kaynakli bilesikler, siklikla kullanilan polimer matrislerinde, ticari olarak

kullanilan antioksidan bilesikleri ile karsilastirmali olarak incelendi.

Polimer se¢ciminde kullanim sikligi ve kullanim alanlar1 dikkate alindi. Yaygin

(commodity) ticari plastikler icin poliolefin ailesinden, alcak yogunluklu polietilen

(AYPE), mihendislik polimerleri igin stirenik bir terpolimer olan akrilonitril
1



biutadien stiren (ABS) ve son yillarin 6nemli arastirma trendlerinin merkezindeki
biyobozunma ve biyouyum 6zellikleriyle 6n plana ¢ikan polilaktik asit (PLA) matris

olarak tercih edildi.

AYPE, Diinya’da en ¢ok kullanilan endistriyel plastiktir ve bilinen hemen her
yontem ile sekillendirilebilir. Kimyasal ve nem dayanimiyla 6n plana ¢ikmasiyla
beraber, gida ile temasta toksik etkilerinin olmamasi ve uygun termoplastik

oOzellikleri nedeniyle tercih sebebidir.

ABS, parlaklik ve saglamlik istenen uygulamalarda, stirenin sagladigi parlaklik,
akrilonitirilin getirdigi mekanik 6zellikler, kimyasal dayanim ve biitadienin sagladigi
darbe dayanim etkileri ile 6n plana ¢ikan bir terpolimerdir. Sertlik, hafiflik ve yuksek

mukavemet gibi 6zellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir.

PLA, dogal kaynakli olmasi nedeniyle biyouyumluluk ve biyobozunma 6zellikleriyle

On plana ¢ikan bir termoplastiktir.



2. PLASTIKLERE KATILAN KATKI MADDELERI

Plastik endiistrisinin basindan bu yana polimerleri islenebilir ve sekillendirilebilir
hale getirmek icin bircok katki maddesi kullanilmistir. isleme sartlar1 oldukca zor
olan, yiiksek erime sicakligina sahip ¢cogu polimer, eriyik viskozitesi yiiksek olan ve
isleme makineleri igerisinde eriyik hareketi oldukca kisitli olan plastikler, isleme ve
bozunma sicakliklar1 birbirine yakin olan dolayisiyla islenmeleri sirasinda kolaylikla
yanma egilimi gosteren, sicaklik karsisinda kontrolsiiz bir sekilde renk degistiren ya
da katilasma sirasinda zincir yapisi olduk¢a bozularak mekanik 6zelliklerini
kaybeden malzemeler gibi birgok malzemenin sekillendirilmesi sirasinda ¢ok farkli
tirdeki katki maddeleri kullamilmistir. Plastik ve kauguk endustrisinin, 6zellikle
ikinci Diinya Savas1 ve sonrasinda yasadigi gelismeler, polimerlere katilan katki
maddelerinin de ayn1 zamanda gelismesini saglamigtir. Katki maddeleri neredeyse
biitiin polimer yapilarinin sekillendirilmesi i¢in kullanilir ancak o6zellikle plastik

sektorii katki maddelerinin en 6nemli kullanicis1 konumundadir (Kaya, 2005).

Plastiklere katilan katki maddeleri genel olarak plastik malzemeler ile birlikte
kullanilarak polimerlerin kullanim Omiirlerinin artirllmasinda rol oynayan
bilesiklerdir. Polimerler tek baslarina kullanildiklarinda bulunduklari ortamin
sartlarindan etkilenerek; renk degisimleri, fiziksel deformasyonlar ve kimyasal

bozunmalar sonucunda kullanilamaz hale gelirler (Kaya, 2005).

Katki maddeleri plastik malzemeler ile birlikte kullanildiklarinda, malzeme
Ozelliklerinin iyilestirilmesi veya gelistirilmesi, malzemeye ek Ozellikler
kazandirilmasi, malzemedeki kozmetik ihtiyaclarin karsilanmasi, istenmeyen
Ozelliklerin bertaraf edilmesi gibi olasi bir¢ok sorunun ¢oézimunde 6nemli rol
oynarlar. Polimer endiistrisinde kullanilan katki maddeleri sekillendirme sirasinda
karsilagilan zorluklarin giderilmesinde, 1s1, 151k, basing gibi kullanim sirasinda
plastiklerin maruz kaldig1 etkilerin plastik malzeme iizerinde olusturabilecegi
bozulmalarin geciktirilmesinde ve Onlenmesinde, atmosfer sartlarinin plastikler

tizerindeki etkilerinin azaltilmasinda kullanilir (Kaya, 2005).



Isleme sirasinda karsilasilan, ¢ok yiiksek veya cok diisiik viskozite, 151 ve basing

altinda bozunma, ¢ok yiiksek isleme sicakligi, siirtiinme, metale ve kaliba yapisma

gibi 6nemli ve ¢oziimii ek maliyet gerektiren sorunlarin 6nlenmesinde de katki

maddelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Isleme sirasinda katkilarm kullanilmasi, ayni

zamanda islenmesi oldukca gili¢ olan plastiklerin kolaylikla islenmesini ve

sekillendirilmesini saglarken, dolayli olarak sekillendirme

diisiirmektedir (Kaya, 2005).

maliyetlerini de

Katki maddeleri, monomerlerin depolanmasindan, polimerizasyona, polimerlerin 6n

sekillendirilmesinden, son {iriin eldesine kadar gecen siireclerin herhangi bir

noktasinda siirece dahil olabilirler. Sekil 2.1.’de 6rnek bir monomerden son Uriin

eldesine kadar gecen sirede ihtiya¢ duyulan katki maddelerinin kullanim noktalari

Kopiiklestirme Ajanlari
Kaydiricilar

Darbe Dayanim Arttiricilar - Yaglayicilar

gosterilmektedir.
Polimerizasyon — Sonlandirma — Karigtirma
Inhibitor Baglatici Kaydiricilar Kopiiklestirme Ajanlar
Katalizor Antioksidanlar Antioksidanlar
Modifikasyon ajani Yaglayicilar
Mineral Yaglar Antistatik Ajanlar Yaglayicilar

Kalip Ayiricilar
Plastiklerstiriciler

Antistatik Ajanlar
Yanma Geciktiriciler

Kalip Ayiricilar
Capraz Baglayicilar

Sekil 2.1. Katki maddelerinin {irlin prosesine katildigi noktalar (Bart, 2005)

Polimer katkilari, polimerizasyon ya da kimyasal modifikasyonlar sirasinda

hizlandirma, zincir biiyiime kontrolii, uyumlastirma, ¢apraz baglama ve baslatici

olarak kullanilirlar. Uriin eldesi sirasinda ve islenebilirligin arttirilmasi amaciyla

koptiklestirme ve sisirme, akis baglatma, plastiklestirme, proses kolaylastirma,

kaydirma ve yaglama, yiizey gerilimini diisiirme, 1slatma ve vizkozite diislirme

amaciyla gorev yaparlar. Uygulama ve sekillendirme sirasinda bozunma dayaniminin

arttirtlmas1 amaciyla, asit siipiiriicii, biyouyumlastirici, 151k ve UV stabilizatori,

metal deaktivatorii, 1s1 ve proses stabilizatorii olarak gorev yaparlar. Mekanik

dayanimin arttirilmasi i¢in uyumlastirici, gapraz baglayici, takviyelendirici, dolgu ve

dayanim arttirici, ¢ekirdeklendirici, plastiklestirici olarak, iirlin performansinin

arttirllmas1 amaciyla da antistatik ajan, sisirme ajani, yanma geciktirici, siirtiinme
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ajant olarak kullanilirlar. Yiizey kalitesinin arttirllmas: ve optik 6zelliklerin
iyilestirilmesi i¢in yapiskanlik arttirici, bugu ve sis Onleyici, bloklagsma Onleyicli,

1slatma, renklendirici olarak kullanilirlar. (Bart, 2005)

Polimerler i¢in kullanilacak katki maddeleri se¢imi yapilirken dikkat edilmesi
gereken bir¢ok nokta vardir, bunlar; kullanilacak katki maddesinin islenme sirasinda
termal bozunmaya ugramamasi, son iriinde koku olusumu ve renklendirme gibi
istenmeyen durumlara yol agmamasi, kullanilacak polimer ile uyumlu olmasi, diisiik
maliyetli olmasi, tiiketici tirtinlerinde saglik agisindan giivenli olmasi, istenen 6zelligi
saglarken polimere ait diger 6zelliklerde diisiise sebep olmamasi gibi 6zelliklerdir.

(Subramanian, 2013).

2.1 Dolgu Maddeleri

Polimerlerde maliyetleri diisiirebilmek amaciyla kullanilmaktadirlar. Dolgu
maddeleri polimerlerde optimum diizeyin tizerinde karistirildiklarinda polimerlerin
mekanik Ozelliklerinde diisiise neden olmaktadirlar. Genel olarak kiitlece %10 ile
%60 arasinda degisen miktarlarda kullanilirlar. Kalsiyum karbonat, silikatlar, kaolin,
mika, karbon siyahi, kagit hamuru, odun talasi, cam kiireler, meyve kabuklari, grafit,
baryum siilfat gibi malzemeler dolgu maddesi olarak siklikla kullanilmaktadirlar

(Sacak, 2005).

2.2 Plastiklestiriciler

Plastiklestiriciler genel olarak polimerlerde esneklik ve yumusaklik saglamak
amactyla kullanilirlar. Az miktarda kullanildiklarinda PVC gibi islenmesi zor olan
plastiklerde isleme kolaylastirict olarak gorev yaparlar, yiiksek miktarda
kullanildiklarinda ise stinger yumusakligina kadar polimerler yumusatilabilmektedir.
Yeterli miktarda kullanildiklarinda, polimerlerin cams1 gegis sicakliklarimi diistirerek
kaugugumsu davraniga gegcirilebilirler ancak fazla miktarda kullanildiklarinda ise

mekanik 6zellikleri diisiiriirler (Sagak, 2005).



2.3 Alev Geciktiriciler

Polimerler, diger organik malzemeler gibi yanici maddelerdir ve yandiklarinda
ortama zehirli gazlar ¢ikarabilirler. Cogu polimer kolaylikla alevlenebilir ve olusan
alev hizla yayilabilir. Bu nedenle alevlenmenin baglamasi ve yayilim siireci ne kadar
geciktirilebilirse, sagliklt bir sondiirme operasyonu ve yanma alaninda uzaklasma

icin yeterli siire saglanabilir.

Alev geciktiriciler endotermik tepkimeleri tetikleyerek sicakligir diisiirme, yanma
olusan bolgeye gaz tabakasi olusturarak oksijen girisini engelleme ve ortamda
yanmayan gaz ve kati madde olusturarak yanabilen maddelerin derisimlerinin

diisliriilmesi esasina dayali olarak c¢aligirlar (Sagak, 2005).

2.4 Is1 Stabilizatorleri

Is1 stabilizatorleri islenme ve kullanim sirasinda yiiksek sicakliga maruz kalan
polimerlerin  bozulmalarinin  engellenmesi  amaciyla  kullamilmaktadir.  Ist
stabilizatorleri, ortamdaki 1s1y1 polimerden daha hizli sogurup, polimer sicakliginin

artmasinin onler ve polimerin bozunmadan kalmasini saglar (Kaya, 2005).

2.5 UV Stabilizatorleri

Dogrudan giines altinda kullanilan plastikler UV 1518mna ve dolayisiyla etkilerine en
cok maruz kalan polimerlerdir. UV 15181 organik bilesiklerdeki kimyasal baglari
kirabilecek niteliktedir. Dolayisiyla UV 15181 polimer zincirlerini kirarak, zincir
ayrilmasina neden olur. Kirilan zincirler ise polimerin fiziksel Ozelliklerinde

zayiflamaya neden olur ve polimerlerin servis dmiirlerini kisaltir.

2.6 Antimikrobiyal Katki Maddeleri

Mikroorganizmalar kolaylikla ¢ogalabilen ve yagsam sartlar1 oldukga asgari olan canli
organizmalardir. Bu nedenle plastiklerin kullanildiklar1 her alanda yasayabilir ve
insan saghigt {tzerinde olumsuz etkiler olusturabilirler. Bununla birlikte
mikroorganizmalar plastikte Oncelikle renk degisimlerine neden olmakla birlikte

ilerleyen siirecte koku olusumu ve yasam dongiisii sonucunda olusan atiklarin plastik
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ile etkilesimi sonucu bozunmaya varan istenmeyen sonuglar dogurabilmektedirler.
Esas olarak plastikler bakteri ve mikroplara karst dayaniklt maddeler olsa da
kullanilan bazi katki ve dolgular nedeniyle bu tiir organizmalarin yasamasina olanak
saglamaktadirlar. Bu nedenle plastik malzemeler {izerinde bakterileri ve mikroplarin
yasamasini engellemek amaciyla antimikrobiyel ve antibakteriyel katki maddeleri

kullanilmaktadir (Kaya, 2005).

2.7 Darbe Direnci Arttiricilar

Darbe direnci arttiricilar sert ve kirillgan olan plastiklerde darbe sirasindaki direncin
arttirllmasi icin kullanilan katki maddeleridir. Plastik matrisine katilan kauguk ve
elastomer tiirevi bilesikler darbe soniimleyici olarak gorev yaparak darbe enerjisinin

azaltilmasini saglar.

2.8 Takviyelendiriciler

Takviye edici katki maddeleri plastige sertlik, dayaniklilik, darbe direnci, sicaklik
dayanimi ve boyutsal stabilite saglamaktadirlar. Farkli boyutlardaki pamuk, kagit
hamuru, cam elyafi, metalik elyaflar, kagit hamuru, seramik elyaflar, karbon elyafi,
poliakrilonitril, poliamid, poliester ve polietilenteraftalat elyaflar1 takviyelendirici

olarak kullanilmaktadir (Kaya, 2005).

2.9 Isleme Kolaylastiricilar

Isleme sirasinda ortaya ¢ikan sorunlarin &niine gegilebilmesi amaciyla kullanilan
katki maddeleridir. Kalip ayiricilar, viskozite disiiriicii ajanlar, bloklagma

onleyiciler, kaydiricilar, isleme kolaylastirict katki maddeleridir.

2.10 Antistatik Ajanlar

Statik elektrik yiki, elektrik iletme yiikii farkli olan iki maddenin temas: sonucu
ortaya ¢ikar. Polimerlerde statik yuk birikimi, polimer malzeme ya da son uriin
tizerinde toz tanelerinin toplanmasina, depolama ya da paketlenme sirasinda birbirine
yapisma ve elektriksel sok gibi sorunlarin ortaya ¢ikmasma neden olur (Sacak,
2005). Antistatik ajanlar polimerlerde elektriksel yiikk birikimini engelleyen katki

maddeleridir.



2.11 Kopurtuculer

Polimerlerde darbe dayanimini arttirma, hacim yiikseltme, hafiflik saglamak gibi
yeni Ozellikteki malzemeler elde etmek i¢in kopiirtme islemi yapilir. Kopurtme

islemi icin kopiirtiicii katki maddeleri kullanilir.

2.12 Antioksidanlar

Biitlin organik bilesikler de goriildiigli gibi, oksidasyon reaksiyonlar1 polimerlerde de
gorilmektedir. Bu reaksiyonlar, plastiklerin 6zellikle islenmesi sirasinda karsimiza
ciksa da plastiklerin sentezinden depolanmasina, kullanim siirecinden geri
donistiirilmesine  kadar olan yasam siireglerinin  tamaminda oksidasyon
reaksiyonlari, oksijenin bulundugu her ortamda, yani plastiklerin biitiin yasam 6mrii

stirecinde kolaylikla baslar ve kontrol altina alinmadigi siirece devam eder.

Oksidasyon reaksiyonlarindaki bu siireklilik, plastik malzemelerdeki kimyasal
baglar1 zayiflatir ve plastiklerde ilk baslarda renk bozulmasi, yiizeyde beyazlama,
mikro ¢atlak olusumu, parlaklik kaybi gibi sonuglar dogurarak devam eder ve
kirilganlik artis1 olarak kendini gosterir. Oksidasyon reaksiyonlarinin baglamasi,
polimerlerin 6zellikle islenmesi sirasinda maruz kaldigi 1s1 ve basing gibi faktorlerin
etkisi ile olur. Ancak polimerler depolanma ve kullanim sirasinda da oksidasyona
ugrayarak bozunabilirler. Polimerler nem ya da asir1 kuruluk ve sicaklik gibi
atmosferik kosullardan, etkisi altinda kaldiklar1 glines 15181 ve diger 1siklardan,
mekanik baskilardan, isleme sirasindaki sicaklik ve basingtan, kullanim sirasinda
polimer zincirlerinin {izerindeki etkiyi dengeleyebilmek icin yaptigi gerilme ve
gevseme hareketlerinden, polimerizasyon sirasinda kullanilan baslatici, hizlandiricy,
katalizor gibi safsizliklardan ve radyasyon varligindan kaynaklanan nedenlerle

kolaylikla bozunabilirler.

Bozunma temel olarak kimyasal baglardaki, yani kimyasal yapidaki ozelliklerin
degisimine neden olur. Kimyasal 6zelliklerdeki degisim ise basta fiziksel ve mekanik
Ozelliklerin degismesine, plastik malzemelerdeki darbe ve ¢ekme mukavemetlerinin
azalmasina, yanict ve zehirli gazlarin agiga c¢ikmasma neden olur. Polimer
zincirindeki bir bilesen 1s1, 151k ve mekanik etki gibi nedenlerle koptugunda, havada
bulunan serbest haldeki oksijen ile reaksiyona girerek oksidasyonu baslatir ve

ortamda radikal zincirler agiga c¢ikar (Sacak, 2005). Serbest radikaller ise
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oksidasyonu devam ettirir ve kontrol altina alinmadig: siirece kendiliginden devam

ederek, istenmeyen sonuglarin ortaya ¢ikmasina neden olur.

IsI Mekanik Stress _— Zincir Kirici
\‘ 7 / Antioksidan
RH ;‘\ - R < ' = RH
< Antirad
Foto- - pi . o)
Stabilizator A Aani 2
hn (UV) Radyasyon \
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ROOH —;:::—’—R'y-"’
ikincil © RO+ + ROO- + H,0
Antioksidan

Sekil 2.1. Polimerlerde oksidasyon ve korunma (llie ve Senetscu, 2009)

Plastiklerdeki olas1 oksidasyon reaksiyonlarini engelleyerek plastiklerin bozulmasinm
onleyen, oksijenin polimerler (zerindeki olumsuz etkilerinin bertaraf edilmesini
saglayan ve bu amagla polimerlere katilan katki maddelerine antioksidanlar denir.
Ciinkii polimerlerin var oldugu hemen her ortamda oksijen vardir ve oksidasyon
kacinilmazdir. Yalnizca oksijenin degil, ayn1 zamanda yiiksek sicaklik, nem, giines
15181, radyasyon gibi dis etkenlerin de oksidasyon reaksiyonlarmin baslamasi i¢in

onemli etkenler olduklar1 6nceki ¢alismalarda rapor edilmektedir.

2.12.1 Oksidasyon

Genel olarak oksidasyon ya da diger adiyla yiikseltgenme, bir atom ya da
molekiilden bir elektronun koparilmasi olarak tanimlanir. Polimerler i¢in oksidasyon
ise, polimer zincirlerindeki radikallerin oksijen ile tepkimeye girmesi olarak
aciklanabilir. Oksidasyonun baslamasina temel olarak, ortamdaki radikaller neden
olur. Radikaller ise bircok nedenle olusabilir. Radikallerin olusum tiirlerine gore
oksidasyon, termal oksidasyon, foto oksidasyon ve radyasyonel oksidasyon olarak (¢

ana grupta incelenebilir.

2.12.1.1 Termal Oksidasyon

Polimer malzemelerde termal oksidasyon ya da diger adiyla termooksidasyon,
malzemenin molekiiler oksijen ile reaksiyonunun termal yollar ile baglatilmas1 olarak
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tanimlanir. Termal oksidasyona karsi korunma yetenegi, C-H baginin kuvvetine,
kristallik derecesine, subsitiye gruplarin ve katalizorlerin varligina baghdir (Herdan
ve Ark., 1995; Scott, 1993).

Termal oksidasyonda, Sekil 2.2.’de goruldiigi gibi, oksijen absorbsiyonu indiksiyon
stiresinden sonra baglar ve hidroperoksit konsantrasyonunun artmasiyla devam eder
ve pik noktasina ulasir, peroksi gruplarin kendilerini sonlandirmalartyla tamamlanir

(Jirakova ve Pospisil, 1973).

Maksimum Hidroperoksit
Konsantrasyonu

Otokatalitik
1 Evre

indiiksiyon |
Siiresi

Hidroperoksit
Konsantrasyonu

Siire

Sekil 2.2. Hidroperoksit konsantrasyonunun oksidasyon siiresine bagli degisimi

Burada indiikleme siiresi, polimer malzemenin yapisi, tiiri ve yogunlugu gibi
etkenlere baglidir ve polimerin yiizey alani ile orantilidir. Absorblanan oksijen
miktar1 polimerin kristallik derecesine baglidir. Oksidasyon reaksiyonu polimerin

amorf bolgelerinde baslar (llie ve Senetscu, 2009).

2.12.1.2 Foto-Oksidasyon

Glines enerjisi, polimer ve elastomerlerdeki ¢ifte baglari uyardigindan oksidasyon
icin 6nemli bir etkendir. Oksijenin ve gilines enerjisinin polimer malzemeler
tizerindeki etkileri modifikasyon, renk degisimi, zincir kirilmasi ya da capraz

baglanma olarak agiga c¢ikar (Mendes ve Ark., 2003).

Foto-oksidasyon mekanizmas1 termal oksidasyondaki gibidir ancak baslama
reaksiyonu farklidir. Burada oksidasyonu baslatan termal etkiler degil 1s1iktir. Termal
oksidasyonda oldugu gibi foto-oksidasyonda da polimerin tiri, yilizey alani gibi

Ozellikler foto-oksidasyonu kontrol eden etmenlerdir (Ranby ve Rabek, 1975).
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Sekil 2.3. Tipik bir foto-oksidasyon mekanizmasi (Ilie ve Senetscu, 2009)

2.12.1.3 Radyo-Oksidasyon

Radyasyon, malzeme lizerine ¢ok yiiksek miktardaki enerjinin aktarimidir. Bu enerji
transferi sonucunda, polimer {izerindeki atom ya da molekiiller uyarilir ve radikaller
olusur. Radikal olusumu da oksidasyonun baslamasina neden olur. Radyo-
oksidasyonu termal oksidasyondan ayiran temel fark ise baslama ve yayilma
reaksiyonlarm1 yOnlendiren etkinin termal faktorler degil radyoaktif 1simalar
olmasidir (Fiti, 1973; Charlesby, 1991).

Baslama
W,
RH—ww—— R-
Yayilma
Re +0, ROO-
AN
ROO-+ RH (ROOH+R ) a ROOH + (1-a) C=0+—OH |+ R

Sekil 2.4. Radio-oksidasyonun baglama ve yayilma mekanizmasi (llie ve Senetscu,
2009)

2.12.2 Radikal olusumu

Oksidasyonun baglamasina neden olan radikaller, polimerler {izerindeki 1s1, 151k ve
basing gibi faktorlerin, polimer zincirleri {izerindeki etkilerinin ortaya ¢ikmasi ile
olusur. Bu etkiler genelde plastiklerin sekillendirilmesi sirasinda ortaya c¢ikar.
Polimerlerin tamami sekillendirme sirasinda, yiiksek 1s1, kesme kuvvetleri ve basing
etkilerine maruz kalirlar. Polimerler iizerindeki bu etkiler, polimer zincirlerinin
hareketlenmesine neden olur. Polimer zincirleri tizerindeki sicaklik ile basing arttikca

zincirler bu etkileri karsilayamayacak hale gelir ve bag kirilmalari meydana gelir.
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Bag kirilmalar1 sonucunda da zincir kirilmalar1 ve buna bagli olarak da radikal

olusumu gozlenir. (Bkz. Sekil 2.5.)

RH+O, —» R-+HO,"
2RH+0, — R-+H,0, +R:

Sekil 2.5. Radikallerin olusumu

Benzer sekilde, yalnizca sekillendirilme esnasinda degil, depolanma sirasinda da
polimerler, giines 15181, nem, yiiksek sicaklik, agik hava basinct gibi faktorlerin etkisi
altinda kalirsa, radikal olusumu yeniden baslar. Bunlara ek olarak sekillendirilme
sonucu olusan son iriiniin kullanim sartlar1 da radikal olusumu i¢in Onemli bir
faktordiir. Ornegin, ambalaj olarak kullanilmak {izere iiretilen bir iiriin, radikal
olusumunu tetikleyecek, reaktivitesi  yiksek bir  kimyasal maddenin
ambalajlanmasinda kullanilirsa ya da siirekli olarak giines 15181 ve atmosfer altinda
kullanilan bir plastik parca, radikal olusumunu ve buna bagl olarak oksidasyonun

baslamasi icin gerekli sartlar1 saglamis olur.

2.12.3 Oksidasyonun ilerlemesi ve otooksidasyon

[lk radikallerin olusumuyla birlikte ortamdaki oksijen ve ozon nedeniyle indirgenme
reaksiyonlar1 da baglar ve indirgenme tepkimeleri sonunda peroksiradikaller olusur.
Peroksiradikaller ise polimer zincirinde hidroperoksitlerin olusmasina neden olur.
(Bkz. Sekil 2.6.) Hidroperoksitler 1s1 ya da 151k gibi etkiler altinda kolaylikla

parcalanarak yeni radikallerin olusmasina neden olurlar.

R-+ 0 — ROO-
ROO* + RH — ROOH +R:-

Sekil 2.6. Peroksiradikaller ve hidroperoksitlerin olusumu

Is1, 151k ve basing etkisi altindaki polimer zincirlerinde bulunan hidrojen kolaylikla
zincirden ayrilir ve ortamdaki radikaller ile birlesir. Bu birlesme sonucunda da

yeniden polimer radikalleri olusur. (Bkz. Sekil 2.7.)

ROOH —= RO:-+ OH-
ROOH + RH —= ROO- +R:

Sekil 2.7. Peroksitlerin ayrilmasi ve yeni radikallerin olusumu
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Yeni polimer radikali ortamdaki oksijen ile yeniden reaksiyona girer ve
peroksiradikali yeniden olusturur. Olusan peroksiradikal polimer zincirinden bir
hidrojen atomu daha koparir ve hidroperoksit, alkol ya da serbest hidrokarbon

radikali olusturur.

Bu reaksiyon engellenmedigi siirece siirekli devam eder. Bu olaya otooksidasyon
denir. (Bkz. Sekil 2.8.) Otooksidasyonlar sonucu polimer zincirlerinde strekli olarak
bag kirilmalar1 goriiliir. Bu durumda ilk olarak molekiil agirliginda diisiis baslar ve

bu polimerlerin bozunma siireglerinin baglangicini olusturur.

Isik, Isi,

Metal Aukum/' Polimer Zinciri

R-
0,
Peroksiradikallerin Yeni Radikallerin
Olugumu Olugumu

ROO: RO: +HO-
Hidroperoksitlerin Peroksitlerin
Olusumu Ayrilmasi
R.
+
ROOH

Sekil 2.8. Otooksidasyon ¢evrimi

2.12.4 Oksidasyonun engellenmesi

Oksidasyon, engellenmesi aslinda pek de kolay olmayan reaksiyonlar biitiintidiir.
Polimer malzemeler gibi bitiin organik malzemeler icin ortamdaki serbest oksijenin
tamam1 kaldirilip ortam inert hale getirilse dahi malzemenin kendi yapisindaki
oksijen de oksidasyonu kolaylikla baslatabilir. Bu nedenle oksidasyonun tam olarak
engelenemese de en azinda kullanim Omiirlerinin arttirilmasi igin 6zel olarak
tasarlanan bilesiklerin yani antioksidanlarin kullanilmasi gerekir (Scott, 1993; Allen,
1983).

Antioksidanlar oksidasyonun baslamasi sirasinda metal-iyon katalizlerinin devre dis1
birakilmas ile alkil ve peroksi gibi serbest radikallerin transferler ile yeni radikal

olusturmalarmin engellenmesi gorevlerini Ustlenirler. Ayni1 zamanda hidroperokside
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polimerlerin de kararli iirlinlere doniistiiriilmesini saglayarak oksidasyon zincirini
kirarlar (Horun ve Sebe, 1983). Sekil 2.9.da oksidasyonun baslangicinda

antioksidasyon mekanizmasi goriilmektedir.

R + AH— RH + A° — Kararli Radikal
ROOH + A" — Kararli Urlinler

Sekil 2.9. Oksidasyon baglangicinda antioksidasyon mekanizmasi

Oksidasyonun yayilmasi sirasinda ise zincir transferlerini engelleyerek, peroksi

radikallerin gogalmasini 6nlerler (Horun ve Sebe, 1983).

ROO + AH—3» ROOH + A
A + ROO —» ROOA (Kararl Uriin)

Sekil 2.10. Oksidasyonun yayilmasi sirasinda antioksidasyon mekanizmasi

Antioksidanlar reaksiyonlara etki mekanizmalarina bagli olarak iki farkli tiirde
incelenir. Bunlar, polimer zincirlerini sonlandirma esasina bagli olarak calisan
birincil (primer) ve hidroperoksitler ile reaksiyona girerek onlar1 kararli hale getirme
esasina bagl calisan ikincil (sekonder) antioksidanlar olarak isimlendirilirler. Sekil
2.11.°de birincil ve ikincil antioksidanlarin, oksidasyon gevriminde devreye girdikleri

evreler sematik olarak gosterilmistir.

Birincil Antioksidanlar
(Radikal Supuruculer)

Birincil Antioksidanlar \
(Radikal Stipiiriiciiler) \

RO-+HO-

Blrincil Antioksidanlar
\ (Radikal Siipiiriiciiler)

ROOH

ikincil Antioksidanlar
(Peroksn Pargalayicilar)

Sekil 2.11. Birincil ve ikincil antioksidanlarin devreye girdigi evreler
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2.12.4.1 Birincil antioksidanlar (radikal suptrtculer)

Birincil antioksidanlar OH ve NH gruplar1 bulundurarak zincir sonlandirict olarak
etkirler (Sacak, 2005). Kisaca bir birincil antioksidan, serbest radikallere bir elektron
vererek yani radikallerdeki eslenmemis elektron ¢iftlerini orterek, radikalleri kararli
hale getirir. Bu durum sonunda antioksidan maddenin kendisi de radikale doner
ancak kimyasal yapist nedeniyle serbest radikallerden daha kararli olan antioksidan
molekiilleri diger radikallerin polimer zinciri ile reaksiyonunu engeller. Ayrica
ortamdaki diger radikaller ile reaksiyona girer ve daha kararli yapilar olusturur.
Birincil antioksidanlar, alkoksi ve peroksi radikaller gibi oksijen atomu eklenmis bir

oksidasyon tirlinii gibi davranir (Tolinsky, 2009).

Engellenmis fenol tiirevli antioksidanlar

Engellenmis fenol antioksidanlar en ¢ok tercih edilen antioksidan tiirleridir.
“Engellenmis” olarak adlandirilmalarinin nedeni her molekiiliin reaktif hidroksil
grubu (OH), halkadaki her bir komsu karbon atomuna baglanmis hidrokarbon
birimleri tarafindan sterik olarak engellenen noktadan fenolik halkaya atak etmis
olmalaridir. Birincil antioksidanlarin kimyasal yapilar1 {izerlerindeki OH
gruplarindan bir hidrojen atomunu serbest radikallere vererek radikalleri kararli hale
getirmeye izin verir. Hidrojen aktarimi sonucunda olusan antioksidan radikali ise
kararlidir ve polimer zincirinden hidrojen koparamaz. (Bkz. Sekil 2.12.) Yiksek
isleme ve uygulama sicakliklarinda yiiksek molekiil agirligina sahip (genellikle 200
ile 1000g/mol) antioksidanlar polimerlere %0,5 oranina kadar katilirlar. Yeterli
miktarda sisteme eklenen fenolik antioksidanlar serbest radikallerin bozunma
cevrimine katilmasina neden olan yan reaksiyonlar1 engelleyerek ve hem eriyik
kararlilig1, hem de uzun bir kullanim 6mrii saglar (Tolinsky, 2009 ; Sagak, 2005).

OH

HsC CHa HsC CH,

ROQs + ———— ROOH +

R R

Sekil 2.12. Engellenmis fenol tiirevli antioksidanlarin ¢alisma prensibi

Bunlara karsin, fenolik bilesiklerin polimerlerde antioksidan olarak kullanilmalarinin

bazi sorunlara yol agtig1 bilinmektedir. Fenolik antioksidan bilesiklerin kendileri de
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aslinda uygun sartlar altinda oksidasyona ugrayabilirler. Bu durumda kullanildig:
polimer malzemede renk bozunmalari, sararmalar ve igsleme sirasinda gaz ¢ikisi
neticesinde yiizey kalitesinin diismesine neden olmaktadirlar. Yiiksek sicakliklarda
fenol bilesikleri de peroksiradikalerin olusmasina neden olabilir. Ayrica, asit
stiptiriiciilerin  kullanilmadig1 sistemlerde polimerizasyondan kalan asidik metal
katalizorleri de antioksidan bilesiklerinin oksidasyona ugramasina neden olabilir. Bu
nedenle fenolik antioksidanlar ikincil antioksidanlar ile birlikte kullanilmaktadirlar
(Tolinsky, 2009).

Amin tarevli (fenolstiz) antioksidanlar

Fenolsiiz antioksidanlar, fenol tlirevli antioksidanlarin yaptig1 etkinin aynisini
yaparken, fenolik antioksidanlardan kaynaklanan renk bozulmasi, yiiksek
sicakliklarda gaz ¢ikist gibi istenmeyen Ozelliklerin de ortaya ¢ikmasina sebebiyet
vermez. Genellikle engellenmis amin bazhidirlar, “Engellenmis Amin Isik
Stabilizatorii (HALS)” olarak adlandirilir ve radikal siipliriicii olarak gorev yaparlar.
Fenol turevli antioksidanlara onemli bir alternatif olan yiiksek molekiil agirlikli
HALS bilesigi aynt zamanda uzun siireli 1s1 stabilizatorii olarak da gorev
yapabilmektedir. Ornek bir HALS bilesiginin kimyasal yapis1 Sekil 2.13°de
verilmistir. (Tolinsky, 2009).

HsC CH;

© Ny o d

o
H,c CHs
— —n

Sekil 2.13. Ornek bir HALS bilesiginin kimyasal yapisi

Diisiik sicakliklarda ise fenolik antioksidanlardan daha etkin koruma saglamaktadir.
Ancak fenolik antioksidanlar gibi uzun siireli kullanimlarda mekanik 6zellikleri
aniden diisliren sonuglar dogurmaz, daha dogrusu mekanik 6zelliklerin servis 6mriine
yayilan bir zaman diliminde yavag yavas diismesine neden olur. HALS molekiiliiniin
calisma prensibi diger fenolik antioksidanlarin c¢alisma sekli ile aynidir. Polimer
zincirlerinden 6nce oksidasyona ugrar ve engellenmis amin kismindan reaktif bir

hidrojen atomunu kaybeder, ortaya nitroksil radikali ¢ikar ve otooksidasyon
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cevrimine dahil olur. Bu reaksiyonda nitroksil, radikal sipirme etkisini
kaybedinceye kadar kendisini yeniler (Tolinsky, 2009).

Bununla birlikte lakton ve hidroksilamin bazli antioksidanlar ise yine radikal
siipiiriicii  olarak kullanilirlar ve fenol tiirevli antioksidanlar ile birlikte
kullanildiklarinda renk farklarinin 6nemli oldugu uygulamalarda renk kararlilig

saglayarak malzemede sararma ve renk bozulmalarinin 6niine gegilebilir (Tolinsky,
2009).

Birincil antioksidanlar, polimer malzeme yapisinda radikal supurict olarak gérev
yaparak yiiksek oranda oksidasyonu engelleseler de olusan hidroperoksitler,
otooksidasyonu yiriitmeye devam eder. Bu nedenle yalnizca birincil antioksidanlar
yerine, birincil ve ikincil antioksidanlar birlikte kullanilarak oksidasyona karsi en

yuksek diizeyde koruma saglanabilir.

Sicaklik, radyasyon, ve Karbon merkezli radikal
katalizor kalintilar nedeniyle tutucular, serbest radikaller
olusan radikaller... ile reaksiyona girer.

R Qe + «OH ROOH + Re F{OO-

H

Birincil antioksidantlar  Ikincil antioksidantlar  Birincil antioksidantlar
radikaller ile reaksiyona hidroperoksitler ile oksijen merkezli radikaller
girerek aktif olmayan reaksiyona girer. ile reaksiyona girer.
drtnler olugturur.

Sekil 2.14. Antioksidasyonun sematik gosterimi (Tolinsky, 2009)

2.12.4.2 ikincil (sekonder) antioksidanlar (peroksit bozucular)

Oksidasyonun ilerleme reaksiyonlarima bagli olarak otooksidasyon reaksiyonlar
olduk¢a kararsiz olan hidroperoksitlerin (ROOH) olusmasina neden olur.
Hidroperoksitler kolaylikla parcalanarak otooksidasyon ¢evrimini yeniden baslatma
egilimdeki maddelerdir. Bu nedenle peroksitlerin baska bir antioksidan malzeme ile

daha kararl bir yapiya getirilmesi gerekir. (Tolinsky, 2009).

Ikincil antioksidanlar, hidroperoksitlerin kendilerini oksitlemesine izin verir ve

onlardan bir oksijen alir. Ikincil antioksidanlarn birincil antioksidanlar ile birlikte
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kullanilmasiyla yaratilan, radikal siipiiriicli ajanlar ile peroksit ¢oziiciileri arasindaki
etkilesim polimerlerin oksidasyona karsi korunmasinda sinerjik bir etki ortaya
cikarmaktadir. ikincil antioksidanlar, dogru oranda kullanildiklarinda kendilerine

gore daha pahali olan birincil antioksidanlarin yiiksek maliyetlerini de

diistirebilmektedirler (Tolinsky, 2009).

Fosfit bazh antioksidanlar

Fosfit bazli antioksidanlar hidroksiperoksitlerden bir oksijen atomu c¢ekerek,
plastiklerin eritilmesi esnasinda kararliligi saglar. Bu reaksiyonlar sonucunda
kendileri fosfata donerken, hidroperoksitler de alkole cevrilerek daha kararli hale
gelir. Ayrica su molekiilii ile de reaksiyona girerek hidroliz baslatmaya da
uygundurlar. Hidroliz reaksiyonu sonucunda asit olustururlar. Bu durumda da eriyik
akisinda degisiklikler, siyah noktalar ve korozyon olusturarak, hem proses hem de
servis sirasinda diger katki maddeleri ya da sistemdeki diger kimyasallarin yapisinin
bozunmasinda olumsuz rol oynayabilirler. Bu tiir problemlerin 6niine gecebilmek
icin farkl fosfat bilesikleri ile birlikte kullanilarak ana fosfat bilesiginin sterik olarak
korunmasi saglanir ve hidrolize karsi dayaniklilik olusturulur. Genellikle yiksek
fosfor igerigine sahip fosfat molekiilleri; diisiik fosfor oranina sahip molekiillere gore
daha fazla proses kararliligina sahiptirler. Birincil antioksidanlarin birlikte
kullanilmastyla fosfat molekiilii, eriyik akis 6zelliklerine ve birincil antioksidanin tek
basma kullanilmasiyla olusturulan proses sirasindaki renk kararliligina ¢ok daha
fazla katkida bulunur. Hatta fosfat ve engellenmis fenoller, kuru olarak karistirilabilir

ve bilinen yéntemler ile sisteme beslenebilir (Tolinsky, 2009).

Tris nonilfenil fosfit antioksidanlar (TNPP)

Tris nonilfenil fosfit antioksidanlar (TNPP) polimerik malzemelerde kullanilan en
eski ve en bilinen stabilizatorlerdendir. Sivi formdadir ve bilinen fosfat bilesiklerine
gore, sivi formda oldugundan, hem 6lgme hem de tasima agisindan ¢ok daha kolay
ve ekonomik olan bir bilesiktir. Genelde LLDPE posetlerde ve HDPE polimerinin
sisirme ile kaliplanmasinda kullanilir. TNPP bilesiginin gida temaslt {riinlerde
kullanimi, Avrupa Gida Giivenligi Ajans1 (EFSA) ve Amerikan Gida ve Ilag Dairesi
(FDA) tarafindan serbest birakilmis olsa da bilimsel ¢alismalarda nonilfenil igerigi
nedeniyle, potansiyel toksisiteye dikkat ¢ekilmektedir. Insan hayat1 iizerindeki
olumsuz etkileri tam olarak tespit edilmemis olsa da, nonilfenil igeriginden
kaynaklanan toksisitenin sucul yasam {izerindeki etkilerinin, ¢evredeki birikiminden
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endise edilmektedir. TNPP genel olarak hidrolize karsi direngli olsa da az bir
miktardaki TNPP’nin polimer igleme sirasinda hidrolize ugramasi bile nonilfenil

tiirevi bilesiklerin tirtin olarak ortaya ¢ikmasina neden olur (Tolinsky, 2009).

Ortaya ¢ikan nonilfenil tirevi kimyasallar nem, topaklanma, besleme problemleri ve
siyah nokta olusumu gibi isleme sorunlarinin olusmasina neden olur ve son {iriinde
servis sirasinda kalite dusiikliigline yol agar. TNPP’nin kimyasal yapisi Sekil

2.15.°de verilmistir.

H19Cq o} P
3

Sekil 2.15. TNPP’nin kimyasal yapisi

Tiyoester bazh antioksidanlar

Tiyoester bazli antioksidanlar kiikiirt igerikli ikincil antioksidanlardir ve genellikle
birincil antioksidan bilesikleri ile kullanildiginda “tiyosinerjik” olarak adlandirilirlar.
Fosfat bazli antioksidanlara benzer sekilde, tiyosinerjik yapilar reaktif peroksit

gruplarini, alkol gruplarina gevirerek uzun siireli koruma saglar (Tolinsky, 2009).

2.12.4.3 Biyolojik kaynakh antioksidanlar

Gilintimiizde ¢evresel sorunlarin artmaya baslamasi ve kimyasallarin insan sagligi
Uzerindeki olumsuz etkileri nedeniyle hemen her alanda biyolojik kaynakli
malzemelere olan ilgi giderek artmaktadir. Buna bagli olarak polimerler igin
kullanilabilecek biyolojik kaynakli katki maddeleri konusunda da c¢aligmalar
yapilmaktadir. Bu calismada da antioksidan katki maddelerine alternatif olabilecek

dogal bir malzeme olan kayis1 meyvesi ¢ekirdegi kullanilmistir.

Kayisi ve kayisi cekirdegi

Kayisi, sert ¢ekirdekli tiirler arasinda 6nemli bir yeri bulunan ve Rosales takiminin
Rosacea familyasinin Prunoideae alt familyasinin Prunus cinsi igerisinde yer alan
onemli bir meyve tirudur (Alpaslan ve Hayta, 2006).

Ozellikle Akdeniz iilkelerinde, Rusya, iran, Pakistan, Amerika Birlesik Devletleri ve
Turkiye’de bol miktarda tretilmektedir. FAO kaynaklarina gore Tiirkiye’de yillik

yas kayis1 tiretimi 500 bin ton ve kuru kayisi tiretimi de 120 bin ton civarindadir.
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Diinya iizerinde yapilan toplam yas kayist iretimi ise 2,2-2,7 milyon ton
civarindadir. Diinya kuru kayisi liretiminin yaklasik % 80-85’i Malatya ve yoresi
tarafindan karsilanmaktadir ve bundan dolayr da Malatya yoresi kayisi {liretiminde
ozel bir yere sahiptir (Asma ve Oztiirk, 2000).

Bu tez kapsaminda cekirdekleri kullanilan, Hacihaliloglu kayisi tirt Malatya ilinin
en Onemli kurutmalik kayisi ¢esididir. Bolgede yaygin olarak yetistirilmekte ve
kayist ile ilgili raporlarda, kayisi agaci varliginin Ugte ikisini olusturdugu
belirtilmektedir. Meyvesi az sulu, ¢ok tatli, aromali, kuru maddesi ve fenol bilesigi
orani Ylksektir. Bu nedenle daha once denenmemis olmasina karsin yapisindaki
fenol bilesigi, kayist ve cekirdeginin polimerlerde de birincil antioksidan olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Kayis1 ¢ekirdek i¢i Orneklerinin  bilesimi
incelendiginde protein diizeyinin ortalama % 16, selilozun % 5 oldugu
gorilmektedir (Agkurt, 1998).

Gidalarin depolanmalart ve 1sil iglem gormeleri sirasinda gerceklesen Maillard
esmerlesme reaksiyonlart gida kalitesi acisindan Onemli reaksiyonlardir. Bu
reaksiyonlar firincilik iirlinlerinde, kavrulmus ve kizartilmis gidalarda gerceklesmesi
istenen reaksiyonlardir. Fistik, badem, kayisi ¢ekirdegi, kabak ¢ekirdegi gibi birgok
¢erezin kavrulmasi, bu gidalarda olumlu etki yapar. (Durmaz, 2002)

Maillard reaksiyonu indirgen sekerlerle aminoasitler, proteinler veya peptidler
arasinda meydana gelen reaksiyonlara verilen isimdir. Daha onceki g¢aligmalarda
Maillard reaksiyonu ara iirtinleri olan rediiktanlarin giiclii antioksidan etkilerinin
oldugu rapor edilmektedir. Kayis1 meyvesinin c¢ekirdegi ile ilgili calismalarda
cekirdegin kavrulma sicakligi ve siiresinin antioksidan aktivite tizerindeki farkl
etkileri gosterilmistir. Durmaz’a gére 150°C kavurma agisindan en uygun sicaklik

derecesidir.

Sekil 2.16. Kayis1 ¢ekirdegi
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2.12.5 Antioksidan aktivite

Antioksidant aktivite, antioksidan bilesiginin polimerin proses, depolanma ve
kullanim sirasinda oksidasyona karsi korunma kapasitesidir (Jirakova ve Pospisil,

1973).

Oksidatif indlkleme suresi (Oxidation Induction Time - OIT), polimer malzemenin
antioksidasyona bagli stabilizasyonunun bir Olgiisiidiir. OIT, DSC cihaz1 hiicresine
yerlestirilen 6rnegin inert ortamda programli sekilde isitilmasi ve test sicakligina
ulastiktan sonra ortama oksijen ya da hava verilmesi sonrasinda gerceklesen
tepkimelerin izlenmesi esasina dayanir. Test sicakligina ulasilmasinin ardindan
ortama oksijen verilir ve bu sure baslangi¢ ani olarak (tp) kayit edilir. (Sekil 2.17)
Oksidasyon reaksiyonlar1 ekzotermik oldugundan bir siire sonra 6rnek, ortamdaki
oksijen ile tepkime vererek ekzotermik pik gosterir. Oksijenin ortama verilisinden
sonra ekzotermik pikin gozlenmeye baslandigr stire (tonser) tayin edilir, esitlik 2.1°e
gore OIT hesaplanir (ASTM D3895; ASTM E1858).

OIT = tonser — to

(2.1)
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Sekil 2.17. OIT siiresinin hesaplanmasi

OIT igin izotermal test sicakligt ASTM D3895 ve ASTM E1858 standartlarina gore
150°C ile 200°C arasindadir. Test sicaklig1 yiikseldikge OIT degeri de diiger. Test

edilen malzemenin oksijen dayanimi ¢ok yiiksek ise OIT de ¢ok yiiksek cikacaktir.
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Bu nedenle OIT siiresini kisaltmak i¢in test sicakligr yiikseltilebilir. OIT stresinin 10
dakikanin altinda ¢ikmas1 halinde test daha diisiik sicaklikta, 60 dakikanin {istiinde
¢ikmasi durumunda ise daha yiiksek sicaklikta yapilmasi gerekir (Ehrenstein ve Ark,
2004; BS EN 11357-6).

Bagil antioksidan aktivite, farkli antioksidan bilesiklerinin aktivitelerinin, standart
olarak secilen bilesiklere bagli olarak degerlendirilmesidir ve 2.2 esitligi ile ifade

edilir.

OITf — OIT?
AT = e 0

22)

Burada A, bagil antioksidan aktiviteyi, OIT? antioksidan kullanilmayan bir &rnegin
OIT degerini, OIT? antioksidan kullanilan 6rnegin OIT degerini, OITS standart
olarak kullanilan bir 6rnegin OIT degerini ifade eder. Polimeri en kolay yoldan
oksidasyona kars1 koruyabilen antioksidan bilesigi standart olarak kabul edilir. Diger
antioksidan bilesiklerin aktiviteleri, standart olarak kabul edilen bilesigin degeri ile

kiyaslanarak bagil olarak hesaplanir. (llie ve Senetscu, 2009).

Otokatalitik evredeki yavaslama etkileri nedeniyle bagil antioksidatif aktivite 2.3
esitligine gore de belirlenebilir.

(2.3)
Burada S, bagil antioksidan aktiviteyi, V0 antioksidan kullanilmayan polimer

orneginin OIT slresini, V. antioksidan kullanilan polimer 6rneginin OIT slresini
ifade eder (llie ve Senetscu, 2009).
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3. POLIMERLERIN iSLENME YONTEMLERI

Polimerler kimyasal yapilar1 nedeniyle kolaylikla islenebilen malzemelerdir ancak
yapt ¢esitliligi nedeniyle her polimerin ayni yontem ile sekillendirilebilmesi
imkansizdir. Bu nedenle plastiklerin islenebilmesi i¢in bircok yontem gelistirilmistir.
Giliniimiizde endiistride en c¢ok kullanilan sekillendirme yontemi enjeksiyon
kaliplama olsa da ekstriizyon sistemi polimerlerin hem sekillendirilmesinde hem de
karistm hazirlama uygulamalarinda en etkin yontemdir. Bu tez g¢alismasinda da
polimerlerin antioksidan bilesikleri ile kompound haline getirilmesi siirecinde
ekstriizyon sistemi kullanilmistir. Polimerlerin islenmesi i¢in halihazirda enjeksiyon
ve ekstriizyon sistemlerinin disinda, doner (rotasyonel) kaliplama, 1s1l sekillendirme
(termoforming), basingli kaliplama, daldirma ile kaliplama, sisirme gibi sistemler
kullanilmaktadir. Bununla birlikte reaktif igleme teknikleri, elyaf ¢ekme, dokiim

kaliplama gibi yontemler de mevcuttur.

3.1 Enjeksiyon Kaliplama

Enjeksiyon kaliplama, kati haldeki polimerin eriyik haline getirilerek, enjeksiyon
kalibina basin¢ yardimiyla doldurulmasi ve eriyigin sogutularak katilagtirilmasi
esasina dayanan bir sekillendirme yontemidir. Enjeksiyon kaliplama yontemi
sayesinde 2-3 gramlik en kiigiik plastik parcalardan, 24-25 kg’lik pargalara kadar
iiretim yapilabilmektedir. Enjeksiyon kaliplama sistemi gliniimiizde en sik kullanilan

sekillendirme yontemidir.

Tipik bir enjeksiyon sisteminde temel olarak, polimerin eritilmesi ve
basinglandirilarak enjekte edilmesini saglayan enjeksiyon iinitesi, eriyik polimerin
iriin formuna getirilmesini saglayan kalip, kalip parcalarinin hareketini ve
enjeksiyon sirasinda kapali tutulmasini saglayan mengene {initesi ve sistemin
kontroliinii saglayan bir kontrol sistemi bulunur. Sekil 3.1.’de tipik bir enjeksiyon

sisteminin elemanlar1 verilmektedir.
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Sekil 3.1. Tipik bir enjeksiyon sisteminin elemanlari

3.2 Ekstriizyon Kaliplama

Ekstriizyon kaliplama sabit kesitli plastik triinlerin sekillendirilmesinde, iki veya
daha cok polimerin karistim (blend) haline getirilmesinde veya farkli katki
maddelerinin polimer matrisi i¢inde dagitilmasinda kullanilan kesiksiz bir iiretim
yontemidir. Bu yontemle sonsuz bir vidanin bulundugu kovana beslenen malzeme
sicaklik, siirtinme ve basing etkisiyle eritilir ve ¢ikis bdolgesine dogru
basinglandirilarak kaliba gonderilir. Ekstriider c¢ikisinda eriyik haldeki polimer
malzeme boru, c¢ubuk, tel, film, levha gibi sabit kesitli formlarda sekillendirilir.
Sekillendirme disinda polimer-polimer ve polimer-katki karigimlart hazirlamak ya da
mevcut polimerler Uzerinde modifikasyon ve benzer uygulamalar gibi reaksiyonlar

i¢in de siklikla kullanilan bir yontemdir. (Rosato, 1996)

Ekstriizyon prosesinde ayni kesitte, hassas Olgiilerde ve istenilen uzunlukta trinler
elde edilebilir. Boru, ¢ubuk ya da daha farkli kesitteki profiller, levha, kablo
kiliflama gibi {riinler stirekli proseste ekstruder ile iiretilebilir. Ekstriizyon
prosesinde ilk kurulum maliyetleri yiksektir ancak hatlarin ihtiyaca uygun dizayn
edilmesiyle, stirekli iiretimde ilk kurulum maliyetleri kolaylikla karsilanabilir.
Ekstriider sistemlerinde genel olarak ekstriider ¢ikisinda ek islemler uygulanir. Bu
islemler sisirme, kesme, kalibre etme, sogutma, ¢ekme, sarma, tasima, paketleme,
etiketleme gibi islemlerdir. Birgok ekstriizyon prosesinde sekil kararliligi saglamak
icin “Olciilendirme tinitesi” (sizing unit) ve “sogutma tinitesi” kullanilir. Bu islemler

tiretilecek iiriiniin yapisina ve kullanilan polimer malzemenin termal ve mekanik
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Ozelliklerine gore dizayn edilir ve ekstriizyon siirekliligini bozmayacak sekilde galisir
(Hatzikiriakos ve Migler 2005).

Ekstiizyon sisteminin c¢alisma prensibi temel olarak kiyma makinelerine benzer.
Kiyma makinelerindeki tagima ve basinglandirma islemine ek olarak ekstriizyon

sistemlerinde polimerin eritilmesi i¢in 1sitma ve karigtirma da yapilir.

Vida

Isiticilar

I S SR SRRy =

Sikistirma / Eritme
Bolgesi

Kat1 Besleme Bolgesi Gikis Bolgesi Kafa Cikis1

Sekil 3.2. Tipik bir ekstriiderin elemanlar1

Sistem graniil, toz ve hatta eriyik haldeki tek polimerin, iki veya daha fazla polimer
iceren karigimlarin ya da birden fazla katki maddesi tiiriiniin besleme hunisinden
baslayarak, sonsuz bir vida igeren ve 400° C gibi yiiksek sicakliklara dayanabilen bir
kovanda 1siticilar yardimiyla eritilerek karistirilmasi ve basinglandirilarak ¢ikis
bolgesine gonderilmesi esasina dayanir. Bir ekstriizyon makinesi temel olarak
besleme hunisi, sonsuz vida, kovan ve ¢ikis olmak tizere 4 boliimden olusur. Sekil

3.2°de tipik bir ekstruderin elemanlar1 gosterilmektedir.

Stirekli besleme ile kovanin i¢ine alinan polimer, i1sitilmaya baslanir ve vida
yardimiyla itilir. Cikis bolgesine dogru polimer yumusayarak erir. Isitma isleminde,
kovan igerisinde bulunan elektrikli 1siticilar ya da indiiksiyon etkisi gorev yapar.
Ancak ekstriizyon prosesinde isitmanin en 6nemli yardimeisi siirtinme etkisidir.
Malzemenin kovan igindeki hareketleri nedeniyle olusan siirtiinmenin olusturdugu
151, eritme isleminde biiylik rol oynar. Basinglandirilarak kafa c¢ikis bolgesine
gonderilen polimer ekstriiderden ayrilmadan O6nce basinci esit dagitmak amaciyla

koparma plakalarindan ve filtrelerden gegcirilir ve kafa ¢gikisinda sekillendirilir.
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Ekstriiderler, polimer islemede ¢ok genis kullanim alanlarina sahip ekipmanlardir.
Uretim yapilan iiriin veya kullamilan hammaddeye gore ekstriizyon sistemi

degiskenlik gosterir.

Kovan sistemlerinin ¢ogunda besleme, basinglandirma ve eritme, ¢ikis gibi ii¢ ana
sicaklik bolgesi ile sogutma ve 1sitma sistemleri bulunur. Sogutma sistemlerinin
kullanilma sebebi, siirtlinme gibi etkenler nedeniyle kontrolsiiz bi¢imde yiikselen

sicakligi kontrol altina alabilmektir.

Ekstriider siniflandirilmasinda en onemli nokta vida uzunlugunun (L) vida c¢apina
(D) olan oranidir. L/D orant esas olarak polimer malzemenin kovan igerisinde maruz
kalacag sicaklik, basing, karigtirma gibi etkenlerin de miktarini belirler. L/D oranina
bakilarak isleme prosesinin ve malzemenin 6zelligine gore ekstriider se¢imi yapilir.
Esas olarak vida cap1r ve uzunlugu ile vidanin dis yiiksekligi ekstriiderin hacmini,
malzemenin taginma hizmni, kaliplama basincini ve 1s1 iletimini dogrudan etkileyen
faktorlerdir. Ekstriider kafa ¢ikisindaki basing, kafanin yapisi/sekli, kirma plakalari,
filtre, vidanin heliks agis1 ve vidanin dis yiiksekligi ile dogrudan baglidir.

L/D oraninin yiiksek olmasi, polimer malzemenin kovan igerisinde daha fazla
kalmasi1 (residence time), karigtirma ve 1sitma etkilerine daha fazla maruz kalmasi
demektir. Kovanda kalma siiresinin yiiksek olmasi ¢ogu polimer malzeme i¢in daha
yiiksek karistirma ve etkin eritme islemi demek olsa da bozunma sicaklig: diisiik olan
PVC gibi polimerlerde bu siirenin uzun olmasi malzemenin termal bozunmaya

ugramasina neden olur.

Reaktif ektriizyon ya da polimer karigimlarinin hazirlanmasi gibi etkin karistirma
gerektiren siireclerde c¢ift vidali ekstruder sistemleri kullanilir. Cift vidal sistemlerde
karistirma etkinligi tek vidalilara gore ¢ok daha fazladir. Bununla birlikte vida sayis1
kadar vida donme yonleri de biiyiikk Oneme sahiptir. Bu noktada cift vidah
ekstruderler, vida donme yoniine gore; es yonlii ve zit yonli olarak iki kisimda
incelebilir. Es yonll donen vidaya sahip bir ekstruderde polimerin kovan igerisinde
kalma stiresi olduk¢a uzundur. Bu, eriyik haldeki polimerin katki ve baska polimerler
ile cok daha etkin karigmasini saglar. Zit yonlii vidalara sahip ekstruderlerde ise
kovanda kalma siiresi oldukga kisadir. Bu tur bir ekstriider ise bozunma sicakligi

erime sicakligina yakin olan polimerlerin sekillendirilmesi i¢in kullanilir.
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Ekstriizyon kaliplamada 6nemli olan bir diger 6zellikte vida geometrisidir. Vidanin
sekli, dis derinligi ve vida {izerinde bulunan elemanlar, vidadaki termal ve mekanik
bolgeler, proses edilecek polimerler icin dnemli parametrelerdir. Tipik bir ekstruder
vidasi, Sekil 3.3.’de gosterildigi lizere, dis derinligi besleme bolgesinden erime
bolgesine dogru azalan bir yap1 sergiler. Bu ¢ogu ekstriizyon sistemi i¢in idealdir.
Bununla birlikte islenecek polimerin tiliriine gore ekstruder vidasi, esit uzunlukta
olmamakla birlikte farkli termal ve mekanik bdlgelere ayrilarak incelenebilir.
Besleme bolgesinde dis derinliginin yiiksek olmasi, daha fazla polimerin kovan igine
alinmasi icin idealdir. Eritme ve basin¢landirma boélgesinde dis derinligi azaltilarak
polimerler tanelerinin vida kovan ¢eperlerine yaklastirilmalar1 ve kovan ¢eperindeki
sicakligin polimere transfer edilmesi saglanirken ayn1 zamanda hacim azaltilarak i¢
basing arttirilir. Cikis bolgesinde ise dis derinligi oldukcga azaltilir ve polimerin ¢ikis
bolgesine yliksek basingla gelmesi saglanir.  Olusan yiiksek basing, polimer
malzemenin kafa ¢ikisinda sekillendirilirken ayni zamanda sekillendirme igin

gereken eriyik akisinin da gerceklesmesini saglar.

Sikigtirma __ Cikis
Bolgesi Bolgesi

—_—

Besleme Bolgesi

Helix Acis
S L Cikis Bolgesinde
Vida Acist Dis Derinligi

Besleme Bolgesinde Dis Derinligi
Vida Digleri Clgesinde My Lerilist

Sekil 3.3. Tipik bir ekstriider vidasinin boliimleri

Vida disleri, vida saft1 iizerine belirli bir agiyla yerlestirilir. Bu agiya heliks agis1
denir ve malzemenin hareketi icin gerekli olan itmeyi saglar. Polimer karigimlarinin
hazirlanmasi, reaktif igleme gibi ekstruzyon proseslerinde ise tipik bir ekstruder
vidasindan farkli olarak karistirma elemanlar1 ve zor eriyen polimerlerin etkili bir
sekilde erimesini saglamak i¢in eritme elemanlar1 ve gaz alma (degaz0r) elemanlari
bulunur. Erime sicakligi yiiksek ve 1s1 transfer katsayisi oldukca diisiik olan bir
polimer, tipik bir ekstruder vidasinda eritilmek istenirse yliksek miktarda enerji

sarfiyat1 gerekir ve bu maliyet artisina neden olur. Bu nedenle vida geometrisinde
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degisiklikler yapilarak ve vida safti lizerine farkli elemanlar yerlestirilerek eritme
etkinligi arttirilabilir. Sekil 3.4.’de gosterilen bariyerli vida tipinde, vida disleri
arasina ikincil bariyerler yerlestirilmistir. Bariyerler ile vida disleri arasindaki
uzaklik once kisa sonra uzun ve sonra tekrar uzun tutularak kat1 haldeki polimerin
vida disleri ile bariyer arasmna girmesi saglanir ve mesafe kisaltilarak hacmin
kiigiilmesi saglanir. Hacmin kii¢iilmesi vida saftina yakin olan polimerin giderek vida
kovanina, dolayisiyla isiticilara yaklasmasini saglar. Boylelikle 1s1 transfer hizi

arttirtlir ve zor eriyen polimerler i¢in daha etkin bir eritme saglanmis olur.

Besleme Bolgesi  Eritici Bariyerler Basinglandirma Bolgesi
I e\ v W e R N N N R
V‘@“\!\\\\_\‘\-\v

Sekil 3.4. Eritici bariyerler (Belofsky, 1995)

Sekil 3.5.’de gosterilen Maddock karistiricili vida, kullanilan katki maddeleri gibi
yardimcilarin eriyik haldeki polimer matrisi i¢inde homojen dagilmasi igin
gelistirilmis elemana sahip bir vida tipidir. Bununla birlikte Sekil 3.6.’de gosterilen
Pinli Tipte Vida da yine aym sekilde karistirma etkinligini arttirmak i¢in kullanilan
bir vida tipidir.

Besleme Bolgesi Eritme Bolgesi Basinglandirma Bélgesi

Sekil 3.5. Maddock karistiricili vida (Belofsky, 1995)

Besleme Bolgesi Eritme Bolgesi Basinglandirma Bolgesi

= I

Sekil 3.6. Pinli karistiricili vida (Belofsky, 1995)

Ekstriizyon beslemelerinin genelde kuru malzeme ile yapilmasina karsin,
polimerlerin nem c¢ekebilme Ozelliklerinden dolay1 proseste ve iiriinde ¢ikabilecek
olast isleme kusurlarin 6nlenmesi i¢i baz1 yontemler mevcuttur. Bu yontemlerden
birisi nemli polimerin beslemeden oOnce kurutulmasidir. Bir diger yontem ise

kovaninda gaz c¢ikis acikligi bulunan ekstriidder kullanmaktir. (Bkz. Sekil 3.7.)
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Boylelikle 6n kurutma isleminden tasarruf edilerek 1sitma sirasinda buharlasan su
veya olasi reaksiyonlar sonucu olusan diger gazlarin kafa ¢ikisindan 6nce kovandan

disar1 atilmasi saglanarak olasi isleme hatalar1 giderilmis olur.

1 Gaz Cikis Ventili
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Sekil 3.7. Gaz ¢ikis ventilli kovan
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Gaz cikis ventili bulunan extruderlerde kullanilan vida geometrisi de polimer eriyigi
ile kovan arasina hapsolmus gazlarin sistemden ayrilmasina miisaade edecek sekilde
dizayn edilir. Bu tiir bir vidada kat1 haldeki polimer 6nce eritilerek basinglandirilir.
Ardindan basing aniden diisiiriilerek gazlarin sistemden ayrilmasi saglanir ve polimer
yeniden basing¢landirilarak ¢ikisa gonderilir. Sekil 3.8.’de tipik bir gaz alma vidasi
gorulmektedir.

Besleme Eritme Basmglandirma Gaz Alma  Basmglandirma

TR D

Sekil 3.8. Tipik gaz alma vidas1 (Belofsky, 1995)

Karnigtirma islemi polimerlerde {riin  stirekliligini  saglamak icin Onemli
parametrelerin basinda gelir. Kullanilan katki maddesinin polimer matrisinde ya da
farkli polimerlerin birbiri igerisinde homojen bir sekilde karistirilmasi icin vida safti
tizerinde farkli tiirdeki karigtirma elemanlar1 yerlestirilir. Karistirma elemanlarinin
calisma prensipleri farkli olsa da hepsinin tek amaci etkin bir karistirma saglamaktir.
Bununla birlikte karistirma etkinligini arttirmak i¢in, vida elemani haricinde baska
yontemler de mevcuttur. Bu yontemlerde de temel olarak kesme uygulanarak eriyik

akis1 tiirblilansa ugratilir ve karigtirma saglanir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Tez calismasi swrasinda yapilan arastirma ve deneyler; Yalova Universitesi

Miihendislik Fakiiltesi laboratuvarlar1 olanaklarindan yararlanilarak gergeklestirildi.

4.1 Kullamlan Kimyasallar

4.1.1 Cesitli fosfor bilesikleri

Asagida isimleri ve kimyasal yapilar1 verilen farkli fosfor bilesikleri Rusya Kazan
Ulusal Teknoloji Universitesi'ndeki arastirmacilar tarafindan  sentezlenerek,

antioksidan 6zelliklerinin tespiti amaciyla, bu ¢alismada kullanilmak iizere tarafimiza

gonderildi.

0,0,0 - tris(2,4-di-ter-batilfenil)fosforotiyoat (FAL),
Bis(2,6-di-ter-bitil-4-metilfenil)fosfonat (FA2),
Tris(2,4-di-ter-butilfenil)fosfat (FA3),
3,3,5,5-Tetra-ter-butil-(1,1-bifenil)-4,4-diil bis(hidrojen fosfonat) (FA4),
2,10-Dimetil-12H-dibenzo(d,g)(1,3,2)dioksafosfosin 6-oksit (FA5) ve
Dietil (3,5-di-ter-butil-4-hidroksibenzil)fosfonat (FAG).

Bu bilesiklerin sentez yontemleri asagida verilmektedir.

4.1.1.1 O0,0,0 - tris(2,4-di-ter-butilfenil)fosforotiyoat (FAL1)

20 g. tris(2,4-di-ter-bdtilfenil) fosfit, 40 mL toluen ve 1.2 g kukdrt ilavesinden sonra
kapali hale getirilen otoklavin sicakligi 135 °C’ye ayarlandi. Sabit sicaklik ve sabit
karistirma hizi (1000 rpm) altinda 9 saat boyunca siirdiiriilen reaksiyonun sonunda
otoklav ve icerigi 20 °C’ye sogutuldu. Reaksiyon ¢ozeltisi petri kabina dokiildii ve
oda kosullar1 altinda kurutularak saflagtirildi. Elde edilen bilesigin kimyasal yapis1
Sekil 4.1.”de verilmektedir.
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Sekil 4.1. FA1 bilesiginin kimyasal yapisi

4.1.1.2 Bis(2,6-di-ter-butil-4-metilfenil)fosfonat (FA2)

30g. 2,6-di-ter-bitil-4-metilfenol, 75ml hekzanda ¢o6ziildi. Ardindan ¢ozeltiye
10.8ml piridin eklendi. Sicakligi 20-25°C de iken 6 mL PCls, 30 dk igerisinde
karisima damlatilarak ilave edildi. Sicaklik 39°C ye ¢ikartilarak karigtirma hizi 1000
rpm’e sabitlendi. Reaksiyon sonucunda Olugan ¢okelti filtre edildi ve sogutuldu.
Cokeltiye 10mL su damlatildi ve olusan hidrojen kloriir nedeniyle ¢okelti sicakligi
20°C’den 40°C’ye cikti. Cokelti tekrar filtre edildi ve oda kosullarinda kurutuldu.
Elde edilen bilesigin kimyasal yapis1 Sekil 4.2.’de verilmektedir.
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Sekil 4.2. FA2 bilesiginin kimyasal yapis1
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4.1.1.3 Tris(2,4-di-ter-butilfenil)fosfat (FA3)

30 g. Tris(2,4-di-tert-butylphenyl) 60 mL toluen de ¢oziildii. Cozeltiye 22°C’de 5,4
mL %30’luk hidrojen peroksit eklendi. Karigtmin sicakligi 70°C’ye yiikseltildi ve
karistirma hizt 1000 rpm olarak ayarlandi. 3 saat reaksiyon siiresinden sonra igerik
20 °C ye sogutuldu ve iiriin ¢okeltildi. Cokelti filtre edildi ve oda kosullarinda
kurutuldu. Elde edilen bilesigin kimyasal yapist Sekil 4.3.’de de verilmektedir.

HG
. \
o\ e
3 “‘-—.C
/
H;C
o
HaC / Chy
HsC
H3C—>C 0*"77\ 3 \C/ __CHy
HaC o 0
C—CH;,
/\
H:C  CHs
c—CHs
[ Nen
H4C 3

Sekil 4.3. FA3 bilesiginin kimyasal yapisi

4.1.1.4 3,3,5,5-tetra-ter-butil-(1,1-bifenil)-4,4-diil bis(hidrojen fosfonat) (FA4)

10g 4,4'-bis(2,6-di-ter-bitil-fenol) 30mL toluende c¢ozildi. Sonra 4 mL piridin
¢ozeltiye eklendi. Sicakligr 20-25°C de iken 4,5 mL PCl; 30 dk igerisinde karisima
damla damla ilave edildi. Sicaklik 45°C’ye ¢ikartilarak, karistirma hizi 1000 rpm
yapildi. Olusan c¢okelti filtre edildi ve sogutuldu. Sonra c¢okeltiye 10 mL su
damlatildi, ¢okelti filtre edildi ve oda kosullarinda kurutuldu. Elde edilen bilesigin
kimyasal yapis1 Sekil 4.4.”de verilmektedir.

H;C  CH; H;C  CH;
HsC—C C——CH,

ﬁ H
T Q O o~
! |
HsC—C C——CH,

/\ /\

HiC  CHs HiC  CHs

Sekil 4.4. FA4 bilesiginin kimyasal yapis1
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4.1.1.5 2,10-dimetil-12H-dibenzo(d,g)(1,3,2)dioksafosfosin 6-oksit (FA5)

Bilesik yukarida verilen diger fosfor bilesiklerinin sentezi esas alinarak benzer
yontemler ile sentezlendi. Elde edilen bilesigin kimyasal yapis1 Sekil 4.5’da

verilmektedir.

HC
0]
\
H,C P
/ H
o
HyC

Sekil 4.5. FAS bilesiginin kimyasal yapis1

4.1.1.6 Dietil (3,5-di-ter-butil-4-hidroksibenzil)fosfonat (FAG)

Bilesik yukarida verilen diger fosfor bilesiklerinin sentezi esas alinarak benzer
yontemler ile sentezlendi. Elde edilen bilesigin kimyasal yapis1 Sekil 4.6’de

verilmektedir.

HiC  CHs
H3C_C H3C\
O/CHZ
Hy '\
HO c —p=—0
/
o}
CH,
HsC—C /
/\ HsC
HiC  CHs

Sekil 4.6. FAG bilesiginin kimyasal yapis1

4.1.2 Ticari antioksidanlar

Sentezlenen  ¢esitli  fosfor  bilesiklerinin  antioksidan  performanslarinin
karsilastirilmali olarak degerlendirilmesi amaciyla iki farkli ticari antioksidan (TA)

katkis1 caligmaya dahil edildi. Songwon Industrial Co. Ltd. Firmasi tarafindan
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tretilmekte olan antioksidan katkilar, U¢gen Pigmentler ve Polimer Katkilar1 Tic. ve

San. A.S. tarafindan bu tez ¢alismasinda kullanilmak tizere hibe edildi.

Ticari antioksidantlarin kimyasal yapilarina bakildiginda (Sekil 4.7, Sekil 4.8)
fenolik esashi antioksidantlar oldugu goriilmektedir. Calismada performanslar
belirlenmeye caligilan sentezlenen antioksidan bilesiklerinin kimyasal yapisinin
fosfor esasli (Sekil 4.1, Sekil 4.6), dogal bir antioksidan olarak devreye alinan kayisi
meyvesi ve ¢ekirdeginin yapisinda bulunan antioksidanlarin ise fenolik esasli oldugu

bilinmektedir (Karav ve Eksi, 2012; Durmaz,2002).

Calismamizda, sentezlenen fosfor bilesiklerinin antioksidan performanslar
belirlenirken, calisma mekanizmalart ve etkinlik tipleri degil, farkli polimer
matrislerinde ne Ol¢lide malzemeleri koruyabildikleri belirlenmeye calisildi. Benzer
sekilde dogal kaynakli antioksidan olarak kayis1 meyve ve ¢ekirdegi de yapisinda
tagidig1 fenolik antioksidanlarin tipi, miktar1 ve ¢alisma mekanizmalarini belirlemek

yerine bu maddenin antioksidan olarak performansinin belirlenmesi hedeflendi.
Fenolik esasl ticari antioksidanlar segilirken, bu kimyasallarin sektérde kullanim
sikligi, maliyeti ve ¢alismaya esas olan polimer matrisleri ile uyumu 6n plana alindi.
4.1.2.1 Songnox 1010 (TA1)

Songwon Industrial Co. Ltd. firmasi tarafindan iiretilmekte ve endiistriyel olarak
kullanilmaktadir. Fenolik antioksidanlar grubuna ait bir bilesiktir, birincil
antioksidan olarak gorev yapmaktadir. Teknik ozellikleri Cizelge 4.1°de ve kimyasal

yapist Sekil 4.7°de gordlebilir.

Cizelge 4.1 : Songnox 1010’un teknik 6zellikleri

Ozellik Deger

Uretici Songwon Industrial Co. Ltd.

IUPAC Adi Tetrakis(methylene-3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionate) methane

CAS No 6683-19-8

Molekiil Agirhg 1178 g/mol

Erime Noktasi 110-125°C
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CHs

HaC CH;
I
HO CHZCHE—C—OCH2+
4
HsC
H3C CHs

Sekil 4.7. Songnox 1010’un kimyasal yapisi

4.1.2.2 Songnox 1076 (TA2)

Songwon Industrial Co. Ltd. firmasi tarafindan iiretilmekte ve endiistriyel olarak
kullanilmaktadir. Fenolik antioksidanlar grubuna ait bir bilesiktir, birincil
antioksidan olarak gorev yapmaktadir. Teknik 6zellikleri Cizelge 4.2°de ve kimyasal
yapis1 Sekil 4.8’da gorulebilir.

Cizelge 4.2 : Songnox 1076 nin kimyasal 6zellikleri
Ozellik Deger

Uretici Songwon Industrial Co. Ltd.

Octadecyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionate
CAS No 2082-79-3

Molekiil Agirhg 531 g/mol
Erime Noktasi 50-55 °C

IUPAC Adx

CHs

HaC CHa
0
HO CHchg_C_OC13H37
H3C
HC  cH,

Sekil 4.8. Songnox 1076’nin kimyasal yapisi
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4.1.3 Dogal kaynakh antioksidanlar

4.1.3.1 Kayis1 meyvesi

Calismalarda Malatya bolgesinde yetisen Hacihaliloglu tiiriine ait kayis1 meyveleri

kullanildi.

4.1.3.2 Kaysi ¢ekirdegi (BA)

Caligmalarda Malatya bolgesinde yetisen Hacihaliloglu kayist tiirline ait meyvelerin

cekirdekleri, biyolojik kaynakli alternatif antioksidan (BA) kaynagi olarak kullanilda.

4.1.4 Polimerler

Polimer seciminde kullanim sikligi ve kullanim alanlari dikkate alindi. Yaygin
(commodity) ticari plastikler i¢in poliolefin ailesinden, algak yogunluklu polietilen
(AYPE), mihendislik polimerleri icin stirenik bir terpolimer olan akrilonitril
biitadien stiren (ABS) ve son yillarin 6nemli aragtirma trendlerinin merkezindeki
biyobozunma ve biyouyum 0Ozellikleriyle 6n plana ¢ikan polilaktik asit (PLA) matris
olarak tercih edildi.

AYPE, Diinya’da en ¢ok kullanilan endiistriyel plastiktir ve bilinen hemen her
yontem ile sekillendirilebilir. Kimyasal ve nem dayanimiyla 6n plana g¢ikmasiyla
beraber, gida ile temasta toksik etkilerinin olmamasi ve uygun termoplastik
ozellikleri nedeniyle tercih sebebidir. Kullanilan AYPE’ye ait 6zellikler Cizelge

4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3 : Kullanilan AYPE’ye ait teknik 6zellikler

Ozellik Deger

Uretici Petkim

Uriin Kodu Petilen G 03-5
Erime Noktasi 104-115°C
Eriyik Akis indexi (ASTM D1238) 0,23-0,37 gr/10dk
Yogunluk (ASTM D1505) 0,91-0,92 gr/cm®
Uriin Sekli Pellet - Graniil

ABS, parlaklik ve saglamlik istenen uygulamalarda, stirenin sagladigi parlaklik,
akrilontirilin getirdigi mekanik 6zellikler, kimyasal dayanim ve biitadienin sagladig:
darbe dayanim etkileri ile 6n plana ¢ikan bir terpolimerdir. Sertlik, hafiflik ve ytliksek
mukavemet gibi 6zellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir. Kullanilan ABS’ye ait 6zellikler

Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4 : Kullanilan ABS’ye ait teknik 6zellikler

Ozellik Deger

Uretici LG Chem

Uriin Kodu ABS HF380
Erime Noktasi 210-240°C
Eriyik Akis Indexi (ASTM D1238) 42 gr/10dk
Yogunluk (ASTM D792) 1,04-1,08 gr/cm®
Uriin Sekli Pellet - Grandl

PLA, dogal kaynakli olmasi nedeniyle biyouyumluluk ve biyobozunma 6zellikleriyle
on plana ¢ikan bir termoplastiktir. Son yillarda dogal kaynakli {iriinlere olan
yonelimle beraber kullanim alan1 da oldukga genisleyen bir polimerdir. Bu ¢aligmada
da bitkisel kaynakli olmasi ve termoplastik 6zelligi nedeniyle tercih edilmistir.

Kullanilan PLA’ya ait 6zellikler Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5 : Kullanilan PLA’ya ait teknik 6zellikler

Ozellik Deger

Uretici NatureWorks
Urin Kodu Ingeo 4032D
Erime Noktasi 230°C

Eriyik Akis indexi (ASTM D1238) 7 gr/10dk
Yogunluk (ASTM D792) 1,24 gricm®
Uriin Sekli Pellet - Granl

4.2 Kullanilan Cihazlar

4.2.1 Ekstruder

Antioksidan malzemelerin polimerler ile karistirilmasi igin Giilnar Plastik Makineleri
A.S. firmasinin irettigi 16 mm vida ¢apina sahip L/D oran1 24 olan es yonli cift

vidali laboratuvar tipte ekstruder kullanildi.

4.2.2 Degirmen

Kayis1 cekirdeginin prosese uygun hale getirilmesi amaciyla IKA A-10-B su
sogutmali laboratuvar tip degirmen kullanildi.

4.2.3 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Sentezlenen fosfor bilesiklerinin termal Ozelliklerinin belirlenmesi ve ekstruder
yardimiyla hazirlanan 6rneklere Oksijen Indiikleme Zamani (OIT) (Oxygen
Induction Time) analizi yapabilmek amaciyla Seiko DSC7020 marka ve modeldeki
DSC cihazi1 kullanildi.
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4.2.4 Cekme test cihazi

Kullanilan  antioksidanlarin ~ polimerler  Uzerindeki  mekanik  6zelliklerini

saptayabilmek amaciyla Zwick/Roell marka 1000 N’luk ¢ekme test cihazi kullanildi.

4.3 Yontem
4.3.1 Ornek hazirlama

4.3.1.1 Kayis1 meyvelerinin katki maddesi olarak hazirlanmasi

Malatya bolgesinde yetistirilen olgunlasmis kayist meyveleri giines altinda 4 giin
kurutuldu ve kabuklu ¢ekirdekler ile meyve birbirinden ayrilarak kuru meyveler
alindi. Kuru meyveler 70°C’lik etiivde 72 saat ve ardindan vakum altinda 50°C’lik
etivde 24 saat boyunca kurutuldu ve degirmen yardimiyla 5’er saniyelik periyotlar
halinde toplam 30 saniye boyunca, uygun boyuta gelinceye kadar kuicultildd.
Kiglltme ve isleme sirasinda meyve yapisindaki seker nedeniyle yapigsma ve
karamelize olma gibi sorunlar goriildii. Bu nedenle yapidaki sekeri ayirmak igin,
kayis1 meyveleri, 70°C’deki 1 litre suda 12 saat bekletilerek stizildu ve elde edilen
¢okelti 50°C’lik etiivde vakum altinda 24 saat sure ile kurutuldu.

4.3.1.2 Kayisi ¢ekirdeklerinin katki maddesi olarak hazirlanmasi

Malatya bolgesinde yetistirilen olgunlasmis kayisi meyveleri giines altinda 4 giin
kurutuldu ve kabuklu ¢ekirdekler ile meyve birbirinden ayrilarak kabuklu g¢ekirdek
alindi. Ayrilan c¢ekirdeklerden kirma sonucu i¢ c¢ekirdekler ayrildi. Ayrilan ig
cekirdekler 70 °C’lik etiivde 48 saat ve ardindan vakum altinda 50 °C’lik etiivde 24
saat boyunca kurutuldu ve degirmen yardimiyla 5’er saniyelik periyotlar halinde
toplam 1 dakika boyunca, uygun boyuta gelinceye kadar kigtltuldu. (Bkz. Sekil 4.9.)

Sekil 4.9. Ogiitme islemi 6ncesi ve sonrasinda kayis1 ¢ekirdekleri
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4.3.1.3 Bilesiklerin polimerlere ilavesi

Bilesiklerin, polimerlere ilavesi igin ekstruzyon teknigi kullanilda.

AYPE

Ticari antioksidan Ornekler ig¢in kullanim miktar1 Onerileri ve literatiirdeki genel
egilim {iizerinden antioksidan miktar1 polimer kiitlesine kiyasla %0,5 oraninda
belirlendi. Kayis1 ¢ekirdegi i¢in ise miktar, saf antioksidan formunda olmadigindan

miktar ticari antioksidanlara ve fosfor bilesiklerine kiyasla 5 ve 10 kat daha fazla

alindi.

Buna gore;

- Sentezlenen fosfor bilesikleri kullanilan polimere oranla kiitlece % 0,5,

- Toz formdaki ticari antioksidan bilesikleri kullanilan polimere oranla kiitlece

%0,5,

- Dogal antioksidan kaynagi olan kayisi ¢ekirdekleri kullanilan polimere oranla

kiitlece % 2,5 ve % 5 oranlarinda kullanildi.

Yukarida belirtilen oranlardaki antioksidan katkilar ve polimer ayni kap igerisine
alinarak, malzemelere ¢alkalama yoluyla 6n karistirma uygulandi. Karistirma
yapilan malzemeler hacimsel besleme yontemiyle siirekli olarak ekstriidere
beslendi ve iplik kalib1 (strand die) kullanilarak dairesel kesitte tiriinler ekstruder
cikisindan alindi. Cikisin ardindan 20-25°C’deki su banyosundan gecirilerek
sogutulan polimer karisimlari, sabit hizda cekilerek cap stabilitesi saglandi.
Sekillendirme sirasinda antioksidasyon etkilerinin tam olarak analiz edilmesi
amaciyla antioksidan bilesikleri disinda herhangi bir katki maddesi kullanilmadi.

Buna gore AYPE i¢in kullanilan kovan bolge sicakliklari ile hacimsel besleme

(volumetric feeding) ve vida doniis hizlart Sekil 4.10’de verilmektedir.

@ 160°C

BESLEME
4 RPM
VIDA
a 150°C @ 140°C @ 40C Z 2 150 RPM
CIKIS II.BOLGE  |. BOLGE GIRIS

Sekil 4.10. AYPE Isleme Sicakliklari
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ABS
Antioksidan katkilarinin ABS’ye ilavesi AYPE ile aymi oranlarda ve benzer
yontemlerle gerceklestirildi. ABS i¢in Sekil 4.14.°de belirtilen hacimsel besleme,

vida doniis hiz1 ve sicaklik profili kullanildi.

BESLEME

225°C 220C

@ 230°C

CIKIS Il. BOLGE I. BOLGE GIRIS

NI

IN]
INi

Sekil 4.11. ABS Isleme Sicakliklart

PLA
Antioksidan katkilarinin PLA’ya ilavesi AYPE ve ABS ile ayni oranlarda ve benzer
yontemlerle gerceklestirildi. PLA i¢in Sekil 4.14.’de belirtilen hacimsel besleme,

vida doniis hiz1 ve sicaklik profili kullanildi.

BESLEME

@ 205°C 205°C Z 200°C E

CIKIS Il. BOLGE I. BOLGE GIRIS
Sekil 4.12. PLA Isleme Sicakliklar

IN{

4.3.2 Karakterizasyon

4.3.2.1 Antioksidan aktivite tayini

Ekstriizyon yontemiyle polimer matrislerinde dagitilan bilesiklerin antioksidan
performanslarinin tesbiti igin ASTM D3895 ve ASTM E1858 standartlarina uygun
olarak Oksidatif Indikleme Suresi (OIT) analizi yapildi. OIT analizi igin, Seiko
DSC7020 marka ve modeldeki DSC cihazi kullanildi.
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OIT analizi i¢in kullanilan 6rnekler, 50 mL/dk besleme yapilarak olusturulan azot
atmosferinde, 20°C/dk sicaklik artig1 ile oda sicakligindan test sicakligina kadar
isitildi. Hiiere sicakligi test sicakligina geldikten sonra sistem 5 dakika boyunca
termal dengeyi saglamak igin azot atmosferinde bekletildi. Dengeleme suresi
tamamlandiktan sonra 6l¢im ortamindan 50 mL/dk hizinda oksijen gazi gegirilmeye
basglandi ve oksijenin verilmeye baslandigi an test baslangici olarak kabul edildi.
Sisteme oksijen verildikten bir siire sonra antioksidan bilesigi etkisini Yitirdi ve
polimer malzeme bozunmaya basladi. Bozunma ekzotermik bir reaksiyon
oldugundan 1s1 akigi-zaman grafiginde ekzotermik pik’in olustugu siire islemin sonu
olarak kayit edildi.

Olusan grafik tizerinden Sekil 4.13’de goriildiigi gibi, ekzotermik pik’in olustugu an
ile sisteme oksijen verilmesi arasinda kalan siire hesaplanarak OIT degerleri

belirlendi.

oIT |

APOWER
PROGRAMMED HEAT ISOTHERMAL MODE
or (NITROGEN) (OXYGEN)

AT

\ I
/ :'\ SWITCH TO OXYGEN
SWITCH TO I
ISOTHERMAL :
I
I
I
I
I
TIME 0
1.5
1.0+ 86.0 - 13.0 = 73.0 MIN
C)
S
z
£ 054
™S
-
3
x
0.0 ——— OXIDATIVE
. ONSET 86.01 min
-0.5 T T T T
0 20 40 80 100 120

60
Time (min)

Sekil 4.13. OIT’nin hesaplanmasi
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4.3.2.2 Mekanik ozelliklerin tayini

Polimerlere katilan bilesiklerin polimerlerin mekanik 6zellikleri iizerindeki etkilerini
saptayabilmek amaciyla elde edilen orneklere ¢gekme testi uygulandi. Cekme testleri
i¢in Zwick/Roell marka 1000 N’luk test cihazi kullanildi.

Ekstruder ¢ikisinda yuvarlak kesitte sekillendirilen test numuneleri 15 cm’lik
parcalar halinde kesilerek teste uygun hale getirildi. Numuneler aralarinda 5 cm
aciklik bulunan c¢enelere tutturuldu. Dairesel formdaki numunelerin kesit alanlar
hesaplandi ve cihaza ait yazilima girildi. AYPE numunelere uygulanan testlerde 50
mm/dk c¢ekme hizi kullanildiginda, AYPE numunelerin kopma davranisi
gostermedigi goriildii. Bu nedenle ¢ekme hizi on kat arttirilarak 500mm/dk olarak
uygulandi. PLA ve ABS numuneler igin uygulanan 50 mm/dakika ¢ekme hizinda

malzemeler kopma gosterdi.

4.3.2.3 Alev geciktirme ozelliklerinin tayini

Polimerlere katilan bilesiklerin alev geciktirme 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
orneklere UL-94 standartina gore yakma testi uygulandi. UL-94 standartina goére
hazirlanan ornekler, yakma test kabini igerisine yatay olarak baglandi. Orneklere
Sekil 4.14.de gosterildigi Uzere 45°’lik ag1 ile 10 saniye boyunca alev uygulandi ve

yanma davranislari izlenerek 5 cm’lik 6rnegin yanma siiresi tespit edildi.

- 10 cm

45

Sekil 4.14. Yakma testinin uygulanmasi
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Calismada kullanilan fosfor bilesikleri, ticari antioksidanlar ve biyolojik antioksidan
olarak kullanilan kayisi ¢ekirdegi AYPE, ABS ve PLA matrislerinde ekstriizyon
yontemi kullanilarak homojen bir sekilde dagitildi. Mekanik testler basta olmak
tizere gerceklestirilen diger testler i¢cin ¢oklu numunelerin kullanimi ve bu
numunelerden elde edilen degerlerin birbirleri ile uyumlu olmasi, katki maddelerinin

polimer matrislerinde homojen bir sekilde karistirildigi sonucunu bize vermektedir.

Diger tiim antioksidan tipleri i¢in homojen, sorunsuz bir polimere ilave iglemi
gerceklestirilmesine karsin, kayis1 meyvesinin polimerlere ilavesi sirasinda meyvenin
yapisinda bulunan basta seker ve diger organik bilesiklerin isleme sicakliginda
polimer matrisine olumsuz etkiler saglayacak nitelikte bozunmasi, Onlenmesi
gereken en temel sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu problemin en temel sebebi
olan meyvedeki yogun sekerin uzaklastiriimasina yonelik olarak kiigiiltiilmiis kayist
meyveleri saf su ile muamele edildi. Bu islem sonucunda meyve miktarinda ¢ok
yiiksek oranlarda kayiplar (% 98) ile karsilagildigindan, kayisinin meyve formunun

katki olarak kullaniminin ¢ok uygun olmadig: kanaatine varildu.

5.1 Fosfor Bilesiklerinin Erime Sicakhklar:

Rusya Kazan Ulusal Teknoloji Universitesi’ndeki arastirmacilar tarafindan
sentezlenen fosfor bilesiklerine DSC analizi uygulandi. Uygulanan termal analiz

sonucunda saptanan erime sicakliklar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Degerlere bakildiginda ve fosfor bilesiklerinin ABS ve PLA polimerlerinin
ekstriizyonunda kullanilan sicaklik profilleri géz oniine alindiginda, bu sicaklik
degerlerinde fosfor bilesiklerinin eriyerek polimer matrisinde homojen bir sekilde
rahatlikla dagilabilecegi soylenebilir. AYPE polimeri i¢in kullanilan ekstriizyon
sicaklik profil degerleri gbz Oniine alindiginda ise FA4 ve FAS kodlu fosfor

bilesiklerinin erimeden matris icine dagitilmast zorunlulugunun ortaya c¢iktigi
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gorilmektedir. Bu zorluk AYPE matrisi i¢inde bu bilesiklerin homojen olarak dagilip

dagilmadig1 sorusunu beraberinde getirmektedir.

Gergeklestirilen mekanik testler ve OIT testlerindeki sonuglarin degerlendirilmesi ile,
basta AYPE olmak iizere ABS ve PLA polimerlerinden alinan farkli 6rneklerin
benzer karakterler sergiledigi goriilmektedir. Bu durum bizi kullanilan fosfor
bilesiklerinin AYPE, ABS ve PLA matrisleri i¢inde fosfor bilesiklerinin homojen bir
sekilde dagildigi, homojen bir dagilim ile ilgili bir sorun olmadigi sonucuna

ulastirmaktadir.

Cizelge 5.1 : Fosfor bilesiklerinin erime sicakliklari

S Erime
Bilesik Sicakhigr

FAl 151,0°C
FA2 77,6°C
FA3 101,7°C
FA4 202,9°C
FAS 200,2°C
FA6 121,7°C

5.2 Mekanik Karakterizasyon

5.2.1 Saf polimerlerin mekanik davramslarinin belirlenmesi

Saf polimer oOrneklerinin mekanik davraniglarii ortaya koyan mekanik test

sonucunda elde edilen gerilim-gerinim egrileri Sekil 5.1°de gorilmektedir.

STRESS

o o e e e  — — — — — ——
———
- —

STRAIN [%]
——ABS —---PLA =—-— AYPE

Sekil 5.1. Saf polimer 6rneklerinin gerilim-gerinim egrileri.
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Elde edilen degerlere bakildiginda,

PLA polimerinin kimyasal yapisi nedeniyle yiiksek kristaliniteye sahip olmasinin bir
getirisi olarak sert, kirilgan bunun yaninda daha mukavemetli bir davranis sergiledigi
ve kopma dayaniminin diger polimerlere gore yliksek oldugu saptandi. PLA’nin
dahil oldugu poliesterlerden beklenildigi gibi diger polimerlere kiyasla daha diisiik
uzama degerleri sergilemektedir. Bu iki sonug, PLA’nin kimyasal yapist nedeniyle

sahip oldugu yiiksek kristalinite ile agiklanabilir.

Uygulanan testlerden ABS polimerinin, PLA’ya kiyasla daha disiik kopma
mukavemetine ve daha yiiksek uzama degerlerine sahip bir karakter sergiledigi
gorulebilir. ABS polimerinin AYPE’ye kiyasla daha yiiksek kopma mukavemeti

degerleri ile daha diisiik uzama degerleri verdigi goriilmektedir.

AYPE polimerinin ise tim ornekler arasinda en elastik karakteri sergiledigi
sOylenebilir. En diisiik kopma mukavemeti ve en yiiksek uzama miktarlar1 sergileyen
AYPE polimeri, sahip oldugu diisiik camsi gegis Sicakligi ve yumusama sicakligi ile

bu sonuclara ulasilmasini1 anlamli kilmaktadir.

Ozetle PLA, ABS ve AYPE polimerlerinin katkisiz saf halleri igin gergeklestirilen
mekanik testler sonucunda bu polimerlerin kimyasal yapilar1 nedeniyle sahip
olduklar1 kristalinite ve termal degerlerine uygun sekilde bir siralamaya sahip

olduklart gorilmektedir.

Calismanin bu asamasinda gerceklestirilen denemeler sonucu elde edilen degerler,
polimerlerin kendi iclerindeki mekanik karakterlerinin belirlenmesinden ziyade, her
polimere ilave edilen katki maddelerinin bu degerler lizerinde ne sekilde bir degisime
yol acacaginin tespitinde kullanilmasi hedeflenmektedir. Bu testlerden elde edilen

kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri Cizelge 5.2°de verilmektedir.

Cizelge 5.2 : Saf Polimerlerin Mekanik Test Sonuglari

Polimer Kopma Kopma
Mukavemeti Uzamasi
AYPE 49 MPa % 980
ABS 441 MPa % 18,33
PLA 69,3 MPa % 6,46
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5.2.2 AYPE polimerine ilave edilen katkilarin mekanik 6zellikler iizerine

etkisinin belirlenmesi

Ekstriizyon yontemi ile AYPE polimerinin saf ve antioksidan katki ilave edilen
formlarina ait 6rneklere 500 mm/dk ¢ekme hizinda uygulanan mekanik testlerden
elde edilen kopma mukavemet degerleri karsilagtirmali olarak Sekil 5.2°de

verilmektedir.

6
0 I
L
o
>
<

Sekil 5.2. AYPE matrisli 6rneklerin ¢ekme dayanimlari

N

N

Stress (mPa)
%05 FAL [

%0,5 FA2
%0,5 FA3 [N
%05 FA4 [
%05 FA5 [N

%0,5 FAG6

%05 TAL [N

%0,5 TA2

%50 BA [N

%2,5 BA

Kopma mukavemet degerlerine bakildiginda;
- Saf AYPE’nin yaklasik 5 MPa’lik bir kopma mukavemetine sahip oldugu,

- AYPE polimerine % 0,5 oraninda FA1, FA4, FAS fosfor bilesikleri ile % 5
oranindaki kayis1 c¢ekirdegi ilavesinin kopma mukavemeti degerlerinde azalmaya

sebep oldugu,

- AYPE polimerine % 0,5 oraninda katilan diger tim katkilarin ise kopma
mukavemet degerlerini ya degistirmedigi ya da arttirarak mekanik 6zellikleri
tyilestirdigi goriilmektedir.

Testlerin sayisal degerleri incelendiginde, mekanik 6zelliklerde en biiyiik diisiisiin
gozlendigi FAS katkisinin, AYPE matrisine girmesi ile mukavemet degerlerini
yaklasik % 14 azalttigi saptandi. Elde edilen bu deger ile mekanik &zellikler
acisindan diisiise sebep olan antioksidan tiplerinin, AYPE matrisinde kullaniminin,
kabul edilebilir 6lgiilerde oldugu degerlendirildi. Bunun yaninda diger antioksidanlar

ise mekanik Ozellikler iizerinde degisime sebep olmadiklar1 ya da iyilesme
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sagladiklarindan dolayr AYPE polimer matrisinde kullanim igin uygun olarak

degerlendirilmektedir.

Antioksidan katkilarin kimyasal yapilarinin mekanik 6zellikler iizerindeki etkileri ile
ilgili bir korelasyon tespit edilemedi. Calismanin bu asamasinda AYPE matrisi i¢in

mekanik ozellikler acisindan hangi katkilarin kullanilabilir oldugu degerlendirildi.

Ekstrizyon yontemi ile AYPE polimerinin saf ve antioksidan katki ilave edilen
formlarina ait 6rneklere 500 mm/dk ¢ekme hizinda uygulanan mekanik testlerden

elde edilen kopma uzama degerleri karsilastirilmali olarak Sekil 5.3’de verilmektedir.

%5,0 BA
%2,5 BA
%0,5 TA2
%0,5 TAl
%0,5 FA6
%0,5 FA5
%0,5 FA4
%0,5 FA3
%0,5 FA2
%0,5 FAl
AYPE
6

o

0 650 700 750 800 80 900 950 1000 1050 1100

Uzama %

Sekil 5.3. AYPE matrisli 6rneklerin ylizde uzama miktarlari

AYPE orneklerinin kopma uzamasi degerlerine bakildiginda;
- Saf AYPE’nin yaklasik % 980’lik bir kopma uzamas1 gosterdigi,

- AYPE polimerine % 0,5 oraninda FA1, FA2, FA3, FA4, FAS5 ve TA2 bilesikleri ile
% 5 oranindaki kayis1 ¢ekirdeginin ilavesinin kopma uzamasinda azalmaya sebep

oldugu,

- AYPE polimerine % 0,5 oraninda katilan diger katkilarin ise kopma uzama

degerlerini arttirdig1 goriilmektedir.

Mekanik test sonuglari birlikte incelendiginde, TAIl’in kopma mukavemet

degerlerini degistirmeksizin, uzama degerlerini az da olsa arttirdigi, FA6 ve %?2,5
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oraninda kullanilan BA’nin kopma mukavemeti ve uzama degerlerinin her ikisini de

arttirdig1 gozlendi.

Buna bagli olarak AYPE matrisi i¢in en uygun antioksidan bilesiklerinin TA1, FA6
ve % 2,5’Iuk BA bilesigi oldugu degerlendirildi.

5.2.3 ABS polimerine ilave edilen katkilarin mekanik o6zellikler iizerine etkisinin

belirlenmesi

Ekstriizyon yontemi ile ABS polimerinin saf ve antioksidan katki ilave edilen
formlarina ait 6rneklere 50 mm/dk ¢ekme hizinda uygulanan mekanik testlerden elde

edilen kopma mukavemet degerleri karsilagtirmali olarak Sekil 5.4’de verilmektedir.
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Sekil 5.4. ABS matrisli 6rneklerin ¢cekme dayanimlari

ABS o6rneklerinin kopma mukavemet degerlerine bakildiginda;
- Saf ABS’nin yaklasik 44 MPa’lik bir kopma mukavemetine sahip oldugu,

- ABS polimerine %0,5 oraninda FA2, FA4, FAS, FA6 ve TA2 bilesikleri ile % 2,5
oranindaki kayis1 cekirdegi ilavesinin kopma mukavemet degerlerinde azalmaya

sebep oldugu,

- ABS polimerine %0,5 oraninda katilan diger katkilarin ise kopma mukavemet

degerlerini arttirarak mekanik 6zellikleri iyilestirdigi goriilmektedir.
- %5 oraninda kayis1 ¢ekirdegi kullanilarak hazirlanan 6rnege test uygulanamamastir.

Testlerin sayisal degerleri incelendiginde, %2,5 BA, FA4, FA6 ve TA2 bilesiklerinin
mekanik ozellikler tzerinde ciddi oranda diisiise yol agtig1 goriilmektedir. FAS ve

FA2 bilesiklerinin ABS matrisine ilaveleri ile kopma mukavemet degerlerinde
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sirastyla %3,17 ve % 5’lik distislere sebep olduklari bu nedenle bu antioksidan
tiplerinin, ABS matrisinde kullanimmin, kabul edilebilir 0Slgiilerde oldugu

degerlendirildi.

Bunun yaninda diger antioksidan bilesiklerinin (FA1, FA3, TAl) ise polimerin
mekanik 6zelliklerinde iyilesme sagladiklari, bu nedenle ABS matrisinde kullanim

icin uygun olduklar1 degerlendirilmektedir.

Antioksidan katkilarin kimyasal yapilarinin mekanik 6zellikler tizerindeki etkileri ile
ilgili bir baglant1 tespit edilemediginden g¢alismanin bu asamasinda katkilarin, ABS
matrisi i¢in mekanik Ozellikler acgisindan kullanilabilir  olup olmadiklar

degerlendirildi.

Ekstriizyon yontemi ile ABS polimerinin saf ve antioksidan katki ilave edilen
formlarina ait 6rneklere 50 mm/dk ¢ekme hizinda uygulanan mekanik testlerden elde

edilen kopma uzama degerleri karsilastirilmali olarak Sekil 5.5°de verilmektedir.
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2,5% BA
0,5% TA2
0,5% TAl
0,5% FAG
0,5% FA5
0,5% FA4
0,5% FA3
0,5% FA2
0,5% FAl

ABS e
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Sekil 5.5. ABS matrisli 6rneklerin yiizde uzama miktarlari

ABS 6rneklerinin kopma uzamasi degerlerine bakildiginda;
- Katkisiz ABS’nin yaklasik % 18’lik bir kopma uzamasi gosterdigi,

- ABS polimerine % 0,5 oraninda fosfor bilesikleri ve ticari antioksidanlar ile % 2,5

oranindaki kayis1 ¢ekirdeginin ilavesinin kopma uzamasinda artisa sebep oldugu,
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- ABS matrisinde kullanilan higbir katki maddesinin ABS’nin kopma uzamasina

olumsuz yonde etkimedigi goriillmektedir.

Mekanik test sonuglar1 birlikte incelendiginde FA1, FA3 ve TAIl bilesiklerinin
kopma mukavemeti ve uzama degerlerinin her ikisine de olumlu yonde etki yaptigi

go6zlendi.

Buna bagli olarak ABS matrisi i¢in en uygun antioksidan bilesiklerinin FA1, FA3 ve
TAT1 olduklar1 degerlendirildi.

5.2.4 PLA polimerine ilave edilen katkilarin mekanik ozellikler iizerine etkisinin

belirlenmesi

Ekstriizyon yontemi ile PLA polimerinin saf ve antioksidan katki ilave edilen
formlarina ait 6rneklere 50 mm/dk ¢ekme hizinda uygulanan mekanik testlerden elde

edilen kopma mukavemet degerleri karsilastirmali olarak Sekil 5.6’de verilmektedir.
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Sekil 5.6. PLA matrisli 6rneklerin ¢ekme dayanimlari

PLA orneklerinin kopma mukavemet degerlerine bakildiginda;
- Saf PLA’nin yaklasik 69 MPa’lik bir kopma mukavemetine sahip oldugu,

- PLA polimerine %0,5 oraninda katilan fosfor bilesikleri ile %2,5 oranindaki kayisi

¢ekirdeginin ilavesinin kopma mukavemeti degerlerinde azalmaya sebep oldugu,

- PLA polimerine %0,5 oraninda katilan ticari antioksidanlarin (TA1 ve TA2)
katkilarin ise kopma mukavemeti degerlerini arttirarak mekanik 6zellikleri

tyilestirdigi goriilmektedir.
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- %5 oraninda kayisi ¢ekirdegi kullanilarak hazirlanan 6rnege test uygulanamamustir.

Antioksidan katkilarin kimyasal yapilarinin mekanik 6zellikler tizerindeki etkileri ile
ilgili bir baglant1 tespit edilemediginden ¢alismanin bu asamasinda katkilarin, PLA
matrisi i¢cin mekanik Ozellikler agisindan kullanilabilir  olup olmadiklari

degerlendirildi.

Testlerin sayisal degerleri incelendiginde, FA4 bilesiginin mekanik 6zellikler
tizerinde ciddi oranda diisiise yol actig1 goriilmektedir. FAL, FA2, FA3, FAS5, FAG ve
% 2,5 BA bilesiklerinin PLA matrisine ilaveleri ile kopma mukavemet degerlerinde
%2 ile %12 araliginda bir azalmaya sebep olduklart bu nedenle bu antioksidan
tiplerinin, PLA matrisinde kullaniminin, kabul edilebilir 6lgiilerde oldugu

degerlendirildi.

Bunun yaninda diger antioksidan bilesiklerinin (TA1, TA2) ise polimerin mekanik
ozelliklerinde iyilesme sagladiklari, bu nedenle PLA matrisinde kullanim i¢in uygun

olduklar1 degerlendirilmektedir.

Ekstriizyon yontemi ile PLA polimerinin saf ve antioksidan katki ilave edilen
formlarina ait 6rneklere 50 mm/dk ¢ekme hizinda uygulanan mekanik testlerden elde

edilen kopma uzama degerleri karsilastirilmali olarak Sekil 5.7°de verilmektedir.
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Sekil 5.7. PLA matrisli 6rneklerin ylizde uzama miktarlari
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PLA &rneklerinin kopma uzamasi degerlerine bakildiginda;
- Katkisiz PLS’ nin yaklasik % 6,50’lik bir kopma uzamasi1 gosterdigi,

- PLA polimerine % 0,5 oraninda fosfor bilesiklerinden FA2 ve FAG6 ilavesinin

kopma uzamasinda artisa sebep oldugu,

- PLA matrisinde kullanilan % 0,5 oraninda fosfor bilesiklerinden FAL, FA3, FA4 ve
FA5, ticari antioksidanlar ve % 2,5 oranindaki kayisi ¢ekirdeginin ilavesinin

PLA’nin kopma uzamasina olumsuz yonde etkiledigi goriilmektedir.

Mekanik test sonuglar1 birlikte incelendiginde kullanilan bilesiklerinin kopma
mukavemeti veya uzama degerlerinin en az birisine olumsuz yonde etki yaptigi
g6zlendi. PLA matrisi icin incelenen antioksidan maddelerin se¢iminde Uretilmesi
planlanan malzemeden beklenen performans 6zelliklerine uygun olarak bir secimin
yapilmasinin uygun oldugu kanisina ulasildi. Buradan hareketle, Uretilecek
malzemede elastik 6zelligin 6n plana ¢iktigi durumlar icin FA2 ve FA6 kodlu
antioksidanlarin, mukavemet istenen durumlarda ise TAl ve TA2 kodlu

antioksidanlarin uygun se¢im oldugu sdylenebilir.

5.3 Antioksidan Performansinin Belirlenmesi

5.3.1 AYPE matrisli érneklerin OIT sonuglari

AYPE matrisinde kullanilan bilesiklerin antioksidan performanslarinin tespitinde
bilesiklerin karmagik antioksidasyon mekanizmalarinin aydinlatilmasindan ziyade
i¢lerine katildig1 polimer matrisi ne 6lgiide oksidasyona karsi korudugunun tespitine
odaklanildi. Bu maksatla antioksidan ilaveli AYPE polimer 6rneklerinin oksidasyona
ne siire ile dayandig1 bilgisine bizi ulastiracak olan Oksijen Indiikleme Siiresi (OIT)
testleri gergeklestirildi. Testler sonrasinda elde edilen OIT sireleri Cizelge 5.3’de

verilmektedir.
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Cizelge 5.3 : AYPE matrisli 6rneklerin OIT sonuglari

Oksijen Indiikleme Siiresi

Ornek (OIT)
Sure (dk) Sire (sn)

AYPE 1,12 67,18
0,5% FA1 5,38 322.,8
0,5% FA2 3,65 219
0,5% FA3 2,96 177,6
0,5% FA4 1,47 88,2
0,5% FA5 1,20 72
0,5% FAG6 3,03 181,8
0,5% TAl 43,55 2613
0,5% TA2 110,40 6624
2,5% BA 1,68 100,8

5% BA 1,46 87,6

Degerlere bakildiginda;

- Kullanilan fosfor bilesikleri ve kayis1 ¢ekirdeklerinin  AYPE matrisindeki

antioksidan aktivitelerinin ticari olanlara gore ¢ok zayif kaldiklari,

- Katkisiz AYPE ile karsilastirildiginda 6zellikle FA1 bilesiginin AYPE’ nin OIT

sUresini yaklagik 5 kat arttirdigi,

- Fosfor bilesiklerinden FA4 ve FA5’in diger antioksidanlara gére en az duzeyde

koruma sagladigi,

- Biyolojik kaynakli antioksidan bilesiklerinin kiitlece %2,5 kullanildiginda, %5

kullanilan 6rnege gore daha iyi koruma sagladig: gorilmektedir.
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Sekil 5.8. AYPE matrisli 6rneklerin karsilastirmali OIT sonuglar1
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Sonug olarak Sekil 5.8’den de goriildiigii tizere TA2 bilesigi AYPE matrisinde 110
dakikalara varan stirelerde antioksidan aktivite sergilerken, fosfor bilesikleri ve dogal
antioksidant kaynaklarinin AYPE matrisindeki oksidasyona karsi koruma kapasitesi
ticari olanlara gore olduk¢a diisiik kalmistir. Bunun yaninda kullanilan tiim
antioksidan bilesiklerinin ticari tipteki antioksidanlara kiyasla diisilk performans
gostermelerine ragmen AYPE polimerinin oksidasyona karsi korunmasinda gorev

alabilecekleri tespit edildi.

5.3.2 ABS matrisli drneklerin OIT sonuglar:

ABS matrisinde kullanilan bilesiklerin antioksidan performanslarmin tespitinde
bilesiklerin karmasik antioksidasyon mekanizmalarinin aydinlatilmasindan ziyade
iglerine katildig1 polimer matrisi ne 6lgiide oksidasyona karsi korudugunun tespitine
odaklanildi. Bu maksatla antioksidan ilaveli ABS polimer érneklerinin oksidasyona
ne siire ile dayandig1 bilgisine bizi ulastiracak olan Oksijen Indiikleme Siiresi (OIT)
testleri gergeklestirildi. ABS i¢in uygun olan test sicakliginin tespiti amaciyla
katkisiz ABS 6rnegine farkli sicakliklarda OIT testi uygulandi. Sonuglara gore test
sicakliginin arttirilmasi OIT siiresini kisaltti. Elde edilen sonuglara uygun olarak test
sicakliginin polimer malzemenin tamamen eriyik hale gegmesinin ardindan
baglamasi igin OIT testi 240°C de yapilmasinin uygun oldugu bulundu saf ABS
polimeri igin farkli sicakliklarda uygulanan OIT sonuglart Cizelge 5.4’de

verilmektedir.

Cizelge 5.4 : Katkisiz ABS 6rneklerinin farkli sicakliklardaki OIT sonuglari

Test Oksijen Indiikleme Siiresi
Sicakhigi (OIT)
Stire (dk) Stire (sn)
150°C 0,416 24,96
160°C 0,360 21,60
170°C 0,335 20,10
240°C 0,280 16,60

Antioksidan iceren ABS matrisli 6rnekler i¢in 240°C’de uygulanan OIT test

sonuglar Cizelge 5.5’de verilmektedir.
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Cizelge 5.5 : ABS matrisli 6rneklerin OIT sonuglari

Ornek Oksijen Indiikleme Siiresi

(OIT)
Sure (dk) Sire (sn)

ABS 0,28 16,6
0,5% FA1 0,41 24,6
0,5% FA2 0,37 22,2
0,5% FA3 0,32 19,2
0,5% FA4 0,58 34,8
0,5% FA5 0,33 19,8
0,5% FAG6 0,40 24,0
0,5% TAl 0,34 20,4
0,5% TA2 0,30 18,0
2,5% BA 0,36 21,6
5% BA 0,36 21,6

Degerlere bakildiginda,
- FA4 bilesiginin, ABS matrisinde digerlerine oranla en yiiksek korumay1 sagladigi,

- Fosfor esasli bilesiklerden digerlerine gore en diisiikk diizeyde korumayi FA3 ve
FAS bilesigi sagladigi, bunun yaninda fosfor bazli bilesiklerin ABS matrisinde

kullanilmak tizere uygun olmadiklari, antioksidan aktivitelerinin yetersiz kaldigi,

- Ticari antioksidan bilesiklerinden her ikisinin de antioksidan performansinin, FA4

bilesigine ulasamasa da, katkisiz ABS’ye oranla daha 1yi olduklari,

- Biyolojik antioksidan kaynaklarinin ise ABS matrisinde katkisiz ABS’ye oranla
daha etkin koruma sagladiklari tespit edildi.
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Sekil 5.9. ABS matrisli 6rneklerin karsilastirmali OIT sonuglari
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Sonu¢ olarak Sekil 5.9°den de goriildiigii tizere kullanilan tiim antioksidan
bilesiklerinin ABS polimerinin oksidasyona karsi korunmasinda goérev alabilecekleri

tespit edildi.

5.3.3 PLA matrisli 6rneklerin OIT sonuglari

PLA matrisinde kullanilan bilesiklerin antioksidan performanslarinin tespitinde
bilesiklerin karmasik antioksidasyon mekanizmalarinin aydinlatilmasindan ziyade
iglerine katildig1 polimer matrisi ne dlglide oksidasyona karsi korudugunun tespitine
odaklanildi. Bu maksatla antioksidan ilaveli PLA polimer 6rneklerinin oksidasyona
ne siire ile dayandig1 bilgisine bizi ulastiracak olan Oksijen Indiikleme Siiresi (OIT)
testleri gergeklestirildi. Testler sonrasinda elde edilen OIT sireleri Cizelge 5.6°da

verilmektedir.

Cizelge 5.6 : PLA matrisli 6rneklerin OIT sonuglart

Ornek Oksijen Indiikleme Siiresi

(OIT)
Sure (dk) Sire (sn)

PLA 15,89 9534
0,5% FA1l 23,88 1432,8
0,5% FA2 8,22 493,2
0,5% FA3 16,14 968.4
0,5% FA4 35,03 2101,8
0,5% FA5 28,94 1736,4
0,5% FA6 25,77 1546,2
0,5% TA1l 57,19 3431,4
0,5% TA2 56,62 3397,2
2,5% BA 25,50 1530
5% BA 28,06 1683,6

Degerlere bakildiginda,

- Fosfor esashi bilesiklerden digerlerine gore en iyi performanst FA4 bilesigi
gosterdigi, FA2 bilesiginin ise PLA’nin isleme sicakliginda bozunma nedeniyle

antioksidan etkinlige olumsuz yonde etki yaptigi,

- Ticari antioksidanlar digerlerine gore yiliksek diizeyde antioksidan aktivite

gosterdigi,
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- Biyolojik kaynakli antioksidanlarin ise fosfor esasli bilesikler kadar olmasa da

oksidasyonu geciktirdigi,

- PLA matrisi i¢in kullanilan bilesiklerin antioksidasyon performanslarinin ticari

antioksidanlara gore diisiik oldugu gortildii.
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Sekil 5.10. PLA matrisli 6rneklerin karsilastirmali OIT sonuglart

Sonug olarak Sekil 5.10°da de goriildiigii tizere FA2 haricindeki kullanilan tiim
antioksidan bilesiklerinin PLA polimerinin oksidasyona karsi korunmasinda gérev

alabilecekleri tespit edildi.

5.4 Termal Karakterizasyon

5.4.1 AYPE’ye eklenen katkilarin erime sicakhgina etkisinin belirlenmesi

Antioksidan bilesiklerinin AYPE polimerinin erime noktalarina olan etkilerini
saptayabilmek amaciyla DSC cihaz1 kullanilarak yapilan erime noktasi tayini

analizinin sonuglar1 Sekil 5.11’de verilmektedir.
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Sekil 5.11. AYPE matrisli 6rneklerin erime sicakliklar
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AYPE matrisli 6rneklerin erime sicakliklarina bakildiginda,

- Kullanilan fosfor esasli bilesiklerden FA3, FA4 ve FAS5’in AYPE’nin erime
sicakligini 5-10°C diistirdiigi,

- Diger fosfor esasl ile ticari antioksidanlarin, AYPE’nin erime noktasin1 1-2°C
yukselttigi,
- Kullanilan biyolojik antioksidanlardan %2,5’lik olan Ornegin erime sicakligini

175°C’ye ve %5’lik 6rnegin erime sicakligini 150,4°C’ye yiikselttigi tespit edildi.

Sonug olarak biyolojik antioksidanlar haricindeki tiim bilesiklerin AYPE’nin erime
noktasi1 tizerinde ¢ok ciddi degisikliklere yol agmadigir bu nedenle de kullanimlari
esnasinda polimer sekillendirmede ¢ok 6nemli bir parametre olan isleme sicaklik

profilleri lizerinde degisiklik yapilmasi gerekliligini ortadan kaldirdigi sdylenebilir.

5.4.2 ABS’ye eklenen katkilarin erime sicakhigina etkisinin belirlenmesi

Antioksidan bilesiklerinin ABS polimerinin erime noktalarina olan etkilerini
saptayabilmek amaciyla DSC cihaz1 kullanilarak yapilan erime noktasi tayini

analizinin sonuglar1 Sekil 5.12’de verilmektedir.
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Sekil 5.12. ABS matrisli 6rneklerin erime sicakliklar

Erime Sicakhg (C)

Aes+FAL [N
Aes+FA2 [N

ABs+A3 [
ABs+FAs [
ass+FAs [
Ass+Fas [
Ass+TAL [
Ass+TA2 [

ABs+BA25% [

ABs+BA5% [l

Degerlere bakildiginda,

- Kullanilan bilesiklerin ABS polimerinin erime sicakligini1 yaklasik + 1°C arasinda
degistirdigi goriilmektedir.

Sonu¢ olarak tiim bilesiklerin ABS’nin erime noktasi tiizerinde ¢ok ciddi
degisikliklere yol a¢madigi bu nedenle de kullanimlari esnasinda polimer

sekillendirmede c¢ok Onemli bir parametre olan isleme sicaklik profilleri {izerinde

degisiklik yapilmasi gerekliligini ortadan kaldirdig1 sdylenebilir.
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5.4.3 PLA’ya eklenen katkilarin erime sicakhi@ina etkisinin belirlenmesi

Antioksidan bilesiklerinin PLA polimerinin erime noktalarina olan etkilerini
saptayabilmek amaciyla DSC cihazi kullanilarak yapilan erime noktasi tayini

analizinin sonuglar1 Sekil 5.13’de verilmektedir.

Kullanilan bilesiklerin PLA’nin erime sicakliginda 2-6°C arasinda degisen

sicakliklarda azalttig1 goriildii.
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Sekil 5.13. PLA matrisli 6rneklerin erime sicakliklari
Degerlere bakildiginda,

- Kullanilan bilesiklerin PLA’nin erime sicakliginda 2-6°C arasinda degisen

sicakliklarda azalttig1 goriildii.

Sonug olarak tiim bilesiklerin PLA nin erime noktasini asagiya ¢ektigi bu nedenle de

daha diisiik sicakliklarda islenebilmesine imkan sagladigi sdylenebilir.

5.5 Bilesiklerin alev geciktirme 6zelliklerinin belirlenmesi

5.5.1 AYPE orneklerinin yanma sureleri

Kullanilan bilesiklerin, AYPE polimerinin yanma davranislarina olan etkilerini
belirleyebilmek amaciyla 6rneklere UL 94 standartina uygun olacak sekilde yanma

testi uygulandi. Test sonucu elde edilen yanma siireleri Sekil 5.14’de verilmektedir.
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40
35
30
25
20
15
10

Yanma Suresi (sn)
o
AYPE

AYPE+FA1l
AYPE+FA2
AYPE+FA3
AYPE+FA4
AYPE+FA5
AYPE+FAGB
AYPE+TA1L
AYPE+TA2
AYPE+BA%2,5
AYPE+BA%5

Sekil 5.14. AYPE matrisli 6rneklerin yanma streleri

Degerlere bakildiginda,
- AYPE polimer matrisine ilave edilen tiim antioksidan bilesiklerinin, alev geciktirici
bir katki fonksiyonu icra edemedigi, bu anlamda basta fosfor esasli bilesikler olmak

tizere bu beklentiyi karsilayamadiklari sdylenebilir.

5.5.2 ABS orneklerinin yanma sureleri

Kullanilan bilesiklerin, ABS polimerinin yanma davranislarina olan etkilerini
belirleyebilmek amaciyla 6rneklere UL 94 standartina uygun olacak sekilde yanma

testi uygulandi. Test sonucu elde edilen yanma siireleri Sekil 5.15’de verilmektedir.
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ABS I
ABS+FA1l I
ABS+FA2 I
ABS+FA3 IS
ABS+FA4 IS
ABS+FA5 I
ABS+FAG6 I
ABS+TAl I
ABS+TA? I

ABS+BA2,5%
ABS+BA5%

Sekil 5.15. ABS matrisli 6rneklerin yanma sureleri
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Degerlere bakildiginda,
- ABS polimer matrisine ilave edilen tiim antioksidan bilesiklerinin, alev geciktirici
bir katki fonksiyonu icra edemedigi, bu anlamda basta fosfor esasli bilesikler olmak

tizere bu beklentiyi karsilayamadiklar1 sdylenebilir.

5.5.3 PLA 6rneklerinin yanma sureleri

Kullanilan bilesiklerin, PLA polimerinin yanma davranislarina olan etkilerini
belirleyebilmek amaciyla 6rneklere UL 94 standartina uygun olacak sekilde yanma

testi uygulandi. Test sonucu elde edilen yanma siireleri Sekil 5.16’da verilmektedir.
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Sekil 5.16. PLA matrisli 6rneklerin yanma stireleri

Degerlere bakildiginda,
- ABS polimer matrisine ilave edilen tiim antioksidan bilesiklerinin, alev geciktirici
bir katki fonksiyonu icra edemedigi, bu anlamda basta fosfor esasli bilesikler olmak

tizere bu beklentiyi karsilayamadiklari sdylenebilir.
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6. DEGERLENDIRME

Polimer malzemelerde oksidasyonun oOnlenmesi, plastik {riinlerin  kullanim
Omiirlerinin arttirilmasi siirecindeki Onemli parametrelerden biridir. Bu nedenle
polimer malzemelerde kullanilan katki maddelerinin 6nemi her gegen giin

artmaktadir.

Alternatif katki malzemeleri arayisi ile ilgili ¢alismalar giiniimiizde olduk¢a dnem
kazanmistir. Bu tez kapsaminda incelenen bilesikler, alternatif malzemelerin kesfi

i¢in sonraki caligsmalara da katki sunacaktir.

Bu calismada Rusya Kazan Ulusal Teknoloji Universitesi'ndeki arastirmacilar
tarafindan sentezlenen ¢esitli fosfor bilesiklerinin farkli polimer matrislerindeki
antioksidan performanslar1 ve bu bilesiklerin polimer matrisinin  mekanik
Ozelliklerine etkisi incelendi. Fosfor bilesiklerine ek olarak dogal kaynakli olan
kayis1 g¢ekirdegi, alternatif antioksidan kaynagi olarak kullanildi. Karsilagtirmalar
icin ticari olarak kullanilan iki farkli tiirdeki antioksidan bilesigi ¢alismaya dahil
edildi.

Test sonuglarina bakildiginda, kullanilan katki maddelerinin AYPE matrisinde FA6,
TA1 ve BA bilesiklerinin mekanik dayanima olumlu yonde etkiledigi, bu nedenle bu
bilesiklerin, mekanik 6zelligin 6n planda oldugu uygulamalarda kullanilabilecegi
diisiiniilmektedir. Oksidatif bozunma etkilerinin yiiksek oldugu ancak mekanik
Ozelligin 6n planda olmadigi uygulamalarda ise AYPE polimeri icin TA1 ve TA2
ticari antioksidan bilesiklerine alternatif olarak FA1 bilesiginin kullanilabilecegi, test

sonuclarina dayanilarak anlasilmaktadir.

Bilesiklerin ABS matrisindeki etkinlikleri goz Oniine alindiginda ise; mekanik
mukavemetin 6n planda oldugu uygulamalarda oksidasyona karsi korunma i¢in FA1,
FA3 ve TAI bilesikleri uygun olacaktir. Oksidasyon etkilerine kars1 yiiksek koruma
istenen uygulamalarda ise FAl, FA4 ve FA6 bilesikleri ABS uygulamalarinda

istenen sartlar1 saglayacak diizeyde olacaktir.
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PLA uygulamalarinda ise, mekanik 6zelliklerde olumlu etki yapan FA2 ve FAG6 ile
ticari antioksidanlarin yiiksek mukavemet istenen uygulamalarda oksidatif koruma
i¢in uygun oldugu degerlendirilmektedir. Yiksek dizeyde oksidatif koruma istenen
uygulamalarda ise ticari antioksidan bilesiklerinin PLA matrisi i¢in, kullanilan diger

bilesiklere oranla daha etkin koruma saglayacagi sOylenebilir.

Bilesiklerin farkli matrislerdeki davranislart incelendiginde her bilesigin farkli
matrislerde baskin 6zellik gosterdigi, ayni bilesigin her polimer tiirii i¢in ayn1 etkiyi
gostermedigi  sOylenebilir. Bununla birlikte AYPE’nin mekanik ve termal
ozelliklerinde artis saglayan bilesiklerin farkli poliolefin tiirevi polimerler icin de
ayni ozelligi gosterip gostermeyecegi ise antioksidasyon mekanizmalari Uzerine bir

calisma gerceklestirilmediginden tam olarak belirtilemeyecektir.

Calismada kullanilan dogal kaynakli antioksidan olan kayisi ¢ekirdegi ise, LDPE ve
PLA matrislerinde kitlece %2,5 olarak kullanildiginda mekanik dayanimin artmasini
sagladi. Kayis1 ¢ekirdegi, ABS terpolimerinde ise tam tersi mekanik etki yaparak

katkisiz ABS’nin ¢ekme dayanimini azaltici bir etki gostermistir.

Kayis1 ¢ekirdeginin polimer matrislerinde katki olarak kullanilmasi i¢in agirlik¢a
%2,5’luk deger, %5’lik degerde kullanilandan daha iyi sonu¢ vermektedir. Bu
durum sonraki caligmalarda alternatif bir antioksidan ve plastiklestirici olarak
kullanilabilecek kayis1 ¢ekirdegi igin kullanilmasi gereken optimum oranin

belirlenmesinde yol gosterici olabilecek niteliktedir.

Sonraki yillarda yapilacak caligmalarda, ¢evresel kaygilar nedeniyle ortaya ¢ikan
dogal malzemelere yonelime uygun olarak alternatif katki maddelerinin kesfi ve
polimerlere uyumlu hale getirilmesi, bitkisel kaynagin daha verimli kullanilmasiyla

daha kullanilabilir hale gelecek ve sonraki ¢alismalar i¢in de umut verici olacaktir.
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