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OZET

YUKSEK LiSANS

EPOKSI BAZLI CAR KOMPOZITLERININ OZELLIKLERINE
POLI(ETILEN TEREFTALAT) ATIGININ FARKLI PiROLiZ
SICAKLIGININ ETKISi

Alize YUCEL
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
2018, 76 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
Yrd. Dog. Dr. Alaaddin CERIT
Yrd. Dog. Dr. Mustafa Esen MARTI

Bu ¢alismada 6nemli bir kat1 atik problemi olan termoplastik atiklardan yikanmamis ve yikanmis
poli(etilen tereftalat) tiirii plastik, atiklar epoksi kompozit malzemelerin hazirlanmasi igin 300-700 °C
araliginda piroliz edilerek ham madde olarak geri doniistiiriilmiistiir. Yapilan piroliz deneyleri sonucunda,
piroliz kati {irlinii olan ¢ar verimi yikanmamis ve yikanmis grup icin sirasiyla %18.32-20.15 ve %17.13-
37.89 degerlerini alarak piroliz sicakligina baglh olarak azalmistir. Carlarin karakterizasyonu icin FTIR,
TGA ve SEM analizleri kullanilmistir. Piroliz sicaklig1 arttik¢a carm aromatik yapist ve buna baglh olarak
termal dayanimi artmistir.

Carlarla elde edilen kompozitlerin mekanik, termal, su sorpsiyonu ve elektriksel iletkenlik
ozelliklerine atik plastik yikama isleminin ve ¢ar oraninin etkisi incelenmistir. Kompozitlerin morfolojik
yapilart SEM ile incelenmistir. Cekme dayanimi, tiim piroliz sicakliklarinda elde edilen gar oranina bagh
olarak artmis ve tiim piroliz sicakliklarinda PET unmams ¢art kompozitleri igin en uygun oran %30 iken
PET,kanmsis ¢art kompozitleri i¢in %50°lik oran en uygun oran olarak belirlenmistir. Bu oranlardaki ¢ekme
dayanimi degerleri yikanmamis ve yikanmis PET carlar i¢in sirasiyla 97-136 MPa ve 94-124 MPa
araliginda degismistir. Kompozitlerin TGA analizi, PET carlarinin termal dayanikliligiin énemli 6l¢iide
arttigin1  gostermistir. Tiim kompozitler yariiletken bulunup iletkenlikleri 10%-10° S cm™araliginda
degismis ve piroliz sicakligmin artmas: ile elektriksel iletkenligin de arttigi tespit edilmistir.Plastigin
piroliz sicaklig1 kompozitlerin su sorpsiyonunda genelde etkili olmamis ve %0,2-1 araliginda degismistir.
Kompozitlerin ¢gekme dayanimi ile su sorpsiyonunun bir yi1l oda sartlarinda bekleme siiresince fazla
degismedigi goriilmiis, fakat donma-¢dzme islemine tabi tutulmus her iki tiir kompozitin ¢ekme uzamast
ve ¢ekme dayanimi degerlerinde ¢ok az bir azalma olmustur.

Anahtar Kelimeler: epoksi regine, PET, ¢ar, kompozit



ABSTRACT

MS THESIS

EFFECT OF DIFFERENT PYROLYSIS TEMPERATURE OF THE
POLY (ETHYLENE TEREPHTHALATE) WASTE ON THE PROPERTIES
OF EPOXY BASED CHAR COMPOSITES

Alize YUCEL

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCEOF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE / DOCTOR OF PHILOSOPHY
IN MECHANICAL ENGINEERING

Advisor: Prof.Dr. Gulnare AHMETLI

2018, 76 Pages

Jury
Prof. Dr. Gulnare AHMETLI

Asst. Prof. Dr. Alaaddin CERIT
Asst. Prof. Dr. Mustafa Esen MARTI

In this study, plastic wastes such as untreated and washed poly (ethylene terephthalate) were

pyrolyzed at 300-700 °C for the preparation of epoxy composite materials from thermoplastic wastes,
which is an important solid waste problem, and recycled as raw material. As a result of the pyrolysis
experiments, pyrolysis solid product char yield decreased by pyrolysis temperature by taking values of
18.32-20.15% and 17.13-37.89% for the unwashed and washed group, respectively. FTIR, TGA and SEM
analyzes were used for the characterization of the chars. As the pyrolysis temperature increases, the
aromatic structure of the char and thus its thermal resistance increases.
The effect of waste plastics washing process and char ratio on mechanical, thermal, water sorption and
electrical conductivity properties of char based composites were investigated. Morphological structures of
the composites were examined by SEM. The tensile strength increased with the char ratio obtained at all
pyrolysis temperatures and the optimal ratio for PETwashes Char composites was determined as 30%
while for all PETasheq pyrolysis char composites 50% was the optimal ratio. The tensile strength values
at these ratios varied between 97-136 MPa and 94-124 MPa for unwashed and washed PET chars,
respectively. TGA analysis of composites has shown that PET chars is significantly increased that the
thermal stability. All composites were found to be semiconductors, their conductivities varied between
10%-10% S cm™, and the electrical conductivity increased with increasing pyrolysis temperature. The
pyrolysis temperature of plastics was not generally effective in the water sorption of composites and
ranged from 0.2 to 1%.The tensile strength of the composites showed that the water sorption did not
change much during the one-year waiting period in the room conditions, but the tensile strength and
tensile strength values of the two types of composites subjected to freeze-thawing were slightly reduced.

Keywords: epoxy resin, PET, char, composite
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1. GIRIS

Son yillarda artan niifus ve meydana gelen teknolojik gelismelerle birlikte
plastik malzemelerin kullanim alanlariyla iletisim, tip, tarim ve gida basta olmak iizere
cok cesitli sektorlerde kargilagsmaktayiz.

Hammadde kaynagi ¢ogunlukla petrol olan plastikler, 6zellikle hafif olmalarinin
yant sira yumusak ve esnek olmalari, kolay hasara ugramamalari, elektrik ve yliksek 1s1
izolasyonu saglamalari, korozyona ugramaz ve paslanmaz olmalari, kolay sekil
alabilmeleri gibi 0Ozellikleri bakimindan, giinliik hayatimizda oldukca genis bir
uygulama alanna sahiplerdir (Pehlivan ve ark., 2004). Plastik {iretimi ve tiiketimi, ilk
sentetik polimerlerin endiistriyel 6lgekli liretiminden bu yana devaml artmaktadir. Bu
durum son yillarda plastik atik sorununu giindeme getirmis ve arastirmalarmn odak
noktast haline gelmistir (Al-Salem ve ark., 2009). Endiistriyel ve giinliik olarak
kullanilmakta olan malzemeler ozellikle de tek seferlik kullanilip ¢Ope atilan
ambalajlama amagli kullanilan plastikler biitiin kat1 atiklarin i¢erisinde %18’lik bir paya
sahiptir (Chung ve ark., 2010).

Plastik disinda metal, kagit, tekstil atiklar1 ve cam gibi atiklar degerlendirilebilir
olup bir takim kimyasal ve fiziksel islemlerden geg¢irilerek yeni bir iiriine ya da bir
hammaddeye doniistiiriilmeleri saglanir (Kan, 2007). Dogada par¢alanma siireleri
plastikler i¢in genellikle nikel, demir, cam, aliminyum gibi inorganik maddelere gore
disiikken, kagit ve agaca gore yliksektir. Plastiklerin dogadaki omiirleri 100 yilin
iizerindedir ve fiziksel olarak parcalanabilmektedirler. Bu yilizden arastirma konularinda
plastik atiklarin geri doniisiimii ve atiklarin enerji olarak degerlendirilme c¢alismalar1
hizla devam etmektedir (Akhtar ve ark., 2000).

Plastik tiiketimindeki bu artis, olusan atiklarin bertarafti konusunda da sosyal ve
cevresel sorunlar olugsmasina yol agmistir. Giinlimiizde yaygim olarak plastik atiklarin
bertaraft1 i¢cin arazi doldurma islemi uygulanmaktadir. Ancak, plastikler petrol tiirevli
malzemelerdir ve baslica hidrokarbon igermesinin yaninda, stabilizatorler,
renklendiriciler ve antioksidanlar gibi istenmeyen katki maddeleri de igermektedir.
Depolama alanlarinin giderek azalmasi, patlayici gaz {liretim gibi gevresel sebeplerden
dolay1 arazi doldurma yontemi ile plastik atiklarin bertaraf edilmesi istenmemektedir.
2000’11 yillarin basinda plastik atiklarin biiyiik bir miktar1 %65-70 arazi doldurma ile

bertaraf edilmis ve geri kazanim oran1 sadece %30-35 olmustur. ilerleyen yillarda bu



oran artarak arazi doldurma ile bertaraf ve geri kazanim birbirine yakin hale gelmistir
(Anonim, 2008a). 2005 yilinda Bati Avrupa’da 47.5 milyon ton plastik tiiketimi
olmustur ve olusan plastik atik miktar1 ise 22 milyon tona ulagsmistir. Bu atiklardan
AYPE, YYPE, PS, PP, PVC ve PET tiirii plastik atiklar %74’{inii olusturmaktadir.
Olusan atik plastiklerin ise %531 arazi depolamada, %16’s1 mekanik geri kazanimla,
%2’si hammadde kaynagi olarak ve %?29’u enerji kazanim yontemi ile
degerlendirilmistir (Subramanian, 2000).

Plastik atiklarmn c¢evresel ve ekonomik olarak uygulanabilir olabilmesi agisindan
cesitli geri doniistim ve geri kazanim yontemleri ortaya ¢ikmistir. Plastik atik isleme ve
geri doniisiim prosesleri; mekanik geri kazanim, enerji geri kazanimi ve kimyasal geri
donilistim olarak 3 ana gruba ayrilir. Mekanik geri donilistimde kirleticiler atiklardan
uzaklastirilarak yeniden isleme alinirlar. Kimyasal geri doniisiim ise polimerlerin
kimyasallara ve ikincil degerli maddelere doniistiiriillmesidir. Enerji geri doniisiimii, atik

plastik malzemelerin yakilarak geri kazanim saglandigi bir yontemdir (Li ve ark., 2001).

1.1. Plastikler

Polimerler, karbon atomunun oksijen, hidrojen, azot, diger inorganik ve organik
elementlerle olusturdugu, basit ve en kiiciik molekiil olan monomerlerin (Sekil 1.1),
yani yap1 taslarinin kovalent baglarla baglanmalar1 sonucu ortaya ¢ikan yiiksek molekiil
agirlikli ve uzun zincirli bilesiklerdir. Polimerlesme yontemiyle elde edilen plastikler,
direkt olarak ana yapidaki polimerden saf halde iiretilebilecegi gibi, istenilen plastigin
Ozelliklerine gore bir takim katki maddeleri eklenerek de tiretim prosesi gerceklestirilir.
Bu katki maddeleri ise giines 1s1gma karst koruyucular, plastiklestiriciler,
antioksidanlar, antistatik ajanlar, kaydiricilar, renklendiriciler, birlestirici ajanlar, dolgu

maddeleri, 1s1l stabilizorler, viskozite diisiirtictilerdir (Sagak, 2005).
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Sekil 1.1. Etilen ve stiren monomeri (Sacak, 2010)

Plastik, ilk kez 1851 yilinda, dogal maddelerin yerine kullanilabilen bir kimyasal
madde olarak ortaya ¢ikmustir. 1862 yilinda kaugugun kesfi ile beraber, insan yapimi ilk
plastigi Alexander Parkes, Londra’da uluslararas: bir sergiye kaugugun yapabildigi tiim
Ozelliklere sahip fakat daha ucuz bir madde olarak ¢ikartmustir. Alexander Parkes’in bu
yeni bulusu Avrupa ve ABD‘de bir¢cok ¢alisma yapilarak gelistirilmis ve elde edilen
birikimler 1920°de naylon, 1927 yilinda ise modern anlamda kullandigimiz plastigin
icat edilmesini saglamistir (Eraslan ve ark., 2007). Plastikler, hafif oluslari, kolay sekil
alabilmeleri, elektrik ve 1s1 iletkenliklerinin diisiik olmasi, kimyasal etkilere ve
korozyona kars1 yiiksek dayaniklilik gostermeleri, maliyetlerinin az olmasi, esnek ve
bazi tiirlerinin saydam olmalari, yeniden kullanilabiliyor olmalar1 gibi kullanim
avantajlar1 nedeniyle giinliik hayatimizda oldukca genis bir yere sahiplerdir (Giiler ve
Cobanoglu, 1997).

Plastikler 1siya karsi gosterdikleri davranisa gore genel olarak iki grupta
incelenirler; termoplastikler ve termosetler.

Termoplastik, 1s1 ile yumusayan anlamma gelir. Diiz ve dallanmis zincir
yapisindaki polimerler 1sitildiklarinda 6nce yumusarlar sonra akiskan ve kivamli bir
hale gelirler, viskoziteleri diiser. Termoplastikler bu yumusama noktasinin iizerindeki
sicakliga ¢ikarilarak uygun bir sistemle kaliplara doldurulur ve sogutulur. Boylece elde
edilmek istenen sekildeki plastik malzemeye doniistiiriiliir. Eritilip tekrar sogutularak
defalarca yeniden sekillendirilebilirler. Termoplastiklerin en 6nemli 6zelligi budur ve
termosetlere gore daha ekonomiktir. Bazi termoplastik g¢esitleri; Polietilen (PE),
polipropilen (PP), polistiren (PS), polivinilkloriir (PVC), poli(etilen tereftalat) (Ay,
2013; Lindstad ve ark.).

Termoset plastikler, 1sitildiklar1 zaman sertlesip tekrar yumusamayan
polimerlerdir. Capraz bagli olmalar1 sebebiyle aldiklar1 sekli korurlar ve saglamlardir.

Termoplastiklerin aksine 1sitildikca daha da sertlesirler. Polimerlesme siireclerinin geri



doniisimii yoktur. En yaygin kullanilan termosetler epoksi, polyester, poliiiretan ve
fenolformaldehittir (Basan, 2001).
En sik kullanilan termoplastik ¢esitleri Cizelgel.1’de verilmistir.

Cizelge 1.1. Plastiklerin geri doniigiim (Anonim, 2012)

Plastik Kisaltmas1 | Kodu Ambalaj
Adi iizerinde
goriinen hali
Poli(etilen tereftalat) PET 1 /\
ad
Yiiksek yogunluklu HDPE 2 A"
polietilen LZ‘)
Poli(vinil kloriir) PVC 3 N\
&
Diisiik yogunluklu LDPE 4 7\
polietilen L“..\
Polipropilen PP 5 7\
(&R
Polistiren PS 6 A"
A}
Digerleri OTHER 7

)
&d

1.1.1. Poli(etilen tereftalat)

Poli(etilen tereftalat) birgok uluslararasi firma tarafindan PET, PETE, PETP gibi
kisaltmalarla adlandirilip iiretilmektedir. Mesrubat siselerinden paketlemeye, lastiklerin
giiclendirilmesinden dokumaciliga kadar genis uygulama alanina sahip olan bu polimer,

yiiksek performansl ve diisiik maliyetli bir termoplastiktir (Sekil 1.2).

O O
o éy CH
Vi \ /
O O—CH,

Sekil 1.2. Poli(etilen tereftalat)’in kimyasal yapis1 (Nikles ve Farahat, 2005)

T

Isil islenmesine bagl olarak, yar1 kristal ya da amorf halde bulunur. Daha ¢ok

kristal yapiya sahip PET malzemenin erime sicakligi 265 °C olup, ticari PET i¢in ise



255-265 °C arasindadir. Erime sicakliginda bulunan PET, cams1 gecis sicakligmin daha
altinda bir sicakliga kadar sogutuldugu zaman daha saydam ve amorf bir yap1 olusur.
Bu kat1 amorf PET, cams1 gecis sicakliginin daha {izerinde bir sicakliga kadar 1sitildig1
zaman ise %30 kristal yapiya sahip yar1 kristal PET eldesi saglanir.

PET, diger termoplastiklerle karsilastirildiginda, bazlara, zayif asitlere ve bir ¢ok
coziicliye karsi yiiksek dayanim gostermekle beraber, sertlik, parlaklik, saglamlik ve
yiksek darbe dayanimi gibi ozellikleri ile (Cizelge 1.2) de fark yaratan iyi bir
miihendislik polimeridir. Islenebilirlik, renklendirilebilirlik, kimyasal maddelere karsi
olan kararlilig1 ve termal 6zelliklerinden Gtiirii bir¢cok sektorde tercih edilen bir ambalaj
malzemesidir. Ozellikle siv1 gida ve alkolsiiz igeceklerin ambalajlanmasinda énemli bir

materyaldir (Ahrabi, 2009).

Cizelge 1.2. PET’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anabal, 2007)

Ozellik Test Metodu Deger

Molekiiler agirlik - 192 (g/mol)
Mark-Houwink Parametreleri - K=3,72x10-2 (mL/g)=0,73
Ortalama Molekiil Agirligi - 30000-80000 (g/mol)
Yogunluk - 1,41 (g/cm3)

Camsi Gegis Sicaklig DSC 69-115°C

Erime Sicakligi DSC 265°C

Kirilma Kuvveti Tensile 50 (Mpa)

Cekme Dayanimi - 1700 (Mpa)
Deformasyona Ugradigi En Tensile 4 (%)

Diisiik Gerilme Degeri

Darbe Dayanimi ASTM D256-86 9/0 (J/m)

Su Absorbsiyonu (24 saat sonra) | - 0,5 (%)

1.1.1.1. PET iiretim yontemleri

iki ayr1 yontem ile PET iiretimi yapilabilmektedir. Klasik yontem olan PET’in
kesikli olarak iiretildigi durumda {i¢ asamali bir iiretim siireci vardir. Birinci asamada
dimetil tereftalat 160°C’da eritilir ve etilen glikol ile 150-200 °C sicaklikta hafif bazik
katalizorler ile tepkimeye sokularak ikinci asama gerceklestirilir. Dimetil tereftalatin
siblimlesmesini engellemek amaciyla, tepkimenin baslangicinda sicaklik diisiik
seviyede tutulmaktadir. Tepkime sonunda agiga ¢ikan metanol uzaklastirilarak, bis (2-
hidroksietilen) tereftalat ara {iriinii elde edilir. Son asama olan ii¢lincii asamada ise 250
°C’in biraz tizerindeki bir sicaklikta ve atmosfer basincinda bis (2-hidroksietilen)

tereftalat, polikondenzasyona ugratilmaktadir. Tepkime siiresince ortaya ¢ikan etilen



glikoliin fazlas1 uzaklastirilmaktadir. Bununla beraber, basincin diisiiriilmesi ile sicaklik
artirilarak, 270 ile 280 °C’da polikondenzasyon tepkimesi tamamlanmaktadir
(Reimschuessel, 1980; Acar, 2003).

Diger iiretim yontemi ise, etilen glikol ve tereftalik asit baslangic reaktifleri
kullanilarak gerceklestirilir. Tereftalik asitin diisiik ¢coziiniirliige sahip olmas1 sebebiyle
sicaklik, 220-260 °C araliginda tutulmaktadir. Yan tiirlin olarak olusan su siirekli
uzaklastirilarak poliesterifikasyon tarafina dogru denge kaydirilmaktadir. Katalizorsiiz
olarak da yiritiilmesi miimkiin olan bu tepkimede, tepkimeyi hizlandirmak adina
katalizor kullanmak istenirse, aminler gibi bazik katalizorler ya da diger esterifikasyon
katalizorleri kullanilmaktadir. Tepkime sonlandiktan sonra basing diisiiriilerek sicaklik
yiikseltilmekte ve damitmayla etilen glikoliin fazlas1 uzaklastirilmaktadir (Acar, 2003).

PET dretiminin kimyasal denklemi Sekil 1.3’te, etilen glikol ve
dimetilentereftalat yontemi ile tretimi Sekil 1.4’te, tereftalik asit ve etilen glikol

yontemi ile iiretim prosesi de Sekil 1.5°te verilmistir.

O O
| | 200°C
2n HOCH,CH,0OH + n CH;0C @COCH; R
Etilen Glikol Dimetil tereftalat
O O
| | 280°C
n HOCH,CH,OC — COCH,CH,OH + 2n CH;OH ——»
Bis (2-hidroksietil) tereftalat
O O
Il I
HOCH2CH»(OC COCH2CH»),OH + n HOCH>CH>OH
PET Etilen Glikol

Sekil 1.3. PET iiretiminin kimyasal denklemi (Acar, 2003)



nHO-CH;-CH;-00C- @ - COOCH;-CH;-0H
HO-CH;-CH,-00C —@CDD— CH:-OH+(@®-1)HO-CH;-CH;-0H

Dimetilentereftalat Etilen glikol

Sekil 1.4. Dimetilentereftalat ve etilen glikol yontemi ile PET iiretimi (Tayyar ve Ustiin, 2010)

HOOC - @ -COOH +2HOCH,-CH:0H

Tereftalik asit Etilen glikol

OCH;-CH; -00C - @— COO - CH; - CH,0H + 2H;0

PET
Sekil 1.5. Tereftalik asit ve etilen glikol yontemi ile PET {iretimi (Tayyar ve Ustiin, 2010)

1.1.1.2. PET kullanim alanlan

PET, plastik sektoriinde c¢ogunluklu olarak alkol orami diisiik icki ve gazh
iceceklerin siselerinde kullanilmaktadir. Ayrica simdiki durumda oriyente edilmis ve
edilmemis pek cok gazsiz igki sisesi uygulamalar1 i¢in de degerlendirilmektedir.
Mukavva cesitleri iizerine PET’le ekstriizyon kaplama yapilip firinlanarak, geleneksel
yemek kaplar1 olarak kullanilmaktadir. PET elyaflar1 asinmaya ve kirigikliga karsi ¢ok
hassastir. Selilloz veya pamuk bazli elyafla karistirilarak kullanilan tekstil {irliniinde
neme kars1 iyi bir direng olusturur ve dogallik hissi yaratir. Elyaf olarak tiretilen PET,
déseme kumaslarinda, giyim esyalarinda, lastik seritlerinde ve endiistriyel filtreleme

islemlerinde kullanilir.



Film uygulamalarinda da kullanilan PET polimeri, genellikle X-1s1n1 bantlarinda,
fotograf filmlerinde ve elektrik yalitimi uygulamalarinda kullanilir. PET filmlerinin
oriyente edilmis ya da edilmemis ambalaj uygulamalarma, et ve peynir ambalaji,
kaynatma torbalar1 ve damitma keseleri biizme filmler dahildir. Ayrica bazi miithendislik
uygulamalarinda aliminyum ve ¢elik gibi metallerin yerini alarak otomotiv
pargalarinda, elektronik cihazlarda, ofis malzemelerinde PET kullanim1 yaygindir

(Basar ve Savasci, 1989).

1.1.2. Polipropilen (PP)

Polipropilenin (Sekil 1.6) yumusama sicakligi ve mukavemeti oldukg¢a yiiksektir
ve sudan hafiftir. Suyu emme etkisi ¢ok azdir ve kimyasal yonden inerttir. Bu sayede
laboratuvar ve mutfak malzemesi, biliyiik 6lgekli sise iiretiminde tercih edilir. Cuval,
ambalajlama ve paketleme iiretiminde de kullanilir (Anonim, 2012). Polipropilen, ¢esitli
kosullara kars1 dayanikli, metal agac gibi malzemeler yerine kullanilabilen, lif haline de
getirilebilen bir miithendislik plastigidir.

PP, UV 1smlarmma ve 1s1l islem sirasindaki yiiksek sicakliklara karsi oldukca
hassas bir polimerdir. Yiiksek sicakliklarda oksitlendiginde veya UV 1smina maruz
kaldiginda, PP polimer zinciri bozunmaya baslar. Bu nedenle UV 1sin1 emen karbon
siyah1 gibi polimerlerin dmriinii uzatacak katki maddeleri kullanilabilir. Kaliplama
islemleri swrasindaki yliksek sicakliktan dolayr PP’nin bozunmamasi i¢in antioksidan
katk1 maddeleri kullanilmaktadir (Yasar, 2001).

CHzZ?H —> —+CHz—CH
CHs T C|)H3 .

Sekil 1.6. Polipropilenin olusumu (Anonim, 2012)

1.1.3. Polistiren(PS)

Polistiren, seffaf, sert ve islenmesi kolay bir polimerdir. Tuz ¢ozeltilerine,
seyreltik asitlere ve bazlara karsi dayanikli bir polimerdir. Ketonlar, eterler, Klorlu ve
aromatik hidrokarbonlar, esterler ise polimeri ¢ozer ya da etkilerler. UV-1gmlar1 PS’nin

bozunmasma neden oldugu i¢in dis ortamda kullanilmaya uzun siireli olarak uygun



degildir. UV-1sinlar1 ve nem etkisiyle dis ortamda belli bir siire sonra rengi sararrr,
parlakligini kaybeder ve mekanik 6zellikleri zayiflar (Sacak, 2010).

Polistiren iiretimi, monomer haldeki stirenden, zincir katilma serbest radikal
polimerizasyonu ile yapilan bir polimerdir (Sekil 1.7). Polistiren oda sicakliginda kati
halde bulunur. Ekstriizyon yolu ya da enjeksiyon ile yliksek sicakliklarda eriyik hale
getirilerek islenmektedir. Stirenin polimerlesmesinde baslatict olarak Bz,O, (benzoil
peroksit), AIBN (azobisizobiitironitril) gibi baglaticilar kullanilir. Saf halde saydamdir,
kokusuzdur ve kimyasal etkilere kars1 direnci diistiktiir. Gevrek bir yapida oldugu i¢in
kolay islenir ve ucuzdur. Polistiren, mantar ve bakterilerin liremesini saglayacak bir
ortam olusturmadigindan yiyecek ve iceceklerin ambalajlama islemlerinde siklikla
kullanilir. Bunlarm diginda film, levha kagit ve kumas kaplamalari, kopiiklii izolasyon
levhalar1 yapimi, buzdolabi, ¢amasir makinesi parcalari, aydinlatma malzemeleri,
oyuncak, kozmetik kutulari, radyo bobinleri, mutfak aletleri, hoparlor pargalarinin
iretiminde kullanilmaktadir. Polistirenin bir baska uygulamasi olan PS kopiikler de
yaygin olarak, ambalajlama, ses ve 1s1 yalitimi malzemelerinde kullanilir (Karaduman

ve ark., 2002; Sacak, 2005; Celikgdgiis, 2010).

,.r::HE CHQ,\ jCHz_\ fCHz_\ fCHz_\ fCHz_\ f

5=56686d

Stiren Polistiren
Sekil 1.7. Polistiren olusumu (Buekens ve Huang, 1998)

1.1.4. Polietilen (PE)

Polietilen, etilen monomerinin diisiik ya da yiliksek basingta ve organo-metalik
yapida katalizorler esliginde katilma polimerizasyonu ile iiretilirler. Yiiksek basing
altinda iiretilen polimerleri kristal, polimer molekiilleri ise biraz dallanmis ve saglam
yapidadir. Diisiik basing polimerlerinin molekiilleri ise, daha az geg¢irgen, daha saglam
ve dallanmamis yapidadir. Asit ve alkalilere kars1 dayaniklidir. PE’nin bazi etkilere
kars1 dayanimmi ve direncini artrmak icin, kaydirici, oksitlenmeyi Onleyici ve
bloklagmay1 6nleyici bazi kimyasal maddeler iiretim asamasinda polimerin yapisina

katilir.
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Zincir seklindeki PE molekiillerinin degisik dallanma yapilar1 gesitliligi artirir.
Diiz zincirli polietilen, YYPE (yiiksek yogunluklu polietilen) olarak bilinir ve elde
edilmesi zordur. Titanyum tetrakloriir katalizori ve organometalik katalizorler
varliginda 70-80 °C ve 10-20 atm basing altinda etilenin polimerizasyonu sonucu YYPE
elde edilir (Akkurt, 1991; Kurbanova ve ark., 1997; Yasar, 2001).

Gaz dagitim borulari, sise bidon, basingli borular, elektrik ve elektronik esya
yapiminda YYPE kullanilir. Suya dayanikli olmasindan dolay1 depo ve tekne yapiminda
da YYPE’den faydalanilir. Aligveris ve ¢Op posetleri, motor yagi kutulari, sampuan
kutulari, yogurt ve margarin kutularinda kullanilir. Geri doniisiimiinden sonra deterjan
kutulari, doseme, piknik masalari, drenaj borusu olarak degerlendirilebilir. (Yasar,
2001).

Etilen monomerlerinin, 130-350 °C sicaklik ve 1200-3000 atm basing altinda,
yliksek basing reaktorlerinde veya boru tipi reaktorde, organik peroksitlerin
katalizorliigiindeki polimerizasyon tepkimesiyle AYPE (algak yogunluklu polietilen)
elde edilir. AYPE, genellikle esnek olmasi gereken iirinlerde kullanim alani genistir.
Sikilabilir siselerle, besin saklama kaplari, ambalaj torbalar1 yapiminda, film halinde
sera Ortiileri, par¢a dokiimii olarak da beyaz esya, sisirme plastigi olarak sise, bidon ve
benzerleri i¢in, parca dokiimii olarak da beyaz esya, oyuncak ve cesitli makine parcalari

yapiminda kullanilir (Marcilla ve ark., 2007).

1.2.Atik Plastikler

Plastikler c¢evresel etkileri bakimindan, UV isinlarina dayamikli olmalari,
bozunma sicakliklarinin yiiksek olmasi ve dogada dongiiyii saglayan biyolojik olaylara
kars1 direngli olduklarindan, bozunmadan uzun siire kalabilmektedirler. Bu sebeplerden
dolay1 dogay1 kirletmekte ve geri doniisimii yasamsal bir mecburiyet haline
gelmektedir. Plastikler 6zellikle petrole dayali {iriinlerdir ve petroliin smirli kaynaklara
sahip olmasi sebebiyle bu degerli malzemelerin atik hale geldiklerinde geri kazanim
saglanmasi, ¢evre ve iilke ekonomisi igin oldukga biiyiik bir dneme sahiptir (Karaduman
ve ark., 2002).

Plastik atiklar tiirlerine gore kentsel ve endiistriyel atiklar olmak iizere iki grupta
incelenmektedir. Kentsel atiklarin biiyiik bir boliimiinii evsel atiklar olusturmaktadir.
Genellikle plastikler, kentsel kati atiklarmm hacimce %20-30, kiitlece %7-9 unu
olusturmaktadir (Panda ve ark., 2010). Kentsel atiklarm biiyilk bir bolimiini, tek
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kullanimlik tabaklar, bardaklar, gida kaplari, ambalaj kopiikleri, alisveris posetleri gibi
kullanim sonrast olusan evsel atiklar olusturmaktadir. Endiistriyel atiklar ise,
plastiklerin iiretim ve islenmesinden kaynaklanmaktadir. Baslica kaynaklari, insaat
sektoriinde boru ve baglant1 pargalar1 gibi malzemeleri elektrik elektronik sektoriinde
TV ekranlari, kablo kiliflari, otomotivde ise, koltuk kaplamalari, araba yedek pargalar1
gibi malzemelerden kaynaklanir (Buekens ve Huang, 1998).

1994°de giinliik kisi basina diisen kat1 atik miktar1 1,10 kg/kisi, 1996’da 1.37
kg/kisi iken, 1997°de 1.48 kg/kisi ve 1998’de 1.51 kg/kisi olarak kaydedilmistir. Bu
verilere gore, kisi basina diisen giinliik kat1 atik miktar1 1960-1990 yillar1 arasinda 0,5
kg/kisi (Cizelge 1.3), giinliik kat1 atik {iretim ise 65000 ton olarak belirlenmistir (Oner,
2005). 2000°1i yillarda ise kisi bagmna diisen kat1 atik miktar1 kayda deger bir degisim
gostermezken, niifus artisiyla beraber giinliik kati atik iiretimi 70000 ton civarlarma
ulagmustir. Bu kat1 atiklardan plastik, cam, kagit ve metal malzemeler geri doniisiime
ugramaktadir. Tirkiye’de 2007 yili itibariyle 56 adet lisanshi geri doniisiim tesisi
bulunmaktadir (Anonim, 2008b). Plastik atiklarin, gerek cevre gerekse enerji ve
hammadde agismdan sivi ve gaz atiklar ile petrokimyasal hammaddelere
dontistiiriilmesi 1yi bir alternatif olarak goriilmekte ve bati {ilkeleri tarafindan da bu
konuyla ilgili yogun calismalar baslatilmistir. Bu c¢aligmalar kapsaminda uygulanan
stireclerin basinda gazlastirma, hidroliz, hidrojenleme ve piroliz yontemleri gelmektedir.

Ozellikle piroliz, bu ydntemler arasinda en ¢ok iizerinde durulan siirectir (Hanoglu ve
ark., 1995).

Cizelge 1.3. Tiirkiye’de kisi bagina tiretilen kati atik miktar1 (Tuncel, 2006)

Niifus Kat1 atik miktan (kg/kisi/giin)
>1.000.000 05-2,0
100.000 — 1.000.000 05-15
< 1.000.000 05-1,0
Turist Beldeler 1,0-2,0
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1.2.1.Plastik kullamminin Tiirkiye ve diinyadaki durumu
1.2.1.1. Diinya plastik malzeme iiretimi

Uretim ve geri kazanim maliyetinin diisiik olmasi, yiiksek kaynak verimine sahip
olusu, uygulama ve tasarim c¢esitliliginin fazla olmasi gibi nedenlerden dolayi, tiim
diinyada 50 yildir plastik iiretimi gelisimini hizla siirdiirmektedir. 1950 yilinda 1.5
milyon ton olarak belirtilen plastik tiretimi, 2010-2014 yillar1 arasinda %4.1 biiyiime
hiz1 ile artarak 2015 yilinda, 324 milyon tona ulasmistir (Sekil 1.8)(PAGEV, 2016).
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Sekil 1.8. 2010-2015 yillar1 arasi1 diinya plastik malzeme tiretimi-milyon ton (PAGEV, 2016)

Diinya plastik tiretiminin Sekil 1.9’da gosterilen 2015 verilerindeki 324 milyon
tonun, 81 milyon tonu %25 pay ile Cin’e ait. %21’lik 68 milyon tonu tiim Avrupa
iilkeleri, %20’s1 65 milyon ton ile NAFTA iilkeleri, %7’si ise Cin disindaki diger Asya
tilkelerinin {iretim miktaridir. Orta dogu ve Afrika iilkeleri 26 milyon ton, Latin

Amerika ise toplam tiretim tizerinden %7 ile 23 milyon tondur (PAGEV, 2016).

Diinya Plastik Mamul Uretiminin Bdlgesel Dagilhimi ( % )

Latin Amerika Digerleri

7% Cin

Orta Dogu + Afrika 25%
8%

Diger Asya ( Cin
Harig)
16%
Avrupa
Nafta 21%

Sekil 1.9. Diinya plastik tiretiminin bélgesel dagilimi (PAGEV, 2016)
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1.2.2. Plastik atiklarin geri doniisiimii

Plastiklerin parcalanma siireleri oldukca yiiksek olmasi sebebiyle atildiklar
cevre icin uzun siireli kirliliklere sebep olmaktadir. Cevresel sorunlar {izerine son
yillarda odaklanan arastirmacilarin, plastik tiiketimi ve kati atik {iretiminin artmasiyla,
plastik kati atiklarin geri doniisiimiine olan yonelimleri de artmistir (Panda ve ark.,
2010). Giiniimiizde kullanilan plastik malzemelerin %90’ mnin sentezinde, yenilenemez
fosil kaynaklar kullanildig1 i¢in, plastik geri doniisiimiiniin, plastik {iretimi esnasinda
g6z oOniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Ayrica plastiklerin geri kazanimi, artan
tiketimin dogal dengeyi bozmasinin 6nlenmesi, hammadde ihtiyacinin azalmasi,
cevreyi kirleten atiklarm Onlenmesi ve enerji tasarrufu agisindan yeni plastik tliretimi
yerine, atiklarin kullanimi 6nemlidir (Al-Salem ve ark., 2009). Sagladigi bu avantajlar
sebebiyle plastik geri doniisiimii diinya ¢apinda her yil giderek artmaktadir. 38800 ton
polietilen, 2002 yilinda 37800 tonu atik polictilenden saglanarak tiretilmis ve pek ¢ok
tekstil {irtiniiniin Uretiminde kullanmilmigtir. 2007 yilinda ise diinyada %95 oraninda
plastik atiklarin geri doniisimi saglanmistir. Atik plastik reginelerin ticari kalitede
olanlar1; sera ortiileri, otomobil pargalari, tekstil tiriinleri gibi birgok son iiriine basariyla
dontistiriilmistir (Siddique ve ark., 2008; Lopez-Urionabarrenechea ve ark., 2011;
Lopez-Urionabarrenechea ve ark., 2012).

Plastik atiklarin isleme ve geri doniisiim siiregleri 3 gruba ayrilmistir ((Panda ve
ark., 2010):

o Mekanik geri doniisiim
. Enerji geri doniistimii (Yakma)
. Kimyasal geri doniisiim (Piroliz)

1.2.2.1. Mekanik geri doniisiim

Sadece termoplastik polimerlerde miimkiin olan bu yontem plastik atiklarin,
performansi biraz diisiik veya orijinal iirline ¢cok yakin kalitede tirtinlere doniistiiriildigii
birincil ve ikincil doniisiim olarak yapilmaktadir.

Birincil geri doniisiimdeki amag, orijinal plastiklerin igerisine, atik plastikleri de
ilave ederek orijinaline yakin yeni bir plastik malzeme elde etmek amaciyla yapilan geri
doniisiimdiir. Tkincil geri doniisiimde ise, orijinal polimerden ikincil kalite mamul elde

etmek amaciyla atik plastiklerin kullanildig: bir yontemdir. Cop haldeki plastik atiklar,
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ayrilir, temizlenir ve eritilerek hammadde haline getirilir. Birincil ve ikincil geri
kazanim ydntemlerinde, plastigin eritilerek isleme alinmasi sebebiyle, devamli ayni
iriin elde edilememektedir. Mekanik dayanimi ve esneklik acisindan ise plastigin
verimini diisiirmektedir. Ayrica temizleme, ayirma ve yiiksek enerji gibi islemlerden

dolay1 ekonomik agidan da dezavantajli bir yontemdir (Scott, 2000).

1.2.2.2. Enerji geri doniisiimii(Yakma)

Enerji kazanimi saglamak i¢in, plastik atiklarm yakildigi bir yontemdir. Bu
yakilma islemi sonucu olusan toksik gazlarm dogaya salinimi ekosistemi tehdit
etmektedir. Birgok siire¢ igin potansiyel bir kaynak olarak degerlendirilebilecek bu
atiklarin, 1s1 kaynagi olmasi amaciyla yakilmasi, baca gazi ile siiriiklenen diger zararh
gazlarmn etkisinin giderilmesi ve kontroliiniin saglanmasi i¢cin kurulacak bir sistemin

oldukca maliyetli olmasi agisindan dogru degildir (Altin, 2005).

1.2.2.3. Kimyasal geri doniisiim

Uciinciil geri kazanim olarak da goriilen kimyasal geri kazanimda, kimyasal
islemlere tabi tutulan atik plastiklerin bozundurulmasi saglanir. Monomerlerine ayrilan
plastikler, degerli kimyasallara ve c¢esitli hammaddelere doniistiiriiliirler. Bu
hammaddeler sanayi siireglerinde yine plastik iiretiminde veya yakit olarak kullanilirlar
(Karaduman ve ark., 2002). Son yillarda plastik atiklarin geri doniisiimiinde ve
degerlendirilmesinde kullanilan en 6nemli ve en yaygin kimyasal geri doniisiim yontemi
ise pirolizdir. Yapilan caligmalarda piroliz yontemiyle geri doniisiimii saglanan plastik
atiklarin, endiistriye ve ¢evreye yararli hidrokarbonlarin, iiriinlere doniistiiriilmesi i¢in
etkili bir yontem oldugu ortaya ¢ikmustir (Siddique ve ark., 2008).

Kimyasal geri doniisiimde kullanilan baglica yontemler soyledir; hidroliz,
metanoliz, 1s1l parcalanma ve glikolizdir. Coziiciili ya da ¢6ziiciisiiz olarak 1s1l
parcalanma iki gruba ayrilabilir. Parcalanma islemleri ¢oziiciilii ya da ¢oziiciisiiz olarak
basing altinda, vakum altinda, yiikseltgen veya indirgen, katalitik ve katalitik olmayan

ortamlarda farkl sekillerde yapilabilir (Garforth ve ark., 2004).
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Piroliz

Piroliz, komiir, plastik, biyokiitle, hidrokarbon igerikli kaynaklarin vakum,
yiikseltgen ya da indirgen, inert ortamlarda, sicaklik etkisiyle katalizorlii veya
katalizorsiiz olarak bozundurulmasi islemidir. Bu parcalanma sirasinda polimeri
meydana getiren baglar arasinda kopmalar ve zincir kirilmalart meydana gelir. Buna
bagli olarak oldukca reaktif radikaller ¢cok sayida meydana gelmektedir. Kararli hale
geemek isteyen bu radikal gruplar, bir seri tepkimeye girerek kati, sivi ve gaz iirlinler
olusturmaktadir (Jung ve ark., 2008). Bu yontem 1sitma hizina ve piroliz ortamlarmna
gore smiflandirilabilir. Ortamina bagl olarak basing altinda ya da vakum altinda, farkl
ortamlarda(indirgen veya yiikseltgen, inert) olarak ayrilir. Isitma hizina gore yavas,
hizli ve flas piroliz olarak tige ayrilir (Cizelge 1.4).

Yavas piroliz, sicaklik ve siireye bagh olarak gergeklesen bir siiregtir. Piroliz
edilecek maddenin ortamda kalma siiresi saatlerce hatta gilinlerce siirebilecek kadar
uzundur. Hizli pirolizde ise maddenin piroliz ortaminda bulunma siiresi milisaniye
seviyesindedir (Arisawa ve Brill, 1997).

Hizli piroliz ile yavas pirolizin en belirgin farki (Cizelge 1.4), 1sitma hizinin
yiiksek olusu ve pargalanan maddelerden olusan {iriinlerin piroliz ortaminda kalma
stireleridir. Yavas pirolizdeki 1sitma hizi 100 °C/s seviyesinin altinda kalirken, hizli
pirolizde bu deger 600-1000 °C/s civarindadir. Hizli pirolizde ugucu iirtinlerdeki olusum
verimi biiyiik miktarda artmaktadir. Yavas pirolizde ise 1sitma hizinin diisiik olmasi ve
malzemenin piroliz ortaminda uzun siire kalmasindan dolay1r olusan birincil ugucu
iirlinler buhar fazina gectikten sonra ortami terk edemedigi i¢in, ikincil hatta {i¢ilinciil
parcalanma iirlinleri olusmaktadir. Karbonize olmus kati (car) kalana kadar bu
tepkimeler siirdiiriilebilir (Karaduman ve ark., 2002).

Piroliz yonteminde olusan {iriinlerin sivi ve gaz doniisiimleri genellikle belli
sicakliklara kadar artis gosterirken, bu sicakliklardan sonra ise sivi iiriin veriminde
diisiis olurken gaz iiriinlere doniisiim artmaktadir. Dolayisiyla sivi ve buhar fazindaki
gaz riinlerin oranlart degisiklik gostermektedir. Sicaklik seviyesi daha da
yiikseldiginde ise sivi ve gaz lriinlerin yaninda karbonize olmus halde kati {iriin
miktarinda artig goriliir (Williams ve Bagri, 2004).

Piroliz iglemi {riinlerinden gaz fazda olanlar, genellikle karbondioksit,
karbonmonoksit ve metan gazlar1 icermektedir. Bunun yani sira propilen, propan, biitan,

etan vb. ihtiva edebilir. Ayrica metan gazi ¢ikisi ile birlikte yliksek miktarda olusan
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karbonmonoksit gazi, yakit olarak endiistriyel amac¢l da kullanilabilir. Hizli pirolizin
500 °C civarinda meydana geldigi tepkimede, geri doniisiimle sisteme donen
beslemenin %80 kadari, elde edilen piroliz yagi miktaridir. Piroliz yaglarinin
endiistriyel kullanim alanlari, rafine tesislerinde kimyasal hammadde olarak ve motor
gibi tiirbinlerde kullanilmaktadir. Emisyon, performans ve motor parametreleri
acisindan dizel motorlara benzerlik gosteren piroliz yagi, dizel test motorlarinda basaril

bir sekilde yakilmaktadir (Lindstad ve ark., 2015).

Cizelge 1.4. Piroliz i¢in baslica ¢alisma sartlar1 (Bahng ve ark., 2009)

Yavas piroliz Hizh piroliz Flas piroliz
Piroliz sicakh@ 300-700 600-1000 800-1000
Isitma iz (°C/min) 0,1-1 10-200 >1000
Parcamn biiyiikliigii (mm) 5-50 <1 <0,2
Katinin kalma siiresi (min) 300-550 0,5-10 <0,5

Piroliz yonteminin avantajlari;

e Siire¢ swrasinda kimyasal katki maddeleri kullanilmadigi i¢in hava kirliligi
olusturmaz ve ¢evre dostudur.

e Neredeyse biitiin organik maddelere uygulanabilir.

e Yakmaya gore aritma tesisleri ve kirlilik kontrol {initeleri daha ekonomiktir.

e Emisyon gazlarinin hacmi, yakma ile kiyaslandiginda daha azdur.

e Kati1 atigm hacminin azalmasi depo alanlarinin 6mriinii uzatir.

e Enerji ihtiyac1 bakimindan, sistem kendi kendini destekler (Williams ve Bagri,
2004).

1.2.3. Geri kazanilmis PET’in kullanim

Avrupa’da yapilan arastirmalara gore, plastik tiiketiminin yillik artis hiz1 %40
civarindadir. Plastik ikincil iriin iiretiminde hammadde olarak; pis su borulari, elyaf
dolgu malzemesi, plastik torba ve sera ortiisii imalatinda 6zellikle kompozit malzeme
olarak kullanilmaktadir (Tayyar ve Ustiin, 2010).

Geri kazanilmis PET’in diinya ¢apindaki kullaniminin %80-85’1, polyester elyaf

imalatinda degerlendirilmektedir. Tiirkiye’de ise Bursa, Gaziantep, Adana gibi tekstil
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sektorlinliin yogun olarak bulundugu illerde geri doniistiiriilmiis PET capaktan elyaf
iiretimin yapilabildigi pek c¢ok tesis faaliyet gostermektedir. Polyester iiretim merkezi
diinya capinda Cin ve geri doniisim tesislerinin ¢ogu burada bulundugu igin,

tilkemizden PET c¢apak ihracat1 yapilmaktadir (Anabal, 2007).

Cizelge 1.5. Geri doniisiimde kullanilan polimerler (Sevencan ve Vaizoglu, 2007)

Doéniis No | Polimer Kullanim alam
1 PET Polyester fiberler, film, elyaf, sise
2 YYPE Sise, ¢anta, taginabilir kaplar
3 PVC Yiyecek disi sigeler, ¢it ve parmaklik malzemeleri
4 AYPE Sera ortiisi, film, ambalaj, elektrik sanayi
5 PP Sise, mutfak esyasi
6 PS Yalittm malzemesi, videokaset

1.3. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler; farkli ya da ayni1 gruplardaki malzemeleri, tek ve yeni bir
malzemede toplamak amaciyla, en 1yi 6zelliklerinin, makro boyutta birlestirilmesiyle
olusturulan malzemelerdir (Sahin, 2000).

Temel olarak kompozit malzeme, birbirinden farkli ve birbiri igerisinde
coziinmeyen sekil ve/veya malzeme igerigine sahip iki ya da daha fazla bilesenin
birlesmesinden ya da karisimindan olusan bir malzeme sistemidir. Ornegin, insaat
sektoriiniin en 6nemli yap1 malzemesi olan beton, kumdan ve ¢imentodan hazirlanan bir
kompozit malzemedir. Cogu zaman takviye amaci ile beton dokiimii esnasinda demir
cubuklardan faydalanilir ve bu sekilde baska bir kompozit malzeme olusumu saglanmis
olur. Ticaret amaci ile iiretilip, liflerle takviye edilmis ilk polimerik kompozitler,
melamin ve fenolik reginelerden elde edilmistir. Cam lifler ve doymamis polyesterden
hazirlanan, fiberglas ticari ismi ile {iretimi yapilan kompozit, glinlimiizde iyi bilinen ve
yaygin olarak kullanilan kompozit malzemelerdendir (Sagak, 2005).

1940’larm  baginda plastik malzemeler diger malzeme cesitleriyle
kiyaslanabilecek boyutta gelisme gostermeye baslamistir. Metallere kiyasla diislik
yogunluklu olmasi, kolay sekil verilebilmesi ve korozyona kars1 dayanim gostermesi
plastigin tercih edilebilir olmasmdaki temel sebeplerdendir. Dayaniklilik ve sertlik

ozelliklerinin diisiik diizeyde olmast gili¢lendirilerek revize edilmesi agisindan
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calismalar yapilmasint saglamistir. Bu ama¢ dogrultusunda, bu tip eksikliklerin
giderilmesi icin, polimer esasli kompozit malzemeler gelistirilmistir. Ozellikle
polimerik kompozitler boyut, yiiksek mukavemet, sertlik, termal kararlilik ve asimmaya
kars1 dayaniklilik géstermesi gibi pek cok 6zelligiyle avantajlar saglamaktadir.

Kompozit malzemeler, sertlik ve dayaniklilik acisindan metallerle es seviyede
diistiniilebilecek olmasmin yaninda olduk¢a hafiftir (Sahin, 2000). Kompozitlerin
metallerden tistiin oldugu 6zellikleri dayaniklilig1 disinda, yerini aldiklar1 metallerden
daha ucuzdur, oranlarmin ayarlanmasi durumda kompozitler metallerden daha g¢ok
ozellikte ve farkli yerlerde kullanilabilen triinlerdir. Ayrica islenebilirlik agisindan
metaller icin fazla 1s1 enerjisi kullanilmas1 gerekirken, kompozit malzemeler daha rahat
islenip sekillendirilebilir. Bu sebeplerden dolayr polimerik kompozitler, uzay
araclarindaki metal parcalar1 degistirmek amaci ile gelistirilmislerdir. Kompozit
malzemenin en basit hali, matris ve takviye edici iki bilesenden olusur. Matris tiiriine
gore ise kompozitler, polimerler, metaller ve seramikler olarak {i¢ grupta toplanirlar.

Takviye edici malzemeler agisindan ise tanecik takviyeli ve lif takviyeli
kompozitler olarak iki gruba ayrilirlar. Takviye tanecikli kompozitlerde, takviye
amaciyla kullanilan malzemeler, graniil, pul, disk, kiire gibi geometrilerde ya da kiigiik
sekilsiz kirmtilar halinde maddenin i¢inde yer alir.

Maliyeti diisiirmek amaciyla polimere kil, kireg, karbon siyahi, odun unu gibi
tanecikli malzemeler karistirilmaktadir. Bunlara dolgu maddeleri adi verilir. Lif ise
boyu kesitinin en az 100 kat1 ve makroskobik a¢idan homojen olan esnek malzemelere
denir.

Farkli sekillerdeki lifler takviye amaci ile kompozitlerde kullanilir. Disaridan
yapilan yiiklemeleri karsilayan ana bilesenler, lif takviyeli kompozitler i¢in liftir ve bu
lifleri istenilen geometrik sekilde bir arada tutan ¢evreyi olusturan ise polimer matristir.
Takviye amaciyla kullanilan lifin mekanik dayanimi, matristen oldukca yiiksek
olmalidir.

Dokuma yapisindaki lifler, yonlenmis haldedir ve takviye ozellikleri yiiksektir.
Liflerin, kompozit yap1 icerisindeki yonlenmelerinin kontrol edilebiliyor olmasi en
onemli Ozellikleridir. Giinimiizdeki kompozitlerin %90°1 liflerle takviye edilmis
kompozitlerdir (Sagak, 2005).
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1.3.1. Lif katkih kompozitlerde kullanilan matris malzemeler

Kompozit yapidaki matrisin islevi; takviye elemanlarmm ¢ogu kirilgan ve
gevrek oldugu i¢in, takviye elemaniyla bir arada tutarak onlarin yiizeylerini gevresel
etkilere kars1t korumaktir. Ayrica kompozit igerisindeki gerilmelerin bir miktarini
yiiklenerek tagimaya yardimei olur ve liflerde olusan gatlama ve kopmalari tolere ederek

kompozitin toklugunu artirir (Piskin, 1987).

1.3.1.1. Metal matris malzemeleri

Kompoziti siirekli faz igerisinde tutan ve bu biitlinlik dahilinde lifle beraber
malzemenin Ozelliklerini de belirleyen matris malzemesi olarak metaller, 6zellikle
polimer matris malzemesine gore tasima agisindan oldukg¢a yiiksek dayanima sahiptir.
Lif katkili metal matrisli kompozitlerin iiretimi daha zor ve maliyeti yiiksek olmasima
karsin, kompozitin toklugunu biiyiik dlgiide artirir ve yiiksek sicakliklardaki calisma
kosullarina olanak saglamaktadir. Kompozit iiretiminde kullanilan en yaygin metal
matris malzemeleri, aliiminyum, bakir, nikel, titan, giimiis gibi metallerdir. Matris
malzemesi molekiiler yapida, ergimis halde, levha ya da ince tabaka (folyo) seklinde
olabilmektedir. Uretimde kullanilan teknolojiye gore, karistirma, dokme, elektroliz
yoluyla kaplama ve presleme yontemleriyle lifler birlestirilmektedir. Kompoziti
olusturmadaki en O6nemli nokta, katkida kullanilacak olan yiiksek dayanimli lif ve
tellerin, tahrip olup 6zelliklerini kaybetmeden islemi siirdiirebilmeleridir (Kocataskin ve
ark., 1981).

Metal matrisi igerinde en kolay kullanilabilen elyaf, pahali ve nadir elyaf tiirii
olan bor ve borsic (yiizeyi silisyum karbiir kapli bor) elyaftir. Metal matrislerin yaygin
olarak kullanilan 6rnekleri, aliiminyum alasimlari ile saf aliiminyumdur. Elyaf katkili ve
metal matrisli kompozitlerde, fazlar arasinda elektro-kimyasal etkilesim olmasi ve buna
bagli olarak fazlardan birinin korozyona ugramasi gibi problemlerle karsilagilmaktadir

(Aran, 1990).
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1.3.1.2. Polimer matris malzemeleri

Lif takviyeli kompozitlerde matris malzemesi olarak en sik kullanilan
polimerdir. Matris malzemesi olarak hem termoset hem de termoplastik grubuna giren
polimerler bu kompozitlerin tiretiminde kullanilmaktadir.

Termoplastik malzemeler matris malzemesi olarak kullanildiklarinda, oda
sicakliginda yiiksek viskozite 6zelligine sahip olduklar i¢in, uygulama esnasinda matris
ile 1if faz1 arasinda baglarin kurulmasi termosetlere gére daha zor olmaktadir. Yiiksek
sicaklik ile termoplastikler yumusama gosterdigi icin bu malzeme ile diisiik
sicakliklarda calisilabilmektedir. Matris malzemesi olarak yetersizdir. Termoset
plastikler ise boyutsal kararlhilik agisindan {istiinlerdir. Poliamidler, akrilikler ve PVC
gibi vinil bazli plastikler bu grupta yer almaktadir (Piskin, 1987).

Termosetler, monomer molekiillerinin kimyasal tepkimeleri sonucunda,
olusturduklar1 kimyasal baglarm tiirii ve baglanma sekilleri sebebiyle oldukca rijit bir
yapiya sahiptir. Gergeklesen polimerizasyon tepkimeleri geri doniislii olmadigindan
isitilarak yumusatilamaz ya da sekillendirilemezler. Fenolik regineler, epoksi recineler,
polyester bu gruba dahildir.

Kara ve hava tasitlarinda kullanilan kompozitler mazot, benzin, jet yakiti1 gibi
sivilarla karsilagirlar. Ayni sekilde benzer kompozitlerden yapilmis otomobil pargalari
da s1vi temasinda bulunabilecek diger iiriinlerdir. Kompozitin siirekli faz1 olan matrisin,
kompozitin temas ettigi sivilar tarafindan ¢éziinmemesi, sismemesi ya da herhangi bir
Ozelliginin etkisinde zayiflama olamamas1 gerekir. Sivilara diren¢ agisindan termoset
grubu polimerler, ¢oziinebilir karakterdeki termoplastiklerden ¢ok daha iistlindiir. Lif
takviyeli kompozitlerin hazirlanmasinda termoset polimerlerden daha ¢ok faydalanilir.

Termoset polimerler genellikle diisiik molekiil kiitleli ve diisiik viskoziteli sivi
halindedirler. Kompozit malzeme yapiminda ilk asama olarak recine ile takviye amacgh
kullanilacak olan lifler (dokumalar) islatilir. Bu islatilma isi reginenin direkt olarak
liflerin iizerine siiriilmesi seklinde de olabilir. ikinci asama olarak ise capraz baglanma
tekniklerinin gerceklesmesiyle, regine, sert ag yapili bir termoset polimere doniisiir.
Takviye edici liflerin, termoset polimer matris igerisine gomiilii oldugu bir kompozit
tirtin elde edilir.

Termoset reginelerin siirtlinmeleri ve gerilim gevsemeleri diisiik, kimyasal
direngleri yiiksektir. Bu sebeplerle termoplastiklerden daha iyidirler fakat oda

sicakliginda sivi halde depo edilememeleri ve polimerizasyon tepkimeleri sebebiyle
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kaliplanma siirelerinin uzun olmas1 termosetlerin istenmeyen 6zellikleridir (Kocatagkin
ve ark., 1981). En oOnemli ticari matris termosetler epoksi regineler, doymamis

polyesterler ve fenoliklerdir.

Epoksi regineler

Liflerle katkili kompozitlerdeki matris malzemesi olarak kullanilan termoset
grubu bir maddedir. Epoksi regineler nitelikli kompozitlerin iiretiminde kullanilan,
sertlesme sirasinda hicbir yan iirlin meydana getirmeyen malzemelerdir. Sertlesme
sonucunda meydana gelen malzeme, ¢ok {istiin kimyasal, mekanik ve elektriksel
ozellikleri olan ve her tiirli elyafla kullanilabilen bir polimerdir.

Kompozit hazirlanirken, epoksi regine icerisine ¢apraz baglayici, plastiklestirici,
boya gibi katki maddeleri karistirilir ve sonra takviye amacli kullanilacak olan lifler bir
araya getirilerek kiirlesme gergeklestirilir. Epoksitler, ¢apraz baglanma esnasida ugucu
madde olusturmamasi, sonrasinda ¢gekme ve biiziilme oraninin diisiikliigii, ucuzluklari,
kolay islenmeleri ve lifleri 1iyi 1slatabilmeleri sebebiyle matris amagli olarak
kompozitlerde kullanima yatkinlardir.

Aramit liflerle donatili epoksitler genis bir sicaklik araliginda dayanikliliklarini
koruyabilirler. Bu sebeple genellikle ucak ve hava araglarinda kullanilirlar. Ugak kanat
ve govdelerinin 6n kisimlarmin yapimminda, kaplanmasinda ayrica tank, boru, depolama
kaplari, basing kaplarmin iretiminde bu polimerlerden yapilmis kompozit

malzemelerden faydalanilir (Sagak, 2010).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Pirolizle Tlgili Calismalar

Jung ve ark. (2008) ¢ar ayirma sistemli akiskan yatakli reaktorde, bambu talasi
ve piring samani pirolizi yapmislar, tepkime sartlarmin ¢ar ve biyoyag verimine etkisini
incelemiglerdir. 415-540 °C sicaklikta deneyler yapilmistir. Biyoyagin maksimum
verimi %70 olarak bulunmustur. Piroliz tirlinlerine hammadde tane boyutunun etkisinin
arastirilmasi, daha kiiciik tane boyutunun biyoyag verimini artirdigi, fakat car verimini
disiirdiigiinii gostermistir. Car numunelerindeki kiil oram1 %49,9 (piring samani) ve
%34,6 (bambu talas1) miktarlarindadir. Car numunelerinin elementel analiz sonuglari
ise, C/H oram her ikisinde de 1,5 degerindedir. Biyoyag orani en yiiksek olan ise %72
miktarinda bambu talasindan elde edilmistir.

Prinanmn pirolizini termogravimetrik analizle Ozveren ve Ozdogan (2013)
incelemis, baslica piroliz {irtinlerinin Hy, CO2 CH4, CO oldugunu belirtmislerdir. Diger
biyokiitlelerde oldugu gibi, FTIR ile incelenen prinanin kimyasal yapisinda, genelde
seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin oldugunu agiklamislardir. 150-300 °C araliginda
selilozun par¢alanmasi gergeklesmistir. Depolimerizasyon tepkimeleri yiiksek
sicakliklarda daha baskindir ve inorganik bilesiklerden asit, baz, tuzlar ve katyonlar
biiyiik etkiye sahip olabilir. Lignin parg¢alanmasi, 335-480 °C sicaklik araliginda
gerceklesmistir (Ozveren ve Ozdogan, 2013).

Kennedy ve ark. (2005) piring kabugundan pirolizle aktif karbon ve biyogar elde
edilmesini arastrrmuglardir. Farkli sicakliklarm (700, 800 ve 900 °C) aktif karbonun
cardan elde edilmesine olan etkisini incelemislerdir. Elde edilen aktif karbonlarin FTIR
ve XRD analizleri yapilip, elektriksel iletkenlik degerleri Olgiilmiistiir. Verilen
sicakliklardaki aktif karbonun iletkenlik degerleri, oda sicakliginda Olciilen degerlere
gore farkliliklar gostermistir. Elektriksel iletkenlik sonuglari 10'5-10'4ara11g1nda(;1kmlst1r
ve bu sonug aktif karbonun yariiletken bir malzeme oldugunu gostermektedir. FTIR
spektrumlarinda biitiin numunelerin 1700 cm™’de gériilen bant, keton, aldehit veya
karboksil grubunun C=0 bagina, 2920 cm™’de goriilen bant alifatik C-H bagmna isaret
etmektedir. 1700 cm™de zayif yogunlugu oldugu gériilen bandm, karboksil grubunun
az miktarda oldugunu gostermektedir. Ayrica FTIR spektrumunda 1115 cm™, 805 cm™
ve 475 cm™’deki bantlar, karbon yapisindaki silikanin varhgm gostermektedir
(Kennedy ve ark., 2005b).
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Badem kabuklar1 ve patates ile yapilan bir caligmada atik HDPE de kullanilarak,
sabit yatakl reaktorde birlikte pirolizleri gerceklestirilmistir. Uygun piroliz sartlarinin
secilmesi ile patates, badem kabugu ve atik HDPE’den, plastik karisimlarindan ve
biyokiitlelerden petrole esdeger sivi iiriinlerin elde edilebilecegini gostermistir (Onal,
2007). Komiir plastik karigimi gibi malzemelerin pirolizine ait yapilan kinetik
caligmalarinda elde edilen siv1 liriiniin aktivasyon enerjisi 357-572.8 kj/mol gibi yiiksek
degerlerde tespit edilmistir (Zhou ve ark., 2009). Cam odunu tozu ile evsel plastik
atiklardan HDPE karisiminin birlikte pirolizinin arastirildigi bir calismada piroliz
sicakliklarinda ve c¢esitli 1sitma hizlarinda sivi iirlin  verimlerindeki degisimler
gozlenmistir (Ersen ve Pehlivan, 2011). PE, PS, PP ve PET tiirii gibi kentsel atiklardan
toplanan plastik atik karisgimlar1 440 °C’da piroliz edilip, {riin fraksiyonlar:
arastirilmistir. Piroliz islemi sonundaki sivi {iriin verimi %80, gaz iiriin verimi %17 ve
kat1 trlin verimi ise %3 olarak tespit edilmistir (Lopez-Urionabarrenechea ve ark.,
2012).

Kaminsky ve ark. (1999), 685 ve 738 °C sicaklik araliginda, polistiren ve
polietilenin farkli bilesimlerdeki karisiminin akiskan yatakli reaktorde birlikte pirolizini
calismiglardir. Reaktorde farkli sicakliklarda %4 polivinilklorid, %7 polyester, %14
polistiren ve %65 poliolefin iceren karisim ve %1 PVC, %25 polistiren ve %65
poliolefin igeren bir baska karisim olmak tizere iki tip karigim kullanilmistir. Piroliz
sonunda, C1-C4(etan, metan, eten, propen) gibi gaz iriinler ve C5-C9 benzen, toluen,
parafinler, ksilenler, stiren, metil stiren gibi de siv1 triinler olusmustur (Kaminsky ve
Kim, 1999).

Maiti ve ark. (2008) piring kabugundan pirolizle biyocar elde etmis, daha sonra
yariiletken karbon hazirlanmasinda kullanmiglardir. Elementel analiz sonuglar1 ¢arm
yiiksek oranda karbon (% 65,96) ve kiil (% 53) icerdigini géstermistir. XRD analizinden
carin amorf yapida oldugu ve silika (kiiliin % 95°1) igerdigi belirlenmistir. Carin elektrik
iletkenligine sicaklik etkisi incelenmis, 325 K’e kadar iletkenlikte artig goriilmiis, daha
sonraki artista iletkenlik sabit kalmistir. Sonuglar carin yariiletken 6zellikte oldugunu
gostermistir (Maiti ve ark., 2008).

Insura ve ark. (2010), AYPE’nin 425 °C’deki pirolizine Pt/Al,O3 ve Rh/Al,O3
katalizorlerin etkilerini arastrmislardir. Katalizorlerin AYPE’nin bozunma sicakligini
diisiirdiigiinii gézlemislerdir. Katalizor yliklemesi car olusumunu artirmis olup, sivi tiriin
miktarm1 az da olsa azalttigm ileri siirmektedirler. Ayrica, Rh/Al,O3 katalizoriiniin

olusan Uriindeki alkan oranmi artirmasi alken oranim diisiirmesi Pt/Al,O3 katalizorii ile
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ayni oldugunu gozlemlemislerdir. Her iki katalizorde olusan {irliniin petrol 6zelligini

iyilestirse de olusan gar sivi1 iirlin olusumunu azaltmistir (Insura ve ark., 2010).

2.1.1. PET pirolizi ve olusan car icerikli yapilan calismalar

Gil ve ark. (2010) tarafindan pirolizle 750 °C’da atik plastik kullanarak car elde
edilmesi arastirtlmigtir.  Piroliz iriinlerinin %58 gaz bilesikler (CO, CO, ve
hidrokarbonlar), %20 tereftalik asit ve %22 car oldugu belirlenmistir. Car 925 °C’da
aktive edilmis, daha sonra CO>’le farkli sartlarda tepkime gergeklestirilmistir. Tepkime
sonrasi ¢ar numunelerinin yiizey ve elementel analizleri yapilmis, karbon miktarinin en
az %98 oldugu belirlenmistir (Gil ve ark., 2010).

Adrados ve ark. gerceklestirdigi ¢calismada, PE, PET, PP ve PS atiklardan olusan
karigim 500 °C’da pirolize tabi tutulmus ve sivi {irtin verimi %40.9 gaz iriin verimi
%25.6 ve kat1 lirlin verimi %33.5 olarak tespit edilmistir (Adrados ve ark., 2012). Bu
atiklarin cesitli kombinasyonlarda pirolizinin ger¢eklestirilmesi durumunda, elde edilen
drlinlerin sinerjik etkiden dolay: farkl karakterizasyonlarda oldugu tespit edilmistir.
NMR spektrumlarina gére, HDPE-PP-PS kombinasyonundan elde edilen siv1 iiriinde,
agirlikca %55.36 oraninda alifatik hidrojen gruplar1 bulunurken, LDPE-PP-PS
kombinasyonu agirlikca %33.76 oraninda alifatik hidrojen grubuna sahiptir. Bu
kombinasyonlar i¢in aromatik hidrojen gruplar1 orani ise sirasiyla agirlikca %44.64 ve
%30.24 degerlerini almustir.

Poli(etilen tereftalat) atigimnin piroliz kosullarmin ve kinetiginin incelenmesi
Gullon ve ark. (2001) tarafindan gergeklestirilmistir. Piroliz sonucu birgogu fazla toksik
etkili olan c¢ok sayida bilesik saptanmistir. Gaz bilesiklerin ¢ogu aromatik ve
poliaromatik bilesikler olmaktadir. PET’in fazla oksijen igerigine ragmen, oksijenli
hidrokarbon bilesikleri diisiik miktarda tespit edilmistir. PET’in ester oksijeni, piroliz
sonucu CO ve CO; seklinde uzaklasmistir. Piroliz ana iiriinleri arasinda bu oksitlerin
yant sira benzen, toluen ve metan da bulunmaktadir. Piroliz siireci 650-700 K’de hizli
baslamis, PET atigmin %80’nin parcalanmasindan sonra hizin1 kaybederek
yavaglamigtir (Martin-Gullon ve ark., 2001).

Williams ve ark. (2007) gerceklestirdigi ¢calismada PE, PET, PP ve PS atiklar
pirolize tabi tutulmus ve kati {iriin verimi PET icin, %53 iken, PS i¢in %27 ve diger
tiirler icin, ihmal edilecek miktarlarda bulunmustur. Bunlarin karistmidan ise sinerjik

etkiden dolay1 kati iirlin verimi %50.2 olarak tespit edilmistir. Gaz iiriin bilesenleri
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olarak, alkan, metan, etan, propan ve biitan gruplar1 belirlenmistir (Williams ve Slaney,
2007). LDPE, PET ve PP tiirii plastik atiklarin inert atmosferde pirolizinin arastirildig
bir ¢calismada yapilan FTIR analizlerine gére, LDPE ve PET sivi1 iirlinlerinin parafinik
yapida, PET sivi {irliniiniin aromatik yapida oldugu belirlenmistir. PP pirolizinde, Cs
grubu hidrokarbonlar baskinken, PET’de C1-C2, C4 ve C6-C7 grubu hidrokarbonlar
temel bilesenler olmustur (Cit ve ark., 2010).
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3.MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde; ticari epoksi regine ile atik plastik poli(etilen tereftalat) ¢armndan
kompozit elde edilmesinde kullanilan kimyasal malzemeler, kompozit hazirlama
basamaklari, ¢ar ve kompozitlerin karakterizasyon testleri i¢in kullanilan cihazlar

anlatilmistir.
3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler
3.1.1. Ticari epoksi recine (ER)

Bu ¢alismada polimer matris malzemesi olarak termoset grubundan, bisfenol-A
tipi epoksi re¢ine NPEK 114 (Konuray San. ve Tic. Ltd Sti.) kullanilmistir (Sekil 3.1):

MO OO O

Sekil 3.1. Bisfenol-A tipi epoksi regine

3.1.2. Sertlestirici (Kiirlestirici)

Epamine PC17-sikloalifatik poliamin (Sekil 3.2) sertlestirici olarak
kullanilmistir (Konuray San. ve Tic. Ltd Sti.). Epoksi kaplamalarda kullanilan poliamin,
malzemeye yliksek mekanik ve kimyasal Ozellikler saglamakta ayrica su ve UV

1sinlarma karsi da yiiksek direng saglamaktadir.

CH, CH,
H,N CH, NH,
CH, CH,

Sekil 3.2. Sikloalifatik poliamin
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3.1.3. Hizlandirica

Hizlandirict malzeme olarak 2,4,6-tris (dimetilaminometil)fenol (Sigma-Aldrich)
kullanilmistir (Sekil 3.3).

OH
HSC\I\I] I}I,CHS
CHs CHa
N,CHs
CHa

Sekil 3.3. 2,4,6-tris(dimetilaminometil)-fenol ’tin kimyasal yapist

3.1.4. Car

Poli(etilen tereftalat)’in 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C ve 700 °C sicakliklardaki

pirolizi sonucu elde edilen kati atik tiriinii (Sekil 3.4) kullanilmistir.

SeKkil 3.4. Piroliz kat1 iiriinii ¢ar

3.2. Atik PET’in Parcalanmasi

Pirolizi gerceklestirecek olan atik PET toplandiktan sonra maksimum 8 mm
boyutunda, laboratuvar Olgekli bir plastik kirma makinasinda (Sekil 3.5 ve 3.6)

parcalanmustir.
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Sekil 3.5. Plastik kirma makinesi

Sekil 3.6. Par¢alanmis atik PET

3.3. Atik PET’in Yikanmasi

Plastikler, kullanimlar1 sonrasinda i¢ kisimlarinda veya iizerlerinde farkl
maddelere dair kalintilar ve diger atik tiirlerinden kaynaklanan kirletici materyaller
bulundururlar. Piroliz edilecek olan PET sonucu, olusacak iiriin verimliligine bu
materyallerin etkisi olacaktir. Bu sebeple hem ¢ar hem de cgar ile elde edilecek epoksi
kompozit malzemenin kalitesine olan bu etkinin arastirilmasi i¢in, atik PET’ler
yikanmis ve yikanmamus olarak gruplandirildi. Yikama isleminde ise, geri doniisiim
sektoriinde sik¢a tercih edilen kostik ile yikama yOntemi uygulanmistir. 80 mm
boyutuna getirilen PET’ler %42’lik NaOH ¢6zeltisi igerisine atilarak 90 °C’da 10 dk
kaynatilarak siiziilmiistiir. Ardindan sebeke suyuyla 90 °C’da 10 dk kaynatilarak
stiziiliip tekrar NaOH c¢ozeltisiyle ayni1 islem tekrar edilmistir.
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3.4. Atk PET’in Pirolizi

Yikanmig/yikanmamis olarak gruplandirilan par¢alanmis atik PET ler, tartimlar1
yapilarak 300-700 °C sicaklik araliklarinda piroliz islemine tabi tutulmustur. Tartimlar1
yapilan atiklar, piroliz iinitesinin reaktor kismina yerlestirilip, reaktdriin kapagt herhangi
bir sizint1 olmamasi i¢in vidalanarak kapatilmistir. Kontrol panosundan istenen sicaklik
degeri ayarlanip, sicaklik hiz1 5 °C/dk olacak sekilde 1sitma islemi baslatilir. Inert bir
ortam olusturulmak i¢in bu esnada 1dk boyunca sisteme azot gazi verilir. Bu iglem her
bes sicaklik i¢in de yikanmis/yikanmamis atik olarak 10 defa tekrarlanir. Tepkime
tamamlandiktan sonra piroliz iinitesinden g¢ikartilan reaktor oda sicakligina kadar

sogutulup kat1 liriin olan car elde edilmistir.

3.5. Kompozit Hazirlama Y ontemi

Car numuneleri ogitlildiikten sonra (parcacik boyutu<60 mesh) gozenek
boyutundaki celik elekten gecirilerek istenen katki maddesi boyutuna getirilmistir.
Matris olarak kullanilan epoksinin kiitlece %10, %30 ve %50 oraninda c¢ar tartimi
yapilarak 30 dk boyunca recineyle carlarmn homojen karigiminin saglanmasi igin,
Heidolph RZR1 tipi mekanik karistiricida 1200 rpm devirde karistirildi. Kiitlece %30
sertlestirici ve %1 hizlandiric1 ilavesi yapilip cam bagetle karistirilarak islem
tamamlandi. Hazirlanan epoksi kompozitler ASTM D 638 (Plastiklerin Cekme
Ozellikleri i¢in Standart Test Metotlar1) standardina gore hazirlanmis uygun paslanmaz-
celik kaliplara (Sekil 3.7 ve 3.8) dokiildi. Kalibin ilk boliimiine bir referans numunesi
eklemek i¢in igerisinde ¢ar numunesinin olmadig1 saf ER kompozit hazirlandi. Kalip,
hava kabarciklarinin yok olmasi i¢in 24 saat oda sicakliginda bekletildi. Ertesi giin
etlive konulan kalip, 24 saatlik periyotlar ile 40, 60, 80 ve 120 °C sicakliklarda

bekletilerek kiirlesme islemi tamamlanir.

Cizelge 3.1. Kompozitlerde kullanilan malzemelerin oranlari

Car oram Kiirlestirici Hizlandirica
(%) (epoksiye gore kiitlece %) | (epoksiye gore kiitlece %)
10 30 1
30 30 1
50 30 1




30

2cm

/

6 cm 2cmf

Sekil 3.7. Kaliplanmis kompozitlerin boyutu

Sekil 3.8. Kaliba dokiilmiis epoksi kompozit numuneleri

3.6. Kompozitlerin Donma-Cézme islemi

Bir yil siirede oda sartlarinda bekletilen kompozitler, -20 °C’da bir saat
bekletildikten sonra bir saat oda sicakliginda tutulmus ve bu islem 5 kez tekrar

edilmistir.

3.7. Car ve Kompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

3.7.1. SEM analizi

Baz1 yap1 elementleri ¢ok ince ya da kiiglik olmalar1 sebebiyle optik mikroskobu
kullanarak bunlar1 incelemek ¢ok zordur. Taramali elektron mikroskobu, iizerinde islem
yapilan goriintiileri ¢ok yiiksek biiytlitmelerle elde edebilir. Kat1 maddelerin yiizeyleri
hakkinda  yiiksek  ¢oziiniirliikteki — gortiintiilemesiyle  bilgi ~ verir. ~ Ozellikle
kompozitlerdeki matris sistemi ile takviye sistemi ara yiizeyi, matrisin takviye
icerisindeki tanecik dagilimi ve matrisin 1slatabilirligi gibi ayrintilar hakkinda bilgi
verir. Bu ¢alismada Sekil 3.9°da verilen Zeiss marka EVO-LS10 markali taramali

elektron mikroskobu kullanilmistir.
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Sekil 3.9. Taramali elektron mikroskobu

3.7.2. FTIR analizi

FTIR spektrum cihazi organik maddelerin tanimlanmasinda kullanilir. IR bolgesi
mikro dalga ile elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi arasinda yer alir yani
4000-450 cm™ dalga boyu arasmmda yer alir. PET carlarimin kimyasal yapismin
belirlenmesinde Bruker marka FTIR Spektrofotometresi (Sekil 3.10) kullanilmistir.

Sekil 3.10. FTIR spektrofotometresi

3.7.3. Mekanik karakterizasyon

Malzemeye uygulanan mekanik testler oda sicakliginda gergeklestirilmistir ve
her deney seti i¢in biitiin numuneler test edilmistir. Mekanik testler, 6rnegin; sabit
oranda gerilme, carpma, sikigma veya kopmaya maruz kaldiginda kuvvetin tepkisini
Olemek icin kullanilir. Mekanik testler polimerlerin mekanik 6zelliklerinin

karakterizasyonunun tespitinde ¢ok dnemlidir (Austin, 2004).
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3.7.3.1. Cekme testi

Polimerlerin mekanik oOzelliklerinin belirlenmesinde ¢ekme testi, en sik
kullanilan yOntemlerden birisidir. ASTM D-638 standardina gore c¢ekme testinde
kullanilacak kompozit malzemelerin boyutlar1 Sekil 3.8’de gosterildigi gibi kasik
seklindedir. Sekil 3.11°de gosterilen ¢ekme testi cihazina analiz edilmek istenen
kompozit numunesi gerekli ekipmanlar ve sartlar saglanarak yerlestirilir. Bilgisayar
programina numune ve ¢ekme standardi bilgileri girilerek, numuneye 5 mm/dk hiz ile,
devamli olarak artan bir ¢ekme kuvveti uygulanacak sekilde analiz baglatilir. Cekme
testi sonrast ve oncesi dl¢iilen numunenin boylar1 arasindaki fark, “Uzama” olarak ifade
edilir. Kirilma anma kadar malzemede olusan maksimum kuvvete “Cekme Dayanimi”
denir. “Cekme Gerilimi ise herhangi bir anda birim alana diisen yiik miktaridir.
Gerilime kars1 uzama grafiklerinden, ¢cekme dayanimina ait sonuglar bulunur.

Elastisite modiilii (e-modiil ya da Young modiilii): Elastik bolgede dlgiilen bir
sabit degerdir. Malzeme tizerine gerilim uygulandiginda, kuvvet ve uzama davraniginin
dogrusal olarak siireklilik gosterdigi bolgede, uygulanan gerilim degerinin o anki uzama
degerine olan oranina denir. Bu bolgede malzeme Tlizerine uygulanan yiik

kaldirildiginda, malzeme tekrar eski durumuna doner.

Sekil 3.11. Cekme testi cihazi

3.7.3.2. Sertlik

Malzemenin dis etkilere kars1 gosterdigi direng ve sertliginin analizi yapilmistir.

Bu analiz i¢in Sekil 3.12’de gosterilen Shore Durometer TH 210 tipi sertlik analiz
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cihazi kullanildi. Her bir numuneye en az 3 tekrarla kuvvet uygulanarak ve sonuglarin

ortalamasi alinarak, malzemeye ait sertlik sonucu verilmistir.

Sekil 3.12. Sertlik 6l¢iim cihazi

3.7.4. Termogravimetrik analiz

Calismada Hitachi markaExstar SII TG/DTA 7300 model termogravimetrik
analiz cihazi kullanilmistir.

TGA sonuglarina gore belirlenen ¢ar verimi, Van Krevelen denklemine(Van
Krevelen, 1997) uygun olarak teorik smirlayici oksijen indeksi(LOIl) degerinin

hesaplamasinda kullanilmistir (Denklem 3.1):

Teorik LOI =17.5 + 0.4 KL (3.1)

KL: kalint1 yiizdesi

3.7.5. Elektriksel iletkenlik ol¢iimii

Elektriksel iletkenlik tayini, kullanim alanina baghh olarak kompozit
malzemelerinin yar1 iletken ya da iletken 6zellikte oldugunu gostermektedir. Kesit alani
belirlenmis numune analiz dncesi yikama islemine tabi tutulur. Once metanolle yikanan

numuneler, daha sonra sirastyla hekzan ve saf sudan gegirilerek kurumaya birakilmistir.
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Sekil 3.13’de gosterilen 4 nokta prob teknigi kullanilan cihazda, numunenin farkl

bdlgelerinden 6lglim yapilmustir.

Sekil 3.13. Elektriksel iletkenlik 6lgiim cihazi

3.7.6. Su sorpsiyonu testi
Su sorpsiyonu gravimetrik yontemi ile analiz etmek i¢cin, kompozit numuneleri
distile su igerisinde 1-5 gilin arasinda bekletildi. Numuneler her giin sudan ¢ikarildi ve
ylizeyleri kurutulduktan sonra tartimlar1 yapildi. Kaplamanin su sorpsiyonu ise
asagidaki denklemle (Denklem 3.2) hesaplanmustir:
Su sorpsiyon % 'si = (W;— Wy ) x 100 / W (Denklem 3.2)
Wit- uygun zamanda numunenin kiitlesi, Wo-kuru numune kiitlesi

3.8. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Bu calisma kapsaminda kullanilan cihaz ve malzemeler Cizelge 3.2.°de

gosterilmigtir.



Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar
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Adi/modeli

Kullanim amaci

Cekme-Basma Test Cihazi/TST-Mares/TS-mxe

Hazirlanan kompozitlerin ¢gekme dayanimu,

elastisite modiilii ve gekme uzamast tayininde

Sertlik Tayin Cihazi/Shore Durometer TH 210

Kompozitlerin sertlik degerlerinin tayininde

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM/EDX)/
Zeiss Evo LS 10

Car yiizeylerinin morfolojisinin

Incelenmesinde

Infrared Spektroskopi/Bruker-Platinum ATR-
verteks 450-4000 cm™ arasinda dalga boyu,

Kimyasal yapilarm aydinlatilmasinda

kullanilmustir

Analitik terazi/Presica XP 220 A

Tartimlar 0.0001 g duyarliktaki analitik terazide
Yapilmistir

Etiiv/Niive FN 500-Memmert UN 110

Kompozitlerin belirli sicakliklarda kiirlenmesi

i¢in kullanilmustir

Mekanik karistirici olarak/ Heidolph Type RZR1

overhead stirrer

Kompozitlerin hazirlanmasi sirasinda

kullanilmustir

Termal Gravimetrik Analiz Cihazi (TGA)/
Hitachi markaExstar SIl TG/DTA 7300

TGA analizi ile kompozitlerin termal 6zellikleri

incelenmistir

Ogiitiicii/IKA Al1 basic
Elektrik iletkenligi 6l¢tim cihaz1 (FPP-470) 4
nokta teknigi

Plastik kirma makinasi

Car malzemelerinin 6giitiilerek boyutlarinin
kiigtltiilmesi i¢in kullanilmistir
Kompozitlerin elektriksel iletkenliginin
6l¢timiinde kullanilmistir

Plastiklerin parcalanma isleminde kullanilmistir
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu tez caligmasimnin temel amaci, PET plastik atigmin piroliz isleminden kat1
atik olarak olusan ¢esitli c¢ar takviye malzemeleri kullanarak elde edilen epoksi
kompozitlerin mekanik, termal, elektriksel iletkenlik ve su sorpsiyonu gibi 6zelliklerini
gelistirmektir. Calisma iki boliimden olusmaktadir;

Birinci kisimda, PET tiirii plastik atik; hem yikanmis hem de yikanmamis olarak
700 °C’da piroliz edilerek kati iirlin car elde edilmistir.

Calismanin ikinci kisminda; piroliz Uriinii ¢arlar bisfenol-A tipi epoksi re¢inede
dolgu olarak kullanilarak kompozit malzemeler elde edilmis, bu malzemelerin mekanik,

termal, elektriksel iletkenlik ve su sorpsiyonu 6zellikleri incelenmistir.

4.1. PET Atiginim EDX Analizi

Calismada kullanilan yikanmamis PET plastik atiginin elementel bilesimi

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Yikanmamis PET in elementel bilesimi

Element Agirhikea oram (%)
Karbon 28.99
Oksijen 26.88
Sodyum 16.42
Aliiminyum 15.87
Kiikiirt 3.59
Silisyum 4.90
Fosfor 3.45
Klor 0
Demir 0
Kalsiyum 0

Cizelge 4.1°e gore atik plastik icin agirlikca en yiiksek orana sahip elementler
sirasiyla, karbon, oksijen ve sodyumdur. Polimerler genellikle karbon ve oksijen
bakimindan zengin olup, EDX analizi de bu durumu dogrulamistir. Diger elementler ise
atigm Uzerindeki kirletici kalintilari, iiretim sirasinda kullanilan boyalar gibi c¢esitli
nedenlerden kaynaklanmaktadir. Plastik ambalajlar, temizlik iirtinleri alaninda siklikla

kullanilmaktadir. Ozellikle HDPE, LDPE ve PET tiirii plastikler tercih edilmektedir.
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Temizlik tiriinlerinin kimyasal yapilarina bakildiginda, kiikiirt ve sodyum igeren hidrofil
gruplari igerdigi goriiliir. Bu nedenle karbon ve oksijenden sonra kiikiirt ve fosfor da bu

PET plastik tiirli icin en fazla karsilasilan elementlerden olmustur.

4.2. PET Atiginin TGA Analizi

Yikanmamis PET plastiginin TGA egrisi Sekil 4.1°de, elde edilen sonuglar
Cizelge 4.2 ve 4.3’de verilmistir.

TG,

200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik, *C

Sekil 4.1. PET atiginin TGA egrisi

Cizelge 4.2. Yikanmamis PET plastiginin bozunma sicakliklar

BBS(°C) | IBS(°C) | T5(°C) | T1(°C) | T5(°C)
380 - 410 420 430

BBS: Birincil bozunma sicakligr; IBS: ikincil bozunma sicaklig;
Ts, 10, 500 %05, %10 ve %50 bozunmanin gergeklestigi sicakliklar

Cizelge 4.3. Yikanmamis PET plastiginin sicakliga bagli olarak kiitle kaybi degisimleri

Kiitle kaybi (%) Kalint1

. 0,
200°C | 300°C | 400°C | 500°C | 600°C | BAB | IAB 9(()(?")C
1.1 1.2 6.0 77 75.5 04 | 855 14.2

BAB: Birinci asama bozunma; IAB: Ikinci asama bozunma)



38

4.3. Piroliz Sicakhgmin ve Yikama On Isleminin Car Uriin Verimi ve Kalitesi
Uzerine Etkisi

4.3.1. Car verimi

Yikanma iglemi yapilmayan ve yikanmis PET tiirli atigin pirolizi 300-700 °C’da

gerceklestirilmis, piroliz liriin verimi Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. PET atiginin farkli piroliz sicakliklarinda kati {iriin (gar) verimleri

Piroliz sicakhg verim
°C) PETy,k‘E:;,“,)m,5 carl PETy,E(C.‘;,,),w cari
0 0
300 20.15 37.89
400 19.90 35.40
500 19.46 32.94
600 18.59 25.13
700 18.32 17.13

Cizelge 4.4’den goriildiigii gibi, PET plastik atig1 basingsiz, inert atmosferde
pirolize tabi tutuldugunda, amorf yapida olan PET’in fiziksel ve kimyasal yapisindan
dolay1r kat1 formdaki PET direkt olarak kati ve gaz fiiriine doniismektedir. PET
pirolizinin genel mekanizmasi, polimer zincirindeki ester baglarmin rastgele
boliinmesiyle oncelikle vinil esterler ve karboksilli asitlerin olusumuna dayanmaktadir.
Erime sicaklig1 250 °C olan PET, 300 °C sicakliktan itibaren ¢gogunlukla par¢alanmaya
baslamaktadir. Sistemde olusan kat1 {irtin i¢in, 300 °C sicaklikta %20’lik bir verim s6z
konusuyken, sicaklik arttik¢a {iriin verimi de azalarak, 700 °C sicaklikta %18.5 degerine
kadar diismiistiir. Yikanmis grupta ise kat1 {iriin verimleri tiim sicakliklar i¢in
yikanmamig gruba gore daha fazladir. Yikanmamis grubun icerdigi safsizliklar, piroliz
islemini hizlandirarak, PET polimerlerinin daha hizli parcalanmasia neden olmus ve
nihai sicakliklarda kati {iriin verimlerinin de daha diisiik degerler almasina neden

olmustur.
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4.3.2. Car numunelerinin karakterizasyonu
4.3.2.1. FTIR analizi

PET tiirii plastik atiklarin pirolizinden elde edilen kat1 iiriin numunesinin FTIR
spektrumlari, 300, 400, 500, 600 ve 700 °C sicakliklarda yikanmamis ve yikanmis PET
icin sirast ile Sekil 4.2-4.6’da ve Sekil 4.7-4.11°de verilmistir. Cizelge 4.5’de ise belli
gruplara karsilik gelen dalga sayis1 araliklar1 verilmistir (Sogancioglu, 2016).

Sekil 4.2°de verilen yikanmamis PET’in piroliz ¢ar1 FTIR spektrumuna gore,
300°C’da, 3443 cm™de asit O-H, 3004 cm™’de alifatik C-H, 1706 cm™’de asit C=0
grubu, 1578 cm™de aromatik C=C, 1406-1377 cm™’de alifatik C(CHa3)s, 1343-1230
cm™¥de asit C-O, 1153 cm™de alifatik CHp, 1013 cm™de o-disubstitue benzen, 890
cm™de aromatik C-H bantlari goriilmiistiir. 400 °C’dan itibaren yaklasik 1700 cm™’de
goriilen asit C=0 grubu bandmnmn siddeti azalmaya baslamis, 1600-1450 cm™de
aromatik grubu gdsteren bant siddeti ise artmistir. Bu sonug piroliz sicakligi arttikca
carm aromatik yapisinin arttigimi gostermektedir. Carin yapisinda asit grubunun varhigi

ise 700 °C’da da devam etmistir (Sekil 4.3-4.6).
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Sekil 4.2. Yikanmamis PET’in 300 °C pirolizinden elde edilen ¢arin FTIR spektrumu
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Sekil 4.3. Yikanmamis PET’in 400 °C pirolizinden elde edilen ¢arm FTIR spektrumu
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Sekil 4.4. Yikanmamis PET’in 500 °C pirolizinden elde edilen ¢arin FTIR spektrumu
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Sekil 4.6. Yikanmamis PET’in 700 °C pirolizinden elde edilen ¢arin FTIR spektrumu
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Cizelge 4.5. FTIR spektrumlarmin degerlendirilmesi igin kullanilan dalga sayis1 araliklar1 (Erdik, 2008)

Fonksiyonel Grup Dalga Sayisi, cm™”
Karboksilli Asitler 1770-1750 -COOH
1710-1700 asit icin C=0
Fenol 3610 keskin pik
1230 genis bant
1410-1310 genis bant
3040-3030
Aromatik C-H 2000-1600
1225-950
900-690
CH=CH 3040-3010
Asimetrik Metil 3000-2850
Alifatik C-H 2960-2870
Karbonil C=0 1750-1550
Aromatik C=C 1600-1450
Alken C=C 1660-1615
Heteroaromatikler C=C 1525-1450
Alifatik C(CHj3)3 1400-1370
Alifatik CH, 1465-1450
Alifatik CHs 1380-1370
Alifatik C=C 1300, 800
CH,, aromatik C-H 900-700
m-disubstitue benzen 1090-1070, 960
o-disubstitue benzen 1140, 1055-1045
p- disubstitue benzen 860-800
monosubstitue benzen 1070-1030, 760-690
Alifatik C-H (CH,)g i¢in 740-720

Sekil 4.7-4.11°de ise yikama 6n isleminden gegirilmis olan PET atiklarin piroliz

iirtinii ¢arin FTIR spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil 4.7. Yikanmis PET’in 300 °C pirolizinden elde edilen ¢arin FTIR spektrumu
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Sekil 4.8. Yikanmig PET’in 400 °C pirolizinden elde edilen ¢arin FTIR spektrumu

Sekil 4.6’ya gore 300 °C’da elde edilen piroliz ¢arinda, 3000-2000 cm™ dalga
sayist araligimda pik veren alifatik C-H, 1000-800 cm™ arahiginda aromatik C-H ve
1700-1450 cm™ dalga sayis1 araliginda goriilen aromatik C-C gruplari tespit edilmistir.
Sicaklik arttikca alifatik C-H gruplarini temsil eden fonksiyonel gruplar parcalanmis ve
600 ve 700 °C sicakliklar i¢in spektrumlarda pik gostermemistir fakat bu sicakliklarda
alifatik C-H ve aromatik C-C gruplar1 varhigmi siirdiirmistiir (Sekil 4.7-4.10).
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Sekil 4.9. Yikanmis PET’in 500 °C pirolizinden elde edilen ¢arin FTIR spektrumu
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Sekil 4.10. Yikanmig PET’in 600 °C pirolizinden elde edilen ¢arin FTIR spektrumu
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Sekil 4.11. Yikanmis PET’in 700 °C pirolizinden elde edilen ¢arm FTIR spektrumu
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Sekil 4.2-4.11°e bakildig1 zaman, yikanmamis ve yikanmis PET tiirii plastiklerin

pirolizinden elde edilen car, kararli bir kimyasal yap1 gostermistir. Yani her iki grup igin

de car genel olarak piroliz sicaklig1 arttikca, aromatik yapinin arttigi bir kimyasal

karakter sergilemistir. Her iki grubunda sahip oldugu fonksiyonel gruplar ayni olup,

spektrumlarda yikanmamis grubun igerdigi safsizliklarin neden olabilecegi piklere

rastlanilmamuistir.
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4.3.2.2. SEM analizi

Yikanmamis ve yikanmig PET tiirii plastik atigin pirolizinden elde edilen ¢arin

SEM goriintiileri 300 °C, 500 °C ve 700 °C sicakliklar i¢in Sekil 4.12°de verilmistir.

Sicakhk
(°C) Yikanmamis Yikanmus
300
500
700
@ S ’ B onx oy -y

Sekil 4.12. PET yanmamis V& PETyikanmis at1igmin pirolizinden elde edilen car {iriiniin SEM gériintiileri

300 °C sicaklikta, her iki grup i¢in de ortamda parcalanmayan PET liflerinin
oldugu, 700 °C sicaklikta ise ortamda PET liflerinin daha iyi parcalanarak car
olusumunu daha 1yi destekledigi sdylenebilir. Sicaklik arttikga PET liflerinin boylarinin
daha da kisalarak pargalanmanin daha verimli gergeklestigi gozlenmektedir.
Yikanmamis grupta, tiim sicakliklar i¢in, ortamda PET lifi haricinde, par¢alanmamis
safsizliklarin oldugu gozlenmektedir. Yikanmis grupta ise bu tiir safsizliklara

rastlanilmamuistir.
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4.3.2.3. TGA analizi

Carlarm TGA egrileri Sekil 4.13-17°de gosterilmistir. Yikanmamis PET piroliz
carmin termal Ozelliklerini belirlemek amaciyla yapilan TGA analizi neticesinde
bozunma sicakliklar1 Cizelge 4.6’da, sicakliga bagh olarak c¢armn biinyesinde meydana

gelen kiitle kayiplar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.13. 300 °C piroliz sicakliginda elde edilen PETanmamis ¢arnm TGA egrisi
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Sekil 4.14. 400 °C piroliz sicaklifinda elde edilen PET yyunmamis ¢armm TGA egrisi
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Sekil 4.15. 500 °C piroliz sicakliginda elde edilen PETyxanmamis ¢armm TGA egrisi
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Sekil 4.16. 300 °C piroliz sicakliginda elde edilen PET yianmami ¢armnin TGA egrisi

Cizelge 4.6. PET yixanmamis Plastik atig1 piroliz ¢armin bozunma sicakliklari

Piroliz sicakligi (°C) | BBS (°C) | IBS (°C) | Ts(°C) | T1(°C) | Tso(°C)
300 250 475 610 760 -
400 290 500 790 - -
500 295 550 885 - -
600 295 680 - - -
700 295 785 - - -

BBS: Birincil bozunma sicakhigt; IBS: Tkincil bozunma sicakligi: Ts, 19 s0: %5, %10 ve %50 bozunmanin

gerceklestigi sicakliklar

TiE myg
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Sekil 4.17. 700 °C piroliz sicakliginda elde edilen PETyxanmamis ¢armnm TGA egrisi

Cizelge 4.6’ya bakildig1 zaman carin elde edildigi piroliz sicaklig1 arttik¢a, carin
birincil ve ikincil bozunma sicakligi da artmaktadir. Piroliz sicaklig1 arttikca, meydana
gelen cardaki aromatik yap1 da azalmaktaydi. Aromatik yapmnin azalmasi, ¢armn termal
olarak bozunmasini da zorlastirmistir. Buna bagli olarak c¢ar, daha yiiksek sicakliklarda
bozunmaya baglamistir. TGA analizleri 0-900 °C araliginda gergeklestirildigi i¢in %5
ve %10 bozunma igin gerekli olan sicakliklar (Ts ve Tip), sadece 300-500 °C’da elde
edilen gar i¢in tespit edilebilmistir. Bu ¢izelgeye gore, 400-700 °C’da elde edilen
carlarmm, %10 oraninda bozunmasi i¢in gerekli ortam sicakliginin 900 °C’dan yiiksek

olmas1 gerekmektedir.

Cizelge 4.7. PET yyanmamis Plastik at1g1 piroliz ¢armin sicakliga bagl olarak kiitle kaybr degisimleri

Kiitle kaybi (%) Kalint1

Piroliz sicakhg: 5 5 p - (%)
C) g 300°C | 600°C | 800°C | BAB IAB | 990 oc

300 2.2 5.1 10.1 2.4 9.9 87.7

400 0.8 2.2 4.6 1.0 6.1 93.1

500 1.9 3.3 3.9 1.9 3.9 94.4

600 2.1 3.1 3.8 2.1 2.8 95.1

700 2.0 3.0 4.0 2.2 2.1 95.7

Cizelge 4.7°e gore, carm elde edildigi piroliz sicaklig1 arttikga, bilinyesindeki
kiitle kayb1 da giderek azalmaktadir. Yiiksek sicaklikta elde edilen ¢ar daha zor
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bozunarak, TGA analizi sirasinda sicakligin artmasi ile birlikte, diisiik sicakliklarda elde
edilen ¢ara gore daha diisiik kiitle kaybina ugramaktadir. 300 °C’da elde edilen piroliz
car1, diger sicakliklarda elde edilen carlara gore daha az aromatik yapida oldugu icin
kiitle kayb1 da daha fazla olmaktadir. Yani ¢arin yapisinda alifatik ve aromatik C-H ve
aldehit gibi parcalanan gruplar mevcuttur. 600 °C ve 700 °C sicaklikta elde edilen
carlar, kiitle kayiplar1 bakimindan olduk¢a yakin degerler gostermistir. Bunu nedeni
olarak PET tiirii plastik atiklarin bu sicakliklardaki pirolizinden elde edilen ¢armn daha
kararli bir yapiya sahip oldugu ve bozunacak molekiiler yapilarin artik ortamda
olmadig1 soylenebilir. Elde edilen kati {irlin verimlerinin de 600 °C’dan itibaren
yikanmamig PET tiirii plastik i¢cin sabit bir deger almasi ve FTIR spektrumlarinda
piroliz sicaklig1 arttik¢a elde edilen carin yapisindaki fonsiyonel gruplarin da azalmasi

bu durumu destekler niteliktedir.

4.3. Kompozitlerin Karakterizasyonu

4.3.1. SEM analizi

Yikanmamig PET tiirii plastik atiginin pirolizi sonucu olusan car iiriiniinden elde
edilen kompozit malzemelerin yiizeysel yapis1 SEM ile incelenmis, bu kompozitler i¢in
%30 oran baz alinarak SEM goriintiileri Sekil 4.18’de verilmistir. %10’luk yikanmis
PET ¢ar1 kompozitlerinin SEM goriintiileri ise Sekil 4.19°da verilmistir.

PET plastiginin piroliz sicakligmin artmasiyla kiitlece %30 kullanilan ¢arm
epoksi regine igerisindeki dagilimi farklilik gostermektedir (Sekil 4.18). 500 °C piroliz
car1 ile olusturulan kompozitte dagilimin digerlerine gore daha iyi oldugu goriilmektedir
ki, bu da kendini sonu¢ olarak mekanik ozelliklerde gostermektedir. Daha yiiksek
piroliz sicakliklarinda kompozitteki piirlizlillik ve topaklanmanm da artmasi %
uzamanin ve ¢gekme dayaniminin azalmasina neden olabilmektedir.

Yikanmis PET plastiginin piroliz sicakligmin artmasiyla kiitlece %10 kullanilan
carmn epoksi regine igerisindeki dagilimi homojenlik goéstermektedir (Sekil 4.19).
Yikanmamis PET car1 ile yapilan kompozitlerden farkli olarak yikanmis plastigin
piroliz sicakliginin onlardan elde edilen c¢ar kompozitlerinin homojenligini
etkilememesi, plastiklerdeki kirletici maddelerin yikama islemi ile uzaklastirilmasma
bagli olarak agiklanabilir. Temiz plastiklerden elde edilen ve Kirletici maddeler

icermeyen carmn matris ile daha kuvvetli ara yilizey etkilesiminde bulunmasi
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diisiiniilmektedir. Ozellikle 700 °C piroliz car1 ile olusturulan kompozitte dagilimin
digerlerine gore daha iyi ve matris-takviye malzemesinin ara yiizey adezyonunun daha
kuvvetli oldugu goriilmektedir ki, bu da kendini sonug¢ olarak mekanik 6zelliklerde
gostermektedir. Yine piroliz sicakligi arttikga kompozitteki piriizliliigiin bir o kadar
artmasi, ¢ar yapisina bagli olarak agiklanabilir. Yani, piroliz sicaklig1 arttik¢a ¢arin daha

aromatik bir yap1 kazandig1 bilinmektedir.

Sekil 4.18. Farkli PET piroliz sicakliklarmda ER/PET yxanmamis Gar1 (%30) kompozitlerinin SEM
goriintiileri

7 ) &g
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Sekil 4.19. Farkli PET piroliz sicakliklarinda ER/PET yuanms Gar1 (%10) kompozitlerinin SEM goriintiileri

4.3.2. Piroliz sicakhi@inin ve ¢ar oraninin kompozitlerin mekanik 6zellikleri iizerine
etkisi
Epoksi reginelerinin mekanik ozelliklerini bir¢ok faktor etkilemektedir: Tg

disinda, capraz bag yogunlugu, mikroyapi, takviye ile matris arasindaki ara yiizey
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performansi, re¢ine kisimlarmnin esnekligi vb. regine ve takviye arasindaki birlesme
kuvveti sadece regine sisteminin adezyon Ozelliklerine bagh degildir, ayn1 zamanda
takviye veya dolgu malzemesi iizerindeki yiizey kaplamadan etkilenir. Esneklik ve
yapisma mukavemeti i¢in, bisfenol-A/F tipi epoksi regineler en uygunudur ve sertlesmis
recineler, yliksek capraz baglanma yogunlugu nedeniyle diisiik kopma uzamasina ve
yiikksek tokluga sahiptir. Mekanik performans i¢in mukavemet, modiil (sertlik veya
sertlik ile ilgili), sertlik ve tokluk kritik Oneme sahiptir. Genel olarak, polimer
kompozitler cogu metalle karsilastirildiginda miikemmel yorulma direnci gosterirler.
Epoksi esasli kompozitler hem polyester hem de vinilester kompozitlerine kiyasla ¢ok
Iyi yorulma direnci gosterme egilimi gosterir (Pham ve Marks, 2005).

Sertlestirici maddelerin kimyasal yapisina ve sertlestirme kosullarina bagh
olarak, sertlestirilmis epoksi recinelerinin o6zellikleri degisir. Epoksi kompozit
sistemlerinde, epoksi sistemlerine farkli 6zellikler ve morfoloji kazandiran amin ve
anhidrit esash kiir ajanlar1 kullanilmistir (Azeez ve ark., 2013). Genel olarak, yiiksek
sicaklikta sertlesen regine sistemleri, oda sicakliginda iyilestirilmis olanlara kiyasla,
daha yiiksek cam geg¢is sicakligi, mukavemet ve sertlik gibi gelismis 6zelliklere sahiptir
(May, 1973; Ellis, 1993).

Dolgular kompozit malzemelerin tiretiminde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Polimer endiistrisi, pahali bir re¢inenin ucuz malzemelerle degistirilmesi ile plastiklerin
maliyetini diisiirmek i¢in uzun siiredir dolgu maddeleri kullanmaktadir. Dolgular bir
polimerik malzemenin kimyasal direncini, termal, optik ve elektriksel Ozelliklerini
gelistirebilir. Car; yapistiricilar, kaplamalar ve ¢imentolarda bir genisletici olarak
kullanilabilir. Bununla birlikte, polimer kompozitlerinde ¢ar kullanimi hakkinda birkag
calisma vardir ve epoksi sistemlerde dolgu maddeleri olarak kullanimi iizerine de ilk
caligma tarafimizdan yapilmistir (Ahmetli, 2013).

PET car1 ile olusturulan kompozitlerin mekanik 6zelliklerinden ¢ekmede uzama
(%), ¢ekme dayanimi ve sertligi tayin edilmis, sonuglar yikanmamis ve yikanmig PET
car1 i¢in sirastyla Cizelge 4.8 ve 4.9’da verilmistir.

PETyianmis ¢ar kompozitlerinin mekanik dzellikleri incelendiginde (Cizelge 4.9)
dolgu maddesi olan car orani arttik¢a saf epoksiye gore % uzama degerlerinde bir
azalma gOriilmiistiir. Bu sonug, “aromatik yapmin malzemeye daha sert bir 6zellik
kazandirdigindan, piroliz sicakligi arttikca carin aromatik yapismin da artmasi
nedeniyle ¢ekme uzamalarinda piroliz sicakligma bagli olarak bir azalma vardir”

seklinde agiklanabilir. Fakat ¢cekme dayanimi tiim piroliz sicakliklarinda elde edilen ¢ar
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oranina bagli olarak artmis ve PETykanmams ¢art Kompozitleri i¢in en uygun oran %30
iken tim PETyjanms cart kompozitleri igin %50’lik oran en uygun oran olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.8. PETyanmamis ¢ar1 oranmin ve piroliz sicakliginin kompozitlerin mekanik 6zelliklerine etkisi

Piroliz sicakhg Cekme Cekme E- Sertlik
ve ¢ar orani uzamasi | dayammm | modiil | (Shore D)
(kiitlece %) (%) (MPa) (GPa)

Saf ER
- 0.721 86 6.2 80
ER/PET yikanmamis ¢ar1 kompozitleri

300 °C (%10) 0.703 93 7.4 82
300 °C (%30) 0.698 97 9.4 85
300 °C (%50) 0.482 78 10.8 86
400 °C (%10) 0.730 80 55 84
400 °C (%30) 0.725 116 4.5 85
400 °C (%50) 0.725 105 6.0 87
500 °C (%10) 0.752 110 8.4 83
500 °C (%30) 0.730 136 8.1 85
500 °C (%50) 0.613 129 12.3 87
600 °C (%10) 0.509 87 8.3 85
600 °C (%30) 0.509 113 13.9 86
600 °C (%50) 0.500 91 12.9 88
700 °C (%10) 0.477 80 8.1 85
700 °C (%30) 0.463 97 8.4 87
700 °C (%50) 0.365 84 13.4 88

Cizelge 4.9. PETxanm ¢ar1 oraninin ve piroliz sicakliginin kompozitlerin mekanik 6zelliklerine etkisi

Piroliz sicakhgi Cekme Cekme E- Sertlik
ve ¢ar orani uzamast | dayanimi | modiil | (Shore D)
(kiitlece %) (%) (MPa) (GPa)

Saf ER
- 0.721 86 6.2 80
ER/PET yikanms ¢ar1 kompozitleri

300 °C (%10) 0.853 90 9.6 83
300 °C (%30) 0.741 94 9.8 85
300 °C (%50) 0.709 96 9.7 86
500 °C (%10) 0.867 102 9.7 84
500 °C (%30) 0.852 117 9.9 86
500 °C (%50) 0.737 138 10.3 86
700 °C (%10) 0.731 118 9.0 85
700 °C (%30) 0.704 124 10.2 87
700 °C (%50) 0.602 146 10.0 89
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Piroliz sicaklig1 ve ¢ar oranmi arttikca kompozitlerin e-modiil (Young modiilii)
degerleri ile sertlik degerleri de genelde yiikselmektedir. Ayn1 orandaki PET yanm ¢ari
kompozitlerinin SEM goriintiilerinden de carin elde edildigi piroliz sicakligmin, ¢arin
epoksi matris i¢inde homojen dagilimimni etkilemedigi tespit edilmistir. Sertlik degerleri
ise saf ER’den yiiksek olmakla birlikte, PETkanmamis ¢art kompozitleri ile benzer
sonuglar gostermistir. PETywanms ¢art kompozitleri i¢in elde edilen bu sonuglar,
plastiklerin yikama prosesinin kompozit iiretiminde etkili oldugunu ortaya koymustur.

Sonug olarak, car gibi atik malzeme oraninin artmasi1 kompozit maliyetini daha
fazla distireceginden, PET tiirii atik plastik car1 ile kompozit yapimi uygun olabilir.
Ayrica, %30 veya %50 dozlardaki kompozitlerin ¢ekme dayanimlarinin da yeterince

yiiksek olmasi da 6nemli bir etkendir.

4.3.3. Piroliz sicakh@inin ve ¢ar oraninin kompozitlerin elektriksel iletkenligi

uizerine etKisi

Car, olduk¢a kararli bir formda olup karbondan daha zengin goézenekli bir
materyaldir (Maiti ve ark., 2008). Karbon, fulleren, grafen, karbon karasi gibi yar1
kristal faz ve ¢esitli amorf fazlar gibi birgok form sergiler. sp2 karbon yapilarmin
varligi, bu karbon malzemelerinin elektriksel iletkenligini kapsayan daha genis
uygulamalar i¢in kullanilma olasiligini arttirir (Robertson, 1991; Fusco ve ark., 1997).

Piring kabugu esashi gozenekli karbonun elektriksel o6zellikleri Kennedy ve
ark.(2005a) tarafindan incelenmistir. Karbon numunelerinin oda sicakhiginda 75.9
kPa'lik bir sikisma basmcinda ohmik iletimi 8.02x10° - 3.28x10™ S.cm™ araliginda
degistigi rapor edilmistir. Pantea ve ark. (2003), 490 °C'da kamyon lastiklerinin
piroliziyle elde edilen ¢arm daha diisiik bir elektrik iletkenligine sahip oldugunu
bildirmislerdir, dahas1 860 °C'a kadar isitarak c¢arin iletkenligi ticari lastik karbon
karasindan daha yiiksek degerlere ¢ikarilmistir. Literatiirden de goriildiigi gibi, 400-500
°C'a kadar olan sicakliklarda piroliz ile elde edilen car yariiletken malzemedir, ancak
pirolizden sonra 800 °C veya daha yiiksek bir sicaklikta iletken bir malzeme olabiliyor
(Diakoumakos ve ark., 1995). Bunun yaninda ¢ar amorf bir yapiya sahiptir (Ahmetli ve
ark., 2013). Buna dayali olarak, cardan iiretilen epoksi kompozit malzeme de yari
iletken yapidadir. {letken polimer kompozitlerin metalik iletkenlere gore birgok avantaji
vardir. Bunlar diisiik bir maliyet ile kolayca sekillendirilebilirler, hafiftirler, korozyon

direngleri yiliksektir ve genis bir yelpazede elektriksel iletkenlik sunarlar (Tsotra ve
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Friedrich, 2003). Bazi ¢alismalarda, epoksi kompozitlerin elektriksel iletkenliklerinde
nanokarbon takviyesi ile iyilesme oldugu belirlenmistir (Athanasopoulos ve ark., 2012)
Kompozitlerin elektriksel iletkenlik dlctimleri 4 nokta prob teknigi ile yapilmus,

sonuglar Cizelge 4.10 ve 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.10. ER/ PET yxanmamis ¢ar1 kompozitlerinin elektriksel iletkenlik degerleri

Piroliz Elektriksel iletkenlik
sicaklig (S.cm™)
0 %10 car %30 car %50 ¢ar
300 2.12x10”" 2.27x10™ 5.06x10™
400 3.13x10”" 1.39x10™ 1.61x10™
500 1.32x10° 1.34x10™ 4.41x10™
600 4.16x10° 1.96x10” 6.69x10™
700 7.75x10™ 9.40x10™ 1.03x10™

Cizelge 4.10 incelendiginde, piroliz sicakliginin artmasi ile kompozitlerde
elektriksel iletkenligin de arttig1 tespit edilmistir ki, bu da carin aromatik yapisinin
artmast ile aciklanabilir. PETykanmamis ¢ar kompozitlerinde %30 oranindan sonra

iletkenlik sabitlenmistir.

Cizelge 4.11. ER/ PET yxanmis art kompozitlerinin elektriksel iletkenlik degerleri

Piroliz Elektriksel iletkenlik
sicakhg (S.cm™)
Q) % 10 ¢ar % 30 ¢ar % 50 car
300 6.02x10° 7.98x10” 5.06x10™
500 8.07x10° 4.88x10™ 2.36x10°
700 8.91x107 4.09x10™ 8.77x10°

Cizelge 4.11 incelendiginde, piroliz sicakliginin artmasi ile yikanmamis plastik
car1 kompozitlerinde oldugu gibi, PETyanms carlarin kompozitlerinde de elektriksel
iletkenligin arttig1 tespit edilmistir ki, bu da g¢armn aromatik yapismmn artmasi ile
agiklanabilir. PETykanms ¢art kompozitleri i¢in %50 ¢ar oranma kadar iletkenlik artis
devam etmistir. Yikanmis plastik ¢ar1 kompozitleri ile yikanmamig plastik cari
kompozitlerinin elektriksel iletkenliklerini karsilastirdigimizda, plastigin 6n yikama

isleminin carin iletkenligini olumlu etkiledigi goriilmiistiir.
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Elektrik iletkenligi araligina gore malzemeler iletkenler (10°~10° S cm™), yari
iletkenler (10%-10° S cm™) ve yalitkanlara (10%%-10™ S cm™) ayrilmuslardir (Bent,
2008). Tablo 5.4’den elektrik iletkenliginin kompozitlerdeki ¢ar konsantrasyonunun
artmastyla birlikte arttig1 acikca goriilmektedir. Iyi bir yalitkan olan epoksinin elektrik
iletkenligi 10™ S em™ dir, fakat % 10-50 car dolgusu iceren kompozitler yari iletken
seviyededir. Farkli igeriklerdeki kompozitlerin iletkenligi 108-10° S cm™ arahginda
deger almaktadir. Elde edilen ¢ar kompozitlerinin elektrik iletkenligi epoksiye gore ¢ok

daha yiiksek oldugu i¢in, kompozitin elektrik iletkenliginin tam olarak ¢ar dolgu
maddesine bagl oldugu varsayailir.

Cizelge 4.10 ve 4.11'den goriildiigii gibi, agirlik¢a %10-50 oraninda ¢ar dolgu

maddesi igeren NPEK 114 epoksi regine kompozitleride yari iletken olarak kabul
edilebilir.

4.3.4. 500 °C piroliz sicakhiginda elde edilen ¢car oraninin kompozitlerin termal
ozelliklerine etkisi

Sekil 4.20’de saf epoksi reginenin, Sekil 4.21-4.26’da %10-30-50’lik

kompozitlerin TGA egrileri; Cizelge 4.12°de termal bozunma sicakliklari; Cizelge
4.13’de ise sicaklikla kiitle kayb1 degerleri verilmistir.

|
|
|
1m 2 3 400 500 EDO 700
Sample Temperature (*C)

Sekil 4.20. Saf ER’ninTGA egrisi



076G 1Al

076 19l

209 T ELET u P
sa0.0 |- T #2% 3107 10.00
72.3%
&00.0 - & EXali]
T00.0
1z 00
£00.0
17 a0
500.0
- o
= £
- —5.00 S
400.0
3000 o EXT
z00.0
-1 00
o040 a25.1CH
23.5%
* 500
0.0
L L L L L L 1 1
100.0 200.0 300.0 4000 500.0 £00.0 700.0 800.0 2000
Temp Cel
Sekil 4.21. ER/PET yxanmamis %010 gar1 kompozitinin TGA egrisi
190 TSi% 355 20
2ER i
600.0 £2.5% 7.500
=]
- 7.000
S00.0
6.500
80
400.0 5.000
B 7o —5.500
=
300.0 = o
—15.000
2000 —4+-5940
50 —4.000
Q0.0
—{3.500
902 9Ce
40 34 6%
0.0 -4 3 oo
1 1 1 1 1 1 1
100.0 200.0 3000 4000 500.0 G600.0 TF000 8000 200.0
Temp Cel

Sekil 4.22. ER/PET yxanmamis 30 gar1 kompozitinin TGA egrisi

TG Mg

56



DTG mgan i

0T 10

Z0.00

5.00

.00

TOO.0

600.0

4000

2000

100.Q

TG %

G %

i

o

@

m
=]

=1
=]
=]

51

)
=1
=]
=]

=]
=]
=]

=)
=]
=]

o
=]
=)

o

o

=}

o

o

51

Sekil 4.24. ER/PET yanmss %10 gar1 kompozitinin TGA egrisi
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Cizelge 4.12. Saf epoksi regine ve kompozitlerinin termal bozunma sicakliklari

Car BBS iBS Ts T Tso
(kiitlece %) °O) °O) °O) °O) O

saf NPEK 114 (ER)

- | 125 | 275 | 220 | 310 | 375
ER/PET yikanmams ¢ar1 kompozitleri
10 152 294 295 322 376
30 150 300 303 341 380
50 150 305 323 345 395
ER/PET yikanms ¢ar1 kompozitleri
10 118 282 323 345 400
30 100 200 322 364 405
50 100 276 326 365 421

Epoksi kompozitlerinin termal kararlilig1 sadece polimer zincir dinamiklerindeki
kokli degisikliklerle ilgili anlayiglar1 saglamakla kalmaz, ayni zamanda pratik
uygulamalar i¢cin de gerek duyuldugu icin 6nemlidir. Genellikle, termal stabilite, analog
reginelerin ¢apraz baglanma yogunlugunun artmasiyla birlikte artar. Ts, T1p Ve Tso
(strastyla %5, %10 ve %50 agirlik kayb1 bozunma sicakliklart) bir kompozitin termal
kararhiligin1 gosteren ana Olgiitlerdir. Degerler ne kadar yiiksekse, termal kararlilik o
kadar yiiksek olur.

Saf epoksi reginenin ilk termal bozunma asamasindaki bozunma, kiirlenmis
epoksi re¢inenin son hidroksil grubunun bozunmasi ve olefin olusumuna bagli olabilir.
340-344 °C’da goriilen ikinci bozunma asamasinda ise bisfenol-A grubunun bozunma
gosterdigi tahmin edilebilir (Bozkurt, 2014). Cizelge 4.12°¢ gore epoksi kompozite ¢ar
ilavesi ile kompozitlerin genelde BBS, IBS ve Ts, Tio Ve Tso sicaklik degerlerinin saf
epoksiye gore yiikseldigi gozlenmis ve ER/PET kanmis ¢art kompozitlerinde daha ytiksek
olmustur. Cizelge 4.12 ve 4.13°de verilen degerlerden genelde PETyyanms ¢ari igin,
dozun artmas1 kompozitlerin BBS ve IBS ile Ts, T1o Ve Tso sicakliklari {izerinde fazla
etkili olmamis, tiim kompozitlerin %50 bozunma sicakligi 400 °C civarinda
bulunmustur. Sonuglar PETykanmams ¢art kompozitleri ile karsilastirildiginda benzer
egilim gostermekle birlikte Ts, T1p Ve Tsp igin daha yiiksek degerler belirlenmistir ki, bu
da plastiklerin 6n ykama isleminden gegirilmesi ile kirletici maddelerin
uzaklastirilmasinin ¢ar kalitesini olumlu yonde etkilemesi anlamina gelmektedir. %50

bozunma i¢in gereken ortam sicakligi, ER i¢in 375 °C iken, ER/PETyianmams Gart
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kompozitleri i¢in 376-395 °C ve ER/PETanmis ¢ar1 kompozitleri i¢in ise 400-421 °C

araliginda tespit edilmistir.

Cizelge 4.13. Saf epoksi regine ve kompozitlerinin sicaklikla kiitle kayb1 degisimleri

Kahnt1
C?r Kiitle kaybi, % (%)
(Kiit. . 900 °C

%) 200 | 250 | 350 | 400 | 450 | 500 | 600 | BAB| IAB
°C | °C °C °C °C °C °C
saf NPEK 114 (ER)
- | 3] 8 | 3] 63 | 8 | 87 | 90 | 83 |843]| 74
ER/PET yikanmamis ¢ar1 kompozitleri
10 1 3 30 62 68 77 78 | 42 | 723 | 235
30 2 31 61 66 70 72 | 32 | 704 | 264
50 2 3 20 53 58 72 75 | 31 | 625 | 346
ER/PET yikanmis ¢ar1 kompozitleri
10 2 | 34 | 64 50 76 80 83 | 3.7 | 825 | 1361
30 14| 2 3 35 73 78 80 | 1.8 | 80.9 | 17.18
50 0 1 2 25 52 57 60 | 1.4 | 59.2 | 39.24

w

PET yikanmamis ¢ar1 kompozitlerin 900 °C’daki kalik yiizdeleri ise sirasiyla % 23.5;
% 26.4 ve % 34.6 olmustur. Buna gore PET xanmamis ¢art kompozitleri i¢in hesaplanmig
LOI degerleri % 26.9; % 28 ve % 31.34 olmustur. PETyanmamis ¢art %50 oranindaki
kompozitinin LOI degerleri 28’in iizerinde oldugu i¢in bu malzeme yanma olaymnda
kendi-kendini sondiiren malzeme olarak degerlendirilebilir.

PETyianmis cart kompozitlerin ise 900 °C’daki kalik yiizdeleri ise sirasiyla
%13.61; %17.18 ve %39.24 olmustur. Buna gore PET,yanms ¢art kompozitleri igin
hesaplanmis LOI degerleri %22.94; %24.37 ve %33.19 olmustur. PETyanmis ¢art %50
oranindaki kompozitinin LOI degerleri 28’in iizerinde oldugu i¢in bu malzemede yanma

olayinda kendi-kendini sondiiren malzeme olarak degerlendirilebilir.

4.3.4. Piroliz sicakhi@inin ve ¢ar dozunun kompozitlerin su sorpsiyonu ozellikleri

uizerine etkisi

Saf epoksi re¢inenin 24 saat siiredeki su sorpsiyonu, regine yapisina bagl olarak
%0,5-1 araliginda degisebilir. Sivi sorpsiyonu kiirlenmis epokside kimyasal degisimler
gibi mekaniksel degisimlere de yol acabilir. Epoksi regineler i¢in genellikle sivi
sorpsiyonu, sisme, e-modiilde azalma, direng kaybi, Stres ¢atlama, kiitle artimi, parlaklik

kaybi ve sertlik kayb1 gibi hatalara yol acar. Fakat formiilasyonda (dolgu maddesi tiiri,
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dolgu miktari, ¢apraz baglanma derecesi ve molekiiliin polaritesi) meydana gelen hafif
degisiklikler su absorpsiyonunda 6nemli farklar yaratabilir. Sekil 4.27°de yikanmamis-
yikanmig PET tiirii plastik atigin 300, 500 ve 700 °C sicaklikta gerceklestirilen piroliz
cartyla elde edilen epoksi recine (ER) bazli kompozitlerin %10, %30 ve %50 ¢ar katkis1
icin su sorpsiyon egrileri verilmistir. Su sorpsiyonu test verilerinden kompozitlerin su

tutma hizlar1 ve su doygunluguna ulagma siireleri hesaplanarak sonuclar Cizelge 4.14°de

400

verilmistir.
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Sekil 4.27. &) PET yianmamis; B) PET yikanmis plastik ¢ar1 kompozitlerinin mg/g olarak su tutma grafikleri

Sekil 4.27 incelendiginde; tiim kompozitlerin su sorpsiyonunun zamanla arttigi
ve doygunluga ulastig1 goriilmektedir. Genelde car orani arttikga su sorpsiyonu da
artmig, bazi1 durumlarda %30 ve %50 car oranli kompozitlerde yakin degerler almistir.
Genelde plastigi 6n yikama islemi kompozitlerin su sorpsiyonunu olumlu etkilesmistir.
Plastigin piroliz sicakligi kompozitlerin su sorpsiyonunda genelde etkili olmamuistir.
Kompozitlerin su sorpsiyonu genelde %0,2-1 araliginda degismistir ki bu da iyi bir

sonug hesap edilebilir.



Cizelge 4.14.

Kompozitlerin su tutma hizlar1 ve su doygunluguna ulagma siireleri

Piroliz Su tutma hiz1, mg su/ .
sicakhg komp.sa 8oE Su doysg;lll:lsl;g:aulasma
(0 %10 | %30 | %50 | %10 | %30 | %50
ER/PET yikanmamis ¢ar1 kompozitleri
300 0.0226 | 0.0115 | 0.0330 306 306 210
500 0.0150 | 0.0311 | 0.0319 306 210 234
700 0.0211 | 0.0313 | 0.0233 306 210 234
ER/PET yikanmss ¢ar1 kompozitleri
300 0.0154 | 0.0147 | 0.0211 210 210 234
500 0 0.0354 | 0.0304 0 282 306
700 0.0217 | 0.0262 | 0.0306 234 282 306

Cizelge 4.14 incelendiginde;
- kompozitlerin su tutma hizlarinin ¢ok diisiik oldugu;
- plastigi 6n yikama isleminin ve piroliz sicakligmnin su sorpsiyonu hizinda fazla etkili
olmadigi;
- genelde ¢ar orani arttik¢a su sorpsiyonunun ¢ok az hizlandig1 goriilmiistiir.
Ayrica, su doygunluguna 200 saatin lizerinde ulasilmig, 210 ile 306 saat

araliginda degismis ve genelde ¢ar orani arttik¢a bu siire artmistir.

4.3.5. Bir yil bekleme siiresinin ve donma-¢cozme isleminin kompozitlerin

mekanik, termal ve su sorpsiyonu ozelliklerine etKisi

Y ikanmamis ve yikanmig PET plastiginin 500 °C’daki piroliz ¢ar1 ile olusturulan
kompozitlerin bir yil siirede oda sicakliginda bekletilen numunelerinin mekanik
ozelliklerinden ¢ekmede uzama (%), ¢cekme dayanimi ve sertligi tayin edilmis, sonuclar

Cizelge 4.15°de verilmistir.
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Cizelge 4.15. Yikanmamis ve yikanmig PET car1 bir yil bekletilen kompozitlerinin mekanik 6zellikleri

Piroliz sicakhgi Cekme Cekme E- Sertlik
ve car orani uzamasit | dayanimi | modiil | (Shore D)
(kiitlece %) (%) (MPa) (GPa)

Saf ER
- 1.022 105 6.7 79.8
ER/PET yikanmamis ¢ar1 kompozitleri
500 °C (%30) 0.745 101 6.7 88.4
ER/PET yikanms ¢ar1 kompozitleri
500 °C (%50) 0.928 143 10.6 90.3

Cizelge 4.15°de verilen sonuglar incelendiginde:

- kompozitlerin ¢ekme dayanimlarinin bir yil oda sartlarinda bekleme siiresince fazla

degismedigi goriilmiistiir ki bu da yapilan kompozit malzemelerin ortam sartlarina

dayanikli olduklarini kanitlamaktadir;

- yikama 6n iglemine tabi tutulmus kompozitlerin cekme dayanimu ile elastisite modiil

degerleri, diger gruba gore daha yiiksek tespit edilmistir. Bir yil bekleme siiresi

kompozitlerin sertligini de etkilememis, aksine sertlik degerlerinde ¢ok az artis

gozlemlenmistir. Cekme dayanimi ve sertlikteki bu artig, bir yil siirede oda

sicakliginda bekletilen kompozitlerde

tamamlanmasi ile aciklanabilir.

kiirlenme

sireclerinin  devam ederek

Bunun disinda, yikanmamis ve yikanmis PET plastiginin 500 °C’daki pirolizi

car1 ile olusturulan ve bir yil siirede oda sicakliginda bekletilen numunelerinin mekanik

Ozelliklerine donma-¢6zme isleminin etkisi incelenmis ve sonuglar Cizelge 4.16’da

verilmistir.

Cizelge 4.16°da verilen sonuglar incelendiginde:

- donma-¢6zme islemine tabi tutulmus her 2 kompozitin ¢ekme uzamasi ve ¢ekme

dayanimi degerlerinde ¢ok az bir azalma olmustur;

- elastisite modiilii degerlerinde fazla bir degisiklik olmamustir;

- donma-¢ézme isleminin kompozitlerin sertligine etkisi incelendiginde, sertlik

degerlerinde de ¢ok az bir diisiis olmustur; buna ragmen tiim kompozitlerin sertlik

degerleri saf ER ile ayn1 veya daha yiiksek degerde tespit edilmistir.
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Cizelge 4.16. Yikanmamis ve yikanmis PET car1 bir y1l bekletilen kompozitlerinin mekanik 6zelliklerine
donma-¢6zme isleminin etkisi

Piroliz sicakhgi Cekme Cekme E- Sertlik
ve ¢ar orani uzamasi | dayammm | modiil | (Shore D)
(kiitlece %) (%) (MPa) (GPa)

Saf ER
- 1.003 95 6.0 78.6
ER/PET yikanmamis ¢ar1 kompozitleri
500 °C (%30) 0.602 75 9.3 83
ER/PET yikanms ¢ar1 kompozitleri
500 °C (%50) 1.002 130 10.3 85

Cizelge 4.17 ve 4.18’de yikama 0n isleminden gecirilmeyen ve yikanmig PET
plastik tiirii atigmin 500 °C’daki piroliz ¢ar1 kompozitlerinin bir yil bekletilen

numunelerinin TGA analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.17. 500 °C piroliz sicakligi PET plastik ¢ar1 bir y1l bekletilen kompozitlerinin termal bozunma

sicakliklari
Car BBS | iBS | Ts (OTCl)O (IéO)
(kiitlece %) |  (°C) (°C) (°C)

30 | 103 240 | 300 | 340 | 380
ER/PET yikanms ¢ar1 kompoziti
50 | - | 274 | 290 | 324 | 376

Cizelge 4.18. 500 °C piroliz sicakligi PET plastik car1 bir yil bekletilen kompozitlerinin sicaklikla kiitle
kaybi degisimleri

Kalnt1
Car Kiitle kaybi (%0) miktari
(kiit. (%)

%) |200| 250 | 350 | 400 | 450 | 500 | 600 | BAB | iAB

°C | °C | °C °C °C °C | °C

ER/PET yikanmamis §ar1 kompoziti

30 | 2] 3 |3 | 65 | 74 | 77| 78 |344] 782 | 18.33
ER/PET yikanms ¢ar1 kompoziti

50 | 5] 6 | 2] 72 | 75 |76 ] 78 |732] 748 ] 37.91

BAB: Birinci asama bozunma; IAB: Ikinci asama bozunma
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Cizelge 4.17 ve 4.18°de verilen sonuglar incelendiginde:

- bir yil bekletilmis yikanmamis plastik ¢ar1 kompozitlerinin termal dayanimlarinda
bekletilmemis numunelerle kiyasla termal dayanimda azalma olmamis hatta az da
olsa bir artis gozlemlenmistir. Ayni artis mekanik ozelliklerde de goriilmiis ve
bekleme siiresinde kiirlenmenin tam olarak gergeklesebilecegi ile agiklanmisti;

- hem yikanmamis, hem de yikanmis PET c¢ar1 yiiksek termal dayanim gostermistir. Bu
sonug, PET plastiginin aromatik yapis1 nedeniyle piroliz ¢arlarinin da daha yiiksek
aromatik icerige sahip olmalar1 ile agiklanabilir;

- plastigi 6n yikama isleminin etkisine bakildiginda, yikanmis plastik ¢ar1 kompozitinin

termal dayanimi diger gruba gore bir miktar diisiik bulunmustur.

Cizelge 4.19 ve 4.20°de yikama 6n isleminden gegirilmeyen ve yikannmig PET
plastik tiirii atigimmm 500 °C’daki piroliz ¢ar1 kompozitlerinin bir yil bekletilmis ve
donma-¢ozme islemine tabi tutulmus numunelerinin TGA analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.19. 500 °C piroliz sicaklig1 PET plastik ¢ar1 bir yil bekletilen ve donma-¢6zme iglemine tabi
tutulan kompozitlerinin termal bozunma sicakliklar

Car BBS IBS T5 T10 T50
(kiitlece %) | (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
Saf ER
- | 100 | 255 | 230 | 304 | 363
ER/PET yikanmams ¢ar1 kompoziti
30 | 100 | 279 | 255 | 318 | 380
ER/PET yikanms ¢ar1 kompoziti
50 “ 100 “ 264 || 300 ” 316 ” 440

BAB: Birinci asama bozunma; IAB: Ikinci asama bozunma

Cizelge 4.19 ve 4.20 incelendiginde,

- bir yil bekletilmis ve donma-¢6zme islemine tabi tutulmus yikanmamis plastik gari
Kompozitinin termal dayaniminda bir yil bekletilmis numune ile kiyasla termal
dayanimda azalma olmamis ve 6nemli bir degisiklik gdozlemlenmemistir.

- plastigi 6n yikama isleminin etkisine bakildiginda, yikanmis plastik cari

kompozitlerinin termal dayanimi diger gruba gére hemen-hemen yakin bulunmustur.
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Cizelge 4.20. 500 °C piroliz sicakligi PET plastik car1 bir yil bekletilen ve donma-¢dzme iglemine tabi
tutulan kompozitlerinin sicaklikla kiitle kaybi1 degisimleri

Kalint1
Kiitle kaybi, % miktari
Car (%)
(kit- %) 17500 [ 250 | 350 | 400 | 450 | 500 | 600 | BAB | IAB
°C | °C | °C °C °c_ | c | °C
Saf ER
- ]35] 6 | 30 ] 74 | 84 | 8 | 94 | 536 | 875 | 665
ER/PET yikanmams ¢ar1 kompoziti
30 | 3 |35 | 24 ] 64 | 72 | 76 | 77 | 490 | 752 | 19.87
ER/PET yikanms ¢ar1 kompoziti
50 | 2 ] 25| 18 ] 45 | 50 | 57 | 63 | 246 | 55 | 4212

Sekil 4.28’de yikanmamis-yikanmig PET plastik atiginin 500 °C sicaklikta
gerceklestirilen piroliz ¢artyla elde edilen ve bir yil bekletilen epoksi re¢ine (ER) bazlh
kompozit malzemelerin; Sekil 4.29°da ise bir yil bekletilen ve donma-¢dzme islemine

tabi tutulmus kompozitlerin su sorpsiyonu test sonuglari1 verilmistir.
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Sekil 4.28. Bir y1l bekletilen: a) yikanmamis; b) yikanmis PET plastik ¢ar1 kompozitlerinin mg/g olarak
su tutma grafikleri
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Sekil 4.29. Bir yi1l bekletilmis ve donma—¢6zme islemine tabi tutulmus: a) yikanmamus; b) yikanmms PET
plastik car1 kompozitlerinin mg/g olarak su tutma grafikleri

Sekil 4.28 ve 4.29 incelendiginde;
- tim kompozitlerin su sorpsiyonunun zamanla arttig1 ve doygunluga ulastigi
goriilmektedir;
- genelde plastigi 6n yikama islemi kompozitlerin su sorpsiyonunu olumlu etkilesmistir.
- kompozitlerin su sorpsiyonu genelde % 0,2-1,8 araliginda degismistir ki bu da iyi bir
sonug hesap edilebilir.
- bir yil bekleme siiresi sonucu hem yikanmamis, hem de yikanmus plastik koku
kompozitlerinde su sorpsiyonu fazla degisiklik géstermemistir.
- donma-¢6zme isleminin ise su sorpsiyonunu genelde ihmal edilebilecek derecede
arttirdig1 tespit edilmistir.
Bir yil bekletilen ve donma-¢6zme islemine tabi tutulan kompozitlerin su tutma

hiz degerleri ise Cizelge 4.21°de agiklanmustir.

Cizelge 4.21. Bir yil bekletilen ve donma-¢6zme islemine tabi tutulan kompozitlerin su tutma hizlar

Su tutma hizi, mg su/g komp.sa
Car . .
(kiitlece %) Bir yil siirede Bir yil siirede beklemis ve
beklemis donma-¢6zme islemi
yapumis
ER/PET yikanmamis ¢ar1 kompoziti
30 | 00949 | 0.0857

ER/PET yikanmis ¢ar1 kompoziti
| 00704 | 0.1156
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Cizelge 4.21 incelendiginde;
- kompozitlerin su tutma hizlarinin ¢ok diisiik oldugu;
- plastigi 6n yikama isleminin su sorpsiyonu hizinda az da olsa etkili oldugu ve
yikanmigplastik ¢ar1 kompozitlerinin su sorpsiyon hizinin daha diisiik oldugu;
- donma-¢6zme isleminin su sorpsiyon hizini fazla etkilemedigi goriilmistiir.
Sonug olarak kompozitlerin hem oda sicakliginda ve ortam sartlarinda bir yil siireyle
bekletilmesi, hem de bu numunelere donma-¢dzme isleminin uygulanmast:
- mekanik 6zelliklerde
- termal 6zelliklerde
- su sorpsiyonu Ozelliklerinde
onemli degisikliklere neden olmadig1 ve kompozitlerin cesitli ortam sartlarina

dayanikl olduklari tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuglar

Calismanm birinci kisminda; hem yikanmamis hem de yikanmis PET tiirt
plastik atiklarin 300-700 °C’da pirolizi yapilmis ve piroliz kati {iriinii olan ¢arlar elde
edilmistir. Carlarmn yapilar:1 FTIR analizi ile aydmlatilmistir.

Calismanin ikinci kisminda; piroliz kati iirlinii-¢ar atiklarinin bisfenol-A tipi
ticari epoksi reginede dolgu olarak degerlendirilmesi yapilmis ve c¢arlarin farkli kiitle
oranlarinda kompozitleri olusturulmustur. Kompozitlerin mekanik, elektriksel
iletkenlik, termal ve su sorpsiyonu 6zelliklerine ¢ar tiirli ve oraninin etkisi incelenmistir.

Genelde:

- Car dozu arttikca ¢ekme uzamasi azalmistir,

- Tiim kompozitlerin elastisite modiil degeri saf epoksiye gore yiiksek olmugstur,

- Epoksi reginede farkli ¢arlarin katki olarak kullaniminin, saf epoksinin sertligini
yiikselttigi tespit edilmistir;

- Tiim kompozitlerin iletkenligi 1 0810 S.cm™ araliginda degismekte olup, yart
iletken ozelliktedirler;

- Doz oram arttik¢a iletkenlik de artmis, yikanmamis PET ¢art kompozitlerde
%30 oranindan sonra sabitlenmistir,

- En yiiksek elektriksel iletkenlik, 8.77x107 olarak 700 °C piroliz sicakhiginda elde
edilen yikanmis PET ¢armin %50 dozundaki kompozitinde goriilmiistiir;

- Tim kompozitlerin Ts, Tio ve Tso degerleri saf ER’ye gore yiiksek
bulundugundan, epoksi reginede katki olarak ¢ar kullamimi reginenin termal
dayanikliligim arttrmistir;

- Tiim %50 c¢ar oramindaki kompozitlerin hesaplanmis LOI degerleri 28’in
tizerinde oldugu i¢in bu malzemeler yanma olayinda kendi-kendini sondiiren bir
malzeme olarak degerlendirilebilirler.

- Genelde ¢ar oram arttik¢a su sorpsiyonu da artmis, bazi durumlarda %30 ve
%50 ¢ar oranli kompozitlerde yakin degerler almignr. Kompozitlerin su
sorpsiyonu genelde %0,2-1 araliginda degismistir.

- Kompozitlerin ¢ekme dayanimlarimin bir yil oda sartlarinda bekleme stiresince
fazla degismedigi goriilmiistiir ki bu da yapilan kompozit malzemelerin ortam

sartlarina dayanikly olduklarini gostermistir.
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- Bir il bekletilmis yitkanmamis plastik  ¢art  kompozitlerinin  termal
dayammlarinda bekletilmemis numunelerle kiyasla termal dayanmimda azalma
olmamus hatta az da olsa bir artis gézlemlenmistir.

- Bir yil siirede oda sicakliginda bekletilen numunelerinin mekanik ozelliklerine
donma-¢ozme igleminin etkisi incelenmis ve ¢ekme uzamast ve ¢ekme dayanimi
degerlerinde ¢ok az bir azalma tespit edilmistir.

- Bir yil bekleme siiresi sonucu hem ytkanmamis, hem de yitkanmis plastik koku
kompozitlerinde su sorpsiyonu fazla degisiklik gostermemistir. Donma-¢ozme
isleminin ise su sorpsiyonunu genelde ihmal edilebilecek derecede arttirdig

tespit edilmistir.

5.2. Oneriler

Kentsel kati atiklar icerisinde oransal olarak en biiylik miktar1 olusturan
plastikler ve bunlar i¢cinde 6nemli bir yer tutan petrol kokenli plastik atiklar, dogada
uzun siire kalic1 olmasi sebebiyle ekosisteme zararli nitelige sahiptir. Bazi plastik
atiklarin bertarafinda kullanilan geri doniisiim yontemleri sayesinde hem dogaya
atilmas1 6nlenmekte, hem de ekonomik kazan¢ saglanmaktadir. Bu yontemlerden en
yaygm kullanilan1 pirolizdir, fakat bu islem sonunda da kati iiriin olan ¢ar atigi
olugmaktadir. Bu atik, dolgu olarak sadece epoksi recinede degil, diger termoset ve
termoplastik polimerlerde de kullanilabilir.

Bir kompozit malzemede kullanilan takviye veya dolgu malzemesinin en 6nemli
gorevi, matris iginde homojen olarak dagilip, matrisin maruz kaldig1 gerilmeleri
destekleyerek kompozit malzemenin mukavemetini arttirmaktir. Aramid, karbon, grafit,
boron, silisyum karbiir (SiC), cam vb. malzemelerin matrisi yaklasik %60 hacim
oraninda pekistirici islevi olmaktadir. Kompozit malzemelerin dezavantajli yanlarini
ortadan kaldirmaya yonelik ¢aligmalar yaygin yapilmakta olup, yaptigimiz bu tez
calismasi sonucunda da ¢ar kullanarak yapilan kompozit malzemelerin metalik
malzemelerin yerini alabilecegini diistinliyoruz.

Car gibi piroliz iirtinii attk malzeme oramimin artmasi kompozit maliyetini daha fazla
diisiireceginden, PET tiirii attk plastiklerin piroliz kati iiriinii kompozit yapumi daha
uygun olabilir. Ayrica, ortalama %30-50 ¢ar dozlarindaki kompozitlerin ¢ekme

dayammlarinin da yeterince yiiksek olmasi onemli bir etkendir.
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