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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

PET HARMANLARININ HAZIRLANMASI VE BAZI OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Dilek GUL SABUNCUOGLU

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Prof. Dr. Ahmet KASGOZ

Bu tez ¢alismasinda, polietilen tereftalat (PET), ve ti¢ farkli tip polietilen tereftalat glikol (PET-
G) kullanilarak PET harmanlar1 hazirlanmis ve kullanilan PET-G’lerin PET’in cams1 gegis
sicakligr (Tg), erime ve kristalizasyon gibi 6zelliklerine etkileri incelenmistir. PET-PETG
harmanlar1 laboratuvar oOl¢ekli tek vidali ekstruderde, eriyik harmanlama ydntemi ile
hazirlanmistir. Harmanlarin erime ve kristallenme davranislar1 diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), viskoelastik davraniglari dinamik mekanik analiz (DMA), mikro-yapisal

ozellikleri ise X-1sin1 kirmim1 (XRD) cihazi ile gergeklestirilen testler ile incelenmistir.

Elde edilen bulgulara gore, her li¢ tip PET-G ilavesinin PET’in erime sicakligini diisiirdiigii, bu

etkinin GP 9480 ile hazirlanan numunede belirgin oldugu goriilmiistiir.

Diger yandan, her ii¢ tip PET-G ilavesinin; PET’in hem soguk kristallenmesini hem de eriyikten
kristallenmesini zorlastirdigi, 1501 HF nin PET’in soguk kristallenmesini engelledigi, yiiksek

oranda GP 9480 ilavesinin ise kristallenme oranini arttirdigi bulunmustur.
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Harmanlarin kati-hal viskoelastik davranislarinin incelenmesinde; GP 9480 ilavesi ile,
harmanda tek bir Tg belirlenmis olup, bu Tq degeri PET ve GP 9480’in Tgy’leri arasinda bir
degere sahiptir. 1501 HF ve TX 1001 kullanilmas1 durumunda ise, uyumsuzluga da isaret eden
hem PET hem de PET-G’lerin camsi gegis sicakligi degerlerine yakin iki ayr1 Tg belirlenmistir.

Farkli oranlarda (%10, %20, %30 ) GP 9480 iceren PET/PET-G harmanlart i¢in; bilesimdeki
PET-G orani arttikga, PET’in erime sicakliginin daha diistik sicakliklara kaydigi, cams1 gegis

sicakliginin ise PET-G orani ile 6nemli dl¢lide degismedigi gozlemlenmistir.

Eyliil 2022, 63 sayfa.

Anahtar Kelimeler: Polietilen tereftalat, Eriyik harmanlama, PET-G, Kristallenme.
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

Dilek GUL SABUNCUOGLU

PREPARATION OF PET BLENDS AND INVESTIGATION OF SOME
PROPERTIES

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Ahmet KASGOZ

In this thesis, polyethylene terephthalate (PET) and three different types of polyethylene
terephthalate glycol (PET-G) blends were prepared and the effects of PET-G types on thermal
properties such as glass transition temperature (Tg), melting and crystallization behaviors were
investigated. PET-PETG blends were prepared by melt blending method in a laboratory scale
single-screw extruder. Melting and crystallization behaviors of the blends were studied by
differential scanning calorimetry (DSC), viscoelastic behaviors were examined by dynamic
mechanical analysis (DMA) and micro-structural properties of samples were examined by X-
ray diffraction (XRD) methods.

According to the results, it was observed that all three types of PET-G additions decreased the
melting temperature of PET, and this effect was evident in the sample prepared with GP 9480.

On the other hand, it was found that all three types of PET-G addition made both cold and melt
crystallization of PET difficult, and the 1501 HF type hindered cold crystallization of PET, the
relatively high amount of GP 9480 increased the degree of crystallization.

According to the solid-state viscoelastic measurement results of the samples, it was found that
the glass transition temperature of PET increased with the addition of PET-G, and this increase
was the most pronounced for the blends prepared with GP 9480.

For PET/PET-G blends containing GP9480 in different ratios (10%, 20%, 30%), it was
observed that increase in the amount of PET-G shifted the melting temperature of PET to lower
temperatures, while the glass transition temperature did not change significantly.
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1. GIRIS

Polietilen tereftalat (PET), etilen glikol’iin tereftalik asit veya dimetil tereftalat ile olan
reaksiyonlari ile sentezlenmektedir. PET, diisiik maliyet, geri doniistiiriilebilirlik, termal ve
mekanik ozellikleri, seffafligi, su direnci, yiiksek mukavemet/agirlik orani gibi 6zellikleri
sayesinde en yaygin kullanilan termoplastik polimerlerden biridir (Masmoudi vd., 2018).

Bu yari kristalin polimerin ana uygulamalari, tekstil endiistrisi, igecek siseleri ve gida kaplaridir
(Geyer vd. 2017).

PET, paketleme endiistrisinde de yaygin olarak kullanilan polimerdir. Bu baglamda Westerhoff
vd. (2008) aragtirmasinda PET’in kullanim alanlarini; salata soslari, fistik ezmesi, yemeklik
yaglar, gargara, sampuan, sivi el sabunu, cam temizleyicisi, hatta tenis toplarinin
paketlenmesinde de kullanildigi yoniinde ifade etmistir.

Polimer harmanlama, farkli fiziksel 6zelliklere sahip yeni bir malzeme olusturmak i¢in birlikte
harmanlanmais iki veya daha fazla polimerin (homopolimerler veya kopolimerler) makroskopik
olarak karisimi olarak nitelendirilmektedir (Bedia vd., 2001). Giinlimiizde teorik ve pratik
onemlerinden dolay1r bu karigimlar {izerinde yogun olarak c¢alisilmaktadir (Karadag, 2014).
Polimer harmanlar1 hazirlarken, polimerlerin karistirilma islemi olduk¢a 6nemlidir ve birgok
ozellik karistirma islemine baglidir. Reaktif fonksiyonel gruplar iceren iki polimer, diger katki
maddeleri katilmadan 6nce ¢ok iyi karistirilmalidir.

PET harmanlamada farkli teknikler uygulanmaktadir. Bu teknikler (1) eriyik karigtirma, (2)
¢ozelti karigtirma, (3) lateks karistirma, (4) kismi blok veya as1 kopolimerizasyonu ve (5) i¢ ige
geemis polimer aglarinin (IPN) hazirlanmasidir. Ayrica polimerlere iliskin farkli test
yontemlerinin de oldugu ilgili literatiir ¢aligmalarinda yer almaktadir.

Tez kapsamindaki deneysel ¢alismalarda, polietilen tereftalat ve ti¢ farkli PET-G’nin farkli
oranlardaki harmanlari, eriyik sekillendirme yontemi ile tek vidali ekstruder cihazinda
hazirlanmustir.

Hazirlanan oOrneklerin bazi ozellikleri; diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), dinamik

mekanik analizor (DMA) ve X-1s1n1 kKirinmi (XRD) ile gergeklestirilen testler ile belirlenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.POLIETILEN TEREFTALAT

Polietilen tereftalat, polimer ailesine ait yar1 kristalin bir poliesterdir. PET, mekanik, termal,
kimyasal direng ve boyutsal kararlilik gibi 6zellikleri ile bilinmektedir (Potocnik, 2020). Ustiin
Ozellikleri Kristallenebilen yapilarindan kaynaklanmaktadir (R. de P. Daubeny and C. W. Bunn.,
1954).

PET’in yinelenen birimi aromatik bir halkadan ve bir ester bagiyla bagl kisa bir alifatik
zincirden olusur. Aromatik halkalardaki elektron hareketleri, n-n yigin1 olarak adlandirilan
birbirleri ile yakinlagsmasina yol agar ve iki karbon arasindaki aromatik halkalar polimer
zincirinin esnekligine izin vermez. Bu nedenle, ©-r yigini ve sinirlt hareketlilik kristalligi artirir

(Unal, 2016). Sekil 2.1°de PET’in tekrarlanan birimi gosterilmistir.

ester linkage

0 aromatic rng

Sekil 2.1: Polietilen tereftalat’in tekrarlanan birimi.

Carothers, lif iiretmek icin ilk kez adipik asit ve etilen glikol kullanarak dogrusal alifatik
poliesterler sentezlemistir. Bu ¢aligmalar, lif iiretmek i¢in uygun olmayan diisiik mol kiitleli,

diisiik oranda kristalitellenen tiriinler ile sonuglanmustir.

Calismalarin1 ester-degisim tepkimelerine yonlendiren Carothers, etilen glikol ve dimetil
tereftalat arasinda iki asamali ester degisim tepkimesi PET sentezinde kullanilan yontemi

gelistirmistir (Sagak, 2008).



PET, etilen glikol (EG) ve tereftalik asit (TFA) veya dimetil tereftalat (DMT) arasindaki

polikondensasyon tepkimesiyle sentezlenir.

Dimetil tereftalat ve etilen glikol ile PET sentezi iki asamada gerceklesir. i1k asamada, etilen
glikol fazla alinir ve kalsiyum asetat ve antimon trioksit gibi katalizorler ile 200 °C civarinda
ester-degisim (transesterifikasyon) tepkimesiyle dimerler, bihidroksietilftalat elde edilir.
Ortamda bulunan -OH son gruplari tagiyan diisitk mol kiitleli poliesterler de meydana gelir.
Tepkime yan iiriinii metanol sistemden siirekli uzaklastirilir. Ikinci asamada, sicaklik 238 °C
civarma arttirilarak ester-degisim tepkimesi siirdiiriilir ve kondensasyon tamamlanir. Bu
asamada tepkime yan iirlinii etilen glikoldiir. Tepkime denge iizerinden ilerlediginden yan iiriin
etilen glikol kontrollii sekilde uzaklastirilir (Sagak, 2008). Sekil 2.2°’de PET sentezi sematik

olarak verilmistir.

Dimetil Tereftalat

COOCHj3;
Etilen Glikol
+ 2HOC HzCHzOH
N\ Bihidroksietilftalat
COOCH: Transesterlesme 0

0
I

I
HOCH;CH;0C @- COCH;CH;OH
Gaon Etilen Glikol
Polyesterlesme
i O o)

+ 2HOCH:z2CH20H

COOH Esterlesme I Il
oy [-OC COCH;CHgz-] 4
Tereftalik Asit DP - 130-150
PET

Sekil 2.2: Polietilen tereftalat sentezi.

PET, teraftalik asit ve etilen glikol ile esterlesme tepkimesiyle de sentezlenebilmektedir.

Esterifikasyon reaksiyonu ile transesterifikasyon reaksiyonu arasinda PET'in genel sentezini

etkileyen bazi farkliliklar vardir.



Transesterifikasyon reaksiyonlar1 Zn, Mn, Cd, Pb, Ca, Mg gibi metal asetat katalizorlerine
ihtiya¢ duyarken, esterifikasyon reaksiyonlarinda tereftalik asit’in asit islevselligi reaksiyonu
katalize edebilir. Esterlesme reaksiyonunda etilen glikol’iin yaninda su agiga ¢ikarken,
transesterifikasyon reaksiyonunda metanol ortamda olusmaktadir. Metanol’un daha ugucu
olmas1 ve reaksiyonu hizlandirmasina ragmen, su ile islem daha kolaydir (Toufaili F. A. E.,

2006).

Tereftalik asit saflig1 yeterince saglanamadigi i¢in, uzun seneler bu yontem kullanilmamistir.
Kuvvetli hidrojen baglar1 sebebiyle, kaynama noktasi fraksiyonlu destilasyon i¢in yiiksektir,

dimetil tereftalat ise destilasyon ile saflastirilabilmektedir.

Tereftalik asitin yeterli oranda saflastirilabilmesiyle, ilk kez Amerika’da bu yontem ile
sentezleme baglamistir (Dacron). Giinlimiizde ise her iki yontem ile de PET sentezi

yapilmaktadir. PET in molekiiler yapis1 Sekil 2.3°de goriilmektedir.

9]

0
| |

—C C —O0—CHy —CH, —O——

Sekil 2.3: Polietilen tereftalat’in molekiiler yapist.

Kimyasal Formiilii: (C 10 H8 O 4) n

PET'in genel 6zellikleri Tablo 2.1'de verilmistir. Yiiksek erime noktasi gibi belirli 6zellikler,
PET’i farkli endiistriyel uygulamalar i¢in kullanish hale getirir (R. de P. Daubeny & C. W.
Bunn., 1954).



Tablo 2.1: PET’in genel 6zellikleri.

OZELLIK POLIETILEN TEREFTALAT
(PET)
Yogunluk (gr/mL) 1,33-1,38 gr/mL
Kullanilabilir Max. Sicaklik (°C) 60 °C
Sertlik Derecesi Orta
Erime Sicaklig (°C) 255-265 °C
Camsi Gegis Sicakligi (Tg) 69-115°C
Tane Boyutu (max.) 0,3 mm

PET, dogal haliyle olduk¢a esnek ve renksiz bir yapiya sahiptir, nasil islendigine bagli olarak,
yari sert ila sert olabilmektedir (Orhan, 2012).

PET, geri doniistimii sayesinde eritilerek bir¢ok kez yeniden kullanilabilmektedir (Tayyar &
Ustiin, 2010). Geri doniisiim sembolii Sekil 2.4’de verilmistir.

X

Sekil 2.4: PET’in geri doniisiim sembolii.

Aciklamalar dogrultusunda polietilen tereftalat’in  ¢esitli avantajlarinin = bulundugu

bilinmektedir. Bu avantajlar Nistico (2020) arastirmasinda su sekilde agiklanmugtir:

Kolaylikla temin edilebilir ve nispeten ucuz olmasi,
Yiiksek mukavemet/agirlik oranina sahip olmasi,

Neme kars1 fazlasiyla dayanikli olmasi,

A e

Organik madde ve suya kars1 miikemmel kimyasal dirence sahip olmasi,



5. Kirilgan olmamasi, fazlasiyla dayanikli bir yapiya sahip olmast,
6. Kolayca geri doniistiiriilebilir olmasi, bir dizi yikama islemi gerceklestirilerek yeniden
kullanilabilir olmasi,

7. Ambalaj iiretimi konusunda oldukga seffaf olmasi.

Ancak PET’in 6zellikleri arasinda 6nemli dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu durum Sako vd.,
(1997) arastirmasinda; PET oksidasyona kars1 fazlasiyla hassas bir yapiya sahiptir, seklinde
ifade etmistir. Ornegin alkol iiretimine kullanilan siseler PET kullanilarak yapilmamaktadir.
Bunun sebebi ise oksidasyona karsi hassas olmasi ve bu sebeple raf dmriinii kisaltmasidir. Bir
diger dezavantaj ise Bektemirova & Shapovalova (2018) arastirmasinda; pargalanmasi zor
olmasi nedeniyle biyolojik bozulmaya karsi direngli bir yapiya sahip olmasi olarak ifade
edilmistir. Bu kapsamda dogaya atilan PET’in uzun seneler sonra bile ¢oziinmedigi ve kirlilige

sebep oldugu yonii karsimiza ¢ikmaktadir.

Bununla birlikte, PET’in yiliksek erime sicakligi nedeniyle zayif islenebilirligi gibi bir diger
dezavantaji da vardir. Genel olarak, kopolimerizasyon kristalligi, morfolojiyi, erime sicakligini
(Tm), camsi gegis sicakligini (Tg) vb. modifiye etmenin basit bir yolunu saglar. Ancak, belirli
bir 6zelligi degistirmek i¢in kopolimerizasyonun kullanilmasi, her zaman istenilmeyen bir

sekilde diger 6zellikleri de degistirebilir.

PET, termoplastik bir polimerdir; bu nedenle uygulama alanma ve nihai iirliniin
gereksinimlerine gore modifiye edilebilir. Molekiil agirlig1 ve kristallik derecesi degistirilecek

iki ana parametredir.

Polimer zincirlerinin oryantasyonu, mekanik germe veya termal kristalizasyon ile
diizenlenebilir. Polimer zincirleri bir yonde (lifler i¢in) veya iki yonde (film ve levhalar igin)
gerilebilmektedir. Polimer gerilirken hizl1 bir sekilde sogutulursa; zincirler, oryantasyonlari
bozulmadan dolayr donmaya baslamaktadir. Herhangi bir sorun yasamadan elde edilen PET,

gerilmis bicimde ayarlandiginda, malzeme son derece saglam bir hal almaktadir (Gokkurt vd.,
2017; Ji, 2013).



2.2. POLIETILEN TEREFTALAT KULLANIM ALANLARI

Polietilen tereftalat (PET), diinyada kullanilan en onemli plastiklerden birisidir. PET’in
kullanim alanlar1 paralelinde ¢alismalar incelendiginde; PET’in olduk¢a yaygin bir kullanim
alanina sahip oldugu ve farkli bircok sektdrde kullanildig1 bilinmektedir (Kamali vd., 2019;
Giirii vd., 2014; Ji1, 2013; Wegelin vd., 2001).

Ustiin netlik niteligine sahip olan PET, dayanikliligi 6n planda olan seffaf goriiniimlii
ambalajlar icin siklikla kullanilmaktadir. Ustiin bariyer 6zelligi, gida paketleme uygulamalari

icin uygun bir yapiya sahip oldugu agiklanmistir (Orhan, 2012).

PET’in kararli oldugunda yari1 kristal bir forma sahip oldugu da bilinmektedir. PET,
kullaniminda en yaygin uygulamanin ise, hafif olmasi sebebiyle sert ve esnek ambalajlama

oldugu gozlemlenmektedir (Kamali vd., 2019).

PET, miikemmel termal ve mekanik oOzellikler, yiiksek kimyasal diren¢ ve diisik gaz
gecirgenligi sayesinde, sentetik elyaflar, gida ambalaji, igecek siseleri ve miihendislik
plastikleri bileseni olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Wellen & Canedo, 2015). Ayrica
kumaslarda, film sektoriinde, otomotiv endiistrisinde, elektronik alaninda da kullanilmaktadir

(Potocnik, 2020).

PET’in tekstil endiistrisinde kullanima iliskin calismalar incelendiginde; PET'in kullanim
alanlar tekstil endiistrisinde farkli sekillerde yer aldigi gézlemlenmistir. Polyester kumaslar;
saglam, esnek ve pamuga gore cekmeyi Onledigi ilgili arastirmalarda belirlenmistir. Ayrica,
kaliteli iiriinler tiretilmesini saglamak i¢in malzemeler hafif, siirtiinmeye ve yirtilmaya karsi
dayanikli oldugu ve bu yoniiyle de PET/Poliester masterbatch kullaniminin, iirlinlerin verimini
ve dayanikliligini artirmaya yardimci oldugu da bir diger arastirma sonucu olarak kargimiza
cikmaktadir. Ac¢iklanan bu baglamda PET’in plastik isleyicilerin imalatta daha fazla kar elde
etmesi i¢in popiiler bir katki maddesi haline geldigi gézlemlenmektedir (Kumurtash & Aving

2020).

Ek olarak, PET 1iyi elektriksel 6zelliklere sahiptir, bu nedenle yiiksek dielektrik mukavemeti,
neme karsi direng gostermesi ve termal olarak kararli olmasi nedeniyle yalitim malzemeleri

olarak kullanilabilir (L. H. Buxbaum, 1968).



2.3. POLIETILEN TEREFTALAT AMBALAJLAMA

Toplumlarin gelisimi ile birlikte gtivenilir ve uygun gida saklama, raf 6mrii ve triin kalitesini
saglama, bozulmay: 6nleme adina ciddi bir talep ortaya ¢ikmistir. Ciinkii oksidasyon, oksijen
ve nem girdisi kaynakl: tat bilesenleri tiriin kalitesinin diismesindeki temel faktorlerdir (Miller
KS, vd. 1997).

Plastikler, tokluk, hafiflik ve yiliksek diizeyde dayaniklilik sergileyen ve ambalaj tasarim
cesitliligi sayesinde geleneksel cam ve metal’e rekabetci bir alternatif olarak secilmistir

(Leelaphiwat, vd. 2018).

PET, kiiresel kapsamda kullanilan en yaygin geri doniistiiriilebilir plastik olarak karsimiza
¢ikmaktadir. PET ile iiretilen ambalajlar, farkli iiriin veya marka estetigine uyacak sekilde

baskili tasarimlar veya efektlerle de kolay bir sekilde dekora edilebilmektedir (Nistico, 2020).

PET lere iliskin olarak bazi aragtirmacilarin, PET in bir kimyasal bir iirlin olmas1 ve gidalara
temas etmesi gibi sebeplerden dolay1 zehirli olma ihtimali {izerinde tartismis olduklar1 ve ¢cok
sayida arastirmalar yaptiklar gézlemlenmektedir (Gegkil vd., 2020; Orhan, 2012; Tayyar &
Ustiin, 2010). Belirtilen arastirma ve tartismalar sonucunda PET, gida ve icecek ambalajlarinda
yaygin bir sekilde kullanilmis ve saglik otoriteleri tarafindan gilivenli plastik olarak kabul edilen
bir malzeme olmustur. PET’in cama benzer bir yapida oldugu ve tipki cam gibi oldukga
hijyenik oldugu konulari iizerinde duran Sako vd. (1997), PET in olusabilecek bakteri ve diger
mikroorganizmalarin saldirilarina karsi oldukca direngli bir yapiya sahip oldugunu ifade
etmistir. PET in bir diger 6zelliginin ise, yiyecek ve icecekler ile reaksiyona girmemesi ve bu
yoniiyle de yiyecek ve igeceklerle dogrudan temas ettiginde bile biyolojik olarak herhangi bir

bozulma yasamamasi olarak agiklanmistir (Acar, 2003).

PET koruyucu 6zellik (bariyer benzeri) gostermektedir. PET in diger ambalaj malzemelerinin
(6rnegin karton) aksine, kutularin neme maruz kaldiklarinda formlarini ve biitiinliiklerini
korumalarina izin vermesi 6zelliginden dolay1 iirlinlerin ambalajlamasinda kullanilmasi tercih

edilmektedir (Wei vd., 2019).

Yukarida agiklanan PET’in iiriin ambalaj1 olarak kullanilmasinin faydalarinin ardindan PET
ambalaj uygulamalarinin hangi iriinlerde veya sektorlerde kullanildigin1 Nistico (2020)

arastirmasinda su sekilde ifade etmistir:



e (ida kaplar,

o Icecek siseleri,

e Pigmis liriinler,

o Kozmetik ve diger kisisel bakim iiriinleri,
e Elektronik,

e Evde bulunan malzemeler,

e Oyuncaklar ve diger koleksiyonlar vb.

2019 yilinda diinya genelinde PET in ambalaj tiikketiminin son kullanim sektoriine gére dagilimi

Sekil 2.5’de gosterilmistir.

Thermoforming 6.6%

- Food &.4%

- Water 34.6%

+ Other drinks 11.2%

Non-food 12.1%

+ Carbonated soft drinks 27.1%

Sekil 2.5: 2019 yilinda diinya genelinde PET’in ambalaj tiiketiminin son kullanim sektoriine gore
dagilimi ("Global PET consumption share by end-use 2019 | Statista", 2022).

PET’in icecek kutularinda kullanilmasinin sebeplerini Wei vd. (2019) arastirmasinda su sekilde

ifade etmektedir:

e PET seffaf yapisindan dolay1 kutunun i¢indeki i¢cecegin goriilmesini saglamaktadir.
e PET’in saglam olusu cam siselere gore kullanim alanini artirmistir.

e PET’in hafif olmas1 sebebiyle kiiresel kapsamda bir¢ok alanda kullanilabilmektedir.
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Giiniimiizde tek kullanimlik PET siselerin sadece 20 g ila 30 g agirhiginda oldugu bilinmektedir.
Karsilastirilabilir igerige sahip bir cam sise ise yaklasik 25 kat daha agir olarak karsimiza
cikmaktadir. Diisiik agirligin nakliye maliyetleri {izerinde olumlu bir etkisi oldugu
bilinmektedir. Ayrica tek kullanimlik PET siseler dolum tesislerine 6n kalip olarak taginmakta
ve burada sadece sisirme yontemi ile bitmis siselere doniistiiriilmektedir. A¢iklanan bu durum
ise, nakliye araglarinin yiik kapasitesini biiylik 6l¢tide iyilestirmeyi miimkiin kilar (Bach vd.,
2012).

PET siselerin iiretimine iliskin Wegelin vd., (2001) ¢alismasi incelendiginde siselerin iki
asamali bir siirecte Uiretildigi gézlemlenmistir. Bu baglamda PET graniilleri yaklasik 280 °C'de
eritilir ve bir 6n form olusturmak i¢in iglenir. Doldurma isleminden kisa bir siire dnce 6n kalip
tekrar yaklasik 120 °C'ye 1sitilir ve tiflemeli kalipla nihai sise sekline getirilir. Tek kullanimlik
PET siselerde bu adim dogrudan dolum tesisinde gerceklestirilir. fade edilebilir PET siseler
dolum tesisine bitmis sise olarak teslim edilir. PET malzeme, "gerdirmeli iiflemeli kaliplama
islemi" ile kismen kristalize edilir. Kismen kristal sektorlere sahip bir iiretim siireci seffaflig
biraz azaltsa da PET siselerin stabilitesini, oksijen ve karbonik aside kars1 bariyeri iyilestirir.
Yiiksek kristallenme oranina sahip olan PET kismen opak bir goriiniime sahiptir (Wegelin vd.,
2001).

2.4. POLIMER HARMANLAMA VE YONTEMLERI

Polimer harmani, farkli fiziksel 6zelliklere sahip yeni bir malzeme olusturmak i¢in birlikte
harmanlanmis iki veya daha fazla polimerin (homopolimerler veya kopolimerler) makroskopik
olarak karigimidir (Bedia vd., 2001). Giiniimiizde teorik ve pratik dnemlerinden dolayi bu

harmanlar lizerinde yogun bir sekilde ¢alisiimaktadir (Karadag, 2014).

Ureticilerin, piyasa baskis1 sebebiyle geleneksel metal ve polimerlerin yerine iistiin 6zellik
kombinasyonlaria sahip daha iyi ve daha ekonomik malzemeler saglamasi gerekmektedir

(Scobbo, J.J, Jr and Goettler, L.A., 2003).

Polimer harmanlarinin hazirlanma amaclar1 degerlendirildiginde; amaca uygun 6zelliklerde
polimerik malzemeler hazirlamak, polimerin iiriin 6zelliklerini gelistirmek ve diisiik maliyetli
polimer maddelerin elde edilmesi amaciyla yapildigi bilinmektedir (Karadag, 2014).
Karisimlarin 6zellikleri, bilesen polimerlerin dogru sec¢imi ile son kullanimlarina gore

ayarlanabilir (Paul, D.R.,1989).
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Polimer harmanlama yontemi ile; yliksek dayanim, parlaklik, yanmazlik, yiiksek seffaflik,
darbe mukavemeti ve saglamlik, kimyasal direng, islenebilirlik, yiiksek ve diisiik sicaklik gibi

1s1l degisim vb. gibi ¢esitli 6zellikler de polimere kazandirilabilir.

Karigim igin; karisimi olusturacak polimerin se¢imi, karigimim amaci, kullanim yeri, eger

katilacak ise uyumlastiricinin se¢imi, karistirma yontemi oldukga 6nemlidir (Tasdemir, 2016).

Polimer karisimlarin hazirlanmasi i¢in yaygin olarak bes farkli yontem kullanilmaktadir. Bu
yontemler: (1) eriyik karigtirma, (2) ¢ozelti karigtirma, (3) lateks karistirma, (4) kismi blok veya
as1 kopolimerizasyonu ve (5) i¢ ige gegmis polimer aglarinin (IPN) hazirlanmasi olarak ifade
edilebilir.

Bu tez ¢alismasinda da kullanilan; harmanlama yontemlerinden biri olan eriyik karigtirma,
pratikte polimer harmani hazirlamanin en yaygm yontemi olarak kullanilmaktadir. Bu
yontemde harman bilesenleri, ekstruderlerde veya karistiricilarda  erimis  halde
karistirtlmaktadir. (Yenice, 2019).

Eriyik halde karigtirmanin hizi ve kolayligi, ekonomik bir yontem olmasini desteklemektedir.
Bu sebeple ticari olarak da oldukga tercih edilen bir yontemdir. Eriyik halde karistirilmada

bilesenler cams1 gegis sicakliginin (Tg) Ustline 1sitilarak karistirma islemi yapilmaktadir.

Son zamanlarda eriyikten karigtirma yonteminde en ¢ok kullanilan ekstriizyon makineleridir.
Termoplastiklerin saglamlagstirilmas: sirasinda, kauguksu fazin dagilimi ile plastik matrisin

yapisinda fazla degisiklik yapilmadan gerceklesmesi bunun baslica sebebidir.

Yontem; tek ve ¢ift vidal ekstriiderlerde gerceklestirilmektedir. Cift vidali ekstriilerde yapilan
karistmin daha homojen olmasi, kolay temizlenebilir olmasi, islemin kolay olmasi ve zaman
avantajina karsi, tek vidali ekstriiderler, daha ekonomik, daha saglam ve vida alternatifligi
avantajlarina sahiptir. Dezavantaji1 ise; kontroliiniin zor olmasi, vida icinde kalma siiresinin

uzun olmasidir.

2.5. UYUMLU VE UYUMSUZ POLIMER HARMANLARI

Polimer harmanlarinda siklikla karsilasilan uyumluluk kavrami bazi ¢alismalarda karisabilirlik

ile es anlaml1 olarak kullanilmaktadir.
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Birgok arastirmaci i¢in uyumluluk polimerin molekiiler 6l¢ekte karisabilirligini ifade ederken,
bazilar1 ise uyumlu polimerlerin karistirildiklarinda, istenilen fiziksel ozelliklere sahip
olduklarint ya da harman hazirlanirken bilyiik faz ayrimi gostermediklerini kabul etmektedir
(Xanthos vd., 1990).

Bazi durumlarda polimerlerin birbirleri i¢inde karismadigi gézlemlenmektedir. Birbiri ile
karigabilen uyumlu polimerler karsiliklt adhezyon gosterirler. Uyumlu polimer harmanlarinin
camsi gecis sicakligl (Tg) sabit tek bir deger olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Homojen amorf
harmanlar belirli bir Tq degerine sahiptir. Tg degeri, harmanin bilesimine baghdir (Jankauskaite
vd., 2008).

Baz1 polimerlerde, diisiik ara yiizey enerjilerinden dolay1 herhangi bir adhezyon goriilmez ve
bu uyumsuzluk olarak nitelendirilir. iki polimerin karigmamasi polimerik molekiiliin yapsi,
molekiil agirligi, molekiil agirligi dagilimi, sicaklik, basing, katki malzemeleri gibi bircok
nedenden dolay1 olabilir. Polimer harmanlari hazirlanirken ortaya ¢ikan iki 6nemli problem;
molekiil agirliklar1 arasindaki biiyiik farklar ve farkli polaritelere sahip olmalaridir. Bir
polimerin c¢ok yiiksek molekiil agirliga, birbirine ge¢cmis bir ag yapiya ve ¢ok yiiksek
viskoziteye sahip olmasi, yiiksek sicaklikta calisildiginda fiziksel capraz baglanmanin
olusmasina neden olur. Komponentlerden birinin polar olmasi, digerinin polar olmamasi ise faz

ayrilmast ve ara yiizeyler arasi ¢ok diisiik adhezyona neden olur (Isgiider, 2010).

Polimer harmanlari hazirlarken polimerlerin karistirilma islemi c¢ok ©nemlidir. Reaktif
fonksiyonel gruplar iceren iki polimer, diger katki maddeleri katilmadan once cok iyi
karistirtlmalidir, bu sekilde polar fonksiyonel gruplarin zincirler arasi ¢apraz baglanma
reaksiyonlarindan 6tiirii, harmanin performans ozellikleri daha iyi olmaktadir. Ornegin etkili
bir karigtirma ile graft veya blok kopolimer olusumu saglanarak karisabilirlik arttirilabilir.

(Isgiider, 2010).
2.5.1 Polimerlerin Karisabilirligi

Polimer harmanlarinin 6zellikleri, karisimi olusturan polimerlerin birbirleriyle karistirilabilir
olmastyla baglantili oldugundan, polimerlerin karisabilirligi polimer harman1 hazirlamanin kilit

noktasidir.
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Karisabilirlik; bir homojen karisim olusturmak icin, molekiiler diizeyde karisabilme yetenegi
olarak bilinir. Polimerlerin karisabilirligi, polimerler arasindaki hidrojen bagi, dipo-dipol ve

dipol-iyon kuvvetlerinden ileri gelen etkilesimlere baglidir (Tasdemir, 2016).

Genel olarak, polimer harmanlari, homojen (molekiiler diizeyde karisabilir) veya heterojen
(karismaz) harmanlar olarak siniflandirilir. Karisabilir (tek fazli) karisimlar genel olarak
seffaftir ve polimer segmental seviyede homojendir. Polimer harmanlarinin sematik gdésterimi

Sekil 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6: Polimer harmanlarimin sematik gdsterimi.

Polimer harmanlari, Gibbs serbest enerjisi (AGm) degerine bagli olarak tamamen karisabilir,

kismen karigabilir veya karigmayabilir (Flory, P.J., 1953).
AGm = AHm = TASm

Denklemde yer alan; AGn Gibbs serbest enerjisi, AHy, eriyik haldeki polimer karisiminin
entalpi degisimi, Sy karisimin entropi degisimini, T ise karisimin sicakligini (°K) ifade eder.

Karsilabilirlik 1. kosul AGp, < 0 olmalidir. (Tasdemir, 2016). Ikinci kosul ise;
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olmalidir.

¢i karisimda yer alan bilesenlerin hacimsel oranini (volume fraction) ifade etmektedir. AGp,

Gibbs serbest enerjinin, basing ve sicakliga bagl olarak negatif deger almasi, fazlar arasindaki
etkilesimin kararligini ve tek fazli (homojen) bir goriiniim alacagini ifade eder (Flory, P.J.,

1953).

Entropi (Sm) diizensizligin bir dlgiitiidiir ve daima pozitiftir (+). Bu nedenle, dzellikle diigiik
molekiiler agirlikli ¢ozeltiler i¢in karigtirma veya karisabilirlik i¢in olduk¢a uygundur. Polimer

cozeltileri ise yiiksek molekiil agirlikli monomerlere sahip olduklari igin, karisimin entalpisi

AHp, kanisilabilirlik i¢in belirleyici bir faktordiir.

2.6. PET HARMANLARI KONUSUNDA YAPILAN CALISMALAR

Sangyoon Park ve arkadaslar1 ¢alismasinda, PET sisesinin camsi gegis sicakligini (Tg) ve 1s1
direncini iyilestirmek i¢in, benzersiz bir dongilisel yapiya sahip poli(etilen glikol-1,4-
sikloheksan dimetilen izosorbid tereftalat) (PEICT) ile PET’i harmanlamistir (Park et al., 2020).
PET/PEICT karigimlarinin karigabilirligini ve 1stya dayanikli sise olarak uygulanabilirligi
arastirilmistir. PEICT'nin PET'e eklenmesi, Tg'yi arttirmis; PET/PEICT karisimi igin, PEICT
ve PET arasinda 1yi karisabilirligi gosteren tek bir Tq gozlemlenmistir. Ayrica, PET/PEICT
harmaninin Tg'si ve kristalligi, eklenen PEICT miktar1 kontrol edilerek ayarlama saglanmistir.
Karisimin seffaf oldugu gozlemlenmistir. PEICT'nin PET’e eklenmesi PEICT'nin izosorbid
grubundaki iki tetrahidrofuran halkasinin sert molekiiler yapis1 ve kiralitesi nedeniyle gelismis
1s1 direnci ve sekil stabilitesi saglamistir. PET/PEICT harmani Kontrol edilebilir yiiksek 1s1
direncine sahip bir iriin, sicak doldurma kosulu i¢in uygun ve diisiik maliyetli bir alternatif

malzeme olarak bulunmustur.

In Gu Kim ve arkadaslar1 ¢alismasinda, ¢esitli bilesimlere sahip polifenilen eter (PPE)/glikol
ile modifiye edilmis polietilen tereftalat (PET-G), laboratuvar 6l¢eginde ¢ift vidali bir ekstriider
kullanilarak bir eriyik yontem ile harmanlamistir (Kim, Hong, Park, Choi & Lee, 2011).
PPE/PET-G karisimlarinin kirilma ylizeyi morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile

incelenmis. Cikan sonuglara gore, PPE ve PET-G'nin karigmaz oldugu goézlemlenmistir.
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Karisimlarin termal stabilitesi ve mekanik 6zellikleri; termal gravimetrik analiz ve evrensel bir
test makinesi (UTM) ile incelenmistir. PPE/PET-G karisimlarinin reolojik 6zellikleri ise, bir
rotasyonel reometre kullanilarak hem sabit kayma hem de dinamik testlerle incelenmistir.
Poli(stiren-ko-maleik anhidrit)’in (SMA) etkisi PPE/PET-G harmanlar1 {izerindeki
uyumlastirici olarak kullanilmistir. PPE/PET-G karisiminda, PPE miktarindaki artisin ve SMA

ilavesinin termal ve mekanik 6zellikleri iyilestirdigi gozlemlenmistir.

2012 yilinda Nevin Gamze Karshi ve arkadaslarinin yapmis oldugu PET/PEN harmani
calismasinda, PEN’in (polietilen naftalat) uyumlulugunun artirtlmasi i¢in termoplastik
elastomer (TPE) ile harmanlar hazirlanmistir (Tagdemir, 2016). Uyumlastirici olarak etilen-etil
akrilat-maleik anhidrit (E-EA-MAH) ve etilen-metil akrilat-glisidil metakrilat (E-MA-GMA)
kullanilmistir. Harmanlarin termomekanik, mekanik ve 1sil davranislar arastirllmistir. Elde
edilen bulgulara gore; agirlik¢a %5 oraninda E-EA-MAH i¢eren harmanda uzama degerlerinin,
TPE eklenmemis PET/PEN ve ayni oranda E-MA-GMA igeren harmanlara gore %30 daha fazla
oldugu bulunmustur. TPE eklenmemis PET/PEN harmaninda, PET ve PEN’ ait iki farkli Tg
oldugu gozlenmis, harmana TPE eklenmesiyle Tg’lerin birbirine yaklastigi ve TPE orani

arttikga harmanda tek Tg oldugu gozlenmistir.

Ramos Wellen ve arkadaslar1 calismasinda, agirlik¢a %0-60 arasinda degisen PS icerigine sahip
polietilen tereftalat (PET) ve polistiren (PS) harmanlarini, bir laboratuvar 6lgekli
karistiricisinda  hazirlamistir  (Wellen, 2014). Karisim morfolojisi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile analiz edilmistir. PET ve PET/PS karigimlarinin soguk kristallenme ve
erime davraniglarini incelemek ic¢in diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) kullanilmistir.
SEM mikrograflari, bir PET matrisinde dagilmis kiiresel PS partikiillerinden olusan iki fazli bir
yapiy1 gostermistir. DSC taramalari, PET'in kristallesmesinin 1sitma hizindan ve hatta kii¢iik
miktarlarda PS eklenmesinden etkilendigini géstermistir. PS'nin %1'inin dahil edilmesiyle

PET'in soguk kristallesme hizi dnemli dl¢lide azaldig1 gozlemlenmistir.

Wellen ve Rabello yapmis olduklar1 ¢alismasinda, az miktarda polistiren-ko-akrilonitril
(SAN)'in izotermal olmayan soguk kristallesme davranisin1 ve PET’in morfolojisini dinamik-
mekanik termal analiz (DMA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), optik mikroskopi ve
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile arastirmislardir (Wellen & Rabello, 2009). Sonuglar,
biiylik bir 6l¢ekte faz ayrilmasi meydana gelmesine ragmen, SAN'm PET'in amorf fazinda

siirlt bir ¢oziintirliige sahip oldugunu gostermistir.
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SAN'n agirlik¢a %1 oraninda eklenmesi, bir antiniikleasyon maddesi olarak hareket ederek
PET'in kristallesme oraninda énemli bir azalma saglamistir. Kinetik parametreler, Ozawa ve
Mo yaklasimi uygulanarak agiklanmistir. Benzer kristallik dereceleri araliginda kinetik
parametreleri analiz etmek miimkiin oldugundan, Mo modeli kristallesmeyi Ozawa modelinden
daha iyi tanimlamistir. Calismanin sonucuna gore; PET ve SAN'in camsi gegisleri, saf polimer
ile Karsilastirlldiginda karisimda etkilenmez, bu da iki bilesenin karismaz oldugunu

gostermistir.

Torres-Huerta ve arkadaslari, ¢alismasinda, PET/PLA ve PET/kitosan karisimlarinin sentezini
ve karisabilirliginin yani sira, gergcek toprak ortaminda (6 ay) ve hizlandirilmis hava
kosullarinda (1200 saat) bozunmalarini incelemistir (Torres-Huerta, Palma-Ramirez,
Dominguez-Crespo, Del Angel-Lopez & de la Fuente, 2014). Bu amagla ticari polietilen
tereftalat (PET) ve geri dontistiiriilmiis PET (R-PET) polimer matrisler olarak kullanilmis ve
farkli miktarlarda polilaktik asit (PLA) (agirlikga %5, 10 ve 15) veya kitosan (agirlik¢a %1, 2.5
ve %15) ekstriide edilmistir. Bozunma isleminden 6nce ve sonra; X-isin1 kirmimi (XRD),
fourier  dontisimii  kizilotesi  spektroskopisi  (FTIR),  diferansiyel  taramali
kalorimetri/termogravimetrik analiz (DSC/TGA) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi
farkli karakterizasyon teknikleri kullanilmistir. Karisabilirlik ve bozunma siirecinde en iyi
performans, ayni kosullar altinda ticari BioPET siseleri ile karsilastirilabilir olan PET/kitosan

(95/5) i¢in bulunmustur.

2.7.TEST YONTEMLERI
2.7.1.Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), temelde fiziksel veya kimyasal bir degisim gegiren bir
numuneyi veya numuneden aktarilan enerjiyi 6lgmek i¢in kullanilmaktadir (Onem vd., 2018).
DSC, polimerik malzemelerin gesitli fiziksel 6zelliklerinin ve termal gegislerinin tanimlanmasi
i¢in giiclii bir analitik ara¢ olarak nitelendirilmektedir. (Batir & Akyildiz, 2021). Ozetle, DSC
polimeri 1s1tt1g1miz zaman nasil ne tiir fiziksel degisikler olacagini gésteren bir yontemdir. DSC
yontemi ile; polimerlerin camst gecis sicakligi, erime sicakligi, spesifik 1s1 kapasitesi,
kristallenme yiizdesi, oksidatif kararlilik gibi degeler incelenebilir (Tagdemir, 2018). Ayrica
DSC, entropi ve entalpileriyle birlikte erime ve mezomorfik gegisleri tahmin etmek igin de

kullanilmaktadir.
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DSC’nin bir diger kullanim alan1 ise camsi1 gegcis sicakliginin (Tg) karakterizasyonu veya 1s1
kapasitesindeki (Cp) ya da polimerik malzemelerin gizli 1sisindaki degisiklikleri gosteren diger
etkilerin belirlenmesinde arag olarak kullanilmasidir (Kratofil Krehula vd., 2009).

DSC, termal olaylarin, oksidatif stabilitenin, termal bozunmanin ve su kaybinin belirlenmesi
i¢in biyopolimer analizi i¢in yararli bir teknik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. DSC ayrica, amorf
malzemelerde kirilgan halden viskoz bir duruma tersinir gegisi gosteren bir sicaklik olan camsi

gecis sicakligmin (Tg) belirlenmesine de izin vermektedir (Kratofil Krehula vd., 2009).

1960'lardaki bulusundan bu yana, DSC, farkli 1sitma hizlarinda ve izotermal kosullarda 1sitma
ve sogutma ile ilgili genis bir 1sitma kinetik araliginda kullanilan giiniimiize uygun bir termal
analitik arac haline gelmistir (Onem vd., 2018). Yari kristal polimerik malzemeler alaninda

DSC uygulamast énemlidir. (Gill vd., 1993).

DSC, numune 1sitilirken, soguturken ya da sabit tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerjinin
hesaplanmasindan meydana gelmektedir (Tasdemir,2018). Numune ve referans malzemesinin
sicakliklari, analiz sirasinda 1s1 akisi ile telafi edilerek hemen hemen ayni tutulmaktadir (Giiglii
vd., 2003). DSC egrileri eklenen 1sinin sicakliga karsi grafigidir. Pikin alt alan1 tepkimede
absorplanan ya da verilen 1siyla dogru orantiliyken, pik yiiksekligi tepkime hizi ile dogru
orantilidir. Entalpi pozitif ise, numune 1siticina 1s1 eklenir, entalpi negatif ise, karistirma

maddesinin 1siticisina 1s1 eklenir (Tasdemir, 2018).

2.7.2.Dinamik Mekanik Analizor (DMA)

Dinamik mekanik analiz (DMA), polimerlerin karakterizasyonu igin temel bir ara¢ olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. DMA ile bir malzemeye salinim kuvveti uygulayarak tepkisi olgiiliir,
sicaklik, zaman veya frekansla ilgili viskozite ve sertlik hesaplanabilir. Ayrica DMA, polimer
bazli sistemlerin termal gegisleri hakkinda bilgi verir (Ulus, 2015).

Dinamik mekanik analiz (DMA), periyodik stres altinda deforme olan malzemelerin
ozelliklerini 6l¢en bir termal analiz teknigidir. Spesifik olarak, DMA'da degisken bir siniizoidal
stres uygulanir ve elde edilen siniizoidal gerilme 6lciiliir. Degerlendirilen malzeme tamamen
elastik ise, gerilim ve gerinim siniis dalgalar1 arasindaki faz farki 0°'dir (yani, bunlar aym

fazdadir).
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Malzeme tamamen viskoz ise, faz farki 90°'dir. Bununla birlikte, polimerler de dahil olmak
lizere malzemelerin ¢ogu viskoelastiktir ve bu uglar arasinda bir faz fark: sergiler. Bu faz farki,
gerilim ve gerinim dalgalarimin genlikleri ile birlikte, depolama ve kayip modiilii, tand,
karmagik ve dinamik viskozite, depolama ve kayip uyumlulugu, ge¢is sicakliklari, siirlinme gibi
ve stres gevsemesinin yani sira sertlesme hizi ve derecesi, ses emilimi ve darbe direnci ve

morfoloji gibi ilgili performans 6zelliklerini agiklamaktadir (Kao vd., 1998).

Dinamik mekanik analiz (DMA), plastik malzemelerin dinamik veya dongiisel kuvvetlere

maruz kaldiklarinda verdigi tepkiyi ifade etmektedir.

2.7.3.X-Istm Kirinimi (XRD)

X-Isin1 Kirmnimi’nin, plastik tirtinler i¢in uygunlugunu analiz ederken, polimer malzemelerin
tirtinii ve kristalligini belirlemek igin bagvurulan bir ara¢ haline geldigi bilinmektedir. Polimer
numunelerin tizerinde X-1sin1 kKirmim (XRD) analizi yapmak, kristallik derecesi gibi énemli
kat1 hal yapisal bilgileri saglamaktadir. (Gegkil vd., 2020).

Polimerler, yiiksek kristalli, yar1 kristalli, mikro kristalli veya amorf dahil olmak iizere bir¢ok
formda bulunmakta ve tek bir polimer numunesinde {¢iiniin de gozlemlenmesi miimkiin
olabilmektedir. Bu formlarin varligi ve nispi miktari, polimerin nasil formiile edildigine ve
islendigine bagli olarak degisiklik gostermekte ve bunun da sikistirma, gerilme mukavemeti,

burkulma ve siiriinme gibi mekanik 6zellikleri etkiledigi bilinmektedir (Gegkil vd., 2020).

Polimer-XRD, kristal fazlarin (kristalin/mikrokristalin/amorf) dogasina dayali olarak polimerik
sistemleri ayirt etmek icin kullaniglt bir ara¢ olarak nitelendirilmekte ve ayrica, kristallik
derecesinin nitel bir dl¢iisiinii sunmanin yani sira polimer tanimlamasi i¢in bir parmak izi iglevi
gormektedir. Polimerik sistemler genellikle ¢esitli kristal hallerde katilasmaktadir ancak
bunlarin ¢ogu genellikle kristalin/amorf hallerin karisimlar1 olarak karsimiza g¢ikmaktadir

(Gokkurt vd., 2019). XRD cihazinin ¢alisma prensibi Sekil 2.7°de goriilmektedir.
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Sekil 2.7: XRD cihazinin ¢aligma prensibi.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN MALZEMELER

Tez ¢alismalarinda, polietilen tereftalat-polietilen tereftalat glikol harmanlarin hazirlanmasinda
ana bilesen olarak polietilen tereftalat (PET, Petkim tirtinii), ikincil bilesen olarak da ti¢ farkli
polietilen tereftalat glikol (PET-G) kullanilmigtir. Kullanilan polietilen tereftalat glikol;
Eastman tiriinii Tritan™ TX 1001, Eastman triinii Tritan™ 1501 HF ve Eastman™ iiriinii GP

9480 turunleridir.
3.2.NUMUNE HAZIRLAMA

PET-PETG harmanlari, laboratuvar 6l¢ekli tek vidali ekstruder [FX-20 Plus Extruder, vida ¢ap1
(D): 20 mm, boy/¢ap orani (L/D): 20] hattinda eriyik harmanlama yontemiyle hazirlanmstir.
Harmanlama isleminden 6nce, PET ve ti¢ farkli tip PET-G, 80 °C’de 12 saat siire ile etiivde
bekletilmistir. Ekstruderde, 1. Isitic1 250 °C, 2. Isitic1 245 °C ve vida doniis hizi; 30 devir/dak.
olarak uygulanmistir. Ekstruder ¢ikisindan ¢ubuk seklinde harmanlanan iirtinler, sogutularak
kiricida graniiller halinde dogranmistir. Sekil 3.1°de Lab. olgekli tek vidali ekstruder hatti

gosterilmistir.

Sekil 3.1: Lab. dlgekli tek vidali ekstruder hatti.

Dogranan graniiller daha sonra sicak ve soguk preslerde, metal levhalar ve teflon kalip
kullanilarak yaklasik 400 mikron kalinliginda filmler olarak sekillendirilmislerdir. Presleme
islemi 240 °C’ de, 63 kg/cm? basingta 5 dakika eritme ve soguk su devretmeli preste ayni
basingta 2 dakika sogutma seklinde uygulanmustir.
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Q) () ()

Sekil 3.3: Sicak ve soguk preslerde hazirlanan film numunesi.

(1) %30 GP 9489 (I1) %30 TX 1011 (I11) %30 1501 HF

3.3 ISIL ANALIZ

Hazirlanan harmanlarin erime ve kristallenme davranislari, SII Nanotechnology marka, DSC
6200 model diferansiyel taramali kalorimetre (Differential Scanning Calorimetry, DSC)
cihazinda gerceklestirilen 1s1l analizlerle belirlenmistir. DSC cihazinin fotografi Sekil 3.4’de

gorilmektedir.
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Sekil 3.4: DSC cihazinin fotografi.

8-10 mg arasi tartilan numuneler, 20 °C’den 290 °C’ye 10 °C/dak. hizla 1sitilmis ve bu sicaklikta
orneklerin 1s1l gegmislerini ortadan kaldirmak amaciyla 3 dakika bekletilerek, 20 °C/dak. hizla
20 °C’ye sogutulmus ve bu sicaklikta 3 dakika bekletilmistir. Kontrollii sogutma islemi cihaza
bagli ThermoHaake marka elektrikli sogutma cihaziyla gergeklestirilmistir. Sonrasinda
ornekler 20 °C’den 290 °C’ye, 10 °C/dak. hizla tekrar 1sitilarak 6rneklerin erime ve kristallenme
egrileri kaydedilmistir. Tiim 1sitma ve sogutma islemleri, 50 ml/dak. akis hiziyla ortamdan
gecen azot (N2) gazi akimi altinda gerceklestirilmistir. Orneklerin erime ve kristallenme
piklerinden, erime sicakliklar1 ve entalpileri ile kristallenme sicakliklar1 ve entalpileri
hesaplanarak kristallenme yiizdeleri (%Xc) asagidaki verilen esitlik ile hesaplanmaistir.
AH

%Xc = O—m X].OO
AH, (1-o)

Denklemde AHm numunenin ikinci 1sitma siiresince kaydedilen erime entalpisini, AHg1 %100

kristal polietilen tereftalat erime entalpisini (140 J/g) ve a harman bilesimindeki PET-G oranini

gostermektedir.
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3.4. VISKOELASTIK OZELLIKLER

Hazirlanan harmanlarin kati-hal viskoelastik 6zellikleri, SII Nanotechnology marka ExStar
6200 DMS model dinamik mekanik analiz (DMA) test cihazinda gergeklestirilen testlerle

belirlenmistir.

Sicak sikigtirma-kaliplama yontemi ile elde edilen filmlere, DMA cihazinin tek eksenli ¢ekme
(uniaxial tension) 6l¢iim modunda, sicaklik taramasi testi uygulanmigtir. Sekil 3.5°de DMA

cihazinin analiz sirasinda fotografi goriilmektedir.

Sekil 3.5: DMA cihazinin analiz sirasindaki fotografi.

Test; 20 - 200 °C’ler arasinda, 2 °C/dak. 1sitma hiz1 ve 1 Hz frekansta gergeklestirilmis ve
orneklerin depolanan modiil (E”), kayip modiil (E”) ve faz farki (Tand) degerleri sicakliga bagh

olarak dl¢lilmiistiir.
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4. BULGULAR

4.1. ISIL ANALIZ

Numunelerin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile bilesime bagli, erime ve kristallenme

davraniglar1 incelenmistir.

DSC ile yapilan testlerin sonuglari, Sekil 4.1-Sekil 4.7 arasindaki grafiklerde verilmistir.
Hazirlanan tiim 6rneklerin non-izotermal kosullardaki ilk 1sitmaya ve sogutmaya ait erime ve
kristallenme verileri Tablo 4.1°de, ikinci 1sitmaya ait erime ve kristallenme verileri ise Tablo

4.2’de listelenmistir.

%100 GP9480
%100 1501HF
%100 TX1001
%100 PET

-
endo.

Is1 akisl

\

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

Sekil 4.1: %100 PET ve 3 farkli PET-G’ye ait ilk 1sitma egrileri.

Sekil 4.1’de %100 PET ve 3 farkli PET-G’ye ait ilk 1sitma egrileri verilmistir. Grafik
incelendiginde %100 PET, %100 1501 HF, %100 TX 1001 ve %100 GP 9480 icin cams1 gecis
sicakliklar (Ty) sirasiyla, 72.6 °C, 107.3 °C, 107.4 °C ve 77.5 °C olarak tespit edilmistir.
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endo.

Isi akisi

%30 1501HF
%30 TX1001
- %30 GP9480

%100 PET

1 1 1 T 1 1 T 1 1 T 1

1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Sicaklik (°C)

Sekil 4.2: %100 PET ve %30 oraninda farkli tip PET-G igeren numunelere ait ilk 1sitma egrileri.

Sekil 4.2°de %100 PET ve %30 oraninda farkli tip PET-G iceren numunelere ait ilk 1sitma
egrileri verilmistir. %30 PET-G igeren harmanlarin timii i¢in PET’in soguk kristallenme
davranigini azalttigi, 1501 HF iceren numunede ise PET’in soguk kristallenme davraniginin

goriilmedigi tespit edilmistir.

%100 PET e %30 oraninda 1501 HF, TX 1001, GP 9480 ilavesinin; PET in ilk erime pik tepe
sicakligini 258.2 °C’den sirastyla, 255.8, 256.3 ve 254.6 °C’ye gerilettigi gézlenmistir.



%30 GP9480
%20 GP9480
- %10 GP9480
%100 PET
%100 GP9480
o A
l'o
=
o
Iy
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40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Sicaklik (°C)

Sekil 4.3: %100 PET, %10, %20, %30 ve %100 GP 9480 iceren numunelere ait ilk 1sitma egrileri.

Sekil 4.3’de %100 PET, %10, %20, %30 ve %100 GP 9480 PET-G’ye ait ilk 1sitma egrileri
verilmistir. Grafik incelendiginde %100 PET, %10 GP 9480, %20 GP 9480, %30 GP 9480 ve
%100 GP 9480 icin cams: gegis sicakliklari (Tg) sirasiyla, 72.6, 74.1, 74.3, 74.5 ve 77.5 °C

olarak tespit edilmistir.

PET’e GP 9480 PET-G ilavesinin; PET’in cams1 gecis sicakligini arttirdigi gézlemlenmis,
ancak farkli oranlardaki (%10, %20, %30) harmanlar i¢in camsi gecis sicakliginin degismedigi

gOriilmiistiir.
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%30 GP9480
%30 1501HF
%30 TX1001
%100 PET
T T T T
50 100 150 200 250
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Sekil 4.4: %100 PET ve %30 oraninda farkli tip PET-G igeren numunelere ait sogutma egrileri.

Sekil 4.4’de %100 PET ve %30 oraninda farkli tip PET-G iceren numunelere ait sogutma
egrileri verilmistir. Grafik incelendiginde; %100 PET, %30 1501 HF, %30 TX 1001 ve %30
GP 9480 i¢in eriyikten kristallenme pik tepe sicakliklarinin sirasiyla; 211.3, 205, 192 ve 184 °C

oldugu goriilmektedir.

ekzo.

Is1 akisi

%30 GP9480
%20 GP9480
%10 GP9480
%100 PET
T 1 ’ I v I X 1 . T 2 T ) T v T v T v
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Sicaklik (°C)

Sekil 4.5: %100 PET ve %10, %20, %30 GP 9480 i¢eren numunelere ait sogutma egrileri.
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Sekil 4.5’de %100 PET ve %10, %20, %30 GP 9480 igeren numunelere ait sogutma egrileri
verilmistir. Grafik incelendiginde; %100 PET, %10 GP 9480, %20 GP 9480 ve %30 GP 9480

icin eriyikten kristallenme pik tepe sicakliklarinin sirasiyla; 211.3, 201.6, 200.5 ve 184 °C
oldugu goriilmektedir.

endo.

%30 GP9480
%30 1501HF
%30 TX1001
%100 PET

2

50 e 150 200 250
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Sekil 4.6: %100 PET ve %30 oraninda farkli tip PET-G igeren numunelere ait ikinci 1sitma egrileri.

Sekil 4.6’de %100 PET ve %30 oraninda farkli tip PET-G igeren numunelere ait ikinci 1sitma
egrileri verilmistir. %100 PET e %30 oraninda 1501 HF ve TX 1001 ilavesinin; PET in ikinci
erime pik tepe sicakligini 256.7 °C’den, 254.7 ve 254.5 °C’e gerilettigi gézlenmis, GP 9480 ise
250.5 °C’ye ¢ektigi tespit edilmistir.
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%30 GP9480
%20 GP9480
%10 GP9480
%100 PET

-

endo.

Is1 akisi
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Sekil 4.7: %100 PET ve %10, %20, %30 GP 9480 iceren numunelere ait ikinci 1sitma egrileri.

Sekil 4.7°de %100 PET ve %10, %20, %30 GP 9480 igeren numunelere ait ikinci 1sitma egrileri
verilmistir. %100 PET’e %10, %20, %30 oraninda GP 9480 ilavesinin; PET in ikinci erime pik
tepe sicakligini 256.7 °C’den, 254.1, 252.2 ve 250.5 °C’e gerilettigi gézlenmistir.

Tablo 4.1: Hazirlanan tiim 6rneklerin non-izotermal kosullardaki ilk 1sitmaya ve sogutmaya ait erime ve
kristallenme verileri.

Ol‘nek Tg Tgftset ;izak AHCC *XC T}n AH ml *XC Ttrl’;fset T;necak AHmC *XC
°C | °C °C | Jg °C | Jlg °C|°C | g

PET 72.6 | 115.0 | 1255 | 26.8 | 19.1 | 258.2 | 47.3 | 33.8 | 2172 | 2113 | 465 | 332

%301501HF | - - - - - 255.8 | 33.0 | 33.7|2121 | 2050 | 281 | 287

%30TX1001 102.1 | 1134 |60 |6.1 |256.3[304 |31.0 2091 |1920 | 298 | 304

%30GP9480 | 745 | 110.7 |123.1 | 23.2 | 23.7 | 254.6 | 421 | 43.0 | 202.0 | 1840 | 402 | 41.0

%20GP9480 | 74.3 | 122.4 |130.7 | 24.0 | 21.4 | 255.6 | 42.7 | 38.1 | 207.5 | 2005 | 39.2 | 35.0

%10GP9480 | 741 | 121.1 |128.8 | 26.2 | 20.8 | 256 | 45.4 | 36.0 | 2092 | 2016 | 40.7 | 32.3
1501 HF 107.3 | - - - - - - - - - -

TX 1001 1074 | - - - - - - - B

GP 9480 775 |- - - - - - - -

*X. hesaplamalarinda numune bilesimindeki PET orani dikkate alinmuistir.
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Tablo 4.2: Hazirlanan tiim 6rneklerin non-izotermal kosullardaki ikinci 1sitmaya ait erime ve
kristallenme verileri.

Ornek T, T2, | AHmz | *Xc
°C_[°C_ | g

PET 78.1 | 256.7 | 39.0 | 27.9

%301501HF | - 254.7 1 25.6 | 26.1

%30TX1001 2545 | 27.7 | 28.3

9%030GP9480 | 80.0 | 250.5 | 31.4 | 32.0
9020GP9480 | 78.9 | 252.2 | 31.4 | 28.0
910GP9480 | 78.3 | 254.1 | 31.3 | 24.8
1501 HF - - - -
TX 1001 - - - -
GP 9480 - - - -
*Xc¢ hesaplamalarinda numune bilesimindeki PET orani dikkate alinmistir.

4.2.VISKOELASTIK OZELLIiKLER

PET, PET-G ve hazirlanan PET/PET-G harmanlarinin kati-hal viskoelastik ozellikleri; dinamik

mekanik analiz (DMA) cihazinda gergeklestirilen sicaklik taramasi testi ile incelenmistir.

Sicaklik taramasi testi ile; numunelerin depolanan modiil (E’), kayip modil (E’’) ve

tand degerlerinin sicakliga bagl degisimleri incelenmistir.
DMA ile yapilan testlerin sonuglarina dair grafikler asagida verilmistir.

Sekil 4.8-Sekil 4.11°de arasinda sirasiyla %100 PET, %100 1501 HF, %100TX 1001 ve %100
GP 9480’in sicaklik taramasi testlerine ait grafikler verilmistir. Sicaklik taramasi testi ile

numunelerin E’, E’” ve tand degerlerinin sicakliga baglh degisimleri incelenmistir.



31

= - 10°
10° 4 —E" | -2.0
] —tand
1 L 15
10° 5 - 10°
] - 1.0
10?-5
- 107 L 05
106—5
0.0
1 %100 PET
10° —_— 10

: T . T g T . T .
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Sicaklik (°C)

Sekil 4.8: %100 PET numunesine ait E’, E*” ve tand - sicaklik egrileri.
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Sekil 4.9: %100 1501 HF numunesine ait E’, E’* ve tand - sicaklik egrileri.
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Sekil 4.10: %100 TX 1001 numunesine ait E’, E’’ ve tand - sicaklik egrileri.
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Sekil 4.11: %100 GP 9480 numunesine ait E’, E’’ ve tand - sicaklik egrileri.

Grafiklere gore; %100 PET, %100 1501 HF, %100 TX 1001 ve %100 GP 9480°in camsi gecis
sicakliklar1 E’-sicaklik egrisine gore, sirasiyla 70.8, 107.7, 109.1 ve 78.4 °C olarak tespit

edilmistir.
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Grafiklere gore; %100 PET, %100 1501 HF, %100 TX 1001 ve %100 GP 9480’in cams1 gecis
sicakliklar tand - sicaklik egrisine gore, sirasiyla 81.1, 115.9, 117.5 ve 86.5 °C olarak tespit

edilmistir.

Sekil 4.12- Sekil 4.15 arasindaki grafiklerde hazirlanan numunelerin E’ - sicaklik egrileri

verilmistir.
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T v T T 1 °
20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Sekil 4.12: %100 PET, %100 1501 HF ve %30 1501 HF numunelerine ait E” - sicaklik egrileri.
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Sekil 4.13: %100 PET, %100 TX 1001 ve %30 TX 1001 numunelerine ait E’ - sicaklik egrileri.
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Sekil 4.14 %100 PET, %100 GP 9480 ve %30 GP 9480 numunelerine ait E’ - sicaklik egrileri.

%100 PET, %30 1501 HF, %30 TX 1001 ve %30 GP 9480’in cams1 ge¢is sicakliklar1 E’-
sicaklik egrisine gore, sirasiyla 70.8, 74.7, 74.8 ve 75.7 °C olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.15 %100 PET, %100 GP 9480, %10 GP 9480, %20 GP 9480 ve %30 GP 9480 numunelerine
ait E’ - sicaklik egrileri.

%100 PET, %10 GP 9480, %20 GP 9480, %30 GP 9480 ve %100 GP 9480’in cams1 gegis
sicakliklart E’-sicaklik egrisine gore, sirastyla 70.8, 70.9, 71.0, 75.7 ve 78.4 °C olarak tespit

edilmistir.

Sekil 4.16- Sekil 4.19 arasindaki grafiklerde hazirlanan numunelerin tand - sicaklik egrileri

verilmistir.
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Sekil 4.16: %100 PET, %100 1501 HF ve %30 1501 HF numunelerine ait tand - sicaklik egrileri.
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Sekil 4.17: %100 PET, %100 TX 1001 ve %30 TX 1001 numunelerine ait tand - sicaklik egrileri.
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Sekil 4.18 %100 PET, %100 GP 9480 ve %30 GP 9480 numunelerine ait tand - sicaklik egrileri.

Grafiklere gore; %100 PET, %30 1501 HF, %30 TX 1001 ve %30 GP 9480’in cams1 gegis
sicakliklart tand -sicaklik egrisine gore, sirastyla 81.1, 84.5 86.9 ve 85.0 °C olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4.19 %100 PET, %100 GP 9480 %10 GP 9480, %20 GP 9480 ve %30 GP 9480 numunelerine

ait tand - sicaklik egrileri.
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%100 PET, %10 GP 9480, %20 GP 9480, %30 GP 9480 ve %100 GP 9480’in cams1 gegis

sicakliklar tand - sicaklik egrisine gore, sirasiyla 81.1, 81.5, 82.1, 85.0 ve 86.5 °C olarak tespit

edilmistir.

Tablo 4.3’de gdre numunelerin E’- sicaklik ve tand - sicaklik egrilerine gore Tq degeleri

verilmistir.

Tablo 4.3: Hazirlanan 6rneklerin E’- sicaklik ve tand - sicaklik egrilerine gore Ty degerleri

Ornek E’- sicaklik egrisine gore | tand - sicaklik egrisine gore
Tg degeleri Tg degerleri

PET 70.8 81.1
1501HF 107.7 115.9
TX1001 109.1 117.5
GP9480 78.4 86.5
%30 1501 HF 74.7/105.5 84.5/111.3
%30 TX 1001 74.8/107.8 86.9/110.2
%30 GP 9480 75.7 85.0
%20 GP 9480 71.0 82.1
%10 GP 9480 70.9 81.5

4.3. MiKRO-YAPI OZELLIiKLERI

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de hazirlanan film numunelerinin XRD kirinim desenleri verilmistir.
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Sekil 4.20: %100 PET ve %30 oraninda farkli tip PET-G igeren numunelere XRD kirinim desenleri.
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Sekil 4.21 %100 PET, %10 GP 9480, %20 GP 9480 ve %30 GP 9480 numunelerine XRD kirinim

desenleri.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez c¢alismalarinda, PET/PET-G harmanlar1 tek vidali ekstriiderde eriyik harmanlama
yontemi ile hazirlanmis ve kirici ile graniil haline getirilmistir. Grantil halindeki harmanlar,
daha sonra sicak ve soguk preslerde, metal levhalar ve teflon kalip kullanilarak yaklasik 400
mikron kalinliginda filmler olarak sekillendirilmistir. Hazirlanan harmanlarin PET-G tipine ve
PET-G oranina bagl olarak erime ve kristallenme davranislari, kati-hal viskoelastik

davraniglar1 ve mikro-yapi1 6zellikleri incelenmistir.

Calismada {i¢ ayr1 PET-G kullanilmis olup, Sekil 4.1°de gortldigi gibi PET-G’lerde soguk
kristallenmenin olmadigi, PET’de ise 125.5 °C’de soguk kristallenme oldugu goriilmiistiir.
PET-G’ler tamamen amorf olup, PET ise yar1 kristal yapidadir. Camsi gegis sicakliklari, DSC
analizi verilerinden PET i¢in 72.6 °C; PET-G’ler i¢gin ise 1501 HF 107.3 °C, TX 1001 107.4 °C
ve GP 9480 77.5 °C olarak belirlenmistir. Goriildiigii gibi tiim PET-G tipleri PET den daha
yiiksek Tgdegerlerine sahiptir.

%30 oraninda PET-G ilave edilmis harmanlarda yapilan DSC analizinde, Sekil 4.2 ve Tablo
4.1°de verilen %X, degerleri dikkate alindiginda 1501 HF nin PET’in soguk kristallenmesini
tamamen engelledigi, TX 1001 kullanilmasi durumunda kristalizasyonun 6nemli oranda
azaldigi, GP 9480 kullanilmasi durumunda ise engelleyici bir etkinin olmadigi goriilmiistiir. GP

9480 oraninin artmast ile soguk kristallenmenin bir miktar arttig1 belirlenmistir.

Erime piklerinden hesaplanan toplam kristallenme oranlar1 dikkate alindiginda 1501 HF ve TX
1001’in onemli bir etkisi goriilmez iken, GP 9480’in kristal oranini bir miktar arttirdigi
belirlenmistir. Bu etkilerin DMA sonuglarinda da goriildigi gibi, 1501 HF ve TX 1001
kullanilarak hazirlanan harmanlarin uyumsuz oldugu, GP 9480 ile hazirlanan harmanlarin ise
uyumlu olmalarindan ve 1501 HF ve TX 1001’in Tq degerlerinin GP 9480°e oranla daha
yiiksek, GP 9480’in Ty degerinin PET’in Ty degerine yakin olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

PET ile uyumsuz olan ve ayni zamanda yiiksek Tg’ye sahip olan 1501 HF ve TX 1001
harmanlarinda ayr1 bir faz olusturdugu i¢in, PET’in ayn bir faz olarak kristallenmesine neden

olurken, yiiksek Tg’nin soguk kristalizasyonda engelleyici bir etki gosterdigi diisiiniilmektedir.
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GP 9480 ise, amorf ve PET ile uyumlu, PET’in Ty degerine yakin olmasi nedeni ile, harmanin
daha yiiksek serbest hacim degerine sahip olmasina, bu nedenle hem soguk kristalizasyonun

hem de toplam kristalizasyonun artigina sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Harmanlarin DSC analizinde ikinci 1sitma egrileri incelendiginde, yukarida agiklanan
sebeplerden kaynakli, 1501 HF ve TX 1001 ‘in PET’in eriyikten kristallenmesine 6nemli bir
etkisi olmazken, GP 9480’in bilesimdeki oranina bagli olarak PET’in Kristallenme oranini

arttiricr bir etki yarattigr goriilmektedir.

Polimerlerin ve harmanlarin DMA analizleri neticesinde, 1501 HF ve TX 1001 ile PET’in
harmanlarinin uyumsuz oldugu, GP 9480 ile hazirlanan numunelerin uyumlu harmanlar oldugu

belirlenmistir.

Analizlerde GP 9480 ile hazirlanan harmanlarda tek bir Tq gézlenirken, 1501 HF ve TX 1001
ile hazirlanan harmanlarin analizinde iki farkli ve bilesenlerin Tq degerlerine yakin Tq degerleri

belirlenmistir.

Analizlerde depolanan modiil (E’) - sicaklik ve tand - sicaklik grafiklerinden Tq degerleri
belirlenmistir. DSC analizlerinden elde edilen Ty degerleri ile karsilastirildiginda E’- sicaklik
degisiminden belirlenen degerlerin birbirine daha yakin oldugu, tand - sicaklik grafiklerinden

belirlenen T4 degerlerinin ise daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

Harmanlanan filmlerin XRD analizlerinden hem PET hem de GP 9480-PET harmanlarinin
amorf oldugu ancak 1501 HF ve TX 1001 kullanilarak hazirlanan harmanlarin, bir miktar
kristallendigi gozlemlenmistir. Bu farkliligin yakin Ty degerine sahip olan GP 9480 ile
hazirlanan harmanlarda PET’in hizli sogutma ile amorf olarak katilasma ozelligini pek
etkilemedigini ancak hem uyumsuz hem de PET’ e oranla yaklasik 35 °C daha yiiksek Tg’ye
sahip 1501 HF ve TX 1001 kullanilmasit durumunda bunlarin PET’in kristalizasyonu i¢in
kristallenme merkezleri olugturmasina bagl olarak belirli oranda kristallenmenin gergeklestigi
diistiniilmektedir. Bu ayn1 zamanda 1501 HF ve TX 1001 kullanilmasi durumunda soguk
kristallenmenin  gézlenmemesini agiklayan nedenlere ilave bir sebep olarak da

distiniilmektedir.

Birgok farkli amaglarla kullanilabilen PET’in 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ¢esitli harmanlar

hazirlanmaktadir.
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Bu caligmada 6zellikle sicak paketleme yapilan gida maddelerinin ambalajlanmasi esnasinda
onemli bir problem olan biizilmenin ambalajlama sicakliklarinda minimum diizeye
indirgenmesi i¢in bir ¢alisma hedeflenmistir. Bu amagla, PET’in soguk kristalizasyonunun
Onlenmesi veya diisiik diizeyde tutulmasinin bu amaca ulagmakta katki saglayacagi diistiniilerek
bu calisma baglatilmistir. Calismanin bulgulari, bu konuda iimit verici sonuglarin elde edildigini
gostermektedir. Kullanilan PET-G’lerin bazilar1 soguk kristallenmeyi azaltmis veya
engellemistir. Ancak bunlar seffaf film olusturmamaktadir. Seffaf olan film bilesimlerinde

soguk kristallenme engellenmemistir.

Bu calismanin devami olarak, nedenleri yukarda aciklanan bu veriler dikkate alinarak
calismada kullanilan agirlik oranlarini genisletmek ve kullanilan farkli PET-G’lerin ikili sistem

olarak kullanilmasi ile daha olumlu sonuglarin elde edilebilecegi diisiiniilmektedir.
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