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TARIM UYGULAMALARINDA KULLANILMAK UZERE
TERMOPLASTIK NiSASTA / POLIOLEFIN KARISIMLARININ
HAZIRLANMASI VE BiYOBOZUNURLUK OZELLIKLERININ

INCELENMESI

OZET

Dogada bozunarak cevre kirliligine sebebiyet vermeyen biyobozunur iirlinler, sentetik
polimerlerin kullanimindan kaynaklanan atik ve g¢evre sorunlarinin azaltilmasinda
umut verici bir ¢oziim olarak degerlendirilmektedir. Termoplastik nisasta (TPS),
biyobozunur iiriinlerin hazirlanmasinda diisiik maliyeti ve kaynak bulma kolaylig1 ile
one ¢ikmaktadir. Biyobozunur polimerlerden elde edilen iiriinlerin diisiik mekanik ve
fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek i¢in polimer karigimlarinin hazirlanmasindan siklikla
yararlanilmaktadir. Polimer karigimlarinin sahip oldugu morfolojinin performans
Ozellikleri tizerine etkileri ve kontrolii ile ilgili calismalarin 6nem kazandig
goriilmektedir. Son yillarda umut vadeden bir ¢6ziim olan es-stirekli faz morfolojisine
sahip TPS esasli polimer karisimlarinin hazirlanmasi ve karakterizasyonlari
calismamizin hedefinde yer almaktadir. Bu amaca uygun olarak dncelikle dogal misir
nisastas1 ve farkli tip ve miktardaki plastiklestiriciler kullanilarak eriyik isleme
yontemiyle termoplastik nisasta (TPS) numuneleri hazirlandi. TPS numuneleri
morfolojik, reolojik ve termal 6zellikler agisindan incelendi. Elde edilen sonuglar
1s181nda polietilen (PE) ile hazirlanacak polimer karisimlarinda es siirekli morfolojinin
elde edilmesini saglayacak uygun TPS 6rnegi belirlendi. Belirlenen TPS numunesi ve
PE o6rnekleri kullanilarak farkli bilesimlerde olacak sekilde TPS/PE esasli polimer
karisimlart eriyik isleme yontemiyle hazirlandi. Hazirlanan TPS/PE esasli polimer
karigimlar1 mekanik, reolojik, morfolojik ve termal 6zellikler agisindan incelendi ve
TPS kompozisyonu yiiksek ve es siirekli faz morfolojisine sahip numunelerin
hazirlanmasi i¢in en uygun yontem ve parametreler belirlendi. Ayrica TPS/PE esaslh
polimer karisimlarinin biyobozunur 6zellikleri tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: termoplastik nisasta, polietilen, morfoloji, es siirekli faz, reoloji
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PREPARATION OF THERMOPLASTIC STARCH/POLYOLEFIN BLENDS
FOR AGRICULTURAL APPLICATIONS AND INVESTIGATION OF
BIODEGRADABILITY PROPERTIES

ABSTRACT

Biodegradable products are considered promising solution in minimizing waste and
environmental issues brought on by the usage of synthetic polymers because they do
not pollute the environment as they degrade in nature. The manufacturing of
biodegradable products from thermoplastic starch (TPS) stands out thanks to the low
cost and simplicity of obtaining. The preparation of polymeric blends is frequently
used to improve the low mechanical and physical properties of products obtained from
biodegradable polymers. Recently, studies on the effects and control of the
morphology of polymeric blends on performance parameters are becoming more and
more important. Our research aims to prepare and characterize TPS-based polymeric
blends with co-continuous phase morphology, a potential solution nowadays. For this
purpose, firstly, thermoplastic starch (TPS) samples were prepared by melt processing
method using natural corn starch and different types and amounts of plasticizers. TPS
samples were examined in terms of morphological, rheological, and thermal
properties. The optimal TPS samples were chosen in light of the results to get the co-
continuous morphology in the polymer blends to be prepared with polyethylene (PE).
Melt processing was used to create TPS/PE based polymer blends with various
compositions using the chosen TPS and PE samples. Prepared TPS/PE based polymer
blends were examined in terms of mechanical, rheological, morphological, and
thermal properties, and the most suitable methods and parameters were determined for
the preparation of samples with high TPS composition and co-continuous phase
morphology. The biodegradable characteristics of TPS/PE based polymer
combinations were also identified.

Keywords: thermoplastic starch, polyethylene, morphology, co-continuous phase,
rheology
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1. GIRIS

Polimer bilim ve teknolojisi, ilk sentez polimerlerinden bu yana siirekli olarak gelisme
gostermistir. Bu gelismeler nedeniyle polimer malzemelere olan ilgi artmis ve bu
malzemelerin kullanim alanlarinin giderek genislemesi giiniimiizde kullanilan polimer
malzemelerin  farklilasmasini  saglamigtir.  Giinlimiizde hemen her alanda
kullanilabilen polimerler, kullanildigi alanin ihtiyacina uygun olarak karistirma,
yeniden sentezleme, katki maddeleri ile gelistirme gibi farkli yontemler ile

cesitlendirilebilmektedir [1-4].

Polimerlerin kullanim alanlarinin ¢ok genis olmasi ve yillik kullanim miktarlarinin
milyar tonlar ile ifade edilmesi polimer malzemelerin atik problemlerini ortaya
cikarmaktadir. Giiniimiiz kosullarinda kullanilan polimerlerin biiyiikk cogunlugu
sentetik olarak tretilmekte ve dogada kaybolmalar1 uzun yillar almaktadir. Atik
bertarafi plastik malzemeler i¢in her zaman sorun teskil etmistir ve konuyla ilgili
calismalar stirekli olarak devam etmektedir [1,5,6]. Diinya, uzun yillardir kiiresel
1sinma, su sikintilari, ¢evre kirliligi gibi sorunlar ile miicadele etmektedir. Miicadelesi
devam eden sorunlar i¢inde ¢evre kirliligi on siralarda yer almakta ve toplum kaynakli
kirliligin 6nlenmesi i¢in atilan adimlarin her gegen giin 6nemi daha belirgin hale

gelmektedir.

Polimer bilimi ve teknolojisi de yeni kesiflerini diinyadaki ¢evre sorunlarina paralel
olarak cevreye daha az zararli malzemelerin iiretimi iizerine yapmaya baglamistir.
Sentetik polimerler yerine dogal kaynakli polimerlerin ve en ¢ok kullanilan halleriyle
plastiklerin kesfi ile giinliikk hayatimizda kullaniminin baslangic1 yakin gegmisimize
denk diismektedir. Giiniimiizde hemen her alanda dogal kaynakli plastiklerin
kullanilabilmesi i¢in ¢aligsmalar siirmektedir. Fosil kaynaklarin sonuna yaklagilmasi,
diinya iklimindeki degisiklikler ve kiiresel ekonomik problemler nedeniyle petrol
kaynakli plastik malzemelerin maliyet yiikseklikleri gibi nedenlerle, polimer malzeme
sektoriinde geleneksel polimerlerin yerini dogal kaynakli polimerler almaktadir. Oyle
ki dogal polimerler, uzay uygulamalarindan, giinliik hayattaki ambalajlara kadar ¢ok

genis bir alanda kullanilmak iizere gelistirilmektedir [7,8].

Dogal kaynakli polimer malzemelerin biyolojik uyumluluklari, dogadaki bozunma

stirelerinin kisa olmasi, bozunma firiinlerinin ¢evre sagligina zarar vermemeleri,



kaynak kolayligi gibi ozellikleri bu polimerlerin her gegen giin daha da dikkat
cekmesini saglamaktadir [8,9].

Bu tez kapsaminda dogal kaynakli bir polimer olan nisasta, farkli plastiklestiriciler
kullanilarak termoplastik nisasta (TPS) haline getirildi. Uretimi yapilan TPS’lerin
Ozellikleri tespit edildi, giindelik hayatta siklikla kullanilan ambalaj sektorii ve
bolgemizdeki 6nemli bir sektdr olan tarim uygulamalarinda kullanilan iki farkl tipte
polietilen 6rnegi ile TPS’lerin polimer karisimlar1 hazirlandi. Hazirlanan 6rnekler
sicak basingli kaliplama (hot press) yardimiyla film haline getirilerek malzemelerin

termal, mekanik, reolojik ve morfolojik 6zellikleri incelendi.



2. GENEL BILGIi

2.1. Nisasta Yapisi ve Ozellikleri

Nisasta, amiloz ve amilopektin olarak isimlendirilen, iki tiir polisakkarit biriminden
olusan dogal kaynakli bir polimerdir. Misir, patates, bugday, piring gibi bir¢ok bitkinin
kok ve govdelerinde bol miktarda bulunur. Kolay islenme ve maliyet diistikliigii
acisindan Tirkiye’de en c¢ok iiretimi yapilan tirii misir nigastasidir. Nisasta
Sanayicileri Dernegi’nin 2021 yil1 raporuna gore yaklasik 420.000 ton misir nisastasi
tiretimi gergeklestirilmistir. Nisastanin kimyasal yapisinda, iki farkli polisakkarit
birimi ve ¢ok sayida hidroksil grubu bulunur. Hidroksil gruplarinin neden oldugu
hidrojen baglar1 sayesinde nisasta molekiilleri arasinda, kuvvetli molekiil arasi
etkilesim olusmaktadir. Bu baglar ile amiloz ve amilopektin birimlerinin diizenli
dizilimi, molekiiler hareketliligi kisith hale getirmekte ve bu nedenle nisasta

molekiillerinin islenme kabiliyeti azalmaktadir [9-13].

CHz20H CHz0H CH:z0H CH20H
0 . 0 (o]
H H H H H H H H
HO o] o} o
H OH H OH H OH H OH

Sekil 2.1. Amiloz kimyasal yapisi [14]

Dogal nisasta, polisakkarit birimlerinin miktar ve diizenlerine bagl olarak amorf ve
yar1 kristal bir yap1 sergiler. Nisastadaki amiloz birimlerinin amorf, amilopektin
birimlerinin ise kristal yapiy1 olusturdugu raporlanmaktadir. Nisastanin kaynagina
gore ise amiloz ve amilopektin oranlarinin da farklilik gosterdigi ve genel olarak %15-
30 arasinda amiloz, %70-85 arasinda amilopektin birimleri mevcut oldugu

bilinmektedir [9,10,12,13].

Sekil 2.2. Amilopektin kimyasal yapist [14]



Nigastanin ambalaj malzemeleri i¢in kullanilmasina olan ilgi, ¢evre kirliligi ile ilgili
farkindaligin biiyiik 6lciide arttigi 1970°1i yillarda ortaya ¢ikmistir. O zamandan bu
yana da nisastanin yeni iirinlerde kullanilmas: giderek artis gostermistir. Maliyeti
nedeniyle nisasta, polimer malzeme sektorii agisindan her zaman kabul edilebilir bir

hammadde kaynagi olarak goriilmiistiir [9,14].

2.2. Termoplastik Nisasta

Termoplastik Nisasta (TPS) son yillarda kullanimi1 6nemli 6l¢tide artan bir polimerdir.
Termal ve mekanik agidan bakildiginda geleneksel termoplastiklerle hemen hemen
ayni isleme kosullar1 ve farkli uygulamalarda (film, ambalaj, eczacilik) kullanimina
miisaade eden yapisi ile son yillarda 6zellikle dikkat ¢eken bir polimerdir. Nisasta
farkli tip ve orandaki plastiklestiriciler sayesinde 1sil islemler kullanilarak kolaylikla
termoplastik hale getirilmektedir [9,11,12,15,16]. Nisasta yapisindaki hidrojen baglart,
nisasta molekiillerinin hareket alanini sinirlandigi i¢in islenebilirlik 6zelligi azdir.
Ancak plastiklestiriciler kullanilarak bu gii¢lii hidrojen baglar1 kirilarak termoplastik
nisasta elde edilir [9,17-19].

Nisgasta, bir dolgu ve katki maddesi olarak geleneksel plastik malzemelerde ve
ozellikle poliolefinlerde maliyet diisiirme, dogada bozunma 6zelligi kazandirma ya da
ile ilgili calismalarin artmasiyla birlikte 6zellikle tek kullanimlik iiriinlerde sentetik
polimerler yerine nisasta esasli malzemelerin kullanilmasi ile ilgili yeni kesifler
yapilmigtir. Burada nisastanin termoplastik hale getirilmesi miikemmel bir ¢6ziim
olarak, TPS’nin geleneksel polimerlerin yerini almasini saglamistir [9,14]. TPS’nin
sentetik polimerlere alternatif olarak kullanilmasinin en 6nemli nedeni ise, enjeksiyon,

ekstriizyon gibi geleneksel yontemler ile kolaylikla sekillendirilebilmesidir [19].

2.2.1. Nisastamin plastiklestirilmesi — termoplastik nisasta iiretimi

Nisastanin plastiklestirilmesinin esasinda; plastiklestiriciler kullanilarak nisasta
yapisindaki amiloz ve amilopektin hareketliliginin arttirilmasiyla birlikte uygulanan
1st ile molekiiller arasi etkilesimin ortadan kaldirilmasi ve nisasta kristal yapisinin
bozularak, nisasta ile plastiklestirici arasinda yeni etkilesimler sonucu farkli kristal

yapilarinin olusturulmasi vardir [9].



Nisasta tanecikleri, 1sitildiklarinda erime noktasina gelmeden bozunma sicakligina
ulasir. Bu nedenle nisasta molekiillerini bir arada tutan hidrojen baglarinin eriyik
isleme kosullarini saglayabilmek i¢in yeniden diizenlenmesi gerekir. Is1 ve kayma
gerilimi (shear stress) etkisiyle kristal yap1 bozulur ve erime sicakliginin altina kadar
sogutulma islemi yapilarak yeni bir kristal yapi olusturulur. Termo-plastiklestirme
sirecinde 1s1, kayma gerilimi, 1sitma, siirtlinme, karistirma ve yogurma gibi
uygulamalar1 yaparken aymi zamanda sogutma ile kristal yapmin Yyeniden
olusturulmasini da saglayan, tercihen cift ya da tek vidali ekstriider sistemleri bu
acidan kolay ulasilabilir bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir [9]. TPS’deki amiloz
birimleri, amilopektin birimlerine oranla daha fazla hareket kabiliyetine sahiptir ve bu
durum amiloz birimlerinin daha hizli diizenlenmesine olanak tanir. Ancak amilopektin
birimlerinin daha kisith hareket etmesi sonucu diizenlenmeleri birkag giin siirebilir.
Dolayistyla TPS’nin kristal yapisinin tam olarak olusmasi, yapidaki amiloz ve

amilopektin oranina dogrudan baglidir [13].

Nisastanin plastiklestirilmesi konusundaki ilk ¢alismalarda, nisasta tanecikleri ile
suyun etkilestirilmesiyle yapidaki serbest hidroksil gruplarmin su absorblayarak
sismesi ile olusan siispansiyonun isitilarak kristalligin kademeli olarak yok edilmesi
raporlanmustir. Bu siireg, jelatinizasyon olarak adlandirilmistir. French Lai ve Kokini,
calismalarinda jelatinizasyon i¢in ekstriider kullanmustir. Ekstriizyondaki yiiksek
kesme kuvveti ve yiiksek basing sonucu suyun kaynama sicaklig: yiikseltilerek nisasta

graniil yapisinin tam olarak bozulmasi saglanmistir [9,20,21].

Sonraki arastirmalarda, su yerine kaynama noktasi ¢ok daha yiiksek olan gliserol tercih
edilmistir. St-Pierre ve ekibi; %10 su ve %15 gliserol kullanarak tek vidali ekstriiderde
150°C’de plastiklestirme saglamistir [20]. Bikiaris ve ekibinin ¢alismalarinda ise %25
gliserol ile ekstriider yerine reomikser kullanilarak 180°C sicaklikta plastiklesme
saglanmistir [20,22]. Rodriguez-Gonzalez ve ekibinin ¢alismalarinda farkli
oranlardaki gliserol ve su karisimi ¢ift vidali ekstriiderde plastiklestirme igin
kullanilmistir [23]. Ancak baska bir ¢aligmada gliserole ek, agirlik¢a %10 su ilavesi
ile elde edilen TPS’de plastiklesmenin daha etkin saglandigi, buna karsilik yapidaki
suyun sonraki asamada polimer karigimlarinin hazirlanmasi sirasinda mekanik

Ozelliklerde diisiise neden oldugu aktarilmustir [9,24,25].



Glintimiizde ise gliserol, nisastanin plastiklestirilmesi islemlerinde ilk sirada kullanilan
plastiklestirici olarak yerini almistir. Martins ve ekibi, c¢aligmalarinda %30,
Sabetzadeh ve arkadaslari %35, Khanoonkon ve arkadaslari %40 oraninda gliserol
kullandiklarini raporlamiglaridir [26]. Literatiirdeki g¢alismalar farkli oranlarda
gliseroliin kullanilmasi ile TPS’nin oda sicakligindaki fiziki yapisiin etkilendigini
ortaya koymaktadir. EK olarak gliserol miktarinin yiikselmesiyle TPS’nin camsi
yapidan kaugugumsu yapiya gectigi de rapor edilmektedir [4,26-28]. Pushpadass ve
ekibinin, agirlik¢a %25 oranindaki gliserol miktar1 iceren 10:90 oranindaki LDPE:TPS
karisiminin en iyi mekanik 6zelligi gosterdigini ve artan gliserol miktarinin, gerilme

mukavemeti ve modiilleri diistirdiigtini rapor etmektedirler [29].

Nisastanin 1s1l yontemler ile islenmesi sirasinda ortaya ¢ikan jelatinizasyon, erime ve
yeniden kristallenme gibi ¢oklu faz ge¢isleri nedeniyle, nisasta ekstriizyon siireci
klasik polimerlere gore daha karmasiktir. Bu proses sirasinda nisasta; yliksek basing,
sicaklik, mekanik kuvvetler gibi farkli etkilere maruz kalir ve nisastada kimyasal ve

fiziksel degisiklerin yani sira nisastanin kristal yapisi da bozulur [9,30].

Sicaklik profili ve vida hiz1 gibi ekstriizyon parametreleri nisastanin mekanik yapisini
onemli olgiide etkiler. Nisasta ekstriizyonunda reaksiyonlar1 etkileyen en 6nemli
parametrelerden biri 6zgiil mekanik enerjidir. Ozgiill Mekanik Enerji (SME),
malzemenin birim kiitlesi basina ifade edilen, malzeme icinde 1s1 olarak yayilan
mekanik enerji miktaridir ve bu enerji Garcia ve ekibinin raporladig esitlige gore
hesaplanabilir [31,32].

RPMgerger

RPMmaksimum (2-1)
m

P X1 X

SME =

Burada SME; 6zgiil mekanik enerji, P; motor giicii (kW), t; ekstriiderin bos ¢alisirken
ve dolu ¢alisirken 6l¢iilen tork degerleri arasinda fark, RPMgerek; ekstriiderin caligmasi
sirasindaki vida doniis hizi (rpm) , RPMmaksimum; ekstruder vidasinin maksimum doniis

hiz1 (rpm) ve m; sistemdeki kiitle akisi (kg/sn) olarak tanimlanir.

Eger 0zgiil mekanik enerji degeri diisliik ise nisasta taneciklerinin pargalanmasi
saglanamaz ve ekstriizyon islemi tamamlanamaz. Oniszcuk ve ekibinin tek vidali

ekstruderde misir nisastasi ile yaptigi ve 60, 80 ve 100 rpm vida hizlarin1 kullandigi



calismada vida hizinin arttirillmasi sonucunda 6zgiil mekanik enerjinin de arttig1

raporlanmustir [33].

Yukaridaki esitlige bakildiginda da anlasilacagi iizere vida doniis hizinin 6zgiil
mekanik enerji lizerinde énemli bir rol oynadig1 ve son liriin 6zelliklerine etki ettigi
goriilmektedir. Diisiik vida hizlarinda diisiik 6zgilil mekanik enerji nedeniyle TPS
prosesinin basariyla tamamlanmadigi sGylenebilir. Bagka bir ¢alismada Li ve ekibi
farkli amiloz/amilopektin oranina sahip nisastalarin islenebilirligi ile ilgili sonuglar
vermistir. Burada vida hizinin tork tzerindeki etkileri incelenmis ve 120 rpm
tizerindeki hizlarin kararsiz tork degerlerine sebebiyet verdigi ve bunun kafadaki eriyik

akisinda da siireksizlige neden oldugu raporlanmistir [34].

2.2.2. Plastiklestiriciler

Plastiklestiriciler, plastik isleme karisimlarina eklenerek polimerin erime ve camsi
gecis sicakliklarini diisiiren malzemeler olarak tanimlanabilirler [35]. Nisastanin
termoplastik hale getirilmesi i¢cin en Onemli rolii plastiklestiriciler istlenir.
Plastiklestiriciler, nisasta molekiillerinden ¢ok daha kiigliktiir ve boylelikle nisasta
makromolekiilleri arasina girerek hidrojen baglarmi zayiflatarak zincirlerin
birbirinden ayrilmasini saglayabilirler. Sogutma sonrasinda ise molekiiller arasinda
yeni etkilesimlerin olusmasin1 ve farkli kristal yapinin olusmasini saglarlar.
Dolayisiyla plastiklestiricinin tiirii ve bilesimdeki orani, TPS’nin su ile olan etkilesimi,
cams1 gegis sicakligi ve mekanik 6zellikleri lizerinde dogrudan etkili olmaktadir [13].
Su nisasta icin diger plastiklestiricilere gore daha kolay erisilebilen bir malzeme olsa
da TPS iiretiminde yiiksek kaynama sicakligi ve gorece diisiik maliyeti nedeniyle

gliserol basta olmak {izere polioller ilk siray1 almig gibi goriinmektedir [4].

Sekil 2.3. Plastiklestiricilerin ¢alismasi

Gliserole ek olarak ise iire, aminler, karboksilik asitler ve tuzlar, iyonik sivilar,

aminoasitler, sekerler gibi farkli malzemeler de plastiklestirici olarak TPS iiretiminde



kullanilmaktadir [9]. Sekil 4.’de gliserole oranla farkli plastiklestiricilerin TPS

tiretimindeki kullanim oranlar1 verilmistir.
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Sekil 2.4. TPS’de siklikla kullanilan plastiklestiriciler ve gliserole oranla kullanim
miktarlar1 [4]

2.3. Polimer Karisimlar: (Blendleri)

Polimer karisimlari, uygulama alanina gore istenen 6zellikteki polimer malzemelerin
elde edilmesi igin iiretilen malzemelerdir. Istenilen dzelliklere uygun malzemelerin
hazirlanmasinda yeni bir polimer sentezlemek uzun yillar siiren zorlu bir siiregtir. Bu
nedenle halihazirda kullanilan polimerlerin birbiri ile karistirilmasi daha kolay ve
diisiik maliyetli bir yontem olarak hemen her uygulamada kullanilmaktadir [9].
Uretilen toplam termoplastik malzemenin yaklasik %10’u polimer karisimlarinda
kullanilir. Plastik malzemelerde genel olarak biiyiime hiz1 %2-3 oraninda olurken

polimer karigimlari i¢in %7-8 arasindadir [36,37].

Polimer karigimlarinin hazirlanmasinda, karisimi olusturan polimerlerin birbiri
arasindaki etkilesimleri géz Oniine alinarak uygun bir karistirma yontemi belirlenir.
Termodinamik agidan polimer karigimlar iki farkli sinifta degerlendirilir. Bunlar
uyumlu/karisabilir - (miscible) polimer karigimlar1 ya da uyumsuz/karigamaz
(immiscible) polimer karisimlardir. Bunlara ek olarak da uyumsuz polimer karigimlari
bilesenleri arasindaki etkilesimleri arttirarak birbirleri ile uyumlu hale gelmelerini

saglayan uyumlastirma yontemleriyle de polimer alagimlar elde edilebilir [35-37].
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Sekil 2.5. Polimer alasim ve karisimlari

Zincirleri tizerinde uygun fonksiyonel grup bulunan ve bilesenler arasinda hidrojen
bagi, dipol-dipol, iyon-dipol veya yiik transferi gibi etkilesimler saglayabilen
polimerlerin olusturdugu karisimlar birbiri ile uyumlu olarak tanimlanabilir ve bu

karisimlar uyumlu (miscible) karisimlar olarak siniflandirilirlar [38,39].

Polimer zincirlerinin uzun ve molekiil agirliklarinin biiyiik olmasi ve karigtirma islemi
stiresince entropi degisiminin ¢ok sinirli olmasi nedeniyle birgok polimer harmani
arasinda etkilesimler saglanamaz. Bu durumda da polimerlere uyumsuz (immiscible)
karisimlar olarak siniflandirma yapilir. Bilinen bir ¢ok polimer karigimi bu tiirdedir

[38].

Polimer karigimlarmi olusturmadaki ana amag istenilen Ozelliklerin elde edilmesi
oldugundan, olusturulacak karigimin uygulama alani o6zellikle dikkate alinarak,
karisimi olusturacak polimerlerin se¢imi ve oranlari belirlenir. Temelde iki polimerin
karistirilmasi, karigimi olusturan polimerlerin 6n plana ¢ikan 6zelliklerinin tek bir
malzemede birlestirilmesi olarak diisiiniilse de karisimdaki polimerlerin istenmeyen
ozellikleri de ortaya ¢ikabilir [36,37,40].

Polimer karigimlari son yillarda yiiksek performansli polimer malzemeler i¢in dnemli
bir yeni malzeme {iretme yoOntemi olarak kullanilmaktadir. Burada karisim
teknolojilerinin uygunlugu ile fiziksel, mekanik ve diger 6zelliklerin kombinasyonlari
elde edilebilir ve belirli son kullanim uygulamalarimin ihtiyaglarina gore de

ayarlanabilmektedir [40,41].

Cogu ticari polimer, yiiksek molekiiler agirliklar1 ve olumsuz etkilesimleri nedeniyle
karisamaz ve bu nedenle ¢ok fazli yapilar olusturur. Cok fazli malzemelerin 6zellikleri,

bilesen polimerlerin 6zellikleri, fazlar arasindaki yapisma ve eriyik karigtirma islemi
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sirasinda olusturulan karigimin morfolojisi ile belirlenir [40,42]. Karisim morfolojisi
ise karigimdaki bilesenlerin reolojik ozelliklerine, araylizey gerilimlerine, bilesim

miktarlar1 ve isleme kosullarina bagl olarak degisir [42].

Uyumsuz polimerlerin karigimlariin hazirlanmasinda 4 temel morfolojik yap1 elde
edilir;

- Matriste dagilmis pargacik yapilari

- Matris-lif yapilari

- Tabakali (lamelli) yapilar

- Es-stirekli yapilar
Pek ¢ok polimer karigimi, ticari olanlar da dahil olmak ilizere matriste dagilmis
pargacikli yapilara sahiptir [40]. Ozellikle polimerlerin daha tok hale getirilmesi igin,
kauguk-polimer karigimlarinda kauguk pargacik boyutu, kauguk tipi, kauguk igerigi ve
araylizey Ozelliklerinin mekanik 6zellikler iizerindeki etkisi ile ilgili bir¢cok ¢alisma
mevcuttur [43]. Farkli polimer karigimlari ile ilgili ¢alismalarin artmasiyla birlikte es-
siirekli yapilara olan ilgili de artmaktadir. Burada es-siirekli faz morfolojisinin
mekanik a¢idan diger uyumsuz karigim tiplerine gore daha tstiin ozellikler
gostermesinin etkisi biiylktiir. Es-stirekli yapidaki bir polimer karigimi mekanik
modiile maksimum katki saglar. Ayn1 zamanda darbe dayanimina da sinerjitik etki

gosterdigi kanitlanmistir [40].

Sekil 2.6. Uyumsuz polimerlerde morfoloji: a) Matriste dagilmis pargacik yapi, b)
Matris-lif yapisi, ¢) Tabakali (lamelli) yapilar, d) Es-siirekli yapilar [43]
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Es-stirekli morfoloji; her iki polimerin olusturdugu eksiksiz bir ag yapisi olarak
tanimlanabilir. Polimer malzemelerde es-siirekli yapilarin elde edilmesi i¢in genellikle
iki yontem kullanilir. Bunlarin ilki, endiistriyel olarak da kullanilan, faydali polimer
karisimlarmin hazirlandigi eriyik karigtirmadir. Ikincisi ise polimerlerin zincirler
diizeyinde karistirilmasidir. Burada i¢ ige gegmis (interpenetre) molekiiler aglarin
olusturulmasi icin blok kopolimerler sentezlenerek de es siirekli faz morfolojisi

olusturulabilir [44,45].
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Sekil 2.7. Hacim ve viskozite oranlarinin es-siirekli faza etkisi

Bu ¢alisma kapsaminda eriyik karigtirma yontemiyle polimer karigimlarinin es-siirekli
morfoloji ile olusturulmasi hedeflenmektedir. Eriyik karistirma ile es-siirekli
morfolojiler gelistirebilmek 1i¢in esas olarak polimerlerin viskozitelerinin ve
hacimlerinin esit olmasi gerekir. Ancak bir¢ok polimer karigimi sisteminde
vizkoziteler farklidir ve diisiik viskoziteli olan faz siirekli olma egilimindedir. Burada
es siirekli faz olusturmak i¢in ise yiiksek viskoziteli fazin hacim orani vizkozite farklar
oraninda arttirilmalidir. Bu durum niteliksel olarak Sekil 2.7’de tanimlanmis ve

Denklem (2.2) ile matematiksel olarak ifade edilmistir.

ﬁxnz -

¢ Mm

Burada ni viskozite ve ®ihacim oranidir.

T = ) olarak ifade edildiginde ®; = 1 — @, olur.

N2
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Oyleyse;

$¢1=777 (2.2)
olarak tanimlanabilir.

2.4. Reoloji

Reoloji en genel tanimiyla malzemelerin akis 6zelliklerini inceleyen bir bilim dalidir.
Malzemelerin molekiiler yapisi, kimyasal bilesimi, sicaklik, kuvvet ve zaman
arasindaki karsilikli iliskiyi tamimlayarak maddenin akis1 ve deformasyonunun
incelenmesini saglar [46-48]. Reoloji, farkli tiir malzemelerin davranis analizleri, raf
Omiirlerinin tespiti, uzun siireli kullanim performanslar1 gibi malzeme 6zelliklerinin

belirlenmesinde en sik basvurulan bilim dallarindan biridir.

Polimer malzemelerde ise yapisal oOzellikler basta olmak tizere, sekillendirme
siireclerinin kontrolli, ¢ok bilesenli malzemelerin fiziki ve akis 06zelliklerinin
belirlenmesi, katki-dolgu ve matris uyumluluklari, polimer karigimlarinin
uyumluluklart gibi birgok konuda nicel veri saglamak igin reoloji biliminden

yararlanilmaktadir [49].

2.4.1. Temel reolojik kavramlar

2.4.1.1. Kayma gerilimi (Shear stress) (o)

Kayma gerilimi, akiskan malzemeye bir yonde uygulanan kuvvetin birim alana olan
orani olarak tanimlanabilir ve ¢ sembolii ile gosterilir, birimi Pascal (Pa)’dir. Genel
olarak Denklem (2.3)’deki gibi formiile edilir.

F
°=12 (2.3)

Burada F, Newton (N) cinsinden uygulanan kuvveti; A, metrekare (m?) cinsinden
kuvvetin uygulandigi kesit alanini belirtir. Sekil 2.8’de basit bir kayma ve

deformasyon mekanizmasi agiklanmistir.
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Sekil 2.8. Belirli bir yonde uygulanan kuvvetin kayma ve deformasyon etkisi [50]

2.4.1.2. Kayma hiz1 (Shear rate) (y)

Kayma gerilimi nedeniyle akiskanda olusan deformasyonun degeri olarak tanimlanir.
Sekil 2.8’de goriildiigli lizere bir diizlemde laminer hareket eden bir akiskan
malzemeye F yoniinde bir kuvvet uygulanirsa akiskana ait maksimum hiz (Vmax) st
plakada 6l¢iiliir ve sabit plakaya dogru hiz azalir. Buradaki hiz degisiminin yiikseklige
gore degisimi kayma hizi olarak tanimlanir ve Denklem (2.4)’deki gibi formiile edilir.
Birimi s dir.

dv

Y=E

(2.4)

2.4.1.3. Viskozite ve Akis

Temel olarak viskozite akmaya karsi direng olarak tanimlanir. Newton’un 1687°de
kaleme aldig1 “Philosophiz Naturalis Principia Mathematica” adli kitapta, akiskan
molekiilleri arasindaki siirtlinmeyi akmaya karsi direng olarak tanimlamistir. Bu
tanima gore de viskozitenin temel nedeninin akigkan molekiilleri arasindaki siirtiinme
kuvvetinin etkisi oldugu, akma yoniine ters yonde etkileyen siirtlinme kuvvetinin

viskoziteyi ortaya ¢ikardigi anlasilmaktadir [47].

Reolojik olarak viskozite, Denklem (2.5)’deki gibi; akiskan malzemeye uygulanan

kayma geriliminin, akiskanin gosterdigi kayma hizina orani olarak tanimlanir.

n= (2.5)

o
14
N

Denklem (2.5)’e gore tanimlanan viskozite birimi XS = poise’dir. Bu deger

kinetik viskozite olarak adlandirilmaktadir [49].

Newton’un viskozite kanunu bir akiskanin molekiilleri arasindaki kayma hizinin,
kayma gerilimi ile dogru orantili oldugunu ifade eder. Buna gore viskozite kayma

hizina baglh olarak degismez. Viskozitenin degismesi igin sicaklik ve basing gibi
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termodinamik etkilere ihtiya¢ vardir. Newton’un agikladig1 tiirdeki akiskanlar,
Newtonyen Akiskan olarak tanimlanmaktadir. Diisiik molekiil agirligina sahip olan
hava, su, alkol, yag, eriyik metaller gibi bir cok akiskan Newtonyen akiskanlara 6rnek

olarak gosterilebilirler [47].

Newtonyen akiskanlarda oldugu gibi kayma hiz1 ile kayma gerilimi arasinda dogrusal
bir oranti bulunmayan akiskanlara da Non-Newtonyen akigskanlar denir. Non-
Newtonyen akiskanlar kayma hizi ve kayma gerilimi arasindaki degisime bagli olarak;
yalanci plastik akiskan, dilatant akiskan, Bingham plastik akigkan ve viskoplastik
akiskan olarak dort farkli grupta incelenirler. Akiskanlarin kayma hizi-kayma gerilimi
arasindaki iligki Sekil 2.9’da verilmistir.

Viskoplastik Akiskan

Bingham Plastik Akigkan

Yalanci Plastik Akiskan

Newtonian Akiskan

Kayma Gerilimi

Dilatant Akiskan

Kayma Hizi

Sekil 2.9. Akiskanlarin kayma hizi-kayma gerilimi arasindaki iliski

Yalanci plastik akiskanlarda kayma gerilimindeki artis ile viskozite azalmaktadir.
Buna kayma incelmesi (shear thinning) adi verilir. Sprey boya gibi akiskanlar 6rnek

verilebilirler.

Dilatant akigkanlarda kayma gerilimi artar ise viskozite de artar. Buna kayma
kalinlagsmasi (shear thickening) ad1 verilir. Yiiksek konsantrasyonlardaki nisasta ve su

karisimlari bu tiir akiskanlara 6rnek olarak verilebilir.

Belirli bir esik degerine ulagsana kadar akma gostermeyen ancak kayma geriliminin
esik degerin lizerine ¢ikmasi ile akis gosteren fakat bu gerilim degerinin tizerinde de
Newtonian akigkana benzer hareket eden akiskan malzemeler ise Bingham akiskan

olarak adlandirilir. Kremler ve dis macunlari buna 6rnek gdosterilebilirler.

Yine belirli bir kayma gerilimine kadar akis gostermeyen ancak esik kayma
geriliminden sonra kayma incelmesi sergileyen akiskanlara da viskoplastik akiskan

denir.
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Bu akigkanlarin tamaminda viskozite, sabit bir kayma gerilimi altinda zamana bagl
olarak degismemektedir. Ancak bazi akigkanlara sabit bir kayma gerilimi
uygulanmasima karsin viskozite zamana bagli olarak degisebilmektedir. Bu tiir
akiskanlara da zamana bagl akigkanlar adi1 verilir. Reopektik ve tiksotropik akigskan

olarak ikiye ayrilan bu akigkanlara ait viskozite zaman grafikleri asagida verilmistir.

Reopektik Akiskan

Newtonian Akigkan

Vizkozite

Tiksotropik Akigkan

Zaman

Sekil 2.10. Tiksotropik ve reopektik akigkanlarda viskozitenin zamana bagli degisimi

Reopektik akiskanlarda sabit gerilim altinda zamana bagli olarak viskozite artig
gosterir. Gerilimin uygulandig: siire arttik¢a viskozite de artar. Baski miirekkepleri

ornek olarak gosterilebilir.

Tiksotropik akiskanlarda ise sabit gerilim altinda zamana bagl olarak viskozite azalir.
Gerilimin uygulandig: siire arttikga viskozite azalir. Bu tip akiskanlara mayonez ve

yogurt ornek olarak gosterilebilir.

2.4.2. Polimerlerin reolojik ozellikleri

Ideal elastik kat1 malzemeler, uygulanan kuvvetin tamamini enerji olarak iizerinde
depolayabilen ve kuvvet kaldirildiginda ise bu enerjiyi kullanarak eski haline
donebilen malzemelerdir. ideal viskoz sivilar ise uygulanan kuvvetin etkisi ile
deformasyona ugrayan ve kuvvet kaldirildiginda eski haline donme davranisi
gbsteremeyen malzemelerdir. Ideal viskoz sivilara bir kuvvet uygulandiginda bu
kuvvet molekiillerin hareketlerine dolayisiyla akisa harcanir ve kuvvetin kaldirilmasi
ile eski haline doniis miimkiin olmaz. Kuvvet karsisinda malzemelerin gosterdikleri

gerilim Sekil 2.11°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.11. Ideal elastik ve (b) ideal viskoz malzemelere uygulanan kuvvet karsisinda
meydana gelen gerilimleri [51]

Kullandigimiz malzemelerin ¢ogu iki ideal davranis arasinda hem elastik hem de
viskoz davranig sergilerler. Bu malzeme davranigina viskoelastiklik denilmektedir.
Polimerler de yiiksek derecede viskoelastik ozellik gosterirler ve reoloji bilimi

polimerlerin bu davranislarinin agiklanmasinda 6énemli rol oynar.

Polimerlerin ve viskoelastik malzemelerin reolojik 6zelliklerinin nicel olarak
tanimlanmasinda kullanilan iki farkli modil degeri vardir. Bu modiil degerlerinden
biri, malzeme yapisinda depolanan enerjiyi simgeleyen ve elastik 6zelligin bir dl¢iisii
olan depolanan modiil (storage modulus, G*) ya da elastik modiil; digeri de, malzeme
yapisindaki deformasyon ve siirtiinmeler nedeni ile malzemenin kaybettigi enerjinin
bir dlgiisli olan ve malzemenin viskoz kisminin bir 6lgiisii olan kayip modiil (loss

modulus, G”’) ya da viskoz modiildiir [47,49].

Kayip modiiliin, depolanan modiile olan oranina ise faz agisi (tan 0) denir ve
malzemenin viskoelastik 6zelliklerinin a¢iklanmasi agisindan 6nemli parametrelerden
biri olarak karsimiza ¢ikar. Ornegin ideal elastik bir malzemede faz acis1 sifira esittir.
(Sekil 2.9) Ideal viskoz bir akiskan igin ise bu deger 90°’dir. Ideal elastik bir
malzemede deformasyon yalniz kuvvete bagli iken, ideal akiskan bir malzemede ise
kuvvetin yaninda akigkanin hizina da baghdir. Viskoelastik malzemelerde ise hem
viskoz hem de elastik bilesenler bulundugundan faz agis1 0° ile 90° arasinda
degiskenlik gosterir [47,51].

Viskoelastik malzemelerin farkli deformasyonlardaki 6zelliklerinin énceden tahmin

edilebilmesi i¢in farklit modellemeler yapilmistir. Bu modellemelerde elastik davranisgi
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simgeleyen bir yay ve viskoz davranisi simgeleyen bir soniimleyici (piston)

kullanilmistir. (Sekil 2.10)

t t t t+At

Tuy

Sekil 2.12. Elastik davranis1 simgeleyen yay ve viskoz davranisi simgeleyen
sontimleyici [47]
Polimerlerin viskoelastik davraniglarin1 6ngorebilmek i¢in kullanilan temel modeller

ve Ozellikleri agagida siralanmigtir.

2.4.2.1. Maxwell modeli
Bir yay ve bir pistonun seri baglanmasiyla elde edilmistir ve viskoz 6zellik gosteren
elastik bir malzemeyi tanimlamak i¢in kullanilir. Sabit gerilim altinda, zamanin bir

fonksiyonu olarak kuvvetteki degisimi agiklar [47,51,52].

Elastik Diizelme

Kalici Sekil Degisimi

Zaman At
Sekil 2.13. Maxwell modelinin sematik gosterimi [47]

2.4.2.2. Kelvin-Voigt modeli

Bir yay ve bir pistonun paralel baglanmasi ile elde edilmistir. Elastik 6zelligi baskin
olan viskoz malzemeleri tanimlamak i¢in uygundur. Bu modelde viskoz kaybin
ardindan depolanan enerji ile malzemenin hareketi tanimlanir. Sabit kuvvet altinda

gerilimdeki degisimi zamanin bir fonksiyonu olarak agiklar [47,49,51].
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Sekil 2.14. Kelvin-Voight modelinin sematik gdsterimi [47]

Bu iki elemanli iki farkli modelin disinda malzemelerin farkli 6zelliklerini de
aciklayabilmek i¢in bircok model gelistirilmistir; uzun siireli siirlinme davranigini
aciklayan Jeffrey’s Modeli, kat1 polimerlerin kisa siireli davraniglarimi taklit eden
Standart Lineer Kati Model (Standard Linear Solid Model), polimerlerin siinme

davranislarini agiklayan Burger Modeli bu modellerden bazilaridir [47].

2.4.3. Polimer karisimlarinin reolojik ozellikleri

Polimer karigimlarinin reolojik 6zelliklerinin tespiti i¢in yapilan reolojik testlerde,
ozellikle diisiik frekanslarda elde edilen verilerin morfoloji degisimlerine daha duyarl
olmalar1 nedeniyle polimerlerin karigabilirligi ile ilgili bilgilerin edinilmesinde diisiik
frekans verilerinden yararlanilir. Uyumsuz/karismaz polimerlerde fazlarin birbiri
icindeki dagilimi, bilesenlerin kullanim oranlar1 ve viskoelastik 6zellikleri, karisimin
akig Ozellikleri gibi parametrelerin tespiti ve reolojik verilerin yorumlanmas ile

nihayetinde karisim morfolojisi ile ilgili bilgilere ulasilmaktadir [38,40,47].

Bu tez kapsaminda ise reolojik veriler, LDPE ile karisimlarda kullanilmak iizere
tiretilen TPS oOrneklerinin proses optimizasyonunda, plastiklestirici etkilerinin
incelenmesinde ve akis 6zelliklerinin belirlenerek karistirma prosesinin optimizasyonu

i¢cin degerlendirilmistir.

18



3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzemeler

3.1.1. Masir nisastasi

TPS diretimleri i¢in kullanilan musir nisastast Cargill (Orhangazi, Tirkiye) sirketi
tarafindan bu tez ¢aligmasinda kullanilmak {izere hibe edildi. 24 saat vakumlu etiiv
yardimiyla 80°C’de kurutularak kullanilan misir nisastasinin bazi o6zellikleri ve

kimyasal yapis1 Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1 Misir nisastasinin bazi 6zellikleri ve kimyasal yapisi

Ozellikler Deger Kimyasal Yap1
Kiil <%1 o o
Goriiniir Amiloz Igerigi 23 % oo o |,
Nem Igerigi 16 oo

Parcacik Boyutu 7-11um

3.1.2. Gliserol

Plastiklestirici olarak kullanilan Gliserol Zag Kimya Limited Sirketi’nden (Istanbul,
Tiirkiye) bu tez calismasinda kullanilmak iizere satin alindi. Gliserol analitik
safliktadir, saflagtirma yapilmadan alindig1 gibi kullanildi. Gliseroliin baz1 6zellikleri

ve kimyasal yapis1 Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. Gliserol’iin baz1 6zellikleri ve kimyasal yapisi

Ozellikler Deger Kimyasal Yap
Yogunluk 1,25 g/cm®

Molekiiler Agirlik 92,1 g/mol OH

Cam Gegis Sicakligt - 65 °C HO OH
Erime noktast 17 °C \)\/

Kaynama noktasi 290 °C

3.1.3. Sorbitol

Plastiklestirici olarak kullanilan Sorbitol Zag Kimya Limited Sirketi’nden (Istanbul,
Tiirkiye) bu tez calismasinda kullanilmak iizere satin alindi. Sorbitol analitik
safliktadir, saflagtirma yapilmadan alindig1 gibi kullanildi. Sorbitoliin baz1 6zellikleri

ve kimyasal yapis1 Tablo 3.2’de verilmistir.
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Tablo 3.3. Sorbitol’iin baz1 6zellikleri ve kimyasal yapisi

Ozellikler Deger Kimyasal Yapi
Yogunluk 1,48 g/cm3

Molekiiler Agirhk 182,17 g/mol OH OH
Cam Gegis Sicakligr -9 °C HO OH
Erime noktasi 95°C OH OH

Kaynama noktasi 296 °C

3.1.4. Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE)

Polimer karisimlarinin hazirlanmasi i¢in kullanilan LDPE F2-12 ve LDPE GO03-5
kodlu polimerler, Petkim Petrokimya (Izmir, Tiirkiye) Sirketi’'nden bu tez
calismasinda kullanilmak tizere satin alindi. Satin alinan polimerler vakumlu etiiv
yardimu ile 80°C’de 24 saat kurutularak kullanildi. Kullanilan polimerlere ait secilen

ozellikler ve kimyasal yapilar1 Tablo 3.4’te verilmektedir.

Tablo 3.4. LDPE polimerlerinin baz1 6zellikleri ve kimyasal yapisi

Polimer Ozellikler Deger Kimyasal
Yap:
LDPE F2-12  Eriyik Akis Indeksi (190 °C, 2,16 kg) 3 g/10 dk.
Erime sicakligi (°C) 110 °C
LDPE G03-5 Eriyik Akis Indeksi (190 °C, 2,16 kg) 0,3 g/10 dk. M
Erime sicaklig1 (°C) 110 °C

3.1.5. Maleik anhidrit asilanmis diisiik yogunluklu polietilen (MA-G-LDPE)

Polimer karisimlarinda uyumlastirict  olarak kullanilan MA-G-LDPE, Tisan
Miihendislik Plastikleri (istanbul, Tiirkiye) sirketi tarafindan bu tez ¢alismasinda
kullanilmak tizere hibe edilmistir. Uyumlastiricinin bazi 6zellikleri ve kimyasal yapisi

Tablo 3.5’te verilmektedir.

Tablo 3.5. Maleik anhidrit agilanmis LDPE’nin bazi 6zellikleri ve kimyasal yapisi

Ozellikler Deger Kimyasal Yapi

Eriyik Akis Indeksi (190 °C, 2,16 kg) 4 g/10 dk.

Erime sicakligi (°C) 115 °C Mrl/l—/ri
00" o

Maleik Anhidrit Asilama Orani (%) 0,5-1
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3.2. Malzeme Hazirlama Yontemleri

3.2.1. Termoplastik nisasta (TPS) 6rneklerinin hazirlanmasi

Termoplastik nisasta liretimleri i¢in es-yonlii ¢ift vidali 16 mm vida ¢apina sahip L/D
orani 40 olan Giilnar (Tiirkiye) marka ekstriider kullanildi. (Sekil 3.1) Misir nisastasi
ve plastiklestiriciler ekstriizyondan 6nce 1 dakika boyunca mekanik karigtirict
kullanilarak karigtirildi. Homojen hale getirilen 6n karigimlar ekstriidere sabit hizda
beslendi. Ekstriizyonda farkli vida hizlari ile yapilan denemelerde 40,50,60 rpm vida
hizlarinda plastiklestirmenin saglanmadigir goriildii. Plastiklestirmenin etkinliginin
arttirtlmasi igin 100,110,120 rpm hizlar1 denendi. Bu hizlarda kafa akisini siireksiz
oldugu goriildii. Bu nedenlerle 80 rpm ¢alisma hiz1 olarak belirlendi ve biitiin TPS

tretimleri bu hizda gercgeklestirildi. Ekstriiderde kullanilan sicakliklar giristen ¢ikisa

kadar sirastyla 30°C, 110°C, 120°C, 130°C olarak sabitlendi.
N |

Sekil 3.1. TPS {iretimleri i¢in kullanilan ekstriider

TPS filamentleri ekstruder ¢ikisindan graniilatére kadar hava sogutma ydntemi
kullanilarak sogutuldu ve katilagtirildi. Katilasan filamentler graniil hale getirildi ve
desikatorde bekletilerek nemden uzak tutuldu. Hazirlanan TPS Ornekleri
plastiklestirici tipi ve yiizdelik oranlarimi gosteren G: Gliserin ve S: Sorbitol harfleri
ile kodlandi. Ornegin G20S10 numunesinde %20 Gliserin, %10 Sorbitol ve %70
Nigasta bulunmaktadir. Eriyik karigtrma yontemi ile hazirlanan tim TPS

numunelerinin igerigi Tablo 3.6'da verilmistir.
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Tablo 3.6 TPS numune kodlar1 ve igerikleri

Numune Glfserln So.rbltol Nisasta Miktari

Kodu Miktar Miktar (Agrlikea %)

(Agirhikea %)  (Agirhikea %)

G20 20 0 80

G25 25 0 75

G30 30 0 70
G20S10 20 10 70
G25S10 25 10 65
G30S05 30 5 65
G30S10 30 10 60
G35S05 35 5 60

3.2.2. TPS/LDPE karisimlarinin hazirlanmasi

TPS numuneleri LDPE ve uyumlastirici karisimlarinin hazirlanmasi i¢in Sekil 3.1°de
gosterilen ekstriider farkli ¢alisma sicakligi ve vida hizinda kullanildi. Karigimi
olusturan bilesenler el ile karistirlldi ve hacimsel besleyici (starve feeder) ile
ekstriidere beslendi. Vida hiz1 120 rpm ve kovan sicakliklar1 beslemeden ¢ikisa kadar
sirastyla 30°C, 130°C, 140°C, 150°C olarak ayarlandi. Vida hizinin 120 rpm olarak
secilmesi ile ekstriider igindeki kesme (shear) davranisinin polimerler iizerindeki
olumsuz etkilerini en aza indirilmesi ve ayni zamanda karistirmanin da etkin olarak
yapilmasi amaglandi. Ekstriider vidasi, 30°, 45°, 60° ve 90° yogurma bloklarina ve
karistirma elemanlarina sahiptir. Bu elemanlar sayesinde karistirma etkinligi ve

karistmin homojenligi arttirilmaktadir.

Ekstriizyonun ardindan filamentler hava ile sogutularak katilastirildi ve graniil haline
getirildi. Hazirlanan TPS, uyumlastirict ve saf LDPE orneklerinin tamami biitiin
orneklerde ayni termal ge¢cmisi elde etmek icin ayn1 prosediir ve sicaklik kosullarinda
1s11 isleme tabi tutuldu. Ornekler, icerdikleri TPS, LDPE ve uyumlastirict miktarlarim
gosterecek sekilde kodlandi. Ornegin TPS703 6rneginde %70 TPS, %30 LDPE ve 3
phr uyumlastirict kullanilmistir.  Numune igerikleri ve kodlar1 Tablo 3.7°de

verilmektedir.
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Tablo 3.7 Hazirlanan karigimlarin bilesimleri

Numune TPS LDPE Uyumlastirica
Kodu (Agirhikea %) (Agirhik¢a %) (phr)
LDPE1000 0 100 0
*TPS1000 100 0 0
TPS800 80 20 0
TPS801 80 20 1
TPS803 80 20 3
TPS700 70 30 0
TPS701 70 30 1
TPS703 70 30 3
TPS600 60 40 0
TPS601 60 40 1
TPS603 60 40 3
TPS500 50 50 0
TPS501 50 50 1
TPS503 50 50 3

3.2.3. Karisimlarin film haline getirilmesi

Graniil haldeki 6rneklerin film haline getirilmesi i¢in paralel plakali sicak sikistirmali
(hot-press) kaliplama makinesi (Giilnar, Tiirkiye) kullanildi. Graniillere 175°C’de 120
saniyelik 1sitma ve 20°C’de 30 saniyelik sogutma adimi uygulandi ve 100 bar
sikistirma sonucunda film haline getirilen Oreklerdeki olasi hava kabarciklarini

onlemek i¢in basing aniden azaltilip arttirilarak olasi gazlar filmlerden uzaklastirildi.
3.3. Kullamilan Goriintiilleme Yontemleri

3.3.1. Polarize 1s1k mikroskobu

Polarize 151k mikroskobu, 1s1gmn kutuplastirilarak (polarizasyon) incelenecek 6rnege
gonderildigi ve optik mikroskoplarda goériinmeyen yapilarin polarize 1sik altindaki
farkli kirilma davranislar nedeniyle incelenmesine imkan taniyan bir tekniktir [53].
Bu tez kapsaminda ise TPS filmlerinin homojenligi ve plastiklesme 6zelliklerinin
belirlenmesi, nisasta graniillerinin dagilimi gibi &zelliklerin incelenmesi amaciyla
kullanildi. TPS filmleri, dijital kamera entegreli Nikon Eclipse LV 150L marka ve

modeldeki dijital kamera entegreli polarize 11k mikroskobu kullanilarak incelendi.
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3.3.2. Taramah elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron demetinin incelenecek
Oornege gonderilmesi ve Ornekten sagilan elektronlarin bir detektér yardimiyla
islenerek gorlintii olusturulmasi esasina dayanan gorlntileme yontemidir [53].
Numune yiizeyinin nanometrik boyutta incelenmesine olanak tanir. Bu tez kapsaminda
TPS filmlerinin plastiklestirilme basarilarinin incelenmesi, TPS/LDPE karigimlarinin
morfolojik &zelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanildi. Incelenen filmler siv1 azot ile
sogutularak kirildi, kirilan ylizeyler altin kaplanarak FEI Inc, Inspect S50 marka ve

model SEM cihazi kullanilarak goriintiilendi.
3.4. Kullamlan Analiz Yoéntemleri

3.4.1. X-Istm kirmmim difraktometresi (XRD)

X-Isin1 Kirmim Difraktometresi (XRD) malzemelerdeki kristal fazlarin kendine 6zgii
atom dizilimlerine bagl olarak fazlarin X 1sinlarin1 karakteristik bir diizende kirmasi
Ozelliklerini kullanarak kristallerin tanimlanmasi ig¢in kullanilan tahribatsiz bir
yontemdir. X 1sinlar1 kullanilarak yapilan analizlerde malzemedeki her kristal faz
karakteristik olarak kendine 6zgii bir X 1sin1 kiriim deseni olusturur ve bu kirinim

desenleri parmak izi gibi o kristali tanimlar [53,54].

Bu c¢alisma kapsaminda XRD, plastiklestirilmemis misir nisastasi ile TPS
numunelerinin  kristal yapilarinin  farkliliklarinin -~ karsilastirilarak — plastiklesme
ozelliklerinin tespiti amactyla kullanildi. X-Isin1 kirmim desenleri Thermo Scientific
ARL X'TRA, Cu Ka marka ve model spektrometre ile elde edildi. Tiim numuneler 25
°C'de ve tarama aralig1 20 = 10 ° ila 20 = 30° olacak sekilde ve 2°/dk goniometre hizi

ile analiz edildi.

3.4.2. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

DSC, malzemelerin termal Ozelliklerinin belirlenmesinde siklikla kullanilan
kalorimetrik bir cihaz olup, numuneye uygulanan 1s1 enerjisine karsilik numunenin
sicaklik degisiminin izlenmesi esasina dayanan bir yontemdir. Bu yontemde numune
isitilirken, sogutulurken ya da sicakliginin sabit tutulmast durumunda numune
tarafindan sogurulan ya da numuneden saliverilen 1s1 enerjisi miktar1 dl¢iiliir. Olgiilen

enerji miktarina karsilik 1s1 veya zamana bagl grafikler (termogramlar) elde edilerek
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malzemenin faz degisimleri, bu degisimler sirasindaki 1s1 transferi miktarlar1 gibi
termal ozellikler sonucu camsi gecis sicakligi, erime ve kristallenme sicakliklart gibi

veriler de elde edilir [53-56].

Bu ¢alisma kapsaminda, TPS numunelerinin plastiklesme etkinlikleri, plastiklestirici
tip ve miktarlarmin TPS {izerindeki etkilerinin incelenmesi ile TPS/LDPE
karisimlarinin - erime sicakliklari, kristalizasyon sicakliklar1 ve kristalizasyon
oranlarmin tespit edilerek numunelerin termal 6zelliklerinin belirlenmesi igin DSC
analizi uygulandi. Seiko, DSC 7020 marka ve model DSC cihazi, TPS numuneleri
icin azot atmosferinde 10°C/dk 1sitma ve sogutma hizlarinda oda sicakligi ile 200°C
arasinda ve TPS/LDPE karisimlari i¢in ise yine azot atmosferinde 10°C/dk 1sitma ve
sogutma hizlarinda 25°C ile 200°C arasinda kullanildi.

3.4.3. Termo-gravimetrik analiz (TGA)

TGA, malzemelerin termal Gzelliklerinin belirlenmesinde kullanilan ve malzemenin
termal bozunma davraniglarinin izlenmesinde siklikla bagvurulan bir yontemdir. Bu
yontemde genel olarak malzemenin sicaklik karsisindaki kiitle kayiplar1 incelenir.
Sabit bir 1sitma hizi ile 1sitilan numunenin agirhgr siirekli olarak Olgiilerek
malzemedeki kiitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak ya da sicaklik sabit
tutularak malzemedeki kiitle degisimleri zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir.
Boylelikle malzemenin sicaklik karsisindaki olasi reaksiyonlari, termal kararliligi,

bozunma davranis1 gibi ozellikler tespit edilerek, bozunma sicaklik tayini yapilir
[53,57].

Bu caligma kapsaminda ise numunelerin islenmesi sirasinda tercih edilen sicakliklarin
numunelerde termal bozunmaya sebebiyet verip vermedikleri, kullanilan
plastiklestiricilerin tiir ve miktarlarinin numunelerin termal 6zelliklerine etkileri ve
malzemelerin termal bozunma sicakliklarinin tespit edilmesi amaciyla TG analizi
kullanildi. Seiko, TG/DTA 6300 marka ve modeldeki termogravimetrik analiz (TGA)
cihazi, biitiin numuneler i¢in oda sicakligindan 550°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hizinda

ve azot atmosferinde kullanildi.

3.4.4. Reometrik analiz

TPS numunelerinin plastiklesme o6zelliklerinin tayini, plastiklestirici etkinliklerinin

tespiti ve karisim hazirlamaya uygun TPS 6rneginin kararlastirilmasi, TPS/LDPE
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karigimlarinin akis 6zellikleri, uyumlastiricilarin etkinliklerinin degerlendirilmesi igin
numunelerin reolojik 6zellikleri TA Instruments Discovery Hybrid Reometer-1 marka
ve modeldeki 25mm ¢apli paralel plakali dinamik rotasyonel reometre kullanildi.
Olgiimlerin tamami 180°C’de hava atmosferinde 1000 pm bosluk mesafesi ile
gerceklestirildi. ilk olarak numunelere zaman tarama testi (time sweep test)
uygulanarak Orneklerin test sirasinda termal bozunmaya ugrayip ugramadiklarinin
tespiti  gergeklestirildi. Reolojik testleri etkileyecek olumsuz bir durumun

saptanmamasi nedeniyle incelemelere devam edildi.

[lk olarak karisim hazirlamaya uygun TPS &rneginin belirlenmesi amaciyla drneklere
10 rad/s agisal frekansinda ve %1-10 uzama araliginda gerinim tarama testi (strain
sweep test) uygulandi. Bu test sonucunda tespit edilen lineer viskoelastik alan (LVA)
belirlendi ve bu alanda 6rneklere %1 sabit uzama oraninda ve 100-0.1 rad/s agisal

frekans araliginda frekans tarama testi (frequency sweep test) gergeklestirildi.

3.4.5. Cekme testi

Malzemelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde en sik kullanilan mekanik analiz
yontemidir. Eksenel germe yiikii altinda malzemelerin mekanik davraniglarini
belirlemek i¢in kullanilir. Genelde uzamanin bir fonksiyonu olarak malzeme {izerine
uygulanan yiik miktar1 hesaplanarak olusturulan grafikler degerlendirilerek malzeme
ile ilgili kopma yiikii, kopma uzamasi, maksimum kullanim yiikii, akma dayanimu,
elastiklik modiilii, ¢ekme dayanimi gibi nicel degerlerin hesaplamas: ve nitel

ozelliklerinin tespiti yapilir[53,54].

Bu tez ¢alismasinda hazirlanan film 6rneklerine Zwick 1kN marka modeldeki evrensel
test cihaz1 kullanilarak oda sicakliginda ve 50 mm/dk sabit ¢ekme hizinda ¢ekme
testleri uygulandi. Numuneler 0,5 mm kalinliginda, 10 mm genislik ve 100 mm

uzunlugundadir.

3.4.6. Su temas ag¢ilarinin (0) tespiti

Su temas agcis1, su damlaciginin kati yiizey lizerine damlatildiginda olusan ve kati ile
Su-buhar simir1 arasinda oSlgiilen acidir. Kat1 ile damlacik arasinda olgiilen ag1 0° ile
180° arasinda bir deger alir ve bu deger malzemenin hidrofilik ya da hidrofobik
0zelliginin bir dl¢iisiidiir. Kat1 yiizey su tarafindan 1slatilabiliyor ise temas agisi sifira,

1slatma olmuyor ise ac¢1 180°’e yaklasir. Eger 6<90° ise suyun yiizeyi 1slattig1 ya da
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malzemenin hidrofilik karakterinin baskin oldugu, 6>90° ise suyun yiizeyi 1slatmadigi

ya da malzemenin hidrofobik karakterinin baskin oldugunu gosterir.

Bu tez calismasi kapsaminda hazirlanan TPS/LDPE karisimlarinin su temas agilar
Attention Theta Lite, Biolin Scientific marka modeldeki optik tansiyometre cihazi ile
distile su kullanilarak oda sicakliginda ve numunelerden hazirlanan 100mm X 100 mm

X 0,1mm 6l¢iilerindeki film 6rnekleri tizerinden 6l¢iildi.

3.4.7. Biyobozunurluk o6zelliklerinin tespiti

Termoplastik nisasta ve karisimlarin biyobozunurluk ozelliklerinin tespit edilmesi
amaciyla, 1 mm kalinligindaki test numuneleri, topragin 20 cm altina gomiilerek
bekletildi. Toprak igeriginde, %23 milli tinlt toprak, %23 kum, %23 hayvan giibresi
ve %31 su bulunmaktadir. Oda sicakliginda, %60 nem miktarina kadar sulanan
topraktan alinan numuneler haftalik olarak topraktan g¢ikarilip saf su ile yikandi ve

kurutulup tartilarak kiitle kayiplart 6lgiildii.

Yiizdelik kiitle kayiplari, Denklem (3.1)’deki formiil kullanilarak hesaplandi.

Test Baslangicindaki Agirlik — Haftalik Olgiilen Agirlik o

% Kiitle Kaybt = 100

Test Baslangicindaki Agirlik
(3.1)
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4. BULGULAR

4.1. TPS Numunelerinin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda farkli oranlarda plastiklestirici ve plastiklestirici karigimlari
kullanilarak hazirlanan TPS 6rnekleri i¢inden, polimer karigimlarinin hazirlanmasina
uygun TPS Orneginin belirlenmesi igin, orneklerin morfolojik, reolojik, termal
ozellikleri ve X 1sin1 kirmim desenleri ile kristal yapilari incelendi. Elde edilen analiz
verilerinin birlikte degerlendirilmesi ile ¢alismanin sonraki agsamasinda kullanilacak

TPS 6rnegi belirlenerek polimer karigimlart hazirlandi.

4.1.1. Morfolojik ozellikler

Film haline getirilen ve polarize mikroskop kullanilarak yiizeyleri incelenen TPS
orneklerine ait goriintiiller Sekil 4.1°de verilmektedir. Farkli plastiklestirici ve
oranlarinin kullanildigr 6rnek goriintiileri incelendiginde plastiklestirici miktarinin
artisgina bagl olarak plastiklesmemis nisasta tanelerinin yogunluklari ve heterojen

dagilimlarinin azaldig goriilmektedir.

Sekil 4.1. TPS filmlerinin polarize mikroskop goriintiileri A:G20, B:G25, C:G30,
D:G20S10, E:G25S10, F:G30S05, G:G30S10, H:G35S05
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%40 plastiklestirici kullanilan G30S10 ve G35S05 orneklerinin yiizeylerinde
plastiklesmemis nisasta tanecik sayilarinin oldukg¢a diisiik oldugu, taneciklerin film
ylzeyi boyunca diizgiin dagildigi, aym1 zamanda topaklagmalarin olmadigi da

goriilmektedir.

Burada, kullanilan plastiklestirici miktarinin nisasta molekiillerinin kristal yapilarini
daha iyi bozarak yeni kristallerin olusumunu kolaylastirdigi, agirlikca %40’1n altinda

plastiklestirici  kullanilan 6rnek yiizeylerinde topaklanmalarin oldugu, bu

topaklanmalarin 6rnek yilizeyinde dalgalanmalara sebebiyet verdigi diistiniilmektedir.

Sekil 4.2. Saf nisasta (a) ve G30S10 (b,c) 6rneginin SEM goriintiileri

TPS filmleri arasindan secilen G30S10 6rneginin ve saf nisastanin SEM goriintiileri
Sekil 4.2°de verilmektedir. Farkli biiylitme oranlarinda incelenen ve film yiizeyinden
alinan goriintiilerde TPS yiizeylerinde plastiklesmemis nisasta tanecikleri ve bu

tanecikler ile saf nisasta tanecik boyutlarinin uyumlu olduklari gériilmektedir.

4.1.2. X-Istm difraksiyonu testi

Saf nisasta ve TPS orneklerine uygulanan XRD testi sonucu olusan difraktogramlar
Sekil 4.3’de verilmistir. Saf nisastanin kirmim deseninde 11,4°, 15,1°, 17,3° ve
23,1°°deki pikler, A-tip, monoklinik kristal sistemin varligin1 gostermektedir. A-tipi
kristal yapiya sahip monoklinik nigasta drneklerinin tipik misir nisastas1 oldugu dnceki
calismalarda da rapor edilmistir [58]. Misir nigastasinin 1s1l islemler kullanilarak TPS
haline getirilmesi sirasinda kristal yapiin bozulmasi ve amiloz birimlerinin yeni
kristaller olusturmasi beklenir [59]. TPS o6rneklerinde 13,1° ve 19,9° civarinda giiglii
piklerin oldugu goriilmektedir. Bu piklerin, gliserin ile kompleks olusumu sonucunda
Vh-tip amiloz kristalleri oldugu raporlanmistir [60]. Aymi zamanda saf muisir

nigastasina ait A tipi kristallerinin TPS halindeki 6rneklerin desenlerinde gériinmedigi,
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bu durumun da dogal misir nisastasinin kristal yapisinin ekstriizyon sirasinda biiyiik
oranda bozuldugunu kanitlar nitelikte oldugu diistiniilmektedir [61]. EK olarak TPS
orneklerine ait XRD desenlerinde Eh-tip kristallere ait pikler de goriinmemektedir. Bu
durumun, 180 °C tizerindeki sicakliklarda ya da 1sil islem siiresinin (residence time)
¢ok uzun olmasina bagli nisasta tane tahribatinin yiiksek oldugu uygulamalarda ortaya
ciktig literatiirde rapor edilmistir [21,62]. TPS 6rneklerinin hazirlanmasinda diisiik
sicaklik tercih edildiginden Eh-Tip kristallere ait pikler gériinmemektedir [21].

M

Misir Nisastasi

G20

.

G25

G30
G30S05
G30s10

10 15 20 25 30
20

Bagil Pik Yogdunludu (Relative Intensity)

Sekil 4.3. XRD difraktogramlar:

4.1.3. Diferansiyel taramah kalorimetre analizi (dsc)

TPS &rneklerine uygulanan DSC analizi sonucu elde edilen termogramlar Sekil 4.4°te,
erime sicakliklar ile hesaplanan erime entalpileri de Tablo 4.1°de verilmektedir. Tlk
olarak TPS regetelerindeki artan plastiklestirici miktarna bagli olarak erime
sicakliklarinda azalma gozlemlenmektedir. Bilindigi tizere plastiklestiriciler, saf
nisastanin zincirleri arasindaki hidrojen bagi etkilesimlerini zayiflatip, nigasta
zincirleri arasina girerek fonksiyon gosteren bilesiklerdir. Bu fonksiyonlar: nedeniyle
de erime-yumusama-plastiklesme olaylarinin daha diisiik sicakliklarda ve daha kolay

gerceklesmesine olanak saglamaktadirlar.
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Sekil 4.4. TPS 6rneklerinin DSC termogramlari

Termogramlarda izlendigi iizere termoplastik malzemeler igin gegerli bir sicaklik
araliginda gozlenen erime olaymm, TPS icin de gecerli oldugu, erimenin
plastiklestirici tipi ve miktarina bagl olarak farkli sicaklik araliklarinda gergeklestigi
sOylenebilir. Erimenin basladigi sicaklik (onset) ve isleme ait pikin tepe (maksimum)
noktalarindaki degerlere bakildiginda, genel olarak yalnmizca gliserol kullanilarak
hazirlanan 6rneklerin daha yiiksek baslangic ve tepe noktasi sicaklik degerlerine sahip
oldugu goriilmektedir. Plastiklestirme sirasinda sorbitoliin ikinci bir bilesen olarak
kullanilmastyla bahsi gecen bu sicakliklarin distiigli gézlemlenmektedir. Bu durum,
sorbitol ve gliserinin birlikte kullanilmasinin yalniz gliserine oranla nisasta ile daha
kolay etkilesime girebildigi, diisiik sicakliklarda dahi nisasta zincirleri arasindaki
hidrojen baglarin1 zayiflattigi, zincirler arasina girerek saf nisastayr daha etkin

plastiklestirerek TPS eldesine imkén sagladigini ortaya koymaktadir.

Tablo 4.1. TPS orneklerinin erime sicakliklar1 ve erime entalpileri

Ornek Kodu Tm (°C) Anm (3 g7H)
G20 179,45 3,67
G25 167,15 3,76
G30 165,59 9,20
G20S10 175,90 5,78
G25S10 162,39 15,49
G30S05 168,86 23,86
G30S10 153,81 41,45
G35S05 151,42 32,74
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TPS 6rneklerinin DSC termogramlarindan hesaplanan ve erime entalpi degerlerinde
ilk olarak entalpi degerleri ile plastiklestirici miktarlar1 arasindaki baglant1 dikkat
¢ekmektedir. TPS’de kullanilan plastiklestirici miktar1 arttik¢a erime entalpilerinin de
dogru orantili olarak arttigi goriilmektedir. Mano vd.’nin hazirladiklar1 TPS
orneklerinin DSC analizinde plastiklestirici miktarindaki artisin entalpi artigina yol
actigimi raporlanmaktadir, ayni artig davranisi De Souza vd.’nin gergeklestirdigi
calismada da gorilmektedir [63,64]. Erime sicakliklarindaki azalma, artan
plastiklestirici miktarinin, plastiklestirmeyi daha etkin hale getirmesi sonucu erime
entalpilerinde de artis olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Erime entalpisi, temelde erime
sirasinda malzemenin sogurdugu 1s1 enerjisi olarak tanimlanabileceginden, bu degerin
gorece yliksek olmasi saf nisastadaki daha fazla zincirin plastiklestirildigi ya da
erimeye baslatildig1 yoniinde degerlendirildiginde, plastiklestirme isleminin etkinligi
konusunda fikir vermektedir. Yiiksek erime entalpisi ¢ok daha etkin plastiklesmis bir
nisastanin varligina isaret eder ve tercih edilen yontemin verimini ortaya koyar. Bu
yaklagimla kullanilan farkli tip ve miktardaki plastiklestiricinin etkinligi agisindan
erime entalpisi bir kriter olarak secilirse, 6ncelikle gliseroliin tek basina kullanilmasi
yerine gliserol+sorbitol ikilisinin sinerjitik bir etki ile ¢ok daha verimli sonuglara
ulagsmaya imkan sagladig1 sylenebilir. Gliserol ve sorbitoliin birlikte kullanilmasiyla
toplam plastiklestirici miktarindaki artigin erime entalpisi degerlerini yiikselttigi, buna
karsin gliserol:sorbitol oranindaki degisimin bu artis ile dogrudan bir baglantiya sahip
olmadig1 sOylenebilir. G30S10 kodlu TPS 6rnegi ise diger 6rneklere kiyasla sergiledigi
yiiksek erime entalpisi ile plastiklestirme islemi agisindan tiim alternatifler arasinda en
uygun ve verimli se¢im olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ayn1 zamanda G30S10 kodlu TPS
orneginin, diger 6rneklere kiyasla erimenin basladigi sicaklik (onset) degeri olarak en
diisiik ve maksimum pik olarak da ikinci en diisiik degeri sergilemesi, bu sonucu
destekler nitelikte bulgular olarak degerlendirilmektedir. Sonug olarak G30S10 kodlu
TPS 6rnegi daha iyi plastiklestirme saglanan 6rnek ve erime sicakliginin diistikliigii

nedeniyle LDPE ile harmanlama i¢in en uygun 6zellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir.

4.1.4. Termo-gravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) polimer malzemelerin termal dayanimlarini ortaya

koymak i¢in uygun oldugu kanitlanan bir analiz olarak siklikla kullanilan bir
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yontemdir. Uygulanan 1s1 ile bozunmanin hangi sicakliklarda basladigi, ayrismalarin
tip ve niteligi ile ilgili elde edilen bilgiler polimerlerin islemesinin optimizasyonu igin

cok onemli bilgiler olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 4.5. TPS orneklerinin TGA termogramlari

TPS 6rneklerinin ait Sekil 4.5.”deki TGA termogramlarinda ilk kiitle kaybinin 150 °C
basladig1 goriilmektedir. Gliserol ve sorbitole ait kaynama noktalari sirastyla 290 °C
ve 295 °C civarindadir, buna bagli olarak da gozlenen bu ilk kiitle kayiplarinin
yapidaki nemin uzaklasmasi sonucu gergeklestigi degerlendirilebilir. Saf nisasta,
gliserol ve sorbitol temel olarak yapilarindaki hidroksil gruplart nedeniyle oldukga
higroskopik bir 6zellik sergileyen bilesiklerdir. Bu nedenle 1s1l islem oncesinde ve
sonrasinda ortam nemine maruz kalarak yapilarinda belli oranda su tutabilmektedirler.
Literatiirde gliserol/su sistemleri ile ilgili distilasyon ¢aligmalarina bakildiginda 149,3
°C sicaklik degerinde molce %99,64 oraninda su igeren bir azeotrop olusumu rapor
edilmektedir, bu deger ¢alismamizda gozlenen bu ilk kiitle kayb1 sicakligini destekler
niteliktedir [65,66].

4.1.5. Reolojik ozellikler

Numunelere uygulanan frekans tarama testinde elde edilen G’ ve G*’ degerlerinin
acisal frekansin bir fonksiyonu olarak sunuldugu grafikler Sekil 4.6.’da verilmektedir.
Grafiklerde, beklenildigi iizere yiiksek agisal frekans bolgesinde yiiksek, diisiik agisal
frekans bolgesinde ise daha diisiik modiil degerleri gozlemlenmektedir. Modiil
degerlerindeki bu degisim viskoelastik yapinin relaksasyon karakteri ile
aciklanmaktadir [67,68]. Ayrica bazi 6rnekler diisiik frekans bolgesinde, literatiirde

katims1 davranis (solid-like behaviour) olarak tanimlanan davranisi gostermektedir.
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Plastiklesmemis nisastanin kat1 davranigi gostermesi, testin yapildigi sicakliklarda
beklenilen bir sonugtur. Ancak plastiklestiricilerin etkin galisma O6zelliklerine gore
nisasta zincirlerinin esnetilmesiyle, modiil degerlerinin azalmasi da beklenmektedir.
Bu 6zellik kullanilarak da plastiklestirici etkinliklerini degerlendirmek miimkiin
olmaktadir. Reolojik arastirmalarin ¢ogu G’ degerlerinin mikroyap1 ve viskoelastik
degisimlere karsi daha hassas oldugunu agiklamaktadir [46,69]. Bu nedenle
plastiklestirici  etkinliklerinin ~ degerlendirilmesinde  6zellikle G’  degerleri
yorumlanmugtir. Sekil 4.3.’de G’ degerlerinin degisimi incelendiginde yapiya sorbitol
katilmasi ile modiil degerlerinin 6nemli dl¢iide azaldigi goriilmektedir. Bu noktada
sorbitol ve gliserol karisiminin, tekli plastiklestirici kullanimina gore daha etkili

oldugu degerlendirilmektedir.

—A-
A
_A—A a4
A»A""'A"AJA == N
—b—2— ——=0"
— N L~ A
< +—9 © A
—§— o
f‘:/lO5 i B B B B I e et == =2 5 =10°4 A A"
[} == p—p=——" ) P
3 =1 A"
8 3 g g—e—t—0—9""°
g < r—x—t—%
° Fa—G20 = =3 ;
=3 -v—G25 = —4—9 ¢ %
] G630 8 $=g—g—p—9—1=t et
G20S10 ——h— k¥
625510 *
10* (-e— G30s05| 10*
[+ G30S10
[-*— G35505
T T T T T T T
10t 10° 10! 10? 10" 10° 10*
Agisal Frekans w (rad/s) Agisal Frekans w (rad/s)

Sekil 4.6. TPS orneklerinin G’ ve G*” degerlerinin frekansa bagli degisimleri

Reolojik verilerin degerlendirilmesinde onemli noktalardan biri de disiik frekans
bolgesindeki modiil degisimlerinin egimidir. Normal sartlarda, frekansin azalmasi ile
her iki modiiliin de G’~w?, G’ ~n? iliskisi ile degisimi beklenir. Ancak kat1 ya da
katimsi davranig gosteren bir malzemenin, viskoelastik yapida bulunmasi durumunda
modiil degisimlerinin frekanstan daha bagimsiz hareket etmesi beklenir. Bu durumda
iyi plastiklestirilmis bir numunenin diisik frekans bolgesinde, modiil degerindeki
azalmay1 korumasi beklenir. Bu nedenlerle, diisiik modiil degerleri de dikkate alinarak

G30S10 6rneginin en iyi sekilde plastiklestirildigi kanisina varilmaktadir.

Polimer karigimlarinin eriyik isleme ile hazirlanmasinda, es-siirekli faz morfolojisinin
istiinliikleri  birgok c¢alismada raporlanmaktadir. Buna gore es-Siirekli faz
morfolojisinin olusabilmesi i¢in teorik olarak polimerler karisimlart hazirlanirken es

hacim ve es viskozitedeki bilesenler kullaniimalidir.
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Bu bilgilere gore, numunelere uygulanan reolojik analizlerden elde edilen veriler
kullanilarak hazirlanan viskozite-kayma hizi (shear rate) grafigi Sekil 4.7°de
verilmektedir. Sekilde verilen viskozite-kayma hizi grafiginde G30S10 ornegi ile
LDPE GO03-5 orneginin yiiksek kayma hizlarinda vizkozitelerinin es hale geldigi
goriilmektedir. Bu iki 6rnegin uygun sartlar ve oranlarda harmanlanmasi ile es siirekli

faz morfolojisinin olusturulabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.7. TPS orneklerinin viskozite-kayma hizi grafigi

TPS numunelerine uygulanan morfolojik, termal, reolojik ve X-1sim1 kirinim testleri
sonuclarinin  birlikte  degerlendirilmesi ~ sonucu, polimer  harmanlarinin
hazirlanmasinda kullanilacak en uygun 6rnegin, %30 gliserin ve %10 sorbitol igeren
G30S10 kodlu ornek oldugu kanaatine varildi. Polimer harmanlari bu Ornek ile
hazirlandi. Caligsmanin bundan sonraki kisminda ise bu 6rnek, polimer harmanlar1 ile

benzer yontem kullanilarak %100 TPS ve 0 phr uyumlastirici igerigini gostermek

amactyla TPS1000 olarak kodlandi.
4.2. Polimer Karisimlarimin Karakterizasyonu

4.2.1. Morfolojik ozellikler

TPS/PE polimer karisimlarindan film haline getirilerek hazirlanan ve sivi azot ile
sogutulmasindan sonra kirillarak altin kaplanan numunelere ait secilmis SEM

goriintiileri Sekil 4.8.”de verilmektedir. Kirllma yiizey morfolojilerinin incelenmesiyle
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agirlikca %80 ve %70 oranlarinda TPS i¢eren TPS800 ve TPS700 kodlu TPS/LDPE
karisimlarinin - damlacik-matris morfolojisinde oldugu goézlemlenmektedir. Bu
orneklerin goriintiilerinde ayrica karisimdaki minor faz olan LDPE damlaciklarinin
ornek hazirlama sirasindaki kirma islemi neticesinde ugradigi deformasyon sonucu
iplik¢ik formunda goézlenmesi de dikkat g¢ekicidir. Yine aynmi Orneklerin ylizey
morfolojilerinde polimer karisiminin ana bileseni olan TPS’nin yapisindaki nisastanin
taneciklenme ve topaklanma igermemesi ve homojen bir termoplastik goriiniimiinde
oldugu sdylenebilir. Burada TPS/LDPE karigimlarinin eriyik isleme yontemleriyle
hazirlanmasi1 sirasinda kullanilan sicaklik ve basing profillerinin hem karisimin
hazirlanmasinda yeterli oldugu hem de daha once plastiklestirilen TPS’nin fiziksel

yap1 ve Ozelliklerine olumsuz bir etki gostermedigi not edilmelidir.

Polimer karigimlarinin nihai morjolojisi, eriyik isleme sirasindaki sicaklik ve basing
profili, karisimi olusturan bilesenlerin molekiil agirliklart ve zincir dallanmalari
nedeniyle sergiledigi viskoelastik akis 6zelligi, ayrica tasidigi fonksiyonel gruplar ve
bunlara bagli sahip olunan polarite degerleri gibi pek ¢ok parametreye baglidir. Ancak
karisimdaki bilesenlerin miktarlari, morfoloji izerinde daha belirleyici bir rol iistlenir.
Digerlerine gore diisiik oranda kullanilan ve damlacik formunda bulunan mindr fazin,
polimer karisimindaki oranmin kademeli olarak artirilmasi ile minér faz, belli bir
noktadan sonra damlaciklarin biiyiimesi sonucu diger faz ile temas eder ve birlesir. Bu
mikro yapisal doniisiim morfolojik terminolojide damlacik-matris morfolojisinden es-

stirekli morfolojiye ge¢isi anlatan “faz doniisiim noktas1” seklinde adlandirilir.

Buna gore, hazirlanan polimer karisimlarinda TPS miktarinin agirlik¢a %60 ve %50
oranlarinda kullanildigr TPS600 ve TPS500 kodlu 6rneklerin SEM goriintiilerinde,
TPS800 ve TPS700 6rneklerinden farkli olarak damlacik-matris morfolojisinden es-
stirekli morfolojiye gecis goriilmektedir. Calismanin temelinde yer alan es-siirekli
morfolojiye ulagsma hedefi i¢in, diger parametrelerin degismemesi durumunda,
bilesimdeki miktarlarin belirleyici oldugu ve hedeflenen morfolojiye erismek ig¢in
agirlikca %60 ve %50 oranlarinda TPS igeren polimer karigimlarinin uygun olacagi

degerlendirildi.
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Sekil 4.8. a,b TPS800, ¢,d TPS700, e,f TPS600 ve g,h TPS500 karisimlarina ait SEM
goriintiileri

4.2.2. Termal ozellikler

Polimer karigimlarinin  kullanildigi  farkli uygulamalarda sergiledikleri nihai
performans ve karakteristik davraniglari; 1s1l Ozellikler, yogunluk gibi fiziksel
Ozellikler basta olmak tiizere karisimdaki bilesenlerin kendine has Ozelliklerini
karisimin yapisina tagimasi da belirler. Sinerjistik etki sonucu pozitif ya da istenmeyen
etkiler sonucu negatif sapma seklinde istisnai performanslarin goriildiigii polimer
karisimlarinin 6zelliklerini, kendini olusturan bilesenlere ait 6zelliklere ve bilesenin

PR

karisimdaki miktarlarina bagl olarak degistigi bilinmektedir.
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Hazirlanan TPS/LDPE karisimlarmin  DSC  yontemi ile Saptanan 1sil  gegis
sicakliklarina ait Sekil 4.9°da verilen degerlerine bakildiginda bu durumun karsimiza
ciktigr goriilmektedir. Sonuglara bakildiginda karigimlarin erime ve yeniden
kristallenme sicakliklarinin bilesenlerin erime ve yeniden kristallenme sicakliklari
arasinda degistigi gorilmektedir. Saf TPS ve LDPE numunelerine ait 1s1l gegis
degerleriyle sinirlarin ¢izildigi ve diger orneklerin 1s1l gecis sicakliklarinin da bu
sinirlar i¢inde bir dagilim gosterdigi, ayrica LDPE miktarinin artisina bagli dogru
orantili olacak sekilde, yapiya giren LDPE’nin 6zelliklerini polimer karigimina aktarir

sekilde 1s1] gecis degerlerinde azalmanin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9. PE, TPS ve hazirlanan TPS/LDPE polimer karigimlarinin termal gegis
sicakliklar

LDPE, TPS ve TPS/LDPE polimer karisimlarinin Sekil 4.10°da ve Tablo 4.2 de verilen
bozunma sicakliklarinda, 1s1l gecis degerlerinde gozlenen egilimin burada da ortaya
ciktig1, degerlerin LDPE ve saf TPS 6rneklerine ait sinir degerleri arasinda dagilim
gosterdigi ve polimer karigimlarinda artan LDPE bilesiminin beklenildigi gibi

karisimlarin bozunma sicakliklarini da arttirdigi gézlemlenmektedir.

TPS/LDPE karisimlarna ait bozunma sicakliklar1 ile erime sicakliklar1 arasinda
minimum 140 °C fark oldugu, bu farkin da karisimlarin hazirlanmasi sirasinda
kullanilan sicaklik profili ile geleneksel eriyik isleme yontemleri kullanilarak

kolaylikla islenebilecegi sonucuna ulagilmaktadir.
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Tablo 4.2. PE, TPS ve hazirlanan TPS/LDPE polimer karisimlarinin 1s1l gegis ve
bozunma sicakliklar

?{;:;ﬁ Tm (OC) Tc (OC) Td Onset Td Ofset Xc (%)
LDPE1000 114,7 82 420 479 53
*TPS1000 153,8 93 270 450 -

TPS800 136,6 91 280 478 17

TPS801 135,9 88 293 481 43

TPS803 135,8 90 295 478 67

TPS700 133,8 93 320 478 21

TPS701 133,3 93 320 480 36

TPS703 132,2 92 320 481 41

TPS600 130,5 92 314 480 25

TPS601 129,9 91 320 480 27

TPS603 129,6 88 315 481 45

TPS500 128,4 93 316 480 27

TPS501 128,2 93 306 479 30

TPS503 128,6 93 321 480 34

Tablo 4.2’de verilen kristalizasyon oranlarinda ise karisimlardaki LDPE oraninin
artmasina bagl olarak kristalizasyon oranlarinin dogru orantili oldugu, uyumlastirici
kullanilan 6rneklerin kristallenme oranlarin digerlerine gore daha yiiksek oldugu

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.10. PE, TPS ve hazirlanan TPS/LDPE polimer karisimlarinin bozunma
sicakliklar
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4.2.3. Mekanik ozellikler

Kullanilan saf LDPE, eriyik isleme ile tiretilen TPS ve farkli oranlardaki karigimlarina
ait elastik modiil ve kopma uzamasi degerleri Sekil 4.11, ¢ekme dayanimlar1 Sekil

4.12’de ve degerlerin tamam1 Tablo 4.3°de verilmektedir.

Polimer karigimlarin mekanik 6zelliklerinin; bilesimdeki polimerlerin miktarlarina
bagli olarak degismesi ve 6zel etkilesimler disinda dramatik hareketler yerine dogrusal

degisikliklerin gézlemlenmesi beklenir [70-72].

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°deki grafiklerde orneklerin elastik modiilleri ile ¢ekme
dayanimlarimin, bilesimdeki LDPE miktarina bagli olarak dogrusala yakin sekilde
artis1 gorilmektedir. Ancak %60 TPS igeren TPS600 6rneginin elastik modiil ve
¢ekme dayaniminda dogrusalliktan sapan bir artis gozlemlenmektedir. Bu farkliligin
morfolojik incelemelerde de karsilasilan es-siirekli faz yapisinin bir sonucu olarak

karsimiza ¢iktig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.11. PE, TPS ve hazirlanan TPS/LDPE polimer karigimlarinin elastik modiil
ve kopma uzamasi degerleri

Dogrusal davranisin aksinde bir artis ile karsimiza ¢ikan elastik modiil degerleri ayrica
uyumlagtirict miktarinin elastik modiil lizerindeki etkisinin incelendigi Sekil 4.13’de;
%60 TPS kullanilan karisimin elastik modiiliiniin  dramatik artis1 olarak da
gbzlemlenmektedir. TPS600 6rneginin uyumlastirict miktarina baglh elastik modiil
degeri, TPS500 6rnegine yakin degerler gostermektedir. Calismanin nihai hedefindeki

es-siirekli faz morfolojisinin, mekanik Ozellikler tizerindeki etkisiyle aralarinda
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agirlikca %10’luk bilesim farki bulunan TPS600 ve TPS500 orneklerinin elastik

modiil degerleri birbirine yaklagmaktadir.
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Sekil 4.12. PE, TPS ve hazirlanan TPS/LDPE polimer karisimlarinin gekme
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Sekil 4.13. TPS/LDPE karigimlarinda kullanilan uyumlastirict miktariin elastik

modiil uzerindeki etkileri
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Tablo 4.3. PE, TPS ve TPS/LDPE polimer karisimlarinin elastik modiil, kopma

uzamasi ve ¢cekme dayanim degerleri.

E &B oM

Numune Kodu (Elastik (Kopma (Cekme
Modiil) MPa Uzamasi) % Dayanimi) MPa

LDPE1000 95,9 313 12,0
*TPS1000 18,5 89 5,65
TPS800 30,2 91 6,39
TPS801 36,2 93 6,54
TPS803 37,0 94 6,66
TPS700 40,3 110 6,70
TPS701 41,1 116 6,89
TPS703 441 121 7,02
TPS600 51,8 115 7,68
TPS601 56,5 118 7,86
TPS603 60,9 130 8,14
TPS500 60,5 125 8,76
TPS501 61,3 140 8,90
TPS503 62,0 145 9,02

4.2.4. Reolojik ozellikler

Reolojk analizlerde test siiresi boyunca Orneklerin maruz kalacaklari viskoz
deformasyonun en aza indirilerek verilerin daha giivenilir hale getirilmesi i¢in frekans

tarama testinde uygulanan acgisal frekans yiiksekten diisiige dogru uygulandi.

Reolojik grafiklerin degerlendirilmesi de yine yiiksek frekanstan diisiik frekansa dogru
yapildi. Numunelerdeki deformasyon nedenli enerji depolama yetenegi ya da baska
bir anlatimla elastik deformasyonu gosteren depolanan modiil (G’) degerlerinin agisal
frekansin bir fonksiyonu olarak gosterildigi grafikler incelendiginde yiiksek

frekanslarda biitiin 6rneklerin benzer davranig gosterdigi goriilmektedir. Bu durumda

orneklerin  tamamiin  yiiksek frekanslarda katimsi davranis  sergiledigi
distiniilmektedir.
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Sekil 4.14. TPS harmanlarinin G” ve G”’ degerlerinin frekansa bagli degisimler
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Frekansin azalmasina bagl olarak LDPE, terminal bdlgedeki polimerlerin klasik
viskoelastik karakterini gosterirken, TPS 6rnekleri ise kompozisyonlarina bagli olarak
frekanstan bagimsiz bir davranisa dogru gecis sergilemektedir. TPS1000 6rneginin
tamamen frekanstan bagimsiz bir davramis (Solid-like behavior) sergiledigi
diisliniilirse, TPS miktarinin artmasi ile 6rneklerde beklenen degisimin gerceklestigi

de goriilmektedir.

Numunelerdeki molekiiller arasi siirtinme nedeniyle agiga ¢ikan 1s1l enerji
kayiplarinin bir gostergesi olan kayip modiil degerlerinin ise depolanan modiil
degerlerinin tersine ¢ok daha diizensiz bir degisim gosterdigi goriilmektedir. Birgok
calismada, yapisal ve viskoelastik degisimlere G’ degerlerinin, G’ degerlerine gore
cok daha hassas oldugu raporlanmis olsa da, bu ¢alisma kapsaminda G’’ degerlerinin
degisimi de degerlendirilmistir. Grafiklerde yiiksek frekans bolgesinde TPS800
disindaki 6rneklerin benzer modiil degerlerine sahip olduklar1 da goriilmektedir.
Frekansin azalmasi ile TPS800 6rneginde en diisiik G’ degeri gbzlemlenirken, en
yikksek modiil degerinin ise TPS700 kodlu LDPE/TPS karisimi oldugu da
goriilmektedir. TPS800 6rneginde goriilen en diisiikk G** degerinin bu konsantrasyonda
temel fazin TPS ile olusturulmasi ve TPS700°deki yiliksek modiil degerlerinin ise
TPS600°de saglanan es siirekli fazin, eriyik fazda TPS700’de de devam etmesi ile
aciklanabilmektedir. SEM goriintiilerinde yalniz TPS500 ve TPS600°de izlenen es
stirekli faz morfolojisinin, soguma sirasinda TPS700’de daha kararsiz olan lokal es
stirekli faz morfolojisinin tekrar damlacik-matris morfolojisine geri donmesi sonucu

oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.15. Viskozite degerlerinin kesme hizina bagli degisimi
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Es siirekli fazin degerlendirilmesi i¢in en onemli gostergelerden biri olan eriyik
viskozitelerinin kesme hizina bagli bir fonksiyon olarak sunuldugu grafik Sekil
4.15°de verilmistir. Es. 2.2°ye gore yapilan hesaplamalarda 10 kesme hizi degeri i¢in
agirlikca TPS/LDPE: 64/36 oraninda es siirekli fazin olugmasi beklenmistir. Bu
noktada TPS600 ile TPS700 6rneginin bu kritik orana yakin olmas1 sonucu, TPS700
ornegi i¢in eriyik fazda es-siirekli fazin olusabilecegi kanisi desteklenmis olmaktadir.
Numunelere ait viskozite-kesme hizi iligkisi Sekil 4.15 ile degerlendirildiginde, 6lgtim
yapilan 0.1-100 s kesme gerilimi araliginda drneklerin kesme incelmesi davranisi
gosterdigi goriilmektedir. Grafigin dikkat ¢eken bir diger noktasi ise TPS miktarinin
artmasina paralel olarak kesme incelmesi davranisinin daha etkili hale geldigidir ve
diisiik kesme geriliminde, viskozite degerinin ¢ok hizli bir sekilde azaldigi da
gozlemlenmektedir. Bu davranis ile yaklasik 10 s* kesme geriliminde ve sonrasinda
tiim karisimlarin benzer viskozite degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Ozellikle
orta ve yiiksek kesme geriliminin etkin oldugu ekstriizyon ya da enjeksiyon gibi 1s1l
isleme yontemleri ile yiiksek oranda TPS igeren karisimlarin da islenebilecegi

Oongoriilmektedir.

4.2.5. Su temas agcilari

Analizler sonucu optimize edilen TPS ve saf LDPE numuneleri kullanilarak eriyik
karnistirma ile elde edilen 6rneklerin su temas acilarina ait degerler Sekil 4.16°da
verilmektedir. Saf haldeki LDPE 6rneginin su temas agist 95.07° olarak 6l¢iildii. Bu
deger LDPE’nin sahip oldugu apolar yap1 sonucu, su temasinda olusturdugu agilarinin
yuksek degerler sergiledigi bilinmektedir. TPS1000 kodlu saf TPS ve eriyik
harmanlama ile LDPE matrisine dahil olan TPS bilesimindeki nisasta, gliserin ve
sorbitol yapilarindaki -OH grubu gibi fonksiyonel gruplarin, su ile etkilesimleri
arttirict etki gostermesi beklenmektedir. Sonuglarda, en diisiik temas agisinin saf
TPS’de goriildiigii ve polimer karisimlarinda ise artan TPS oranina bagli olarak temas
acilarinin diisme egilimi sergiledigi goriilmektedir. Ayrica film 6rnekleri {izerinde
farklt noktalardan gerceklestirilen ol¢iim sonuglarmin birbirine yakin degerler
sergilemesi de, LDPE/TPS karigimlarinin homojen yiizey 6zelliklerine sahip oldugunu

da kanitlar niteliktedir.
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Sekil 4.16. Orneklerin su temas agilari

4.2.6. Biyobozunurluk ézellikleri

TPS orneklerine uygulanan biyobozunma testi sonucunda Olgiilen agirliklardan
Denklem 3.1°e gore hesaplanarak olusturulan haftalara goére ytizdelik kiitle kayiplar
Sekil 4.17°de verilmistir. TPS 6rneklerinin yapisinda bulunan nisasta, gliserol ve
sorbitol gibi bilesenler, biyobozunurluklar1 ile bilinen malzemelerdir. Toprak altinda
bekletilerek uygulanan biyobozunma testlerine ait verilere bakildiginda, tiim
orneklerin ilk haftada baslangi¢ kiitlelerinde %50’lere varan bir azalma ile geriye kalan
kiitlenin de takip eden iki haftalik zaman diliminde olmak {izere toplamda ii¢ haftalik

bir periyotta yapisal biitiinliiklerini kaybederek tamamen bozunduklari goriilmektedir.

Ayrica hazirlanan TPS 6rneklerinin plastiklestirici bilesimleri géz oniine alindiginda,
sorbitol icermeyen G20, G25 ve G30 kodlu 6rneklerinin bozunma hizlariin sorbitol
kullanilan 6rneklerine gére daha hizli oldugu da dikkat ¢cekmektedir. Bilesiminde esit
oranda plastiklestirici (gliserol ve/veya sorbitol) iceren Orneklerden sadece gliserol
iceren Ornekler, gliseroliin beraberinde sorbitol de iceren orneklerin 2 haftalik bir
stirede erisebildigi bozunma miktarlarina veya daha yiiksek degerlere 1 haftalik bir

periyotta ulagabilmektedir.

Bu sonuclardan sorbitoliin gliserole kiyasla TPS orneklerinin bozunma kinetiginde
inhibe edici Ozellik sergiledigi ve bozunma hizinin kontrolii i¢in TPS’i olusturan
plastiklestiricilerinin tliri ve bilesim oranlarinda degisikliklerin yapilabilecegi

ongoriilebilmektedir.
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Sekil 4.17. TPS Numunelerinin biyobozunma 6zellikleri

TPS/LDPE karisimlarina uygulanan biyobozunma testinde haftalik olarak olgiilen
agirliklara gore olusturulan kiitle kayb1 grafigi Sekil 4.18.’de verilmektedir. Ayn
grafikte karsilagtirma amaciyla test uygulanan ve endiistriyel olarak tarim
uygulamalarinda malglama i¢in tretilen farkli oranlarda LDPE ve biyobozunur
malzeme iceren Ve ilgili grafikte ENDO1 ve ENDO2 kodu ile verilen iki farkli film
ornegi icin de veriler bulunmaktadir. Grafige bakildiginda artan TPS oranina bagh
olarak bozunma hizlarindaki belirgin artis 6n plana ¢ikmaktadir. TPS esaslt polimer
karisimlarinda biyobozunurluk 6zelliginin bilesimdeki TPS miktarina siki sikiya bagh

oldugu gerceginin sonuglarda tekrardan dogrulandig: sdylenebilir.

Ayrica hazirlanan TPS/LDPE polimer karigimi rneklerinin TPS bilesimleri goz 6niine
alinarak kiyaslamali bir inceleme yapildiginda, TPS800 kodlu 6rneginin 11. hafta
sonundaki bozunma degeri %75 oranimna ulasabilirken, TPS600 ve TPS700 kodlu
ornekleri i¢in ayni zaman dilimindeki bozunma degerinin yaklasik %30 seviyesinde
oldugu goriilmektedir. Grafikten elde edilen en 6nemli sonuglardan birisi de bozunma
kinetiginin zamana bagl olarak degisimi oldugu sdylenebilir. TPS600 kodlu 6rnek
haricindeki diger 6rneklerin bozunma hizlarinin siirecin basinda en yiiksek seviyede
seyrettigi ilerleyen asamalarda ise bir plato karakteristigi sergiler nitelikte bozunma
hizlarinda bir azalma oldugu tespit edilmektedir. Genel egilimin tersine istisnai olarak
TPS600 kodlu 6rnek ise bozunma siireci esnasinda zamana bagli kiitle kayb1 agisindan

oldukca dogrusal bir karakter sergiledigi dikkat c¢ekicidir. Calismanin temel hedefi

47



olan TPS/LDPE polimer karigimlarinda ulasilacak es-siirekli morfoloji ile mekanik ve
diger fiziksel ozelliklerden taviz vermeden yiiksek miktarda TPS kullanimina imkan
saglamasi ile daha g¢evreci ve daha ekonomik biyobozunur 6zellik tasiyan filmlerin
eldesine imkan vermektedir. Bunlarin yaninda hazirlanan TPS600 kodlu &rnegimize
ait bozunma kinetigi karakteristiine bakilarak, bu 6rnegin sahip oldugu es-siirekli
morfolojinin bozunma kinetigi {izerinde kontroliin saglanmasi adina bir énemli bir
parametre olarak kullanilabilecegi ¢calismanin en énemli ¢iktilarindan biri olarak not

edilmelidir.

Son olarak calisma kapsaminda hazirlanan tim TPS/LDPE polimer karigim
orneklerinin, ticari olarak temin edilen mal¢ filmlerine kiyasla biyobozunma

karakteristigi agisindan ¢ok daha iyi bir performans sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.18. TPS/LDPE karigimlari ve endiistriyel film 6rneklerinin biyobozunma
miktarlari
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada polimer harmanlarinin hazirlanmasinda ikinci bilesen olarak
kullanilmak tizere saf nigasta ve plastiklestirici karigimlar1 kullanilarak termoplastik
nisasta (TPS) iretimleri eriyik isleme yoOntemiyle hazirlanmis, hazirlanan TPS
orneklerinin termal, morfolojik ve reolojik incelemeleri sonucu uygun TPS Ornegi
belirlenerek LDPE ile polimer harmani haline getirilip harmanlarin 6zellikleri de
ayrintilariyla ele alinmistir. TPS 6rneklerinin SEM ve polarize 151k mikroskobu ile
incelenen morfolojik &zelliklerinde %40 plastiklestirici karigimi igeren Grneklerin
yiizey ve kesitlerinde plastiklesmemis nisasta tanecik miktarinin oldukea diisiik oldugu
ve topaklasmanin olmadig1 gézlemlenmistir. Ayni1 6rneklerin termal incelemelerinde
yiiksek bozunma sicakliklar1 ve yiiksek eriyik entalpileri ile %40 plastiklestirici iceren
orneklerin plastiklesme 6zelliklerinin daha iyi oldugu kanisina varilmistir. Yapilan
reolojik incelemelerde 6zellikle diisiik frekanslarda modiil degerlerindeki azalmay1
koruyarak frekanstan bagimsiz hareket eden ve kayma-hizi vizkozite
karsilastirmalarinda diisiik ve LDPE ile harmanlamaya uygun viskozite degerleriyle
on plana ¢ikan ve %30 gliserin ile %10 sorbitol igeren G30S10 6rnegi polimer
harmanlarinin hazirlanmasinda kullanilmistir. G30S10 6rnegi ile LDPE kullanilarak
hazirlanan 6rneklerin 6zellikleri incelendiginde ise %50 ve %60 oraninda TPS iceren
harmanlarin es-stirekli faz morfolojisi olusturduklari, diger 6rneklerin damlacik-matris
formunda olduklar1 goériilmiistiir. Harmanlarin mekanik 6zelliklerinde ise es-siirekli
faz morfolojisine sahip TPS600 ve TPS500 orneklerinden beklenen sinerjitik etki
gbzlemlenmektedir. Karigimlarin reolojik incelemelerinde ise yiiksek frekanslarda
tiim 0rneklerin G’ degerlerinin benzer davranis gosterdigi gozlemlenmistir. Frekansin
azalmasi ile TPS800 6rneginin en az G’’ degerine sahip olan LDPE/TPS harmam
oldugu, en yiiksek modiil degerinin ise TPS700 6rnegine ait oldugu gorilmiistiir.
TPS800 orneginin diisiik G’ degeri bu konsantrasyonda temel fazin TPS oldugu,
TPS700 ile daha yiiksek elde edilen modiil degerinin ise TPS600’de saglanan es
stirekli morfolojinin, eriyik fazda TPS700’de de devam etmesi ile iliskilendirilmistir.
Ancak SEM goriintiilerinde es siirekli fazin sadece TPS500 ve TPS600°de saglanmast,
soguma sirasinda TPS700’de daha kararsiz olan lokal es siirekli faz morfolojisinin
tekrar damlacik-matris morfolojisine geri donmesi seklinde aciklanmistir.
Biyobozunurluk testlerinde es siirekli morfolojiye erisilen TPS600 6rneginin bozunma

davraniginin dogrusal ve 10 haftalik test siiresinde endiistriyel 6rneklere oranla ¢ok
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daha fazla kiitle kayb1 goriilmektedir. Bununla birlikte karigimlardaki TPS oranina
bagli olarak bozunma siiresinin de kontrol edilebilecegi Ongoriilmektedir. Sonug
olarak %60 TPS ve %40 LDPE igerigine sahip TPS600 6rneginin sentetik polimer
miktarinin azaltilarak, polimer malzemelerdeki kaynak g¢esitliliginin arttirilmasi
calismalarinda kullanilabilecek 6zelliklerde oldugu, farkli uygulamalarda, mekanik
Ozelliklerinin yettigi Ol¢iide gelencksel polimerlere alternatif malzeme olarak

kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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