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ONSOZ VE TESEKKUR
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amaciyla “yesil eriyik yapistiricilar” olarak bilinen yeni nesil sicak eriyik
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cesitli alanlarda kullanilabilecek termoplastik nisasta esashi sicak eriyik yapistirict
formiilasyonlar1 gelistirilmistir. Elde edilen iirlinlerin endiistride kullanilan petrol
tiirevli yapistiricilara alternatif olabilecegi ve TPS esasli sicak eriyik yapistiricilarin
bu alanda yapilacak calismalara kaynak olacag diisiiniilmektedir.
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San ve polimer laboratuvarinda ¢aligan diger arkadaslarima paylasimlarindan dolay1
tesekkiir ederim.
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Tanistigim giinden bugiine ihtiyacim oldugu her an sabirla yanimda olan, bagarilarini
ornek aldigim yol arkadagim Cenk Kurtulug’a calismama sagladigi katkisindan
dolay1 tesekkiir ederim.
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TERMOPLASTIK NiSASTA ESASLI SICAK ERIYIK YAPISTIRICILARIN
HAZIRLANMASI VE PERFORMANS OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Sicak eriyik yapistiricilar (hot melt adhesives, HMA) medikal, tekstil, otomotiv,
ambalajlama gibi hizli iiretim gerektiren siirecler basta olmak iizere ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Uygulama sonrasi dmriinii tamamlayan {iriinler ve bu friinlerde
kullanilan HMA’lar ayristirma proseslerine uygun olmadigi i¢in artan taleple beraber
zamanla gevre kirliligine neden olmaktadir. Bu sebeple ¢evreyle dost hammaddelerin
gelistirilmesi ihtiyaci dogmustur. Maliyetinin diisiik olmasi, biyo-bozunur ve
yenilenebilir olmasi, termoplastik nisastay1r (TPS) bu alanda one ¢ikarmaktadir. Bu
calismanin amaci, TPS’in yapisma Ozelliklerini ve islenebilirligini gelistirecek
hammaddeler kullanilarak hazirlanan HMA karisgimlarinin mekanik, morfolojik,
reolojik ve termal agidan Ozelliklerinin incelenmesidir. Calismada TPS’in HMA
olarak Ozelliklerini iyilestirebilecek ¢esitli katkilar ile farkli oranlarda karigimlar
hazirlanmistir. Karisimlar icin ¢ift vidali bir laboratuvar ekstriideri kullanilmuistir.
Hazirlanan karigimlar aliiminyum ve MDF gibi yiizey 6zellikleri farkli susbtratlara
uygulanarak yapisma performansi incelenmis, buna gore iyi olan 5 karisim
(TPS/sitrik asit (CA), TPS/poli(laktik asit) (PLA), TPS/heksil sitrat (HS), TPS/jelatin
(Jel), TPS/poli (vinil alkol) (PVA)) belirlenmis, bu karisimlarin katilagsma siireleri,
yapisma dayanimi, kopma davranislari, termal 6zellikleri, islenebilirlik yoniinden
referans olan etilen vinil asetat (EVA) esaslh HMA ile kiyaslanmistir. Optik
mikroskop ile polimer karisimlarin kopma bi¢imleri incelenmistir. Buna gére hem
alliminyum substratta hem de MDF’de adhesif ve kohesif kopma davranisi birlikte
gorilmistiir. TPS/PVAI10 ve TPS/CAS karisimlarinin TPS’in reolojik 6zelliklerini
gelistirdigi ve EVA esashh HMA’ya benzer bir reolojik davranig sergiledigi
anlasilmaktadir. Hazirlanan HMA karisimlarinin TPS’in 1s1l 6zelliklerini iyilestirdigi
gozlenmistir. Genel olarak TPS esasli karisimlara ek hammaddelerin ilave edilmesi
ile yapigsma performaninin gelistirilip, genis uygulama potansiyeline sahip
olabilecegi diisliniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Polimer Karisimi, Sicak Eriyik Yapistirici, Termoplastik
Nisasta, Yapigma.



PREPARATION OF THERMOPLASTIC STARCH BASED HOT MELT
ADHESIVES AND INVESTIGATION OF THEIR PERFORMANCE

ABSTRACT

Hot melt adhesives (HMA) are used in a variety fields, such as medical, textile,
automotive, packaging, and other rapid manufacturing processes. Since HMA based
products that complement the life span are not suitable for separation processes, they
are causing environmental pollution with increasing demand. For this reason,
environmentally friendly raw materials need to be developed. The fact that
thermoplastic starch is low cost, biodegradable and renewable makes it an important
raw material in this respect.

The purpose of this work is to examine the mechanical, morphological, rheological
and thermal properties of new HMA blends which improve the adhesion and
processability of thermoplastic starch (TPS). These blends were prepared by mixing
TPS with various raw materials at different ratios in a laboratory type double screw
extruder. The prepared blends were applied to substrates that have different surface
energies such as aluminum and MDF, and their adhesion performance was examined
and then the best 5 blends (TPS/citric acid (CA), TPS/poly (lactic acid) (PLA),
TPS/hexyl citrate (HS), TPS/gel, TPS/poly (vinyl alcohol) (PVA)) were selected.
The selected blends were compared with the reference HMA which based ethylene
vinyl acetate (EVA) in terms of solidification times, shear strength, breaking
behavior, thermal properties, workability.

The fracture modes of polymer blends were examined by optical microscope and
scanning electron microscopy (SEM). In both aluminum and MDF substrates,
adhesive and cohesive fracture behaviors were seen together. It was found that TPS/
PVA10 and TPS/CA5 blends improved the rheological properties of TPS and
exhibited similar rheological behavior to EVA-based HMA. Also, it has been
observed that the prepared HMA blends improve the thermal properties of TPS. In
general, the addition of different raw materials to TPS based HMAs can improve the
adhesion performance and can have a wide application potential.

Keywords: Polymer Blend, Hot Melt Adhesive, Thermoplastic Starch, Adhesion.



GIRIS

1950°den bu yana sicak eriyik yapistirict (hot melt adhesive, HMA)’lar bir¢ok alanda
kullanilmaktadir [1, 2]. Ancak son on yilda hem ¢evre hem de uygulama kolayligi
acisindan bu yapistiricilara talep artmistir. HMA’lar %100 kati termoplastik
karigimlar olup solvent icermeyen malzemelerdir. Bu malzemeler oda sicakliginda
kat1 haldedir. Ancak uygulama sicakligmma isitildiklarinda eriyik hale gelerek
stvilagirlar ve uygulandiktan sonra hizla katilagirlar. Petrokimya endiistrisinin
gelismesiyle, etilen vinil asetat (EVA), poliolefinler, poliamit, poliiiretan ve poliester
gibi cesitli polimerik malzemeler ve termoplastikler HMA’larin  temelini
olusturmustur [3]. HMA’lar diger yapistiricilar ile kiyaslandiginda, iistiin mekanik
ozelliklere ve fiziksel fonksiyonellige sahiptir. Soguyarak hizla gii¢lii bir bag

olusturduklari i¢in ¢ogu malzemeye kusursuz ve kolay bir sekilde uygulanir [4].

HMA’larin temel fonksiyonu yapisabilirligi olmasina ragmen yapistirict eriyik hale
getirilirken daha kolay ve giivenli olmasi, uzun raf dmriine ve genis aralikta sicaklik
direncine sahip olmasi c¢ok Onemlidir. Genellikle bu yapistiricilar suya duyarh
degildir. Ozellikle yapisma dayanimi su ve nemden etkilenebilir. Nemli ve 1slak
yiizeylere uygulandiginda zamanla yapigsma performansi azalabilir. HMA ’larin diisiik
maliyetli olmasi, ucucu organik bilesen (volatile organic compounds, VOCs)
icermemesi, patlama riskinin olmamasi, iiretim hattinda kurutma islemine gerek
kalmamas1 ve cesitli ylizeylere basit bir sekilde uygulanabilir olmasi en 6nemli

avantajlarindandir [1, 5].

Gilintimiizde HMA formiilasyonlarinda 6zellikle tarimsal hammadde kaynakli biyo-
bozunur {irlinlerin kullanimi hizla artmaktadir. “Cevre dostu” veya “yesil” olarak
adlandirilan yapistiricilarin - gelistirilmesi bu artisin en 6nemli nedenidir [1, 6].
“Yesil” olarak tanimlanabilmesi i¢in bir malzemenin biyolojik olarak parcalanabilir,
yenilenebilir ve tekrar islenebilir olmasi gerekir. Cevre dostu HMA
formiilasyonlarinda yeni polimerler, yapiskanlastiricilar/recineler ve vakslar

denenmektedir. Bu yapistiricilarda bol ve yenilenebilir hammadde kullanimi ile artan



cevre problemlerine faydali olmak ve tarimsal liriinlere katma deger saglamak

amaclanmaktadir [4].

Son zamanlarda, diisiik maliyetli dogal {iriinlerden bitkisel kaynakli nisasta ve soya
protein esasli biyo-bozunur polimerler yesil yapistiricilarin gelistirilmesinde hem
endistriyel hem de akademik alanda ilgi ¢ekmistir [4]. Nisasta yapistiric
formiilasyonunda, dolgu maddesi olarak malzemenin fiyatin1 diisiirmek, mekanik
Ozelliklerine katki saglamak ve biyo-bozunurluk oranina katki saglamak igin
kullanilmaktadir [8]. Nisasta yapisindaki molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 hidrojen
baglarindan dolay1 termoplastik bir malzeme olarak adlandiramayiz. Ancak
plastiklestirici (su, gliserol vs.) varliginda nisasta, yiiksek sicakliklarda ve kayma
altinda kolaylikla erir ve akiskan hale gelir. Bu sayede dogal nisastanin islenebilirligi
arttirillarak enjeksiyon, ekstriizyon, iifleme ile kaliplama gibi proseslerde sentetik

termoplastikler gibi kullanilabilir [8].

Bu c¢alisma, TPS esasli HMA karigimlart hazirlanarak yapisma ozelliklerini ve
uygulanabilirligini iyilestirmek amaciyla yapilan deneysel bir arastirmadir. TPS’in
viskoz olmas1 islenebilirligini ve aplikatorler ile ylizeye uygulanabilirligini olumsuz
etkilemektedir. Bunu gelistirmek igin kismen biyo-bazli veya tamamen biyo-bozunur
Ozellikte karigimlar hazirlanmistir. Hazirlanan bu karigimlar farkli substratlara
uygulanarak yapisma performansi incelenmis ve yapisma Ozelligi iyt olan bes
karisim secilmistir. Secilen bu karisimlar igin ileri karakterizasyon caligmalar

yapilmugtir.

Yiiksek lisans tezinin ikinci boliimiinde “Teorik Bilgi” bashigi altinda yapistiricilar,
yapisma olayl, HMA, kullanilan malzemeler, karakterizasyon ve {iretim yontemleri
hakkinda kapsamli olarak teorik bilgi verilmistir. Ugiincii boliim “Literatiir
Taramas1” baslig1 altinda, biyo-bozunur ve biyo-bazli HMA’lar ile ilgili yapilan
benzer ¢alismalar ve bu yapistiricilarin teknolojisi ile ilgili gelistirilen proseslere,
TPS ile hazirlanan karigimlara deginilmistir. Dordilincii bolimde “Bulgular ve
Tartisma” baslig1 altinda, ¢alisma kapsaminda elde edilen deneysel bulgular neden-
sonug iligkileri ile tartistlmistir. Son boliimde ise calisma ile ilgili elde edilen
sonuglar ve yapilan ¢ikarimlar 6zetlenerek HMA olarak TPS’in formiilasyonda

kullanimu ile ilgili Oneriler verilmistir.



1. TEORIK BILGIi

Bu boliimde caligmanin daha iyi anlasilmasi i¢in malzemeler, kullanilan iiretim
teknikleri ve Kkarakterizasyonda kullanilan teknikler hakkinda teorik bilgiler

verilmistir.
1.1. Yapistiricilar

Yapistiricilar, yilizeylere uygulandiginda onlar1 bir arada tutabilen ve ayrilmalarinm
onleyen malzemelerdir. Bunlar boya formiilasyonlarinda da kullanilan yapiskan
malzemelerin yani sira baglayicilar olarak da adlandirilan bir takim bilesenleri
icerebilirler. Ancak her yapistiricida her bilesen bulunmayabilir. Ornegin, tiim
yapistiricilar bir ¢dziicii ya da bir dolgu maddesi icermeyebilir. Ticari yapistiricilarda
bulunabilecek ana bilesenler; baglayicilar, sertlestiriciler, seyrelticiler, ¢oziiciiler,

dolgular ve diger katkilar olarak ayirabiliriz [13].

Baglayicilar, bag olusturma fonksiyonuna sahip oldugu icin ylizeyleri bir arada
tutarlar. Baglayicilar genellikle yapistirict adindan tiiretilen bilesenlerdir. Ornegin;
epoksi esasli bir yapistirict bilesenlerin cogunu igerebilir, ancak ana bilesen baglayici
gorevini saglayan epoksi re¢inesidir. Sertlestiriciler, bu maddeler capraz bag ya da
katalizor yoluyla kiirlenme reaksiyonunda yer alarak yapistiriciyr destekler. Iki
bilesenli yapistirict sistemlerinde genellikle ilk kisim regine ikinci kisim ise
sertlestiricidir. Bu iki bilesen karistirilir ve bir kimyasal reaksiyon sonucu yapistirict
katilagir. Katalizor sertlestirici ve regine arasindaki reaksiyonu hizlandirmak igin
yapistirict formiilasyonunda bazen birlestirici olarak kullanilir. Katalizor sertlestirici
ve re¢ine gibi ana bilesenlere gore kiyaslandiginda c¢ok kiigiik miktarlarda kullanilir

[13].

Coziicliler ise yapistiricinin  viskozitesini  diiglirerek  uygulandigi  yiizeyde
yayilabilirligini arttirir.  Plskiirtiilebilir, sivi formda yapistirici iiretmek i¢in
coziiciilere ihtiya¢ duyulur. Aga¢ ve kagit temelli yapistiricilarin ¢oziiciileri sudur.

Sentetik recine ve elastomer esasl yapistiricilarda kullanilan ¢oziiciiler genellikle



organiktir. Yapistiricilarin yogunlugunu ya da diger ozelliklerini degistirmek igin
formiilasyona seyreltici adi verilen ugucu sivi bilesenler eklenir. Formiilasyona
eklenir. Reaktif seyrelticiler ¢oziicliler gibi buharlagsmazlar, aksine baglayicilar gibi

kiirlenme dongiisii boyunca ve kiirlenen yapistiricinin birlesmesinde reaksiyon verir

[13].

Dolgular, yapistiricilarin galisma 6zelliklerini gelistirme, kaliciligini, dayanimini ve
diger oOzelliklerini arttirmak i¢in formiilasyona eklenen ve yapistirma ozelligi
olmayan maddelerdir. Bu maddeler genelde malzeme fiyatin1 disiirmek igin
kullanilir. Kullanilacak dolgularin secimiyle yapistirict 6zelliklerinde 6nemli
degisiklikler yapilabilir. Ayrica dolgular yapistiricilarin termal genlesme, elektriksel
ve termal iletkenlik, cekme/biiziilme pay1 ve 1s1 direnci gibi 6zelliklerini degistirmesi

i¢in kullanilir [13].

Bir yapistiricinin  temel bilesenlerinin  her biri belirli 6zellikleri elde etmeyi
amaglayan bir takim katkilar icerebilir. Bu katkilar plastiklestiriciler, hizlandiricilar,
inhibitorler, geciktiriciler, yapiskanlik arttiricilar, kivamlastiricilar, film
olusturucular, antioksidanlar, mantar onleyici maddeler ve yiizey aktif maddelerini
kapsamaktadir. Yapisma teoreminin temel bilesenlerinden biri yiizeye uygulanan,
yiizeylerin birbirine yapismasini saglayan ve bu yiizeylerin birbirinden ayrilmasina
diren¢ gosteren yapistiricilardir. Yapistiricilar kaynagina, fiziksel formuna, uygulama

yontemine, iiretimine ve kimyasal bilesimine gore siniflandirmaktadir [13].

Kaynagina gore siniflandirma yapistiricinin dogal kaynaklardan iiretilip iiretilmedigi
veya hidrokarbonlardan sentezlenip sentezlenmedigine baglidir. Kaynagina gore
yapistiricilar dogal ve sentetik olmak tizere ikiye ayrilir. Dogal yapistiricilari, sebze
ya da hayvansal bazli yapistiricilar ve dogal zamklar1 kapsamaktadir. Bu organik
malzemeler Ornegin; kazein, kan, alblimin, post, kemik, balik, nisasta, regine,
gomalak, asfalt, kitosan ve sodyum silikat gibi inorganik yapistiricilart igerir.
Inorganik yapistiricilar disinda bunlarm kullanimi ¢ogunlukla kagit, mukavva, folyo
ve hafif ahsap ile sinirlidir. Ayrica ucuz, uygulamasi kolay ve raf émrii uzundur. Bu

tiir yapistiricilar yapisma hizini gelistirir, ancak diisiik dayanim 6zelligine sahiptirler.



Birgogu suda ¢oziiniir ve suyu bir ¢oziicii olarak kullanir. Su ile karistirilacak sivi
veya kuru toz halinde tedarik edilirler. Bazilar1 organik ¢oziictilerde dagitilir [9, 13].
Sentetik yapistiricilar dogal yapistiricilar haricinde diger tim uygulamalarda
kullanilan yapistiricilardir (termoplastik, termoset, elastomerik ve alasimlar gibi).

Tiim yapisal yapistiricilar sentetiktir.

Kimyasal bilesimine gore siniflandirma termoset, termoplastik ve elastomerik olan
sentetik yapistiricilart  tanimlamaktadir [9, 10]. Termoset yapistiricilar, bu
malzemeler ilk sertlestikten yani kiirlenme islemi olduktan sonra tekar 1sitilamaz ve
eritilemezler. Yapistiricinin tiiriine bagli olarak kiirlenme islemi oda sicakliginda ya
da yiiksek sicakliklarda gerceklesebilir. Diger yapistiricilarda sadece temas basinci
yeterliyken bazi termoset yapistiricilarda fazla basing gerekebilir. Uygulamayi
kolaylastirmak i¢in baz1 durumlarda coziiciiler eklenir. Bu yapistiricilar ¢ogunlukla
¢oOziicli igermeyen sivilar, pastalar ve katt maddeler olarak bulunur. Termoset
yapistiricilar tek ya da iki bilesenli sistemler halinde bulunur. Tek bilesenli sistemler
cogunlukla yiiksek sicakliklarda kiirlenmesi ve belirli raf omriine sahip olmasi
istenir. iki bilesenli sistemler ise uzun raf dmriine sahip, oda sicakliginda yavasca ya
da orta derecede yiiksek sicakliklarda hizli bir sekilde kiirlenmesi istenir. Yapistirici
kanigtirildiktan sonra kullanim Omrii smirhidir. Ciinkii termoset yapistiricilar,
kiirlenme sonucu capraz baglanirlar. Istya ve c¢oziiciilere karsi direnci iyidir ve
yiiksek sicakliklarda yiik altinda diisiik elastik deformasyon gosterirler. Yiiksek
sicakliklarda gerilime maruz kalan baglanti yerlerinde yaygin olarak kullanilir.
Birgok malzemenin birlestirilmesinde termoset yapistiricilar kullanilir, ancak daha
cok yapisal uygulamalarda tercih edilir. Baslica termoset yapistiricilar;
Siyanoakrilatlar, poliimid, poliester, iiretan-formaldehit, melamin-formaldehit,

akrilik, polibenzimidazol, epoksi, akrilik asit diesteri gibidir [10].

Termoplastik yapistiricilar, bu tiir yapistiricilar eritildiginde 6zelliklerinde 6nemli bir
degisim olmaz. Eriyik halden sogutularak katilagan, ortamdaki ¢6ziicii veya suyun
buharlastirildign tek bilesenli yapistiricilardir.  Termoplastik yapistiricilar, bazi
uygulamalarda 90°C’ye kadar kullanilabilirler, ancak genelde 66°C’nin {istiinde
kullanilmalar1 6nerilmez. Bu yapistiricilar kotii siirinme dayanimina ve oldukca iyi
soyulma dayanimina sahiptir. Takviye parcasi, kapak ve bindirme baglantilarinin

tasarimlarinda ve gerilime maruz kalan baglant1 yerlerinde yaygin olarak kullanilir.
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Genellikle birlestirme icin ahsap, plastik, kagit, deri gibi metalik olmayan
malzemelerde kullanilir [9, 10]. Bazi HMA’lar hari¢ termoplastik yapistiricilar
genelde yapisal uygulamalarda kullanilmaz. Termoplastik yapistiricilar; seliiloz
asetat, seliiloz asetat biitirat, seliiloz nitrat, poli(vinil asetat) (PVAc), akrilik,
poli(vinil asetal), PVA, fenol, poliamid, poli(vinil kloriir) (PVC) gibidir 6rnek olarak
verilebilir [10].

Elastomerik yapistiricilar, sentetik ya da dogal esasli polimerlerden olusur. Diger
yapistiricilara gore daha yiliksek tokluga ve uzamaya sahiptirler. Elastomerik
yapistiricilar,  organik  ¢Oziiciilerin  soliisyonlarindan, lateks ¢imento ve
dispersiyonlarindan, basinca duyarli bantlardan ve tekli ya da c¢oklu c¢oziicii
icermeyen sivi veya pasta formundaki sistemlerden saglanabilir. Kiirlenme,
yapistiricinin tiiriine ve formuna bagl olarak degisir. Bu yapistiricilar ¢cok genis
uygulama alanina sahiptir. Genellikle yiliksek derecede esneklik ve soyulma
dayanimi gerektiren yerlerde kullanilirlar. Bu yapistiricilar  60-200°C  ortam
sicakliklarinda kullanighdir. Bunlar hicbir zaman tamamen erimezler. Baglanma
dayanimlan diistik, fakat esneklikleri miikemmeldir. Bu yapistiricilar gerilimin az
oldugu baglant1 yerlerinde ve hafif malzemelerde kullanilir. Bu yiizden yapisal
yapistirict olarak tamimlanamaz. Ozellikler esnek baglanti yerlerinde avantajlidir.
Elastomerik yapistiricilarin ¢ogu kaucuk, kumas, kagit, deri, folyo ve plastik filmleri
yapistirmak i¢in sentetik recine ile modifiye edilir. Ayrica bant olarakta kullanilirlar.
Bazi elastomerik yapistiricilar tabloda verilmistir. Dogal kauguk, silikon, biitil
kaucuk, neopren, poliizobiitilen, poliiiretan, stiren-biitadien kauguk, nitril kaucuk,

polisiilfit baslica elastomerik yapistiricilardir [9, 10].

Yapistiricilan fiziksel formuna gore sivi, film, bant, macun, toz veya graniil gibi alt
bolimlere ayrilabilir. Yapistiricilarin fiziksel durumlart genelde uygulama metoduna
gore belirlenir:

-S1v1 yapistiricilar, bu yapistiricilar piliskiirtme, firgalama ve silindir ile sarma gibi
mekanik yayicilarla kolay bir sekilde uygulanir.

-Macun tip yapistiricilar yiliksek viskoziteli olup, ¢okme ya da damlamaya egilimi az

olan dikey yiizeylere uygulanir.



-Bant ve film formundaki yapistiricilar Olglime gerek duyulmadan kolayca
dagitilabilme avantajinin yaninda esit kalinlikta baglanma hatti olusturur.

-Toz veya graniil yapistiricilar, yapistiricilarin kat1 formda uygulanmasi genellikle
miimkiin degildir. Bu formdaki yapistiricilarin yiizeylere uygulanmasi igin 1sitilmasi

ya da ¢oziicii i¢erisinde ¢oziilerek sivi forma dondstiiriiliirler [13].

Yapistiricilar cogu kez uygulama yontemine gore de siniflandirilir. Viskoziteye bagl
olarak yapistiricilar kaplama, piiskiirtme ve fircalama yontemleriyle uygulanabilir.
Macun ve mastik tiirli yapistiricilar siringa, silikon tabancasi, pndmatik pompa

ekipmani gibi ekstriizyon teknigiyle uygulanabilir [10].
1.2. Yapisma Olay1

Yapisma, yapistirici ile yapistiricilan malzeme arasinda meydana gelen adhezyon ve
yapistiricinin kendi icinde meydana gelen kohezyon kuvvetleri sonucunda olusan bir
olaydir [11]. Yapistirict ile malzeme temas ettiginde bir yapisma hatt1 olusur. Olusan
bu yapigma hatti; yapistiriciy, yapistirilan malzemeyi, malzemeye uygulanan ylizey
islemini ve bu {i¢ bilesen arasinda olusan ara yiizeyi kapsamaktadir. Yapistirma
hattinin performansi, yapistirict 6zelliklerine, malzeme ve yapistirict arasindaki
fiziksel-kimyasal i¢ etkilesime, baglanti sartlarina, baglanti geometrisine ve
yapistirma hattindaki hatalara baghdir [12]. Yapisma olayin1 daha iyi anlayabilmek
icin 1slanabilirligi, adhezyon ve kohezyon kuvvetlerini daha kapsamli anlamak
gerekir [11].

1.2.1. Islanabilirlik

Islanabilirlik, iki malzeme arasindaki molekiiler etkilesimin ve yiizey kuvvetlerinin
gelistirilmesi sonucu olusan yapismadir. Islanabilirlik i¢in ilk olarak malzeme ve
yapistirici arasindaki arayilizey kuvvetleri gelistirilerek bag olusumu gercgeklestirilir.
Bir yapistiricinin kati bir yiizeyi 1slatmast i¢in, yapistiricinin kati yiizeydeki kritik
yiizey geriliminden daha diisiik yiizey gerilimine sahip olmas1 gerekir. Bu ylizden
plastik malzemelere yiizey islemi uygulanarak yiizey enerjisi ve polaritesi arttirilir

[13].



Sekil 1.1°de bir yiizeye uygulanan yapistiricinin malzeme yiizeyini yeterli ve yetersiz
1slatma rnekleri gosterilmistir. Iyi 1slanma sonucu yapistirici malzeme yiizeyindeki
cukur ve yariklarin igerisine niifuz eder. Yapistirict ile malzeme ylizeyi arasindaki
temas alanmin ve yapistiricinin gukur bolgelerle olusturdugu baglanma kopriilerinin
azalmasi sonucu yetersiz yapisma olusur. Bunun sonucunda baglanti dayanimi
zayiflar. Yetersiz 1slanma ile olusan arayiizey kusurlar1 yapigma bag dayaniminm

azaltir. Yeterli 1slanmanin saglanmasi ile yiiksek baglanma dayanimi elde edilir [14].

(a) Yapistirict
.e__;_._ Kismen piiriizsiiz
yuzey
(b) Yapistirict

yiizey
\ Hava kabarcig

va da ¢oziici

Sekil 1.1. Bir yiizeye yapistiricinin yayilmasi oOrnekleri: a) yeterli
1slanma, b) yetersiz 1slanma

Cogu organik yapistirict metal malzemelerin yiizeylerini kolayca islatabilir. Ote
yandan kat1 organik malzemeler, bu tip yapistiricilardan daha diisiik yiizey gerilimine
sahiptir. Iyi bir 1slanma igin yapistiricinin uygulanacak malzemeye gore daha diisiik
yiizey gerilimine sahip olmasi istenir. Ornegin; organik bir yapistirict olan epoksi
metal ylizeylere uygulandiginda miikemmel bir yapisma saglar. Fakat polipropilen,
polietilen ve floroplastikler gibi polimerik malzemeler 6n islem gérmeden zayif bir
yapisma saglar. Plastik malzemelerin yiizey enerjilerini ¢esitli 6n islem teknikleriyle

arttirarak 1slanabilirlik saglanir [13].
1.2.2. Yiizeye tutunma (Adhezyon)

Iki maddenin temas yiizeylerindeki yapisma kuvveti olan adhezyon Sekil 1.2°de
gosterilmistir [12]. Yapismada en dnemli faktor cekim ve ylizeye tutunmayi saglayan
van der waals kuvvetleridir. Yapistirict mekanik olarak yilizey islemi goérmiis

malzemenin yiizeyindeki bosluklara tam olarak temas edemezse molekiiller arasi



kuvvetler zayiflar. Bu yiizden yapistiricinin ylizey bosluklarina tam olarak niifuz
etmesi ve biitiin ylizeyi 1slatmasi1 gerekir. Belirli bir yapistiric1 yiizey gerilimi igin
1slanma, yapistirict siiriilen yiizeyin ylizey gerilimine ve yapistiricinin viskozitesine

baghdir. Yiizeyde kirlerin bulunmasi da 1slanabilirligi olumsuz etkiler [13].

| . Yapistirici

----------- Kohezyon kuvvetleri
—— Adhezyon kuvvetleri

Sekil 1.2. Yapistirma baglantisinda adhezyon ve
kohezyon kuvvetleri

Yapisma olaymi agiklamak i¢in bugiine kadar farkli teoriler ortaya atilmistir. Bu
teorilerden en kapsamli olanlari mekanik, elekstrostatik, difiizyon ve kimyasal

baglanma teorisidir [15].

Mekanik teori; bu teoriye gore yapisma, malzeme ylizeyi tizerindeki bosluklarin ve
gbzeneklerin icerisine yapistiricinin niifuz etmesi ile meydana gelir. Araylizeyde
hapsedilen hava yapistirict ile yerdegistirir. Bu nedenle iki malzeme arasina
uygulanan yapistirict yiizeylerdeki piiriizlere niifuz ederek baglanma islemini
gerceklestirir. Yapistiricimin  bag dayanimi mekanik tutunmaya baglidir. Diiz
yiizeyler asindirma islemi ile gozenekli hale getirilir ve yapistirict uygulanan yiizey
ile daha giiclii bir baglanma olusturabilir. Malzeme yiizeyine uygulanan asindirma
islemi sonras1 yapismayi arttirmak i¢in; mekanik tutunma, temiz bir yiizey olusumu,
daha reaktif bir yiizey olusumu ve yiizey alan etkilesiminin arttirilmasina baglidir
[16]. Yapistiricinin uygulanacagi yiizeyde olusacak fiziksel ve kimyasal degisiklikler

mukavemetinde bir artis meydana getirecegi diistiniilmektedir [13, 17].

Elektrostatik teori; yapismanin, yapistirict ile yapistirilacak malzeme arasindaki
elektrostatik etkilere bagli olabilecegi Onerilmistir. Metal olmayan sistemlerde
elektrostatik yapismanin katkisi hesaplanmistir. Bunun sonucunda elektrostatik
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etkinin yapismaya katkisinin kimyasal baglanmadan daha kii¢iik oldugu bulunmustur
[13].

Diflizyon teorisi; bu teori mekanik teoriye benzemektedir. Ancak diflizyon teorisi
molekiiler diizeydedir ve iki polimer malzemenin birbiri igerisine hareketi ile
yapigsmanin saglandigin1 ifade eder. Bu olay benzer polimerler arasinda
gerceklesmesine ragmen polimer ve metal ara yilizeylerinde nadir olabilecek bir
durumdur [11]. Bu teoriye gore termoplastikler i¢in difiizyonu arttiran faktorlerin

yapigmayida arttiracagt sonucu ¢ikarilmistir.

Kimyasal baglanma teorisi; bu mekanizma yilizeydeki kimyasal kuvvetlerin bir
yapigma hattinin olusturmasina dayandirilir. Bu yapigma hatt1 malzeme ile yapistirici
arasinda iyl bir temas saglanmasi ile ara yiizeyde atomlar ve molekiiller arasi
kuvvetlerin olusmasi sonucu meydana gelir. Yapistirici ve malzeme yiizeyi arasinda
olusacak hidrojen, kovalent ve iyonik baglar london kuvvetlerinden daha giiclii bir
etkilesim saglar. Ornegin poliolefinler gibi polar olmayan malzemelerden daha ¢ok
karboksilik asit gibi polar gruplari iceren malzemelerde bu kuvvetler daha yaygin

gortlir [13].
1.2.3. Kohezyon

Kohezyon, yapistirict molekiilleri arasinda bulunan ve yapistiriciyr bir arada tutan
fiziksel ve kimyasal kuvvetlerdir. Bir zincir kuvvetinin en zayif halkas1 tarafindan
belirlenmesi kuralina uygun olarak yapistirma isleminde adhezyon ve kohezyon
kuvvetleri hemen hemen esit olmalidir. Kohezyon kuvveleri daha ¢ok yapistiricinin
sahip oldugu oOzelliklere baghdir. Ancak adhezyon kuvvetini arttirmak i¢in
uygulanacak malzeme yiizeyine bazi 6n islemler yapilabilir. Bunlar:

-Yagdan arindirma veya mekanik on islem ile yiizey tabakasinin temizlenmesi.
-Korona, plazma, alev ile muamele ve kimyasal daglama gibi islemler ile yiizey
aktivitesinin degistirilmesi [11].

Malzemeye uygun bir yiizey hazirligi adhezyon kuvvetini, yapigsma kalitesini ve

yapismanin omriinii arttirir [ 13].
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1.3. Sicak Eriyik Yapistiricilar

HMA’lar; oda sicakliginda kati halde bulunan, solvent icermeyen, belirli bir
uygulama sicakliginda ve katilagsma siiresi boyunca malzeme yiizeyine uygulanan
termoplastik malzemelerdir. Erime sicakliklarinin istiindeki bir sicakliga kadar
isitilarak malzeme ylizeyine uygulanan bu yapisticilarda katilasma ve kristalizasyon

asamalart ile istenilen dayanim saglanir [18].

Bu termoplastik yapistiricilar kimyasal reaksiyona ugramadan sadece eriyik halden
belli bir hizla soguyarak kati bir formda yapisma hatti olustururlar. Genellikle
80°C’nin altinda HMA’lar kat1 haldedir. Sekil 1.3 teki gibi bu sicaklikligin iizerine
¢ikildiginda, malzeme hizla erimeye baslar ve diisiik viskoziteli akigkan malzemenin
yiizeyine kolayca uygulanabilir. Bu yapistiricilarin genelde erime sicakligi 80-180°C,
uygulama sicaklig1 150-190°C, erime viskozitesi 500-3000 MPa.s araligindadir [15].

Uygulama
sicakhgi
150-190 °C rSvi
Sicaklk )
»Plastik

Kati

Katilagma siiresi
Zaman

Sekil 1.3. HMA igin sicaklik-zaman egrisi 6rnegi [15]

HMA formiilasyonunda kullanilan ¢ogu polimer, yapistirict prosesinde meydana
gelen kayma hizlarinda (tipik olarak <10000/s) 6nemli derecede kayma incelmesi
gosterir ve formiile edilmis yapistirict sabit bir vizkozite sergiler [1]. Eriyik
elastikiyeti, yapistiricinin uygulanmasi1 esnasinda kotii  baglantilar  (diizensiz
sarmallar, boncuklar, kuyruklar vs.) olusturma egilimi gosterdigi i¢in genellikle
istenmeyen bir 6zelliktir. Dar bir molekiil agirlik dagilimina sahip polimerler eriyik
elastikiyetini en diisiik seviyede tutmada etkilidir [19]. Katilasma siiresi ve ayarlama
hiz1 bu yapistiricilar i¢cin 6nemli parametrelerdir. Katilasma siiresi, yapistirict ilk
substrata uygulandiktan sonra kabul edilebilir bir yapisma olusumunu ve ikinci

substrat1 uygulamadan 6nce beklenebilecek maksimum siireyi ifade eder. Ayarlama

11



hiz1 ise ikinci substratin uygulanmasindan sonra kabul edilebilir bir formda yapisma
olusumu i¢in beklenmesi gereken minimum siiredir. Hem uzun katilagma siiresi hem
de ¢ok cabuk ayarlama hizi elde etmek zordur. Yapistirilmis substratlarin bir arada
tutulmasi i¢in sicak yapisma Onemlidir. Yapistirici, substratlar1 islatabilmeli ve
onemli derecede kendine 6zgii bir adhezyon sergilemelidir. Alifatik bilesen igeren
cogu HMA'’lar uygulandiklar1 ¢ogu ylizeyde iyi bir 1slanma gosterirler. Ayrica
plastik malzemelerde yiiksek bir adhezyon elde etmek i¢in genellikle korona islemi

gibi yiizey islemlerinin uygulanmasi gerekir [1].

Yapistiricilara, yapistirilan malzeme yiizeyinde bozukluga ve ayrilmaya neden
olacak kadar yiiksek soyulma kuvvetlerinin uygulanmasi gerekir. Soyulma yapisma
hattinin ucuna belli bir aciyla uygulanan kuvvettir. Yiiksek soyulma icin
yapistiricinin ilk olarak araylizeyde bulunan bozukluklari iyi 1slatmasi ve yeterli
adhezyona (yapistirict ile substrat arasinda van der waals kuvvetleri, hidrojen bag,
asit-baz etkilesimi gibi intermolekiiler etkilesim) sahip olmasi gerekir. Yani kati
yapigkanlarda, yapistiric1 tabakasinda deformasyon meydana getirmek icin diisiik

modiile ihtiyag duyulur. ikinci olarak yapistirici yeterince dayanikli olmalidir [1].

Erime viskozitesi bu yapistiricilar i¢in 6nemli bir parametredir. Polimere uygulanan
sicaklik arttikca viskozitesi azalir. Yiizeyin islanabilirligini biiyiik oranda etkileyen
vizkozite erime sicakligi ile kontrol edilir. Bunun i¢in HMA’ ’nin uygulama ekipman
ve erime sicakligt miimkiin oldugunca sabit tutulmalidir. Yapigsmanm olustugu
sicaklik minimum sicakligin altinda ise yiizey 1slanmasi yetersiz olur. Bu
yapistiricilar uygulama sicakliginda ve yiizey 1slanmasinin yeterli oldugu viskozitede
verimli bir sekilde uygulanir. Uygulama sicaklig1 kadar yiizey 1slanmasinin da yeterli
olmasi i¢in uzun bir katilagma siiresi istenir. Uygulama sicakligl yapismanin olustugu
sicakliga yakin olursa yapistiricinin yiizeye yapigmasi i¢in katilasmasi ¢ok hizli olur.
Yani katilagsma siiresi azalir ve tim oOzellikleri 6rnegin, dayanimi optimize
edilemeyebilir. Uygulama sicakligi bozunma sicaklifindan daha yiiksek olursa
yapistiricinin tiim 6zelliklerinde azalmaya neden olur. Ortamdaki oksijen varliginda
bozunma hizlanir ve bozunma hizini engellemek icin yapistirict formiilasyonuna
stabilizator gibi katki maddeleri eklenir. HMA’y1 malzeme yiizeyine uyguladiktan

sonra yapigsma hattina uygulanan basing ve yapistirict miktar1 nihai kullanim
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ozelliklerini etkiler [15]. Bu yapistiricilar uygulama ekipmanina gore; pelet, graniil,

toz, film, ¢ubuk, levha, yastik ve ¢anta gibi degisik formlarda tiretilir (Sekil 1.4).

Sekil 1.4. Farkli formlarda HMA 6rnekleri

Genellikle HMAlar bir tabanca yardimiyla uygulanir. Bir tabanca ya da ekstriider ile

piiskiirtme, haddeleme teknikleriyle de uygulanabilir.

HMA larin bazi avantaj ve sinirlamalar1 vardir. Bu yapistiricilarin avantajlart:

Hizli yapigma ile yiiksek hizda montaj ve kisa kenetlenme siiresi,
Bir baglant1 elemanina ihtiya¢ duyulmadan yapisma igleminin gergeklesmesi,
Yiizeyler arasindaki bosluklart doldurarak birlestirme,

Farkli malzemelere yapisma,

Temiz ve kullaniminin kolay olmasi,

Birlesme alani ile doldurma dagiliminin saglanmasi,

Yetersiz montaj onarimi ve kolay gerikazanim,

Tutusabilirlik ile duman olugumu probleminin olmamasi,
Solvent igermemesi,

Malzeme envanterinin hazirlanmasi ve depolanmasi daha basit,
Ekipman bakiminin kolay olmasi,

Minimal {iretim,

Manual ve otomatik montaja elverisli ekipman,

Yapistirict miktar1 ve sicaklik degisimleriyle hassas yapisma kontroliiniin

saglanabilmesi gibidir [20].

Farkli ozellikte c¢esitli HMA vardir. Bu yapistiricilarin termoplastik dogalari bazi

yapistirma uygulamalarinda kullanimini sinirlandirabilir. Bu sinirlamalar:
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. Yiiksek sicakliklarda yapistirma dayanimini kaybeder.

o Bazi yapigsmalarda zaman ile basarisizlik ve siinme olabilir.

o Yapistirict bazi kimyasallara ve solventlere kars1 hassas olabilir.

. Bazi substratlar ya da bilesenler HM A ’larin uygulama sicakligina karsi hassas
olabilir.

o Olduke¢a viskoz ve yiiksek performansli HMA’lar i¢cin komplike uygulama
ekipmani gerekebilir.

o Bazi HMA’lar havadan korunmazsa uygulama sicakliklarinda bozunmaya
egilimlidir.

. Baz1 HM A ’lar diisiik sicaklikta kirilgan hale gelebilir [20].

Yapistiricr formiilasyonu hazirlanirken yapistirict morfolojisi ve matrisin camsi gecis
sicakliginin dikkatle ayarlanmasi gerekir. Polimerler catlak enerjisi (yiiksek soyulma
direncinde kullanimi1), sicak yapigsma (sicak akiskan halde viskoz yayilma) ve
dayanim saglar. Yapistiricilarda yapiskanlastirict maddeler ve seyrelticiler benzer
amagla kullanilirlar. Yapistiricinin  yumusamas: i¢in ags1 yapidaki polimerin
viskozitesi azaltilarak islenebilirligi, 1slanabilirlik ve matrisin cams1 gegis sicakligi
ayarlanir. Vakslar nihai f{iriinde, viskoziteyi disiirlir, hizli birlesme (dayanimi

gelistirme) ve 1s1 direnci saglar [1].

Tipik bir HMA formiilasyonunda ana bilesen polimerdir (%20-50). Diger bilesenler
ise yapiskanlastirici/regine  (%20-30), vaks (%0-20) ve diger Kkatkilardir
(kivamlastirict, antioksidan, plastiklestirici, stabilizator ve dolgular gibi) [4, 21].

Sekil 1.5te bu bilsenler ve formiilasyonda yiizde kullanimlar1 verilmistir.

HMA Bilesenleri

Polimer

® Yapiskanlastiric1/
Regine

m VVaks

Katkilar

Sekil 1.5. Tipik bir HMA bilesenleri
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Polimer yapistiricinin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynar.
Yapistiricinin - viskozitesi, reolojisi, kohesif mukavemeti, esneklik ve yapisma
dayaniminda etkilidir. Endiistriyel anlamda yaygin olarak kullanilan etilen vinil
asetat, etilen ve vinil asetattan olusan rastgele kopolimerdir ve vinil asetat icerigi
%18-70 arasinda degistirilebilmektedir. Erime indeksi 0,6-500 g/10dak araliginda
olabilir. Kopolimerdeki vinil asetat igerigi arttikca yapistiricinin esnekligi ve
yapisma Ozelliginin arttig1 kanitlanmistir. Bununla birlikte vinil asetat igerigi arttikca

yapistirict maliyeti de artar [4].

Bu yapistiricilarin en eski kullanimi1 balmumudur. Koken olarak glutenler ve tutkal
joleler de HMA olarak kabul edilmistir. Temel olarak kullanilan polimerler; EVA
kopolimerleri, PVAc, polietilen (PE), amorf polipropilen (PP), termoplastik
elastomerler, poliamitler ve poliesterleri kapsar [15]. En basit HMA regine-vaks
karisimlar: kabul edilir, ancak bu iriinlerin termal stabiliteleri ve dayanimlari

siirhidir [18, 21].

Ana bileseni polimerlerden olusan son iirlinlin miikemmel 06zellikte olmasi igin
yapistiric1 formiilasyonuna gesitli kivamlastirici regineler, vakslar, plastiklestirici ve
antioksidan gibi kiigiik bilesenler ilave edilerek performansi arttirilir. Bu yiizden
formiilasyonda kullanilacak her malzemenin saglayacagi 6zelligin ve bilesiminin

bilinmesi HMA’nin y18in 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynar [22].

Yapistirict formiilasyonlarinin ¢ogunda yapiskanlastirict maddeler (regineler) yiiksek
oranda kullanilan bilesenlerdir [1]. Bu malzemeler genel olarak diisiik molekiil
agirligina (102—103 g/mol) ve yliksek bir yumusama sicakligma (40-150°C) sahip
kirillgan amorf yapida malzemelerdir. Bazilar1 ortam sicakliginin altinda yumusayan
stvilardir [15]. Yapiskanlhigr arttirict regineler bu yapistiricilarda 1slanabilirligi ve
yapiskanlig1 arttirmakla kalmaz ayni zamanda camsi gegis sicakligini da arttirirlar.
Ayrica yapistiricinin - viskozitesini azaltarak dolagik ags1 yapidaki polimeri
seyreltmek (yapistiricinin yumusatilmasi) i¢in kullanilir. Regineler, formiilasyonda
kullanilan diger katkilar ve yapistirict sistemi {izerindeki etkileri sayesinde
islanabilirlik, sicak yapisma, katilasma siiresi, ayarlama hizi ve 1s1 direnci gibi

ozellikleri 6nemli derecede etkileyebilir. Yapiskanlastirict maddeler, yiiksek Tgy'ye ve
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diisiik molekiil agirligina sahip amorf yapida malzemelerdir. Yapistiricida bulunan

diger bilesenler i¢in kat1 ¢oziiciiler gibi davranirlar.

Vakslar petrol esasli ve sentetik vakslar olarak iki ana sinifa ayrilir. Parafin ve
mikrokristalin vakslar petrol kokenlidir. Daha diisiik molekiil agirlikli parafin
vakslar, parafin iceriginin normalden fazla olmasi nedeniyle daha fazla kristallenme
egilimi gosterirler. Parafin esasli vakslar ucuzdur ve ¢ok diisiik bir viskoziteye
sahiptir. Parafinin erime noktas1 diisik (<65°C) oldugu icin ¢ogu ambalaj
uygulamalarinda yeterli bir 1s1 direnci saglar. Mikrokristalin vakslar yliksek molekiil
agirligina ve yiiksek erime noktasina sahiptir. Mikrokristalin vakslar, yapistiricilarda
daha uzun katilagsma siiresi ve diisiik sicaklikta daha iyi adhezyon saglar. Buna bagh

olarak daha iyi 1slanabilirlik ve tokluk saglanir [1].

Plastiklestiriciler genellikle yapistiricida Tg’yi diisiiren diisiik molekiil agirligina
sahip sivi maddelerdir. Bu nedenle genellikle ortam sicakliginda soyulma adezyonu
diistiktiir, ancak diisiik sicakliklarda adhezyonu arttirirlar.  Yapistiricinin

yapiskanligini ve stiriinmeyi arttirirlar [15].

Yaglar, yapiskanlastiricilar gibi oligomerik tiirler olup 6zellikleri molekiil agirligina
baglidir. HMA’da kullanilan bu yaglarin ¢oziinme giicii azdir ve molekiil agirhigi ile

Ty artar. Bu yaglarin genelde molekiil agirliklar: 300-600 g/mol araligindadir.

HMA larm uygulama alanlar1 ¢ok genistir. Ornegin; karton ve kutu gibi malzemeleri
paketlemede, ciltleme ve kagit endiistrisi olmak {izere ¢ogu uygulamada
kullanilmaktadir. Uygulama kolayli§i ve birka¢ saniyede katilagsma 6zelliginden
dolay1 bu yapistiricilar hizli {iretim anlayigina sahip otomotiv endiistrisinde de talep
gormektedir. Her bir aragta birgok pargcanin birlestirilmesi ve montajinin yapilmasi

icin bu yapistiricilar kullanilir ve bu sayede daha hafif arag tiretimi saglanir.

Araglarin yag ve hava filtrelerinde, dekoratif uygulamalarda (aliminyum ve PVC
yiizeylere), ses ve titresim absorpsiyon folyolari, farkli plastik yiizeylere (ABS ve
PP) hali laminasyonu, kenar bant1 uygulamalari, siinger ve deri yapistirma, kap1 ve
yan panolar, gosterge panosu, fapolir aksami, elektronik kablolarda, hava yastigi
kaplamalarinda, tavan yapistirma, zemin kaplama ve raflarda HMA’lar

kullanilmaktadir. Sekil 1.6’da HMA’larin kullanildig1 alanlar gosterilmistir.
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Sicak Eriyik Yapistiricilarin Kullanim
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Sekil 1.6. HMA’larin endiistride kullanimi [20]

1.4. Kullamlan Malzemeler Hakkinda Teorik Bilgi

1.4.1. Termoplastik nisasta

Nisasta polisakkaritler icerisinde dogada en ¢ok bulunan ve bitkilerden iiretilen bir

homoglikan polimerdir. Misir, patates, bugday, piring vb. gibi ¢esitli kaynaklardan

elde edilir. Nisasta graniil yapisina sahiptir. Nisasta graniillerinin boyutlar1 ve

kimyasal yapisi elde edildigi bitkinin cinsine gore degisir. Graniiller hekzakarbon

monosakkarit (D-glikoz) birimlerinden olusur. Nisasta kimyasal olarak amiloz ve

amilopektin bolgelerinden olusan giiglii molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen

baglarina sahiptir. Amiloz genellikle 1-4 a glikozid bagma sahip lineer yapidadir.

Amilopektin ise 1-6 a glikozid yan dallarindan olusan dallanmis bir yapiya sahiptir

(Sekil 1.7). Nisasta icerisindeki amiloz ve amilopektin oranlar1 elde edildigi kaynaga

bagli olarak degisir ve bu durum nigastanin 6zelliklerini etkiler [23].
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Sekil 1.7. Nisasta a) Amiloz, b) Amilopektin kimyasal yapis1

Nisasta graniilleri yiiksek sicakliklarda (90°C - 180°C) plastiklestirici ilavesiyle
ekstriizyon prosesi, pres ya da enjeksiyon kaliplama gibi yontemler ile diisiik erime
sicakliklarinda  eritilip  termoplastik  nisastaya  doniistiiriiliit. Bu  sayede
makromolekiiler zincirlerdeki hareketlilik artar ve malzeme yumusayarak kirilganligi
azalir. Kismi-kristalin nisasta graniilleri plastiklestirici etkisiyle yapisinda bulunan
kristal bolgelerin dagitilmasiyla homojen ve amorf malzemeye doniisiir [23, 24].
Plastiklestiricinin nisasta zincirleri arasina girebilecek kadar kiigiik, hidrofilik ve
polar yapida olmas1 gerekmektedir. Ayrica plastiklestiricinin kaynama noktasininda
Rh yiiksek olmas1 gerekir, boylece islem sirasinda plastiklestirici buharlagsmaz [24].
Su ve gliserol gibi ¢ogu plastiklestirici nigasta zincirleri arasina kolaylikla girebilir.
Ancak plastiklestirici olarak su kullanildiginda oda sicaklifindan iretilen
malzemenin kirillgan oldugu gdzlenmistir. Bu yilizden TPS {iretiminde malzeme
esnekligini arttirmak ve islenebilirligini kolaylastirmak i¢in gliserol ve sorbitol gibi

farkli plastiklestiriciler kullanilmistir [25, 26, 27].
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TPS iiretildikten sonra morfolojik olarak yapisinda kristallenme gozlenmemektedir.
Ancak TPS uzun siireli depolandiginda zincirler arasindaki interaksiyon artar ve
retrogradasyon (yeniden kristallenme) olusur. Yeniden kristallenme hizi, nisastanin
kaynagina, nisastadaki amiloz miktarina, proses ve depolama sartlarina baglidir. TPS
tiretimi sirasinda sicakliin, kayma kuvvetinin ve siirenin artmasi kristal bolgelerin
miktarint1 arttirir. Depolama sirasindaki nem miktarida onemli bir faktordiir.
Ortamdaki bagil nem arttikga kristal yapilarin olusumu artmaktadir [25]. Yani
kristallenmenin artmasi i¢in ortamda suyun olmasi gerekir. Ortamdaki bagil nem
miktar1 azaldiginda yaglanma esnasinda yapida amorf bolgelerin kaldigi gézlenmistir
[28]. Retrogradasyon ilerledikce malzeme daha opak ve rijit hale gelir.

Retrogradasyon islemine 6rnek olarak ekmegin bayatlamasi verilebilir [29].
1.4.2. Sicak eriyik yapistirici formiilasyonunda kullanilan diger bilesenler

Poli(laktik asit) yenilenebilir kaynaklardan elde edilen petrol tiirevli termoplastik
malzemelere alternatif olarak gelistirilmis biyo-bozunur bir plastiktir [30]. Sekil
1.8’deki gibi laktik asit birimlerinden olusur ve PLA musir, seker kamis1 ve bugday

gibi nisasta bakimindan zengin bitkisel kaynaklardan tiretilir.

ﬁ
O C
T n
CHs
Sekil 1.8. PLA’nin kimyasal

yapisi

PLA pahali olmasindan dolay1 nisasta gibi polimerler ile kullanilarak iiriin fiyat:
disiiriilmektedir [30]. PLA esasli sicak eriyik ortam kosullarinda depolama
esnasinda ¢ok hizli bozunmaya ugrarlar ve zamanla mekanik 6zellikleri ve yapigsma
kalitesi azalir. Bu durum bir¢ok uygulama i¢in dezavantaj gibi goziikse de PLA
esaslt HMA’lar geri donistiiriilebilir ve kompostlanabilir olmasindan dolayr tek

kullanimlik triinler i¢in ideal bir malzemedir [6]. Sitrik asit (CA), bir hidroksil 3
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karboksil grubundan olusan turunggil meyvelerinde ve ananasta yaygin bulunan bir
organik asittir [31]. CA gibi poli(karboksilik asitler) tekstil uygulamalarinda seliiloz
ve proteinlerin performans o6zelliklerini gelistirmede kullanilan ucuz ve toksik
olmayan kimyasallardir [32]. Kristal yapidaki CA biitiin bitkilerin yapisinda
bulunmaktadir. CA nisasta karisgimlarinda giiclii hidrojen baglarinin etkilesimleri
sonucu yeniden kristallenmeyi engelledigi, termal stabilitesini ve suya karsi
kararliigimi gelistirdigi yapilan arastirmalar sonucu gozlenmistir [33]. Coklu
karboksilik yapisindan dolay1 PVA, nisasta gibi hidroksil grubu i¢eren polimerler ile
esterifikasyon gergeklesebilir, bu yiizden hidroksil grubu i¢eren polimerlerde katki
maddesi olarak kullanilir. Boyle bir esterifikasyonun gergeklesmesi halinde polimer
yapida su direnci artmaktadir [34]. Ayrica coklu karboksil yapisi nedeniyle CA
capraz baglayici bir ajan gorevi gorebilir [35].

PVA suda islenebilen veya eritilebilen bir polimerdir. PVA miikemmel optik 6zellige
sahip oldugu i¢in endiistriyel alanda basariyla kullanilmaktadir. Bununla birlikte,
PV A nispeten pahali, biyo-bozunma orani diisiik ve nem bariyer 6zellikleri zayif bir
malzemedir. PVA vinil alkoliin polimerizasyonu ile olusturulamaz. Bunun yerine
polivinil asetatin kismen veya tamamen hidrolizi ile yapidan asetat gruplarinin
ayrilmasi ile elde edilir. Ticari olarak kullanilan ¢ogu PV A ataktik bir yapiya sahiptir
ve kristalinite derecesi, fiziksel 6zellikleri polivinil asetati PVA doniistiirmek i¢in
kullanilan iiretim prosesleri hidroliz derecesi, molekiil agirligi, su igerigi ve
plastiklestirici tiirii ya da diger bilesenlerin igerigi gibi ¢esitli faktorler baglidir.
Kismen hidrolize edilmis kalintilarda kristallik derecesini azaltan asetat gruplari
igerir. Bu formiilasyonlar genellikle tamamen hidrolize polimerlere gore daha diistik
erime noktalarina, daha kolay islenebilirlik, daha diisiikk dayanim ve suda ¢oziilme
sicakligina sahiptir. PVA suda ¢oziinebilir ambalaj filmleri, kagit yapistiricilar,
tekstil kaplama ajan1 ve kagit kaplama gibi yapistirict 6zellikleri, emiilsiyon yapici
ve mitkemmel film olusturma 6zelliklerine sahiptir. PVA yag, gres ve ¢oziiciiye karsi
dayaniklidir. Kokusuz ve toksik degildir. Yiiksek ¢ekme dayanimi ve esneklik ile
yiikksek oksijen ve aroma bariyeri gbi Ozelliklere sahiptir. Bununla beraber bu
Ozellikler neme baghdir. Yani daha fazla su ile daha c¢ok su absorbe edilir.
Plastiklestirici olarak islev géren su ¢ekme dayanimimi diisiirecek ancak uzama ve

yirtilma dayanimini arttiracaktir. PVA termoplastik olarak kabul edilemez. Ciinkii

20



erime sicakligl tamamen hidrolize edilmis kalintilardan dolay1 bozunma sicakligini
asar. Plastiklestirilmemis PVA’nin erime noktast 180-240°C araliginda hidroliz
derecesine bagli oldugu halde yaklasik 180°C ‘’ye yaklastiginda suyun
eliminasyonuyla konjuge c¢ift bag olusturur. Plastiklestirici kullanilan PVA
formiilasyonlar1 eriyik akisinin ve 1s1 stabilitesinin gelistirir, bu sayede ekstriizyon

gibi ekonomik bir¢ok proseste erime sicakligi kontrol edilebilir.

Jelatin memelilerde ve baliklarda (kas dokusu, deri, kemik gibi) bag dokusundan elde
edilen dogal bir proteindir. Yapistirict olarak eskiden beri ahsap ve kumas
malzemeleri birlestirmek i¢in ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Bol miktarda
bulunan ve biyolojik olarak bozunabilir olmasi jelatinin bir¢ok alandan kullanimina
yonelik talebi arttirmistir. Ticari jelatin renksiz veya hafif sar1 olarak toz halindedir.
Son yillarda sentetik polimerlerin yerine ¢evre dostu polimerlerin almasi ile jelatinin
yapistirict  olarak  kullanimi giderek artmaktadir. Jelatin molekiiller arasi
mikrokristalin baglantilardan olusan {i¢ boyutlu ag yapidadir. Bu mikro yapilar
jelatini kirillgan yapmaktadir. Bunun i¢in jelatine plastiklestirici ilave edilerek
islenebilirligi ve esnekligi arttirilir. Etilen glikol, gliserol, propilen glikol gibi jelatin
gibi hidrofilik 6zellikteki polimerler plastiklestirici olarak kullanilmaktadir. Yapiya
plastiklestirici ilavesi ile molekiiller arasi hidrojen baginin azalmasi, zincir

hareketliliginin ve molekiil i¢i bosluklarin artmasina neden olmaktadir [36].
1.5. Yapistiricilacak Malzemelerin (Substrat) Yiizeylerini Hazirlama Teknikleri
1.5.1. Plastik malzemelerin yiizeyini hazirlama

Kismi kristalin polimerlerde kristalin ve amorf bolgeler bulunur. Bu malzemelerin
yiizeyleri kismen piiriizsiiz olsada ylizeye ¢ikmis diisiik molekiil agirlikli gruplar ile
kaplanabilir (Sekil 1.9). Yapistiricinin plastik malzemelerin yilizeylerine daha iyi
yapismasi i¢in ilk olarak ylizeye c¢ikmis diisiik molekiil agirlikli zayif tabakanin
kaldirilmasi gerekir. Bu zayif tabakanin yapiskanin polimer yiizeyine 1yi tutunmasi
i¢in kimyasal olarak modifiye edilmelidir. Ikinci olarak, bu zayif tabakanin yiizey
enerjisinin kullanilacak yapistiricinin yiizey geriliminden daha ytliksek olmasi igin
yiizey enerjisinin arttirilmasi gerekir. Polimere ylizey islemi uygulanarak yiizeydeki

zayif tabaka kaldirilir ve polimerin yiizey enerjisi arttirilir. Ugiincii olarak, polimerin
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yiizey morfolojisine yapistirici ile kapiler bir etkilesim saglanarak gelistirilir. Basarili

bir yiizey hazirlama islemi igin bu li¢ asama saglanmalidir [18].

Yiizeye cikmus dustik molekiiler agirlikli gruplar

Kristalin bolgeler

Amorf bolgeler

Sekil 1.9. Kismi kristalin polimer yiizeyinin basit bir
gosterimi [18]

Yapismay1 arttirmak i¢in kullanilan ti¢ yontem vardir. Bunlar fiziksel, kimyasal ve
yigin metotlaridir. Kimyasal modifikasyon teknikleri genellikle yilizey degisimini
gerektiren kimyasal reaksiyonlara ya da 1slatmaya dayalidir. Bu yontemlere 6rnek
olarak; 1slak daglama, indiiklenen asit oksidasyonu, asilama, plazma polimerizasyonu
gibidir. Fiziksel yiizey isleme yontemleri; korona, iyon veya elektron 1sin1, foton 151
(lazer, ultraviyole 151k ve X-ray), plazma ve alev ile daglama teknikleridir. Y1gin
yontemi; plastiklerin y1gin 6zelliklerini etkileyen katkilari, karigtirma veya yeniden

kristallenmeyi icerir [18].

Ticari olarak kullanilan yontemler; korona, alev ile muamele, plazma islemi ve
kimyasal daglamadir. Bu yontemler ile plastiklerin yiizey enerjisi arttirilir. Poliolefin,
polifenilen siilfiir, poliaramid ve diger polar bilesenlerin yiizey enerjileri 15-20
dyn/cm arttirilmalidir. Plastik malzemelerin yiizey modifikasyonu i¢in yapilan diger
islemler zayif malzemelerin yiizeyden kaldirilmasi, yiizeyin giiglendirilmesi (¢apraz
baglanma gibi) ve yiizey piirlizliliigiiniin arttirilmasidir. Yiizey temizleme, plastik
malzemeler, dnce sulu deterjan ¢ozeltisi ile daha sonra sadece su ile muamele
edilerek yiizeyindeki yag ve kirden arindirilir. Coziicii ve deterjan bazli ¢ozeltiler ile
plastiklerin yiizeyi kalip ayirici maddelerden ve vakslardan arindirilir. Temizleme
islemi i¢in plastik tiiriine bagl olarak kullanilan etkili ¢ozeltiler metil etil keton,

aseton ve metanoldiir [18].
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Mekanik 6n islem, metallerde oldugu gibi plastiklerin yiizeylerine de piiriizlendirme
ve zimparalama islemi uygulanir. Bu islem ile zayif ve kararsiz polimerler yiizeyden
uzaklagtirilarak temas eden ylizey alaninin arttirilir. Piiriizsiiz yilizeylerde yapilacak
bu mekanik islem dekoratif ve estetik a¢idan bazi durumlarda sorun olusturabilir.
Ornegin; plastik bir parcanin boyanmasi ya da ince bir film ile laminasyon
uygulamasinda yiizey piiriizlendirme ve zimparalama islemi uygun olmayabilir.
Plastik ylizeylere bu islem uygulanabilir oldugunda ise el ile zzimparalama ya da kum

piiskiirtme yapilarak parga yiizeyi piirizlendirilir [13].
1.5.2. Metal malzemelerin yiizeylerini hazirlama

Metal yiizeylerini temizlemeden giiclii bir yapisma bagi elde etmek miimkiin
degildir. Metaller yag1 ve diger kirlilikleri emen yiiksek yiizey enerjisine sahip
malzemelerdir. Metal yiizeylerini hazirlamak i¢in genelde hepsine uygulanan yiizey
hazirlama prosesinin akis semas1 Sekil 1.10°daki gibidir. Ilk olarak metal yiizeyinde
bulunan yag tabakasi arindirilir. Temizlenen parca bir durulama banyosundan
gecirilir ve metal yiizeyi piiriizsiiz hala getirilir. Yiizey isleme banyosundan sonra
durulama isleminin hemen yapilmasi ¢ok dnemlidir. Baz1 metallerde yiizeyde kalan
su paslanmaya neden olur. Yiizey isleminde oksitlenmeye neden olacak {iriinler zayif

baglanma veya yapigsmaya neden olur [18].

Metal yiizeyi yagdan
arindirma

Durulama

Yiizey iglemi

Durulama

Kurutma

Sekil 1.10. Metal
ylzey hazirlama
semasi [18]

Miimkiin olan en 1yi yapismay1 elde etmek i¢in yapistirilacak yiizeylerden yag, gres
toz ve diger kalintilarin tamamen temizlenmesi gerekir. Bu kirliliklerin ylizeyde

kalmasini engelleyip buharlasarak yiizeyden uzaklasan ¢ozeltiler en uygundur. Yag
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alma, ¢ogunlukla tamamen kapali makinalarda ¢ozeltiler ile yapilir. Bircok
uygulamada ylizeylere hizli ve etkili bir temizleyici 6n islem yapilmasi yeterlidir. Bu
sekilde ylizeyler yag, gres, kir ve diger kalintilardan temizlenir ve yapistirma islemi
icin hazir olur. Cozeltiler ile temizlik yapilirken daha iyi sonug elde etmek igin,
yiizeylerden kiri ayiran kimyasal islem mekanik olarak da desteklenebilir. Kirli metal
yiizeyler cogunlukla bir oksit tabakasiyla kaplidir ve bu tabaka yag alma ile
temizlenmez. Boyle durumlarda; kumlama, zzimparalama, taslama veya tel firca ile
firgalama gibi mekanik 6n islem gereklidir. Yapistirma baglantilarinin dayanimi
lizerine ylizey piriizliigiiniin 6nemli derecede etkisi vardir. Bu etki malzemenin
yiizey alanini artirarak saglanir. Dolayisiyla malzeme ve yapistirict arasindaki
kimyasal baglanma artar. Zimparalama genis yiizeyleri temizlemek i¢in iyi bir
yontemdir. Cok kalin zimpara kullanmamak kaydiyla, bu yontemle istenen yiizey
puriizliligi elde edilir. Bu yontemde ylizey piiriizliliiglinii iyi segmek Onemlidir.
Yapisma dayanimi genellikle yiizey piiriizliliigliniin derecesine bagimlidir. Asir
pliriizli ylizeyler baglantida bosluklar olusturacagindan dayanimi olumsuz yonde
etkiler. Taglama, zzimparalama veya fir¢calama sonrasi, tiim kalintilarin temizlenmesi
icin parcalara yag alma islemi uygulanmalidir. Cok kirli parcalar mekanik islem
oncesi yagdan arindirilmalidir. Pratikte mekanik 6n islem metotlarinin kullanilmasi
cok kolay olup genellikle yeterli yapisma kuvveti saglarlar. Yapistirilacak yiizeylere
kimyasal islem uygulanmasi, yiizey hazirlama yontemlerinin en etkilisidir. Bu
yontemle, ylizeyin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinde degisimler olusturulur.
Birlestirilecek bolge genellikle kromik asit gibi ¢ozeltiler igerisine daldirilir. Sonra
parcalar hemen saf suya daldirilir, iyice calkalanir ve kurutulur. Kimyasal aginma
sonucunda, malzeme yiizeyine negatif gruplar eklenmesi ve yapistiricinin mekanik
olarak tutunacagi gozenekler acilmasi nedeniyle yiizeyde degisim meydana gelir.
Asindirict ¢ozeltilerin uygulanmasi ve atik yoniinden giderek pahali olmasi1 nedeniyle

bu yontemin sanayide kullanimi sinirhdir [11].
1.6. Tez Cahsmasinda Kullamlan Uretim Teknikleri
1.6.1. Ekstriizyon prosesi

Ekstriizyon; siirekli bir sekillendirme yontemidir. Polimer graniilleri donen sonsuz

bir vida iceren sicak silindirik kovana beslenerek tasinir, eritilir ve kafa ¢ikis
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bolgesinde sekillendirilir. Bu proses uzun yillar 6zellikle metal borularin yapiminda
kullanilmis, daha sonralar1 polimer malzemelerin iiretilmesi i¢in uyarlanmis ve belli
geometrilerde siirekli {iriinlerin hazirlanmasinda yararlanilan 6nemli bir yontem
olmustur. Ekstriizyon prosesi ile film, levha, profil, boru, gubuk, elyaf gibi formlarda

sekillendirilmis ya da yeniden graniil olarak kirilmis tirlin elde edilir [14].

Kalip Eriyik polimer Besleme hunisi

[sitma veya sogutma ceketleri
| m—— | — — — — =]

Dozajlama bolgesi  Basinglandirma  Besleme bolgesi
bolgesi

Sekil 1.11. Yatay tek vidal ekstriider [37]

Ekstriider 5 ana kisimdan olusur. Bunlar Sekil 1.11°de goriildiigii gibi motor,
besleme hunisi, sonsuz vida, kovan ve kafa ¢ikisidir. Kovan sicakligi, vida hizi ve
besleme hiz1 gibi proses parametreleri kontrol panelinden ayarlanir. Besleme
hunisinden kovan girisine graniil, toz ya da siv1 halde aktarilan malzemeler sonsuz
vida yardimiyla kovan boyunca tasinarak ekstriider kafasina dogru yonlendirilir.
Polimer malzemenin eriyik hale gelmesini kovan etrafinda bulunan isiticilar
(thermocouples) saglar. Silindirik kovan igerisindeki viskoz akigli polimer sonsuz
vidaya dolanip viskoziteyi arttirir. Bu viskoz akig sirasinda ¢ikan enerjide polimerin
isinmasina katkida bulunur. Eriyik haldeki polimerik malzeme ekstriider kafasina
vidanin itme hareketi ile belli bir basingta kafa geometrisinden disar1 ¢ikar. Kafa
cikisinda yumusak haldeki malzeme sogutularak katilastirilir. Polimer malzeme
kullanim amacina goére sogutma boliimii, cekici, kesici, kirici, sarici, merdane,

tasima, paketleme vs. gibi ekstriider digindaki ekipmanlara aktarilir [39].

Kovan igerisinde bulunan sonsuz vida ekstriiderin en énemli pargasidir. Bu vidanin
geometrisi polimerin tliriine veya uygulamaya gore farklilik gostermektedir. Genel
ekstriider vidalarinda besleme, sikistirma (eritme) ve Olgme (pompalama, c¢ikis)
bolgesi bulunur. Besleme bdlgesi, graniillere 6n isitmanin yapildigi ve tagindigi

kisimdir. Erime biliyiik oranda sikistirma bdlgesinde saglanmaktadir. Besleme
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bolgesinde vidanin dis yiikseligi en biiyiiktiir ve sikistirma bolgesinde bu yiikseklik
dereceli artmaktadir. Dis yiiksekliginin en kiigiik, kovan i¢i basincin en yiiksek
oldugu 6lgme bolgesinde polimer kafa kismina aktarilir. Sonsuz vida parametreleri;
hatve (tipi, sayisi, kalinlig1), helis agis1 (A), kanal genisligi (w), kanat genisligi (ws),
vida/adim boyu (L), vida ¢ap1 (D)’dir [39]. Sekil 1.12°de bu parametreler

gosterilmistir.

Silindir
Vida

—> Eriyigin akis
yonu

........

Sekil 1.12. Ekstriider vidasi [40]

Cift vidal ekstriiderler; ara iirlin olarak graniil formunda karigimlarin iiretimi ve
dagilim kalitesi yliksek karisimlarin hazirlanmasinda tek vidali ekstriiderlere gore
daha cok tercih edilir. Cift vidali ekstriiderde vidalarin hareket yonii 6nemli bir
parametredir [40]. Vidalarin donme hareketi Sekil 1.13’deki gibi es yonli ya da zit
yonlii olabilir. Vida tasarimi ise kullanima uygun bir sekilde igice veya ayr1 olarak

tasarlanabilir.
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Sekil 1.13. Cift vidali ekstriiderde vidanin donme
yonii [14]

Bu c¢alisgmada 15 ml kapasiteli laboratuvar tipi (mikro harmanlayici) Xplore
Instruments marka ¢ift vidali ekstriider kullanilmistir. Dikey yonlii olan mini
ekstriider ayn1 yonde donen icice konik vida tasarimina sahiptir (Sekil 1.14). Kovan
sicakligl, vida hizi ve alikonma siiresi gibi istenilen proses parametreleri kontrol
panelinden ayarlanir. Ekstriiderde sogutma suyu ve alikonma siiresi boyunca
karisimlarin termo-oksidatif bozunmalarinin en aza indirgenmesi i¢in inert gaz girisi
bulunmaktadir. Hazirlanan karisimlar besleme hunisi adi verilen bir aparat
yardimiyla silindir seklindeki kovana beslenir. Kafa kismina yakin vana ve geri
besleme kanali ile eriyik siirekli olarak vidalara aktarilir ve vida hareketi ile
ilerleyerek bu dongili devam eder. Karisimin alikonma siiresi boyunca devam eden bu
islem bittiginde eriyik bir vana yardimiyla kafa kismina yonlendirilir ve c¢ikis

saglanir.
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Sekil 1.14. Xplore Instruments marka
cift vidali laboratuvar ekstriideri genel
gorunimil

1.6.2. Hidrolik sicak pres

Presleme islemi, 1s1 ve basing altinda polimer malzemeleri istenilen formda tiretme
teknigidir. Bu islem ile daha kisa siirede neredeyse tamamen i¢ gdzeneklerinden
arindirtlmig film halde malzeme iiretilir. Piston hareketi ile yapilan sikistirma islemi
istenilen parametreler ayarlanarak iki ¢elik levha kalip arasinda yapilmaktadir (Sekil
1.15). Ik olarak sicaklik ve basing parametreleri ayarlanir. Kaliplar 1sitilir ve graniil
haldeki karisim gelik levhalar arasina yerlestirilir. Belirli siirede ve basingta eriyik
haldeki karigim sikistirilir. Siire sonunda film formuna gelen karisim oda sicakliginda

diiz bir zeminde sogutulur [17].
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Ust gene

. Alt cene

Malzeme

Sekil 1.15.S1cak pres
1.7. Tez Calismasinda Kullanilan Karakterizasyon Teknikleri
1.7.1. Katilasma siiresi (Open time)

HMA'’larin birinci substrata uygulanmasi ile ikinci substratin katilasmadan dolay1
1slanabilme yetenegini kaybetmesi arasinda gecen zaman olarak tanimlanir.
Katilagma siiresi, yapistiricinin hazirlanmasi, yiizeye uygulanmasi, birlestirilmesi ve
sabitlenmesini kapsar. Bu siire sicaklik ve yapistirict miktarina bagl olarak

degiskenlik gostermektedir [15].
1.7.2. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

FTIR spektroskopisi, bir Ornekteki atom, molekiill veya iyonlarin bir enerji
diizeyinden digerine geg¢isleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik
1stmanin Slgiilmesi teknigine dayanmaktadir. Molekiillerdeki cesitli baglarin titresim
frekanslarin1 6lger ve molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. infrared
bolgesindeki elektromanyetik spektrumun dalga boyu 0,75 pum ile 1000 pm
arasindadir [41].

FTIR tekniginde molekiildeki atomlarin titresirken atomlar arasindaki mesafenin
devamli biiyiiyilip kii¢lilmesinden kaynakli bir elektrilsel alan olusur. Bu infrared
1sinlarinin elektriksel alan titresimi ile atomlar arasindaki titresim birbiri ile uyusunca
15in madde tarafindan absoplanir. Isin1 absorplayan molekiiliin elektriksel yiik

dagilimi daha fazla asimetrik bir hal alarak dipol moment artar. Bir molekiiliin
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infrared 1s1masini absorplayabilmesi i¢in dipol momentinde bir degisim olmasi
gerekmektedir. Oy, N, Cl, gibi homoniikleer molekiillerde titresim ve donme
hareketleri sirasinda net bir dipol moment degisimi olmadigi i¢in infrared 1g1masini
absoplayamazlar. Bunlarin disinda biitiin maddeler infrared veya titresim spektrumu
verirler. Titresim hareketleri bag uzunlugundaki (esneme) veya bag agisindaki
(egilme) degisimleri icerir (Sekil 1.16). Baz1 baglar diizlem i¢i (simetrik esneme)
veya diizlem dis1 (asimetrik esneme) esneyebilir (Sekil 1.17). Esneme titresimlerinde

bag acis1 degismezken egilme titresimlerinde bag agis1 degismektedir [42].

N SO0 A0\
/C=O H H H H
H N K
Esneme (stretching) Egilme (bending) Esneme (stretching)

Sekil 1.16 .Esneme ve egilme titresimleri [41]

N —
H H R O-=-H

Simetrik esneme Asimetrik esneme

Sekil 1.17. Simetrik ve asimetrik esneme titresimleri
[41]

Isin kaynagindan gelen 15181 interferometre araciligr ile ornek lizerine aktarilir. Bu
15181n yarisi 0rnek i¢inden gecerken, drnek tarafindan absoplanmayan 151k dedektore
ilerler. Dedektorden elde edilen sinyaller amplifikatérde c¢ogaltilarak dijital
doniistiiriiciiye aktarilir. Daha sonra c¢esitli dalga boylarmin ayirim bir bilgisayar

kullanilarak matematiksel olarak Fourier doniisiimii ile gerceklestirilir (Sekil 1.18).

: - Digital s
Kaynak — interferometre —{Numune —Pedekténr—amplifikatinr— . E I Bilgisayar
doniistiiriic

Sekil 1.18. FTIR spektroskopisinin temel bilesenleri [41]
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1.7.3. Kesme dayanim testi (Lap-shear test)

Bu test yontemi yapismay1 saglayan baglanmanin kesme dayanimini degerlendirmek
icin ASTM D1002 standart1 ile tanimlanmistir. Bu yontem yapistirma baglanmasinin
degerlendirilmesinde en ¢ok kullanilan metottur [43]. Test i¢in substrat boyutlar1 ve

ortlisme uzunlugu bu standarta uygun olarak hazirlanir (Sekil 1.19).

Hizalama Yapisma
plakas hatti
Kahnhk
Testtutma alani
Kesme alani
P
/ Genislik
Ortiizme
Uzunluk uzunlugu

Sekil 1.19. Kesme dayanimi test numunesi drnegi

Yapistirict herhangi bir malzeme yiizeyine uygulanabilir. Fakat birincil olarak metal,
ahsap ve miihendislik plastikleri gibi substratlar kullanilir. Yapistirici yapistirilacak
ylizeye uygulanmadan 6nce uygun bir yiizey hazirlama ydntemi ile hazirlanir.
Yapistiricilar yapistirilacak her iki yilizeyede uygulanir. Uygulanacak yapistirict film
formunda ise tek bir substrat yiizeyine uygulanir. Yapistirma baglantilarinda istenen
dayanimin optimum seviyede saglanmasi i¢in kesme gerilimi onemlidir. Kesme
dayanimi, numunenin belirli bir kesit alanina uygulanan yapistiriciya paralel ve
yiizeye dagilan yiiklerdir. Kesme dayanimi, maksimum kuvvetin yapistiricinin

uygulandig1 yiizey alanina bdliinmesi ile hesaplanir (Sekil 1.20) [43].
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s Maksimum
kuvvet (F)

Cekme kuvveti (MPa)
™

Yol (mm)

Sekil 1.20. Test diyagrami

Iyi bir yapistiric1 kesme, soyulma gibi islemlere maruz kaldiginda kesme kuvvetine
kars1 koymalidir. Ornegin; Yapistirilmis baglant1 yerleri kesme ya da soyulma islemi
sirasinda dikeyde asagiya dogru uygulanan kuvvete maruz kalarak bir biikiilme ve
dikeyde bir kesme gerilimi olusturur. Yatayda ise bir ¢gekme ve kesme gerilimi

olusturur [44].

Yapistirict uygulandig yiizeylerden birinden ayrildiginda arayiizey ayrilmasi yani
adhesif kopma gerceklesir. Yapistirma baglantilarinin bu sekilde ayrilmas: iiretim
hatas1 kaynakli olabilir. Yapistirici katmanlarinin kendi igerisinde ayrilmasi kohesif
kopma olarak tanimlanir. Bu sekilde her iki substrat yiizeyi yapistirici ile kaplanip
katman ayrilmasimin gerceklesmesi istenen bir kopma seklidir. Test sonrast birden
fazla kopma seklinin olusmasi (kohesif-adhesif kopma) ile karma bir kopma
gerceklesebilir. Giiglii bir yapisma bagi olusturan yapistiricilar uygulandig substratin
kirilmasina yol agabilir. Buna substrat ylizeyindeki kohesif kopma denir. Bu gibi

kopma seklinde yapistiricinin dayanimina dair kesin bir bilgi elde edilemez [13].
1.7.4. Optik mikroskop

Istk mikroskobu mekanik ve optik kisimdan olugmaktadir. Mekanik kisim
aydinlatma ve optik kismin tasiyicisidir. Optik kismi okiiler ve objektifler olusturur.
Biiyiitmeyi yapan kistm burasidir. Mikroskoplarda goriintii  biiyiitiilmesi yani

odaklama 151k ve mikroskop lensleri ile saglanir [53].
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1.7.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskopu organik ve inorganik malzemelerin nanometre (nm)-
mikrometre (um) Ol¢eginde incelenmesi ve karakterizasyonu i¢in kullanilan bir
tekniktir. SEM’de incelenecek alana ya da analiz edilecek olan mikro yapiya
odaklanan bir elektron 1smi1 ile 1sinlanir ve analiz boyunca numune yiizeyinin
goriintiileri taranir. SEM’de iki bilesen vardir. Bunlar elektron kolonu ve kontrol
konsoludur (Sekil 1.21). Elektron kolonunda; elektron tabancasi, elektron lensleri
bulunur [54]. Elektron tabancasindan ¢ikan elektron isinlari lensler boyunca ilerler ve
numune yilizeyine c¢arpar. Numune ylizeyinden elektronlar ve X-iginlart ayrilir.
Dedektor elektronlart ve X-1sinlarint toplar ve sinyale donistiiriir. Sinyaller elektron
konsoluna aktarilir ve numunenin ii¢ boyutlu goriintiileri elde edilir [55]. Goriintii
kalitesinin iyi olmas1 icin elektrigi iletmeyen numunelere altin, paladyum gibi

malzemeler ile kaplama yapilir [56].

Elektron Kontrol konsolu ]

Elektron ssinlary
tabancast Tarama Gorintileme
Elektron lensleri bobinl " = -

Elektron Kontrol
dadektors N

Sekil 1.21. SEM cihazinin boliimleri [54]
1.7.6. Reoloji analizi

Reoloji, malzemelerin akis ve deformasyonunu inceleyen bilim dalidir. Kompleks
akiskan olarak bilinen bu tip akiskanlarin davranislart newton kuralina uyan
akigkanlarin gostermis oldugu akis davranislarindan ¢ok farkhidir. Sekil 1.22°deki
gibi newton kuralina uymayan akigkanlarin viskoziteleri kayma hizina bagl olarak
azalir (shear thinning) veya artar (shear thickening). Uygulanan sabit kayma hizi

altinda akigkanin viskozitesi zamanla azalabilir veya artabilir [48].

33



ma Kalinlasmasi

_—Newton akis

e —
&, ]
~.

n | \"\,

Kayma incelmesi \

\

Kayma hizi

Sekil 1.22. Viskozitenin kayma hiz1 ile

degisimi
Viskoelastik malzemelerin reolojik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan analiz
yontemlerinden birisi de dinamik reolojik testlerdir. Malzeme belirli sicaklik ve
frekansta (w) salinimli bir gerilime (6) maruz birakilarak deformasyondaki degisim
Ol¢iilir. Yani dinamik reoloji 6l¢iimiinde, malzemeye belirli bir frekans araliginda
siirekli olarak artip azalan gerilim uygulanir ve bu gerilim degeri ile gerilim ve
uzama arasinda belirli bir faz farki () olusur (Sekil 1.23). Bu faz farki bu test

yontemi ile ol¢iiliir.

Sensor

A”
i’ Olciim sistemi
Bosluk T -
f ~
S~o
L——-—l o

Sekil 1.23. 1ki paralel plaka arasma &rnek
yerlestirilmis reometrenin gosterimi

Malzeme elastik, viskoz veya viskoelastik olmak iizere ii¢ farkli davranis
sergileyebilir (Sekil 1.24). ideal elastik bir malzemede, olusan gerilme gerinim ile
dogru orantilidir. Gerilme ve gerinim sinyalleri ayn1 fazdadir (0'). Hooke kanununa

gore ideal bir elastik malzeme davraniginda gerilme ve gerinim hizi dogru orantilidir
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ve gerilme ile gerinim arasinda 90”lik bir faz farkliligi vardir. Viskoelastik bir
malzemede ise gerilme ve gerinim arasindaki faz farkliligi elastik ve viskoz

davraniglarin arasinda bir deger alir [49].

Elastik kat:

Gerilim K\VZ\
Gerinim }/—\v ;V/

Viskoz s1v1 d=10

Gerilim

-
Viskoelastik malzeme , n/2

o ’/\/\/
Gerinim W

O0<od< /2

Sekil 1.24. Elastik kati, viskoz sivi ve
viskoelastik malzeme i¢in salinimli gerilim
deformasyonuna karsi gerilme cevabinin
sematik gosterimi [47]

Malzemelerin reoloji analizi sonucunda, elastik gerilmenin gerinime orani olan
elastik modiilii (G’), viskoz gerilmenin gerinime orani olan viskoz modiilii (G”) ve
malzemenin deformasyona karsi gosterdigi toplam direnci temsil eden kompleks
modil (G*) verileri kaydedilir. Elastik modiil degeri elastik tepkinin, ya da
malzemeye uygulanan bir deformasyon dongiisii sonunda depolanan enerjinin,
viskoz modiil ise viskoz tepkinin ya da malzemeye uygulanan bir deformasyon
dongiisii sonunda kaybedilen enerjinin bir 6l¢iisiidiir. Bu nedenle bu iki modiil

depolama ve kayip modiil olarak da adlandirilmaktadir [49].

Elastik modiil viskoelastik sistemler icin dnemli bir biiyiikliikk olmasina ragmen bu
sistemleri karakterize eden bir diger onemli biiyliklikk kayip tanjant (tand(w))
degeridir. 6(w) degeri, kayma gerilimi ile kayma gerilmesi arasindaki faz acisindaki
kaymay1 gosterir. Boyutsuz bir bilyiiklik olan kayip tanjant degeri, kayip enefji
degerinin depolanan enerji degerine orani olarak tanimlanir. Kompleks viskozite (n*)

degeri kompleks modiill degerinin salinim frekansina ® (rad/s) orami olarak
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tanimlanir ve viskoelastik malzemelerin reolojik 6zelliklerinde kullanilan bir

parametredir [50].
1.7.7. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri malzemelerin 1s1l gecislerinin saptanmasi, 1s1
kapasitelerinin belirlenmesi, reaksiyon kinetiklerinin incelenmesinde kullanilan bir
termal analiz teknigidir [19]. Bu yontem sabit bir hizla 1sitma-sogutma kosullarinda
ornek ve referans malzemelerin sicakliklarinin esit tutulmasi icin gerekli olan enerji
akisinin zaman veya sicakliga gore kaydedilmesi temeline dayanmaktadir. Sekil

1.20°de DSC’nin sematik gosterimi verilmistir [46].

Ornek Referans
I_—_] D Istticilar
Kayit cihazi
A
—I— M1
|| Olgiilen Program | Hata
sicaklik sicaklig amp
Olgiilen > Program Hata
sicaklik sicakhig amp

Sekil 1.25. DSC cihazinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi [47]

DSC’de bulunan firin 6rnek ve referans kisimlarinin bulundugu iki hazneden
olusmaktadir. Kullanilan 6rnek kaplari test edilecek malzemenin 6zelliklerine gore
secilir. Polimerik malzemeler i¢in genellikle aliiminyum numune kaplari
kullanilmaktadir. Test baslangic sicakligi belirlendikten sonra 6rnek ve referans
hazneleri belirli hizla (°C/dak) son sicaklik degerine ulasincaya kadar isitma ve
sogutma yapmaktadir. Hazneler arasinda sicaklik farki olustugunda bu farkin
esitlenmesi igin 6rnek haznesine verilen enerji miktar1 degistirilmektedir. Ornek ve
referans haznesinden gelen 1s1 farki zaman ve sicakliga baglh olarak program
tarafindan kaydedilir. Bu 1s1 farki pozitif (endotermik) oldugunda malzeme 1siticisina

enerji aktarilir ve negatif (ekzotermik) bir sinyal elde edilir. Faz degisiminin
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gerceklestigi sicaklik araligi ve ornege aktarilan enerji miktar1 bu 1s1 farki ile elde

edilir [46].

DSC ile yapilan analizde; malzemelerin cams: gecis sicakligr (Tg), erime sicakligi
(Tm), kristalizasyon sicakligi (T¢), erime entalpisi (AH), kristallenme yiizdesi (%Xc)
gibi ozellikleri hesaplanabilmektedir. Yar1 kristalin polimerlerin DSC termogrami
Sekil 1.21°de gosterilmistir. Amorf yapidaki polimerlerin DSC termogramlarinda T,
ve T egrileri gozlenmemektedir. Clinkli amorf polimerlerin yapilarinda kristal yap1

bulunmadig i¢in sadece Ty gozlenmektedir [46].

Ekzotermik /

Isi \ Vil : 9

akisi N ———————— ; i ! /

i : g i
Endotermik E . \ f

Sicakhk ——=

Sekil 1.26. DSC termogrami [45]
1.7.8. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termal gravimetrik analiz inert atmosfer ortaminda sicakligin veya zamanin bir
fonksiyonu olarak bir malzemenin miktarindaki ve agirhigindaki degisim hizini 6lgen
bir tekniktir. Bu analiz teknigi malzemenin bilesimini, tahmini kulanim siiresini,
oksidatif kararliligini, nem ve ugucu madde igerigini, polimerlerin 1sil 6zelligini,

bozunma davranisini ve kimyasal kinetiginin incelenmesinde kullanilir [51].

TGA cihazi, hassas bir analitik terazi, bir firm, programlayict ve kaydediciden
olusur. Analizi yapilacak 6rnek firmn igerisinde bulunan teraziye yerlestirilir. Program
araciligiyla kontrollii bir sekilde 1sitilan 6rnek kiitlesindeki degisimler kaydedilir ve

veriler bilgisayara aktarilir. Sekil 1.26’da TGA cihaz1 goriilmektedir.
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Sekil 1.27.TGA cihazinin sematik goriintimii [52]

Analiz bittiginde veriler TGA termogrami halinde elde edilir. TGA egrileri sicakligin
bir fonksiyonu olarak 6rnekte meydana gelen kiitle kaybin1 gosterecek sekilde veya
zamanla Ornegin kiitle degisimine karsilik gelecek sekilde diferansiyel formda

cizilebilir [52].
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2. LITERATUR TARAMASI

HMA' lar ile ilgili yapilan bilimsel ¢alismalar bu kisimda ele alinmistir. Termoplastik
nisasta esasli HMA’lar ile ilgili yapilan ¢alismalarin yetersizliginden dolay1r benzer
caligmalar incelenmigtir. HMA’larin temel ozelliklerinden ve bu yapistiricilarin
gelistirilmesi ile ilgili yapilan son ¢alismalardan bahsedilmistir. Ozellikle TPS ile
yapilan karisimlar, ¢evre dostu HMA formiilasyonlarimin ve teknolojisinin

gelistirilmesi lizerinde durulmustur.

Yu ve arkadaslari tarafindan farkli miktarlardaki sitrik asitin gliserol ile
plastiklestirilmig TPS iizerindeki etkisi arastirilmistir. Dogal muisir nisastasinin
plastiklestirilmesi asamasinda agirlikga %10 su ve %30 gliserol karigtirllmistir. Bir
gece sartlandirilan karisima daha 6ncesinde suda ¢oziinmiis haldeki sitrik asit ilave
edilmis ve tek vidali ekstriiderde 20 rpm 130°C, 140°C, 150°C, 130°C kovan
sicakliginda kanistirtlmistir. Sitrik asit agirlikca %0-3 oraninda eklenmistir. TPS ve
sitrik asit etkilesimi sonucu olusan gii¢lii hidrojen baglar ile farkli ortamlarda (0,
%350 ve %100 bagil nem) depolama siiresine bagl olarak nisasta retrogradasyonunun
yani yeniden kristallenmenin goriilmedigi belirtilmistir. Karisima sitrik asit ilavesi ile
TPS viskozitesinin diistiigii ve buna bagli olarak akigkanliginin, genis sicaklik
araliklarinda iglenebilirliginin saglandig1 rapor edilmistir. Bu nedenle sitrik asit
ilavesi ile koekstriizyon boyunca, TPS ve biyo-bozunur regineler arasindaki erime
sicaklik farklarinin Onlenecegi savunulmaktadir. Sitrik asit ilave edilmesiyle
karisimin mekanik o6zelliklerinde uzamanin iyilestigi, ancak c¢ekme geriliminin

azaldig1 goriilmistiir. Karigimlarin suya karsi direncinin arttigi belirtilmistir [32].

Ke ve Sun yaptiklar1 ¢caligmada, PLA ve musir nisastast karisimlarindaki PLA’nin
erime davranigint ve izotermal kristalizasyon kinetiginin karakterize edilmesi
amaclanmigtir. 130°C’de 2 saat kurutulan musir nisastasi farkli oranlarda PLA’ya
eklenerek laboratuvar Olgekli c¢ift vidali ekstriider ile karigtirilmistir. Bu islem
185°C’de ve 100 rpm vida hizinda gergeklestirilmistir. Karakterizasyon i¢in DSC

kullanilmistir.
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Buna gore karisimdaki dogal nisasta igerigi arttikga PLA’nin kristallenme oraninin
arttigr gozlenmistir. Karisimda %1 talk oldugu igin kristallenme oraninin artisini az
da olsa etkilemistir. Karisimdaki nisasta igerigi arttikca kristalizasyon oranininda

arttig1 gézlenmistir [30].

Won ve digerleri yaptiklari ¢aligmada, poli-e-kaprolakton (PCL) ve soya protein
izolat1 (SPI) esasli biyo-bozunur HMA gelistirmek i¢in fomiilasyona farkli oranlarda
PEG400 ve kokonat yagi plastiklestirici olarak eklenmistir. PCL:SPI HMA’nin
termal 6zelligi diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) yapilarak, ylizey morfolojisi
taramali elektron mikroskopu (SEM) ile karakterize edilmistir. Mekanik
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in film formundaki HMA’ ’nin ¢ekme dayanimi ve yiizde
uzamasi Ol¢iilmistiir. PCL:SPI karisimi MDF substrati kullanilarak kesme dayanimi
testt ASTM DI1002 standardina gore yapimistir. 0,1 g  yapistiric
100mmx25mmx3mm ebatlarinda kesilen ahgsap levhalara 20 mm Ortiisme uzunlugu
ayarlanarak 160°C’de 5 dk boyunca isitildiktan sonra uygulanmistir. Yapistirici
uygulandiktan sonra ikinci ahsap substrat ile ortiisme uzunlugu boyunca kapatilarak
3500 g agirhigindaki silindirlerde sikistirilmistir. Bu islem sonrasi test numuneleri
%350 bagil nem ve 30°C’de 24 saat boyunca sartlandirilmigtir. Kesme dayanimi testi
25,4 mm/dk ¢ekme hizinda Ol¢lilmiistiir. Bu g¢alismada dogada bol bulunan ve
yenilenebilir kaynakli tarimsal bir {irtin olan SPI HMA’ nin ana katki maddesi olarak
kullanilmistir.  PEG400 PCL:SPI esasli HMA formiilasyonuna uygun bir
plastiklestirici olmadig1 gozlenmistir. Plastiklestirici olarak yapistiricida kullanilan
PEG400 oda sartlarinda depolandiginda film yiizeyinde diizensiz gozeneklerin
oldugu goriilmistiir. Yapistirct matrisinden ayrilan kii¢iik miktarlardaki PEG400 bu
gozenekleri olusturdugu diistiniilmektedir. Kokonat yag: igeren PCL:SPI esash film
formundaki HMA nin yiizeyinin piiriizsiiz oldugu gézlenmistir. PCL siirekli fazinda
ise gozenek goriilmemistir. Kokonat yaginin HMA formiilasyonunda uygun bir
plastiklestirici oldugu goézlenmis ve PCL ve SPI arasindaki fazin yani arayiizey
adhezyonunun uyumunu gelistirdigi raporlanmigtir. PCL’nun erime noktasi ve
kristalinitesi karisimdaki  SPI  igerigi arttikca azaldigi goriilmiistiir. SPI
konsantrasyonu arttikca filmlerdeki ¢ekme dayanimi azalmistir. PCL:SPI esash

PR

HMA'’larin yiizde uzamasi plastiklestirici ¢esidine gore degistigi goriilmiistiir. Bu
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calismaya gore karisimin kesme dayanimi yaklasik 1,9 MPa degerinde bulunmustur

[57].

Zhanrong ve arkadaslarinin yaptiklart calismada, yiliksek amiloz igerigine sahip
kopiirtiilmiis misir nisastasi, PVA ve gliserolden olusan formiilasyonun %100 biyo-
bozunur HMA olarak 6zellikleri arastirilmistir. Kopiirtiilen nigastanin esterlesme ile
stabilitesi ve hidrofobik 6zelligi arttirtlmistir. Kopiirtiilen nisasta propiyonatlarinin
yerdegistirme derecelerine esterifikasyon reaktifi (propiyonik anhidrit) miktarlarinin
ve reaksiyon zamaninin etkisi arastirilmistir. Yiksek amiloz igerigine sahip
koplirtiilmiis nisasta agirlikca ayn1 oranda gliresol ve PVA ile 50°C sicakliga
ayarlanan etlivde 48 saat boyunca karistirtlmistir. Bu yapistiricidan 50 mg 50x50 mm
ebatlarindaki aliiminyum substratlarin yiizeyine uygulanmistir. Her yapistiric
formiilasyonu icin sicak pres igerisinde dort numune hazirlanmistir. Numuneler
basing altinda 30 sn ve 190°C’de birlestirilmistir. HMA formiilasyonlarinin stabilitesi
ve yapisma Ozelliklerinin karakterize etmek i¢in ¢ekme dayanimu testi, DSC ve FTIR
testi yapilmistir. Cekme dayanimu testi sonuglarina gore genisletilmis yiliksek amiloz
igerigine sahip nisastanin ¢ekme gerilimi ~2 MPa, genisletilmemis yiiksek amiloz
igerigine sahip nisastanin ¢ekme gerilimi ~1,1 MPa olarak raporlanmistir. Bu ¢alisma
ile kopirtiilmiis nisastanin HMA olarak uygulama postansiyeline sahip oldugu

gorilmistiir [58].

Mikael ve grubunun yaptig1 calismada, saf laktik asit bazli sicak eriyik yapistiric
(LHM), okside patates nisastast (kurutulmus veya yas) ve uyumlastirici olarak
PEG400’den olusan karigimin stabilitesi incelenmistir. Agirlikca sirasiyla 70:24:6
oranlarinda LHM, patates nisastas1 ve PEG400 bir yogurma makinesinde 180°C’de,
60 rpm’de ve 5 dk boyunca karistirilmistir. Karisim iki cam levha arasimna 0,8 mm
kalinliginda uygulanmistir. Test numuneleri testin yapilacagi gilin kesilmistir.
Karakterizasyon i¢in ¢ekme testi, su absopsiyon testi ve SEM analizi yapilmistir.
Referans malzemesi olarak saf LHM kullanilmistir. Akis davraniglarindaki
farkliliklardan dolayr saf LHM nin film kalinlig1 (~3 mm) nisasta iceren karigimin
film kalinhigindan (~1,5 mm) daha fazla oldugu gozlenmistir. Saf LHM filmin
depolama siiresince kalinlig1 6lcililmiis ve bu siire arttik¢a filmin kalinliginin arttig
gozlenmistir. Ancak nisasta igeren filmde bu artis gézlenmemistir. LHM-nisasta

karisimi saf LHM’ye gore daha yiiksek su absorpsiyonuna sahip oldugu goriilmiistiir.
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Bu durumun tek kullanimlik uygulamalar i¢in avantaj saglayacagi fikri One
stiriilmiistiir. Nisasta yapistirici karigimlarinda kullanildiginda yapistiricinin bozunma
hizin1 arttiracag1 ve yapistirilan nesnelerin kompost ortaminda daha hizli bir sekilde
ayrilacagi i¢in tek kullamimlik uygulamalarda bertaraf edilme problemini ortadan
kaldiracagi diistiniilmiistiir. LHM-nigasta karisimlarinin pratik uygulamalarda
uygunlugunu tam olarak degerlendirmek i¢in daha detayli yapistirma testlerinin
yapilmas1 gerektigi ve laktik asit esasli polimerlerin pahali oldugu icin HMA
formiilasyonlarinda nisasta kullannommin ekonomik acgidan faydali olacag

belirtilmistir [6].

Viljanma ve arkadaglari, ambalajlama uygulamalar1 i¢in poli I-laktik (PLLA) ile
PCL’dan olusan biyo-bozunur HMA 6zellikleri arastirilmistir. Referans olarak EVA
esasli bir HMA kullanilmistir. Yapistiricinin katilagsma siiresi, uygulama siiresi, sicak
yapigmanin iyilestirilmesi ve viskozitesi dl¢iilmiistiir. Mekanik 6zellikleri i¢in ¢ekme
dayanimi, kesme dayanimi ve ylizde uzama degerleri incelenmistir. Kaplanmamis
mukavva numunelerine (10x30 mm kesit alan1) 160°C’de 15 dk eritilen yapistiric
uygulanmistir. 3500 agirliginda silindirler ile sikistirilarak soguduktan sonra 30x100
mm ebatlarinda ¢ekme dayanimi test numuneleri kesilmistir. Numuneler 23°C’de ve
%350 bagil nemde 4 saat sartlandirilmistir. Katilagsma ve uygulama siiresinin 6l¢timii
bir cihaz ile yapilmistir. Yapistirici serit 2+-0,5 mm kalinliginda ve yiizeye 160°C’de
ve 1 bar basing altinda uygulanmistir. Katilagsma siiresi 30-35 sn ve uygulama stiresi
1,2-1,4 sn arasinda hesaplanmistir. Sicak yapigsmanin ayarlanmasi i¢in 10-35 N
arasinda numunelere kuvvetler uygulanmistir. HMA’lar uzun katilagma siiresi ve orta
seviyede uygulama sicakligi ile miikemmel sicak yapigsma saglandigi goriilmiistiir.
Uriin  birlestirmede 6rnegin  gida paketlemede bu yapistiricilarin - bozunmast
kullantmin1 sinirlamayacagl diisliniilmektedir. Ciinkii gida endiistrisinde paketin
omrii kisadir ve uzun siirelerde stabilite gerekmedigi i¢in kullaniminin uygun oldugu
belirtilmistir. Bu c¢alisma ile petrol tiirevi yapistiricilarin yerine biyo-bozunur
HMA larin kullanilmasi artan ¢evre problemleri ve teknik acidan avantaj saglayacagi

rapor edilmistir [59].

Yapistirict ozelliklerinin ve yapigsma dayaniminin yaninda yapigsma sistemindeki
diger parametrelerde HMA ’larin performansini kapsamli bir sekilde degerlendirmek

icin onemli olmaktadir. Kim ve arkadaglarinin yaptigi ¢alisma ile HMA’larin

42



yapisma sistemindeki adhezyon performansinin uygulandigi substrat ozelliklerine
bagli oldugu rapor edilmistir. Bu ¢alismada PP, PVC, PE, paslanmaz ¢elik, bakalit,
teflon ve cam gibi substratlar incelenmistir. Kullanilan substratlar diisiik, orta ve
yiiksek soyulma dayanimi olarak {i¢ grupta siniflandirilmistir. Cam yiiksek soyulma
dayanimi gosterirken bakalit, PVC ve PP’de orta seviyede soyulma dayanimi
gozlenmistir. PE ve teflonda ise diisiik soyulma dayanimi goézlenmistir. Diisiik ylizey
enerjisine sahip substratlarda iki c¢esit arayiizey kaynakli bozukluk gozlenmistir.
Bunlardan biri yapisma-kayma olusumu (stick slip), digeri ise kohezif yetersizlik
oldugu belirtilmistir. Kohezif yetersizlik sonucu kavitasyon ve uzun fibrilasyon
seklinde incelmeler gozlenmistir. Bu nedenle farkli 6zelliklere sahip ylizeylere etkin
bir yapisma yontemi tasarlamak i¢in yapisma davramiginin bilinmesinin 6nemli

oldugu rapor edilmistir [22].

Literatiirde HMA’lar ile ilgili farkli ¢alismalar da bulunmaktadir. Bu yapistiricilarin
en biiyiik avantaji uygulanmasinin hizli olmasidir. Bunun yaninda siv1 yapistiricilara
(reaktif sistemler ve solvent veya su bazli yapistiricilara) gore 1s1 direnci daha diisiik
ve substrat yiizeyine niifuz etmesi daha yavas olacagi diislinilmistiir. Ayrica
HMA’larin normal calisma sicakliklar1 yliksek oldugu i¢in uygulama esnasinda
kullanici agisindan sorun yaratabilecegi belirtilmistir. Yiiksek sicakliklarda
uygulanan bu yapistiricilarin  ekipmanlarini kullanan operatorler icin saglik ve
giivenlik riskleri bulunmaktadir. HMA’lar ile ilgili yapilan mevcut ¢aligmalar, bu
yapistiricilarin avantajlarini en st seviyeye ¢ikarmak ve yetersiz ozelliklerini en aza
indirmeye odaklanmistir. Yapistiriciyr eriyik hale getirme siirecini optimize etmek
¢ok onemli oldugu diistiniilmektedir. Bu optimizasyonun saglanmasi yeni sistemlerin
gelistirilmesine ve cesitli reolojik aparatlarin kapsamli kullanilmasina bagli oldugu
sOylenmigstir. Bu amacla, HMA formiilasyonlarinin kapsamli olarak arastirilmasi ve
termal analiz tekniklerinin kullanilmasi gerektigi rapor edilmistir [60]. Bu gibi
teknikler gesitli bilesenlerin ve proses katkilarinin, yapisma baglantilarinin termal,
fiziksel ve mekanik Ozelliklerine etkisinin arastirilmast i¢in de uygun olacagi
disiiniilmistiir. Mekanik o6l¢iimlerin ve morfolojik 06zelliklerin incelenmesinde
yiiksek hizli kameralarin ve yiiksek ¢oziiniirliikte mikroskoplarin proses analizinde
kullanimina yonelim arttirtlmistir [61]. Ayrica arastirmalarin 6nemli bir kismi

ornegin; HMA’larin uygulama sicakliklarini diisiirmek icin bazi problemlere ¢éziim
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bulmaya odaklanmistir. Son on yilda formiilasyondaki ana bilesenlerin oranlarini
degistirerek uygulama sicakhiginin kontrolii saglanmaya c¢alisilmistir. Ornegin;
patentli bir caligmada, HMA formiilasyonunda %28 vinil asetat icerigine ve 2500
g/10 dak’lik diisiik erime indeksine sahip EVA, %33 oraninda hidrokarbon vaks ve
%35 oraninda kivamlagtirici olarak hidrokarbon regine kullanilmistir. Bu karigimin
diisiik uygulama sicakliginda kullanilabilecegi savunulmustur. Uygulama sicakligini
disiirmeye yonelik yapilan bu c¢alismalarin  tamamen basarili  oldugu
diisiiniilmemektedir. Cilinkii formiilasyon igerisinde katki maddelerinin oranlar
degistirildiginde yapistirict performansida degistirilmistir [62]. Ornegin; polimer ve
regine yiizdesi azaltilip vaks yiizdesi arttirildiginda HMA formiilasyonunda istenilen
basar1 saglanmistir. Ancak formiilasyondaki bu degisiklik uygulama sicakligi
degistirmezken yapistirict dayanimini ve kirilganligini degistirilmistir. HMA’larin
modifikasyonu sirasinda dezavantaj yaratan problemlere karsi bir sirket tarafindan
(Datac Adhesives Ltd., Cheshire, U.K.) yeni bir yontem gelistirilmistir. Modifiye
edilmis EVA kullanilarak yapistiricinin yumusama noktasi sabit tutulmus ve eriyik
halden plastik hale gec¢is asamasindaki sicaklik gegisi azaltilarak bu sorun
¢Oziilmiistiir. Sonucgta uygulama sicakliginda biiylik derecede azalma saglanmis ve
ylizey yapigskanligi, baglanma dayanimi, yiiksek ve diisiik sicaklik direnci, akma
kabiliyeti gibi Ozellikler muhafaza edilerek gelistirilmistir [63]. Abba ve
arkadaglarida yaptiklar1 ¢alismada, diisiik uygulama sicakligina sahip yeni bir HMA
gelistirmistir. Patent basvurusu yapilmis bu calisma, tek kullanimlik bebek bezi,
hijyenik pegete, yatak pedi, bandaj, ameliyatta kullanilan kumas, bant, etiket, plastik
levha, dikissiz levha, kagit levha, karton, kitap, filtre ya da paket gibi uygulamalar
icin basarili olunmustur. Yapilan bu calismalar ile HMA’larin disiik sicaklikta
uygulanmasi saglanmig ve diger problemlere karsi olast ¢oziimler sunulmustur [64].
Kim ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, HMA’ya diisiik ve yiiksek Tgy’ye sahip
kivamlastiricilar eklemisler ve diisiik Tg’ye sahip kivamlastiricinin yiiksek Tg’ye
sahip kivamlagtiriciya gore ylizeye daha iyi yapistigi rapor edilmistir [22]. Bir diger
calismada, Hong ve arkadaslart HMA formiilasyonuna petrol bazli regine olan poli-
R-olefini kivamlagtirict  olarak ekleyerek; karistmin termal  6zelliklerini,
kristalinitesini ve yapisma dayanimi arastirilmistir. Bu re¢inenin  HMA’nin

kristalinitesini azaltarak yapisma dayanimini iyilestirdigi gézlenmistir [65].
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Literatiirde yer alan c¢alismalarda, HMA formiilasyonlarinda kullanilmasi ig¢in
nisastanin Ozelliklerini iyilestirmeye yonelik ¢alismalarin yapildigi goézlenmistir.
Biyo-bozunur HMA’larin artan gevre problemleri ve uygulama sirasinda yasanacak
sorunlar1 Onleyecek avantajlarinin oldugu vurgulanmistir. Nisastanin reolojik ve
mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in CA ile farkli ¢alismalar yapilmistir. HMA
formiilasyonlarinda ~ TPS’in  kullanimina  yonelik  herhangi bir  ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu g¢alismanin literatiirde yer alan diger calismalardan farki,
TPS’in HMA formiilasyonlarinda kullanilmasi ve ileri karakterizasyon teknikleri
kullanilarak farkli substratlara yapigsma Ozelliklerinin incelenmesidir. Ayrica
HMA’larda kullanilan petrol kokenli polimerlerin sagladigi yapigsma o&zellikleri

hedeflenmis olmasidir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda kullanilan malzemelerin genel ozellikleri,
kimyasal yapis1 ve temin edildikleri firmalar Tablo 3.1°de belirtilmistir. Bu
malzemeler ile ilgili kapsamli bilgi “Teorik Bilgi” bagligi altinda detayli olarak

yapilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan malzemeler

Malzeme Ticari Ad1 ve Kimyasal Yapisi Genel Ozellikleri
Firma
S
TPS Sunar Misir 4\ . i
‘}'f\,' .
O, _/OHO
Sitrik Asit | Merck Chemicals AT Ma=192,13 g/mol
Tm:170-180°C
NaturePlast, il
PLA B e MF1:10-30 g/10dk
PLI 005 L., (190°C;2,16 kg)
M;:~200000
Tri 2-Etil
Heksil Pulcra Chemicals _é
Sitrat ,}—[\A -
Kazligesme Ar-ge ‘ ‘{ = ,,‘,’,,J s % Nem: 8,95
Y ‘ et
Jelatin Test : 3 - pH:5,44
Laboratuvarlari g
Bloom:259,8
) OH
PVA Polisan M Tm:190-210°C
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Tablo 3.1. (Devam) Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler

Epoksi Zirve Polimer Wjﬁ Parlama noktast:
Soya Yagi WM >280°C
° Goriiniim: Sar1 s1v1
Citrus Electron 296 - C um Parlama noktast:
Terpene = >62°C
M;: ~8000
o\/*
Tm:62°C
PEG-8000 | Sigma-Aldrich H'{/ ,OH "
n:182
MFI: 400 dg/10dk
o=c':
DuPont H H s Vinil asetat igerigi
EVA Performance <:; ¢ <:: c:; agirhikea %28
Materials, Elvax H H H H],,
210W Tm:60°C
Gliserol Merck Chemicals HO/\(I)f\OH Ma:92,10 g/mol
o M,: ~10000
{(CH;);—( ;
PCL Sigma-Aldrich " T4:~60°C
CH,OH CH,OH CH,OH
O, 0] (o]
OH OH OH
Dekstrin Sunar Misir OH O o OH
OH OH J, OH
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3.2. Yontem

Yiiksek lisans tez ¢alismasinda kullanilan yontemler ve karakterizasyon iglemleri bu
kisimda incelenecektir. Hazirlanan karisimlar i¢in kullanilan karakterizasyon
yontemleri iki asamaya ayrilmustir. Ilk kistmda karisimlarin hazirlanmas: ve ilk
optimizasyon i¢in uygulanan karakterizasyon islemleri yer almaktadir. Ikinci kisimda
secilen karigimlara uygulanan karakterizasyon islemleri yer almaktadir. Genel

calisma plan1 Sekil 3.1°de 6zetlenmistir.

Ekstriizyon/Polimer harmanlama

Katlla%r;;?j::li:esmln « Cubuk numune

.

Graniil kesimi

-

| |

ASAMA

Karisim hazirlama ve karakterizasyon-1
L

1.

Sicak pres/Film basim islemi
k.
Film kesim islemi
.

Karakterizasyon-1
(ilk optimizasyonicin)

Karigimlarin Segilmesi

.

. Karakterizasyon-2
(Secilen karisimlar)

2. ASAMA

Karakterizasyon-2

Sekil 3.1.Calisma planinin sematik gosterimi
3.2.1. Deneysel tasarim

Hazirlanan HMA karisimlar1 ve bilesen oranlart Tablo 3.2°de gosterilmistir.

48



Tablo 3.2. Hazirlanan tiim karisimlar ve bilesimleri

No Karisimlar Karisimdaki TPS Oram Karnisimdaki Diger Bilesenin
(%Ag.) Orani (%Ag.)

1 TPS 100 -

90 10
2 TPS/Poli (laktik asit) 80 20

70 30

90 10

. 80 20

3 TPS/Jelatin

70 30

95 5
4 | TPS/Tri 2-etil heksil 90 10

sitrat

85 15

95 5
5 TPS/Sitrik asit

90 10

90 10
6 TPS/Poli (vinil alkol) 80 20

70 30

95 5
7 TPS/Citrus terpen

90 10

90 10
8 TPS/Dekstrin 80 20

70 30

89 11
9 TPS/Gliserol

84 16

95 5
10 TPS/PEG8000

90 10
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Tablo 3.2. (Devam) Hazirlanan tiim karisimlar ve bilesimleri

95 5
85 15
75 25
11 TPS/Etilen vinil asetat
65 35
55 45
90 10
TPS/poli-e-
12 kaprolakton 80 20
70 30
95 5
90 10
13 TPS/Epoksi Soya Yagi
85 15
80 20

Calismanin ilk asamasinda hazirlanan tiim karisimlarin HMA olarak performans
ozellikleri incelenmistir. Bunun icin kesme dayanimi ve DSC testleri yapilarak
karigimlarin  mekanik ve termal Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olunmasi

amagclanmistir.

Caligmanin ikinci asamasinda ilk optimizasyon i¢in yapilan test sonuglarina gore
performans oOzellikleri uygun olan HMA karisgimlart se¢ilmistir. Segilen bu
karisimlarin uygunlugu diger karakterizasyon yontemleri ile desteklenmistir. Calisma

kapsaminda segilen karisimlar ve isimlendirmeleri Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3. Farkli oranlarda hazirlanan TPS esasli karisimlarin bilesimi ve
isimlendirme

Karisimdaki TPS Karisimdaki Diger . .
No Karisimlar Oram (%Ag.) Bilesenin Orani (%Ag.) Isimlendirme
1 TPS 100 - Saf TPS
95 5 TPS/CA5
2 TPS/Sitrik asit
90 10 TPS/CA10
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Tablo 3.3. (Devam) Farkli oranlarda hazirlanan TPS esash karisimlarin bilesimi ve
isimlendirme

90 10 TPS/PLAL0
3 TPS/Poli (laktik 80 20 TPS/PLA20
e 70 30 TPS/PLA30
95 5 TPS/HS5
90 10 TPS/HS10
4 . )
TPS/'I_'rl _2-et|I 85 15 TPSHSLE
heksil sitrat
80 20 TPS/HS20
90 10 TPS/Jel10
5 TPS/Jelatin 80 20 TPS/3e120
70 30 TPS/Jel30
90 10 TPS/PVAL0
6 TPS/Poli (vinil 80 b TPS/PVAZD
alkol)
70 30 TPS/PVA30

3.2.2. Sicak eriyik yapistirici1 karisimlarimin hazirlanmasi

Karigimlarin hazirlanmasinda ayni yonde donen ¢ift vidali dikey yonli ve 15 ml
hacminde kapasiteye sahip Xplore marka mikro harmanlayict mini ekstriidder
kullanilmistir (Sekil 3.2). Cihaz hakkinda kapsamli bilgi “Teorik Bilgi” bashig:
altinda sayfa’da verilmistir. Hazirlanan tiim karisimlar i¢in proses sartlari; 100 rpm
vida hiz1 ve 2 dk alikonma siiresidir. Kovan sicakligi kullanilan bilesenlerin
ozelliklerine gore degiskenlik gostermektedir. TPS/PLA, TPS/PVA karisimlar i¢in
kovan sicaklig1 giris kismindan ¢ikisa dogru sirasiyla 160-170-170°C’dir. Saf TPS,
TPS/Jel, TPS/CA, TPS/HS karisimlarinin kovan sicakligi sirasiyla 120-130-
130°C’dir.
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Sekil 3.2. Tez c¢alismasinda kullanilan
mikro harmanlayici cihazi

3.2.3. Sicak pres ile karisimlarin film formuna getirilmesi

HMA karisimlar1 ekstriider cihazinda harmanlandiktan sonra g¢ubuk numune
formunda cekilmistir. Segilen tiim karisimlar graniil halinde kesildikten sonra her
karisimdan 7 gr tartilmistir. Pres basinci 10 bar olarak ve pres sicakligi her karigimin
kovan sicakligina uygun sekilde ayarlanmistir. Film formuna getirilecek karigimlarin
yapismasint onlemek i¢in iki adet teflon levha kullanilmistir. Sekil 3.3°de goriildiigi
gibi tartimi yapilan graniiller Onceden 1sitilmis teflon levhanin ortasina
yerlestirildikten sonra diger teflon levha ile kapatilmistir. Her karigim ilk kademede
1,5 dak boyunca 1 bar basing altinda bekletilir ve eriyik hale gelen malzeme
kademeli olarak 10 bar basinca ytikseltilerek eriyik haldeki karisim film formunda

basilir.
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Sekil 3.3. Sicak preste film basim isleminin asamalari

Elde edilen filmlerin kalinlig1 komparator yardimiyla 6l¢iilmiistiir (Tablo 3.4).

Tablo 3.4. HMA filmlerin kalinliklar1

No

Numuneler (%Ag.)

Film kahinhg1 (mm)

Saf TPS

0,35

TPS/PLA10

TPS/PLA20

TPS/PLA30

0,2-0,3

TPS/Jel10

TPS/Jel20

TPS/Jel30

TPS/Jel40

0,16-0,5

TPS/HS5

TPS/HS10

TPS/HS15

TPS/HS20

0,25

TPS/CAS5

TPS/CA10

0,25-0,3

TPS/PVAL0

TPS/IPVA20

TPS/PVA30

0,3-0,4
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3.2.4. Karakterizasyon
3.2.4.1. Katilasma siiresi (Open time) dl¢ciimii

Katilagma siiresi Ol¢limiiniin agsamali olarak gdsterimi Sekil 3.4’de verilmistir.
Ekstriiderde harmanlanan karigimlar alikonma siiresi sonunda c¢ubuk (stick)
formunda alinir ve temiz bir yiizeye diiz bir sekilde birakilir. Dil baski ¢ubugu ve
kronometre yardimyla 5 sn’de bir eriyik haldeki karisima baski uygulanir. Eriyik
halden soguyup katilasana kadar bu islem devam eder. Katilagsmanin gerceklestigi
siirede kronometredeki deger o karisimin katilagsma siiresi olarak belirlenir. Ayni

sekilde biitiin karigimlar i¢in ayni iglem tekrarlanmigtir.

Sekil 3.4. Katilagma siiresi 6l¢iimiiniin agamalari

3.2.4.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Hazirlanan karigimlarin  bilesenleri arasinda olusan etkilesimlerin, yapisindaki
fonksiyonel gruplarin ve baglarin belirlenmesi amaciyla numunelerin FTIR analizleri
yapilmistir. Bu analiz i¢in Sekil 3.5’de goriilen ATR {initesine sahip Perkin Elmer
Spectrum 100 marka FTIR cihazi kullanilmistir. Numuneler 4000-650 cm™ arasinda

taranarak elde edilen spektrumlar ile karsilastirilmistir.
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Sekil 3.5. Perkin Elmer Spectrum 100 marka
FTIR cihazinin genel goriiniimii

3.2.4.3. Kesme dayanimu testi (Lap-shear test)

MDF ve aliiminyum substratlara uygulanan karisimlar ASTM D1002 standartina
gore yapilmistir. Buna gore test i¢in kullanilan substratlarin ebatlart 100mm x 25mm
olarak ayarlanmistir. Yapigma kalitesini maksimuma ¢ikarmak i¢in yiizey on islemi
uygulanir. Bu ylizden yapistirma islemi O6ncesi substrat yiizeyleri aseton yardimiyla
temizlenmis ve zimpara ile mekanik asindirma islemi uygulanmistir. Yapistirma
isleminde karigimlarin eriyik hale getirilmesi i¢in etiiv kullanilmistir. Yapistirma
islemi parametreleri, uygulama sicakligi ve etlivdeki yapisma siireleri Tablo 3.5°te

verilmistir.

Tablo 3.5.Yapistirma islemi parametreleri

No Numuneler (%Ag.) Uygulama Sicakhg (°C) Etiivde Bekleme Siiresi (dk)
1 Saf TPS 140 5
TPS/PLA10
2 TPS/PLA20 180 5
TPS/PLA30
TPS/Jel10
3 TPS/Jel20 140 3
TPS/Jel30
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Tablo 3.5. (Devam) Yapistirma islemi parametreleri

TPS/HS5
TPS/HS10
4 140 5
TPS/HS15

TPS/HS20

TPS/CAS5
5 140 5
TPS/CA10

TPS/PVAL0

6 TPS/PVA20 200 10

TPS/PVA30

Film formundaki karigimlar 25 mm genisliginde ve 20 mm ortiisme uzunlugunda
kesilmistir. Birim alana uygulanan yapistiric1 miktar1 500 g/m”dir. Kesilen filmler
substrat yiizeyine yerlestirilmis ve 1 kg yiik altinda etiivde 5 dk boyunca uygulama
sicakliginda bekletildikten sonra oda sicakliginda yarim saat sartlandirilmistir (Sekil

3.6).

Sekil 3.6. Substratlara yapistirma islemi ve agamalari

Instron marka ¢ekme cihazinda 5 mm/dak ¢ekme hizinda analiz gerceklestirilmistir
(Sekil 3.7). Yapilan analiz sonucunda maksimum yiik degerinin yapistiricinin
uygulandig1 yapisma alanina boliimii ile kesme dayanimi hesaplanmistir. Her karisim
icin 5 numune hazirlanmis ve ortalama degerleri raporlanmistir. Referans olarak

endiistriyel olarak kullanilan EVA esasli HMA kullanilmistir (EVA Ref).
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Sekil 3.7. Instron marka
cekme cihazinin goriiniimii

3.2.4.4. Optik mikroskop

Yapigma dayanimi en yiiksek olan HMA karisimlarinin kesme dayanimi testi sonrasi
kopma yiizeyleri Nikon LV100 POL marka polarize optik mikroskop ile

incelenmistir.
3.2.4.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Yapisma performanst 1iyi olan HMA’larin morfolojilerindeki degisimlerin
incelenmesi i¢in SEM cihazi ile elde edilen goriintiileri degerlendirilmistir. Sicak
preste film formuna getirilen karisimlar 1 cm x lem kesildikten sonra sivi azot

yardimiyla kirtlmistir. Analizden 6nce numuneler altin tozu ile kaplanmustir.
3.2.4.6. Reoloji analizi

Bu ¢alismada Anton Paar marka reometre kullanilmistir (Sekil 3.8). Reoloji analizi
icin numuneler sicak preste 2 mm kalinhiindaki plakalarda kaliplanarak
hazirlanmistir. Numunelerin kararliligi 1Hz ve kovan sicakliginda %1°lik gerilme
genligi ile dinamik zaman taramasi ile kontrol edilmistir. Biitiin testler %1 lik
gerilme genliginde, sabit sicaklik ve 0,01-1000 rad.sn™ frekans taramasi araliginda

yapilmistir. Bu analiz ile numunelerin kompleks viskoziteleri (n*) degerlendirilmistir.
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Sekil 3.8. Anton Paar
marka reometre
cihazinin goriiniimii

3.2.4.7. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Calisma kapsaminda diferansiyel taramali kalorimetre analizleri Mettler Toledo
DSCI1 Star System cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Cihazin genel goriinimii
Sekil 3.9’da gosterilmigti. HMA karisimlarinin termal analizleri esnasinda 10
°C/dak’lik 1sitma hizi uygulanmigtir. Biitlin numunelerin analizi 0-200°C sicaklik
araliginda gerceklestirilmistir. Sisteme analizler esnasinda 80 ml/dak hacimsel akis
hizinda azot gazi ve 200 ml/dak hacimsel akis hizinda kuru hava beslemesi
yaptlmistir. Yapilan analizlerin ardindan numunelerde gozlenen termodinamik

gecisler degerlendirilmistir.

Sekil 3.9. Mettler Toledo DSC1 Star
System marka DSC cihazinin genel
gorunimi
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3.2.4.8. Termal gravimetrik analiz (TGA)

HMA karigimlarinin termal kararliliklarini belirlemek amaciyla Mettler Toledo
marka TA Q50 model termal gravimetri analiz cihazi ile termal gravimetri analizi
gerceklestirilmistir. Numuneler azot gazi altinda 20 °C/dak 1sitma hiz1 ve 20ml/dak
stiptirme hiz1 ile 25°C’den 600°C’ye kadar 1sitilarak analiz edilmistir. TGA analizi
sonrasi test edilen karisimlarin %5 ve %10 kiitle kaybindaki bozunma sicakliklar1 ve
maksimum bozunma sicakliklart belirlenmistir. Cihazin genel goriiniimii Sekil

3.10°da goriilmektedir.

Sekil 3.10. TA Q50 model termal
gravimetrik analiz cihazinin genel
gorunimu
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda elde edilen bulgular bu boliimde ele

alinmustir.
4.1. HMA Karnisimlarin Karakterizasyonu
4.1.1. Sicak eriyik yapistirici karisimlarin katilasma siireleri

Katilasma siiresinin Ol¢iimii HMA karisimlarim1 ekstriiderde harmanlama sonrasi
yapilmistir. Katilasma siiresi yapistirict performansinin belirlenmesinde 6nemli bir
parametredir. Sicak eriyik yapistricilarin katilasma stiresi soguma egrisi ile ilgilidir.
Katilagma siiresini yapistirict tiirii, miktari, uygulama sekli, uygulama sicaklig1 gibi
bir¢ok faktor etkileyebilir. Yiiksek uygulama sicakliginda katilagma siiresi artabilir.
Ancak birim alana uygulanan yapistirict miktarr azaltilirsa katilagma siiresinde de

azalma gozlenir. Diisiik uygulama sicakliginda ise daha kisa katilagma stiresi elde
edilir [66].

Cesitli faktorlerin etkili oldugu katilasma siiresini en dogru sekilde oOl¢iimiinii
yapabilmek i¢in hazirlanan HMA formiilasyonlarinda ayni parametrelerin
kullanilmast 6nemlidir. HMA karisimlarinin  katilagsma siireleri Tablo 4.1°de
verilmistir. Saf TPS 30 sn gibi orta seviyede bir katilagsma siiresinde soguyarak eriyik
halden kati hale gelmektedir. Formiilasyonda kullanilan bilesenler ve bunlarin
etkilesimleri katilagsma siiresini etkilemektedir [67]. HMA’nin sogumasi sirasinda
kristalin bolgelere sahip polimer i¢in katilagma siiresi kisadir. Ancak amorf
morfolojinin daha baskin oldugu polimerde uzun bir katilagma siiresi goriiliir, yani
yapistiricinin katilagmasi uzun siirebilir. TPS/CA karisimlarinda CA igerigi arttikca
katilasma siiresinde artis gézlenmistir. TPS ile CA arasinda gergeklesen esterlesme
reaksiyonu sonucu TPS molekiilleri arasindaki giiclii etkilesim azalmigtir. Bu
esterlesme reaksiyonu CA yapisinda bulunan karboksil gruplar1 ve TPS’teki hidroksil
gruplarinin olusturdugu hidrojen baglar ile gergeklestigi diisiiniilmektedir [32].
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HMA’nin sogumast sirasinda kristalin bolgelere sahip polimer i¢in katilagma siiresi
kisadir. Ancak amorf bdlgelerin hakim oldugu polimerde uzun bir katilasma siiresi
goriiliir, yani yapistiricinin katilasmasi uzun siirebilir [66]. TPS/CA HMA
karisimlarinda da CA’in miktar1 arttik¢a zincir hareketliliginin artmasina bagl olarak
katilasma siiresinde artis gozlenmistir. TPS/PLA karisiminda farkli oranlarda PLA
ilavesi ile katilasma siiresinde belirgin bir fark gozlenmemistir. Katilasma stiresi
agirlik¢a %20 PLA igerigindeki formiilasyonda bu siire kisalmistir. Yapiskanlastirici
icerik ya da yapisma Ozelligi arttikca bu siire azalmaktadir. Kisa katilagsma siiresi bazi
durumlarda avantajli olsada bazi uygulamalarda yetersiz 1slanma ve zayif bag
olusumundan dolay1 dezavantaj olusturmaktadir. Son yillarda jelatinin yapistirici
olarak kullanimi sentetik polimerlerin yerini ¢evre dostu polimerlerin almasi ile
artmistir. Jelatin baglayic1 ve yapistirict olarak miikemmel 6zelliklere sahip bir
malzemedir [36]. TPS/Jel karisimlarinda jelatin orani arttik¢a katilagsma siiresinde
azalma gozlenmistir. %5 HS iceren HMA karisiminin katilagma siiresi diger TPS/HS
HMA karisgimlarma goére daha kisa siirede gerceklesmektedir. Yapisma
performansinin en iyi oldugu %5 HS iceren karisimin katilasma siiresi kisalmistir.
TPS/PVA HMA kangimlarinin  katilagma  siirelerinde  belirgin  bir  fark

goriilmemektedir.

Tablo 4.1. HMA karisimlarinin katilasma siiresi

No Numuneler (% A8.) Katilasma siiresi (sn)
1 Saf TPS 30
2 TPS/CA5 35

TPS/CA10 40

3 TPS/PLA10 30-35
TPS/PLA20 30

TPS/PLA30 30-35

TPS/HS5 20-25

4 TPS/HS10 30-35

TPS/HS15 30-35
TPS/HS20 35

5 TPS/Jel10 25-30
TPS/Jel20 15
TPS/Jel30 10

6 TPS/PVA10 20-25
TPS/PVA20 25
TPS/PVA30 25

7 EVA Ref. 50-55
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4.2.2. TPS esash biyo-bozunur sicak eriyik yapistirici karisimlarimin FTIR ile

incelenmesi

Bu bolimde, hazirlanan HMA karisimlarinin kimyasal yapilar1 4000-650 cm*
bolgedeki spektrumlart FTIR teknigiyle incelenmistir. Bu calismada, Modifiye
edilmis TPS kullanilmistir. Hazirlanan sicak eriyik yapistrict formiilasyonlari bu
icerige gore hazirlanmistir. Harmanlama esnasinda herhangi bir etkilesimin olup
olmadigimin belirlenmesi i¢in numunelerin FTIR spektrumlar karsilastirilmistir. Saf

TPS’e ait FTIR spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir.
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%T \ /( . ; . gerilme titregimi '“ k\ﬂ \
\ »
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Sekil 4.1.Calismada kullanilan saf TPS’in FTIR spektrumu

3297 cm™ dalga boyu degerinde gozlenen pik, -OH yapisindaki O-H baginin gerilme
titresimine ait piktir [68]. Bu pik dogal misir nisastasinin gliserol ile
plastiklestirilmesi ile elde edilen TPS’in igerisinde bulunan gliserol molekiiliine ve

nisastanin yapisinda bulunan -OH yapisina aittir.

1750-1600 cm™ araliginda bulunan pikler, %4 CA igeren saf TPS’in CA ve nisasta
molekiilleri arasinda olusan ester gruplarindaki C=0O baginin titresim gerilimidir
[69]. 1149 ve 1077 cm™ dalga boyu degerlerinde gdzlenen pikler, TPS’in
karakteristik pikleridir. Bu pikler -C-O-H vyapisindaki -C-O bagmin gerilme
titresimine aittir. 1010-925 cm™ dalga boyu degerlerinde gozlenen pikler ise TPS’te
bulunan -C-O-C yapisindaki -C-O baginin gerilme titresimidir [39].

Farkli oranlarda (%5, %10) CA ilave edilmis TPS/CA karisimlarina ait FTIR
spektrumlari Sekil 4.2°deki gibidir. 1750-1650 cm™ dalga boyu araligindaki bant
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karisimdaki CA miktart arttik¢a belirgin hale geldigi gézlenmektedir. Bu pik CA ile
nisasta molekiilleri arasindaki esterlesme reaksiyonu sonucu olusgan C=0O bagmin

gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir [69].
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Sekil 4.2. Saf TPS, Saf CA ve TPSgbb /CA karigimlarina ait FTIR spektrumlari




Saf TPS’e ilave edilen PLA etkisinin incelenmesi amaciyla farkli oranlarda (agirlik¢a
%10, %20, %30 oranlarda) TPS ile harmanlanan PLA’in FTIR spektrumlarinin
karsilastirilmas1 Sekil 4.3’te gosterilmistir. TPS/PLA karisimindaki PLA miktari
arttikca 1754 cm™ dalga boyundaki saf PLA ait karakteristik pik daha belirgin hale
gelmektedir. Saf PLA ait 1754 cm™ dalga boyu degerindeki pik karbonil grubundaki
titresim gerilmesidir [70]. TPS’e ait 3297 cm™ dalga boyundaki absopsiyon bandi
PLA miktar arttikca O-H bandinin daha biiyiik dalga boyu degerlerine dogru kaydigi
goriilmektedir. Bu kayma TPS ile PLA fazlar arasinda etkilesim meydana geldiginin
gostergesidir. Bu etkilesimin sebebi gliserolde bulunan -OH gruplarinin TPS

fazindan matrise gocii olabilecegi diigiiniilmektedir [71].
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Sekil 4.3. Saf TPS, Saf PLA ve TPS/PLA karisimlarina ait FTIR spektrumlari




TPS’e farkli oranlarda (%5, %10, %15, %20) HS ilavesi ile hazirlanan HMA
karisimlarmin FTIR spektrumlart Sekil 4.4°de verilmistir. 1738 cm™ dalga boyu
degerindeki absorbsiyon piki formiilasyondaki HS konsantrasyonu artttikga daha
belirgin olarak goriilmektedir. Bu pik HS yapisinda bulunan C=0O baginin titresimine
aittir [72]. TPS/HS karisgimlarinda herhangi bir kimyasal etkilesim olmadigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Saf TPS, Saf HS ve TPS/HS karisimlarina ait FTIR spektrumlari



Sekilde sirasiyla saf TPS, farkli oranlarda jelatin ilave edilmis TPS/Jel karigimlart ve
saf jelatinin FTIR spektrumu beraber verilmistir (Sekil 4.5). Hazirlanan TPS/Jel
karigimlarini olusturan bilesenlerin absorbsiyon bantlar1 ayr1 ayr1 goriilmektedir. Saf
jelatinin FTIR spektrumunda 3300 cm™*de goriilen bant amitte bulunan N-H grubuna
ait absorbsiyon bantidir. 1700-1600 cm™ arasinda ve 1600-1500 cm™ arasinda
goriilen yogun bantlar sirasiyla her iki peptit grubuna ait amit I (C=0O gerilmesi) ve
amit 1l (C-N gerilmesi ve N-H agisal deformasyonu titresimi) bantlaridir. 1400-1200
cm? dalga boyu araligindaki bantlar Amit III’e ait absorbsiyon pikidir [73, 74]. TPS
ve jelatine ait karakteristik pikler hazirlanan karisimlarda belirgin - olarak
goriilmektedir. Bu durum TPS/Jel karisimlarinda kimyasal bir etkilesimin olmadigini

kanitlamaktadir.
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Sekil 4.5. Saf TPS, Saf Jel ve TPS/Jel karisimlarina ait FTIR spektrumlari




Saf PVA, saf TPS ve TPS/PVA karisimlarinin FTIR spektrumlari Sekil 4.6’daki
gibidir. TPS/PVA karisimlar1 saf TPS’e gore karsilastirildiginda spektrumlar
arasinda farklilik goriilmemektedir. Sirasiyla 2922, 1245, 1085 ve 840 cm™ gbzlenen
pikler saf PVA’ya ait C-H gerilme, C-H egilme ve C-O gerilmesidir [75]. Saf
PVA’nin FTIR spektrumunda 1723 cm™ dalga boyunda gézlenen pik polivinil
asetatin hidrolizi ile iiretilen PVA’nin islem sirasinda oksidasyondan sonra yapida
kalan asetat gruplarina bagl karbonil gruplarmna aittir [75, 76, 77]. 757 cm™ dalga
boyu degerindeki pik TPS ait karakteristik piktir ve saf PVA’da goriilmemektedir.

71



¢l

Saf PVA

35862

|TPS/PVA30 e o
o, T 1 301,63
172441
[ 2.5
300,44

[
138448 114713

124282

105,12

",

107807 .,
lohs81

148,16 |
107788

|
JHAI BIIT  TILW

7 101301
| TPS/PVALD -
T 54 Hena2
107,70
o s il 110,73
Saf TPS N 172634 7\ s \
927,18 141256 | r‘x L\ f"
1 I 1 onass/ |
35601 48,54 'JS‘I.H
00,0 340 30 5 240 ] 1200 10 ] 1400 1200 |.|:|I| m 6300
-1
Cin

Sekil 4.6. Saf TPS, Saf PVA ve TPS/PVA karigimlarina ait FTIR spektrumlari




4.2.3. Kesme dayanimi testi sonuclari

Kesme dayanimi testi ile HMA karisimlarinin yapisma &zelliklerinin  farkl
yiizeylerdeki etkisi incelenmistir. Substrat olarak kullanilan MDF ve aliiminyum
yiizeylere yapistirici karigimlar: uygulanmistir. Hazirlanan biitiin HMA karisimlarina
kesme dayanimu testi yapilmistir. Yapisma dayanimi degerleri referansa ve saf TPS’e
gore karsilagtirllmistir. Buna gore kesme dayanimi degeri yiiksek olan HMA

karisimlari secilmistir.

TPS’e ilave edilen CA’1n yapisma 6zelliklerine etkisinin incelenmesi amaciyla farkli
oranlarda (agirlikca %5 ve %10 oranlarinda) eklenmistir. CA igerigi arttikga kesme
dayanimi degeri azalmistir. Shi ve grubu yaptiklar: ¢alismada CA ile TPS arasinda
esterifikasyon tepkimesi gerceklestigini belirtmislerdir [69]. Esterifikasyon sonucu
TPS’nin yapisinda bulunan —OH gruplar1 ile CA‘te sicaklik etkisiyle meydana gelen
anhidrit yapilarinin arasinda reaksiyon meydana geldigi One siiriilmistiir [88]. Bu
yizden TPS/CA karisiminin yapisindaki polar gruplarin esterifikasyon sonucu
azalmasi ile yapisma dayaniminin artan CA igerigi ile azalmasina neden oldugu

sOylenebilir.

Yapismayr etkileyen en oOnemli farktorlerden biride yapistiricinin uygulandig
yiizeydir. Aliminyum substratlarda yiizeyde serbest hidroksil gruplarinin olmasindan
dolay1 yiizey ¢ok polardir. TPS/CA karisiminda bulunan polar veya hidrojen bagi
olusturmaya uygun gruplar aliiminyum yiizeyde bulunan polar gruplara yaklasir ve

tutunma gerceklesir.
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Sekil 4.7. Farkli oranlarda TPS/CA karisimlarinin aliiminyum substrata ait kesme
dayanimi degerleri

MDF substrata uygulanan TPS/CA karisgimlarinda CA igerigi arttikga kesme
dayaniminda azalma goriilmektedir. Yiizeyi 1sil islem gormemis ahsap yapilar
seliilozik liflerden olusan bir yapiya sahip oldugu i¢in ylizey OH gruplarinca
zengindir [101]. Calismada kullanilan MDF levhalarin {iretiminde {ire-formaldehit
recinesi ve sertlestirici olarak amonyum siilfat kullanilmistir. Isil islem gormiis
MDF’lerin yiizeyi daha az polar gruba sahiptir [100]. Bu durum MDF substrati ile
uygulanan HMA karigimlarinin zayif yiizey etkilesiminden dolay1 kesme dayanimi
degerlerini diistirmektedir. TPS/CA karisiminin kesme dayanimi degeri CA igerigi
arttikca azalmistir (Sekil 4.8). TPS/CA HMA karisimlarinin aliiminyum substratta
kesme dayanimi degeri referans olarak kullanilan EVA yapistiricisina gore daha
diisiik degerlere sahip oldugu goriilmektedir. CA igeren karigimlarin kesme dayanimi
degeri ile EVA’nin kesme dayanimi degeri arasindaki fark MDF substratta azaldig

gorilmektedir.
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Sekil 4.8. Farkli oranlarda TPS/CA karisimlarinin MDF substrata ait kesme
dayanimi degerleri

Saf TPS’in yapiskanlik ve termal Ozelliklerine etkisini gozlemlemek igin
formiilasyona farkli oranlarda PLA ilave edilmistir (Sekil 4.9). TPS hidrofilik PLA
ise hidrofobik 6zellikte bir polimer oldugu i¢in ara ylizey etkilesiminin zay1f oldugu
one siiriilmektedir [86]. Yapismada kimyasal baglarin olusumu dayanimi 6nemli
oranda etkilemektedir. Molekiiler arasi etkilesimler yapistiricinin yiizeyi 1slatmasi ve
katilasma igleminde Onemlidir. Aliiminyum subtrata uygulanan TPS/PLA HMA
karigimlarinin kesme dayanimi degerinde azalma ve artis goriilmektedir. %20 PLA
icerigine sahip karisimin dayanimi saf TPS’e gore biraz daha yiiksektir. Ancak

EVA’ya gore kiyaslandiginda yapisma dayanimi yetersizdir.
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Sekil 4.9. Farkli oranlarda TPS/PLA karisimlarinin aliiminyum substrata ait
kesme dayanimi degerleri
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TPS/PLA HMA karisimlarinin MDF substrattaki kesme dayanimi degerleri referans
ve saf TPS’in dayanimlarina gore diisiiktiir. TPS/PLA karisimlarinin kesme dayanimi
degerlerindeki bu dalgalanma TPS ile PLA arasindaki etkilesimin yeterli olmamasi
sonucu, yapistirict ve yapistirilan yiizey arasinda zayif etkilesime neden olmasi ile
aciklanabilir. %30 PLA icerigine sahip karisitm MDF subtratta kesme dayanimini
iyilestirdigi, ancak EVA referansmna gore yetersiz bir dayanim sergiledigi

goriilmektedir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Farkli oranlarda TPS/PLA karisimlarinin MDF substrata ait kesme
dayanimi degerleri

TPS’in yapisma oOzelliklerine etkisini incelemek amaciyla farkli oranlarda HS
kullanilmigtir. Buna gore TPS/HS HMA karisimlarimin kesme dayanimi degeri
incelendiginde %S5 HS iceren karigimin aliiminyum substratta saf TPS’in yapisma

dayanimini iyilestirdigi goriilmektedir (Sekil 4.11).

OII--I[

Saf TPS TPS/HS5  TPS/HS10 TPS/HS15 TPS/HS20 EVA-Ref.

N
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N
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Kesme Dayanim (MPa)
S

o
(6]
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Sekil 4.11. Farkli oranlarda TPS/HS karisimlarinin aliiminyum substrata ait kesme
dayanimi degerleri
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MDF substratta farkli oranlardaki TPS/HS karigimlart 0,6-0,8 MPa aras1 degerlerinde
diistik bir yapigma dayanimi sergilemistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. Farkli oranlarda TPS/HS karisimlarinin MDF substrata ait kesme
dayanimi degerleri

TPS’in yapisma 6zelliklerini gelistirmesi i¢in HMA formiilasyonuna farkli oranlarda
jelatin eklenmisgtir. Jelatin endiistriyel olarak kivam arttirict ve yapikanlastirict bir
malzeme olarak cesitli sektorlerde kullanilmaktadir [87]. TPS/Jelatin HMA
karisimlarinin  aliiminyum substrattaki kesme dayanimi degerleri Sekil 4.13°de
verilmistir. Elde edilen dayanim degerleri referansa gore diisiiktiir. Ancak agirlikca
%30 jelatin icerigine sahip HMA formiilasyonunda yapisma ozelliklerinde iyilesme
gozlenmistir. Jelatin icerigi arttikga HMA karisgimlarinin kirllganligininda arttigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.13. Farkli oranlarda TPS/Jel karigimlarinin aliiminyum substrata ait kesme
dayanimi degerleri

MDF yiizeyine uygulanan TPS/Jelatin HMA karigimlarinin kesme dayanimi
degerleri saf TPS’e gore daha disiiktiir. %10 jelatin ilave karistmin yapisma
dayanimi saf TPS yakin olsada jelatn igerigi arttikga dayanimda diislis gozlenmistir.
Aliiminyum substratta artig saglanirken MDF substratta yapisma dayaniminda diisme
goriilmektedir. Bunun nedeni MDF substrati ile TPS/Jelatin karigimlarinin molekiiler

etkilesiminin daha zayif oldugu ile iliskilendirilebilir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. Farkli oranlarda TPS/Jel karisimlarinin MDF substrata ait kesme
dayanimi degerleri

MDF substrattaTPS/PVA karisimindaki PVA miktar1 artttkga kesme dayanimi

degerinde artis gozlenmistir. Saf TPS ve EVA esash referans malzemesinin kesme
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dayanimi degerlerinden daha yiiksek bir yapisma performansi elde edilmistir (Sekil
4.15). Ancak bu karigimin aliiminyum yiizeye yapisma dayanimi diistiktiir. %30 PVA
igerigine sahip karigim igin farkli uygulama sicakliklarinda ve farkl: siirelerde her iki
substrata yapisma saglanamamistir. Bunun nedeni sicaklik etkisiyle PVA’nin

bozunmaya baslamasi olabilir.

1,5 A

Kesme Dayanim (MPa)

Saf TPS TPS/PVAL0 TPS/PVA20 EVA-Ref.

Sekil 4.15. Farkli oranlarda TPS/PVA karisimlarinin aliiminyum substrata ait
kesme dayanimi degerleri
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Sekil 4.16. Farkli oranlarda TPS/PVA karigimlarinin MDF substrata ait kesme
dayanimi degerleri

4.2.4. Optik mikroskop ile HMA karisimlarinin goriintiileri

Aliiminyum substrata uygulanan kopma testi sonrasi ylizeyde kalan yapistirici

tabakas1 optik mikroskopta goriintiilenmistir. Yapistirici ile yapistirilan yiizeyin

79



kopma sonrasi olusturdugu goriintii yiizeyi 1slatmasi, kohezyon ve adezyon dayanimi
hakkinda bilgiler vermektedir. HMA karisimlarinin tiimiinde adhesif ve kohesif
kopma birlikte gozlenmektedir. Substrat yiizeylerinin bazi bélgelerinde adhezif
kopmaya bagli subsrat yiizeyi ¢iplak bir bigimde ortaya ¢ikmisken bazi bolgelerinde
kohezyona bagli olarak HMA kalintilarinin varlig1 goriilebilmektedir. Ancak referans
olarak kullanilan EVA esasli yapistiricida adhesif bir kopma sekli goriilmiistiir (Sekil
4.17).

Saf TPS’in aliiminyum substratta kalan kismi incelendiginde yiizeyde catlaklar ve
gozenekli bir yapr goriilmektedir. Gozenekli yapi siinek kirilma sirasinda ortaya
¢ikan bir makro morfolojidir. TPS/CAS karisiminda yiizeyde gézeneklerin daha fazla
oldugu gozlenmektedir. TPS/PLA20 karisimi saf TPS’e gore daha piiriizlii yilizeye
sahip oldugu goriilmektedir. Kopma sonrast TPS/HSS karisimin yiizeyinde
gozenekler ve catlaklarin olustugu goriilmektedir. TPS/Jel30 karisimin olusturdugu
film yiizeyinde gozenekli yapilar olsada saf TPS’e kiyasla daha az oldugu
goriilmektedir. Kopma sonucu olusan ¢atlaklarinda saf TPS’e gore daha az oldugu
sOylenebilir. Referans olarak kullanilan EVA yapistiricisinin kopma sonucu katman
ayrilmasi gozlenmemis, tek bir substrat yiizeyinde yapistirict ayrilmistir. Bu sekil
adhesif kopmalar istenmeyen bir durumdur. Kopma sonrasi yiizeyde gerilime bagh

bir catlak goriilmemektedir.
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Sekil 4.17. HMA karigimlarinin  aliiminyum substrattaki kopma
yiizeylerinin optik mikroskopta goriintiileri (A) Aliiminyum yiizey, (B)
Saf TPS, (C) TPS/CAS, (D) TPS/PLA20, (E) TPS/HS5, (F) TPS/Jel30,
(G) EVA-Ref
Sekil 4.18’de yapisma dayanimi en iyi olan HMA karigimlarmin aliiminyum

substrattaki kopma goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 4.18. HMA karisimlarinin aliiminyum substrata yapisma
sonras1 kopma bolgelerinin goriintiileri

82



MDF substrata uygulanan HMA karisimlarinin  kesme dayanimi testi sonrasi
maksimum yapisma performansi sergileyen %10 ve %20 PVA ilaveli TPS
karisimlarmin optik mikroskoptaki goriintiileri Sekil 4.19°da goriilmektedir. Buna
gore TPS/PVA kanisimlart saf TPS gibi iki substrat yiizeyinide kaplayarak
ayrilmistir. Yani substratin her iki yiizeyinde belli bolgelerde yapistirict katmanlarina
rastlanirken, bazi bélgelerde yapistirict ylizeyle beraber kalmis ya da adhesif
kopmaya bagli olarak yapistirict ylizeyden ayrilmistir. TPS/PVA Kkarisimlarininin
bazi numunelerinde yapigsma etkisiyle MDF yiizeyinin belli bolgelerinde ayrilmalar
gozlenmistir. Bu sekilde substrat yiizeyinde gergeklesen kohesif kopma seklinin
goriilmesi yapistiricinin dayanimu ile ilgili kesin bilgiler vermemektedir. Referans
olarak kullanilan EVA esasli HMA’nin MDF yiizeyde adhesif bir kopma davranisi

sergilemistir.

Sekil 4.19. HMA karigimlarinin MDF substrattaki kopma ylizeylerinin
optik mikroskopta goriintiileri (A) MDF yiizey, (B) Saf TPS, (C)
TPS/PVALO, (D) TPS/PVAZ20, (E) EVA-Ref

Sekil 4.20°de  MDF substratinda yapisma dayanimi en yiiksek olan HMA

karigimlarina ait kopma bolgeleri goriilmektedir.
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Sekil 4.20. HMA karigimlarinin MDF substrata yapisma sonrast
kopma bdlgelerinin goriintiileri
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4.2.5. SEM ile film yiizeylerinin incelenmesi

HMA karigimlarindan hazirlanan filmlerin ylizey morfolojisi SEM analizi yapilarak
incelenmistir (Sekil 4.21). Saf TPS’e ait film yiizeyinde dogal misir nisastasinin
tanecikli yapisinin aksine gliserol ve CA varliginda plastiklestirilmesi sonucu siirekli
yaptya sahip homojen bir i¢ yapiya sahip oldugu goriilmektedir. %5 CA ilave edilen
karisimin film ylizeyinde CA kalintilar1 goriilmektedir. PLA ilaveli karigimin
yiizeyindeki kalintilardan homojen bir karisimin saglanamadigi, bunun nedeni TPS
ile PLA araylizey etkilesiminin zayif oldugu i¢in iki fazli bir morfolojiye sahip
olmast gosterilebilir. Bunun en Onemli nedeni nisastanin hidrofilik yapisinin
hidrofobik PLA molekiilleri ile uyumsuzlugundan kaynaklanmaktadir. PLA
hidrofobik 6zellikte ve TPS hidrofilik 6zellikte oldugu i¢in bu iki polimer arasinda
zayif arayiizey etkilesimi oldugu One siiriilmektedir [86]. Piirlizli yiizeye sahip

TPS/PLA20 karigiminda kiigiik ¢atlaklarin olduguda goriilmektedir.

TPS/HS5 karisiminin film yiizeyi incelendiginde gézenekli bir yapinin hakim oldugu
ve film yiizeyinde catlaklarin oldugu da gériilmektedir. Jelatin ile TPS karisimindaki
film ylizeyinin homojen bir yapiya sahip oldugu ve faz ayrimimin olmadig:
gorilmektedir. %10 ve %20 PVA ilave edilmis TPS karisimlarinin film yiizeyleri
piiriizlii bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. PVA ile TPS arasindaki zayif

etkilesimden dolay: film yilizeyinde mikro gozenekler ve kalintilar bulunmaktadir.

HMA X250 X5000
Karisimlar

(A)

Saf TPS

10 0 /9.6 mm ME L LAB 10:21

Sekil 4.21. Saf TPS ve HMA karisimlarina ait SEM goriintiileri
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(B)

TPS/CA5

(©

TPS/PLA20

(D)

TPS/HS5

(E)

TPS/Jel30

Sekil 4.21. (Devam) Saf TPS ve HMA karisimlarina ait SEM goriintiileri
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(F)

TPS/PVA10

(G)

TPS/PVA20

Sekil 4.21. (Devam) Saf TPS ve HMA karisimlarina ait SEM goriintiileri
4.2.6. Reoloji analiz sonuclari

Malzemeler hem elastik davranis hem de viskoz davranis sergiler. Bu davranislar
sicaklik, zaman ve deformasyon derecesinin bir fonksiyonu olarak degisir. Eriyik
halde uygulanan HMA’lar yiizeyi 1slatmali ve uygulandiklar yiizeye tutunma
saglamalidir. Sicakligin bir fonksiyonu olan viskozite uygulamada HMA’nin
performansini belirleyen 6nemli etkenlerden biridir. Buna ek olarak bag dayanimi,
esneklik, yapiskanlik ve galisma zamani gibi gesitli faktorler yapistiricinin reolojisi

ile alakalidir [85].

Sekil 4.22°de saf TPS, TPS/CAS, TPS/CA10 ve referans olarak kullanilan EVA’nin
kompleks viskozite degerlerinin agisal frekansla degisimi gosterilmistir. Tiim TPS
karisimlarinda belirgin bir kayma incelmesi davranisi gozlemektedir. TPS/CA
karisimlarinda CA orani arttik¢ca diisiik frekanslarda saf TPS’e gore kompleks
viskozite degerinde belirgin bir azalma goriilmektedir. Kompleks viskozite

degerindeki bu azalmanin nedeni, TPS igerisine katilan CA’in asit hidrolizi
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etkisinden dolay1 nisasta zincirlerinin par¢alanmasi ve nisasta molekiilleri arasindaki
etkilesimin zayiflamasi ile beraber zincir hareketliliini arttirmasindan kaynakli
olabilir [79, 80]. Referans olan EVA’ya gore kiyaslandiginda TPS/CA karsimlarinin

benzer bir reolojik davranis sergiledigi anlasilmaktadir.

1,00E+06 - =@=Saf TPS
=tr=—TPS/CA5

1,00E+05 - TPS/CA10
- —e—EVA Ref.
£ 1,00E+04 -
*®
=

1,00E+03 -

1,00E+02 T T T T )

0,01 0,1 1 10 100 1000
o (rad/s)

Sekil 4.21. TPS/CA karisimlarin kompleks viskozitelerinin agisal frekans ile
degisimi

TPS/PLA karisimlarinin agisal frekansa karsi kompleks viskozite degerleri Sekil
4.23’de verilmistir. Karistmdaki PLA igerigi arttikga kompleks viskozite degerinin

arttig1 gézlenmistir.

1,00E+06 - =& Saf TPS
=== TPS/PLA10

1,00E+05 - TPS/PLA20
o~ TPS/PLA30
é 1,00E+04 - —o—EVA Ref.
=

1,00E+03 -

1,00E+02 T T . T .

0,01 0,1 1 10 100 1000
o (rad/s)

Sekil 4.22. TPS/PLA karisimlarin kompleks viskozitelerinin agisal frekans ile
degisimi
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Sekil 4.24°de TPS/HS karisimlarina ait kompleks viskozite degerleri incelendiginde

belirgin bir degisim goézlenmedigi goriilmektedir.

1,00E+06 - == Saf TPS
== TPS/HS5

1,00E+05 - e=e=TPS/HS10
. =@=TPS/HS15
w
g 1,00E+04 - e=g==TPS/HS20
*_ =@ EVA Ref.
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w (rad/s)

Sekil 4.23. TPS/HS karisimlarin kompleks viskozitelerinin agisal frekans ile
degisimi
TPS/Jel karigimlarinda jelatin igerigi arttikga kompleks viskozite degeri artmistir
(Sekil 4.25). Saf TPS’e gore jelatin igeren karisimlarin kompleks viskozite
degerlerindeki bu artigin nedeni jelatinin yapisinda bulunan hidrojen baglarinin

molekiiler hareketliligi sinirlamasindan kaynakli olabilir.

1,00E+07 - == Saf TPS
TPS/JEL10
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Sekil 4.24. TPS/Jel karisimlarin kompleks viskozitelerinin acisal frekans ile
degisimi
TPS/PVA karisimlarinin  agisal frekansa bagli kompleks viskozite degisimi

incelendiginde %10 PV A igeren karisimin EVA esashi referansin kompleks viskozite
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degerine yakin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.26). Diisiik frekanslarda %20 ve %30

PVA igeren karigimin kompleks viskozite degeri saf TPS’e gore artis gdzlenmistir.

1,00E+06 - == Saf TPS
TPS/PVA10
1,00E+05 - == TPS/PVA20
=#=TPS/PVA30
@ 1,00E+04 - =@=—FVA Ref.
£
= 1,00E+03 -
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0,01 0,1 1 10 100 1000
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Sekil 4.25. TPS/PVA karisimlarin kompleks viskozitelerinin agisal frekans ile
degisimi

4.2.7. Diferansiyel taramal kalorimetri testi sonugclari

Saf TPS ve biitin HMA karisimlarina ait DSC analizi sonucu elde edilen termal
gecisler ve erime sicakligl degisimleri incelenmistir. Saf TPS’in DSC termogrami
incelendiginde erime sicakligi gozlenmemektedir. Bunun nedeni kismi kristalin
yapidaki nisastanin igerisine plastiklestirici ilavesi ile kristal yapilar dagitilir.
Plastiklestirici ilavesi, sicaklik faktorii ve kayma kuvvetlerinin etkisiyle elde edilen
TPS amorf morfolojiye sahip bir davranis sergiler [25]. Bu ytizden saf TPS ait DSC
egrisinde erime sicaklig1 yerine termodinamik bir faz gecisi goriilmektedir. Bunun
nedeni TPS’in yapisindaki kristal bolgelerin dagitilarak siirekli bir amorf yapiya

ulagmasidir.

CA ilave edilmis TPS karisimlarinin DSC termogrami Sekil 4.27°de goriillmektedir.
TPS/CA karigim egrilerinde 150°C civarinda gozlenen termal gecisin karigim
icerisindeki CA kalintilarinin ve nisasta retrogradasyonundan kaynakli olacagi

diistiniilmektedir [69].
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Sekil 4.26. Farkli oranlarda TPS/CA karisimlarinin DSC egrileri

Kismi kristalin yapidaki PLA bileseni ile amorf morfolojiye sahip TPS karisimlarina
ait erime pikleri Sekil 4.28’deki gibidir. TPS/PLA karisimlarinda PLA orani arttikca

erime pikinin kademeli olarak yiiksek sicakliklara kaydigi goriilmiistiir. Karigimdaki

PLA igerigi arttik¢a erime pikinin belirgin hale geldigi goriilmektedir.

Ekzotermik

NS
\ —— TPS/PLA30
—— TPS/PLA20
—— TPS/PLAI0
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Sekil 4.27. Farkli oranlarda TPS/PLA karisimlarinin DSC egrileri

TPS/HS karisimlarina ait DSC egrileri sekilde verilmistir. Karisimlarda 150°C civari

gozlenen gecisin nisasta retrogradasyonundan kaynakli olacag: diisiiniilmektedir [37]

(Sekil 4.29).

91




=T - \/‘ —— TPS/HS20
£l —— TPS/HS1S
< —— TPS/HS10
2] 7 —— TPS/HSS

- \-/_ Saf TPS

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.28. Farkli oranlarda TPS/HS karisimlarinin DSC egrileri

TPS/Jel karisimlarinin DSC termograminda Ty ve Tr, gegisleri gézlenmemistir (Sekil
4.30). Jelatinin TPS ile etkilesimi sonucu karisimdaki amorf morfolojinin artmasi

sonucu belirgin bir Ty, egrisinin gozlenmedigi diisiiniilebilir.

1N
'—E 1 N —— TPS/Jel30
= —— TPS/Jel20
I — — TPS/Jel10
2| Saf TPS

20 I 4I0 I SIO I BIO I 1(IJO I 150 I 1:10 I 1EI50 I 1é0 I Z(IJO
Sicaklik (°C)
Sekil 4.29. Farkli oranlarda TPS/Jel karigimlarinin DSC egrileri

TPS ve PVA’nin yapisinda bulunan hidroksil gruplar1 harmanlama sonras1 molekiiler
diizeyde kuvvetli hidrojen baglarinin olugmasina egilim gosterir. Bu da daha iyi
stabilite saglamaktadir. Hidroksil gruplarinin dehidrasyonunu 6nlemek icin termal
analiz 20-200°C aras1 bir sicaklikta yapilmigtir. TPS/PVA HMA karigimlarina ait
DSC termogrami incelendiginde saf TPS’e ait egride erime piki gézlenmemistir. Bu
durum TPS’in amorf fazda oldugu kanitlamaktadir [78]. PVA igeren karisimlarda
kristal fazin etksiyle erime pikleri belirgin olarak goriilmektedir (Sekil 4.31).
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Agirlikca %30 PVA igerigine sahip karigimin erime arali§i daha genistir. Bunun
nedeni TPS molekiillerinin PVA molekiillerini baskilamasindan ve zincir

hareketliligini kisitlamasindan kaynakli olabilir.

i —— TPS/PVA30
i —— TPS/PVA20

= TPS/PVAL0
| \/ Saf e

Ekzotermik

20 I 4I0 I BIO I BIO I 1(IJO . 1éO I 1£I10 I 16I0 I 1é0 I 2(IJO
Sicakhik (°C)
Sekil 4.30.Farkli oranlarda TPS/PV A karisimlarinin DSC egrileri

4.2.8. Termal gravimetrik analiz sonuclari

Hazirlanan HMA formiilasyonlarinda yapisma performansi iyi olan karisimlarin saf
TPS’in 1s1l kararliligina etkisi incelenmistir. Biyo-bozunmayi etkileyen en 6nemli
etkenler; nem, sicaklik, oksijen varligi, su, pH, 151k gibi ¢esitli dogal faktorlerdir.
TPS’te hizli bozunma 6zelligine sahip bir polimerdir. Ayrica bozunmaya basladig:

sicaklik erime sicakligina yakin oldugu i¢in dezavantaj olarak goriilmektedir [84].

Sekil 4.32°de goriildiigii gibi 1s1l bozunma tek asamali gerceklesmistir. TPS ve TPS
karigimlarinin =~ 100°C  civarindaki  1s1l  bozunmasi  yapisindaki ~ nemin
buharlasmasindan kaynakli olabilir. TPS’in bozunmaya basladigi sicaklik
plastiklestirmesinde kullanilan gliseroliin ucuculugu ile iliskilendirilebilir. Saf
TPS’in bozunmaya basladig1 sicaklik 273°C’dir. %11’lik bir kalint1 ile 320°C’de

tamamen bozunmustur.
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Sekil 4.31. Saf TPS ve yapisma performans: iyi olan
HMA karisimlarinin TGA egrileri

Tablo 4.2’de HMA karisimlart maksimum kiitle kaybinda saf TPS’in 1s1l kararliligin
tyilestirdigi goriilmektedir. %5 CA ilave edilmis karigimin 1s1l kararliligr arttirdigi
goriilmektedir. Asidik 6zellikteki CA ilave edildiginde TPS zincirlerinde bir yan
reaksiyon olarak asit hidrolizi olusur. Ancak asit hidrolizi biiylik 6l¢iide olmadig
icin 181l kararliligi azaltmadigr belirtilmistir [80]. CA ilave edilmesi ile bozunmaya
baglh kalinti agirlik yiizdesinde de artis olmustur. Bu durum CA ilavesi ile
esterifikasyona bagli olarak karbon igeriginin artmasindan kaynakli oldugu
diistiniilmektedir [69]. TPS’in bozunma hizi PLA’ninkinden ¢ok daha hizlidir. Bu
yiizden TPS’in PLA karisimlarmin harmanlama esnasinda sicaklik etkisiyle
karisgtmin bozunma hizini arttirmast onemli bir etkendir [82, 83]. Ayrica PLA
hidrofobik o6zellikte bir polimer oldugu i¢in, su varlifinda yiiksek sicakliklara
cikildiginda depolimerizasyona ugramaktadir. %20 PLA ilaveli HMA karisimina
baktigimizda TPS’in 1s1l kararhiligini iyilestirdigi goriilmektedir. Bunun nedeni
TPS’e kiyasla PLA zincirlerinin daha yiliksek 1s1l stabiliteye sahip olmasi ile
iligkilendirilir [81]. HS ilavesi %5 ve %10 agirhik kaybinda saf TPS’e gore 1sil
kararliligr arttirken maksimum kiitle kaybindaki bozunma sicakligi azalmistir. %30
jelatin, %10 ve %20 PVA ilave edilen karisimlarin 1sil kararliligi gelistirdigi

gorilmektedir.
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Tablo 4.2. HMA karisimlarinin TGA analiz sonuglari

No | HMA karisimlart | Tgs(°C) | Ta10 (°C) | Tamax (°C) Kﬁl(oz ;a“‘
1 Saf TPS 1346 1973 286,7 11
2 TPSICA5 150 1973 291,2 19
3 TPS/PLA20 205,1 244.6 305,9 26
4 TPS/HS5 1738 2208 283,3 22
5 TPS/JEL30 1738 228,6 2952 34
6 TPS/PVAL0 197,3 236,5 296,9 28
7 TPS/IPVA20 1973 236,5 298,6 30
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek lisans tez calismasinda, ¢evre dostu yeni nesil HMA formiilasyonlarina
alternatif hammadde veya bilesen olabilecek TPS’in bu alanda kapsamli teorik
calismalari, kompozisyon-bilesen tasarimi, yapi-Ozellik iligkileri ve miihendislik
performanst acgisindan ¢esitli Ozellikleri incelenmistir. Bu amagla hazirlanan
karisimlara polimer, katkilar ve yapiskanlastirict malzemeler ilave edilerek TPS’in
farkli substratlara yapisma ozelliklerinin etkisi incelenmistir. MDF ve aliiminyum
substrata uygulanan HMA formiilasyonlarindan en iyi yapisma performansi
sergileyen 5 karisim (MDF igin TPS/PVA ve aliiminyum igin TPS/PLA, TPS/CA,
TPS/HS, TPS/Jel) secilmistir. Segilen karisimlarin termal, reolojik ve morfolojik

acgidan Ozellikleri incelenmistir.
Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar agsagidaki gibidir:

-Hazirlanan HMA karisimlarinin (TPS/CAS, TPS/PLA20, TPS/HSS, TPS/Jel30,
TPS/PVAL0 VE TPS/PVA20) saf TPS’in yapisma dayanimini iyilestirdigi
gozlenmistir. Cift vidal ekstriiderde hazirlanan bu karigimlar pres yardimiyla film

formuna getirilerek substrat yiizeyine uygulanmuistir.

-HMA karisimlarinin katilagsma stireleri incelendiginde ticari iiriinlere kiyasla orta
seviyede bir siireye sahiptir ve karigimlarin katilagma siireleri arasinda ¢ok fazla

degisim gézlenmemistir.

-Saf TPS’e ilave edilen %5 CA, %20 PLA, %5 HS ve %30 Jel saf TPS’e gore
aliminyum substratta yapigsma performansini arttirmistir. PVA ilave edilen
karigimlarin aliiminyum subtratta yapisma dayanimi diisiikken, MDF substratinda saf

TPS ve referans EVA’ya gore daha yiiksek bir yapigma dayanimi sergilemistir.

- HMA karisimlarinin mikro yap1 Ozellikleri optik mikroskop ve SEM ile
incelenmistir. Buna goére hem aliiminyum substratta hem de MDF’de adhesif ve

kohesif kopma davranisi birlikte goriilmiistiir.
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- HMA’lar yilizeye eriyik formda uygulandigi i¢in reolojik Ozellikler onemlidir.
Yiizeyin iyi 1slatilmasi ve tutunmanin saglanmasi i¢in TPS’in reolojik 6zelliklerinin
gelistirilmesi  gerekmektedir. Hazirlanan  karisimlarin =~ reolojik  ozellikleri
incelendiginde karisimlar referans EVA ile kiyaslandiginda saf TPS’in kompleks
vizkozite degerini 6nemli Olciide iyilestirmedigi, ancak TPS/CA10 ve TPS/PVAI10

karigimlarinin daha yakin degerler sergiledigi goriilmiistiir.

-Termal o6zellikler DSC ve TGA testleri ile incelenmistir. TPS/HS HMA karisimi
hari¢ hazirlanan HMA karigimlart saf TPS’in bozunma sicakligini arttirdig:

gozlenmistir.

Biyo-esasli ya da biyo-bozunur hammaddelerin kullanimi diinyada ve {ilkemizde
hizla artmaktadir. Yapistirict sektoriinde de biyo-bozunur yapistiricilar ya da biyo-
esasli yapistiricilarin - gesitli  sektorlerde uygulanmasina yonelik c¢alismalar
artmaktadir. Bu ¢alisma HMA formiilasyonlarinda TPS’in gelistirilebilir uygun bir

hammadde oldugunu kanitlamaktadir.

Bu calismadan sonra TPS esasli HMA formiilasyonlarinin gelistirilmesine yonelik

asagidaki oneriler yapilmaktadir:

TPS esaslhh HMA karnisimlarmi  endiistriyel HMA’lar ile daha kapsamh
kiyaslayabilmek icin sektore yonelik testler (yumusama sicakligi, MFI, raf omrti,
kinematik viskozite) yapilabilir. Hizl liretim anlayisina sahip sektorler icin katilagsma
siiresi uygulamalarda sorun olusturabilecegi i¢in bu siire farkli katkilar
(yapiskanlastirict regineler) kullanilarak kisaltilabilir. Yapisma performansini farkl
yiizey enerjilerine sahip substratlar (miihendislik plastikleri, seramik, cam gibi)

kullanilarak incelenip kiyaslanabilir.

Kesme dayanimi testi dncesi farkli ortam sartlarinda (sicaklik, solvent ya da yiiksek
nem gibi) bekletilen numuneler test edilebilir. Bu sayede yapistiricinin farkli ortam
sartlarindaki yapisma dayanimi sonuglari hakkinda bilgi sahibi olabiliriz. Tipik bir
HMA formiilasyonunda bulunan bilesenler (polimer, yapiskanlastirici/recine, vaks ve
katkilar) bir arada kullanilarak yapigma performansi, islenebilirlik gibi cesitli
ozellikler iyilestirilebilir. HMA karisimlariin iglenebilirligi ile ilgili daha detayli

bilgi saglamak amaciyla reolojik Ozellikleri daha ayrintili incelenmelidir.
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