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kurallara aykir1 herhangi bir yapay zeka ve program kullanmadigimi beyan ederim.
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Kadriye Nergiz AYHAN OZKAN
Manisa Celal Bayar Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damsman:
Prof. Dr. Kamil SIRIN

Kullanim alani1 ve tiretimi giderek artan plastigin, atik miktar1 da her gecen giin
artmaktadir. Plastik kirliligi, ¢agimizin en biiyiik ¢evresel sorunlarindan biri olup
ekosistemlere ve insan sagligina genis kapsamli zararlar vermektedir. Plastik ham
madde ve iiretim maliyetlerine ek olarak atik plastiklerin taginma, depolanma, geri
doniisiim maliyetleri; plastik kirliliginin sebep oldugu balik¢ilik/su iirlinleri ve turizm
gelirlerinin  diisiisii ile temizleme faaliyetlerinin maliyetleri plastik dongiisel
ekonomisi i¢in gerekli calismalarin yapilmasi gerekliligini gostermektedir. Son
yillarda tiim diinyada iklim degisikligi, cevre kirliligi, su yonetimi, enerji ve
kaynaklarn verimliligi, siirdiiriilebilir kalkinma konular1 {izerine yogunlagilmistir.
Tiirkiye’de Ekim 2023’te yaymmlanan On Ikinci Kalkinma Plani’nda atiklarin geri
dontistimii ile geri doniistliriilmiis ikincil {irline ait standartlarin gelistirilmesi ve tesviki
konusunda ihtiyacin devam ettigi vurgulanmigtir. Plastik {iretimi ve talebini
kisitlamaya yonelik siki politikalar, geri doniislim oranlarini artirmaya yonelik
politikalarla birlestiginde, birincil iiretim yerine geri doniistiiriilmiis plastiklerin

kullanilmasini desteklemektedir.

Bu ¢aligmanin amaci geri doniistiiriilmiis termoplastik atiklarin homopolimer
polietilen ve polipropilen ile olusturdugu karisimlarin termal ve mekanik 6zelliklerinin
incelenmesidir. Agirlikca %0, %10, %20, %30 ve %100 geri doniistirilmiis
termoplastik igerecek sekilde homopolimer LDPE, HDPE ve PP ile tiiketici sonrasi
geri doniistiiriilmiis plastikler (r-PP ve r-PE) ekstriider ile karistirilarak HDPE/r-PE,
PP/r-PP ve LDPE/r-PE numuneleri hazirlanmistir.
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Numunelerin termal, mekanik ve morfolojik 6zellikleri Termogravimetrik
Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Diferansiyel Termogravimetri
(DTG), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), Dinamik Mekanik Analiz (DMA),
Taramal1 Elektron Mikroskopu (SEM) ve Sisme Testi ile analiz edilmistir. TGA/DTA-
DTG analizlerinde tim numunelerin tek kademede bozundugu; numunelerdeki geri
dontstiiriilmiis malzeme orani arttikca bozunmaya baslama sicakliginin diistiigii ve
termal kararliligin azaldigi goriilmistiir. DSC analizlerinde HDPE/r-PE ve PP/r-PP
numunelerinde geri doniistiiriilmiis malzeme orani arttikca erime sicakligi (Twm)
degerlerinin degismedigi; erime entalpisi (AHm) degerlerinin ve kristalinite
derecelerinin (X.) azaldigi goriilmiistiir. DMA analizlerinde tiim numunelerde sicaklik
arttikca depolama modiiliiniin azaldig1 ve numunelerdeki geri doniistiiriilmiis plastik
orant arttikca tan & pik sicakliklarinin azaldigr goriilmiistiir. SEM goriintiilerinde
numunelerin tek fazli bir morfoloji sergiledigi; numunelerdeki geri doniistiiriilmiis
malzeme orami artikga bosluklarin ve kii¢iik cukurlarin olusmaya basladigi
goriilmiistiir. Numunelerdeki geri doniistiiriilmiis plastik orami arttikga sisme

degerlerinin azaldig1 gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Termoplastik Atiklar, Atik Yonetimi, Plastik Geri
Doniisiimii, Polietilen, Polipropilen, Geri Doniistiiriilmiis HDPE, Geri
Doniistiiriilmiis PP, Sifir Atik

2025, 106 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

Kadriye Nergiz AYHAN OZKAN

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Education
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Kamil SIRIN

The amount of waste of plastic, whose usage area and production is increasing,
is also increasing day by day. Plastic pollution is one of the biggest environmental
problems of our time and causes extensive damage to ecosystems and human health.
In addition to plastic raw material and production costs, the transportation, storage and
recycling costs of waste plastics; the decrease in fishery/aquaculture and tourism
revenues caused by plastic pollution and the costs of cleaning activities indicate the
need for the necessary studies for the plastic circular economy. In recent years, the
world has focused on climate change, environmental pollution, water management,
energy and resource efficiency, and sustainable development. In the Twelfth
Development Plan published in Turkey in October 2023, it was emphasized that the
need for the development and promotion of standards for recycling waste and recycled
secondary products continues. Strict policies aimed at restricting plastic production
and demand, when combined with policies aimed at increasing recycling rates, support
the use of recycled plastics instead of primary production.

The aim of this study is to investigate the thermal and mechanical properties of
blends formed by recycled thermoplastic waste with homopolymer polyethylene and
polypropylene. HDPE/r-PE, PP/r-PP and LDPE/r-PE samples were prepared by
mixing homopolymer LDPE, HDPE and PP with post-consumer recycled plastics (r-
PP and r-PE) by extruder, containing 0%, 10%, 20%, 30% and 100% recycled
thermoplastic by weight.

Thermal, mechanical and morphological properties of the samples were
analyzed by Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Thermal Analysis
(DTA), Differential Thermogravimetry (DTG), Differential Scanning Calorimetry
(DSC), Dynamic Mechanical Analysis (DMA), Scanning Electron Microscopy (SEM)
and Swelling Test. In TGA/DTA-DTG analyses, it was seen that all samples degraded
in a single stage; as the recycled material ratio in the samples increased, the
degradation onset temperature decreased and the thermal stability decreased. In DSC
analyses, it was seen that as the recycled material ratio increased in HDPE/r-PE and
PP/r-PP samples, the melting temperature (Tm) values did not change; the melting

v



enthalpy (AHn) values and crystallinity degrees (Xc) decreased. In DMA analyses, it
was seen that the storage modulus decreased as the temperature increased in all
samples and the tan o peak temperatures decreased as the recycled plastic ratio in the
samples increased. In SEM images, it was seen that the samples exhibited a single
phase morphology; It was observed that as the proportion of recycled material in the
samples increased, voids and small pits began to form. It was observed that as the
proportion of recycled plastic in the samples increased, the swelling values decreased.

Keywords: Thermoplastic Waste, Waste Management, Plastic Recycling,
Polyethylene, Polypropylene, Recycled HDPE, Recycled PP, Zero Waste
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1. GIRIS

Plastikler, geleneksel olarak fosil yakitlardan sentezlenen yar1 sentetik organik
bilesikler grubudur ancak yeni biyoplastikler yenilenebilir biyokiitle kaynaklarindan
da sentezlenebilir. Dayanikli, yalitkan ve hafif olmalari; sekil verilebilme
ozelliklerinin yiliksek olmasi ve istenilen 6zellikte tiretilebiliyor olmalart plastikler i¢in
oldukea fazla kullanim alani sunar (Kay1li & Celebi, 2020). Uretimin uygun maliyetli
ve hizli bir sekilde yapilmasi hem tek kullanimlik hem de kisa ya da uzun omiirli
plastik iirlin uygulamalarina imkan saglar. Plastikler, ambalaj, giyim ve spor
malzemeleri, biyomedikal cihazlar, elektronik bilesenler, otomotiv endiistrisi ve diger

bircok uygulamada giinliik hayat1 kaplamaktadir.

Daha kolay elde edilmesi, ucuz ve kolay taginabilir olmasi, esnek ve hijyenik
olmas1 gibi nedenlerden dolay1 plastik tirtinler 20. yiizyilda diger iiriinlere gore daha

cok ve daha yaygin kullanilmaya baglanmistir (Kayan & Kiigiik, 2020).

Ilk sentetik plastik olan Bakalit, 1907 yilinda iiretilerek kiiresel plastik
endiistrisinin baglangici oldu. Kiiresel plastik tiretimindeki hizli biiytime 1950'1i yillara
kadar ger¢eklesmedi. Ancak gegen 70 yil i¢inde yillik plastik iiretimi yaklasik 230 kat
artarak 2019'da 460 milyon tona yiikseldi. Sadece son yirmi yilda bile kiiresel plastik
tiretimi iki katina ¢ikt1 (Ritchie, Samborska, & Roser, 2023).

Bati1 Avrupa'da yillik ortalama plastik tiiketimi 2023’te kisi basina 150 kg
civarindadir; 2003’te kisi basina 98 kg olan bu deger 1993°te 64 kg’di1 (Achilias,
Roupakias, Megalokonomos, & Lappas, 2007) (Darko, Shi Yung, Chen, & Acquaye,
2023).

OECD 2022 raporuna gore Sekil 1.1.’de goriildiigii tizere 2019'da 460 milyon

ton olan kiiresel plastik kullaniminin, 2060'ta 1231 milyon tona ¢ikmasi 6ngoriiliiyor.



2019’da %6’ lik pazar payina sahip olan geri doniistiiriilmiis (ikincil) plastikler, 2060
yilinda toplam plastik kullaniminin %12’sini olusturacak (OECD, 2022).

Ulasim _ 62,17 milyon t
Tiketici ve ku_rq!'nsal _ 4666 milyon t
{riinler .
Tekstil sektdrii _ 43.88 milyon t
Elektronik - 17.31 milyon t
Endiistriyel makine I 2.68 milyon t

Yol isaretleme | 682.000t

Deniz kaplamalan | 541.000 t

|
Kisisel balam driinleri | 27.000 t

Sekil 1. 1. Sektorlere gore yillik kiiresel plastik kullanimi, 2019.

Tirkiye’de 2023 yilinda toplam plastik mamul iiretiminin 10,9 milyon ton
oldugu ve bu iiretim i¢inde yaklasik 4,58 milyon tonun plastik ambalaj malzemeleri,

2,18 milyon tonun ise plastik ingaat malzemeleri oldugu bildirildi (PAGEV, 2023).

Plastik uygulamalarma artan talep, plastik {iretiminin biiylimesini
desteklemeye devam ederken, kullanim sonu plastiklerin yonetilememesi mevcut
plastik atik krizine yol act1 (Hapuwatte, ve digerleri, 2024). Kullanim alan1 giderek
genisleyen plastigin tiretimindeki artigla birlikte atik miktar1 da artmistir, bu durum
cevreye ve insan yasamina yonelik ciddi tehdit olusturmaktadir (Aksay & Giligergin,
2022).

2010°da tiim diinyada iiretilen toplam plastik atik miktari 275 milyon tondu.
Uretilen atik miktarma iilkeler bazinda bakildiginda Cin, ABD, Almanya ve Brezilya

en ¢ok atik iireten iilkeler arasinda ilk siralardadir (Ocak, 2021).



2019'da 353 milyon ton olan kiiresel plastik atik miktari, 2020’de 360 milyon
ton iken 2060'ta plastik atik miktarinin 1014 milyon tona ¢ikmasi 6ngoriiliiyor (OECD,
2022; OECD, 2024).

2020 oncesinde, tek kullanimlik plastiklerin azaltilmasi konusunda kiiresel
ilerleme kaydedilmisti ancak COVID-19 salgini insanlarin enfeksiyondan korunmak
icin tek kullanimlik iirlinlere yonelmesi nedeniyle plastik kirliligini daha da artirdi
(Rivas, ve digerleri, 2022). Salgin doneminde, tiiketicilerin hijyen endiseleri ve paketli
gida talepleri nedeniyle tek kullanimlik plastik kullanimi artmistir (Filho, Salvia,
Minhas, Paco, & Dias-Ferreira, 2021). Maskeler, giivenlik gozliikleri, yiiz siperlikleri,
sa¢ boneleri gibi kisisel koruyucu ekipmanlar polietilen tereftalat (PET), polikarbonat,
diisiik yogunluklu polietilen vb. gibi plastiklerden yapilmistir (Joseph, James,
Kalarikkal, & Thomas, 2021). Salgin sirasinda kiiresel olarak aylik tahmini 129 milyar
yliz maskesi ve 65 milyar eldiven kullanimi gergeklesti (Prata, Silva, Walker, &
Duarte, 2020). COVID-19 salgini, yakma ve vahsi depolama gibi uygun olmayan atik
yonetim uygulamalarina da yol agmistir. Tiim bu nedenlerle salgin Tiirkiye gibi bir¢cok
iilke icin cevresel sorunlari daha da karmasik hale getirmistir (Salman Ozdemir,

Yontug, & Sivri, 2024).

Son yillarda tiim diinyada iklim degisikligi, ¢evre kirliligi, su yonetimi, enerji
ve kaynaklarin verimliligi, siirdiiriilebilir kalkinma konular1 tizerine yogunlasilmistir
(G20, 2022). 2017°de T.C. Cevre Sehircilik ve Tklim Degisikligi Bakanligi’nca iilke
genelinde diizenli depolama alanlarina giden atik miktarinin azaltilmasi,
sinirlandirilmasi ve atiklarin geri doniisiimii ve enerji iiretimi i¢in ihtiya¢ duyulan
hedef ve tesislerin belirlenmesi amaciyla Ulusal Atik Yonetimi ve Eylem Plan1 (2016-

2023) hazirlanmistir (T.C. Cevre, 2017).

Avrupa Birligi’'nde 19 Aralik 2018 tarihi itibariyle kulak temizleme ¢ubugu,
pipet, catal-bicak, tabak, bardak, i¢ecek karistirici, balon gubuklari gibi tek kullanimlik
plastiklerin yasaklandigi bildirilmistir (Yurtsever, 2018).



Birlesmis Milletler Cevre Kurulu’nun 2019 yilinda diizenlenen UNEA-4
oturumunda “Cevresel Sorunlara Yenilik¢i Coziimler” ana temasi {iizerinde
durulmustur (UNEP, 2019). 2021°de online ve 2022°de yiiz ylize olmak iizere iki
oturumda gergeklestirilen UNEA-5 temasi ise “Siirdiiriilebilir Kalkinma Hedeflerine
Ulasmak I¢in Dogaya Yénelik Eylemlerin Giiglendirilmesi” idi (UNEP, 2022). 2024 te
gerceklestirilen UNEA-6"nin genel temasi iklim degisikligi, biyolojik cesitlilik kayb1
ve kirlilikle miicadeleye yonelik etkili, kapsayici ve siirdiiriilebilir ¢ok tarafli

eylemlerdi (UNEP, 2024).

Avrupa Birligi, yesil doniisiim siirecine yonelik ¢ergeve bir politika belgesi
olan Avrupa Yesil Mutabakatin1 2019’da yayimlamistir. Bu mutabakat, Avrupa’y1 2050
yilina kadar sera gazi emisyonlarinin net olarak sifirlandig1 diinyanin ilk iklim-nétr
kitas1 haline getirmeyi hedefleyen bir stratejidir (T.C. Disisleri Bakanligi Avrupa
Birligi Baskanligi, 2024). Tirkiye’nin siirdiiriilebilir ekonomiye gegisine katki
saglanmasini ve Avrupa Yesil Mutabakati ile ongdriilen kapsamli degisikliklere,
Tiirkiye-AB Gilimriik Birligi kapsaminda saglanan biitiinlesmeyi koruyacak ve daha
da ileriye tasiyacak sekilde uyum saglamasini teminen, Eylem Planinda, (1) sinirda
karbon diizenlemeleri, (2) yesil ve dongiisel bir ekonomi, (3) yesil finansman, (4)
temiz, ekonomik ve giivenli enerji arzi, (5) stirdiiriilebilir tarim, (6) siirdiiriilebilir akilli
ulasim, (7) iklim degisikligi ile miicadele, (8) diplomasi ve (9) Avrupa Yesil
Mutabakati bilgilendirme ve bilinglendirme faaliyetleri bagliklar1 altinda belirlenen
hedeflere ulasilmasi amaciyla hayata gecirilecek eylemlere yer verilmistir (T.C.

Ticaret Bakanlig1).

Tiirkiye’de 1 Ocak 2019 tarihinde ¢evre kirliliginin 6nlenmesi, ¢evre bilincinin
artirllmas1  ve kaynaklarin  verimli yonetilmesi amaciyla Plastik Posetlerin
Ucretlendirilmesine Iliskin Usul ve Esaslar yiiriirliige girmistir. Plastik poset iiretimi
miktarinin 2019 6ncesinde Tiirkiye’de yillik 35 milyar adet civarinda oldugu ve bir
kisinin yilda ortalama 440 plastik poset kullandigi; 1 Ocak 2019'da baslatilan
ticretlendirmeyle Tiirkiye'de plastik poset kullaniminin yiizde 75 seviyesinde azaldigi

belirtildi (T.C. Cevre, 2021).



11 Mart 2020°de Avrupa Komisyonu tarafindan ¢evrenin korunmasi ig¢in
iriinlerin dongiisel ekonomi siireclerini yasam dongiileri siiresince tesvik eden,
stirdiiriilebilir tiiketimi destekleyen ve kaynaklarin korunmasini amaglayan tedbirler
iceren "Donglisel Ekonomi Eylem Plami" aciklanmistir (T.C. Ticaret Bakanligi).
Avrupa Birligi’nde dongiisel ekonomi ve plastik atiklarin azaltilmasi ncelikli konu
durumunda ve bu durum, tam depolama yasaklari, genisletilmis {iretici sorumlulugu
ve belirli geri doniisiim hedeflerine yonelik daha siki mevzuatlara yol agiyor (Joseph,

James, Kalarikkal, & Thomas, 2021).

2020 yilinda ABD Kongresi Plastik Atik Azaltma ve Geri Doniigiim Yasasi'ni
tanitti. Bu yasa ile atik azaltma arastirma ve gelistirme programi kurulmasi, plastik
atik geri doniisiim teknolojilerinin gelistirilmesi hedeflendi. ABD kisi basia 90 kg
atik iirettiginden, bu projeyi baglatmak i¢in 85 milyon dolar biitce de 6nerildi (Alhazmi,
Almansour, & Aldhafeeri, 2021).

G20 Denizdeki Plastik Coplere Karsi Eylem Raporu’nun doérdiinctisii 2022°de
yayimlandi. 28 kiy1 ili bulunan Tiirkiye’nin, bu illerdeki valiler bagkanliginda Deniz
Copii 11 Eylem Plaminin hazirlanmasi igin komisyonlar olusturuldugu rapor edildi.
2020 yilinda yiirtirliige giren ve 5 yil gegerli olan il eylem planlarina iliskin caligmalar
valilikler tarafindan her yil Cevre Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanligina
raporlanmaktadir (G20, 2022).

Ekim 2023’te hazirlanan On Ikinci Kalkinma Plani’nda siirdiiriilebilir
kalkinma, iklim degisikligiyle miicadele ve yesil doniisiim, geri doniisiime yonelik
farkindaligin artirilmast hedeflendigi belirtilmistir. Atiklarin geri doniisiimii ile geri
dontstiirilmiis ikincil trline ait standartlarin gelistirilmesi ve tesviki konusunda
ihtiyacin devam ettigi vurgulanmistir (T.C. Cumhurbaskanligi Strateji ve Biitce

Bagkanligi, 2023).



Plastics Europe 2024°te yayimladig1 Plastikler i¢in Donglisel Ekonomi — Bir
Avrupa Analizi raporunda mekanik geri doniisiim yoluyla plastik iiretiminin 2018'den
bu yana %57'den fazla arttigini, ayrica liye sirketlerin, 2030 yilina kadar yilda 2,8
milyon ton geri doniistiirtilmiis plastik iiretmek i¢in kimyasal geri doniisiim projelerine

8 milyar eurodan fazla yatirim yapacaklarmi bildirdi (Plastics Europe, 2024).

OECD 2024 raporuna goére mevcut politikalar kapsaminda, plastik atik
yonetimine yonelik kiiresel yatirim ihtiyacinin 2020 ile 2040 yillar1 arasinda 2,1 trilyon
ABD dolarina ulagmas1 ongoriiliiyor. Plastik kirliligini azaltmaya yonelik eylemleri
desteklemek icin OECD Resmi Kalkinma Yardimi (Official Development Assistance)
akislar son yillarda artmakta olup, 2022'de 6zel olarak plastikler i¢in 269 milyon ABD
dolar1 ve daha genel olarak kati atik yonetimi i¢in 1.191 milyon ABD dolar
tutarindadir (OECD, 2024).

1.1.  Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Kullanim 6mrii biten plastikler biriktikce, atik yonetilemez hale gelir ve geri
dontistim islemleri daha da zorlasir. Cevre giivenligi ve plastik atik yonetimi kurallari
nedeniyle, plastik atiklarin diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir yontemlerle geri
doniistiiriilmesine yonelik mekanizmalarin gelistirilmesine acil ihtiyag vardir. Plastik
tiretimi ve talebini kisitlamaya yonelik siki politikalar, geri doniisiim oranlarmi
artirmaya yonelik politikalarla birlestiginde, birincil {iretim yerine geri doniistiiriilmiis
plastiklerin kullanilmasini destekler. Plastik atik geri doniisiimii, ham madde ihtiyacin1
karsilamasi ve enerji tasarrufu saglamasi agisindan dongiisel ekonomi ve siirdiiriilebilir
kalkinma politikalarina katki saglar. Plastik atik geri doniistimii iklim degisikligi ve
cevre kirliligi ile miicadele agisindan da son derece 6nemlidir. Tiim bu nedenlerle geri
dontstiiriilmiis plastik malzeme kullanimina olan ilgi ve ihtiyac¢ artmistir. Bu ihtiyag
dogrultusunda geri doniistiiriilmiis plastik malzemelerin 6zelliklerinin gelistirilmesi

i¢in arastirmalar hiz kazanmistir.



Bu tez ¢aligmasinda geri doniistiiriilmiis termoplastik atiklarin homopolimer
polietilen ve polipropilen ile olusturdugu karisimlarin termal ve mekanik 6zelliklerinin
incelenmesi amaglanmistir. Ayrica saf ve geri doniistiiriilmiis polietilen ve
polipropilen malzemenin termal ve mekanik davramiglart arasindaki farklar
arastirilmistir. Bu amaglar dogrultusunda hazirlanan numunelerin termal, mekanik ve
morfolojik 6zellikleri Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz
(DTA), Diferansiyel Termogravimetri (DTG), Diferansiyel Taramali Kalorimetri
(DSC), Dinamik Mekanik Analiz (DMA), Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ve

Sisme Testi ile ayrintili sekilde analiz edilmistir.

Bu tez ¢aligsmasi plastik dongiisel ekonomisi ve siirdiiriilebilirlik i¢in mekanik
olarak geri doniistiiriilmiis polietilen ve polipropilen malzemenin yasal standartlara

uygun sekilde uygulama alanlarini arttirmaya katki saglamastir.

Bu tez kapsaminda ikinci boliimde plastik malzemeler, plastik atiklar, atik
yoOnetimi, plastik atik ayirma teknikleri ve plastik geri doniisiimii anlatilmis ve literatiir
Ozetine yer verilmistir. Materyal ve yontem ile ilgili detayl1 bilgilere ii¢iincii boliimde
yer verilmistir. Dordiincii bolimde deneysel bulgular sekiller ve tablolar ile verilmis
ve sonugclar tartisilmistir. Analiz sonuglar1 besinci boliimde yorumlanmis ve sonraki

calismalara Oneriler sunulmustur.



2. PLASTIK MALZEMELER

Plastik malzemeler, polimerlerin uygun yontemlerle islenmesi sonucu
tiretilmektedir. Polimerler ¢ogunlukla petrolden ve petrol tiirevi kaynaklardan elde
edilir (Kayan & Kiiciik, 2020). Polimerler, tekrarlayan yapi birimlerinden olusan
biiyiik molekiillerdir. Polimerler, genellikle organik bilesiklerdir ve monomer olarak
adlandirilan  tekrarlanan kiiclik molekiillerden olusurlar. Polimerler dogal

kaynaklardan elde edilebilecekleri gibi sentetik olarak da iiretilebilirler.

Termoplastikler, 1siyla eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerlerdir.
Termoplastik polimerler dogrusal ya da dallanmis yapida olabilir ancak capraz bag
icermez. Termoplastikler iiretildikten sonra genelde graniiller halinde pazarlanir.
Uretilecek malzemeye gére polimer eritilir ve uygun ydntemlerle sekillendirilir.
Termoplastik polimerler, iiretim siiregleri, 6zellikleri ve uygulamalar1 bakimindan
cesitlilik gosterir ve endiistriyel tasarimcilar ve miihendisler tarafindan genis bir
yelpazede kullanilirlar. Termoplastik polimerlerin avantajlar1 arasinda esneklik,
hafiflik, darbelere dayaniklilik, kimyasal diren¢ ve kolay islenebilirlik gibi 6zellikler
bulunur. Ayrica, geri donistiiriilebilir olmalar1 da termoplastik polimerlerin tercih
edilebilir olmalarimi saglar. Polietilen (PE), polipropilen (PP), polietilen tereftalat
(PET), polivinil kloriir (PVC), polistiren (PS), akrilonitril biitadien stiren (ABS),
polikarbonat (PC) ve polimetilmetakrilat (PMMA) termoplastik polimerlerdir.
Ambalaj malzemeleri, plastik kaplar ve siseler, otomotiv parcalari, elektronik
malzemeler, insaat malzemeleri ve tibbi cihazlar gibi bir¢ok alanda termoplastik
polimerler kullanilmaktadir. Termoplastik malzemeler kullanimlarindan sonra

toplanarak yeniden eriterek islenebilir (Sagak, 2012).

Gilinlimiizde tiretim ve kullanim alan1 oldukg¢a fazla olan poliolefinler, olefin
(alken) olarak adlandirilan doymamis hidrokarbonlarin polimerizasyonu ile elde
edilen termoplastiklerdir. Poliolefinler genellikle dogal gaz veya diisilk molekiil
agirliklt petrol bilesenlerinden elde edilir ve en popiiler iiyeleri polietilen ve

polipropilendir (Avei, Sengel, & Ebrahimi, 2021).



Termosetler, yogun c¢apraz bag iceren ve isiyla yeniden sekillendirelemeyen
polimerlerdir. Kaliplama sirasinda geri donilisii olmayan bir kimyasal bag
olusturdugundan dolay1 katilastiktan sonra tekrar kaliplanamazlar (Akash &
Vasudevan, 2021). Capraz bagh yapilar1 nedeniyle serttirler, ¢coziiclide ¢oziinmezler
ve yeterince yiiksek sicakliklarda bozunurlar. Fenol-formaldehit, iire-formaldehit,

melamin-formaldehit polimerleri termosetlere 6rnektir (Sacak, 2012).

Elastomerler zayif ¢capraz bagh viskoelastik polimerlerdir. Zor kristallenme,
camsi gecis sicakligi lizerinde olma ve amorf yapi elastomer Ozellikleridir.
Gliniimiizde stiren ve biitadienden {iretilen sentetik elastomerler yaygin olarak

kullanilmaktadir (Sagak, 2012).

=
molekiller

_— - - > Termoplastikler (Polietilen (PE),,
'I_TL—_-\_‘-T' Dallanmig zincir polipropilen (PP), ...)
-KLﬁ Molekiller
e S~ y

Zawnf gapraz bagli | Elastomerler (Butil, silikon. . .)
eS—— T 1 zincir molekiller
1 1

Kuvvetli gapraz bagli | Termosetler
zincir molekiller (Poliester, polniretan...)

Sekil 2. 1. Plastik molekiillerinin diziligi (Akytiz, 2001).

Kompozitler, iki ya da daha fazla malzemenin istenilen 6zellikli yeni bir
malzeme elde etmek i¢in fiziksel olarak karistirilmasiyla elde edilen malzemelerdir.
Kompozit malzemeler genel olarak matris ve takviye adi verilen bilesenlerden olusur.
Kompozitler matris malzemesine gore metal matrisli, seramik matrisli ve polimer

matrisli olmak iizere {i¢ gruba ayrilir. Takviye bilesenine gore yapilan siniflandirmada



ise elyafli, pargacikli, tabakali ve karma (hibrit) kompozitler olmak iizere dort gruba
ayrilir (Demirer & Oz, 2024). Plastiklerin kagt, karton gibi malzemelerin yani sira;
alliminyum, kalay gibi metallerle birlikte kompozit malzeme iiretiminde kullanilmasi,
bu malzemelerin dayanikliligini artirsa da atik haline geldiginde ayristirilmasini, geri

doniisiimiinii veya bertarafini zorlastirabilmektedir (Yurtsever, 2018).

2.1. Polietilen (PE)

Polietilen (PE), etilen (C>H4) monomerinden elde edilen bir termoplastik
polimerdir. Polietien, 1933 yilinda kesfedilmesinden bu yana modern yasamin
vazgecilmez bir parcasi haline gelmistir. Ticari olarak {iretilen ilk {riin, serbest
radikallerle polimerlestirilen algak yogunluklu polietilendir. Dallanmig polietilen
genellikle serbest radikal vinil polimerizasyonu ile elde edilirken dogrusal polietilen

ise Ziegler-Natta polimerizasyonu ile iiretilir (Avci, Sengel, & Ebrahimi, 2021).

1.400 molekiil agirligindan 3.500.000'e kadar farkli zincir uzunluklarina sahip
polietilenler mevcuttur. Dallarin konsantrasyonu ne kadar yiiksekse, polimerin
yogunlugu o kadar diisiiktiir (Ozkan, 2024). Polietilen hem amorf hem de kristalin
kisimlardan olusur. Polietilenin yogunlugu kristalinite derecesi arttik¢a artar; yan

zincir dallanmasi kristaliniteyi azaltir (Sirin, 2008).

Polietilen; tiretimdeki sicaklik, basing ve katalizor farkliliklarina gore yaygin
olarak Al¢ak Yogunluk Polietilen (LDPE), Yiiksek Yogunluk Polietilen (HDPE) ve
Lineer Algak Yogunluk Polietilen (LLDPE) tiirleri seklinde bulunur. Ayrica Cok
Diisiik Yogunluklu Polietilen (VLDPE), Ultra Diisiik Yogunluklu Polietilen
(ULDPE), Orta Yogunluklu Polietilen (MDPE) ve Ultra Yiiksek Molekiiler Agirlikli
Polietilen (UHMWPE) tiirleri de bulunur.
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Sekil 2. 2. Polietilen molekiil yapilar1 (Yilmaz, 2007).

HDPE nispeten diiz bir zincir yapisinda, yogunlugu 0,94-0,96 g/cm? olan, yar1
saydam veya renkli 6zelliklere sahip bir polimerdir. HDPE, yiiksek sertlik degeri ve
coziiciilere kars1 direnci sebebiyle evsel ve endiistriyel uygulamalarda ¢ok kullanilan
bir polimer tiiriidiir (Tasdemir, 2021). Cogunlukla basingli borularda, varil, sise (gida
tiriinleri, deterjanlar, kozmetik iirlinleri i¢in), mutfak esyalari, bidon, oyuncak ve
elektrikli esya iiretiminde kullanilmaktadir (Atar, Bagboga, Karakus, & Mengeloglu,
2016). Tim diinyada 6zellikle tek kullanimlik ambalaj sektoriinde, HDPE en ¢ok
kullanilan plastiklerden biridir (Cruz & Zanin, 2003). LDPE dallanmis yapida,
yogunlugu 0,91-0,93 g/cm? olan, daha esnek ve yumusak bir malzeme olarak bilinir.
LDPE stre¢ film, ambalaj filmi, plastik posetler gibi uygulamalarda kullanilir. PE
tiirleri kateter, eklem protezleri ve implantlar gibi tibbi uygulamalarda da kullanilir

(Joseph, James, Kalarikkal, & Thomas, 2021).

2016 yilindaki kiiresel LDPE iiretimi yaklasik 20,9 milyon ton (Statista, 2024)
ve kiiresel HDPE {iretimi yaklasik 51,33 milyon tondu (Statista, 2024). 2022'de
polietilenin pazar hacmi diinya ¢apinda yaklasik 110,13 milyon tona ulasti. 2022
yilinda polietilenin piyasa degeri diinya ¢apinda kabaca 168 milyar ABD dolartydi.
Polietilenin kiiresel piyasa degerinin 2030 yilina kadar yaklasik 205,29 milyar ABD
dolarina yiikselmesi bekleniyor (Statista, 2024). 2023'te kiiresel ortalama fiyatlar

11



HDPE i¢in ton bagsina 988 ABD dolar1 (Statista, 2024), LDPE i¢in yaklagik 1100-1500
ABD dolaridir (imarc, tarih yok).

2.2.  Polipropilen (PP)

Polipropilen (PP), propilen (C3Hs) monomerinden iiretilen termoplastik
polimerdir. Propilen, Giulio Natta ve Alman kimyager Karl Rehn tarafindan 1954
yilinda ilk defa polimerlestirilerek kristalin izotaktik bir polimer haline getirilmistir.

PP, genellikle ytiksek dayaniklik, sertlik ve sicaklik dayanimai ile taninir.

Polietilene benzer bir sekilde monomerinden Ziegler-Natta ve/veya metalosen
kataliz polimerizasyonu ile {iretilir. Polimerizasyon ve kataliz6r sistemine bagli olarak,
polipropilenin izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik olmak tizere ii¢ farkl1 stereokimyasal

konfigiirasyonu vardir.

AN AN

izotaktik

sindiyotaktik

ataktik

Sekil 2. 3. Poliropilen molekiil yapilar1 (Hagen, Boersma, & Koten, 2002).

Ataktik polipropilen sekilsiz ve ticari degeri ¢ok diisiik bir polimerdir. Izotaktik

ve sindiyotaktik polipropilen ise yiliksek erime sicakliklarma sahip yari kristalin
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polimerlerdir. izotaktik polipropilen Ziegler Natta veya metallosen katalizdrleri;
sindiyotaktik polipropilen ise sadece bazi metallosen katalizorleri ile {iretilir.

Sindiyotaktik polipropilen daha az ticari kullanima sahiptir (Sirin M. , 2019).

Polipropilen; gida ambalajlari, mutfak esyalari, hali lifleri, bahce mobilyalar:
gibi uygulamalarda kullanilir. Yiiksek kimyasal direnci, yiiksek seffafligi, toklugu ve
bakteri direnci nedeniyle PP, 6zellikle paketleme sektoriinde olmak iizere ¢esitli tibbi
uygulamalarda da kullanilir. Tibbi sinif PP ayrica buhar sterilizasyonuna kars1 da 1yi
bir dirence sahiptir. Tek kullanimlik siringalar, hafiflik, catlamaya dayaniklilik,
sizdirmazlik, sterilize edilebilirlik, seffaflik gibi 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak PP
“den tiretilir (Joseph, James, Kalarikkal, & Thomas, 2021).

Polipropilen, iiretim hacmine goére polietilenden sonra diinyanin en biiyiik
ikinci plastik reginesidir. 2018 yilinda PP kiiresel {iretim hacmi 56 milyon ton olarak
gerceklesti (Statista, 2024). 2021 yilinda toplam yillik iiretimi 75,4 milyon ton olan PP
‘nin fiyat oranma gore lstiin performanst nedeniyle yaklasik %401 ambalaj i¢in
kullanilmaktadir (Traxler, Laske, & Fischer, 2024). 2023 yilinda PP ‘nin kiiresel
ortalama fiyati ton bagina 968 ABD dolaridir (Statista, 2024).

2.3.  Polietilen — Polipropilen Karisimlar

Karigim, bir polimerin kimyasallar veya diger polimerlerle karisimin
tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Polimer karisimlari, kimyasal olarak birbirine
baglanmamis ancak fiziksel yontemlerle bir araya getirilmis iki veya daha fazla
polimerin birlestirilmesiyle elde edilen karigimlardir. Polimerlerin karistirilmasiyla,
her bir bilesenin fiziksel 6zelliklerine ek olarak iistiin niteliklere sahip yeni malzemeler
elde edilmesi amaglanir (Ozkan, 2024). Polimer karisimlari, polimer bilimindeki en
onemli malzemeler arasindadir ve giderek daha fazla yeni ve yliksek performansh

tirlinler olusturmak i¢in kullanilmaktadir (Yahaya, Tarmizi, Taib , Rani, & Chan, 23).
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Polimerin mekanik, termal, reolojik ve diger Ozellikleri onemli Olcilide
karigabilirlik durumundan etkilenir. Polimer karisimlari, karisabilir (tek fazli) veya
karismaz (iki veya ¢ok fazl1) olmak iizere iki gruba ayrilir (Ozkan, 2024). Genel olarak,
polimer karisimlari AGmix degerine bagli olarak tamamen karigabilir, kismen
karigabilir veya karigsmaz seklinde siniflandilir. Karismanin serbest enerjisi Denklem

2.1. ile tanimlanir (Barlow & Paul, 1981).

AGmix =AH mix —TASTIX oo,

2.1))

Denklemdeki AH, polimer karisiminin entalpi degisimini; AS, karigimin
mutlak sicakliktaki entropi degisimini ve T, mutlak karisim sicakligini (K) temsil eder.
Karnsabilirlik i¢in, karistirmanin serbest enerjisi negatif deger olmalidir. Polimer
zincirinin i¢ ice gegmis ve karmasik yapisi nedeniyle, entropi degisimi ¢ok kiictik bir
degere sahiptir ve genellikle ihmal edilir. Bu nedenle, polimerlerin karigabilirligi,
karisimin entalpi degisimine bagli olarak degisir. Karigimin entalpi degisimi pozitifse,
karisimi olusturan bilesenler iki ayr1 faz gibi davranarak karigsmayan polimer
karigimini olusturur. Entalpi degisimi, karisimin ekzotermik mi yoksa endotermik mi
oldugu ile ilgilidir ve ekzotermik karigim, polimerlerin karisabilirligini gosterir (Sirin

K., 2008).

Polimer atiklarinda miktar olarak baskin olan poliolefinler genellikle karismaz
karisgimlar olustururlar. Karisabilir karigimlarda tek amorf faz olusur ve bu da tek
camsi gegis sicakligina yol agar. Karigmayan karisimlarda, her karistirilmis polimer

icin ayr1 bir camsi gegis sicakligi belirir (Barlow & Paul, 1981).

Tamamen karigabilir karigimlar homojen karisimlar olarak adlandirilir ve tek
fazli bir morfoloji gosterir. Karismayan karigimlar ise kiiresel damlalar, silindirler,
lifler, levhalar veya es-siirekli fazlar gibi farkli morfolojilere sahip olabilir (Ragaert,

Delva , & Geem , 2017).
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Karigmayan polimer karisimlarinda, bilesenler arasindaki etkilesimi saglamak
ve ara yiizeylerde yapismayr saglamak amaciyla karisima uyumlulastirict ilavesi
yapilir. Uyumlulastiricilar arayiiz gerilimini azaltir ve karisim morfolojisinin kararh
bir yapiya ulagsmasini saglar. Arayiiz gerilimi, karigimi1 olusturan bilesenler arasindaki
etkilesimlerle ortaya ¢ikan bir parametredir. Arayliz gerilimindeki artis, bilesenlerin
iki ayr1 faz gibi davranmasina ve kendi iclerinde kiimelenmesine; mekanik ve termal
Ozelliklerin azalmasina neden olur (Thomas , Durand, Chassenieux, & Jyotishkumar,

2013).

Polimer karigimlari, ¢ozelti karistirma ve eriyik karistirma olarak iki yontemle
hazirlanir. Cozelti karistirma yonteminde, polimerler belirli bir ¢6ziicii veya ¢oziicii
karisiminda ¢oziiliir ve yogun bir sekilde karistirilir. Karigim {iriinii, ¢6ziiciiniin
buharlastiriimasindan sonra elde edilir. Eriyik karistirma yonteminde, bilesenler
ekstriiderde erimis halde karigtirilir. Eriyik karigtirma i¢in en yaygin kullanilan

ekipmanlar tek vidal veya ¢ift vidali ekstriiderlerdir (Ozkan, 2024).

Polietilen ve polipropilen, lirtinden beklenen 6zelliklere bagli olarak mekanik
ve termal Ozellikleri iyilestirmek i¢in karigimlan seklinde yaygin kullanilir. PP 'nin
LLDPE, VLDPE ve ULDPE ile karisimlarinin sirasiyla karigabilir, kismen karisabilir
veya karismaz oldugu rapor edilmistir (Salih, Hamood, & Alsalam, 2013). LDPE-PP
karisimlarinin uyumsuz oldugu belirtilmistir ancak uyumlulastiricilar veya diger katki
maddeleri gibi {glinci bir rliniin eklenmesiyle mekanik performanslarin
arttirilmasina yonelik bir¢ok ¢alisma yayinlanmistir (Bertin & Robin, 2002). HDPE-
PP karigimlarinin mekanik 6zelliklerinin LDPE-PP karigimlarina gére daha yiiksek
degerler verdigi belirtilmistir. Hem HDPE-PP hem de LDPE-PP karisiminin mekanik
ozelliklerin PP agirlik yiizdesi arttikca arttigi bildirilmistir (Salih, Hamood, &
Alsalam, 2013).

Polietilen ve polipropilen biiyiik ekonomik 6neme sahip oldugundan, bu
malzemeleri uyumlastiricilar ile birlestirme stratejileri, stirdiiriilebilirligi ve ekonomiyi

desteklemek icin Onemli bir potansiyele sahiptir. Uyumlulastirict ilavesi, tiiketici
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kullanim1 sonras1 geri doniigiim siireclerinde ayirma islemlerinin maliyetlerini
diistirebilir ve geri doniisiim sonunda daha yiiksek degerli malzemeler elde edilmesini

saglayabilir (Eagan, ve digerleri, 2017).

2.4. Polimerlerin Mekanik ve Termal Ozellikleri

2.4.1. Mekanik Ozellikler

Polimerlerin mekanik 6zellikleri, malzemenin yiik altinda nasil davrandiginm
tanimlar. Kullanim sirasinda maruz kalinacak yiikler altinda polimerin ne tiir davranis
sergileyecegini anlamak agisindan mekanik 6zelliklerin belirlenmesi biiylik 6nem tagir

(Toker, 2021).

Polimerlerin mekanik o6zellikleri molekiiller arasi ikincil baglarin tiirii ve
kuvveti, capraz bag bulunup bulunmamasi, molekiil zincirinin sekli, molekiil agirligi,
polimerin kristalinitesi ve sicaklik gibi etkenlere baglidir. Kuvvetli ¢apraz baglar
iceren ya da ag yapili polimerlerde yiiksek dayanim ve kirillganlik goriiliirken, zayif
ikincil baglara sahip polimerlerde sekil degisimi miimkiinken diisiik dayanim goriiliir.
Polimerlerde kristalinite derecesi ve molekiil agirlig1 arttikga dayanim artar (Toker,

2021).

e (Cekme Dayanimi (Tensile Strength): Bir polimerin kirilmadan Once
dayanabilecegi maksimum c¢ekme gerilmesidir. Yiiksek ¢ekme dayanimi,
polimerin giiclii oldugunu gosterir.

e Uzama (Elongation): Polimerin, kopmadan 6nce ne kadar uzayabilecegini
gosterir. Bu 0ozellik, polimerin esnekligini ifade eder. Yiiksek uzama,
malzemenin daha elastik oldugunu gosterir.

e Elastikiyet Modiilii (Elastic Modulus): Young modiilii olarak da bilinir.

Polimerin elastikiyetini gosterir. Modiil, malzemenin sekil degisikligine karsi
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direng gosterme yetenegini belirtir. Yiiksek modiil, malzemenin sert oldugunu
gosterir.

e (ekme Gerilmesi (Tensile Stress): Polimerin lizerine uygulanan ¢cekme kuvveti
sonucu malzeme i¢inde meydana gelen gerilmedir.

e Sertlik (Hardness): Polimerin yiizeyine uygulanan kuvvetin, ylizeyde ne kadar
bir iz birakacag ile ilgilidir. Yiiksek sertlik, polimerin aginmaya karsi
dayanikli oldugunu gosterir.

e Egilme Dayanimi (Flexural Strength): Polimerin egilmeye kars1 gosterdigi
direngtir. Bu, oOzellikle polimerlerin yapisal uygulamalarda kullanildigi
durumlar i¢in 6nemlidir.

e Sekil Degistirme (Deformation): Polimerin dis kuvvetler altinda aldig1 sekil
degisiklikleridir. Polimerler genellikle elastik, plastik ya da viskoelastik

ozellikler gosterebilir.

Polimerlerin  dayanikliligini, esnekligini, sertligini ve diger fiziksel
ozelliklerini incelemek i¢in Cekme, Egilme, Darbe, Sertlik, Yorulma, Kopma testleri

gibi mekanik analizler yapilir.

2.4.2. Termal Ozellikler

Termal ozellikler, polimerlerin sicaklik degisimlerine nasil tepki verdigini
gosterir. Polimerlerin termal 6zellikleri, isleme kosullarini ve kullanim sicakliklarini

belirler.

o Erime Noktas1 (Melting Temperature, Tn): Kristal yapiya sahip polimerler
icin, erime sicaklig1 polimerin kristalin yapisinin bozuldugu noktadir. Amorf
polimerlerde ise erime yerine cam gegis sicaklig (Tg) onemlidir.

e Cam Gegis Sicaklig1 (Glass Transition Temperature, Tg): Amorf polimerlerde,
cam (kat1) faz ile lastik (yumusak) faz arasindaki gecis sicakligidir. Tg'nin
istlinde, polimerler daha esnek ve akiskan hale gelirken, altinda cam gibi

sertlesir.
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e Termal Iletkenlik (Thermal Conductivity): Polimerin 1s1y1 iletme yetenegidir.
Genellikle polimerler diisiik termal iletkenlige sahiptir, bu nedenle 1s1 yalitim1
saglayabilirler. Kristalinite varlig1 termal iletkenligin artmasina sebep olur.

e Ogzgiil Is1 Kapasitesi (Specific Heat Capacity): Bir cismin birim kiitlesinin
sicakligini bir derece arttirmak i¢in gerekli olan 1s1 miktaridir. Polimerler fazla
miktarda 1s1 absorplayabildiklerinden 6zgiil 1s1 kapasiteleri metallerden ve
seramiklerden ytiksektir. Kristalinite 1s1 kapasitesinde azalmaya sebep olur.
Polimerdeki katk1 maddesinin tiiriine bagl olarak 1s1 kapasitesi degisir (Ureyen
& Kaynak, 2021).

e Termal Yayilirlik (Thermal Diffusivity): Termal iletkenligin 1s1 kapasitesine
oranidir. Polimerlerin termal yayilirlik 6zellikleri diisiiktiir.

e Is1 Dayanikliligi (Heat Resistance): Polimerin yiiksek sicakliklara karsi
gosterdigi dayanikliliktir. Bu 06zellik, malzemenin yiiksek sicakliklarda
deformasyona ugramadan dayanabilecegi limitleri gosterir.

e Termal Genlesme (Thermal Expansion): Sicaklik degisimleri nedeniyle
polimerin boyutlarinda meydana gelen degisikliktir. Polimerler genellikle
yiksek termal genlesme katsayisina sahiptir, bu da onlann sicaklik
degisimlerine duyarl kilar.

e Bozunma Sicaklig1 (Degradation Temperature): Polimerin 1siya karsi stabil
olup olmadigi, genellikle termal bozunma (degredasyon) ile olgiiliir.
Polimerlerin termal bozunma sicakligi, malzemenin kullanilabilirligini

belirler.

Polimerlerin termal kararlhiliklar1 ve bozunmalari, enerji degisimleri, faz
degisimleri, genlesme Ozellikleri, kristalizasyon davraniglar1 termal analizlerle
incelenir. Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz (DTA),
Diferansiyel Termogravimetri (DTG), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC),
Dinamik Mekanik Analiz (DMA) polimer malzemeler i¢in yaygin olarak kullanilan

termal analiz yontemleridir.
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2.5. Plastik Atiklar

4,5 milyar yillik bir gezegende, 100 yildan az bir siirede insanlik her kitay1 ve
okyanusu plastikle kirletmeyi basardi. Plastik kirliligi, 21. yiizyilin en biiyiik ¢evresel
sorunlarindan biri olup ekosistemlere ve insan sagligina genis kapsamli zararlar
vermektedir. Plastik atiklarin ylizde 40’mdan fazlasi tek kullanimlik iiriinlerden
olusmakta, plastik iirlinlerin yarisindan fazlasi ii¢ y1ldan kisa bir siire i¢inde atik haline
gelmektedir (Onay, Kiigiiker, Vardar, & Yiicel, 2021). Plastik topraga atildiginda,
parcalanmasi yaklagik 500 ila 1000 yil siiriiyor, bu da ¢opliiklere atilan ilk plastik
malzemenin heniiz par¢alanmadigi anlamina geliyor (Alhazmi, Almansour, &

Aldhafeeri, 2021).

Kiiresel olarak plastik atiklar 2000'de 156 milyon tondan 2019'da iki kattan
fazla artarak 353 milyon tona ¢ikti. Kullanim sonrasi atik plastiklerinin yalnizca %9'u
geri dontistiiriildii, %19'a yakildi, %50'si ¢cop depolama alanlarina atildi, %22'si ise
gelisigiizel bosaltma ve yakma yoluyla ¢evreye sizdi (OECD, 2022).

B Geri dondigtiirilen
Yakilan

Depolanan
Yanhy vinetilen

17%
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50%

15%
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Sekil 2. 4. 2019°daki 353 milyon ton plastik atigin yonetimi yiizdeleri ve 2060’taki
atik yonetimi yiizdeleri dngoriisii (OECD, 2022).
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Nehirlerde ve okyanuslarda biriken plastikler 2019°da 140 milyon ton iken
2020’de 152 milyon tona ulasti. 2060’ta ise 493 milyon tona ¢ikmasi ongoriiliiyor
(OECD, 2022); (OECD, 2024).

Tiirkiye’de 2020 yilinda 9,54 milyon ton plastik iiretilmis, bunun 4 milyon
tonunu ambalaj malzemeleri olusturmustur. Tiirkiye 2021 yilinda 5 milyon 600 bin ton
plastik atik ¢ikarmistir. Bu plastik atik miktariyla Tiirkiye, 2021°de en ¢ok plastik atik
c¢ikaran iilkeler siralamasinda dokuzuncu siradadir ve bu sonug Tiirkiye’de plastik atik

yonetiminin dnemini ortaya koymaktadir (Yakigik, 2023).

2.5.1. Plastik Atiklarin Cevre ve insan Saghgina Etkisi

Kullanim alan1 ve iiretimi giderek artan plastigin, atik miktar1 da her gegen giin
artmaktadir. Yetersiz atik yonetimi diizenlemeleri nedeniyle bu durum, ¢evre ve insan

sagligina yonelik ciddi tehdit olusturmaktadir.

Yiiksek pazar payina sahip plastiklerin ¢cogu, yenilenemeyen ve ekolojik olarak
yikici petrol/dogal gaz besleme stoklar1 ve isleme tekniklerinin kullanilmasiyla elde
edilir (Thiounn & Smith, 2019). Yaygin olarak kullanilan plastiklerin higbiri biyolojik
olarak parcalanabilir degildir, bu nedenle atiklar ¢opliiklerde veya dogal ortamda
birikir (Geyer, Jambeck, & Law, 2017).

Yanlis yonetilen plastik atiklardan ¢evreye makro ve mikro plastik sizintisi,
deniz ve kara ekosistemlerine ve insan sagligina zarar verir, tatl su kirliligine neden
olur. Plastik atiklar, su kaynaklarinda yasayan canli tiirleri basta olmak iizere tiim
ekosistemi (okyanus, deniz, gol, nehir, kara) dogrudan ve dolayl olarak etkileyen en

onemli kirleticilerdendir (Yakisik, 2023).
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Mikro plastikler 5 mm’den kii¢iik boyutlardaki plastik pargaciklardir. Cogu
sentetik tekstil lifleri; kozmetiklerde, deterjan ve dis macunlarinda bulunan mikro
boncuklar, plastik fabrikalarinin atiklari, otomobil lastiklerinden asinip kopan
parcaciklar ve ¢evredeki plastiklerin ¢evrede zamanla kii¢iik zerreciklere doniismesi
mikro plastiklerin kaynaklari olarak sayilabilir. Mikro boncuklar ve tekstil lifleri direkt
kullanim neticesinde olusan birincil (primer) mikro plastikler yani dogrudan
kirleticilerdir. ikincil (sekonder) mikro plastikler ya da dolayl kirleticiler ise ¢evredeki
plastiklerin pargalara ayrilmasi sonucu olusur. Tek bir plastik {iriin parcalanarak
milyonlarca mikro plastige doniisebilmektedir. Mikro plastikler bulunduklari suyun
kalitesini bozabilmekte, deniz canlilarinin yiyecek olarak tiiketilmesi yoluyla da besin
zincirine gecebilmektedir. Cesitli katki maddeleri iceren daha kiigiik organik plastik
parcalar deniz organizmalari tarafindan yutulur ve tiiketildiginde hayvanlar ve insanlar

icin potansiyel saglik riskleri olusturur (Yurtsever, 2015).

1990'lardan bu yana her yil kuslar, deniz kaplumbagalari, balinalar, yunuslar,
su samuru ve foklar gibi 140.000'den fazla deniz hayvanmin sularda bulunan
plastikleri yutarak veya viicutlarina dolagsmasi sonucu bogularak oldiikleri rapor

edilmektedir (Yurtsever, 2015).

2016 yilinda Akdeniz’in sadece Tiirkiye’ye ait kiyilarinda yapilan bir
caligmada, 28 tiire ait 1137 baligin sindirim sisteminde mikro plastik oldugu tespit
edilmistir. Glinliik diyetinde siklikla deniz canlisi tiiketen bireylerin besin yoluyla

giinde ortalama onlarca mikro plastik aldiklar1 gézlenmistir (Kayan & Kiigiik, 2020).

Mikroplastik Arastirma Grubu’nda Mart 2022°’de yayimlanan habere gore
Hollanda’da 22 saglikli goniillii insan ile ger¢eklestirilen bir calismada goniillliilerden
alinan kan orneklerinde plastik tespit edildi. Kan 6rneklerindeki plastikler igerisinde
en fazla olanlan, tekstil ve ambalaj sektoriinde yogun olarak kullanilan polietilen
tereftalat ve toplam plastik iiretiminde en fazla yer tutan polietilendir (Mikroplastik

Arastirma Grubu, 2022).
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BBC’de Ekim 2022’de yayimlanan bir haberde ise anne siitiinde ilk kez
mikroplastik bulundugu bildirildi. Roma'da, yeni dogum yapmis saglikli 34 anneden
alman siit Ornekleri ile yapilan arastirmada, silit Orneklerinin ylizde 75'inde

mikroplastik tespit edildigi bildirildi (BBC News, 2022).

Jenner vd. 2022°de, yaslar1 32-77 arasinda olan 5 kadin ve 6 erkek hasta ile
yaptiklari calismada insan akciger dokusunda mikroplastik varligi ilk kez tespit edildi.
Tespit edilen miktoplastiklerde 12 polimer tipi tespit edildi; en bol bulunanlar PP
(%23), PET (%18) ve PE (%10) idi (Jenner, ve digerleri, 2022).

Plastikler biiyiik olciide fosil yakitlardan elde edilir. Plastik iiretimi ve atik
yoOnetimi sera gazi emisyonlarina yol agmaktadir. 2019'da 1,8 giga ton CO; esdegeri
emisyon birincil plastiklere atfedilebilir, ancak bunun 2060 yilina kadar iki katindan
fazla artarak 4,3 giga ton CO> olmas1 dngoriiliiyor. Bu emisyonlarin yaklasik %90
tiretim ve doniisiimden kaynaklanmakta olup, polimerler arasinda énemli farkliliklar
bulunmaktadir: tekstiller i¢in kullanilan elyaflar en 6nemli katkida bulunanlardir, bunu

polipropilen ve diisiik yogunluklu polietilen takip ediyor (OECD, 2022).

Plastiklerden katki maddelerin migrasyonu ve bozunma iiriinlerinin ¢evre ve
insan sagligina etkileri, mikro plastiklerin toprak ve su yasamini ciddi anlamda tehdit
etmesi plastik kirliliginin 6nemli sonuglaridir. Ayrica plastiklerin yakilmasi sonucu
hava kirliliginin ve sera gazi etkisinin artmasi durumlar1 s6z konusudur (TMMOB,

2021).

Plastik atiklarin neden oldugu cevresel zarari en aza indirmek, egitim,
farkindalik, sorumlu tiiketici davranisi ve kat1 yasal ¢ergeveleri igeren ¢ok yonlil bir
yaklasim gerektirir. Bu kapsamli stratejiler benimsenerek daha siirdiiriilebilir ve
cevreye duyarl bir toplum yaratilabilir, boylece plastik atiklarin ¢evre ve halk sagligi

tizerindeki zararh etkileri azaltilabilir (Ciner, ve digerleri, 2023).
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2.5.2. Plastik Atiklarin Ekonomiye Etkisi

Plastik atiklar kiiresel ekonomiye dogrudan ve dolayli maliyetler ekler. Plastik
kirliligi, deniz ekosisteminin bozulmasi (deniz turizmindeki kayiplar, balik¢ilik/su
tiriinleri yetistiriciligindeki gelir diisiisleri) ve hiikiimetin temizleme harcamalartyla
iliskili dogrudan maliyetler varken, dolayli maliyetler halk sagligi sorunlarini

kapsamaktadir ( Pilapitiya & Ratnayake , 2024).

Cevre icin biiyiik bir tehdit olusturan plastigin %90’dan fazla bir bolimi
petrolden {iretilmektedir. Plastik ambalaj sektoriiniin petrole bagimlilig1 artmakta ve
petrol fiyatlarindan en ¢ok etkilenen sektorlerden birisi haline gelmektedir (Keskin &

Kogoglu, 2022).

Tiirkiye’de plastik mamul tiretimi 2023 yilinda 2022 yilina kiyasla miktar
bazinda %4, deger bazinda da %3 artis gostererek 10,9 milyon ton ve 45,3 milyar dolar
olarak gergeklesmistir. Tiirkiye’de plastik mamul ithalati, 2023 yilinda 2022 yilina
kiyasla, miktar ve deger bazinda %8 artmis ve 762 bin ton ve 4 milyar 175 milyon
dolara ¢ikmistir. Plastik mamul ihracati ise, 2023 yilinda 2022 yilina kiyasla miktar
bazinda %2 deger bazinda da %5 gerileyerek 2 milyon 613 bin ton ve 7 milyar 408
milyon dolar olarak gerceklesmistir (PAGEV, 2023).

Tiirkiye’de plastik hammadde ithalat1 2023 yilinda 2022 yilina kiyasla miktar
bazinda %4 artarken deger bazinda %20 gerilemis ve 8,8 milyon ton ve 12 milyar dolar
olarak gergeklesmistir. Plastik hammadde ihracati 2023 yilinda 2022 yilina kiyasla
miktar bazinda %60 artarken deger bazinda %45 azalarak 3.183 milyon ton ve 2,06
milyar dolar olarak gergeklesmistir. 2023 yilinda plastik hammadde arzinin %901
ithalatla karsilanmistir (PAGEV, 2023).

Dogrusal ekonomi; ham maddenin elde edilmesi, onun iiriine doniistiiriilmesi,
tirtiniin tiiketilmesi ve atik hale getirilmesi siireclerini kapsar. Dogrusal ekonomi
yaklagiminin biiyiime odakli olmasi kiiresel 1sinma, iklim degisikligi gibi bir¢ok ¢evre
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sorununun tetikleyicisi oldugundan buna alternatif olarak “dongiisel ekonomi”

kavrami ortaya ¢ikmistir.

Dongiisel ekonomi dogal kaynaklarin daha verimli kullanilmasin1 amaglayan
ve lretim siireci sonucunda minimum diizeyde atik ortaya ¢ikmasini saglayan bir
yaklasimdir. Dongiisel ekonomi alaninda yapilan bir¢ok ¢aligmada atik yonetimi ve
geri donlisim ile ekonomik biiylime arasindaki iliski incelenmis, iilkelerin geri
dontisiime yonelmelerinin gayri safi yurt i¢i hasilalarini artiracagi sonucuna varilmistir

(Ates, 2021).

Mevcut akademik literatiir, dogrusal ekonomiden dongiisel ekonomiye gegisi
karakterize eden ana iist diizey engelleri ve etkenleri belirlemis ve bunlan kiiltiirel,
diizenleyici, ekonomik ve teknik olarak siniflandirmistir. Kiiltiirel etkene, insanlarin
cevre sorunlar1 hakkindaki farkindaligi; diizenleyici engele, kaynak tiiketimi
konusunda hiikiimetler ve kuruluslar arasindaki farkli goriisler 6rnek verilebilir.
Ekonomik engele saf ve geri doniistiiriilmiis malzemelerin fiyatlarindaki fark 6rnek
olarak verilebilir. Teknik etkenin bir 6rnegi, atiklarin geri kazanilmasina ve bunun yeni
tiriinler yaratmak i¢in kullanilmasina yonelik yeni bir siirectir. Ancak bu etkenler farkl
endiistri sektorlerinde var olan engelleri tam olarak karsilayamaz (Baldassarre , ve
digerleri, 2022). Bu nedenle plastik dongiisel ekonomisi i¢in farkli sektorlerde etken
arastirmalar1 devam etmektedir. Ornek bir ¢alisma olarak Baldassarre vd. 2022°de
yayimladiklar1 makalelerinde Avrupa Birligindeki otomotiv sektdriinde plastik
dongiisel ekonomisine gecisin oniindeki engelleri arastirdilar. AB otomotiv sektoriinde
geri doniistiirilmiis plastik kullaniminin arttirilmasina yonelik etkenleri asagida

verilen bagliklar halinde 6zetledir (Baldassarre , ve digerleri, 2022).

. Kiiresel siirdiiriilebilirlik trendleri ve plastik atiklar konusunda artan

tiikketici farkindahigi.

. Plastik geri doniisiime yonelik politika hedefleri.
. Cok yiiksek miktarlarda tiiketici sonrasi plastik atik.
. Kimyasal geri doniisiim teknolojisinde ilerleme.
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. Otomotiv sektoriindeki rekabet avantaji mantigi.

. Ithal edilen araglarda bulunan geri ddniistiiriilmiis plastigin

izlenebilirligi ile ilgili sorunlar.

. Saf ve geri donistliriilmiis plastik maliyetlerindeki — siirekli
dalgalanmalar.
. Tiiketici sonras1 plastik atiklarin gesitliligi ve zor ayristirtlmasindan

kaynaklanan kalite sorunlari.

AB tarafindan 2018 yilinda baglatilan “Dongiisel Ekonomide Plastikler i¢in
Avrupa Stratejisi” ile plastik geri doniisiimii, dongiisel bir ekonomiye gegiste dnemli

bir eylem noktas1 haline geldi.

2.6. Atik Yonetimi

02.04.2015 tarihli 29314 sayili Resmi Gazete ‘de yayimlanan Atik Yonetimi
Yonetmeligi'nde yer alan tanima gore atik, {ireticisi veya fiilen elinde bulunduran
gercek veya tilizel kisi tarafindan ¢evreye atilan veya birakilan ya da atilmasi zorunlu

olan herhangi bir madde veya materyali ifade eder.

Atik yoOnetimi, atiin olusumunun Onlenmesi, azaltilmasi1 ve yeniden
kullanilmasi; geri doniisiim ya da geri kazanim 6ncesinde atigin 6zelligine ve tiirline
gore ayristirtlmasi, biriktirilmesi, toplanmasi, taginmasi, gecici depolanmasi ve geri
doniistimil siirecleri ile atiktan enerji geri kazanimi ya da atigin bertarafi siirecleriyle

birlikte tlim bu siireglerin izlenmesi ve denetimi faaliyetleridir.
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En oncelikli secenek

/\ onleme

tekrar kullanim

\4

En son secenek

Sekil 2. 5. Atik yonetim hiyerarsisi (Gokge, 2018).

Tiirkiye’de atik ydnetiminden T.C. Cevre, Sehircilik ve Iklim Degisikligi
Bakanlig1 sorumludur. Bakanlik yasal diizenlemeleri yapar ve atik yonetimiyle ilgili

tiim kurum ve kuruluglarin denetlenmesini saglar.

Tiirkiye'de atik yonetimine iliskin mevzuat asagida sirasiyla kanunlar,

yonetmelikler ve tebligler olarak verilmistir.

Kanunlar (T.C. Cevre, tarih yok)
° Cevre Kanunu (1983-RG: 18132)

° 5312 Sayili Denizlerin Petrol ve Diger Zararli Maddelerle
Kirlenmesinde Acil Durumlarda Midahale ve Zararlarin Tazmini Esaslarina Dair

Kanun (2005- RG: 25752)

° 7261 Sayili Tiirkiye Cevre Ajansinin Kurulmasi ve Bazi Kanunlarda

Degisiklik Yapilmasina Dair Kanun (2020 — RG: 31350)
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Yonetmelikler (T.C. Cevre, tarih yok)

° Gemilerden Atik Alinmast ve Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi (2004-
RG: 25682)
° Hafriyat Toprag, Insaat ve Yikinti Atiklarmin Kontrolii Yonetmeligi

(2004-RG: 254006)
° Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair Yonetmelik (2010-RG: 27533)
° Atiklarm Yakilmasina Iliskin Y&netmelik (2010-RG: 27721)

° Atik Elektrikli ve Elektronik Esyalarin Kontrolii Yonetmeligi (2012-
RG: 28300)

° Cevre Izin ve Lisans Yoénetmeligi (2014-RG: 29115)

° Atik Yonetimi Yonetmeligi (2015-RG: 29314)

° Sifir Atik Yonetmeligi (2019-RG: 30829)

° Geri Kazanim Katilim Payina iliskin Y&netmelik (2019-RG: 30995)
0 Ambalaj Atiklarinin Kontrolii Yonetmeligi (2021-RG: 31523)

o Atik On Islem ve Geri Kazanim Tesislerinin Genel Esaslarna liskin

Yonetmelik (2021- RG: 31623)

o Bazi Zararhh Kimyasallarin Ihracati ve ithalati Hakkinda Y6netmelik

(2023- RG: 32087)

Tebligler (T.C. Cevre, tarih yok)
° Atik Getirme Merkezi Tebligi (2014-RG: 29222)

° Cevrenin Korunmasi Yoniinden Kontrol Altinda Tutulan Atiklarin

Ithalat Denetimi Tebligi (2020-RG: 31351)

Ekonomik, politik ve yasal temeldeki farkliliklar nedeniyle, su anda plastik geri
doniigiimii alaninda yalnizca birkag uluslararasi standart bulunmaktadir. Plastik geri
doniistimleri i¢in isleyen bir pazarin gelistirilmesinin temel 6n kosullari, malzeme

kalitesi, geri dontlisiim 6zelliklerine iliskin net sorumluluklar ve tedarik garantisidir.
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Bu 6n kosullart karsilamak i¢in geri doniistliriilmiis malzemelerin izlenebilirligi, geri
doniistiirlilmiis malzeme igeren geri doniistiiriilmiis malzemeler ve {iriinler icin
standartlastirilmis  6rnekleme ve karakterizasyon yontemleri saglanmalidir. Ug
uluslararasi standart ISO 15270 - Plastik atiklarin geri kazanimi ve geri doniisiimii i¢in
yonergeler, ISO 14021 - Cevre etiketleri ve beyanlar1 ve ISO 472 - Plastikler - Kelime
bilgisi hemen hemen tiim diger geri doniisiim standartlarinin temelini olusturur
(Shamsuyeva & Endres, 2021). EN 15343 Avrupa standardi, geri doniistiirilmiis
plastiklerin izlenebilirligi ve bir iirliniin geri donistiiriilmiis icerigini hesaplama
prosediirii i¢cin gereken prosediirleri belirtir. Tiirkiye’deki standatlar TS EN 15347-1:
Plastikler - Gruplandirilmis plastik atiklar - Boliim 1: Genel nitelendirme ve TSE
CEN/TS 16010: Plastikler — Geri Kazanilmis Plastikler “dir.

2.6.1. Sifir Atik

Sifir Atik; israfin onlenmesini, kaynaklarin daha verimli kullanilmasini, atik
olusumunun engellenmesini veya azaltilmasini, atifin olusmasi durumunda ise
kaynaginda ayr1 toplanmasini ve geri kazaniminin saglanmasini kapsayan atik yonetim

felsefesi olarak tanimlanan bir hedeftir.

Sifir Atik, dongiisellige dayali bir kaynak ve atik yonetimi yaklagimidir.
Siirdiiriilebilir tiretim ve tliketim aliskanliklarini tesvik eder ve kaynaklarin verimli

kullanilmasini destekler.

Tiirkiye’de Sifir Atik calismalar1 2017 yilinda baglamig, 2018’de Sifir Atik
Bilgi Sistemi kurulmustur. Yine 2018’de Cevre Kanunu’nda plastik posetlerin
ticretlendirilmesi, geri kazanmim katilim payr uygulanmasi, sifir atik yodnetim
sistemlerinin yayginlastirilmasi i¢in ve depozito-iade sistemine yonelik diizenlemeler

yapilmistir.

Sifir Atk Yonetmeligi 12 Temmuz 2019°da T.C. Cevre, Sehircilik ve Iklim
Degisikligi Bakanlig1 tarafindan 30829 sayisli Resmi Gazete’de yayimlanmistir. Bu
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Yonetmeligin amaci, ham madde ve dogal kaynaklarin etkin yonetimi ile
stirdiiriilebilir kalkinma ilkeleri dogrultusunda atik yonetimi siire¢lerinde ¢evre ve
insan saghiginin ve tiim kaynaklarin korunmasini hedefleyen sifir atik yonetim
sisteminin  kurulmasima, yayginlastirilmasina, gelistirilmesine, izlenmesine,
finansmanina, kayit altina alinarak belgelendirilmesine iligskin genel ilke ve esaslarin

belirlenmesidir (T.C. Cevre, Sifir Atik Yonetmeligi, 2019).

Sifir Atik calismalar1 kapsaminda 2020 yilinda Tiirkiye Cevre Ajansi
kurulmugtur. 2021°de Paris Antlagmasi onaylanmis ve Tiirkiye Yesil Mutabakat
Eylem Plani hazirlanmistir. Ayni yil, Atik Getirme Merkezlerinin Kurulmasi ve

Isletilmesi ile Sifir Atik Uygulamalarina Iliskin Usul ve Esaslar yaymlanmistir.

Sifir Atik Projesi’nin diinyada yayginlastirilmasi i¢in iyi niyet beyan1 2022°de
imzalanmis ve Birlesmis Milletler Genel Kurulu, aldig1 kararla 30 Mart’1 Uluslararasi

Sifir Atik Glinii olarak ilan etmistir (Sifir Atik, tarih yok).

YEMEK EKMEI
ARTIKILARL ARTIKLARL [

PLASTIK
ATIRLAR

Sekil 2. 6. Sifir Atik renk kodlari.
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2.6.2. Yasam Dongiisii Degerlendirmesi

Atiklarin islenmesi ve degerlendirilmesi i¢in birgok farkli yontem vardir. Farkli
stireglerin cevresel etkilerini karsilastirmanin bir yolu, bir silirecin ¢evre iizerinde
olabilecek tiim farkli etkilerini nicellestirmek ve diger siireglerle karsilagtirmaya
olanak saglamak i¢in bir yontem olan Yasam Dongiisii Degerlendirmesi 'dir (YDD)
(Alhazmi, Almansour, & Aldhafeeri, 2021). Yasam Dongiisii Degerlendirmesi, bir
irliniin veya hizmetin g¢evresel etkilerinin “besikten mezara” anlasilmasini saglayan
giiclii bir aractir. Ham madde ¢ikarma, iiretim, dagitim, kullanim ve kullanim 6mrii
sonunda bertaraf veya geri doniisiim dahil olmak iizere yasam dongiisiiniin her
asamasini analiz ederek, ¢evresel performansina iliskin kapsamli degerlendirmeler
elde edilir. Bu biitiinsel yaklagim, iyilestirme alanlarmin belirlenmesine yardimci

olarak siirdiiriilebilirligi destekler (TSE, tarih yok).

YDD, belirli atik yonetimi hedeflerine ve amaglarina ulagsmak i¢in uygun
tekniklerin, teknolojilerin ve atik yOnetimi programlarinin segilmesine ve
uygulanmasina yardimci olur. Tiim geri doniisiim siireclerinde (plastik, metal, kagit
geri donilisimii vb.) geri doniisiim zincirinin her asamasinda, geri doniisiim
yontemlerinin teknik, ekonomik ve ticari uygulanabilirligi dikkate alinmalidir (Al-
Salem, Lettieri, & Baeyens, 2009). Uluslararas: Standardizasyon Orgiitii (ISO), 1994
yilinda YDD ‘lerin ytiriitiilmesine iligkin ISO 14040:2006 ve ISO 14044:2006 gibi
dokiimanlarda basvurulabilecek kilavuzlar hazirlamistir. ISO standartlar1 bir YDD
caligmasinin dort asamadan olusmasin1 Onermektedir (Alhazmi, Almansour, &

Aldhafeeri, 2021):

1. Hedef ve kapsam tanimu,
2. Yasam dongiisii envanter analizi,
3. Yasam dongiisii etki degerlendirmesi,

4. Yorumlama.

30



Plastik geri doniisimii lizerine yapilan ¢ok sayida yasam dongiisi
degerlendirme ¢aligmasi, geri doniistiiriilmiis malzemelerin %90 ila %100 arasinda
degisen yiiksek oranda bakir malzemenin yerini alabilecegini varsaymaktadir. Ancak
Zeilerbauer vd. geri doniistiiriilen plastiklerin yiizdesini artirarak geri doniisiimii tesvik
etmenin, geri doniistiiriilmiislerin kalitesini ve genel geri doniisiim verimliligini
dikkate almadan iklim degisikligini azaltmak i¢in en etkili yaklagim olmayabilecegini

bildirdiler (Zeilerbauer, ve digerleri, 2024).

Plastiklerin siirdiiriilebilirligi ve dongitiselligi i¢in kritik dneme sahip olsa da
malzemeyi toplamak, ayirmak ve geri doniistiirmek i¢in gelistirilmis teknolojiler
yeterli olmayacaktir. Derin dongiisellik ayrica geri doniisiimii kolaylastiran yeni iiriin
tasarimin1  da gerektirecektir. Geri doniisiim tasarimi, polimer malzemelerin
cesitliligini azaltmayi; katki maddelerinin kullanimini ve se¢imini yeniden gézden
gecirmeyi; ¢ok katmanli filmler gibi kompozit malzemeleri yeniden degerlendirmeyi;
kapaklar, etiketler ve kiliflar gibi {iriin aksesuarlarini yeniden diistinmeyi ve ¢ok daha

fazlasin1 gerektirir (Lange, 2021).

2.7. Plastik Atik Ayirma ve Analiz Teknikleri

Plastik atiklar, kaynaklarina gore proses atiklar1 ve kullanim sonrasi atiklar
olarak smiflandirilir (Tayyar & Ustiin, 2010). Fabrikalarda iiretim sirasinda olusan
kirpintilar, pargalar ve hatali tirlinler proses artiklaridir. Cesitli kullanim amagclari igin
iretilen ve tiiketici kullanimi1 sonrasida olusan plastik atiklar da tiiketim atiklar1 ya da
kullanim sonrasi atiklardir (Yurtsever, 2015). Proses atiklarinin polimer tiirleri bellidir
ve genel olarak temizdir. Kullanim sonrasi atiklar ise tiiketici kullanimi sonrasinda
olusur, bu nedenle farkli polimer tiirleri ile kagit, cam, metal gibi bilesenlere ve ¢esitli
kirlilige sahip olabilir. Kullanim sonrasi atiklarin geri doniisiim islemlerinden 6nce
ilk olarak kir ve diger bilesenlerinden arindirilmasi sonrasinda da ayristirilmasi

gerekir.
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Atik toplama yontemlerine gore ayirma islemleri kaynakta ayirma, toplama
sirasinda ayirma ve merkezde ayirma olmak iizere ii¢ baslikta incelenir. Atiklarin
karigtk olarak toplanmasi hem ayristirma hem de geri doniisiim siirecini

zorlastirmaktadir.

Atiklar polimer tiirline gore malzemelerin sekil, yogunluk, erime ve elektriksel
Ozelliklerinin farkliliklarina dayanarak ayristirihir.  Yaygin olarak  kullanilan

teknolojiler Rahimi vd. tarafindan 6zetlenmistir (Rahimi & Garcia, 2017).

. Manyetik Yogunluk Ayrimi

. Triboelektrik Ayrim

. Kopiik Yiizdiirme Yontemleri

. Hiz Hizlandiricilar (speed accelerators)
. Coziicli Bazli Kurtarma

. Hiperspektral Goriintiileme

. Lazer Olusturmali Plazma Spektroskopi
. X-1511 Floresans ve IR Spektroskopi

. Ultrason Teknolojisi

Cogu plastik yogunluk agisindan birbirine ¢ok yakin oldugundan yogunluk
ayirma yontemleri ¢ok yararli degildir. Yogunluk ayirmanin etkinligini arttirmak igin
genellikle malzemenin 1slana bilirligini arttiran hidrosiklonlar kullanilir. Bir
triboelektrik ayirici, malzemeleri yiizey yiik transferi fenomenine gore ayirir.
Malzemeler birbirine siirtiildiigiinde, bir malzeme pozitif yiiklii hale gelir ve digeri
negatif yiiklii hale gelir veya notr kalir. Pargaciklar karistirilir ve sarja izin vermek igin
donen bir tamburda birbirleriyle temas eder. Hiz hizlandiric1 teknigi parcalanmig
atiklar1 delaminasyona (tabaka ayrimina) ugratmak i¢in yiiksek hizli bir hizlandirici
kullanir ve delaminasyona ugramis malzeme hava siniflandirmasi, elekler ve

elektrostatiklerle ayrilir. Boya ve kaplama igeren plastik atiklara asindirma ve ¢oziicti
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styirma islemleri de uygulanabilir (Al-Salem, Lettieri, & Baeyens, 2009). Seffaf
plastikler i¢in etkili olan yakin kizilotesi yontemi yiiksek tanimlama hizi saglar.
Standart kizilotesi dedektorii, bir malzemeyi tanimak i¢in hiperspektral goriintiileme
spektroskopisi (HIS) veya Cl ve Br gibi agir elementleri tanimak icin bir X-151m
floresan dedektorii ile degistirilebilir veya tamamlanabilir (Lange, 2021). X-1s1n1
floresans teknigi, polimerin organik yapisina dayanan bir ayirma teknigidir (Joseph,

James, Kalarikkal, & Thomas, 2021).

Plastik atik toplama ve ayirma iglemleri, atigin malzeme igerigi, atik yigiminin
miktar1 ve kirliligi, atik ayirma teknolojileri ile kalite ve standart gereklilikleri plastik

atiklarin geri dontstiiriile bilirligini etkileyen faktorlerdir (Thiounn & Smith, 2019).

2.7.1. SPI Kodlan

1988 yilinda Plastik Endiistrisi Dernegi (SPI), plastiklerin uygun sekilde geri
doniistiiriilmesine yardimei olmak igin bir smiflandirma sistemi kurdu. Regine
Tanimlama Kodlar1 (RIC) olarak da bilinen bu sistem 2008'den beri ASTM (Amerikan

Test ve Malzeme Toplulugu) tarafindan yonetilmektedir.

Plastiklerin geri doniisiim kodlar1 1-7 arasinda numaralandirilir. Bu kodlarda 1
numara en kolay geri donistiiriilebilir plasti§i, 7 numara ise genellikle geri

dontistiiriilemez plastigi tanimlar.

C‘A C%) L3A CL\ LS.) Lﬁ_\ (_7_\

PET HDPE PVC LDPE

Sekil 2. 7. Plastik tiirlerinin SPI kodlar1.

33



2.8. Plastik Atik Geri Doniisiimii

T.C. Cevre, Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanligi’na gore geri doniisiim
“kat1 atiklarin Gzelliklerine gore ayristirilarak (kagit, cam, plastik vb.) igindeki
bilesenlerin fiziksel, kimyasal veya biyokimyasal yontemlerle baska iiriinlere veya

enerjiye ¢evrilmesidir” seklinde tanimlanir.

Plastik malzemelerin geri doniisiimiinde kritik nokta plastigin kimyasal
yapisini en az etkileyecek yontemin kullanilmasidir (Meran, Oztiirk, & Yiiksel, 2008).
Miisteri gereksinimlerinin karsilanmasi ve yliksek degerli uygulama pazarinda
islenmemis malzemelerle rekabet edebilmesi i¢in geri doniistiiriilmiis plastiklerden
elde edilen triinlerin tam olarak karakterize edilmesi ve kalitelerinin giivence altina

alinmasi gerekir (Camacho & Karlsson, 2002).

Polimerler; sentezlenmeleri, depolanmalari, islenmeleri, nihai iiriin olarak
kullanilmalar1 ve geri doniistliriilmiis malzemeler durumunda yeniden islenmesi
sirasinda termal-oksidatif bozunmaya maruz kalirlar. Polimerlerin 6zelliklerini
giderek bozan bu islemler, polimer zincirleri arasinda kesilme, dallanma ve gapraz bag
olusumunu icerebilmektedir (Cruz & Zanin, 2003). Orijinal 6zelliklerin korunmasina
katkida bulunmak i¢in uyumlastirici ya da antioksidan gibi katki maddeleri eklenebilir,

ancak katki maddesi ilavesi malzemenin maliyetinde artisa neden olur (Madi, 2013).

Plastik atiklarin geri doniisiimiinde 4 ana teknik uygulanmaktadir (Tayyar &

Ustiin, 2010), (Rahimi & Garcia, 2017) :

. Birincil geri doniistim
. Ikincil geri doniisiim

. Ucgiinciil geri doniisiim
. Enerji geri kazanimi
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Tablo 2. 1. Plastik geri doniisiimii ile ilgili terminoloji (Tanriver, 2018).

ISO* 15270 TANIMI ASTM** D7209-06 DiIGER
TANIMI TANIMLAR
Mekanik geri doniisiim Birincil geri doniigiim Yeniden kullanim, kapali

dongii geri doniisiim

Mekanik geri doniisiim Ikincil geri doniisiim Alt diizey geri doniisiim
Kimyasal geri doniisiim Ucgiinciil geri doniisiim Ham madde geri doniisiimii
Enerji geri kazanimi Dordiinciil geri doniisiim Degerlendirme

* Plastik Atiklarin Geri Kazamilmast ve Geri Déniistiiriilmesine Iliskin Standart (viiriirliikte)

**Auklarin Azaltilmasi, Kaynaklarin Geri Kazammi ve Geri Déniistiiriilmiis  Polimerik Malzemeler ve Uriinlerin
Kullammina liskin Standart (geri ¢ekilmis)

Plastik atiklarin mekanik prosediirle geri doniistiiriilmesi yontemi, ekolojik
acidan verimli bir secenek oldugu kadar ekonomik agidan da en uygun yontem olarak
goriiliir (Akash & Vasudevan, 2021). Mekanik geri doniisiim, plastikleri deforme
etmek ve bunlarin bir kaliptan akip iiriin olusturmasini saglamak i¢in 1s1 ve ufalama

kullanan bir ekstriizyon islemidir (Darko, Shi Yung, Chen, & Acquaye, 2023).

Birincil geri doniisiim, birincil plastikle ayni amagta kullanilacak bir {iriin elde
etmek icin yapilir. Yeniden ekstriizyon ya da kapali dongli geri doniisiim olarak
adlandirilan bu yontem, yalnizca proses hurdasi veya bilinen kaynagi olan tiiketici
sonrasi malzemeler gibi bozulmamisa yakin atiklari kullanabilir. Atik plastikler
orijinal plastiklerle karistirilip tekrar islenir. Gida ile temas konusundaki siki
diizenlemeler nedeniyle oldukca karmasik olsa da gida ambalajlari i¢in geri doniisiim

stireclerinde, kapali1 dongii teknigi kullanilabilir.

Ikincil geri déniisiim olarak da bilinen mekanik geri déniisiim, plastik kati
atiklarin, plastik iirtinlerin tiretiminde yeniden kullanilmak tizere mekanik yollarla geri
kazanilmasi iglemidir. 1970'li yillarda tiim diinyada tanitildi ve ticarilestirildi (Al-
Salem, Lettieri, & Baeyens, 2009). Ikincil geri doniisiim, ikincil kalitede iiriin

tiretimine yoneliktir ve genellikle "diislirme" veya "asagi doniistiirme" olarak
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adlandirilir. Mekanik geri doniisiimiin dezavantaj1 atik plastigin bozunma ihtimalidir

(Rahimi & Garcia, 2017).

Birincil ve ikincil geri doniisiimiin her ikisinde de atiklar kesme/pargalama,
kirletici uzaklastirma, farkli polimer tiirlerini ayrigtirma, 6giitme, yikama-kurutma,
ekstriizyon ve graniil hale getirme adimlar takip edilerek geri doniistiiriiliir. Atik ne
kadar karmasik ve kontamine olursa, mekanik olarak geri doniistiiriilmesi de o kadar
zor olur. Yiiksek kaliteli, temiz ve homojen liriinler elde etmek i¢in atiklarin ayrilmasi
ve yikanmasi ¢ok onemlidir. Ayirma ve yikama maaliyetleri de atik geri doniisiimiinii

etkileyen unsurlardandir.

Plastik geri dontlislim terimi, geri doniistiirtilmiis plastik malzemelerin farkli
formlarimin tanimi i¢in kullanilir. Yeniden 6giitme (regrind), pargalama veya 6glitme
sonucu elde edilen bir {iriinii temsil eder. Yeniden graniile etme (regranulate), giris
akiginin kimyasal bilesimini degistirmeden ekstriizyon kullanilarak iiretilen bir plastik
geri doniisiim iirlinlinli temsil eder. Yeniden birlestirme veya yeniden olusturma
(recompound or regenerate), giris akisina kiyasla degistirilmis bir kimyasal bilesime

sahip bir plastik geri doniisiim tiriiniinii temsil eder (Shamsuyeva & Endres, 2021).

Ucgiinciil (kimyasal) geri doniisiim, plastiklerdeki petrokimyasal bilesenlerin
(monomerlerin ya da diger kimyasallarin) geri kazanildig1 stiregtir. Kimyasal geri
dontisiim, mekanik olarak geri doniistiiriilemeyen plastik atiklar i¢in de tamamlayici
bir yontemdir. Kimyasal geri doniisiim, polimer atiklarinin kimyasal yapilarini
degistirerek kimyasal ham madde {iretmek amaciyla monomerlere veya
hidrokarbonlara doniistiiriilmesi islemidir. Avrupa Kimya Endiistrisi Konseyi (CEFIC),
bu teknolojileri genel olarak {i¢ tiire ayirmistir: ham madde geri doniisiimii,

depolimerizasyon ve saflastirma (Das , 2022).

Ham madde geri doniisiimii termoliz prosesleri olarak da bilinir. Termoliz,

plastik atiklarin katalizorsiiz ortamda kontrollii sicakliklar altinda 1s1 varliginda
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islenmesidir. Termoliz prosesler piroliz, gazlastirma ve hidrojenasyon (hidrokraking)
olarak ayrilabilir. Piroliz, polimerlerin inert atmosferde termal olarak pargalanmasi
islemidir. Piroliz yiiksek kalorifik degere sahip gaz liretme yetenegine sahip gelismis
bir doniisiim teknolojisidir. Poliolefinlerin pirolizinde yliksek enerji girisi
gerektirdiginden ekonomik olarak uygulanabilir olmayabilir ancak siirecte bir
katalizor kullanilarak ekonomi iyilestirilebilir. Reaksiyon sicakligini ve dolayisiyla
piroliz i¢in gereken aktivasyon enerjisini diisiirerek enerji tiiketimini azaltmanin yani
sira, katalizOr sec¢imi silirecin verimini ve {irlin se¢iciligini de 6nemli Olgiide
etkileyebilir. Gazlastirma, plastik atigin yiiksek sicakliklarda buhar, oksijen ya da hava
gibi gazlastirici maddelerle yanmadan sentez gazina doniisiimii islemidir. Kimyasal
geri donilistimiin piroliz ve gazlastirma islemleri ile ileri kimyasal islemler icin ara
iriinler, yakitlar ve yakit bilesenleri, monomerler elde edilir. Hidrojenasyon
(hidrokraking), atik plastigi diisiik oranda olefinlere ve klor, kiikiirt, azot, oksijen gibi
hetero atomlara sahip yiiksek kaliteli sivi yakitlara doniistiirmek i¢in hidrojen
varhiginda gergeklestirilen 1s1l par¢alama islemidir (Al-Salem, Lettieri, & Baeyens,
2009). Solvoliz, plastik atiktan oligomer veya monomer {iretimini saglayan
depolimerizasyon islemidir. Islem, kullanilan ¢éziiciiye gore alkoliz, hidroliz, asidoliz,
aminoliz, metanoliz, glikoliz gibi isimler alir. Enzimoliz, plastik ati§i monomerlere

parcalayan enzimatik biyokimyasal bir depolimerizasyon islemidir (Chanda, 2021).

Kimyasal geri doniisiim yiiksek oranda kirlenmis ve heterojen plastik atiklarin
islenmesinde mekanik geri doniistimden daha etkili bir tekniktir ve plastik dongiisel
ekonomisi i¢in plastik atiklar1 degerli bir petrokimyasal ham maddeye dontstiiriir

(Darko, Shi Yung, Chen, & Acquaye, 2023).

Saflastirma, fiziksel geri doniisiim islemidir. Coziinme (dissolution), atik
plastigi polimeri ve katki maddelerinden olusan bir ¢ozelti haline getirmek i¢in ¢oziicii
ve 1s1 kullanilarak uygulanan islemdir. Secici ¢oziicii yardimiyla yiiksek kalitede

saflastirilmis polimerler elde edilir.
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Dérdiinciil geri doniisiim, enerji geri kazanimi i¢in yakma islemidir. Plastik
atiklar etkin bir sekilde ayristirllamadiklarinda ya da geri doniisiime uygun
olmadiklarinda son ¢are olarak elektrige doniistiiriilebilen termal enerjiyi ¢ikarirken
zehirli gazlar tutmak icin kontrollii bir sekilde yakma gergeklestirilebilir. Bu, fosil
yakit yanmasina alternatif bir enerji liretim kaynagi saglamanin g¢evresel avantajina
sahiptir (Alhazmi, Almansour, & Aldhafeeri, 2021). Yakma islemi genellikle aktif
karbon eklenmesi, asit notralizasyonu, yanma odasina amonyak eklenmesi vb. ile
kontrol edilebilen zararli gazlar aci§a c¢ikanr. Atik, baslangic hacminin
neredeyse %]1'ine kadar azaltilir. Yakma iglemiyle toksik veya bulasici atiklar etkili bir
sekilde yok edildiginden, bu yontem tibbi atiklar i¢in ideal bir geri doniigiim teknigidir
(Joseph, James, Kalarikkal, & Thomas, 2021). Furanlar, Civa, Dioksinler ve Poliklorlu
Bifeniller gibi toksik gazlarin atmosfere salinmasina neden oldugu icin plastiklerin
yakilmasi kesinlikle 6nerilmez. PVC'nin yakilmasi ayrica tehlikeli halojenler ve CO>
aciga cikararak havayi kirletir ve kiiresel 1sinmaya neden olur (Alhazmi, Almansour,

& Aldhafeeri, 2021).

2.8.1. Polietilen ve Polipropilen Geri Doniisiimii

Polietilenin nispeten yiiksek termal kararliligi, mekanik geri doniisiim
siireclerinde birden fazla eritme ve yeniden kaliplama dongiisiinden gegmesine olanak
tanir. Polipropilen yeniden isleme sirasinda oksidasyona kars1 daha hassastir. Mekanik
geri doniisiim, polipropilen mekanik 6zelliklerini polietileninkinden ¢ok daha hizli

kotiilestirir (Rahimi & Garcia, 2017).

Poliolefinlerin mekanik geri doniisiimii sirasinda meydana gelen bozunma,;
alkoller, aldehitler, ketonlar, asitler ve siklik eterler ve esterler ve kisa zincirli
hidrokarbonlar gibi ¢esitli karbon bazli molekiiller olusturabilir. HDPE, LDPE ve PP
'nin birbirinden farkli bozunma mekanizmalar1 vardir ve diger paketleme

polimerlerinden dnemli 6l¢iide farklidirlar (Schyns & Shaver, 2021).
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HDPE’de ilk 30 ekstriizyon dongiisii boyunca molekiiler yapi zincir dallanmasi
tarafindan domine edilirken, 30. ekstriizyon dongiistinden sonra zincir kopmasi zincir
dallanmasi iizerinde baskin hale gelir. 60. ekstriizyon dongiisiinden sonra, dallanmis
molekiil zincirleri ¢capraz baglanmaya baslar. Bu etki, ekstriizyon sayis1 arttikga daha
belirgin hale gelir, ancak malzemenin yaklagik dortte biri ¢capraz baglanmis olmasina
ragmen 100. ekstriizyon ¢evrimine kadar hala zincir kopmasinin hakimiyeti devam
eder (Oblak, Gonzalez-Gutierrez, Zupanc¢i¢, & Aulova, 2015). HDPE’nin geri
doniisiim sirasinda bozunmasi ekstriider kontrolii ile en aza indirilebilirken,
dengeleyici katki maddelerinin dahil edilmesi de yaygindir. HDPE'yi iyilestirmeye
yonelik diger ¢cabalar arasinda baslaticilar veya parabenzokinon, vinil silanlar, maleik
anhidritler, stirenler, oksazolinler ve akrilikler gibi polimerize edilebilir monomerlerle

asilama yer alir (Schyns & Shaver, 2021).

LDPE, dallanmis yapisindan dolayi, ekstriizyon sirasinda capraz baglanma
veya zincir dallanma reaksiyonlarina karsi daha hassastir. LDPE ekstriide edildiginde
baslangigta zincir kirilmasi, ardindan zincir dallanmasi goriiliir. LDPE ¢ogunlukla kisa
kullanim siirelerine sahip ambalajlarda bulundugu i¢in, mekanik geri doniisiim
sirasindaki bozunmalara karsi stabilize edilmez ve bu da dongiisel geri doniisiim

sistemleri i¢in sorunlara yol agar (Schyns & Shaver, 2021).

PP'nin tekrarlanan geri doniisiimii, termo-mekanik ve termo-oksidatif zincir
kopmasi1 nedeniyle molekiiler agirliklar1 azaltir, kristalinite derecesini artirarak daha
yluksek elastik modiiller ve kopmada daha az uzama saglar (Darko, Shi Yung, Chen, &
Acquaye, 2023). Diisiik sicakliklarda, PP bes ekstriizyon dongiisiine kadar igleme kars1
stabildir. Bes dongiiniin 6tesinde ve/veya daha ytiksek sicakliklarda, baskin olan zincir

kopmasi performansi sinirlar (Oblak, Gonzalez-Gutierrez, Zupancic, & Aulova, 2015).

Poliolefinlerin termal yikimi, belirgin bir zincir transfer mekanizmasi ve zincir
sonlandirildiktan sonra yeni ¢apraz baglarin olusma olasilig1 olan tipik bir zincir
reaksiyonudur. PE 'nin termal ayrigmasi C-C baglarinin rastgele kesilmesiyle baslar,

ancak daha sonra radikal bir mekanizma ile ilerler ve sonunda gaz, sivi ve kati
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tirtinlerin (yani oligomerler ve dallanmis makromolekiiller) genis bir dagilimina yol
acar. PE 'nin inert bir atmosferde katalitik olmayan termal ayrigmasi genellikle
300 °C'nin lizerindeki sicakliklarda, gaz halindeki tirtinler olarak C»-Cg hidrokarbonlar;
sivt ve mum fazlarinda Ce-Ci6 parafinler ile gergeklestirilir. PE 'nin termal ayrigmasi
oksijen varliginda meydana gelirse, ¢ok daha diisiik sicakliklarda (<150°C) termal
oksidasyona ugrar ve sivi1 iirlinler arasinda asitler bulunur (Elmanovich, ve digerleri,

2022).

Polietilen ve polipropilenin termal krakingi genellikle ya yiiksek sicakliklarda
(>700 °C) olefin karisim1 (C1—C4) ve aromatik bilesikler iiretmek icin ya da diisiik
sicaklikta (400 °C — 500 °C) yiiksek kalorifik degerli bir gaz, yogunlastirilabilir
hidrokarbon yagi ve mumlar elde etmek icin termolizle gerceklestirilir (Achilias,

Roupakias, Megalokonomos, & Lappas, 2007).

2.9. Literatiir Ozeti

Meran vd. 2008’de yaptiklari calismada LDPE, HDPE ve PP saf plastikleri ile
aymi simiftan geri doniistliriilmis plastikler ile agirlikca belirli oranlarda karistirarak
elde ettikleri numunelerin ¢ekme dayanimini incelediler. LDPE, HDPE ve PP ile
yapilan ¢ekme deneylerinde, numunelerdeki geri doniistiiriilmiis malzeme ytizdesi
arttikca ¢gekme dayanimi degerleri ile uzama yiizdesi degerlerinin dogrusal olarak
azaldig1 belirtildi. Tamami geri doniistiiriilmiis LDPE ’den olusan numunenin saf
LDPE ‘ye gore cekme dayaniminin %36, uzama yiizdesinin ise %28 azaldig1 goriildii.
Yiiksek oranda geri doniistiiriilmiis HDPE igeren numunenin saf HDPE ‘ye gore
¢cekme dayaniminin %24, uzama yiizdesinin ise %40 azaldig1 goriildii. Yiiksek oranda
geri dontistliriilmiis PP igeren numunenin saf PP ‘ye gore ¢ekme dayaniminin %15

azaldig1 goriildii (Meran, Oztiirk, & Yiiksel, 2008).
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Madi 2013 yayimladigi makalesinde saf izotaktik PP 'nin geri doniistliriilmiis
HDPE 'nin termo-mekanik ozellikleri {izerindeki etkisini inceledi. Enjeksiyon
kaliplama yontemiyle agirlikca 100/0, 95/5, 90/10, 85/15, 80/20, 75/25 ve 70/30
oranlarinda r-HDPE/PP numuneleri hazirladi. DSC analizleri sonucunda r-HDPE/PP
'nin ikili karigimlar i¢in, PP ve r-HDPE faz1 arasindaki uyumsuzlugun korundugu,
ozellikle diisiik PP iceriklerinde, r-HDPE 'de PP 'nin sinirlt bir karisabilirligi oldugu
bildirildi. PP 'nin erime endotermik tepe noktalarmin karisimla 6nemli olgiide
degismedigi; ancak cogu karisimda geri doniistiiriilmiis r-HDPE 'nin erime
sicakliginda PP igeriginin artmastyla birlikte bir diisiis gdzlemlendigi belirtildi. PP nin
kristalinite oraninin HDPE bileseni arttik¢a azaldigi, HDPE 'nin kristalinite oraninin
karisimlardaki PP 'min agirlik oraniyla azaldigi bildirildi. TGA/DTG analizlerinde,
%100 r-HDPE numunesinde, herhangi bir agirlik kaybinin olmadigi 30-184°C
arasinda stabil kaldig1, bu stabil bolgeyi 184 °C'den 436 °C'ye kadar yavas bir ayrisma
hizinin takip ettigi bildirildi. Bu yavas ayrisma bdlgesinde yaklagik %2'lik bir agirlik
kayb1 vardir. Numunede 517 °C'de ve tepe sicakliglr 496 °C'de tamamen ayrisincaya
kadar daha hizli bir ayrisma baglar. Bu bolgede yaklasik %59 oraninda bir agirlik kaybi
kaydedildi. 95/5 numunesinde tepe sicakligi 506 °C ve agirlik kaybi %64 olarak
goriildii. Veriler, r-HDPE molekiillerinin par¢alanmasinin, PP varligi nedeniyle biraz
geciktigini acikca gostermektedir; 6zellikle diisiik PP iceriginde r-HDPE molekiilleri
arasindaki etkilesimin daha yiliksek diizeyde olmasindan kaynaklanabilecegi
vurgulandi. Tablo 2.2.’de %50 bozunma sicaklig1 degerinin, karisimlardaki PP orani

arttikca azaldig gortildii (Madi, 2013).
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Tablo 2. 2. TGA ve DTG verileri, PP/HDPE karisimlar1 ile %iPP oranlar arasindaki
agirlik kaybi karsilastirmasi (Madi, 2013).

TGA
iIPP wt® 1¢ (*C) Tsox (°C) Tena (°C)
0 436 492 517
5 44 501 524
10 411 471 516
15 410 485 521
20 410 484 513
25 392 467 515
30 373 450 482
DTG
Tmaxl fC} Wlossl ':"}J)J Tmax;! [C) Wlonz (‘L )b
_ - 496 59
506 64
473 58
462 28 501 75
468 34 499 70
436 23 491 77
423 24 462 70

a Wioss1: ilk bozunmaya karsilik gelen agirlik kaybi % 'si.

b Wioss2: ikinci bozunmaya karsilik gelen agirlik kaybr %'si.

Medar 2013’teki yiiksek lisans tezinde geri doniisiimii yapilmis PP-PE
karisimin  mekanik ve kimyasal oOzelliklerini inceledi. Kiitlece %53 oraninda
homopolimer polipropilen, kiitlece %40 oraninda homopolimer algak yogunluklu
polietilen ve kiitlece %7 oraninda uyumlastirici ekstriiderde karistirildi ve numuneler
hazirlandi. Geri donilistim prosesi, kullanilmamis malzeme iizerinden enjeksiyon
makinesiyle 5 kez gergeklestirildi. Tablo 2.3. ’te goriildiigii gibi numunelerin
maksimum uzama (%) degerleri geri doniisiim sayist arttikca artti. Cekme dayanimi 5.
geri dontlistime dogru %9 azalma goriildii. Geri doniisiim sonrasi polimer zincirleri
kirildig1 i¢in maksimum uzamanin (%) arttigi, cekme ve %0,2 akma dayaniminin
diistiigii bildirildi. Numunelerin elastisite modiilii sonuglarinin birbirine yakin ¢iktigi

goriildii (Medar, 2013).
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Tablo 2. 3. Saf ve geri doniistiiriilmiis PP-PE karisimlarin mekanik analiz sonuglari
(Medar, 2013).

. %0.2
Maksimum ~ Cekme .
. i Akma
Malzeme Uzama  Dayammi A
(%) (MPa) ¢

(MPa)  Elastisite Modiilii (GPA)

Ortalama Ortalama Ortalama

Saf 343,44 21.90 13.54 1.36
1. Geri Doniigtim (G.D.) 31624 2256 14.52 1.33
2.GD. 32489 2221 1403 1.3
3.GD. 37378 2146 1334 1.35
4.GD. 37601 2022 13.04 1.33
5.G.D. 37305 1996 1216 1.29

Geri dontigtimle birlikte darbe dayanimi degerlerinin azaldigi; PP-PE
karigiminin yumusak ve dayanikli yapidan sert ve kirilgan yapiya doniistiigii belirtildi.
Numunelerin  SEM  goériintiileri  incelendiginde, geri donilisim esnasindaki
deformasyona bagl olarak geri doniistiiriilmiis malzemelerin kopma ytizeylerindeki
liflenmenin arttig1 bildirildi. Sekil 2.8.’deki TGA analiz sonuglar1 incelendiginde
numunelerin 442 °C sicakliginda kiitle kaybina ugramaya basladigi, tek kademede

gerceklesen bozunmanin 498 °C’de sona erdigi goriildii (Medar, 2013).
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Sekil 2. 8. Saf ve geri doniistiiriilmiis PP-PE karigimlarinin TGA grafigi (Medar,
2013).

Numunelerin elde edilmesinde kullanilan PE ve PP homopolimerlerine ait
erime sicaklig1 (7m) degerleri sirasiyla 113,02 °C ve 166,59 °C’dir. Sekil 2.9.’da PP-
PE karisim malzemesine ait DSC grafiginde goriilen T degerleri yaklasik olarak

111°C ve 161°C’dir (Medar, 2013).
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Sekil 2. 9. Saf ve geri doniistiiriilmiis PP-PE karisimlarinin DSC grafigi (Medar, 2013).
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Oblak vd. 2015°teki calismada HDPE’nin mekanik geri doniisiimiinii 100
ardisik ekstriizyon dongiisii ile simiile ederek mekanik geri doniisiimiin HDPE'nin
islenebilirligi ve mekanik o6zellikleri iizerindeki etkisini arastirdilar. Geri doniisiim
sayisinin artmastyla MFI degerinin 30. ekstriizyon dongiisiinden sonra pratik olarak
sifira distiiglinii belirtiler. Viskozitenin ve malzeme elastikiyetinin 5. ve 20.
ekstriizyon dongiisii arasinda dnemli 6l¢lide arttigini bildirdiler. Mekanik 6zelliklerin
ilk 10 ekstriizyon dongiisii boyunca 6nemli Ol¢iide degismedigini hatta 100 geri
doniisiim dongiisiinden sonra bile malzemenin baslangigtaki mekanik 6zelliklerinin
%80'ini koruyabilecegini bildirdiler. Sertlik ve modiiliin 10. dongliden hemen sonra
belirgin sekilde diistiigiinii bildirdiler. Kristalinite derecesinin ilk 20 ekstriizyon
dongiisii boyunca 6nemli degisiklikler gostermedigini ancak 20. ve 30. dongii arasinda
onemli bir azalma oldugunu belirttiler. Erime ve kristallenme sicakliklarinin (T ve
Tc¢) 30. Esktriizyon dongiisiine kadar sabit kabul edilebildigini, her iki sicaklik
degerinin de 30. ekstriizyon dongiislinden sonra siirekli olarak azaldigini bildirdiler.
100. ekstriizyon dongiisiinde kaydedilen Tm ve T¢ degerlerinin minimum degerleri
%A4'ten daha kiiclik bir azalmay1 temsil ettigini, bu azalmanin da énemli olmadiginm

belirttiler (Oblak, Gonzalez-Gutierrez, Zupancic¢, & Aulova, 2015).

Sen vd. 2020°de yaptiklar1 ¢alismada birincil geri doniisiim yontemi kullanarak
atik plastiklerden, birincil polimer malzemelerin 6zelliklerine yakin degerde iiriin elde
etmeyi amagladilar. Malzemenin enjeksiyon makinesinde iiretilmesinden sonra
kirilmast ve graniil haline getirilmesi, sonrasinda enjeksiyon makinesinde tekrar
tiretilmesi islemlerini kapsayan geri doniisiim islemi sonucunda malzemede meydana
gelen degisiklikler incelendi. Numunelere ¢ekme, sertlik ve darbe testi uygulandi. Ug
kez geri doniisgiimii yapilmis PP malzemenin tiim mekanik o6zelliklerinde azalma
oldugu, darbe dayanimindaki deger kaybinin %50 den fazla oldugunu belirtildi. Geri
doniislim  iriinlerindeki  mekanik  Ozelliklerin  takviye  elemanlar1 ile
desteklenebilecegini onerdiler. Ek olarak 1s1l deformasyon test degeri ve eriyik akis

indeksinde artis oldugu bildirildi (Sen, Sengiil, & Uygur, 2020).

Satya vd. 2020’de geri doniistiiriilmiis PP (r-PP) ve geri doniistiiriilmiis HDPE
(r-HDPE) ile yaptiklar1 ¢alismada, malzemelerin ¢ekme dayanimi, sertlik, Young
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modiilii ve darbe dayanimi 6zelliklerini incelediler ve elde ettikleri verileri saf PP ve
saf HDPE ozellikleri ile karsilastirdilar. Her iki malzeme i¢in de elde edilen ¢ekme
dayanimi, sertlik degeri ve Young modilii degerlerinin ilgili saf malzemelerin
degerlerinden daha diistik oldugu belirtildi. Cekme dayanimi, sertlik degeri ve Young
modiilii degerlerinin r-PP ‘de r-HDPE degerlerinden biraz daha yiiksek oldugu; darbe
dayaniminda ise r-HDPE degerinin r-PP ‘den yiiksek oldugu bildirildi (Satya &
Sreekanth, 2020).

Cecon vd. 2021’de yaptiklar1 c¢aligmalarinda tiiketici sonrast  geri
doniistiiriilmiis PE ile farkli yogunluklardaki saf PE tiirleri karisimlarinin 6zelliklerini
incelediler. %0, %20, %40, %60, %80 ve %100 agirlik oranlarinda r-PE i¢eren LDPE,
LLDPE, MDPE (orta yogunluklu polietilen) ve HDPE numuneleri hazirladilar. r-PE
ilavesinin, saf LDPE, LLDPE, MDPE ve HDPE reginelerine kiyasla yogunlugu
sirastyla %4,8, %5.,4, %1,7 ve %2,0 oraninda arttirdig1 bildirildi. DSC analizi
sonucunda HDPE karisimlarinda geri doniistiiriilmiis icerik arttikca 1s1 kapasitesinde
bir azalma ve daha diisiik sicakliklara dogru bir kayma gozlemlendigi belirtildi. LDPE
karisimlarindaki r-PE igerigi arttirildiginda ise zit bir tepki gosterdigi, diisiik
sicakliktaki 1s1 kapasitesi tepe noktasini diisiirdigli ve ayn1 anda yiiksek sicakliktaki
tepe noktasini arttirdig1 belirtildi. r-PE ilavesinin recinelerin karistirilmasinda gozle
goriiliir sorunlara yol agmadigi, termal kararliligi (LLDPE harig) biraz iyilestirdigi;
kristaliniteyi ve eriyik sicakliklarimi etkileyen 1s1 kapasitesi tepe noktalarinda
kaymalara neden oldugu vurgulandi. r-PE ilavesinin LDPE ve LLDPE numunelerinde
mekanik Ozellikleri iyilestirdigi; MDPE ve HDPE numunelerinde ise mekanik
Ozellikleri azalttig1 bildirildi (Cecon, Da Silva, Vorst, & Curtzwiler, 2021).

Jones vd. 2023’te yaptiklar1 ¢aligmada saf ve geri doniistiiriilmiis PP-HDPE
karigimlarin termal ve mekanik 6zelliklerini incelediler. Agirlik¢a farkli oranlarda saf
ve geri doniistliriilmiis PP-HDPE karisimlariin DSC, DMA ve ¢ekme testleri yapildi.
Yapilan calisma hem saf hem de geri doniistiiriilmiis PP-HDPE karisimlarinin
karismaz oldugunu dogruladi. Geri donilisiimiin erime sicakligi (7wm) degerini
diisiirdiigii, kristallenme sicakligi (7¢) degerinde ise ¢ok az fark oldugu goriildii. Geri

dontstiiriilmiis karisimlarin, saf karisimlara gore daha diisiik genel kristallige sahip
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oldugu belirtildi. DMA analizlerinde saf ve geri doniistiiriilmiis karisimlarin depolama
modiilii degerlerinde bilesime bagli ¢ok az degisiklik oldugu; agirlik¢a PP yiizdeleri
arttitkca saf karisimlarda kayip modiili degerlerinin azaldig1 gozlenirken, geri
dontstiiriilmiis karisimlarda kayip modiilii degerlerinin nispeten sabit kaldig1 belirtildi.
Geri dontstiiriilmiis karigimlarm, geri donilisiim siirecinin neden oldugu yapisal
bozunma nedeniyle daha diisiik tan delta degerine sahip oldugu bulundu. Geri
dontstiiriilmiis karigimlarin, saf karisimlarla karsilastirildiginda daha diisiik Young

modiilii ve akma dayanimi sagladig1 goriildii (Jones, ve digerleri, 2023).

Anto vd. 2023 yilindaki c¢alismalarinda nanokompozit bir malzeme
sentezlemek i¢in geri doniistiirilmiis HDPE numunelere agirlikca %0,1, %0,3 ve %0,5
oranlarinda aliiminyum oksit nanopartikiilleri eklediler; numunelerin fiziksel ve termal
ozelliklerini incelediler. SEM goriintiileri ile polimer matriste bulunan aliiminyum
oksit nanopartikiillerinin varligina dair kesin kanit sagladilar. TGA ve DSC analizleri
sonucunda, nano aliiminyum oksit ilavesinin geri doniistiiriilmiis HDPE ’nin termal

kararliligini arttirdigini bildirdiler (Anto & Rejeesh, 2023).

Konuk vd. 2024’te yaptiklar1 calismada polietilen film iiretimi prosesinde agiga
c¢ikan proses firesinin, PE film iiretim prosesine tekrar dahil edilmesinin, hammadde
tikketiminin azaltilmasiyla ekonomik olarak iiretim tesislerine kazanim saglamasini ve
cevreye verilecek biiylik bir atik yiikiinlin ortadan kaldirilmasin1 amagladilar. Bu
amagla %15-20 oraninda geri doniistiiriilmiis graniil kullanilarak iiretilen polietilen
filmin 6zelliklerini incelediler. Mekanik test sonuglar1 degerlendirildiginde, Young
modiilii, akma dayanimi, maksimum g¢ekme dayanimi ve kopma dayanimi
degerlerinde, graniil kullanilmayan PE filmin degerlerine gore daha yiiksek veriler
6l¢iildii. Bu mekanik iyilesmenin sebebinin, graniil i¢eriginde HDPE ya da metallosen
LLDPE oldugu ihtimali belirtildi. Graniillii ve graniilsiiz caligmalar birlikte
degerlendirildiginde her iki DSC diyagraminda tespit edilen erime noktalarinin
birbirine ¢ok yakin oldugu goriildii. Bunun anlami ise geri doniistliriilmiis graniil
kullaniminin malzemenin erime noktasinda bir degisim yaratmadigi ve ekstriizyon

prosesinde herhangi bir negatif etki yaratmayacagidir (Konuk, ve digerleri, 2024).
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Sengiil’iin 2024’teki ¢calismasinda HDPE ve PP polimer malzemelerin birincil
geri donilisiim yontemi ile bes kez geri donilisiimii yapildi. Enjeksiyon yontemi ile
iretilen numunelerin mekanik ve termal 6zellikleri incelendi. Numunelerin [zod darbe
analizinde %8,08 azalma oldugu, 1si1l deformasyon analizinde de %31,04 iyilesme
oldugu bildirildi. Geri doniisiim sayis1 arttikca malzemelerin 1s1ya dayanikliliklarinin
arttigt ancak mekanik Ozelliklerinde kotiilesmeler oldugu belirtildi. Mekanik
ozellikleri iyilestirmek i¢in katki maddeleri kullanimi 6nerildi (Sengiil, 2024).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Alcak Yogunluklu Polietilen (LDPE) H2-21T:

Petkim Petrokimya A. S. firmasindan temin edilen H2-21T LDPE, yiiksek
basing tiibiiler prosesle lretilen orta molekiil agirligi dagilimina sahip bir algak
yogunluk polietilen tiiriidiir. Yogunlugu 0,921 g/cm?® (23 °C, ASTM D1505) ve Erime
Akis Hiz1 2,5g/10dk (190 °C/2,16 kg, ASTM D1238) ve Erime Noktas1 108 °C (DSC
- 2. 1s1tma, ASTM D3418) “dir.

Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE) S0459:

Petkim Petrokimya A. S. firmasindan temin edilen S0459 HDPE, sisirerek
kaliplama teknigine uygun olarak iiretilmis, yiiksek yogunluga ve genis molekiil
agirhigr dagilimina sahip, bimodal yapida bir {iriindiir. Yogunlugu 0,956 g/cm® (23 °C,
ASTM D1505) ve Erime Akis Hiz1 0,40g/10dk (190 °C/2,16 kg, ASTM D1238) ve
Erime Noktas1 132 °C (DSC - 2. 1sitma, ASTM D3418) “dir.

Polipropilen (PP) EH251:

Petkim Petrokimya A. S. firmasindan temin edilen EH251 PP, kontrollii reoloji
yontemiyle tiretilmis, dar molekiiler agirlik dagilimina sahip homopolimer yapida bir
{iriindiir. Yogunlugu 0,905 g/cm? (23 °C, ASTM D1505) ve Erime Akis Hiz124g/10dk
(230 °C/2,16 kg, ASTM D1238) ve Erime Noktas1 163 °C (DSC - 2. 1sitma, ASTM
D3418) “dir.
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Geri Doniistiiriilmiis PE ve PP Malzemeler:

Bu c¢alismada kullanilan geri doniistiiriilmiis PE ve PP malzemeler; ¢esitli
kullanim alanlar1 i¢in tretilmis ve tiiketici kullanimi sonrasi ikincil geri doniisiim
yontemi ile geri donistirilmiistiir. Sekil 3.1.°de verilen geri doniistiirilmiis

malzemeler Izmir Geri Kazanim Yalisu Plastik ve Geri Déniisiim firmasindan Aralik

2023 te temin edilmistir.

Sekil 3. 1. Sirasiyla r-PE ve r-PP malzemeler.

3.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Homopolimerler LDPE, HDPE ve PP ile tiiketici sonrast geri doniistiiriilmiis
plastikler (r-PP ve r-PE) agirlikca farkli oranlarda ekstriider ile karistirildi. Karigimlar
agirlikca %0, %10, %20, %30 ve %100 geri doniistiiriilmiis plastik icerecek sekilde 3
set olarak hazirlandi. A numuneleri HDPE/r-PE, B numuneleri PP/r-PP ve C
numuneleri LDPE/r-PE karigimlaridir. Karistirma islemi Sekil 3.3.’te gosterilen SJ35
model laboratuvar tipi mini tek vidali ekstriider ile 180 °C — 200 °C sicaklikta, 300
rpm’de yapildi. Karigtirma islemi sonucunda Sekil 3.4.’teki numuneler elde edildi.

Numunelerin agirlik¢a bilesen oranlar1 Tablo 3.1.’de verilmistir.
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Tablo 3. 1. Numune kodlar1 ve karigim oranlari.

Numune % PP % LDPE % HDPE % r-PP % r-PE
Kodu

Al - - 100 - -
A2 - - 90 - 10
A3 - - 80 - 20
A4 - - 70 - 30
AS - - - - 100
B1 100 - - - -
B2 90 - - 10 -
B3 80 - - 20 -
B4 70 - £ 30 R
B5 - - - 100 -
C1 - 100 - - -
C2 - 90 - ; 10
C3 - 80 - - 20
C4 - 70 - - 30

Sekil 3. 2. Homopolimer Al, B1 ve C1 numuneleri.
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Sekil 3. 3. SJ35 laboratuvar tipi mini tek vidali ekstriider.

Sekil 3. 4. Ektriiderde karistirilarak hazirlanan numuneler.
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3.3. Cihazlar

3.3.1. Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz Cihaz1 (TGA/DTA-
DTG)

Bu ¢alismadaki termogravimetrik analizler Manisa Celal Bayar Universitesi
Deneysel Fen Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezinde (DEFAM) Sekil 3.5. ’te
gosterilen Hitachi TG/DTA 7300 cihazi ile gerceklestirildi.

Termogravimetrik analiz (TGA), kontrollii atmosferde numunenin kiitlesinde
meydana gelen degisimin miktarini ve hizini, sicakligin veya zamanin fonksiyonu
olarak Olger. Diferansiyel termal analiz (DTA), numune ile referans madde arasindaki
sicaklik farkinin zamana veya sicakliga gore degisiminin izlenmesi teknigidir.
Diferansiyel termogravimetri (DTG), kiitle degisiminin hizin1 gosterir. TGA egrisinin
sicakliga veya zamana gore birinci tiirevinin, zamana veya sicakliga karsi grafige

gecirilmesiyle DTG grafigi elde edilir (Ureyen & Kaynak, 2021).

Termogravimetrik analizler, malzemenin ger¢ek fiziksel o6zelliklerini
degerlendirmenin yani sira, bir malzemenin farkli kosullardaki 6mriinii tahmin etmek,
imalatinda kullanilan yontemleri karakterize etmek ve tasarlamak; mekanik ve termal

gecmisleri hakkinda 11k tutmak igin kullamlir (Ozkan, 2024).

Sekil 3. 5. Hitachi TG/DTA 7300 cihazi.
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3.3.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Bu ¢alismadaki DSC analizleri Manisa Celal Bayar Universitesi DEFAM ’da
Sekil 3.6. ’da gosterilen TA DSC 250 cihazi ile gergeklestirildi.

DSC yonteminde, test edilen numunenin ve referansin sicakligini arttirmak igin
gerekli olan 1s1 miktari, sicakligin zamana bagli fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Numune
ve referans test boyunca ayni sicaklikta tutulmaya calisilarak ve ayni hizda 1sitilarak,
numunenin ve referansin lizerindeki 1s1 akiginin hizi 6l¢iiliir ve karsilagtirilir. Aradaki
fark, malzeme bilesimi, kristallik ve oksidasyon gibi 6zelliklerin tayininde kullanilir
(Bilici, 2012). DSC analiziyle polimer malzemelerin faz degisim sicakliklar1 (erime
noktasi, kristallenme noktasi, camsi gecis sicakligi vb.) ve faz degisim entalpileri

hesaplanabilmektedir.

Sekil 3. 6. TA DSC 250 cihaz:.

3.3.3. Dinamik Mekanik Analiz Cihaz1 (DMA)

Bu calismadaki DMA analizleri Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Bilim
ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde (COBILTUM) Sekil 3.7. ’de
gosterilen Perkin ELMER DMA 8000 cihazi ile gergeklestirildi.
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Dinamik mekanik analiz (DMA), malzemelerin mekanik 6zelliklerini;
zamanin, sicakligin ve frekansin fonksiyonu olarak dlger. DMA, stres altinda deforme
olan malzemelerin 6zelliklerini 6lgen bir tekniktir. DMA, belirli bir frekansta artip
azalan yiik motoru kullanarak malzemelerin viskoelastik 6zelliklerini 6lger; depolama
modiilii (storage modulus), kayip modiilii (loss modulus) ve kayip faktorii (tan delta)

hakkinda bilgi verir.

Sekil 3. 7. Perkin ELMER DMA 8000 cihazi.

3.3.4. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Bu calismadaki SEM analizleri Manisa Celal Bayar Universitesi DEFAM *da
Sekil 3.8. ’de gosterilen ZEISS GEMINI 500 SEM cihazi ile gergeklestirildi.
Numunelere Au/Pd kaplama iglemi Leica EM ACE200 ile yapilda.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), malzemelerin morfolojisini ve mikro
yapisint incelemek i¢in kullanilir. SEM goriintiileri, numunenin yiizeyindeki
elektronlarin etkilesimleri ve bu etkilesimler sonucunda elde edilen elektronik

sinyallerin goriintiilere doniistiiriilmesiyle elde edilir.
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Sekil 3. 8. ZEISS GEMINI 500 SEM cihazi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. TGA/DTA-DTG Analizleri

Termogravimetrik analizler 7-22 mg numune kiitlelerinde, oda sicakligindan
baslanarak 600 °C’ye kadar 20 °C/dk 1sitma hizinda azot atmosferinde
gergeklestirilmistir. Tiim numunelerin TGA/DTA-DTG grafikleri Sekil 4.1. — Sekil

4.14. ‘te verilmistir.
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Sekil 4. 1. A1 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.1. de verilen TGA grafigine goére Al numunesi kiitle kaybina
ugramaya yaklasik 450 °C sicakliginda baglamistir. Bozunma tek adimda ger¢eklesmis
ve yaklasik 525 °C’de sona ermistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicaklig1 458,7
°C, %50 bozunma sicakligl 498,3 °C ve %98 bozunma sicakligi 519 °C’dir. DTA
grafiginde numunenin erime sicaklig1 (birinci pik) 145,7 °C ve bozunma enerjisi
degisim sicakligi (ikinci pik) 505,1 °C’dir. Numunenin DTG grafiginde tek pik

gbzlenmistir. Bozunmanin maksimuma ulastigi sicaklik 503,5 °C’dir.
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Sekil 4. 2. A2 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.2. de verilen TGA grafigine goére A2 numunesi kiitle kaybina
ugramaya yaklasik 430 °C sicakliginda baglamistir. Bozunma tek adimda ger¢eklesmis
ve yaklasik 525 °C’de sona ermistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicaklig1 440,6
°C, %50 bozunma sicakligl 491,6 °C ve %98 bozunma sicakligi 513 °C’dir. DTA
grafiginde numunenin erime sicaklig1 (birinci pik) 144,8 °C ve bozunma enerjisi
degisim sicakligi (ikinci pik) 499 °C’dir. Numunenin DTG grafiginde tek pik

gbzlenmistir. Bozunmanin maksimuma ulastigi sicaklik 493,9 °C’dir.
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Sekil 4. 3. A3 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.3.” te verilen TGA grafigine gore A3 numunesi kiitle kaybina ugramaya
yaklagik 425 °C sicakliginda baglamistir. Bozunma tek adimda gergeklesmis ve
yaklasik 525 °C’de sona ermistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicaklig1 433,7 °C,
%50 bozunma sicakligi 495.4 °C ve %98 bozunma sicakligit 514 °C’dir. DTA
grafiginde numunenin erime sicakligi (birinci pik) 140,2 °C ve bozunma enerjisi
degisim sicakligi (ikinci pik) 500,2 °C’dir. Numunenin DTG grafiginde tek pik

gozlenmistir. Bozunmanin maksimuma ulastig1 sicaklik 498,4 °C’dir.
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Sekil 4. 4. A4 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.4.° te verilen TGA grafigine gore A4 numunesi kiitle kaybina ugramaya
yaklagik 365 °C sicakliginda baslamistir. Bozunma tek adimda gergeklesmis ve
yaklagik 520 °C’de sona ermistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicakligi 369,1 °C,
%50 bozunma sicakligi 494,8 °C ve %98 bozunma sicakligi 514,1 °C’dir. DTA
grafiginde numunenin erime sicaklig1 (birinci pik) 141,5 °C ve bozunma enerjisi

degisim sicakligr (ikinci pik) 502,2 °C’dir. Numunenin DTG grafiginde tek pik

gbzlenmistir. Bozunmanin maksimuma ulastigi sicaklik 500,8 °C’dir.
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Sekil 4. 5. A5 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.5.” te verilen TGA grafigine gore AS numunesi kiitle kaybina ugramaya
yaklasik 385 °C sicakliginda baslamistir. Bozunma tek adimda gerceklesmis ve
yaklagik 520 °C’de sona ermistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicakligi 390,1 °C,
%350 bozunma sicakligr 490,3 °C ve %98 bozunma sicakligr 513,3 °C’dir. DTA
grafiginde 124 °C’de safsizliktan kaynakli kiiclik bir pik olustugu goriilmektedir.
142,8 °C numunenin erime sicakligi piki ve 491,9 °C bozunma enerjisi degisim
sicakligi pikidir. Numunenin DTG grafiginde tek pik gozlenmistir. Bozunmanin
maksimuma ulagtigi sicaklik 491,7 °C’dir. Bu calismadakine yakin sonuglar literatiirde
saf r-HDPE icin %50 bozunma sicakligr 492 °C, bozunmanin maksimum oldugu

dicaklik 496 °C ve bozunmanin bittigi sicaklik 517 °C olarak verilmistir (Madi, 2013).

A numunelerinin TGA grafiklerine bakildiginda kiitle kaybina baslama
sicakligimin  numunedeki geri doniistiiriilmiis plastik oram1 arttikca diistigi
goriilmiistiir. TGA grafikleri r-HDPE'nin bozunmasinin saf HDPE'den daha diisiik bir
sicaklikta basladigini gostermistir; ¢oklu geri doniisiim islemleri fiziksel 6zellikleri
olumsuz yonde etkiler ve daha diisiik bozunma sicakligina yol agar (Petrovi¢, ve
digerleri, 2022). DTA grafiklerine bakildiginda bozunma piklerinin sirasiyla 505,1;
499; 500,2; 502,2 ve 491,9 °C sicakliklarinda oldugu goriilmiistiir. DTG grafiklerine
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bakildiginda, numunelerin tamaminin tek kademede bozundugu ve maksimum
bozunma sicakliginin 491,7 °C - 503,5 °C arasinda oldugu goriilmiistiir. 600 °C’de

Al, A2, A3 ve A5 numunelerinde kalan miktar %1 civarinda; A4 numunesinde ise %2

civarindadir.
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Sekil 4. 6. Bl numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.6.” da verilen TGA grafigine gore B1 numunesi kiitle kaybina ugramaya
yaklagik 410 °C sicakliginda baslamistir. Bozunma tek adimda gergeklesmis ve
yaklasik 510 °C’de sona ermistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicaklig1 418,8 °C,
%50 bozunma sicakligr 473,3 °C ve %98 bozunma sicakligi 499,2 °C’dir. Bu
calismadakine benzer sonugclar literatiirde saf PP i¢in termal bozunmanin 400 °C'de
basladigi, 450 °C - 475 °C arasinda zirveye ulastigi ve 500 °C civarinda sona erdigi
seklinde bildirilmistir (Bora, Wang, & You, 2020). DTA grafiginde numunenin erime
sicaklig1 (birinci pik) 175,4 °C ve bozunma enerjisi degisim sicakligi (ikinci pik) 477,7
°C’dir. Numunenin DTG grafiginde tek pik gézlenmistir. Bozunmanin maksimuma

ulastig1 sicaklik 478,2 °C’dir.
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Sekil 4. 7. B2 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.7.” de verilen TGA grafigine gére B2 numunesi kiitle kaybina ugramaya
yaklasik 410 °C sicakliginda baslamistir. Bozunma tek adimda gerceklesmis ve
yaklagik 510 °C’de sona ermistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicaklig1 421,5 °C,
%350 bozunma sicakligr 480,3 °C ve %98 bozunma sicakligr 508,5 °C’dir. DTA
grafiginde numunenin erime sicaklig1 (birinci pik) 168,6 °C ve bozunma enerjisi
degisim sicaklig1 (ikinci pik) 482,2 °C’dir. Numunenin DTG grafiginde tek pik

gbzlenmistir. Bozunmanin maksimuma ulastig1 sicaklik 484,2 °C’dir.
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Sekil 4. 8. B3 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.8.” de verilen TGA grafigine gére B3 numunesi kiitle kaybina ugramaya
yaklasik 400 °C sicakliginda baslamistir. Bozunma tek adimda gerceklesmis ve
yaklasik 510 °C’de sona ermistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicaklig1 406,3 °C,
%350 bozunma sicakligr 472,8 °C ve %98 bozunma sicakligr 499,3 °C’dir. DTA
grafiginde numunenin erime sicakligi (birinci pik) 169,8 °C ve bozunma enerjisi
degisim sicaklig1 (ikinci pik) 475,5 °C’dir. Numunenin DTG grafiginde tek pik

gozlenmistir. Bozunmanin maksimuma ulastig1 sicaklik 477,2 °C’dir.
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Sekil 4. 9. B4 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.9.” da verilen TGA grafigine gére B4 numunesi kiitle kaybina ugramaya
yaklagik 400 °C sicakliginda baglamistir. Bozunma tek adimda gergeklesmistir.
Numunenin kiitlece %2 bozunma sicakligi 407,4 °C, %50 bozunma sicaklig1 472,5
°C’dir. 600 °C’de kiitlece yaklasik %2’si bozunmadan kalmistir. DTA grafiginde
numunenin erime sicakligi (birinci pik) 171,6 °C ve bozunma enerjisi degisim sicakligi

(ikinci pik) 474,9 °C’dir. Numunenin DTG grafiginde tek pik gozlenmistir.

Bozunmanin maksimuma ulastig1 sicaklik 479 °C’dir.
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Sekil 4. 10. B5 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.10. da verilen TGA grafigine gore B5 numunesi kiitle kaybina
ugramaya yaklagik 380 °C sicakliginda baglamistir. Bozunma tek adimda
gerceklesmistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicakligi 386,8 °C, %50 bozunma
sicakligi 475,8 °C’dir. 600 °C’de kiitlece yaklasik %7’si bozunmadan kalmistir. DTA
grafiginde numunenin erime sicaklig1 (birinci pik) 170,6 °C ve bozunma enerjisi
degisim sicaklig1 (ikinci pik) 478,2 °C’dir. Numunenin DTG grafiginde tek pik

gbzlenmistir. Bozunmanin maksimuma ulastigi sicaklik 480,5 °C’dir.

B numunelerin TGA grafiklerine bakildiginda kiitle kaybina baslama
sicakligimin  numunedeki geri doniistiiriilmiis plastik oram1 arttikca diistigl
goriilmiistiir. DTA grafiklerine bakildiginda bozunma piklerinin sirasiyla 477,7;
482,2; 475,5; 474,9; 478,2 °C sicakliklarinda oldugu goriilmiistiir. DTG grafiklerine
bakildiginda, numunelerin tamaminin tek kademede bozundugu ve maksimum
bozunma sicakliginin 477,2 °C - 484,2 °C arasinda oldugu goriilmiistiir. 600 °C ‘de
B1, B2, B3 numunelerinde kalan miktar %1’den az; B4 numunesinde yaklasik %2 ve

B5 numunesinde %7 ‘dir.
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Sekil 4. 11. C1 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.11. de verilen TGA grafigine gore Cl numunesi kiitle kaybina
ugramaya yaklasik 420 °C sicakliginda baglamistir. Bozunma tek adimda gerceklesmis
ve yaklagik 510 °C’de sona ermistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicaklig1 427,7
°C, %50 bozunma sicaklig1 481,5 °C ve %98 bozunma sicakligr 505,3 °C’dir. DTA
grafiginde numunenin erime sicakligi (birinci pik) 115,9 °C ve bozunma enerjisi
degisim sicaklig1 (ikinci pik) 484,8 °C’dir. Numunenin DTG grafiginde tek pik

gbzlenmistir. Bozunmanin maksimuma ulastigi sicaklik 483,7 °C’dir.
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Sekil 4. 12. C2 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.12. de verilen TGA grafigine gore C2 numunesi kiitle kaybina
ugramaya yaklasik 420 °C sicakliginda baglamistir. Bozunma tek adimda gerceklesmis
ve yaklasik 510 °C’de sona ermistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicakligi 426,1
°C, %50 bozunma sicaklig1 481,3 °C ve %98 bozunma sicakligr 505,3 °C’dir. DTA
grafiginde 3 pik gozlenmistir. Grafikteki ilk pik olan 113,8 °C sicakligin numunede
bulunan LDPE ’ye ait erime sicaklig; ikinci pik olan 166,2 °C sicakligin ise numunede
bulunan r-PE ’ye ait erime sicaklig1 oldugu diisiintilmektedir. Numunedeki r-PE ‘nin
polipropilen safsizlik icerebilecegi diisiiniilmektedir. Bozunma enerjisi degisim
sicaklig1 (liglincti pik) 485,7 °C’dir. Numunenin DTG grafiginde tek pik gdzlenmistir.

Bozunmanin maksimuma ulastig1 sicaklik 488,5 °C’dir.
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Sekil 4. 13. C3 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.13.” te verilen TGA grafigine gore C3 numunesi kiitle kaybina
ugramaya yaklasik 430 °C sicakliginda baglamistir. Bozunma tek adimda gerceklesmis
ve yaklagik 515 °C’de sona ermistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicakligi 434,5
°C, %50 bozunma sicaklig1 487,8 °C ve %98 bozunma sicakligr 508,5 °C’dir. DTA
grafigindeki ilk pik olan 112,1 °C sicakligi numunede bulunan LDPE ’ye ait erime
sicakligidir. Birinci pikin hemen yanindaki kiiciik pik 157 °C sicakliginda olusmustur.
Bunun numunede bulunan r-PE ‘den kaynaklandigi diistinilmektedir. Bozunma
enerjisi degisim sicaklig1 (ikinci pik) 492,3 °C’dir. Numunenin DTG grafiginde tek

pik gbézlenmistir. Bozunmanin maksimuma ulastig sicaklik 492,8 °C’dir.
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Sekil 4. 14. C4 numunesi TGA/DTA-DTG grafigi.

Sekil 4.14.° te verilen TGA grafigine gére C4 numunesi kiitle kaybina
ugramaya yaklasik 410 °C sicakliginda baglamistir. Bozunma tek adimda ger¢eklesmis
ve yaklasik 515 °C’de sona ermistir. Numunenin kiitlece %2 bozunma sicaklig1 417,2
°C, %50 bozunma sicakligl 482,2 °C ve %98 bozunma sicakligi 507,2 °C’dir. DTA
grafiginde 115,1 °C’de kiiglik bir pik goriilmiistiir. Sonraki pikler sirastyla 135,4 °C
ve 167 °C sicaklikta olugsmustur. Numunedeki r-PE ‘nin polipropilen safsizlik
icerebilecegi diistiniilmektedir. Bozunma enerjisi degisim sicakligi 485,7 °C’dir.
Numunenin DTG grafiginde tek pik gézlenmistir. Bozunmanin maksimuma ulastigi

sicaklik 484,1 °C’dir.

C numunelerin TGA grafiklerine bakildiginda kiitle kaybina bagslama
sicakliklarmin 410 — 430 °C oldugu goriilmistiir. DTA grafiklerine bakildiginda
bozunma piklerinin sirastyla 484,8; 485,7; 492,3; 485,7 °C sicakliklarinda oldugu
goriilmiistiir. DTG grafiklerine bakildiginda numunelerin tamaminin tek kademede
bozundugu ve maksimum bozunma sicakliginin 483,7 °C - 492,8 °C arasinda oldugu

goriilmiistiir. 600 °C ‘de tiim numunelerde kalan miktar %1 civarindadir.
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Tablo 4. 1. Numunelerin TGA/DTA-DTG analiz verileri.

Numune Tosz Teis0 T8 Tmax
Kodu

°O) °O) (°C) (°C)

Al 458,7 498,3 519 503,5

A2 440,6 491,6 513 4939

A3 4337 495.,4 514 498,4

A4 369,1 4948 514,1 500,8

AS 390,1 490,3 513,3 491,7

B1 418,8 4733 499,2 478,2

B2 421,5 480,3 508,5 4842

B3 406,3 472,8 499,3 4772
B4 407,4 472,5 L 479

B5 386,8 475,8 * 480,5

C1 427,71 481,5 505,3 483,7

C2 426,1 481,3 505,3 488,5

C3 434,5 487,8 508,5 492,8

C4 417,2 4822 507,2 484,1

* Tos08 degerleri 600 °C 'nin iizerindedir.

Tablo 4.1.’deki veriler incelendiginde A numunelerinde geri doniistiiriilmiis
plastik orani arttikga T2, Teso, Twos ve Tmax degerlerinde genel olarak azalma
goriilmiistiir. A numuneleri i¢in Te, sicakligr 369,1 °C — 458,7 °C araliginda, Tos0
sicakligl 490,3 °C — 498,3 °C araliginda ve Tes sicakligi 513 °C — 519 °C arasinda
degismektedir.

B ve C numunelerinde ise sadece Ty azalmis, diger degerler artis gostermistir.

B numuneleri i¢in T sicakligr 386,8 °C — 421,5 °C araliginda, Teso sicakligl 472,5
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°C —480,3 °C araliginda ve To98 sicaklig1 499,2 °C — 508,5 °C arasinda degismektedir.
B4 ve B5 numunelerinde Te,98 degerleri 600 °C’nin lizerindedir. C numuneleri igin To;»
sicakligl1 417,2 °C — 434,5 °C araliginda, To,s0 sicaklig1 481,3 °C — 487,8 °C araliginda
ve Tog sicakligl 505,3 °C — 508,5 °C arasinda degismektedir.

Kiitlece %100 geri doniistiiriilmiis malzemeden olusan A5 ve BS
numunelerinin, homopolimerler A1 ve B1 numunelerine kiyasla daha diisiik termal
kararliliga sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, geri doniisiim siireci sirasinda
polimer yapisinda meydana gelen bozunmalardir. Geri doniistiiriilmiis malzemelerdeki

katk1 maddeleri ve kirletici gibi safsizliklarin varlig1 da termal kararlilig1 azaltabilir.

Numunelerin TGA/DTA-DTG analiz sonuglar1 incelendiginde A ve C
numunelerinde kullanilan r-PE malzemenin yiiksek yogunluklu polietilen oldugu
goriilmiistiir. DSC, DMA, SEM ve sisme analizlerine A ve B numuneleri ile devam

edilmistir.

4.2. DSC Analizleri

Numunelerin DSC analizleri oda sicakligindan baslanarak 250 °C’ye kadar
20°C /dk 1sitma hizinda azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Analizlerde iki 1sitma
yapilmis ve ikinci 1sitma degerleri kullanilmistir. DSC grafiklerinde tiim numunelerde
tek tepe noktasi elde edilmistir. Tim DSC grafikleri Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.’da
verilmistir. Analizler sonucunda numunelerin erime sicakligi (Tm), erime entalpisi
(AHm) ve kristalinite derecesi (X¢) degerleri elde edilmistir. DSC grafiklerindeki
endotermik tepe noktasi erime sicakligini, tepenin altinda kalan alan ise erime
entalpisini verir. Kristalinite, kristallesme derecesi ve kristalinite derecesi teknik
literatiirde esanlamli olarak kullanilir ve polimerin kristalin olan yiizdesini gosterir.

Numunelerin kristalinite dereceleri Denklem 4.1.’den yararlanilarak hesaplanmistir.

%X = 2L 100. ..o 4.1))
f



%X kristalinitenin agirlik kesri Olgiisiidiir, AHr erime noktasinda olgiilen
flizyon entalpisi ve AHr © denge erime noktasinda dl¢giilen tamamen kristalin polimerin
flizyon entalpisidir (Kong & Hay, 2002). HDPE ve PP kristalleri i¢in denge erime
sicakligindaki fiizyon entalpileri sirastyla 290 J/g (Ozkan, 2024) ve 209 J/g’dir (Sirin
K., 2008).

Heat Flow (Normalized) (W/g)
I
N

50 100 150 200 250
®Emperature T (°C)

Sekil 4. 15. A numunelerinin DSC grafikleri.

Sekil 4.15. ‘te verilen DSC grafiklerine gore Al, A2, A3, A4 ve A5
numunelerinin erime sicakliklari sirastyla 132,26 °C, 132,13 °C, 132,80 °C, 131,27 °C
ve 134,15 °C ‘dir. Numunelerin erime noktalarinin, homopolimer HDPE ile uyumlu
oldugu; r-PE orami arttik¢a erime sicakliklarinin ¢ok degismedigi gorilmiistiir.
Numunelerdeki r-PE’nin yiiksek yogunluklu polietilen oldugu bir kez daha
anlagilmistir. Numunelerin erime entalpileri sirasiyla 174,09 J/g, 170,87 J/g, 171,51
J/g, 142,28 J/g ve 109,65 J/g’dir. Numunelerdeki r-PE orami arttikca entalpi

degerlerinin diistiigli gorilmiustiir.
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Sekil 4. 16. B numunelerinin DSC grafikleri.

Sekil 4.16. ‘da verilen DSC grafiklerine gore Bl, B2, B3, B4 ve BS5
numunelerinin erime sicakliklar sirasiyla 163,74 °C, 163,51 °C, 162,03 °C, 162,14 °C
ve 162,00 °C ‘dir. Numunelerin erime noktalarinin, homopolimer PP ile uyumlu
oldugu; r-PP orani arttikga erime sicakliklarinin ¢ok degismedigi goriilmiistiir.
Numunelerin erime entalpileri sirastyla 90,04 J/g, 65,54 J/g, 70,30 J/g, 74,91 J/g ve
61,35 J/g’dir. Numunelerdeki r-PP orani arttikga entalpi degerlerinin diistiigii

gorilmiistiir.

Tablo 4.2.’de goriildiigii gibi A ve B numunelerin erime sicakliklari set i¢inde
birbirlerine yakin degerlerdedir. Bunun anlami ise geri doniistiiriilmiis malzeme
kullaniminin malzemenin erime noktasinda bir degisim yaratmadigi ve ekstriizyon
prosesinde herhangi bir negatif etki yaratmayacagidir (Konuk, ve digerleri, 2024).
Kiitlece %100 geri donistiiriilmiis plastikten (r-PE) olusan A5 numunesinde, saf
numuneye gore erime sicakligi artmistir. Kiitlece %100 geri doniistiiriilmiis plastikten
(r-PP) olusan B5 numunesinde ise erime sicakligi saf numuneye gore azalmistir. Her
iki sette de en yiiksek entalpi degerleri saf numunelere aitken, en diisiik entalpi
degerleri %100 geri doniistiiriilmiis plastiklere aittir. Geri doniisiim orani arttikca

numunelerin erime entalpilerinin ve kristalinite derecelerinin azaldigi goriilmiistiir.
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Literatiirde geri donistiiriilmiis poliolefinlerde PP ve HDPE kristalinitesinde azalma
rapor edilmistir (Jubinville, Esmizadeh, Saikrishnan, Tzoganakis, & Mekonnen,
2020). Tartisilan parametreler dallanma derecesi, safsizliklarin veya katki
maddelerinin varlhigi, parg¢acik boyutu veya numunenin termal gecmisi gibi farkl
faktorlerden etkilenir. Geri doniistiiriilmiis malzemedeki katki maddeleri ve
safsizliklarin icerigi ne kadar yiiksekse, erime sicakligi o kadar diisiiktiir (Petrovic, ve

digerleri, 2022).

Tablo 4. 2. Numunelerin DSC analizi verileri.

Numune Erime Sicakh@ Erime Entalpisi Kristalinite
Kodu Derecesi
o %X
(°C) J/g)

Al 132,26 174,09 60,03
A2 132,13 170,87 58,92
A3 132,80 171,51 59,14
A4 131,27 142,28 49,06
AS 134,15 109,65 37,81
B1 163,74 90,04 43,08
B2 163,51 65,54 31,36
B3 162,03 70,30 33,64
B4 162,14 74,91 35,84
B5 162,00 61,35 29,35

4.3. DMA Analizleri

Numunelerin DMA analizleri -50.00 °C'den 200.00 °C'ye, 3.00 °C/dk 1sitma
hizinda azot atmosferinde gergeklestirilmisti. DMA, malzemenin sertligini ve
soniimlemesini Olgerek, bunlar1 modiil ve tan delta seklinde raporlar. Depolama

modili (storage modulus, E') numunenin elastik davraniginin ol¢iisiidiir. Kayip
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modiilii (loss modulus, E") numunenin viskoz karakterini tanimlar. Kayip modiiliiniin
depolama modiiliine orani tan deltadir (tan &) ve genellikle soniimleme olarak
adlandirilir. Soniimleme, dongiisel yiik altinda bir malzemedeki enerjinin
dagilmasidir. Bir malzemenin enerjiden ne kadar iyi kurtulabildiginin bir 6l¢tistidiir ve
faz acisinin tanjanti olarak raporlanir. Numunelere ait DMA grafikleri Sekil 4.17. —

Sekil 4.26.’da verilmistir.
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Sekil 4. 17. A1 numunesinin E', E" ve tan 9 grafigi.

Sekil 4.17.’de verilen grafige bakildiginda A1 numunesinde sicaklik artisiyla
birlikte depolama modiiliinde azalma goriilmiistiir. Depolama modiiliindeki bu azalig
malzemenin sertliginin azaldigin1 gosterir. Depolama modiilii azaldikca tan & degeri
ylkselir ve numune yavas yavas yumusamaya baglar (Keskin M. A., 2019). Kayip
modiilii degerleri baslangictan itibaren sicaklik artisiyla birlikte artmis, 30 °C’de tek
pik yapmis ve sonra azalmaya devam etmistir. Numunenin baslangi¢ tan 6 degeri
0,02°dir. 159 °C’de tan o degeri 1’e esitlenmis ve malzeme kauguksu yapiya ge¢mistir.

tan 9, 198,24 °C’de 2,12 degeri en yiiksek soniimleme davranigini temsil etmektedir.
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Sekil 4. 18. A2 numunesinin E', E" ve tan 9 grafigi.

Sekil 4.18.’de verilen grafige bakildiginda A2 numunesinde sicaklik artisiyla
birlikte depolama modiilinde azalma goriilmistir. Kayip modiili degerleri
baslangictan itibaren sicaklik artisiyla birlikte artmis, 39,16 °C’de tek pik yapmis ve
sonra azalmaya devam etmistir. Numunenin baslangi¢ tan ¢ degeri 0,02°dir. 145 °C’de
tan & degeri 1’e esitlenmis ve malzeme kaucuksu yapiya gegmistir. tan 6, 199,71 °C’de

5,13 degeri ile en yiiksek soniimleme davranisini temsil etmektedir.
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Sekil 4. 19. A3 numunesinin E', E" ve tan 9 grafigi.
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Sekil 4.19.”da verilen grafige bakildiginda A3 numunesinde sicaklik artisiyla
birlikte depolama modiilinde azalma goriilmistiir. Kayip modiili degerleri
baslangigtan itibaren sicaklik artisiyla birlikte artmis, 38,78 °C’de tek pik yapmis ve
sonra azalmaya devam etmistir. Numunenin baglangi¢ tan 6 degeri 0,01°dir. 133,1
°C’de tan o degeri 1’¢e esitlenmis ve malzeme kaucuksu yapiya gegmistir. tan 6, 195,95

°C’de 4,07 degeri ile en yliksek soniimleme davranisini temsil etmektedir.
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Sekil 4. 20. A4 numunesinin E', E" ve tan 6 grafigi.

Sekil 4.20.’de verilen grafige bakildiginda A4 numunesinde sicaklik artisiyla
birlikte depolama modiilinde azalma gorilmistir. Kayip modili degerleri
baslangigtan itibaren sicaklik artigiyla birlikte artmis, 41,16 °C’de tek pik yapmis ve
sonra azalmaya devam etmistir. Numunenin baslangi¢ tan 6 degeri 0,02°dir. 151,15
°C’de tan o degeri 1’e esitlenmis ve malzeme kauguksu yapiya ge¢mistir. tan 6 200,0

°C’de 12,4 degeri ile en yliksek soniimleme davranisini temsil etmektedir.
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Sekil 4. 21. A5 numunesinin E', E" ve tan 9 grafigi.

Sekil 4.21.de verilen grafige bakildiginda A5 numunesinde sicaklik artisiyla
birlikte depolama modiilinde azalma goriilmistir. Kayip modili degerleri
baslangictan itibaren sicaklik artisiyla birlikte artmis, -1,76 °C’de tek pik yapmis ve
sonra azalmaya devam etmistir. Numunenin baglangi¢ tan 6 degeri 0,03’tilir. tan

158,86 °C’de 1,24 degeri ile en yiiksek soniimleme davranigini temsil etmektedir.

A numunelerinin depolama modiilii — sicaklik, kayip modiilii — sicaklik ve tan
0 — sicaklik grafiklerine bakildiginda, tiim numunelerde sicaklik artigiyla birlikte
depolama modiiliinde azalma goriilmiistiir. Numuneler sicaklik artisiyla birlikte sert
yapidan daha esnek bir yapiya gecmistir. A1, A2, A3, A4 ve A5 numunelerinin en
yuksek tan 6 pik degeleri ve sicakliklari sirastyla 2,12 - 198,24 °C; 5,13 - 199,71 °C,;
4,04 - 195,95 °C; 12,4 - 200,00 °C ve 1,24 - 158,86 °C’dir. A2, A3 ve A4
numunelerinin tan 6 pik sicakliklarinin A1 numunesininkine gore arttigt; %100 geri
doniistiiriilmiis malzeme olan A5 numunesinde bu degerin, A1 numunesininkine gore

azaldig1 goriilmiistiir.

Literatiirde kayip moduliiniin maksimum noktasinin polimer zincirlerinin
hareketliliginde maksimum degisiklige ugradig: sicakligi temsil ettigi (Keskin M. A.,

2019) ve kayip modiilii pikinin genisliginin artmasiyla malzemenin daha iyi mekanik
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ozelliklere sahip oldugu bildirilmistir (Bayraktar, 2020). A5 numunesinde kayip
modiili pikinin, diger numunelerin piklerine goére daha dar oldugu goriilmektedir. Bu

da mekanik 6zelliklerinin kotiilestigini gostermektedir.
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Sekil 4. 22. B1 numunesinin E', E" ve tan 6 grafigi.

Sekil 4.22.”de verilen grafige bakildiginda B1 numunesinde sicaklik artisiyla
birlikte depolama modiilinde azalma goriilmistir. Kayip modili degerleri
baslangigtan itibaren sicaklik artisiyla birlikte artmis, 4,85 °C’de tek pik yapmis ve
sonra azalmaya devam etmistir. Numunenin baslangi¢ tan 6 degeri 0,02’dir. 166,66
°C’de tan  degeri 1’e esitlenmis ve malzeme kauguksu yapiya ge¢gmistir. tan & 193,46

°C’de 1216,8 degeri ile en yiiksek soniimleme davranisini temsil etmektedir.
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Sekil 4. 23. B2 numunesinin E', E" ve tan 6 grafigi.

Sekil 4.23.’te verilen grafige bakildiginda B2 numunesinde sicaklik artigiyla
birlikte depolama modiilinde azalma goriilmistir. Kayip modiili degerleri
baslangictan itibaren sicaklik artisiyla birlikte artmis, 2,14 °C’de tek pik yapmis ve
sonra azalmaya devam etmistir. Numunenin baslangi¢ tan ¢ degeri 0,01°dir. Yaklasik
162,8 °C’de tan 6 degeri 1’e esitlenmis ve malzeme kauguksu yapiya gegmistir. tan

163,75 °C’de 14,9 degeri ile en yiiksek soniimleme davranisini temsil etmektedir.
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Sekil 4. 24. B3 numunesinin E', E" ve tan d grafigi.
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Sekil 4.24.’te verilen grafige bakildiginda B3 numunesinde sicaklik artigiyla
birlikte depolama modiilinde azalma goriilmistir. Kayip modili degerleri
baslangictan itibaren sicaklik artisiyla birlikte artmis, 0 °C’de tek pik yapmis ve sonra
azalmaya devam etmistir. Numunenin baslangig tan ¢ degeri 0,02’dir. Yaklasik 160,95
°C’de tan o degeri 1’e esitlenmis ve malzeme kauguksu yapiya gecmistir. tand 161,78

°C’de 6,97 degeri ile en yliksek soniimleme davranisini temsil etmektedir.
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Sekil 4. 25. B4 numunesinin E', E" ve tan d grafigi.

Sekil 4.25.te verilen grafige bakildiginda B4 numunesinde sicaklik artisiyla
birlikte depolama modiilinde azalma goriilmistiir. Kayip modili degerleri
baslangigtan itibaren sicaklik artistyla birlikte artmis, 0,36 °C’de tek pik yapmis ve
sonra azalmaya devam etmistir. Numunenin baslangi¢ tan ¢ degeri 0,02°dir. Yaklasik
162,28 °C’de tan & degeri 1’e esitlenmis ve malzeme kauguksu yapiya gegmistir. tan

0 163,08 °C’de 48,4 degeri ile en yiiksek soniimleme davranigini temsil etmektedir.
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Sekil 4. 26. B5S numunesinin E', E" ve tan 6 grafigi.

Sekil 4.26.’da verilen grafige bakildiginda B5 numunesinde sicaklik artisiyla
birlikte depolama modiiliinde azalma goriilmiistiir. Kayip modiilii degerleri -49 °C ‘de
ani bir artig yasamais, artisiyla birlikte dnce azalip sonra tekrar artms, -1,34 °C’de tek
pik yapmis ve sonra yine azalmaya devam etmistir. Numunenin baglangic tan 6 degeri
0,03’tiir. tan 0 177,91 °C’de 52,9 degeri ile en yiiksek soniimleme davranigini temsil

etmektedir.

B numunelerinin depolama modiilii — sicaklik, kayip modiilii — sicaklik ve tan
O — sicaklik grafiklerine bakildiginda, tiim numunelerde sicaklik artisiyla birlikte
depolama modiiliinde azalma goriilmiistiir. Numuneler sicaklik artisiyla birlikte sert
yapidan daha esnek bir yapiya ge¢mistir. B1, B2, B3, B4 ve B5 numunelerinin en
yuksek tan & pik degerleri ve sicakliklar1 sirasiyla 1216,8 - 193,46 °C; 14,9 - 163,75
°C; 6,97 - 161,78 °C; 48,4 - 163,08 °C ve 52,9 - 177,91 °C’dir. B2, B3 ve B4
numunelerinin tan § pik sicakliklarinin birbirlerine yakin degerler oldugu ve Bl
numunesininkine gore azaldig1 goriilmiistiir. BS numunesinin de tan 6 pik sicaklikligi
B1 numunesininkine gore azalmistir ancak B2, B3 ve B4 numunelerininkinden yiiksek

oldugu goriilmektedir.
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4.4. SEM Analizleri

Numunelerin morfolojik 6zelliklerini incelemek SEM goriintiileri alinmustir.
Tim numuneler i¢in 500 X (20 pm) biliyiitme goriintiileri kullanilmistir. Numunelere

ait SEM goriintiileri Sekil 4.27. ve Sekil 4.28.’de verilmistir.

Sekil 4. 27. A numunelerinin SEM goriintiileri.

84



Sekil 4. 28 B numunelerinin SEM goriintiileri.

Sekil 4.27. ve Sekil 4.28de verilen A ve B numunelerinin SEM goriintiileri,
geri doniistiiriilmiis plastik eklendik¢e morfolojinin nasil degistigini gostermektedir.
Goriintiilerde numunelerin tek fazli bir morfoloji sergiledigini goriilmektedir. Yani,
numunelerin homojen karistigr goriiliir. Numunelerdeki geri doniistiiriilmiis icerik

orani artik¢a bosluklarin ve kiiciik ¢ukurlarin olugsmaya basladig: gorildii.
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BS5 numunesinde az miktarda kalint1 goriildii, bu da termogravimetrik analiz
sonucunda kiitlede kalan %7°lik kismi destekler niteliktedir. A3 ve A4 numunelerinde

goriintiiler kesite daha yakin taraflardan alinmistir.

4.5. Sisme (Die Swell) Analizleri

Polimer eriyikler ekstriider ¢ikisinda belli miktarlarda siserler; yani numunenin
capinda dairesel ekstriider ¢ikis ¢apina gore biiylime olur. Sismeye biiylik oranda
polimerin elastik ozellikleri sebep olmaktadir. Polimer eriyik ekstriider kanalina
girerken molekiiller akis dogrultusunda ¢ekme gerilmesine ve dar kanal i¢inde
ilerlerken kayma gerilmesine maruz kalirlar. Kanaldan ¢ikan molekiillere etkiyen
gerilme kuvveti ortadan kalkinca elastik enerjiden 6tiirii molekiiller eriyik akis yoniine
dik genisler, yani siser. Bu olaya gerilme gevsemesi de denir (Yilmaz, 2007). Polimer

tiirii, isleme kosullari, kayma hiz1 ve ekstriizyon oran1 kalip sismesini etkiler.

Numunelerin sisme degerleri Absolute Digimatic dijital kumpas (0-150 mm)
ile dl¢iilmiistiir. Olgiimler, numuneler ekstriiderde karistirma islemi ile iiretildikten 24
saat sonra yapilmistir. Her bir numune i¢in 10 6l¢iim yapilmis ve dlgiimlerin ortalama
degerleri alinmigtir. Numuneleri ylizdece sisme oranlart Denklem 4.2. ile

hesaplanmistir. Bu ¢caligmada kullanilan ekstriiderin dairesel ¢ikis ¢ap1 3,5 mm’dir.

0 sisme = —mumune Qekstriderghust 0 4.2))

Q)numune

@ numune: NnUMunenin kumpas ile dlgiilen ¢ap1 (sisme degeri).

D ckstriider cikigi: tezde kullanilan ekstriiderin ¢ikis capi.

Numunelere ait sisme degerleri ve Denklem 4.2. ‘ye gore yapilan hesaplamalar

sonucunda elde edilen % sisme oranlar1 Tablo 4.3.’te verilmistir. % sisme
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oranlarindaki pozitif degerler ¢ikis ¢apina gore sismedeki artisi, negatif degerler ise

¢ikis capina gore sismedeki azalis1 gostermektedir.

Tablo 4. 3. Numunelerin sisme degerleri ylizdece sisme oranlari.

Numune Kodu Olgiilen Sisme Degeri Sisme Orami (%)
(mm)
Al 4,52 29,1
A2 4,03 +15,1
A3 4,03 +15,1
Ad 4,04 +15,2
A5 3,99 +14,0
B 4,69 34,0
B2 3,96 +13,1
B3 3.94 +12.8
B4 3,55 +1,43
B5 3,45 -1,43

A numunelerinde en yiikksek sisme degerinin Al numunesinde, B
numunelerinde ise en yliksek sisme degerinin B1 numunesinde oldugu goriilmiistiir.
Her iki sette de en diisiik sisme degeri %100 geri doniistiiriilmiis plastiklere aittir. Geri
dontstiiriilmiis plastik orani arttik¢ca sisme degerinin A2, A3 ve A4 numunelerinde
birbirine yakin degerlerde oldugu ve A1 numunesine gore azaldigi; B numunelerinde
ise geri doniistiiriilmiis plastik orani arttikca sisme degerinin azaldigi goriilmiistiir.
Tiim numunelerde sismede ekstriider ¢ikis capina gore artis meydana gelirken, BS

numunesinde ¢apta azalma olmustur.

Numunelerdeki geri doniistiiriilmiis malzeme oran arttik¢ca depolama modiilii
azalmistir. Depolama modiiliindeki diisiis, elastik enerjiyi depolama ve serbest
birakma yetenegini azaltir, bu da daha az kalip sismesine yol agar. Bozunma derecesi
ve geri doniisiim sirasindaki isleme kosullar1 sisme davraniglarini 6nemli 6lgilide

etkiler.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda geri doniistiiriilmiis termoplastik atiklarin homopolimer
PE ve PP ile olusturdugu karisimlarin termal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.
Ayrica saf ve geri doniistiiriilmiis polietilen ve polipropilen malzemenin termal ve

mekanik davraniglari arasindaki farklar arastirilmistir.

Homopolimer LDPE, HDPE ve PP ile tiiketici sonrast geri doniistiiriilmiis
plastikler (r-PP ve r-PE) agirlik¢a farkli oranlarda ekstriider ile karistirilarak
numuneler hazirlanmistir. Agirlikca %0, %10, %20, %30 ve %100 geri doniistiiriilmiis
plastik icerecek sekilde A numuneleri HDPE/r-PE, B numuneleri PP/r-PP ve C

numuneleri LDPE/r-PE karisimlaridir.

Numunelerin termal, mekanik ve morfolojik 6zellikleri TGA, DTA, DTG,
DSC, DMA, SEM ve sisme analizi ile incelenmistir.

TGA analizlerinde tiim numunelerin tek kademede bozundugu; numunelerdeki
geri doniistiiriilmiis malzeme orani arttikca bozunmaya baslama sicakliginin diistigii
ve termal kararliligin azaldig1 goriilmiistiir. To,s0 degerinin HDPE/r-PE numunelerinde
490,3 °C —498,3 °C araliginda, PP/r-PP numunelerinde 472,5 °C — 480,3 °C araliginda
ve LDPE/r-PE numunelerinde 481,3 °C —487,8 °C araliginda oldugu goriilmiistiir.

DTA analizlerinde bozunma piklerinin HDPE/r-PE numunelerinde 505,1; 499;
500,2; 502,2 ve 491,9 °C sicakliklarinda, PP/r-PP numunelerinde 477,7; 482,2; 475,5;
474.9; 478,2 °C sicakliklarinda ve LDPE/r-PE numunelerinde 484,8; 485,7; 492,3;
485,7 °C sicakliklarinda oldugu goriilmiistiir.

DTG analizlerinde tiim numunelerin grafiklerinde tek pik elde edilmistir.
Bozunmanin maksimum oldugu sicaklik araliklart HDPE/r-PE numunelerinde 491,7
°C - 503,5 °C; PP/r-PP numunelerinde 477,2 °C - 4842 °C ve LDPE/r-PE
numunelerinde 483,7 °C - 492,8 °C’dir.
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DSC analizlerinde HDPE/r-PE numunelerinde r-PE orami arttikga erime
sicaklig1 degerlerinin hemen hemen degismedigi ve homopolimer HDPE ile uyumlu
oldugu, erime entalpilerinin ve kristalinite derecelerinin azaldigi goriilmiistiir. PP/r-PP
numunelerinde r-PP orami arttikga erime sicakligi degerlerinin hemen hemen
degismedigi ve homopolimer PP ile uyumlu oldugu, erime entalpilerinin ve kristalinite
derecelerinin  azaldigr goriilmiistiir. r-PE  malzemenin kristalinite derecesi
homopolimer HDPE’ye gore %37 ve r-PP malzemenin kristalinite derecesi

homopolimer PP’ye gore %31,9 azalmistir.

DMA analizlerinde tiim numunelerde sicaklik arttikca depolama modiiliiniin
azaldig1 goriilmiistiir. Depolama modiiliindeki diisiis malzemenin daha yumusak hale
gelmesine neden olur. Numunelerdeki geri doniistiiriilmiis plastik orani arttik¢a tan 6

pik sicakliklarinin azaldig1 goriilmiistiir.

SEM goriintiilerinde numunelerin tek fazli bir morfoloji sergiledigi;
numunelerdeki geri doniistiiriilmiis malzeme orami artik¢a bosluklarin ve kiigiik

cukurlarin olusmaya basladigi goriilmiistiir.

Sisme analizlerinde HDPE/r-PE numunelerinde r-PE orami arttik¢a sisme
degerinin HDPE’ye gore azaldig1 ancak birbirlerine yakin degerlerde oldugu; PP/r-PP

numunelerinde r-PP orani arttik¢a sisme degerinin azaldig1 goriilmiistiir.

Ozetle HDPE/r-PE numunelerinin termal analizlerinde %20’ye kadar geri
dontstiiriilmiis malzeme ilavesinin bozunmaya bagslama sicaklii, bozunmanin
maksimum oldugu sicakligi, erime entalpisi degerini ve kristalinite derecesini ¢ok
etkilemedigi gorilmiistiir. DMA analizinde %30 r-PE ilavesinin homopolimer
HDPE’ye yakin sayisal degerler verdigi goriilmiistiir. Sisme analizinde %30’a kadar

r-PE ilavesinin birbirine ¢ok yakin sonuglar verdigi goriilmiistiir.

PP/t-PP numunelerinin termal analizlerinde %10 r-PP iceren numunenin
bozunmaya baglama, Tyso ve bozunmanin maksimum oldugu sicakliklarinin

homopolimer PP’ye gore arttigi ancak erime entalpisi ve kristalinite derecesinin
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azaldig1 gortilmiistiir. %20 ve %30 r-PP iceren numunelerin DMA analizinde %10 r-
PP iceren numuneye gore daha iyi sonuglar verdigi; erime entalpisi ve kristalinite
derecelerinin de %10 r-PP iceren numuneninkinden yiiksek ve birbirlerine benzer
degerler oldugu goriilmiistiir. Sisme analizinde r-PP ilavesi arttik¢a sisme oraninin

azaldig1 goriilmiistiir.

Geri doniistiiriilmiis ikincil {irtine ait standartlarin gelistirilmesi ve tesviki
konusunda ihtiyacin devam ettigi iilkemizde; Avrupa Yesil Mutabakati’na uyum
saglamak ve Dongiisel Ekonomi Eylem Plani’nin geri dontisiim hedeflerine yonelik
adimlar atmak i¢in plastik geri doniisiimii calismalarina daha fazla ihtiyac vardir. Bu
ihtiya¢ dogrultusunda bu ¢alismada plastik atiklar i¢cinde biiyiik hacmi olan polietilen
ve polipropilen termoplastikler arastirma konusu olarak secilmistir. Termoplastiklerin
mekanik geri doniistimii atigin toplanmasi, ayristirtlmasi, temizlenmesi, tasinmasi ile
geri doniistiiriilmiis malzemenin kalite standartlar1 ve tedarik talebi gibi dezavantajlara
ragmen ham madde ihtiyacini, enerji tiiketimini ve ¢evre kirliligini azaltmasi
bakimindan gerekli ve uygun bir yontemdir. Bu tez ¢alismasina ek olarak ayirma
maliyetlerini en aza indirmek i¢in karigik atiktan geri doniistiiriilmiis termoplastiklerin
homopolimerlerle olusturdugu karisimlarin  mekanik ve termal ozellikleri
incelenebilir. Farkli katki maddeleri ilave edilmis geri doniistiiriilmiis termoplastik

karisimlarinin 6zellikleri arastirilabilir.
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