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POLIPROPILEN/TERMOPLASTIK NiSASTA POLIMER
HARMANLARININ ENJEKSIYON UYGULAMALARININ
GELISTIRILMESI

OZET

Mevcut arastirma c¢alismalari, petrolden elde edilen malzemelerin yarattigi sorunlari
¢ozmek amaciyla c¢evre dostu malzeme tedarikine odaklanmaktadir. Nisasta
yenilenebilir, tamamen biyolojik olarak bozunabilir ve diisiik maliyetle kolayca temin
edilebildigi i¢in biyokompozit malzemeler iiretmek icin umut verici bir
biyopolimerdir. Termoplastik nisasta (TPS) kendi basina diisiik gerilme mukavemeti
ve ciddi deformasyonlar gibi zayif mekanik 6zellikler sergiler ve bu da ambalaj veya
filmlerdeki uygulamasini sinirlar. Ek olarak, TPS yiiksek higroskopiklik sunar. Nisasta
matrisinde takviye maddelerinin kullanilmasi, bu dezavantajlarin iistesinden gelmek
icin etkili bir yoldur. Polipropilen biyolojik olarak bozunabilir takviyeler yeni ve ucuz
polimer harmanlari gelistirmek i¢in kullanilmistir.

Termoplastik tiirevi (TPS) formundaki nisasta, geleneksel olarak paketleme icin
kullanilan sentetik polimerlerin yerine kullanilmaya uygun bir aday olarak ortaya
cikmistir. Nisasta gercek bir termoplastik polimer degildir, ancak jelatinlesmesinden
sonra yeterli su ve/veya plastiklestiricilerle karistirilarak islenebilir. Cogu arastirmada
malzemenin plastiklestirilmesi bir nisasta dispersiyonu gliserol ile dokiilerek
gerceklestirilir.

TPS filmlerinin gazlara kars1 diisiik gegirgenlige, zayif su buhari bariyer 6zelliklerine
sahip oldugu ve ambalajlamada kullanimlarindan kaynaklanan gerilimlere direnmesi
gerektigi bildirilmektedir.

TPS nin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaci ile polipropilen esasli polimer
harmanlar1 hazirlandi. Hazirlanan polimer harmanlarinda farkli uyumlastiricilarin
mekanik ozellikler lizerindeki etkisi incelendi. Termoplastik nisastanin polipropilen
ile hazirlanan harmanlarinda mekanik ozelliklerinde artan termoplastik nisastanin
oranina bagl olarak azalmalar oldugu bunun yaninda farkli uyumlastiricilarin devreye
alinmas1 ile kabul edilebilir 6l¢iide mekanik performans sergileyen orneklerin
hazirlanabilecegi sonucuna ulasildi.

Anahtar Kelimeler: Polipropilen, Termoplastik nisasta, Ambalaj, Uyumlastirici,
Mekanik Ozellikler
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DEVELOPMENT OF INJECTION APPLICATIONS OF
POLYPROPYLENE/THERMOPLASTIC STARCH POLYMER BLENDS

ABSTRACT

Current research studies focus on the supply of environmentally friendly materials
with the aim of solving the problems posed by petroleum derived materials. Starch is
a promising biopolymer for producing biocomposite materials as it is renewable, fully
biodegradable and readily available at low cost. Thermoplastic starch (TPS) by itself
exhibits poor mechanical properties such as low tensile strength and severe
deformations, limiting its application in packaging or films. In addition, TPS offers
high hygroscopicity. The use of reinforcements in the starch matrix is an effective way
to overcome these disadvantages. Polypropylene biodegradable supplements have
been used to develop new and inexpensive polymer blends. Thermoplastic starch (TPS)
has emerged as a viable alternative to synthetic polymers used in packaging. Although
starch is not a real thermoplastic polymer, it can be treated by combining it with water
and/or other plasticizers.

Polypropylene-based polymer blends were created to improve the mechanical qualities
of TPS. Different compatibilizers were tested to see how they affected the mechanical
properties of the polymer blends.

It was determined that the mechanical qualities of thermoplastic starch-polypropylene
blends deteriorated as the quantity of thermoplastic starch increased, and that samples
with acceptable mechanical performance could be created by introducing various
compatibilizers.

Keywords: Polypropylene, Thermoplastic starch, Packaging, Compatibilizer,
Mechanical properties
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1. GIRIS

Biyolojik olarak parcalanabilen ve biyolojik olarak emilebilen polimerler iizerine
yapilan arastirmalar artan bir ilgi gormiistiir. En popiiler ve énemli biyolojik olarak
parcalanabilen polimerler olarak poli laktik asit (PLA), polikaprolakton (PCL),
polietilen oksit (PEO), poli(3-hidroksibutirat) (PHB), poliglikolik asit (PGA) ve
termoplastik nisasta (TPS) 6rnekleri verilebilir. TPS ise bu alternatifler arasinda en ilgi

¢ekici malzemelerden biri olarak kabul edilir.

TPS, dogal nisastanin gliserol, sorbitol, bisformamid ve formamid gibi bir
plastiklestirici mevcudiyetinde plastiklestirilmesiyle iiretilir. Plastiklestiricilerin
kimyasal yapis1 ve kullanilan miktar, TPS performansinda énemli bir rol oynar su ve
polioller dahil olmak pek ¢ok plastiklestirici bu amagla aragtirllmistir. Ayrica iire ve

sitrik asit gibi bilesikler de bu maksatla kullanilmustir.

Bununla birlikte, cogu plastige kiyasla TPS'nin iki ana dezavantaji vardir. Suda yiiksek
oranda ¢ozilinlir ve zayif mekanik 6zelliklere sahiptir. Bu dzellikler, belirli sentetik
polimerlerle karistirilarak gelistirilebilir. Polistiren (PS), polipropilen (PP) ve
polietilen (PE) gibi petrokimyasallardan iiretilen sentetik polimerler, ambalaj,
otomotiv, saglik uygulamalar1 ve iletisim veya elektronik endiistrileri gibi birgok

alanda yaygin olarak kullanilir.

Bununla birlikte, bu geleneksel sentetik polimerler biyobozunur o6zellik
tasimadiklarindan yiiksek miktarlarda iiretilerek kullanilmalar1 ve sonrasinda atik

olarak karsimiza ¢ikmalari nedeniyle, ¢cevre i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadirlar.

Termoplastik 6zellikte, yliiksek mukavemete sahip, biyolojik olarak pargalanabilir
ozellik tagiyan Polilaktik asitin (PLA), son yillarda bir¢ok alanda c¢alismalara konu
oldugu bilinmektedir. PLA 6zellikle tek kullanimlik plastik esasl iirlinler i¢in petrol
bazli plastiklere onemli bir alternatif olarak kabul edilmektedir. Yiiksek maliyeti

PLA’nin yayginlagsmasi 6niindeki en 6nemli engel oldugu s6ylenebilir.

Tek kullanimlik veya kisa siireli uygulamalar i¢in TPS yenilenebilir 6zelligi ve diisiik
maliyeti ile PLA'ya alternatif olarak oOne c¢ikmaktadir. TPS'nin zayif mekanik
ozelliklerinin {istesinden gelmek i¢cin LDPE, PP, PS gibi sentetik polimerlerle

performansl polimer harmanlar1 hazirlanabilmektedir.



Bu calismada PP/TPS esasli polimer harmanlarinin enjeksiyon uygulamalarina
yonelik olarak hazirlanmasi ve performans 6zelliklerinin incelenmesi hedeflendi. Bu
maksatla saf nigasta ve gliserin kullanimi ile TPS 6rnekleri hazirlandi. Hazirlanan TPS
ornekleri farkli oranlarda PP matrisine eriyik harmanlama yontemi ile ilave edildi,
flave olarak PP/TPS polimer harmanlarinin hazirlanmasinda regeteye uyumlastiric
olarak maleik anhidrit agilanmis polipropilen (PP-g-MA) farkli oranlarda eklenerek
uyumlastirict iceren Ornekler hazirlandi. Ayrica PP/TPS polimer harmanlarina
Stabaxol ticari isimli karbodiimid bilesigi eklenerek farkli 6rnekler hazirlandi. Eriyik
harmanlama iglemi sonrasinda graniil formunda elde edilen tiim PP/TPS polimer

harman 6rnekleri enjeksiyon yontemi ile test numuneleri formuna sekillendirildi.

Hazirlanan test numunelerinin gerilime, egilmeye ve darbeye karsi sergiledikleri
mekanik performans &zellikleri ve yogunluk degerleri tespit edildi. Orneklerin
enjeksiyon uygulamalar1 i¢in 6nemli bir parametre olan akis 6zellikleri ise Eriyik Akis
Indisi (MFI) degerlerinin belirlenmesi ile incelendi. Elde edilen saf PP, PP/ TPS, PP-
0-MA igeren PP/TPS ve karbodiimid igeren PP/TPS o&rneklerine ait sonuglar

kiyaslamali olarak degerlendirildi.



2. POLIMERLER

Polimerler giinliik hayatta pek cok alanda karsimiza ¢ikan biiyiik molekiillerdir.
Viicudumuzda bulunan polimerler enzimler veya proteinler ve bitkilerde olan
polimerler ise seliiloz veya nisasta gibi yapilardir. Fakat insanlar normal hayatta

polimer diye duyduklarinda akla ilk gelen plastikler veya kauguklardir [1].

Polimer malzemeler bir¢ok acidan farklidir. Seramiklerden tutunda metallerden ve

kii¢iik organik molekiillere kadar. Bu farkliliklar1 su sekilde agiklayabiliriz;

Monomer, en kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddelere denir. Birbirine kovalent bag ile
baglanarak bu sayede daha biiylik molekiiller olusturur. Olusan orta biiyiik haldeki bu
molekiillere Oligomer adi verilir. Fakat yiizlerce monomerin bir araya gelerek
olusturdugu daha biiyiik makro molekiillere polimer denir. Cok sayida monomerin
olusturdugu uzun yapili bir polimer molekiilii ayn1 zincir yapisina benzedigi i¢in buna

Polimer Zinciri ad1 verilir.

Polimerin bulundugu ¢ozelti, sicaklik ve basing gibi kosullara gére konformasyonu

degisik sekiller alabilir. Konformasyon sekilleri 2 adettir;

Tam uzamis polimer zinciri konformasyonu (Cubuk gibi) ve tam biiziilme seklini
almis (yumak) gibi. Bu iki ayr1 ucta bulunan geometrik diizendir ve yiiksek enerji
seviyesinde bulunurlar. Genellikle bu iki ucun arasindaki geometriyi tercih ederler ve

rasgele biiziilmiis konformasyonda bulunurlar [2].

Polimerler zincir yapilarinin fiziksel durumunun sekline goére kendi arasinda 4’e

ayrilir;
e Lineer (dogrusal)
e Dallanmis
e Capraz bagh
e Agyapil
Lineer (Dogrusal) polimerler

Ana zincire sadece yan grubun bagli oldugu bir polimerdir. Defalarca eritilip, sonra

yeniden defalarca sekil verilebilir. Siinek bir yapida olabilirler.



Dallanmis polimerler

Ana zincire kovalent bag ile baglanarak ayrilan dal goriinimdeki baska zincirlerin

olmasidir. Yan dal olarak ayrilan yapilarin {izerinde baska dallanma da olabilir.
Capraz bagh polimerler

Ana zincirde olusan yan dallanmalarin tekrar daha farkli bir ana zincire baglanmasi ile

olusur. Coziinmeleri yoktur fakat emme yetenekleri sayesinde sisebilirler [3].
Ag yapili polimerler

Birden fazla fonksiyonlu monomerlerin agimsi yapiy1 3 boyutlu olarak olusturduklari

yapidir. Cok fazla sayida aktif kovalent baga sahip yapilardir.

2.1. Polimer Cesitleri

Polimerler pek ¢cok degisik ¢esitte bulunabilir fakat iki ana baslik altinda bulunabilirler.
Dogal yollarla kendi kendine olusmus polimerler ve insan eliyle sentetik olarak
olusturulmus polimerler seklinde ikiye ayirabiliriz. Ayrica polimerler genel olarak 3

baslik altinda toplanabilir [4].

2.1.1. Termoplastikler

Plastikler klasik halk dilindeki kelime anlamina karsilik gelir ve bir¢ok kez 1sitilarak
yeniden birgok kez sekillendirilebilirler. Gliniimiizde en ¢ok kullanilir. Cogunlukla
dogrusal zincirler bulundururlar. Mukavemetleri olduk¢a disiiktiir. Yaygin olarak
kullanilan 6rnekleri; polistiren (PS), polietilen (PE) [5].

2.1.2. Termosetler

Termoset regine veya termoset polimerler olarak da adlandirilan termoset plastikler,
tipik olarak oda sicakliginda sividir ve daha sonra 1sitildiginda veya kimyasal bir ilave
ile sertlesir. Genellikle reaksiyon enjeksiyonlu kaliplama (RIM) veya regine transfer
kaliplama (RTM) kullanilarak iiretilirler ve kiirleme iglemi sirasinda kalic1 kimyasal
baglar olustururlar. Malzeme i¢indeki monomer zincirleri arasindaki ¢apraz baglar
olarak adlandirilan bu kimyasal baglar, molekiilleri yerinde tutar ve malzemenin
yapisini degistirerek erimesini ve sivi hale donmesini engeller. Isitildiginda, termoset
plastikler belirli bir forma doniislir, ancak asir1 1sinma, sivi faza girmeden

bozunmalarina neden olabilir.
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Termoset plastikler, daha biiyiik yapisal biitiinliikleri ve hem 1s1ya hem de kimyasallara
kars1 direncgleri nedeniyle elektronik muhafazalar ve cihazlar veya kimyasal isleme
ekipmanlar1 gibi 1simin bir faktér oldugu durumlarda kullanim ig¢in idealdir.
Deformasyona ve darbeye direnebilen yaygin termosetler, kompozitlerde siklikla

kullanilan epoksi regineleri, poliimid ve fenolik igerir. [6].

2.1.3. Elastomerler

Elastomer esnekligi fazla olan biiyiik molekiillii maddedir. Sentetik kauguk ve kauguk
niteliginde plastik maddeler birer elastomerdir. Bir maddenin elastomer sayilmasi igin
esnetildikten sonra aynen degilse bile eskisine ¢ok yakin bicimini almasi gerekir.
Omegin ¢elik ya da bazi plastikler esnek olduklar1 halde elastomer degildirler. Ancak
bir kauguk tel bes kat ¢ekilip uzatildig: halde, serbest birakilinca elastomer 6zelligi

nedeniyle hemen hemen eski uzunluguna doner.

Sanayide genis kullanma alani bulunan elastomerler, dogal kaugugun {iretime

yetmemesi lizerine onun yerini tutacak maddelerin arastirilmasi sirasinda bulunmustur

[7].

2.2. Plastiklerin Sekillendirme Teknikleri

Plastik  sekillendirmede, plastik malzemeler basitge yeni bir sekle
donustiirtiliir. Malzemenin sivi veya yari sivi halde olmasi gereken daha geleneksel
kaliplama yontemlerinden farkli olarak, sekillendirme yalnizca malzemenin yeni bir
sekle dontistiiriilebilecek kadar yumusak ve siinek olmasin1 gerektirir. Sekillendirme
asirlik bir tekniktir ve her tiirlii malzeme ile her tiirlii sekilde kullanilmistir: 1slak kil
tokatlanarak sekillendirilir, odun buharda pisirilir ve biikiiliir, bitki dokular1 bir macun
haline getirilir ve daha sonra yassilastirilir ve kurutulur. Plastiklerin olusumu o kadar
da farkl degildir, ancak biraz yardimin (1s1, basing vb.) yani sira farkl tiirde bir isleme

ihtiyac duyabilirler.

Plastik sekillendirme genellikle agik (veya tek tarafli) kaliplarin veya mastarlarin veya
fikstiirlerin veya kaliplarin veya bunlarin bir kombinasyonunun kullanimim
icerir. Baz1 yaygin yontemler, vakumla sekillendirme ve basingla sekillendirmeyi
igerir, digeri ise plastik kaynaktir. Plastiklerin ekstriizyonu hem sekillendirme hem de

kaliplama unsurlarini i¢ceren benzer bir isleme teknolojisidir [7].



2.2.1. Ekstriizyon

Plastik ekstriizyon, istenen katki maddeleriyle zenginlestirilmis bir polimer
malzemenin siirekli bir islemde eritilip olusturuldugu normalde yiiksek hacimli bir

tiretim islemidir.

Kati1 haldeki malzemeler, bir kuvvet veya basing uygulanarak istenilen sekillere
getirilir. Islenecek malzeme nispeten sert ve stabil bir durumda ve cubuk, levha, pelet
veya toz gibi formlarda olabilir veya yumusak, plastik veya macunsu bir formda
olabilir. Kat1i malzemeler sicak veya soguk olarak sekillendirilebilir. Metallerin kati
halde islenmesi iki ana asamaya ayrilabilir: birincisi, biiyiik kiilgeler veya kiitiikler
seklindeki hammaddeler, genellikle haddeleme, dovme veya ekstriizyon yoluyla daha
kiigiik sekil ve boyutlara sicak islenir; ikincisi, bu sekiller, bir veya daha fazla kiiciik

6lcekli sicak veya soguk sekillendirme prosesi ile nihai pargalara ve tirlinlere islenir.

Besleme —JF

Plastik \
Malzeme \

\ N \ V
“‘\ Plakalar ve filmler

Vida Kovan Eriyen Uriin W
Plastik \ A

Yapisal Pargalar

Sekil 2.1 Plastik ve elastomerler icin tek vidali bir ekstriizyon makinasinin
(ekstriiderin) elemanlar1 ve 6zellikleri [9]

Bir ekstriiderin iki 6nemli boliimii vardir;
1.Kovan

2. Vida

Kalip ekstriiderin parcast degildir. Bu belirli bir profil elde etmek i¢in iiretilmis bir

takimdir.

Beslenen polimerik malzeme vida yardimi ile kovan icinde oOtelenir. Beslenen

malzeme elektrikli 1siticilar yardimi ile yumusatilir ve eritilir. Karistirma ve mekanik



zorlama ile olusan 1s1, eriyigin 1sinmasina katkida bulunur. Ekstriider Vidasi, degisik

islevlere sahip boliimlerden olusur;
Besleme bolimi: Malzeme besleme hunisinden alinir ve 1sitilir.

Basing boliimii: Polimer eriyige doniistiiriiliir, karistirilir ve malzeme basing altinda

kalir.

Sekillendirme boliimii: Eriyik homojenize edilik ve kalip bosluguna doldurmak i¢in

yeterli basing olusturulur [10].

Vida

Sekil 2.2 Silindir igindeki bir ekstriider vidasinin ayrintilari
2.2.2. Enjeksiyon kaliplama
Enjeksiyon kaliplama, 1s1 ile erimis plastik malzemelerin bir kaliba enjekte edilmesi ve

ardindan sogutulmasi ve katilastirilmasiyla kaliplanmais iiriinler elde etme yontemidir.

Enjeksiyon kaliplamanin ilk asamasi, kalibin kendisini olugturmaktir. Cogu kalip metalden,
genellikle aliminyum veya gelikten yapilir ve iiretilecekleri iiriiniin 6zelliklerine uyacak

sekilde hassas bir sekilde islenir [37].

Yontem, karmasik sekillere sahip {irlinlerin seri tiretimi i¢in uygundur ve plastik isleme

alaninda biiyiik bir yer tutar.

Enjeksiyon kaliplama islemi, asagida gosterildigi gibi 6 ana adima ayrilmistir.



1. Sikistirma
2. Enjeksiyon
3. Konut

4. Sogutma
5. Kalip agma

6. Uriinlerin kaldirilmasi

Enjeksiyon kaliplama makinesi, sikistirma iinitesi ve enjeksiyon iinitesi olmak tizere
2 iiniteye ayrilmistir. Kapatma tinitesinin iglevleri, bir kalibin a¢ilmasi ve kapatilmasi
ve lrlnlerin ¢ikarilmasidir. Asagidaki sekilde gosterilen mafsalli tip ve bir kalibin
dogrudan hidrolik silindir ile acilip kapatildig1 diiz-hidrolik tip olmak iizere 2 cesit

baglama yontemi vardir [11].

Enjeksiyon iinitesinin iglevleri, plastigi 1s1 ile eritmek ve daha sonra erimis plastigi bir
stviya enjekte etmektir. Vida, huniden gelen plastigi eritmek ve erimis plastigi vidanin
Onitinde biriktirmek i¢in dondiiriiliir (6lgme olarak adlandirilir). Gerekli miktarda
erimis plastik biriktirildikten sonra enjeksiyon islemine gecilir. Erimis plastik bir kalip
icinde akarken, makine vidanin hareket hizin1 veya enjeksiyon hizini kontrol eder. Ote
yandan, erimis plastik bosluklar1 doldurduktan sonra kalma basincini kontrol eder. Hiz
kontroliinden basing kontroliine gec¢is konumu, vida konumu veya enjeksiyon

basicinin belirli bir sabit degere ulastig1 noktada ayarlanir.

Huni Isitacy - Kovan ~ Sabit Lama
- - Hareletli Lama
. . Vida
Vidayi Iten Siitun 4 ad
silindir Meme f Sthagtima
Silindiri

. Eap ama-"
ItenBormu  vwaif

r+ Enjeksivon Kism -I- Sthgtuma Kasm s
Sekil 2.3 Enjeksiyon kaliplamada makine semasti

Kalip, i¢ine erimis plastigin belirli bir sabit sekilden enjekte edildigi i¢i bos bir metal
bloktur. Asagida gosterilen sekilde gosterilmemesine ragmen, aslinda sicak su, yag

veya 1siticilar vasitasiyla sicaklik kontrolii i¢in blokta bircok delik agilmustir.



Erimis plastik bir ladin vasitasiyla bir kaliba akar ve bosluklari1 yolluklar ve kapilar
yoluyla doldurur. Ardindan, sogutma isleminden sonra kalip agilir ve enjeksiyon
kaliplama makinesinin ejektér cubugu, kaliplar1 daha fazla ¢ikarmak i¢in kalibin
ejektor plakasini iter.

Yolluk
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Sekil 2.4 Enjeksiyon kalibinin semast

Bir kaliplama, erimis re¢ineyi sokmak i¢in bir yolluk, onu bosluklara yonlendirmek
icin bir yolluk ve iirtinlerden olusur. Tek seferde sadece bir iirlin elde etmek ¢ok
verimsiz oldugu i¢in, bir kalip genellikle bir kosucu ile baglantili birden fazla oyuga

sahip olacak sekilde tasarlanir, boylece bir atista bir¢ok {iriin yapilabilir.

Kaliplama kosulu, gerekli kaliplar1 elde etmek icin bir kaliplama makinesinde
ayarlanan silindir sicakligi, enjeksiyon hizi, kalip sicaklig1 vb. anlamina gelir ve kosul
kombinasyonlarmin sayisi sayisizdir. Secilen kosullara bagli olarak, kaliplanmis

iriinlerin gériiniimleri, boyutlar1 ve mekanik 6zellikleri 6nemli 6l¢iide degismektedir.

Bu nedenle, en uygun kaliplama kosullarim1 segmek i¢in iyi denenmis teknoloji ve

deneyim gereklidir [38].



Sekil 2.5 Enjeksiyon kalibindan ¢ikan teste alinacak iiriinler

Pervazlar arasindaki yolluklar ve yolluklar {iriin degildir. Bu kisimlar bazen atilir,
ancak ¢ogu durumda yeniden &giitiiliir ve kaliplama malzemeleri olarak yeniden
kullanilir. Bu malzemelere yeniden islenmis malzemeler denir. Yeniden islenmis
malzemeler, yalnizca kaliplama i¢in malzeme olarak kullanilmaz, ancak ilk kaliplama
islemi nedeniyle plastiklerin ¢esitli 6zelliklerinde bozulma olasiligi oldugundan,
genellikle islenmemis peletler ile karistirildiktan sonra kullanilir. Yeniden islenmis
malzemelerin orani i¢in izin verilen maksimum sinir yaklasik %30'dur, ¢linkii yeniden
islenmis malzemelerin ¢ok yiliksek orani kullanilan plastiklerin orijinal 6zelliklerini

bozabilir.
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3. POLiPROPILEN

Polipropilen (PP), propilen monomerlerinin polimerizasyonu ile iiretilen termoplastik
bir “ilave polimerdir”. Tiiketici tirlinleri i¢in ambalajlar, otomotiv endiistrisi dahil
olmak tizere ¢esitli endiistriler icin plastik parcalari, hareketli menteseler gibi 6zel

cihazlar ve tekstilleri icerecek sekilde cesitli uygulamalarda kullanilir.

Natta, 1954'te Ispanya'da ilk polipropilen reginesini sentezledi ve polipropilenin
kristallesme yetenegi biiyiik heyecan yaratti. 1957'de popiilaritesi patladi ve Avrupa
capinda yaygin ticari iiretim basladi. Bugiin diinyada en ¢ok {iretilen plastiklerden
biridir.

Baz1 raporlara gore, malzemeye yonelik mevcut kiiresel talep, yillik yaklasik 45
milyon tonluk bir pazar olusturuyor ve talebin 2020 yilina kadar yaklasik 62 milyon
tona yiikselecegi tahmin ediliyor. Polipropilenin baslica son kullanicilari, toplamin
yaklasik %30'unu tiikketen ambalaj endiistrisidir ve bunu, her birinin yaklasik %13"inti
kullanan elektrik ve ekipman imalati izlemektedir. Beyaz esya ve otomotiv
sektorlerinin her ikisi de %10'luk bir pay tiiketirken, bunu %35 ile ingaat malzemeleri
takip etmektedir. Diger uygulamalar birlikte kiiresel polipropilen tiiketiminin geri

kalanini olusturur.

Oda sicakliginda yaglar gibi organik ¢dziiciilere kars1 olaganiistii bir dirence sahiptir,
ancak daha yiiksek sicakliklarda oksidasyona maruz kalir. Diger avantajlardan biri,
polipropilenin, daha hizli prototip gelistirmeye olanak taniyan ve diger prototipleme

yontemlerinden daha ucuz olan, talash islemler ile sekillendirilebilmesidir.

Polipropilenin bir bagka avantaji, polietilen gibi diger polimerlerle kolayca
kopolimerize edilebilmesidir. Kopolimerizasyon, malzeme 6zelliklerini 6nemli 6lglide
degistirerek, saf polipropilen ile miimkiin olandan daha saglam miihendislik

uygulamalarina izin verir.
Polipropilenin en 6nemli 6zelliklerinden bazilart sunlardir:

Kimyasal Direng: Seyreltilmis bazlar ve asitler, polipropilen ile kolayca reaksiyona
girmez, bu da onu temizlik maddeleri, ilk yardim iiriinleri ve daha fazlasi gibi bu tiir

stvilarin bulundugu kaplar i¢in iyi bir se¢im haline getirir.
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Elastikiyet ve Tokluk: Polipropilenin, belirli bir sapma araliginda elastikiyetle hareket
eder, ancak ayni zamanda deformasyon siirecinin baglarinda plastik deformasyona
ugrar, bu nedenle genellikle "sert" bir malzeme olarak kabul edilir. Tokluk, bir
malzemenin kirilmadan sekil degistirme yetenegi olarak tanimlanan bir miithendislik

terimidir [12].

Yorulma Direnci: Polipropilen, ¢ok fazla burulma, biikiilme ve/veya esnemeden sonra

seklini korur. Bu 6zellik 6zellikle hareketli menteseler yapmak i¢in degerlidir.

Yalitim: polipropilen elektrige karsi ¢ok yliksek bir dirence sahiptir ve elektronik
bilesenler i¢in ¢ok kullanighdir.

lletkenlik: Polipropilen seffaf hale getirilebilse de normalde dogal olarak opak renkte
tiretilir. Polipropilen, bir miktar 151k transferinin dnemli oldugu veya estetik degerin

oldugu uygulamalar i¢in kullanilabilir.

3.1. Farkh Polipropilen Tiirleri

Mevcut  iki  ana  polipropilen  tirti ~ vardir:  homopolimerler  ve
kopolimerler. Kopolimerler ayrica blok kopolimerler ve rastgele kopolimerler olarak

ikiye ayrilir.

Her kategori, belirli uygulamalara digerlerinden daha iyi uyar. Polipropilen, belirli bir
amaca en 1yi sekilde hizmet etmek i¢in degistirilebilecegi veya 6zellestirilebilecegi

cesitli sekillerden dolay1 genellikle plastik endiistrisinin "celigi" olarak adlandirilir.

Bu genellikle ona 6zel katki maddeleri ekleyerek veya ¢ok 6zel bir sekilde iireterek

elde edilir. Bu uyarlanabilirlik hayati bir 6zelliktir.

Homopolimer polipropilen, genel amagh bir kalitedir. Blok kopolimer polipropilen,
bloklar halinde (yani, diizenli bir diizende) diizenlenmis ko-monomer birimlerine
sahiptir ve %S5 ila %15 arasinda herhangi bir yerde etilen igerir. Etilen, darbe direnci
gibi belirli 6zellikleri gelistirirken, diger katki maddeleri diger 6zellikleri gelistirir.
Rastgele kopolimer polipropilen- blok kopolimer polipropilenin aksine polipropilen
molekiilii boyunca diizensiz veya rastgele desenlerde diizenlenmis ko-monomer

birimlerine sahiptir.
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3.2. Polipropilenin Fiziksel Ozellikleri

Polipropilen (PP) sert, opak ve saglam bir malzemedir. Diisiik 6zgiil agirliga sahiptir,
suda yiizebilir. En yaygin ticari polipropilenin kristal yapisi, diisiik yogunluklu
polietilen (LDPE) ve yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) arasinda bir seviyededir.
LDPE’den daha az sert ve HDPE’den ¢ok az gevrek bir yapidadir. Elektriksel olarak
yalitkan bir malzemedir. Diisiik yiizey piiriizliiliik degeri sayesinde siirtiinme direnci
de disiiktiir. Diislik ylizey piiriizliiliik degerleri, malzemelerin gida saklama kaplarinda
kullanilmasma olanak saglar. Polipropilen, tekrar eden dinamik yiiklere karsi
dayaniklidir. Dinamik tekrar eden yiiklemeler karsisinda malzeme yiizeyinde ¢atlak
olusumuna kars1 direnclidir. Ultraviyole 1sinlarina kars1 dayaniksizdir. Polipropilen
malzemelerin sicaklifa maruz kaldiktan sonra genlesme katsayisinmi yiiksek oldugu

gbzlenmistir. Ancak bu genlesme katsayisi polietileninki kadar yiiksek degildir [13].

3.3. Polipropilenin Kimyasal Ozellikleri

Polipropilenin erime sicakligi 130°C ile 170°C arasindadir. Diisiik maliyetli olmasi
nedeniyle ticari kullanim alani oldukc¢a genistir. Darbe dayanimi iyidir. Tim
termoplastik isleme proseslerine uygundur. Hava sartlarina karst dayaniksizdir,
oksitlenmeye aciktir. Yanici 6zellige sahiptir, klor iceren solventler ile etkilesime

girer.
Polipropilenin teknik 6zellikleri su sekildedir;
o Yiiksek kimyasal dayanim
o Yiiksek elektriksel dayanim
e Yiksek ¢cekme dayanimi,
e Disiik asinma dayanima,
o Diisiik 6zgiil agirlig
o Diisiik atmosfer etkilerine dayanim
o Kaynakla birlestirilebilme

e (ida ile temasa uygundur [14].
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4.NISASTA

4.1. Nisastanin Ozellikleri

Nisastanin fonksiyonel 6zellikleri, polimer bilesimi, molekiiler yapi, zincirler arasi

organizasyon ve lipidler, fosfat ester gruplar1 ve proteinler gibi kiigiik bilesenleri igeren

bir dizi entegre faktore baglidir. Dogal graniiliin korunmasi veya yok edilmesiyle

nisastanin kimyasal, enzimsel ve fiziksel modifikasyonu, farkli nisastalarin islevsellik

kazandiran Ozelliklerini genisletir. En biliyiikk zorluk, nisastanin fizikokimyasal

Ozelliklerini ve iglevlerini, ¢esitli yap1 seviyelerine iliskin bilgilerle iliskilendirmektir.

Nigasta kaynagina, amiloz-amilopektin oranlarina, lipid, nem ve plastiklestirici

igeriklerine ve termo-mekanik ge¢cmislerine bagli olarak yap1 cesitliligi vardir. Nisasta

malzemelerinin yapisal morfolojisinin tanimlanmasi ve dlgiilmesindeki zorluklara ek

olarak, nisastanin ultra yapisal seviyesi de biiyiik bir zorluk teskil eder [15].

Tablo 4.1 Dogal nisasta tiirlerinin 6zellikleri

Nisasta Tiirleri %Amiloz %Amilopektin
Misir 3 21
Mumlu Misir 99 .
Patates 8 22
Piring 83 17
Tapyoka 82 18
Arpa 76 24

Nisasta, bitkilerde depolanmis karbonhidratlar olarak bulunan renksiz ve kokusuz bir

polisakkarittir. Bir polisakkarit olusturmak i¢in birbirine baglanan glikoz

monomerlerinin bir polimeridir [16].
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Nisasta iki tip polisakkarit molekiiliinden olusur:

e Amiloz

o Amilopektin

Amiloz, birkag D-glikoz biriminden olusan bir polisakkarittir. 1,4-glikosidik baglarla

baglanirlar. Nisastaya iyot eklendiginde, nisastada bulunan amiloz varligindan dolay1

renk koyu mavi veya siyah olur. Amiloz suda ¢6ziiniir ve a-amilaz enzimleri tarafindan

glikoz birimlerine hidrolize edilebilir. Nisastadaki amiloz, iyot varliginda koyu mavi

rengi vermekten sorumludur. Iyot, amiloz sarmallarinda hapsolur.

Amilopektin, birka¢ D-glukoz molekiiliiniin bir polimeridir. Amilopektinin %80'i

nisastada bulunur. Amilopektin molekiilleri a-1,4-glikosidik baglar ve a-1,6-

glikosidik baglar ile baglanir. Suda ¢éziinmeyen bir fraksiyondur.

Nisastanin suyla 1sitilmasi, nisasta graniillerinin sismesi nedeniyle kolloidal bir

siispansiyon olusturur. Sicak suda kolayca ¢oziiniir. Sogudugunda bir nigasta macunu

veya nisasta jeli olusturur.

Tablo 4.2 Amiloz ve amilopektin arasindaki dnemli farklar

Amiloz

Amilopektin

D-glukoz birimleri diiz zincirli bir
polimerdir.

D-glukoz birimlerinin dalli zincirli bir
polimeridir.

Nisastanin %20'sini olusturur.

Nisastanin %80'in1 olusturur

Suda ¢oziiniir.

Suda ¢oziinmez

Diiz zincir yapisi

Dallanmis yap1

Iki glikoz birimi arasinda a-1,4-
glikosidik baglar igerir.

Diiz zincirde iki glikoz birimi arasinda a-
1,4-glikosidik baglar ve dallanmada a-1,6-
glikosidik baglar igerir.

Molekiiler agirlik genelde <0.5 milyon

Molekiiler agirlik 50-500 milyon
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4.2. Nisastadan Uretilen Plastikler

Nisasta bazli paketleme hali hazirda ticarilestirilmis olmasina ragmen, 6zellikleri hala
geleneksel plastiklere gore zayif bariyer (buhar ve oksijen) ve mekanik 6zellikler gibi
bazi dezavantajlara sahiptir. Bunlar1 gelistirmek, islenebilirligini ve ticarilesmesini
daha iyi bilmek i¢in biiyiik bir zorluktur. Su anda, laboratuvar dlgeginde nisasta bazli
biyolojik olarak parcalanabilen plastikler gelistirmek i¢in yogun bir arayis mevcuttur.
Devlet politikalar, endiistrilerin  siirdiiriilebilirlik  eylemleri ve  tiiketicCi
davraniglarindaki degisiklikler arasinda biyolojik olarak parcalanabilen ambalaj

kullanimina yonelik tesvikler de bulunmaktadir.

Cevre dostu polimerler, ¢evresel kaygilar nedeniyle son yillarda biylk ilgi
gormektedir. Nisasta dogada bulunan bir biyopolimerdir ve nisasta bazli plastikler
biiyiik ilgi gdéren son {iriinlerden biridir. Nisasta bazli plastikler, tarimsal, tibbi ve

farmasotik amaclara ve 6rnegin gida ambalajlarina uygulanabilir [17].

Ispanya'da pipet, balon cubuk ve plastik catal bigak takimi gibi tek kullanimlik
iriinlerin ticarilestirilmesinin yani sira mikroplastiklerin kozmetik ve deterjanlarda
kullanim1 yasaklanmustir. Brezilya'da, Rio de Janeiro eyaleti, ticari kuruluslarda
plastik pipet tedarikini veya satigin1 yasaklayan yonetmelikleri zaten olusturmustur.
Nigasta bazli malzemelerin ana faydasinin, sentetik plastiklere kiyasla daha hizl
bozunma ve daha az ¢op sahasi gereksinimi nedeniyle biyolojik olarak bozunabilirlik
oldugu iyi bilinmektedir. Ayrica, 6zellikle tarim sektoriindeki istihdamlariyla ilgili
olarak, biyo-bazli polimerlerin iiretimini igeren olumlu sosyal-ekonomik etkiler
beklenmektedir. Ayrica, ticari 6l¢ekte iiretilen misir, patates ve manyok nisastalari ve
plastik tiretimi i¢in en ¢ok kesfedilen nisasta kaynaklar1 olan nisasta kaynagi genis

Olciide erisilebilirdir [18].

Bu plastik tiirii hali hazirda ticarilestiriliyor olsa da iiretimi ve nihai 6zelliklerinin
tyilestirilmesi hala biiyiik bir zorluk teskil etmektedir. Nisasta bazl1 plastik zayif
mekanik oOzelliklere sahiptir ve hidrofilik karakteri nedeniyle uygulamalarim
siirlayan yiiksek su buhari gecirgenligi sunar. Bu sorunun iistesinden gelmek igin
nisasta modifikasyonu, nanomalzemelerle giiclendirme, harmanlama ve ¢ok katmanl

stratejiler gibi farkli yaklagimlar calisilmistir [19].
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5. TERMOPLASTIK NiSASTA

Yenilenebilir malzemelerin kullanimina siirekli artan ilgi, arastirmacilar1 biyolojik
olarak parcalanabilen plastikleri yogun bir sekilde incelemeye ve gelistirmeye
yoneltmistir. Protein ve lipid ile Kkarsilastirildiginda, nisasta biyolojik olarak
parcalanabilirligi, evrenselligi, yenilenebilirligi ve diisiik maliyeti nedeniyle plastik

tiretiminde kullanim i¢in en umut verici malzemelerden biri haline geldi.

En 6nemli nisasta kaynaklar1 misir, bugday ve piring gibi tahil taneleri ile patates ve
manyok gibi yumru koklerdir. Dogal nisasta yar1 kristal bir graniil i¢inde bulunur ve
iki ana yapidan olusur; amiloz ve amilopektin. Amiloz, a-(1-4)-baghi d' den olusur-
glikoz ve amilopektin, amiloz ile ayn1 omurgaya sahiptir, ancak sayisiz a-(1-6)-bagh
dal noktalarma sahiptir. Bu iki polisakkarit, biyolojik olarak pargalanabilen

plastiklerin liretiminde kullanilan polimer kaynaklaridir.

Nigasta bazli bir film iiretmek i¢in yiiksek miktarda su veya plastiklestirici gerekir
(gliserol, sorbitol). Bu plastiklestirilmis malzemeler (mekanik ve termal enerjinin

uygulanmasi) termoplastik nisastalar olarak bilinir [33].

Termoplastik nisasta (TPS), ¢esitli sekillerde farkl: tiriinler halinde kaliplanabilir veya
filmlere doniistiiriilebilir. Bu tiriinlerin ¢ekme mukavemeti, kopma uzamasi, elastik
modil, cams1 gegis sicakligi, gaz bariyeri ve digerleri gibi ozellikleri, isleme
parametreleri, plastiklestirici icerigi, nem igerigi vb. tarafindan O6nemli OSlgiide
etkilenir. Nisasta bazli polimerler, gida paketleme, esnek filmler, enjeksiyon kalipli
kaplar, seker tepsileri, kompost torbalari, bitki kaplari, kaplamalar, ila¢ dagitim
kapstilleri, golf tisortleri, catal bigak takimi, tabaklar ve gida kaplarinin imalatinda
kullanilmaktadir. Nisasta bazli polimerlerin iki énemli eksikligi vardir; Yiiksek su
hassasiyeti ve diisilk mekanik mukavemet. Son arastirmalar, 6rnegin nisastay1 diger
polimerlerle karigtirarak, nisasta matrisine nanokil ekleyerek, farkli tlirde
plastiklestiriciler secerek ve yiiksek amiloz igerikli nisasta kaynaklar1 kullanarak bu
iki sorunun TUstesinden gelmeye odaklanmistir. Bu bolim, TPS o6zelliklerini

lyilestirmeyi amacglayan en son gelismeleri gozden gecirmektedir [20].

Huneault ve Li yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), polipropilen (PP), polistiren
(PS), polilaktik asit (PLA) ve polikaprolakton (PCL) ile TPS harmanlarinin

Ozelliklerini incelemistir. Bu polimerler TPS ile karsilastirildiginda, elastik modiilii ve
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kopma mukavemeti gibi mekanik ozellikleri iyilestirildi. Ayrica maleik anhidritin

kullanima ile bir TPS/PE harmaninin %800'e kadar uzayabildigini bildirdiler [21].

Bugiline kadar nisasta bazli malzemelerin islenmesi i¢in tekniklerin (ekstriizyon,
enjeksiyon kaliplama ve film dokiim) geleneksel polimerler i¢in kullanilanlara benzer
oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte, nisastanin islenmesi karmasik olmasina
ragmen, uygun bir formiilasyon gelistirilirse ve yeterli isleme kosullar1 olusturulursa

basarili bir sekilde elde edilebilecegini belirtmek dnemlidir [34].

Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak nisasta/LDPE karisimlarinin
morfoloji ¢alismalari, polar olmayan PE ile yiiksek diizeyde polar nisasta arasindaki
yiikksek ara yiizey gerilimi nedeniyle nisasta pargaciklarinin LDPE matrisinde

topaklandigini bulunmustur.

Molekiiller diizenlerinden kurtuldukca viskozite énemli lgiide artar. Ust yapilar ve
jelatinimsi kiitle seffaf hale gelir. Jelatinlestirilmis nisasta amorftur ve ¢ok uzun siire
yeniden islenebildigi i¢in termoplastik nisasta (TPS) olarak adlandirilir. Su igerigi
muhafaza edildiginden veya yenilendiginden nisastanin cam gegis sicakligi belirsizdir,
ancak su igerigi uygun olan -50°C ila -10°C civarinda olmasi muhtemeldir. TPS,
herhangi bir termoplastikten beklenen ozelliklere sahiptir. Ancak bunlarin agiga
¢ikmasi i¢in su igerigi gereklidir. TPS cam gegislidir. Isitildiginda kayma altinda
akabilir ve yavas yavas kristallesebilir. TPS sayfalarnn seffaftir, ancak kesme
karisiminin derecesine bagli olarak izler olabilir soluk ana hatlar olarak taninan nisasta
graniilleri. Bunlara hayalet graniiller denir ve bunlar Bazi ambalajlar i¢in bir sorun

olan TPS tabakalarinin ve filmlerinin netligini bozar uygulamalar [36].
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Sekil: 5.1 LDPE/TPSS karisimlarinin SEM yiizey mikrograflari: (a) agirlik¢a %10,
(b) agirlikea %30 ve (c¢) agirlikca %50 nisasta yliklemesi [21]
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Sekil 5.2 LDPE/piring nisastas1 karisimlari, LDPE/piring nisastasi/gliserol karisimlari

LDPE/piring nisastast karisimlari, LDPE/piring nisastasi/gliserol karigimlart ve
LDPE/piring  nigastasi/gliserol/PE-g-MA  harmanlarinin ~ ¢ekme  6zellikleri,
uyumlulagtirilmis nisasta/PE  kompozit numunelerinin daha yiiksek gerilme

mukavemetine ve kopma uzamasina sahip oldugunu gostermektedir [29].

Uyumlagtiricilarin eklenmesinin yani sira, nigsastanin modifikasyonu, karigimlardaki
nisasta ve sentetik polimerler arasindaki uyumlulugu gelistirmek i¢in baska bir
alternatiftir. Stagner ve ark. maleatlanmis termoplastik nisasta (MTPS) ve polibiitilen
adipat- ko- tereftalat) (PBAT) karigimini inceledi. %20 MTPS igeren filmlerin TS ve
E degerleri sirasiyla %50 poli (3-hidroksibutirat- ko -3-hidroksivalerat) (PHBV), %30
PBAT, igeren filmlerin degerlerinden daha yiiksek sirasiyla 17 MPa ve %900 idi.

Sirasiyla 15 MPa ve %368'lik ¢ekme mukavemeti ve uzama degerleri sergileyen
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yiiksek amilozlu misir nisastasi ve %8 gliserin oranina sahiptir. Modifiye edilmis
TPS/PBAT ile diger arastirmacilar tarafindan rapor edilen TPS/PBAT'ninkilerle
degistirilmis ve modifiye edilmis TPS/PBATmin daha giiclii ve daha esnek bir

mekanik yapi1 sergiledigi sonucuna varilmistir [31].

5.1. Termoplastik Nisastanin Tarihcesi

Biyobozunur polimerler konusundaki arastirmalar 1960'larda baglamis, ancak sadece
1970'lerde graniiler nisastanin plastiklerde dolgu maddesi olarak kullanilmasiyla 6nem
kazanmstir. Nisasta i¢eren polietilen filmler gliniimiize kadar bu teknoloji kullanilarak
pazarlanmistir. Nisasta sentetik polimer karigimlarini kullanan yeni teknolojiler,
gelistirilmis 6zellikler ve bu karisimlardaki nisasta oranini artirma olasiligi nedeniyle
daha fazla ilgi kazanmistir. Bu teknolojide, tane yapisi, tamamen bozulur. Nisasta
ayrica vinil monomerler (6rnegin metil akrilat) ile nisasta omurgasi lizerine asilanarak
modifiye edildi ve diisiik yogunluklu polietilene benzer 6zelliklere sahip enjeksiyonla

kaliplanabilen veya filmlere ekstriide edilebilen termoplastik malzemeler elde edildi.

Biyobozunur polimerler i¢in nigasta kullanimina iliskin nihai teknoloji, termoplastik
nisastanin kullanilmasidir. Bu malzemeler tamamen parg¢alanmis nisasta graniiliinden
yiiksek sicaklikta, kesme altinda ve plastifiyan varliginda islenerek tiretilir. Nisasta
bazli biyolojik olarak parcalanabilen plastik {izerine yapilan arastirmalar gliniimiizde,
esasen saf nisastadan tek yonli kullanim i¢in tiiketici tirlinleri gelistirmeye ve sentetik

polimerleri formiilasyondan hari¢ tutmaya odaklanmistir [22].

Bitkisel biyokiitle, yilda tahmini 155 milyar ton {retim potansiyeline sahip
yenilenebilir bir kaynaktir. Biyokiitleden elde edilen polimerler, modifiye
edildiklerinde bile biyolojik olarak parcalanabilirler ve kompostlastirilabilen kisa

Omiirlii tirlinlerin iiretimi i¢in avantajlarla kullanilabilirler [23].

21



5.2. Termoplastik Nisastanmin (TPS) Onemi

Nisasta, tamamen biyolojik olarak parcalanabilen bir polisakkarittir. Termoplastik

nisasta (TPS) olarak bilinen homojen bir eriyik, termoplastik 6zelliklere sahip olur.

TPS ¢evre ile uyumludur. TPS yenilenebilir bir malzemedir ve topraga organik olarak
dahil edilebilir. Plastik malzemelerin birikmesi, belirli bir dlgiide ¢evre kirliligine

katkida bulunabilmesine ragmen geleneksel plastiklerin ¢ogu inatcidir [28].

Giiniimiizde bir¢ok temel ve uygulamali ¢alisma ucuz ve bol dogal bir polimer olarak
nisasta iizerinde yiiriitiilmekte olan biyobozunur TPS'nin gelistirilmesi ve {iretilmesi,

toplam sentetik plastik atik miktarin azaltilmasinda 6nemli olarak kabul edilir.

Nigasta, paketleme, tarimsal mal¢ ve diger diisiikk maliyetli uygulamalarda kismen
sentetik polimerin yerini almak i¢in miitkemmel bir aday olarak kabul edilmistir. Son
zamanlarda, nisasta graniilleri, 1sitma ve kesme altinda farkli plastiklestiriciler
kullanilarak plastiklestirildi ve enjeksiyonlu kaliplama ve ekstriizyon gibi geleneksel
plastik isleme teknikleri kullanilarak iglenebilen viskoz bir eriyik formunda siirekli bir
faza yol agti. Bu tiir nisasta kompozitlerine termoplastik nisasta denir. Ne yazik ki,
termoplastik nisasta, islenmesini zorlagtiran diisiik bozunma sicakliklari, zayif
mekanik Ozellikler ve yiiksek su duyarliligi gibi bazi dezavantajlar sunar. Bu

olumsuzluklar1 gidermek igin pek ¢ok ¢alisma yapilmistir [27].

Petrokimyasal kaynaklara dayali termoplastikler, film, kaplama ve gida ambalaji
tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlar1 nisasta bazli biyolojik olarak
parcalanabilen {irlinlerle degistirme firsatlar1 vardir. Ancak, bu tiir yeni iiriinlerin kalite
ve performansini, yerlesik plastiklerinkilerle rekabet¢i bir fiyatla eslestirmeye ihtiyag
vardir. Bu projenin amaglari, termoplastik nisastalarin iiretimi ve kullanimi ile ilgili

faktorler hakkinda daha fazla arka plan bilgisi elde etmektir [30].

Nisastanin erimesi, Flory Huggins modeli ve tamamen kristal malzemelerin erime ve
¢Oziinme davranisina iligkin ¢alismalardan elde edilen gesitli parametreler kullanilarak
incelenmistir. Diisiik molekiiler agirlikli ¢coziinenlerin etkileri, dioller ve geleneksel
nisasta ¢oOziiciileri arasindaki farklari gostererek arastirllmigtir. Helisite gibi kisa
mesafe diizenindeki degisiklikleri 6lgmek igin gelistirilmis bir FT IR yOntemi
gelistirilmistir [33].
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Nigasta kristalliginin kantitatif analizi i¢in iki yontem gelistirilmistir. Amiloz ve
amilopektin orani ile mekanik &zellikler arasindaki iliski incelenmistir. Isleme
caligmalari, eriyigin reolojik Ozellikleri ile ekstriizyon sirasinda molekiiler bozunma
arasindaki iligkiyi ortaya koymustur. Bu iliskiyi aciklamak ve anlamak i¢in modeller

uygulanmis ve fiziksel depolimerizasyon i¢in bir yontem calisilmistir [24].

5.3. TPS/PP Karisimlari

Bir¢ok yazar tek vidali ekstriider yardimiyla plastiklestirici olarak gliserol igeren
TPS/PP polimer karigimlart iiretmis ve oOzellikleri de incelenmistir. Karigimlar,
geleneksel makinelerde islenirken islenebilir olduklarini gosteren incelme kesme
davranisi sergilediler. Ayrica, gliserol igerigi arttik¢a, harman malzemeleri ve kilcal
reometre kalibi1 arasindaki gliseroliin yaglanmasinin etkisi, karisimin viskozitesini
azaltti. Karisimin mekanik ozellikleri, TPS ve gliserol icerigi arttikga, Young

modiiliiniin 6nemli dl¢lide arttifin1 ve kopma geriliminin azaldigini ortaya ¢ikardi

[34].

TPS/PP karigimlarinin hazirlanmasinda kullanilan endiistriyel gliserol ve biyodizel
gliseroliin plastiklestirilmesinin etkisini degerlendirmis ve karsilagtirmistir. Bulgular
neredeyse ayniydi: TPS igerigi arttikca harmanin gerilme mukavemeti azaldi.
Montmorillonit killeri (MMT) ve kloisit 30B kullanilarak yenilenebilir, biyolojik
olarak pargalanabilir icerige ve daha 1yi mekanik 6zelliklere sahip TPS/PP karisimlari
olusturulmus ve bis-2-hidroksietil, metil, kuaterner amonyum ve donyag: tuzlar ile

organik olarak modifiye edildi [25].

Cok bilesenli uyumlu polimerin gelistirilmesi karisimlar, kisiye 6zel {irettikleri i¢in
yiiksek ticari ilgiye sahiptir. Biyobozunur karisimlar ve biyo-bazli polimer iirlinler ve
gibi yenilenebilir tarimsal kaynaklara dayali nanomalzemeler nisasta, siirdiiriilebilir
tiriinler portfdyii i¢in bir temel olusturabilir. Birgok ¢evresel sorunun ¢oziilmesine izin

verebilir ve dogadan ¢ikarilirlar.

PP ve TPS karigmaz ve dolayisiyla biiytlik bir uyumsuzluk nedeniyle polar olmayan PP
ve yiiksek polar TPS arasinda iki fazli karisimlar iiretecektir. Zayif etkilesim iki
bilesen arasinda zayif bir ara yiizey yapismasi ile sonuglanir. Bu nedenle, bu kosullar
altinda bir miktar uyumluluk gereklidir. Fazlar arasindaki ara yiizey gerilimini

azaltmak icin karistirma sirasinda daha ince faz dagiliminin olugsumu saglar [26].
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Son kat1 halde iki faz arasindaki yapisma ve iglendikten sonra birlesmenin saglanmasi
icin reaktif uyumluluk etkin bir yontemdir. PP/TPS karisimlart i¢in uyumlastirict
olarak PP-g-MA kullanilabilir. PP zincirleri ise hidroksil gruplari ile bagdastirici

astlanmis bir yap1 olusturan PP matrisi ile etkilesime girer [32].
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Sekil 5.3 Nisasta ve anhidritin hidroksil gruplar1 arasindaki kimyasal reaksiyon PP-g-
MA gruplar1 [35]
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6. DENEYSEL KISIM

6.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismalarimizda polimer matrisi olarak kullandigimiz Tablo 6.1°de 6zellikleri verilen
Borealis 125MO marka polipropilen (PP) EFA KAUCUK VE PLASTIK SAN. TiC.
A.S firmasindan, termoplastik nisasta hazirlanmasinda kullanilan Tablo 4.1°de
Ozellikleri verilen musir nigastast Cargill (Orhangazi, Tiirkiye) sirketi tarafindan,
termoplastik nisastanin hazirlanmasinda kullanilan Tablo 6.2°de ozellikleri verilen
gliserol Sigma-Aldrich firmasindan, uyumlastirici olarak kullanilan maleik anhidrit
graft edilmis polipropilen (PP-g-MA) TISAN firmasindan ve karbodiimid esasl katki
maddesi olan Tablo 6.2°de 6zellikleri verilen stabaxol ise EFA KAUCUK VE
PLASTIK SAN. TIC. A.S firmasindan temin edildi. Tiim kimyasallar ilave bir

saflastirma uygulanmaksizin temin edildikleri gibi kullanildi.

Tablo 6.1 Polimer matrisi olarak kullanilan polipropilenin 6zellikleri

Yontem Birim Deger
Yogunluk ISO 1183 kg/m3 908
Eriyik Akis Hizi .
(230 °C/2.16 kg) ISO 1133 g/10min 12
Sertlik, Rockwell SO 2039-2 Rockwell 100
(R dlgegi)
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Tablo 6.2 TPS/PP iiretiminde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

Kimyasal Ozellikler
Kiil <%l
Misir Goriiniir Amiloz Icerigi 23%
Nisastasi Nem lcerigi 16
Pargacik Boyutu 7-11pm
Yogunluk 1,25 g/cm?®
Molekiiler Agirlik 92,1 g/mol
Gliserol Cam Gegis Sicaklig. -65°C
Erime noktas1 17 °C
Kaynama noktasi 290 °C
Yogunluk 1,05 g/cm?
Erime aralig1 60- 90 °C
Karbodiimid Karbodiimid igerigi >125%
Alevlenme noktasi 310 °C
Atesleme Sicakligi 455 °C
Erime Noktas1 53°C
an hl\i/(ljar:teg(raft Kendiliginden tutugma sicaklig 475°C
edilmis PP Yogunluk 1,48g/cm3
(PP-g-MA)
Viskozite 1,131mPa.s
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6.2. Termoplastik Nisasta Orneklerinin Hazirlanmasi

Nisasta ve gliserin, 1 dakika boyunca mekanik bir karistirict kullanilarak homojen
olarak 6n harmanlama yapildi. Homojen yapidaki harmanlanan malzemeler, 18 mm
vida ¢apina sahip es yonli ¢ift vidali Prizm marka ekstriider (Sekil 6.1) kullanilarak
(L/D:24) plastiklestirildi. Ekstriizyon vida hizi, stirekli akig saglanmasi i¢in 100 rpm'de
tutuldu ve besleme bolgesinden ¢ikis bolgesine kadar kullanilan sicakliklar sirasiyla,
50°C, 120°C, 130°C ve 140°C olarak sabitlendi. TPS filamentleri ekstriider ¢ikisindan
graniilatore kadar hava sogutma yontemiyle katilastirildi. Graniilasyon isleminin

ardindan, graniiller desikatdrde bekletildi ve nem gegirmeyen torbalarda saklandi.

Sekil 6.2 TPS iiretim semast
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6.3. PP/TPS Harmanlarimin Hazirlanmasi

Onceden hazirlanan TPS ve polipropilen, mekanik bir karistirict kullanilarak homojen
olarak karistirildi, homojen olarak karigan TPS, PP ile maleik anhidrit asili
polipropilen (PP-g-MA) ve Stabaxol dnceden belirlenen oranlarda 18 mm vida ¢apina
sahip Es Yonlii Cift Vidali Prizm marka ekstriidere (L/D:24) beslenerek (sekil 6.3)
PP/TPS harmanlari elde edildi. Ekstriizyon vida hizi, siirekli akis saglanmasi i¢in 100-
150 rpm'de tutuldu ve besleme bolgesinden ¢ikis bolgesine kadar kullanilan sicakliklar
sirastyla, 100°C, 180°C, 190°C ve 200°C olarak sabitlendi. TPS/PP filamentleri
ekstriider ¢ikisindan graniilatére kadar su sogutma yontemiyle katilagtirildi.

Graniilasyon isleminin ardindan, graniiller 60°C-70°C etiivde kuruma islemine alindi.

Sekil 6.3 TPS/PP harmanlarinin hazirlanmasi

Hazirlanan TPS ornekleri T: Termoplastik nisasta, P: Polipropilen, M: maleik anhidrit
asili polipropilen (PP-g-MA), S: Stabaxol ve agirlik¢a yiizde birlesim miktarlarini
gosterecek sekilde kodlandi. Ornegin 85P5T10M &rneginde %85 Polipropilen, %35
Termoplastik Nisasta ve %10 maleik anhidrit asili polipropilen (PP-g-MA)
bulunmaktadir. Eriyik karistirma yontemi ile hazirlanan tiim TPS numunelerinin

icerigi Tablo 6.3'de verilmektedir.
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Tablo 6.3 Eriyik karistirma yontemi ile hazirlanan tiim TPS numunelerinin igerikleri

Kod PP (%) | TPS (%) | Karbodiimid | PP-g-MA
(Stabaxol) (%)
(%)

100P 100 0 0 0
85P5T10M 85 ) 0 10
93P5T2K 93 5 2 0
95P5T 95 5 0 0
80P10T10M 80 10 0 10
88P10T2K 88 10 2 0
90P10T 90 10 0 0
70P20T10M 70 20 0 10
78P20T2K 78 20 2 0
80P20T 80 20 0 0
60P30T10M 60 30 0 10
68P30T2K 68 30 2 0
70P30T 70 30 0 0
50P40T10M 50 40 0 10
58P40T2K 58 40 2 0
60P40T 60 40 0 0
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Sekil 6.4 Enjeksiyon cihazi

Etlivde 70°C de 24 saat sartlandirilan farkli bilesimdeki PP/TPS harmanlar1 Arburg
marka, 35 kN kapama basincina sahip enjeksiyon cihazinda 210-220°C sicakliklari

arasinda 800 bar enjeksiyon basincinda test numuneleri seklinde hazirlandi.

Sekil 6.5 Enjeksiyondan kalibindan ¢ikmis test cubuklari
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Enjeksiyon kaliplama cihazinda basilan (Sekil 6.5) numuneler mekanik testlere
alinmadan Once 48 saat sartlanmasi beklenir. Numunelerin basilmindan 48 saat

gectikten sonra numunelere mekanik testler yapildi.
6.4. Karakterizasyonlar

6.4.1. Cekme Testi

Mekanik 6zelliklerinin tespiti i¢in Zwick marka 8406 model ¢ekme cihazinda (Sekil
6.6) enjeksiyon kaliplama makinesinden {iretilen ¢gekme ¢ubuklari iiretiminden 48 saat
sartlanmas1 beklendikten sonra minimum 10’ar adet olacak sekilde ISO 527
standartina uygun olarak 50mm/dak hizinda 23°C’de ¢ekme testi yapildi. Orneklerin

mekanik 6zellik degerlerine ait sonuclar tiim 6rneklerin ortalamasi olarak verildi.

Sekil 6.6 TPS/PP ¢ekme gubuklarinin Zwick ¢ekme cihazinda test edilmesi
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6.4.2. Egme Testi

Mekanik &zelliklerinin tespiti icin Zwick marka 8406 model egme cihazinda (Sekil
6.7) enjeksiyon kaliplama makinesinden liretilen egme ¢ubuklari liretiminden 48 saat
sartlanmas1 beklendikten sonra minimum 10’ar adet olacak sekilde ISO 178
standartina uygun olarak Smm/dak hizinda 23°C’de egme testi yapildi, orneklerin
mekanik 6zellik degerlerine ait sonuglar tiim Orneklerin ortalamasi olarak verildi.

Orneklerin Egilme mukavemeti ve egilme modiilleri tespit edildi.

v

Zwick Cihazi 3 Nokta Egmc Alt Cene

Zwick Cihazi 3 Nokta Egme Alt Cene

Sekil 6.7 TPS/PP ¢ekme ¢ubuklarinin Zwick egme cihazinda test edilmesi

6.4.3 izod (Darbe) Testi

Mekanik 6zelliklerinin tespiti i¢in Zwick marka HITS5.5P model izod darbe cihazinda
(Sekil 6.8) enjeksiyon kaliplama makinesinden iiretilen izod darbe cubuklari
iretiminden 48 saat sartlanmasi beklendikten sonra minimum 10’ar adet olacak
sekilde ISO 180/1A standartina uygun olarak 23°C ‘de izod darbe testi yapildi,
orneklerin mekanik 6zellik degerlerine ait sonuglar tiim 6rneklerin ortalamasi olarak
verildi. Darbe yiiklerine kars1 davranisini karakterize etmek amaci ile izod darbe testi

yapild.
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Sekil 6.8 TPS/PP ¢ekme gubuklarinin Zwick darbe 1zod cihazinda test edilmesi

6.4.4. Yogunluk Testi

Mekanik 6zelliklerin testi icin Mettler Toledo marka XS204 model yogunluk 6l¢iim
cihazinda (Sekil 6.9) enjeksiyon cihazinda iiretilen 48 saat sartlanmasi beklenilen izod
darbe ¢ubuklarindan veya ¢ekme ¢ubuklarinin parcalarindan en az 3’er adet olacak

sekilde ISO 1183 standartina uygun olarak 23°C’de yogunluk testi yapildi.

Sekil 6.9 Yogunluk 6l¢iim cihazi
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6.4.5. MFI Testi

Enjeksiyon yontemi ile kaliplanan 6rneklerin INSTRON marka cihazda (Sekil 6.10)
ISO 1133 standartlarina uygun olarak 230°C ve 2,16 kg agirhiginda erime akis indeksi
0/10dk cinsinden test edildi.

Sekil 6.10 Akis 6zellikleri (MFI) analizi cihazi
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7. BULGULAR ve TARTISMA

7.1. Cekme Testi Analizi

Plastik parcalar kullanim alanlarina gore pek cok farklt mekanik yiiklere maruz
kalmaktadirlar. Maruz kalinan bu gerilimler esnasinda boyut ve sekil degisimi, yapisal
biitiinliiglin korunmasi basta olmak {izere pargalarin bu etkilere mukavemet gostermesi
beklenir. Calismamizda saf PP den enjeksiyon yoOntemi ile iretilen parcalarin
imalatinda maliyet diistiriicii ve ¢evreci bir yaklasimla PP/TPS polimer harmanlarinin
ikamesi hedeflendiginden mekanik ozellikler perspektifinden {iretilen {iriinler

incelemeye tabi tutuldu.

Enjeksiyon yontemi ile kaliplanan tiim Orneklerin Zwick marka cihazda ISO 527
standartlarina uygun olarak 50mm/dk hizda ve 23°C derece sicaklikta tespit edilen

mekanik ozellikleri Tablo 7.1°de verilmektedir.

Gergeklestirilen mekanik testlerde elde edilen kopma uzamasi ve kopma mukavemeti
degerleri  tekrarlanabilir  sonuglar vermedigi i¢in  mekanik  Ozelliklerin
degerlendirilmesinde akma dayanimi ve akmadaki uzama degerleri kullanilmistir.
Tablo 7.1°de ve Sekil 7.1’de verilen kopma uzamasi ve kopma dayanimi ait degerler

genis bir aralikta dagilim gosteren degerlerin bir ortalamasi olarak verilmistir.
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Tablo 7.1 Cekme testi analizleri

KOPMA KOPMA AKMA .
.. DAKI AKMADAKI
FORMUL [KAAI,YGS a| At DA\K/IAI;I:IMI YO
100P 2648 | 14,58 34.43 772
95P5T 2039 | 15,00 32.73 6,86
90P10T 2710 | 1413 31,49 6,69
80P20T 2701 | 1201 28,46 4,90
70P30T 2692 447 20 82 3.25
60P40T 20,48 3,01 30,41 278
93P5T2S 2079 | 12,36 33,24 6,42
88P10T2S | 2950 | 1.75 3276 5,87
78P20T2S | 29.70 6,87 3273 2,61
68P30T2S | 30.36 4,04 3154 3.5
58P40T2S | 31,12 201 3132 283
85P5TIOM | 2448 | 17,80 32,54 6.40
80P10TIOM | 27,68 750 3191 4,86
70P20TIOM | 28,28 747 32.72 4,64
60P30TIOM | 3381 421 3417 3.95
50P40TIOM | 3543 2,89 3546 287
IR «
2 1M -
- | i b

Sekil 7.1 Saf PP ve uyumlastirici igermeyen TPS den hazirlanan PP/TPS polimer
harmanlarina ait ¢cekme testi mekanik 6zellikler

Saf polipropilene ait akma dayanimi degerine (34,43 MPa) kiyasla yapiya

uyumlastirici ve katki icermeyen saf TPS eklendiginde TPS igeren tiim 6rneklerin
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akma dayanimi degerlerinde diisiis gézlenmektedir. Saf TPS, saf PP’ye kiyasla ¢ok
daha diisiik mekanik ozelliklere sahip oldugundan PP matrisine giren TPS, akma

dayanimi degerlerinde beklenildigi gibi diisiise sebep olmaktadir.

Saf polipropilene ait akma uzamasi degerine (% 7.72) kiyasla yapiya uyumlastiric
ve katki icermeyen saf TPS eklendiginde TPS igeren tiim 6rneklerin akma uzamasi
degerlerinde de diisiis oldugu gozlendi. Hazirlanan PP/TPS harmanlarinda fazlarin
sergiledigi uyumsuzluk akma dayanimi degerlerinde gorildiigii gibi mekanik
Ozelliklerde diisiise neden olmakta ve yine bu diisiik etkilesim polimer zincirlerinin
birbirinin iizerinden akarak uzamalar1 esnasinda uygulanan gerilim etkisi ile elastik

Ozelliklerini sergileme firsat1 bulamadan hizlica kopmalarina neden oldugu

diistiniilmektedir.
—~
y
P o
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Sekil 7.2 Saf PP/TPS harmanlari ile stabaxol iceren PP/TPS polimer harmanlarina ait
mekanik ozellikler

PP/TPS polimer harmanina stabaxoliin eklenmesi ile akma dayanimi degerlerinin ayni
oranlarda TPS iceren 6rneklere kiyasla arttig1 tespit edilmistir. Stabaxoliin yapisindaki
karbodiimidlerin molekiiler aras1 etkilesime katki sagladigi bu nedenle de mekanik

ozellikleri daha iist seviyeye ¢ikarildig diistiniilmektedir.

PP/TPS polimer harmanina stabaxoliin eklenmesi ile akma uzamasi degerlerinin ayni
oranlarda TPS igeren 6rneklere kiyasla diisiis oldugu gozlendi. Bu sonugta yine benzer
sekilde stabaxoliin zincirler arasindaki etkilesimlere katki sagladigini bdylelikle

uzama degerlerinde diisiise sebep oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 7.3 Saf PP/TPS harmani ile PP-g-MA ig¢eren PP/TPS polimer harmanlarina ait
mekanik 6zellikler

PP/TPS polimer harmanina PP-g-MA eklenmesi ile akma dayanimi degerlerinin ayni
oranlarda TPS igeren drneklere kiyasla sabit kaldig1 veya arttig1 tespit edilmistir. PP-
g-MA uyumlastirict etkisinin ayni stabaxole benzer sekilde fazlar arasindaki
etkilesime katki sagladig1 boylelikle akma dayanimi degerlerini iyilestirdigi sonucuna

ulasilmaktadir.

PP/TPS polimer harmanina PP-g-MA eklenmesi ile akma uzamasi degerlerinin ayni
oranlarda TPS iceren drneklere kiyasla diisiis oldugu gozlendi. PP-g-MA kullaniminin
zincirler arasindaki etkilesimlere katki saglamasi nedeni ile beklenildigi gibi uzama

degerlerinde azalma egiliminin oldugu tespit edildi.

7.2. Orneklerin Egme Testi Analizi

Egme gerilmesi egmeye zorlanan bir ¢ubuk boyunca, orta kisimdaki notr liften
baslayarak ¢evreye dogru artarak kenar bolgede maksimum degere ulasan ¢cekme ve

basing gerilmeleri etkiler.

Enjeksiyon yontemi ile iretilen Orneklerin Zwick marka cihazda ISO 178
standartlarina uygun olarak Smm/dk hizda ve 23°C sicaklikta egme 6zelliklerine ait

degerler Tablo 7.2°de verilmektedir.
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Tablo 7.2 Egme testi analizleri

EGME TESTI | EGME MUKAVEMETI, MPa | EGME MODULU, MPa
100P 40,70 1160
95P5T 45,10 1400
90P10T 43,80 1350
80P20T 38,00 1280
70P30T 41,20 1700
60P40T 31,70 1570
93P5T2S 48,10 1600
88P10T2S 45,30 1490
78P20T2S 43,90 1440
68P30T2S 41,30 1500
58P40T2S 39,40 1570
85P5T10M 39,60 1110
80P10T10M 42,70 1250
70P20T10M 43,10 1290
60P30T10M 43,90 1370
50P40T10M 44,00 1460
#EH o 1 500
CL 4
E o ? 1200
"= O 1200
D xe =
= "":" 1000
= e 3
= o
£ -
ELTH] b
L pagr
riin Kodlan Urlin Kodlan

Sekil 7.4 Saf PP ve uyumlastirici igermeyen TPS den hazirlanan PP/TPS polimer
harmanlarina ait egme testi mekanik 6zellikler

Saf polipropilene termoplastik nisasta eklendiginde diisiik TPS bilesimine sahip
PP/TPS harmanlarin (95P5T ve 90P10T kodlu) egme mukavemet degerlerinde saf
PP’ye kiyasla daha iyi bir performans sergiledikleri tespit edildi. Artan TPS’in
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bilesimine bagli olarak egme mukavemeti degerlerinin diistiigii, 70P30T kodlu 6rnegin

ise sergiledigi istisnai 6zelligin deneysel hata olabilecegi degerlendirildi. (Sekil 7.4)

Egme modiilii degerlerinde ise artan TPS miktarina bagl olarak PP/TPS harmaninin
egme modiilii degerlerinde artis egiliminin oldugu gozlemlenmistir (Sekil 7.4) genel
olarak bakildiginda TPS miktar1 arttikca grafiklerin artis yoniinde bir egilim
sergiledigi soylenebilmektedir. (Sekil 7.4)
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Sekil 7.5 Saf PP/TPS harmani ile Stabaxol igeren PP/TPS polimer harmanlarina ait
egme testi sonuglari

PP/TPS polimer harmanina stabaxoliin eklenmesi ile egme mukavemeti degerlerinin
ayn1 oranlarda TPS igeren orneklere kiyasla arttigi tespit edilmistir. Stabaxoliin
yapisindaki karbodiimidlerin PP/TPS harmanina akma mukavemeti ve akma uzamasi
degerlerinde gozlendigi gibi fazlarin etkilesimini arttirdig1 yapiyi cok daha rijit bir hale

getirerek yiiksek egme mukavemeti degerleri sergiledigi goriilmiis oldu.

Egme modiilii degerlerinde ise saf TPS’e stabaxoliin eklenmesi ile miktarina bagl
olarak PP/TPS harmaninin egme modiilii degerlerinde yine artis egiliminin oldugu

gozlemlenmistir. (Sekil 7.5)
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Sekil 7.6 Saf PP/TPS harmani ile PP-g-MA igeren PP/TPS polimer harmanlarina ait
egme testi sonuglari

PP/TPS polimer harmanima PP-g-MA eklenmesi ile egme mukavemeti degerlerinin
ayni oranlarda TPS iceren drneklere kiyasla yakin degerler aldig1 veya arttigi tespit

edilmistir.

PP/TPS polimer harmanina PP-g-MA eklenmesi ile egme mukavemeti degerlerinin
ayn1 oranlarda TPS igeren 0rneklere kiyasla yakin degerler aldig1 veya azaldig1 tespit

edilmistir.

7.3. Orneklerin Darbe (izod) Testi Analizi

Centik darbe deneyi, malzemelerin biinyesinde olas1 bir gerilim birikiminin darbe
esnasinda g¢entik tabaninda suni olarak teskil ettirilip, malzemenin bu durumda
dinamik zorlamalara kars1 gosterecegi direnci tayin etmek amaciyla yapilan mekanik
bir test yontemidir. Malzemelerin dinamik yiiklere kars1 kirilma enerjisi degerini, ani
darbe etkisi nedeniyle emilen enerji miktarini, malzemenin siineklik-gevreklik
Ozelliklerini ve sicakliga bagl siinek-gevrek davraniglarini belirlemek amaciyla ¢entik
darbe deneyleri yapilir. Kirilma enerjisi degeri, malzemenin kirilma davranisini ve
stinek-gevrek karakterini belirler. Gevrek malzemelerin kirilma enerjileri daha

diisiikken stinek malzemelerin yiiksektir.
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Enjeksiyon yontemi ile kaliplanan 6rneklerin Zwick marka cihazda ISO 180’e 1A
standartlarina uygun olarak NOTCHVIS c¢entik agma cihazinda 2 mm ¢entik agilmig

numuneler, 23°C sicaklikta izod Darbe cihazinda dzellikleri tespit edildi.

Tablo 7.3 izod darbe testi analizi

iZOD DARBE TESTI 1ZOD DARBE DAYANIMI

kJ/m2

100P 271

95P5T 3.46

90P10T 419

80P20T 4.36

70P30T 103

60P40T 334

93P5T2S 391

88P10T2S 3,81

78P20T2S 3.84

68P30T2S 349

58P40T2S 3.37

85P5T10M 2.40

80P10T10M 1,89

70P20T10M 1,91

60P30TL0M 187

50P40T10M 2,12
r'IE 5,00
4, %0
é 3.00
= 2350
o
2 "
g
A 1w
T 050
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Sekil 7.7 Saf PP ve uyumlastirici igermeyen TPS den hazirlanan PP/TPS polimer
harmanlarina ait izod darbe testi mekanik 6zellikler

Saf polipropilene ait izod darbe dayanimi degerinin yapiya uyumlastirict ve katki

icermeyen saf TPS eklendiginde izod darbe dayanimi degerlerinde ylikselme
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gozlenmektedir. Burada eklenen TPS malzemesinin polipropilene darbe dayaniminda

olumlu yonde etki verdigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 7.8 Saf PP/TPS harmanu ile stabaxol igeren PP/TPS polimer harmanlarina ait
egme testi sonugclari

PP/TPS polimer harmanina stabaxoliin eklenmesi ile izod darbe dayanimi degerlerinin
ayn1 oranlarda TPS igeren Orneklere kiyasla azaldigi tespit edilmistir. Stabaxoliin
yapisindaki karbodiimidlerin PP/TPS harmanina izod darbe dayanimi degerlerinde
gozlendigi gibi fazlarin etkilesimini arttirdig1 yapiyr ¢ok daha rijit bir hale getirerek

diisiik darbe dayanim1 degerleri sergiledigi goriilmiis oldu.
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Sekil 7.9 Saf PP/TPS harmani ile PP-g-MA igeren PP/TPS polimer harmanlarina ait
egme testi sonuglari
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PP/TPS polimer harmanina PP-g-MA eklenmesi ile izod darbe dayanimi degerlerinin

ayni oranlarda TPS i¢eren 6rneklere kiyasla azaldigi tespit edilmistir. (Sekil 7.9)

7.4. Orneklerin Yogunluk Analizleri

Enjeksiyon yontemi ile iiretilen plastik pargalar i¢in agirlik 6nemli bir kriterdir. Bu
yontemle eksiksiz ve hatasiz iiretilen bir parcanin hacmi sabit iken kalib1 dolduran
polimer eriyiginin igerigine bagl olarak yogunluk degerleri ve buna bagli olarak
agirlik degerleri degisebilir. Parcalarin agirliklarindaki degisim farkli uygulamalarda
belli oranlarda tolere edilebilse de, iiretilen par¢anin agirliginin ¢ok degismemesi

istenmektedir.

Orneklere ait 1SO 1183 standardina uygun olarak tespit edilen yogunluk degerleri
Tablo 7.4’de ve degisimi gosteren grafik Sekil 7.10°da verilmektedir.

Tablo 7.4 Yogunluk analizi

YOGUNLUK glem3
100P 0,90
95P5T 0,90
90P10T 0,90
80P20T 1,00
70P30T 1,00
60P40T 1,00
93P5T2S 0,90
88P10T2S 0,90
78P20T2S 1,00
68P30T2S 1,00
58P40T2S 1,00
85P5T10M 0,90
80P10T10M 0,90
70P20T10M 1,00
60P30T10M 1,00
50P40T10M 1,00
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Sekil 7.10 TPS/PP harmaninin yogunluk analizi

Tablo 7.4 ve Sekil 7.10° daki degerlere bakildiginda saf PP ve bilesimlerinde agirlik¢a
%5 ve %10 oraninda gorece diisiik bilesimde TPS iceren PP/TPS polimer
harmanlarinin yogunluk degerlerinin ayni oldugu, artan TPS miktarina bagl olarak
daha yiiksek bilesimde nisasta ve gliserin igeren PP/TPS polimer harmanlarinda ise
makul 6lciide bir artis oldugu goriilmektedir. PP matrisine giren TPS bilesimindeki
daha yiiksek yogunluk degerlerine sahip olan nisasta ve gliserin polimer harmanlarinin
yogunlugunda artiga neden olmaktadir. Gozlenen artis enjeksiyon uygulamalari igin

makul diizeyde oldugu degerlendirilebilir.

Sonu¢ olarak saf PP yerine PP/TPS harmanlarinin enjeksiyon uygulamalarinda
kullanim1 yogunluk degerleri ve buna bagli olarak nihai agirlik perspektifinden uygun

oldugu soylenebilir.

7.5. Orneklerin Akis Ozellikleri (MFT)

Polimerler ektriizyon, enjeksiyon, rotasyonel kaliplama vb. gibi pek ¢ok farkl
sekillendirme yontemi ile {irlin haline getirilebilirler. Ulagilmak istenen {iriiniin
seklinin karmasikliina, kesitine, hacmine, tasarimina, kullanilan polimer ve iiriiniin
performans dzelliklerine bagl olarak polimer isleme ydnteminde secim yapilir. Isleme
yonteminin tespitinin ardindan {iriiniin imalatinda kullanilacak polimer tipi, sinifi ve
ozelliklerinin belirlenmesi basarili bir proses gergeklestirebilmek adina onem arz

etmektedir. Kullanilacak polimerin yontem ile uygunlugunda bakilacak ilk
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parametrelerden biri de polimere ait akis Ozellikleridir. Polimerin sahip oldugu
molekiil agirligi, dallanma miktar1 vb parametrelerin etkiledigi bir 6zellik olan akis
karakteristigi icin siklikla Eriyik Akis Indisi (Melt Flow Index — MFI) degerleri tespit
edilir. Bunun i¢in bu degerlerin tespiti i¢in kullanilan cihazlarda polimer tipine bagh
olarak belirlenen ilgili standartlarda belirtilen uygun sicaklik ve basing degeri (veya
agirlik miktar) altinda polimer eriyiginin 10 dakikadaki akan kiitle miktar1 tespit

edilir. Bu degerin yliksek olmasi polimerin akisinin yiiksek, viskozitesinin diisiik ve
molekiil agirhgininda gorece kiigiik oldugu degerlendirilebilmektedir, bu yaklagimla
diisiik degerler i¢in tam tersi sonuglar ¢ikarilabilecegi soylenebilir.

Enjeksiyon yontemi ile kaliplanan 6rneklerin INSTRON marka cihazda (Sekil 7.5)
ISO 1133 standartlarina uygun olarak 230°C ve 2,16 kg agirhiginda erime akis indeksi
9/10dk olarak asagidaki Tablo 7.5’te verilmektedir.

Tablo 7.5’deki sonuglara bakildiginda ¢alismada kullanilan PP 6rneginin sahip oldugu
MFI degerinin (12,5 g/ 10 dak.) yapiya TPS nin farkli oranlarda katilmasi ile arttigi
goriilmektedir. Agirlikga %5, %10, %20, %30 ve %40 oraninda TPS i¢eren PP/TPS
harmanlarinin MFI degerleri ise sirasiyla 13,39 g/10 dak, 16,36 g/10 dak, 16,9 g/10dk,
17,49 ¢g/10dk ve 22,46 g/10dk Olarak bulunmustur. Bu degerler yapida artan TPS
oranina bagli olarak MFI degerlerinde dogru orantili bir artis egiliminin oldugu

sonucuna bizi gotiirmektedir.

Bilindigi gibi TPS o6rnekleri saf nisastanin uygun plastiklestiriciler (gliserin vb.) ile 6n
karistirtlmasini takiben ekstriizyon cihazi yardimiyla 1sil olarak islemesi ile elde
edilmektedir. Plastiklestiriciler saf haldeki nisastanin zincirleri arasina girerek,
nisastanin kristal formunda degisikliklere yol agmakta bdylelikle nisastanin 1s1l islem
ile plastik formunda islenebilmesine imkan saglamaktadir. Ayrica TPS 6rneklerinin
hazirlanmasinda kullanilan bu plastiklestiriciler, TPS 6rnekleri ve PP kullanilarak yine
1s11 islemle hazirlanan harmanlarin yapisina da dahil olmaktadirlar. PP/TPS
harmanlarinda yer alan plastiklestiriciler TPS nin hazirlanmasinda nisastanin
plastiklestirmesini sagladiklar1 gibi PP/TPS harmanlarinda da benzer sekilde zincirler
ve fazlar arasina girerek orneklerin akis 6zellikleri iyilestirmektedir. Bu etki incelenen

orneklerin MFI degerlerindeki artisin temel sebebi olarak sdylenebilir.
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Tablo 7.5 Erime akis indeksi (MFI) analizi

FORMULLER ERIME AKIS INDEKSI (MFI), g/10'
100P 12,5
95P5T 13,39
90P10T 16,36
80P20T 16,9
70P30T 17,49
60P40T 22,46
93P5T2S 13,14
88P10T2S 14.74
78P20T2S 15,5
68P30T2S 10,95
58P40T2S 11,75
85P5T10M 25,77
80P10T10M 39,86
70P20T10M 26,97
60P30T10M 28,42
50P40T10M 27,7

Tablo 7.5°deki ve Sekil 7.11°deki degerlere bakildiginda PP/TPS harmanina katilan
stabaxolin kullanimi ile ayn1 oranda TPS igeren PP/TPS harmanlarmin MFI

degerlerine kiyasla, MFI degerlerinde diisme egilimi gozlendi.

Bu sonug stabaxoliin PP/TPS harmanlarinda akis 6zelliklerinde kisitlayici bir karakter
sergilediginin gostergesi olarak degerlendirilebilir. Karbodiimidlerin  PP/TPS
harmaninda homojen bir sekilde dagildig1 bunun yaninda fazlarda ¢6ziinmeden mikro
yapisint muhafaza ederek eriyik akis esnasindaki viskozite de siirtiinme olgusuna katki

saglayarak akis1 yavaglatici bir rol oynadig1 degerlendirilmektedir.
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Enjeksiyon uygulamalarinda akis 6zelliklerinin ve viskozitenin istenilen seviyeye
getirebilmesi 6nem arz etmektedir. PP/TPS harmaninda stabaxol kullanim1 mekanik
Ozelliklerde performans kaybi olmaksizin akis oOzelliklerini istenilen seviyede

modifiye etmeye olanak saglayan 6nemli bir yontem olarak onerilebilir.

S0P40T10M
SGOPI0OT10M
TOPZOT10M
SO0P10TI10M
E85P3TI10M
SEPA0OT2S
GEP30T2ZS
TEP20T2S
BEP10T2S
Q3P5ST2S
GOPAOT
TOP30T
BOP20T
SOP10T
95P5T
100P

LB

¥

10 15 20 25 30 35 40 45

Erime Alas Indeksi Degerleri (2/10 dak)

Uriin Kodlan

Sekil 7.11 TPS/PP harmaninin akis 6zellikleri (MFI) testi analizi

Tablo 7.5°deki ve Sekil 7.11°deki degerlere bakildiginda PP/TPS harmanina katilan
PP-g-MA kullanimi ile ise ayni oranda TPS igeren PP/TPS harmaninin MFI
degerlerine kiyasla, MFI degerlerinde 2 katina varan oranlarda yiikselme egilimi

gozlendi.

MFI degerlerinin yiikselmesi viskozite deki diisiisiin bir sonucudur. PP/TPS
harmaninin daha diisiik viskoziteli ve daha akigkan hale gelmesinin nedeni ise PP-g-
MA ‘nin PP ve TPS fazlarini ¢ok daha etkin bir sekilde etkilesime sokmasidir. Artan
etkilesim TPS’nin plastiklestirici etkisinin ¢ok daha belirgin hale gelmesine ve bu da
viskozitedeki diisiise, beraberinde 6lgtimledigimiz MFI degerlerinde yiikselmeye en

temel sebeptir.

Enjeksiyon uygulamalarinda diisiik viskoziteye sahip eriyik yiiksek verimlerde iiriin
imalatina daha diisiik sicaklik degerlerinde daha kisa ¢evrim siirelerine ve daha diisiik
uygulama ve kapama basincina son olarak da 6zellikle karmasik formdaki iirtinler de

dolmama, bosluk kalma sorununu engellemesi agisindan 6nemli bir avantajdir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Nigastanin gliserin yardimiyla plastiklestirilmesi saglanarak termoplastik nisasta
(TPS) ornekleri basar1 ile hazirlandi. Hazirlanan TPS ornekleri farkli oranlarda
polipropilen matrise eriyik karigtirma yontemi ile dahil edildi. Ayrica hazirlanan
PP/TPS polimer harmanlarinin hazirlanmasinda (maleik anhidrit asilanmis
polipropilen) ve karbodiimid (stabaxol) kullaniminin etkisi incelendi. Cift vidal
ekstriider yardimiyla graniill formunda hazirlanan PP/TPS polimer harmanlar
enjeksiyonla sekillendirildi. Enjeksiyon yontemi ile sekillendirilen iirtinlerin mekanik

ozellikleri ve fiziksel 6zellikleri ilgili standartlara uygun olarak tespit edildi.

Enjeksiyon kaliplama cihazinda iirettigimiz numunelerin ¢ekme testinde saf PP’ye
sadece TPS eklendiginde degerlerin azaldigi goriildii. Fakat uyumlagtirici olarak
kullanilan maleik anhidrit agilanmis polipropilenin dahil olmasi ile birlikte degelerin

arttig1 ve saf PP degerlerin lizerine ¢iktig1 goriildii.

PP matrise TPS ilavesinin malzemenin egme testlerinde egme mukavemeti ve egme
modiiliiniin degerlerinde saf PP’ye kiyasla yilikselme goriildiigii ve TPS orani arttik¢a

iyilesme oraninin arttig tespit edildi.

Saf PP’ye TPS eklendiginde izod darbe dayaniminin iki kat1 kadar yiikseldigi goriildi.
PP/TPS harmanina karbodiimid esasli stabaxoliin katki maddesi eklendiginde
degerlerin saf PP’ye gore yiiksek kaldigi goriildii. Fakat diger malzeme olarak
kullanilan maleik anhidrit asilanmig polipropilenin dahil olmasi degerlerin saf PP’ye

gore daha diisiik oldugu tespit edildi.

Uretilen numunelerde TPS in saf polipropilen yapisina dahil olmasi ile yogunluk
degerlerinde %10 oranda bir artis gbzlendi, bu artisin enjeksiyonla imal edilen {iriin

acisindan kabul edebilir seviyede oldugu degerlendirildi.

Maleik anhidrit agilanmis polipropilenin karbodiimid esash stabaxoliin katki maddesi
olarak kullanildig1 6rneklerin MFI degerlerine bakildiginda saf PP ye kiyasla artis
oldugu tespit edildi.

Sonug olarak PP/TPS polimer harmanlarinda stabaxoliin basta akma 6zellikleri ve
mekanik 6zellikler basta olmak {izere iyilestirici 6zelligi kanitlandi. Ayrica Stabaxol

kullaniminin malzemenin darbe dayamkliligini arttirdigini, akma dayaniminda
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herhangi bir degisime ugramadigl icin malzeme kalitesini yiikselttigini ve egme

testlerindeki iyilestirme malzemenin esnekliginin daha da arttigini tespit edildi.
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