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ZINCIR UZATICILARIN ELYAF VE DOLGU MADDELERI iLE
GUCLENDIRILMIS POLI(ETILEN TEREFTALAT)/POLIPROPILEN
KARISIMLARININ YAPI VE OZELLIKLERINE ETKISI

OZET

Son yillarda, hammadde kaynaklarin tiikenmesi ve fiyatlarindaki artislar ¢evresel ve
ekonomik kaygilarin hizla artmasina neden olmaktadir. Bu durum, atik miktarinin
azaltilmast ve geri donistiiriilebilir tiriinlerin kullaniminin 6nemini arttirmistir.
Ozellikle diinya genelinde atik hacmi ¢ok fazla olan tiiketim sonrast PET sise
atiklarindan katma degeri yiiksek endiistriyel iiriinlerin tasarlanmasi ve iretilmesi
dikkat g¢ekmektedir. Polipropilen (PP)/geri déniistiiriilmiis poli(etilen tereftalat)
(rPET) karisimi gevre dostu ve ekonomik olmasi agisindan gesitli endiistriyel
uygulamalarda biiyiik ilgi gérmiistiir. Bu ¢aligmada, talk, cam elyaf ve karbon elyaf
karisimi ile PP/rPET karistminin &zelliklerini iyilestirmek amaglanmistir. Bu
kapsamda, PP/rPET karisimlar ve ¢ok islevsel PP/rPET kompozitlerinin hazirlanmasi
iki ayr1 boliimde incelenmistir. Ik olarak, PP/rPET karisimlari eriyik harmanlama
yontemi ile hazirlandiktan sonra enjeksiyonla kaliplanmistir. Hazirlanan karisimlar
cekme testi, egilme testi, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), 1s1 deformasyon
sicakligt (HDT), Fourier donistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. En iyi mekanik ve termal 6zellikleri
saglayan PP/rPET kompozisyonu tespit edildi. ikinci asamada, PP/rPET kompozitleri
eriyik harmanlama yontemi ile hazirlandiktan sonra enjeksiyonla kaliplanmistir.
Maleik anhidrit asil1 polipropilen (PP-g-MA) ve Joncryl® ADR birlestirme ajani olarak
kullanildi. PP/rPET hibrit kompozitlerin mekanik, morfolojik, elektriksel ve termal
ozellikleri baglayict ajanlarin etkileri agisindan degerlendirildi. Kompozitlerin
mekanik ozellikleri ¢ekme ve centikli Charpy darbe testleri ile karakterize edildi.
Kompozitlerin morfolojisi ve dolgu maddesinin dagilimi SEM ile degerlendirildi.
Kompozitlerin termal 6zellikleri, DSC, HDT ve Vicat yumusatma sicakligi (VST)
testleri ile karakterize edildi. Elektrik iletkenliginin tespitinde ise, kati iletkenlik testi
uygulandi. Sonug olarak, zincir uzatict varliginda yiiksek 1s1l ve mekanik 6zelliklere
sahip cok islevsel PP/rPET kompozitleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: rPET, PP/rPET, zincir uzatici, geri doniisiim, kompozit
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EFFECT OF CHAIN EXTENDERS ON THE STRUCTURE AND
PROPERTIES OF POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE)/
POLYPROPYLENE BLENDS REINFORCED WITH FIBER AND FILLER

ABSTRACT

In recent years, the depletion of raw material resources and the increase in prices have
caused environmental and economic concerns to increase rapidly. This situation has
increased the importance of reducing the amount of waste and using recyclable
products. It draws attention to the design and production of industrial products with
high added value, especially from post-consumer PET bottle waste, whose waste
volume is very high worldwide. Polypropylene (PP)/ recycled poly(ethylene
terephthalate) (rPET) blend has gained much attention as an environmentally friendly
and economical material in various industrial applications. In this study, it was aimed
to improve the properties of talc, glass fiber and carbon fiber mixture and PP/rPET
blend. In this context, PP/rPET blends and the preparation of multifunctional PP/rPET
composites were examined in two separate sections. First, PP/rPET mixtures were
prepared by melt blending method and then injection molded. The prepared blends
were examined by tensile test, bending test, differential scanning calorimetry (DSC),
heat deflection temperature (HDT), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
and scanning electron microscope (SEM). The PP/rPET composition providing the
best mechanical and thermal properties was determinated. In the second step, PP/rPET
composites were injection molded after being prepared by melt blending method.
Maleic anhydride grafted polypropylene (PP-g-MA) and Joncryl® ADR were used as
coupling agents. Mechanical, morphological, electrical and thermal properties of
PP/rPET hybrid composites were evaluated in terms of the effects of bonding agents.
The mechanical properties of the composites were characterized by tensile and notched
Charpy impact tests. The morphology of the composites and the distribution of the
filler were characterized by SEM. The thermal properties of the composites were
characterized by DSC, HDT and Vicat softening temperature (VST) tests. In the
determination of electrical conductivity, solid conductivity test was performed. As a
result, multifunctional PP/rPET composites with high thermal and mechanical
properties were obtained in the presence of chain extender.

Keywords: rPET, PP/rPET, chain extender, recycling, composite
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1. GIRIS

Glinlimiizde, metal malzemelere kiyasla sahip olduklar1 diisiik yogunluk, yiiksek
korozyon direnci, yliksek kimyasal direnci, diisilk maliyet, estetiklik, yalitkanlik ve
kolay islenebilirlik gibi 6zelliklerin yani sira geri doniisiim avantaji1 sayesinde polimer
malzemeler pek cok endiistriyel uygulamada tercih edilmektedir (Oksuz, 2009;
Mantia, 2021; Nakayama, 2018; Ahmadlouydarab, 2020). Ozellikle otomotiv sektorii,
havacilik, savunma sanayi, denizcilik, uzun Omiirlii tiiketim mamulleri ve ambalaj
sektoriiniin taleplerini karsilamada siklikla tercih edilen polimer malzemeler son
kullanicinin istedigi ozellikleri karsilamak amaciyla ¢esitli katki ve dolgu maddeleri
ilave edilerek islenmektedir (Awaja, 2005; Oksuz, 2009; Adekunle, 2020; Tostar,
2016; Alvarez-del-Castillo, 2022).

Polimer malzemelere yeni Ozellikler kazandirmak amaciyla tercih edilen
yontemlerden birisi, iki veya daha fazla polimerin fiziksel olarak harmanlanmasiyla
hazirlanan polimer karisimlaridir (Oksiiz, 2006; Utracki, 2014; Ajitha AR, 2020).
Polimer karigimlarin dolgu ve elyaf takviyesi ile hazirlanan polimer kompozitleri
endiistriyel agidan dikkat ¢ekmektedir (Mantia, 2021; Tao, 2007; Aparna, 2020;
Gaduan, 2022; Mishra, 2018; Subramanian, 2017). Polimer karisim ve
kompozitlerinin hazirlanma amaglar1 arasinda maliyeti diistirme, yeni uygulama alani
kazandirma, daha tstiin mekanik ve termal o6zellikler elde etme yer almaktadir

(Utracki, 2014; Mishra, 2018; Koysuren, 2010; Gaduan, 2022).

Polimerlerin yaygin olarak kullanildig1 sektorlerden biri olan otomotiv sektdriinde
¢evre dostu, hafif ve daha yiiksek performansli {irtin beklentisini karsilamak i¢in yeni
nesil c¢ok islevli polimer kompozit malzemeler gelistirilmektedir (Alvarez-del-
Castillo, 2022). Otomotiv sektoriinde, dis ve i¢ trim pargalarinin iiretiminde ucuz
olmasi, geri doniistiiriilebilmesi ve ¢esitli mekanik o6zellikleri saglamasi agisindan
polipropilen (PP) esasli malzemeler olduk¢a fazla kullanilmaktadir (Alvarez-del-
Castillo, 2022; Stewart, 2005). Bu acidan, yenilik¢i uygulamalarda polipropilen
(PP)/geri doniistiiriilmiis poli (etilen tereftalat) (rPET) karisimlari, kimyasal ve fiziksel
ozellikleri  sayesinde  otomotiv  uygulamalarinda  kullanilma  potansiyeli
olusturmaktadirlar (Kuroda, 2020; Nonato, 2016; Lima, 2019; Papadopoulou, 2000;
Razak, 2013).



Miihendislik plastiklerinden birisi olan PET iyi kimyasal, fiziksel, mekanik ve bariyer
(oksijen ve karbondioksit) 6zellikleri olan termoplastik poliesterdir (Batazinska, 2021;
Welle F. , 2011; Pinter, 2021). PET, yiyecek ve igecek ambalajlari, lif tiretimi, tekstil
ve film tretimi gibi olduk¢a genis uygulama alanina sahiptir (Awaja, 2005; Zhu,
2015a; Calcagno, 2008). PET tiiketimi en fazla olan ambalaj malzemesi arasinda yer
almaktadir (OECD, 2019). PET ambalajlar, diger ambalaj malzemeleri ile
kiyaslandiginda hafif olmasinin yaninda nakliye maliyetlerini diisiirme ve bozulabilir
mallarin raf Oomriinii uzatma imkani sagladigi goriilmektedir (Sarda, 2022). Hem
tiiketiminin fazla olmas1 hem de ekonomik olmasi her yil ciddi miktarlarda tiiketici
sonrast PET atiginin dogaya birakilmasini da beraberinde getirmektedir (Awaja, 2005;
Kosior, 2020; Christensen, 2011; Abejon, 2020). Niifus artisi, modernlesme ve
teknolojik gelismelerle birlikte polimerlere olan talep artmaya devam edecektir
(Kosior, 2020; Abejon, 2020; Christensen, 2011). Bu nedenle, ¢evre bilincinin dnem
kazandigi bugiinlerde PET’in geri doniistiiriilmesi ve yeniden kullanilmasina yonelik
yapilan caligmalar her gegen giin artis gostermektedir (Awaja, 2005; Incarnatoa,
2009). PET’in yeniden kullanimi sirasinda ¢ogu uygulama i¢in mekanik 6zellikleri
yetersiz kalmaktadir (Awaja, 2005). PET’in hem kullanimi1 hem de prosesi sirasinda
yapisinda termal, hidrolitik ve oksidatif degradasyonlar sonucunda molekiil
agirh@inda diismeler oldugu gézlemlenmektedir (Awaja, 2005; Welle F. , 2011).
PET’in yiliksek verimle yeniden kazanilmasi sirasinda zincir uzatici ajanlar
kullanilarak bu problemlerin engellenmesi saglanmaktadir (Dimonie, 2012; Awaja ve
Pavel, 2005). Zincir uzatici ajanlar PET'in ug¢ gruplariyla dogrudan tepkimeye girerek,
polimer =zincirlerinin birbirlerine baglanmasin1 saglayip molekiiler agirligini
artirmaktadir (Dimonie, 2012; Awaja ve Pavel, 2005). Boylelikle, PET’in mekanik

ozellikleri iyilestirilmektedir.

Plastik endiistrisi i¢in “siirdiiriilebilirlik” hedeflerinin ¢ogu, yeni hammaddelerin
gelistirilmesine yonelik olup diisiik maliyet, yiliksek 6lgekli tiretim ve uygulama alanin
gereksinimlerini  karsilayacak ¢evreci malzeme gereksinimlerini karsilamak
gerekmektedir (Collias, 2021). Tiiketici sonrast plastikleri yiliksek degerli
uygulamalarda yeniden kullanmak i¢in karisimlar1 ve kompozitleri hazirlanmaktadir.
Miihendislik uygulamalarina yonelik iki veya daha fazla polimerin fiziksel bir

kombinasyonu olan polimer karigimlardan elde edilen kompozitlerle, belirli



performans ve isleme gereksinimlerini karsilanabilir ve seckin 6zelliklere sahip yeni

malzemeler gelistirilebilir (Li, 2009; Lin, 2013).

Bu ¢alismada, elyaf ve dolgu maddeleri ile gii¢lendirilmis PP/rPET karisimlarinin yapi
ve Ozelliklerine zincir uzaticilarin etkisi ilk defa incelenmistir. PP/PET karisimlarinin
ozelliklerinin (karisabilme, kristallenme, erime davranisi ve mekanik Ozelikler)
gelistirilmesine dair ¢esitli c¢alisma bulunurken zincir uzaticilar ile PP/rPET
karisimlarinin hazirlanmasina dair kisith g¢alisma bulunmaktadir (Jahania, 2012;
Awaja, 2005; Incarnatoa, 2009; Ahmadlouydarab, 2020; Akshaya, 2020; Mantia,
2021; Kordjazi, 2022; Thumsorn, 2011; Zadhoush, 2007; Inuwa, 2015; Calcagno,
2008; Cavus, 2019). Tez calismasinda, dongiisel ekonomi modeline uygun olarak
tilketici sonrast PET sise atiklarinin yeniden degerlendirilmesini tesvik ettigi edecek
PP/rPET karisimlarinin uygulama alanini genisletmek igin, polimer matrisi takviye
(cam elyaf ve karbon elyaf) ve dolgu maddeleri (talk) eklenerek giiglendirilerek yeni
nesil ¢ok islevli kompozitler gelistirilecektir. Hazirlanan PP/rPET kompozitlerinin
yap1 ve Ozelliklerine zincir uzaticilarin etkKisi; mekanik, morfolojik, termal ve kati

iletkenlik testleri ile incelecektir.






2. GENEL BIiLGILER

2.1. Plastik Atik Yonetimi ve Geri Doniisiim

Diinya genelinde niifus, sanayilesme ve kentlesme artarken tiretim hizi, hammadde
tiketimi, atmosfere salinan CO; miktari, enerji kullanim oranlar1 da artis
gostermektedir (Rudolph, 2017). Bunun yani sira, tiretim ve tiiketim hizinin artis
gostermesi kiiresel atik sorununu da beraberinde getirmektedir (Christensen, 2011).
Atik sorunu artisiyla iklim degisikligi etkileri de artarak ekonomik ve gevresel
kaygilara neden olmaktadir (Cevre Sehircilik ve Iklim degisikligi Bakanligi, 2021;
Collias, 2021; OECD, 2019; Misir, 2022; Smol, 2020). Bu nedenle, kiiresel atik
sorununu Onleyebilmek ve karsilasilan zorluklar1 ortandan kaldirmak adina ¢evre
politika ve stratejilerine yeni diizenlemeler getirilmekte ve atik yonetiminin énemi
artirilmaktadir (Collias, 2021; Smol, 2020). Atk yonetimi, atik olusumunun
onlenmesi, kaynaginda azaltilmasi, yeniden kullanilmasi, 6zelligine ve tiiriine gore
ayrilmasi, biriktirilmesi, toplanmasi, gegici depolanmasi, taginmasi, ara depolanmasi,
geri doniisiimii, enerji geri kazanimi bertaraf islemleri sonrasi izlenmesi, kontrolii ve
denetimi faaliyetlerini kapsamaktadir (Cevre Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanlig,
2018).

Ogzellikle, plastik atik ydnetimi kamuoyunun ilgi odagindadir ve cevre politikasinin
onemli bir pargasini olusturur (Tsironi, 2022). Plastikler iiretim asamasinda, kaynak
verimliligini artirma agisindan biiyiik potansiyele sahip olmasina ragmen, atik haline
gelen ¢ok biiyiik miktarda plastigin gevreye birakilmasi tiikketim ve atik yonetimi
asamasinda biiyiik o6l¢iide zorluk olusturmaktadir. (Williams, 2022). Atik sorunu ve
yonetimi plastik endiistrisi i¢in ¢esitli zorluklar teskil etmesine ragmen diisiik maliyet,
hafiflik, dayaniklilik ve ¢ok yonliilikk gibi 6zellikleri sayesinde plastik malzemeler
stirekli olarak yiiksek talep goriiyor (Nikiema, 2022). Plastiklerin tiretimi 1950°de 1,5
milyon ton iken 2018’de 360 milyon tona kadar ¢ikmistir (Sekil 2.1.) (Shanmugam,
2020). 1950°den 2015 yilina kadar diinya ¢apinda firetilen plastiklerin yalnizca %9’u
geri doniistiirilmistiir (Law, 2022). Bu baglamda, Avrupa Birligi (AB), plastik atik
yonetimini iyilestirmek ve yeniden kullanim ve geri doniisiim gibi ¢evre dostu
kullanim seceneklerini tesvik etmek i¢in giderek daha katt mevzuatlar getirmektedir

(Roosen, 2022). Atik yonetim hiyerarsisi Sekil 2.2.’de verilmistir.
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Sekil 2.1. Diinya genelinde 1950-2018 yillar1 arasindaki plastik iiretim hacmi
(Shanmugam, 2020)

Ulkemizde ve Avrupa Birligi iilkelerinde kati atik yonetimi hususundaki yeni
stratejiler sifir atik, Avrupa Yesil Mutabakat ve dongiisel ekonomiye gecis tizerinedir
(Masir, 2022). Sifir atik, tiretim, tiiketim ve hizmet siireglerinde atik olusumunun
Onlenmesi/azaltilmasi, yeniden kullanima oncelik verilmesi, olusan atiklarin ise
kaynaginda ayr1 biriktirilerek toplanmasi ve geri doniisiim ve/veya geri kazaniminin
saglanarak bertarafa gonderilecek atik miktarinin azaltilmasi suretiyle ¢cevre ve insan
sagliginin ve tiim kaynaklarin korunmasini hedefleyen yaklagimi benimsemektedir

(Cevre Sehircilik ve Iklim Degisiligi Bakanlig1, 2018).

Avrupa Komisyonu tarafindan, 2019 yilinda Avrupa Birligi iilkeleri ve vatandaslari
igin yeni bir biiylime stratejisinin olan Avrupa Yesil Mutabakat duyuruldu (Seay,
2022). Avrupa Yesil Mutabakat’in temel amaci, Avrupa Birligi’ni modern, kaynaklart
verimli Kkullanan ve rekabet¢i bir ekonomiye sahip, adil ve refah bir topluma
dontistiirmektir. Avrupa Komisyonu, 2050 yilinda tiim Avrupa Birligi’nde sera gazi
net emisyonlarimi azaltmak hedeflemektedir. Avrupa Yesil Mutabakat siirdiiriilebilir
ekonomik biiyiimeyi ifade etmektedir. Ekonomik biiyiime, dogal kaynaklarin,
ozellikle gida ve enerjinin mevcudiyeti ile uyumlu olmali ve uzun vadede sosyo-
kurumsal bir dengeyi koruyabilmelidir. Avrupa Yesil Mutabakat stratejisinin

uygulanmasinda Plastik atiklarin olumsuz etkilerinin ortadan kaldirilma siirecinde,



yalnizca gevresel agidan degil, ayn1 zamanda ekonomik agidan da ¢alismalar yapilmasi
gerekmektedir. Artan ¢evresel endiseleri azaltmak ve ayni zamanda plastik talebindeki
artis1 kolaylastirmak igin, plastik {iriin degerini yeniden elde etmeye ve atiklar

azaltmaya odaklanan bir modele, yani dongiisel ekonomiye dikkat cekmektedir.
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Sekil 2.2. Atik yénetimi hiyerarsisi (Cevre Sehircilik ve iklim Degisikligi Bakanligi,
2018)

2.2. Plastiklerin Geri Doniisiimii ve Dongiisel Ekonomi

Plastiklerin ucuz ve kolay ulasilabilir ¢ok yonlii malzemeler olmasi kullanim miktarini
artirirken atik miktarinin da artisina neden olmaktadir (Bala, 2020). Plastik atiklar
kaynagina gdre tiiketici sonrasi atik ve {iretim sonrast atik olmak {izere temelde ikiye
ayrilmaktadir (Bunjes, 2022). Tiiketici sonrasi plastik atiklar, cevresel etkileri en aza
indirgenmesi istenen atik grubudur. Uretim sonrasi atiklar, genellikle iireticiler
tarafindan kisa bir siire icerinde geri doniistiiriilen atik grubudur (Awaja, 2005). Plastik
atik sorunu ¢6ziimiinde en basit ve kolay olan yaklasim atiklar1 diizeli depolamak veya
yakmaktir. Diizenli depolama alanlarma gomiilen plastik atiklar, hava, su ve toprak
kirliliginin yan1 sira plastik atik sizintisina katkida bulunabilir (Benyathiar, 2022).
Avrupa genelinde atik yonetiminde genis bir ¢esitlilik s6z konusu olup 2014 yilinda
yaklagik 8 milyon ton plastik atik diizenli depolamaya tabi tutulmustur. Belgika,
Liiksemburg, Hollanda, Almanya, Danimarka, Isvigre, Avusturya, Norveg ve Isvec’te
plastik atiklarin %10°dan az1 diizenli olarak depolanmaktadir. Plastik atik bertarafinda
diizenli depolama uygulamasi, maliyet ve ¢evresel etkilerinden dolay1

kisitlanmaktadir. Bir diger yontem olan yakma islemi ise, plastik atiklardan enerji geri
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kazanimi saglamaktadir (Shanker, 2022). Fakat c¢evresel etkilerinin ¢ok fazla
olmasinda dolay1 son zamanlarda tercih edilmemektedir. PET sise (1 kg i¢in) yakma,
depolama, geri doniisim ve iiretim prosesinin ¢evresel etkileri Tablo 2.1.°de
verilmistir. Ayn1 zamanda, geri doniisimdeki artiglar yeni triinleri tiretmek igin

gereken enerjiyi disiiriir (Sarda P. H., 2022).

Plastiklerin hem {iretim hem de atik yonetiminde ¢oziimler dnemli bir konu haline
gelmektedir. Plastik atiklar1 gelismekte olan iilkelere ihra¢ etmek, uygun maliyetli
oldugu ve atik yonetim tesislerinin plastik atiklari isleme kapasitesi sinirli oldugu icin
yaygin bir uygulamaydi. Cin tarafindan, 2017 yilinda atik yonetimi sorunlarini ve
cevresel etkilerini azaltmak igin plastik atik ithalatinin yasaklanmasiyla birgok iilke
atik yonetimi uygulamalarini plastik atiklart geri doniistiirebilecek yerel sisteme
yonlendirmek zorunda kaldi (Enfrin, 2022; Gaduan, 2022). Bu baglamda, plastik

sektorlinde dongiisel ekonominin 6nemi dikkat ¢cekmektedir.

Dongilisel ekonomi kavrami, yeniden kullanim, geri doniisim ve geri kazanimla
minimum malzeme ve enerji kaybi olan bir {iretim ve tiiketim sistemini ele almaktadir
(Kol, 2021). Uriiniin déngiisel siirecinde bazen geri doniisiim, yeniden kullanim ve
geri kazanim segenekleri uygun olmayip yesil kimya veya biyoteknolojiye dayali bazi
dontistirme segeneklerinin uygun olabilir (Ghisellini, 2016). Bu baglamda, dongiisel
ekonomi, Ellen MacArthur Vakfi'nin 'biyolojik' ve 'teknik' akislari ayr1 dongiiler olarak
tanimlayan kelebek diyagrami tarafindan sekillendirilir (Velenturf, 2019). Dongiisel
ekonomi kelebek diyagramu Sekil 2.3.’te gosterilmistir (Misir, 2022).

Dongiisel ekonomi, yalnizca daha uygun atik yonetimine yonelik bir yaklagim olarak
distintilmemelidir. Dongiisel ekonomi aslinda, baglangicindan bu yana, ¢evrenin temel
roliinii, islevlerini ve c¢evre ile ekonomik sistem arasindaki etkilesimi kabul eden
ekonomik bir modeldir. 2014 yilinda AB tebligi ile duyurulan dongiisel ekonomi
modeli kaynagindan hammaddeyi “al-iiret-kullan-at” sistemine dayali dogrusal
ekonomi modelinden, atiklarin degerli bir kaynak haline geldigi dairesel bir ekonomi
modeline gecisi benimsemektedir. Sekil 2.4.°te dogrusal, geri doniisiim ve dongiisel
ekonomi modellerinin igleyisinin sematik gosterimi verilmistir (Collias, 2021).
Giiniimiizde, her ne kadar plastik atik yonetimi stratejileri degistirilerek dongiisel
model ile yonetilmek {izere planlansa da plastikler icin halen dogrusal ekonomik

modeli hakimiyetini korumaktadir. Dogrusal ekonomi, faydali {irtin mriiniin sonunda



atik akisina girer biiylik olasilikla depolama sahasinda veya dogal ortamda birikir.
Dogrusal ekonomi modelinde, iiretim ve tiiketim siireglerinin sonucu olarak ortaya
¢ikan atiklardan enerji veya hammadde gibi kaynaklarin geri kazanimi s6z konusu
degildir (Collias, 2021; Bakker, 2021; Kol, 2021). Oregin; déngiisel ekonominin
hedeflerinden birisi enerji geri kazanimidir. Ozellikle karigik plastik atiklarmn enerji
kazanim1 yoluyla bertaraf edilmek i¢in yakilmasi dongiisel ekonominin bir parcasi
degildir. Bu durum, ¢evreye énemli 6l¢iide zarar veriyor (Collias, 2021; Bakker, 2021;
Kol, 2021).
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Sekil 2.3. Dongiisel ekonomi ilkelerinin kelebek diyagrami (Bakker, 2021)
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Dongiisel ekonomi ve Avrupa Yesil Mutabakat stratejisinin uygulanmasinda AB
ilkelerinde plastik sektdrii kaynaklarinin yonetiminin 6nemini ortaya koymaktadir.
Plastik atiklarin olumsuz etkilerinin ortadan kaldirilma siirecinde, yalnizca c¢evresel
acidan degil, ayn1 zamanda ekonomik agidan da ¢aligmalar yapilmasi gerekmektedir.
Artan cevresel endiseleri azaltmak ve ayn1 zamanda plastik talebindeki artig1 kolay bir
sekilde karsilamak ig¢in, plastik {irlin degerini yeniden elde etmeye ve atiklari
azaltmaya odaklanan bir modele, yani dongiisel ekonomiye dikkat ¢cekmektedir.

Dongiisel ekonomi kavrami, plastikler agisindan yeniden kullanim, geri doniisiim ve



geri kazanim sayesinde minimum malzeme ve enerji kullanimi olan bir tiretim-tiikketim

sistemini ele almaktadir.

Dogrusal ekonomi  Geri doniisiim ekonomisi Ddngiisel ekonomi

. \

]

&

Hammaddeyi Al

Hammaddeyi Al

Sekil 2.4. Dogrusal ekonomi, geri doniistim ekonomisi ve dongiisel ekonominin
sematik gosterimi (Collias, 2021)

2.3. Plastik Sektoriinde Siirdirilebilirlik

Plastikler giinliik hayatimiza getirdigi kolayliklara ragmen, fosil yakitlarin titkenmesi,
kiiresel 1stnma ve g¢evre kirliligi 6zellikle okyanuslardaki kirlilik gibi kaygilara neden
olmaktadir. Endise verici bir sekilde, bugiin okyanuslarimizda 150 milyon ton plastik
atik bulundugu tahmin ediliyor ve bunun 2025 yilina kadar mevcut oranlarda 250
milyon tona ¢ikmasi bekleniyor (Kosior, 2020). Enerji verimliligi ve yenilenebilir
kaynaklarin kullanimi ile geri doniisiim, genellikle siirdiiriilebilir kalkinmanin temel

unsurlarindan biri olarak kabul edilir.
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Sifir atik, Avrupa Yesil Mutabakat ve dongiisel ekonominin temeli, siirdiiriilebilir
kalkinmadir. Siirdiiriilebilir kalkinma, incelenen bir ekonominin, sektdriin veya
bireysel endiistriyel siirecin ekonomik, ¢evresel, teknolojik ve sosyal yonlerinin ve
tiim bu yonler arasindaki etkilesimin dengeli ve eszamanh olarak dikkate alinmasini

gerektirir (Ghisellini, 2016).

Avrupa Yesil Mutabakat eylem planinin, plastikler i¢in siirdiiriilebilirligi tesvik etmek
amaciyla tek kullanimlik plastik tercih edilmesi ve plastik atiklarin azaltilmasi,
dongiiselligin iyilestirilmesi, yeniden kullanim ve geri doniisiimiin artirilmasi gibi
hedefleri bulunmaktadir (Tsochatzis, 2022). Daha siirdiiriilebilir kaynak yonetiminde,
Avrupa Yesil Mutabakat stratejisi dongiisel ekonomi modelinin uygulanmasi
baglaminda stratejik bir hedef olarak belirtilmistir. Dongiisel ekonomi ilkeleri arasinda
hammadde kaynaklarinin daha verimli bir sekilde kullanilmasi ve herhangi bir atik
akigindan geri donistiirilmesi ve geri kazanilmasi dikkat ¢ekmektedir. Plastik
malzemelerin dongiisel siirecindeki temel amaci, malzeme verimliligini artirmaktir.
Uriin basina en az miktarda islenmemis malzeme kullandiginda veya bir birim
islenmemis malzeme basina maksimum iiriin miktarim1 sundugunda malzeme
acisindan verimlilik saglanir. Dongiisel ekonomi modelleri veya stratejileri arasinda
biyo-tabanli, yenilenebilir ve geri kazanilmis malzeme kullanimini, atiklari ikincil
hammaddelere geri doniistiirme, iiriin Omriinii uzatma, yeni Uriin talebini azaltmak,

tirtinler yerine hizmetlerin pazarlanmasi modeli 6nerilmektedir (OECD, 2019).

Tablo 2.1. PET sise (1 kg i¢in) prosesinin ¢evresel etkisi (Sarda P. H., 2021)

Proses Enerji gereksinimi Emisyon Sera gazi
(MJ) (®) (kg COz-esd)

Saf PET {iretimi 83.80 2433.20 2.35

Atik geri donilisiimii 27.10 170.25 0.98

Atik depolama 60.00 2177.78 44.65

Atik yakma 32.50 2019.65 1.95
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Gliniimiizde ekonomik ve sosyal beklentilerin yan1 sira Avrupa Birligi direktifleri
kullanilabilecek ambalaj malzemelerinin miktarini sinirlandirmakta ve geri doniisiim
oranlarin1 kontrol etmektedir (Gere, 2020). Plastiklerin yaygin olarak kullanildigi
ingaat, otomotiv, elektrikli ve elektronik ve tarim gibi tiim sektorlerdeki tiiketici
sonrasi atiklarinin geri doniistimii hayati 6nem tasimaktadir (Tostar, 2016; Nikiema,
2022; Adekunle, 2020). Ayrica, ambalaj sektorii plastik atiklarin geri doniisiimiinde
en biiyiik talebe sahiptir. Bu durumun nedeni ise, ambalaj malzemelerinin ¢ok kisa
Omiirlii olmas1 ve dmiirlerinin sonunda biiylik miktarda plastik atik olusturmasidir
(Kuzmanovié, 2021). Ornegin; ABD'de her saat 3 milyon su sisesi kullanilmakta ve
%30’dan daha az1 geri doniistliriilmektedir; ortalama 12 dakika boyunca her dakika bir
milyon plastik poset kullaniliyor (Williams, 2022). Plastik ambalaj iiretim ve tiiketim
miktarlarinin artmasmin sonucunda plastik atik miktarinin da artis1 baz1 ¢evrecileri
plastiklerin tamamen yasaklanmasi yoniinde ¢alismalara yapmasina neden olmaktadir
(Roosen, 2022). Modern toplum ihtiyaglarinin ¢ogunu plastik esasli malzemelerden
karsilar bir duruma geldigi giiniimiizde plastiklerin kullaniminin yasaklanmasi
gercekei bir yaklagim degildir. Plastiklerin tamamen yasaklanmasi ile kiiresel atik

sorununu tamamen ortadan kaldirabilecegi diistiniilmemelidir (Kuzmanovic, 2021).

Plastik ambalajlara alternatif olarak cam veya metalden yapilmis ambalajlarin da
cevresel etkisinin azaltilmasina iliskin olarak ambalaj atig1 yonetimi yeterli olmasi
gerekmektedir. Avrupa genelinde farkli ambalaj atigi toplama sistemleri ve geri
dontistim teknolojileri yiritilmektedir. Avrupa Birligi, plastiklerin segici olarak
toplanmas1 ve geri doniistiiriilmesi i¢in gereksinimler getirmistir (Balazinska, 2021).
Segcici atik toplama igin bir alternatif veya tamamlayici segenek olan belirli tiirdeki
icecek ambalajlar i¢in bir depozito-iade sistemidir (Cevre Sehircilik ve iklim
Degisikligi Bakanligi, 2021). Bu sistemde, oncelikle ambalajli {iriine satin alinma
esnasinda, verimsiz atik yonetimi veya cevreyi Kirletici bertaraf potansiyelini yansitan
bir ek {icret uygulanir. Ardindan, atik ambalaj1 sisteme iade eden kisiye, tirlinii satin
alma esnasinda alinan ek iicretin bir kismint kapsayan bir indirim saglanir. Bu
yaklasim, atik yOnetimini finanse etmeyi, ayn1 zamanda geri kazanim oranlarimni
artirmay1 ve belirli malzemeleri karma atik akisindan uzaklagtirmayi, depolamay1 ve
¢Op miktarimi azaltmayi amaglamaktadir (Abejon, 2020). Finlandiya, Hollanda,
Danimarka, Almanya, Isve¢ veya Norveg gibi iilkeler tarafindan yiyecek ve igecek

ambalajlarmin atiklarinin  yonetiminde depozito-iade sistemi basarili bir sekilde
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gerceklestirmektedir (Bala, 2020). Ulkemizde de belirli ambalaj tiirleri i¢in depozito-

iade sistemi uygulamalar1 baglatilmistir.

Plastiklerin geri doniisiim oranlari, plastik tlirlerine bagli olarak iilkeler arasinda
farklilik gostermektedir (Shanker, 2022). Avrupa'da geri doniisiim igin toplanan
tiiketici sonrasi plastik atik miktar1 2006'dan 2018'e kadar %92 artis gosterdi. 2018
yilinda Avrupa'da 29.1 milyon ton tiiketici sonrasi plastik atik toplandi ve bunlarin
yalnmizca %32'si mekanik geri doniistime, %43'li enerji geri kazanimina ve %25'
diizenli depolama sahasina gonderildi. Avrupa Komisyonu, 2025 yilina kadar toplanan
tiim plastik ambalaj atiklar1 igin %50 ve 2030 yilina kadar %55 oraninda geri donilisiim
hedefi belirlemistir (Uslu, 2021). Plastikler i¢in onaylanmis geri doniisiim siireglerinin
¢ogu, yalnizca AB yonetmeliklerine degil, ayn1 zamanda tilkelerde mevcut olan ulusal
mevzuata da uymas: hedeflemektedir (Tsochatzis, 2022). Cevre, Sehircilik ve Iklim
Degisikligi Bakanligi, Ambalaj Atiklarinin Kontrolii Yonetmeligine gore; sifir atik
yaklagimi temelinde dogal kaynaklarin korunmasi ve verimli kullanimi ile
sirdiiriilebilir ¢evre ve siirdiiriilebilir kalkinma amaglarina uyumlu iiretimin
saglanmasi ve atik miktarinin azaltilmasi amaciyla ambalaj atiklarinin olusumunun
onlenmesi, atik olusumunun kaginilmaz oldugunda ise 6ncelikle yeniden kullanilmast,
geri kazanilmasi ve enerji kaynagi olarak kullanilmasi sureti ile bertaraf edilecek atik
miktarinin azaltilmasi esastir. Ambalaj atiklarinin 6ncelikle maddesel geri dontigiimiin
saglanmasi esas olup maddesel geri doniisiimiin ekonomik ve teknik nedenlerle
miimkiin olmamas1 durumunda enerji kaynagi olarak kullanimi son tercih olmak tizere
diger geri kazanim islemleri uygulanir. Geri kazanimi miimkiin olmayan ambalaj

atiklar bertaraf edilir (Cevre Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanligi, 2021).

Plastik atiklarin yonetimi, yeniden kullanim ve geri doniisiim seviyelerinin diisiik
kalmas1 ekonomide deger kaybina neden olmaktadir. Plastik atik bertarafinda
ekonomik ve c¢evresel perspektifleri siirdiiriilebilir bir sekilde biitlinlestirmeyi
hedefleyen dongiisel ekonominin benimsenmesi gerekmektedir (Karayilan, 2021).
Plastikler dongiisel ekonominin bir parcasi olarak siirdiiriilebilirligi tesvik etme
acisindan 6nemli bir rolii iistlenmektedir (Shanker, 2022). Plastik iirlinleri onararak,
yeniden kullanarak ve hatta yeniden tireterek gelistirmek, daha az {iriinlin atik iiriin
akisima gecmesine yardimci olacaktir. Plastik atiklardan yiliksek katma degerli {iriin

elde etmenin en etkili yolu tartisilmaz geri doniisiimdiir. Bu sayede, plastik iiretimi ve
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tilkketiminin ¢evresel etkileri 6nemli dl¢iide azaltabilir. Plastiklere yonelik siirekli artan
talebin siirdiiriilebilir bir sekilde karsilanmasinda hem plastik sektoriiniin i¢inden hem
de sektor disindan paydaslar ile dongiisel tedarik ve kaynak geri kazanim modelleri
olusturarak saglanabilir (Shanker, 2022). Avrupa g¢apinda plastik ambalaj dongiisel
tedarik ve kaynak geri kazanimina iligkin stratejisinde plastik atiklar1 sektorler arasi
degerlendirilmeye tesvik etmek, plastik atiklarin geri doniisiimiindeki verimlik

artirmak ve biyo-bozunur plastik kullanmak yer almaktadir (Sousa, 2021).

Avrupa Yesil Mutabakat1 ile geri dontistiiriilmiis PET {iriin ve malzemelerin 6nemi
artmustir. PET hafiftir ve nakliye maliyetlerinin diigiiriilmesine ve bozulabilir mallarin
raf dmriiniin uzatilmasina 6nemli 6l¢iide katkida bulunur. PET sise ambalajlar arasinda
diinya ¢apinda en ¢ok geri doniisiim hacmine sahip polimerdir (Rudolph, 2017). Atik
PET’in azaltilmasina, geri doniistimiine ve yeniden kullanimina tesvik etmek icin
onemli ¢abalar sarf edilmektedir. 2017-2018 yilinda iilkelere gére PET geri doniisiim
oranlart Sekil 2.5.’te verilmistir (Shanmugam, 2020) Bir¢ok iilke, PET siselerin
kullanimi ve geri doniisiimii ile ilgili diizenlemeler yapmistir (Mandal, 2019). Avrupa
Komisyonu tek kullanimlik plastik kullanimin1 minimize etme ¢alismalarinda Plastik
Uriinlerin Cevre Uzerindeki Etkisinin Azaltilmasi 2019/904 sayili Direktifi’nde PET
sise liretiminde 2025 yilina kadar en az %25 oraninda 2030 yilina kadarsa en az %30
oraninda geri donistiiriilmiis PET kullanilmas1 gerektigi yayinlamistir (Misir, 2022;
Guclu, 2021).

Dongiisel ekonomi ve siirdiiriilebilirlik baglaminda, ¢esitli hizmet ve {rlinlerin
cevresel performanst 6nemli bir husustur. Dongiisel ekonomide, plastiklerin geri
dontisiimii genellikle ikincil hammaddelerden tiretilen liriine gore kapali1 dongii ve agik
dongli olmak iizere iki simifa ayrilmaktadir. Kapali dongli geri doniisiim, geri
dontistiiriilmiis plastikler, geri kazanildiklar saf plastik ile ayni tiriinii tiretmeyi kapsar.
Bu yontem ile iiretilen yeni plastik {irlin, tamamen geri donistiiriilmiis plastikten
olabilir veya geri doniistiiriilmiis plastikten ile islenmemis plastik ile bir karisim da
olusturulabilir. Boylelikle, plastik iriniin geri doniistiiriillmesine devam etmeyi ve geri
kazanilan malzemesinin ayni1 oranda eklenmesini saglar. Bu, yontem daha ¢ok PET
sise atiklarindan yeniden PET sige tiretimi igin yaygin bir geri doniisiim uygulamasidir.
Acik dongii geri donlisiim ise, geri dontstiiriilmiis plastikler, geri kazanildiklari

tiriinden farkli bir {iriin tretmeyi kapsamaktadir. Bu, yeni uygulama PET siseden
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tekstil elyafi imalatini igermektedir. (Ragaert, 2017). PET’in geri doniisiimiinde dikkat
edilmesi gereken li¢ ana faktor vardir (Oromiehie, 2004) :

i.  atiklarin toplanmasi
ii. geri donlisiim siireci

iii.  geri donilisiimiin son {riinii i¢in bir pazar olmasi
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isvec
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Sekil 2.5. 2017-2018 yillar1 arasinda PET geri doniisiim oran1 (Shanmugam, 2020)

Dongiisel ekonomi ve stirdiiriilebilirlik amaciyla belirli bir irtin i¢in plastik se¢iminin
her zaman 6zelliklerinin yani sira geri kazanim ve yasam sonu siirecine gore yapilmasi
gerekmektedir (Demets, 2021). Bir ekonomik sistem i¢inde dongiiyii kapatan {iretim
modellerinin benimsenmesini tesvik ederek dongiisel ekonomi, ¢evre ve toplum
arasinda daha iyi bir denge ve uyum saglamak i¢in kentsel ve endiistriyel atiklara 6zel
olarak odaklanarak kaynak kullaniminin verimliligini artirmay1 amaclamaktadir. Uriin
ve hizmetlerin yagam dongilisii boyunca c¢evresel etkileri, stratejik cevresel
degerlendirme (SEA), ¢evresel risk degerlendirmesi (ERA), malzeme akis analizi
(MFA), maliyet-fayda analizi (CBA) ve ekolojik ayak izi (EF) yontemi ve yasam
dongiisii degerlendirmesi (LCA) gibi ¢esitli yontemler yardimiyla o6lciilebilir
(Wasewar, 2022). Yasam dongiisii degerlendirmesi, iriin yasam dongiilerinin ve
teknolojik siireglerinin yan1 sira atik yonetim sistemleri ve atik bertaraf siireglerinin
cevresel etkilerini degerlendirmek igin umut verici ve popiiler yontemdir. LCA, bir
liriin sisteminin Omrii boyunca hammadde ¢ikarma ile baslar ve kullanim émiirlerinin

sonunda elden ¢ikarmaya kadar devam eden yasam dongiisii i¢in gevresel faydalarin
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ve ddiinlerin kapsamli, nicel degerlendirmelerini yapmak i¢in kullanilan bilimsel bir
yontemdir (Sarda P. H., 2021). Bu konuda g¢esitli ¢alismalar siirdiiriilmektedir. Son
yillarda, siirdiiriilebilirlik iizerine yapilan arastirmalarda PET’in yasam dongiisii
degerlendirmesine odaklanmaktadir. Arastirmacilar tarafindan, karbon elyaf ile
giiclendirilmis PET/PP karigimlarinin kullanimiyla iliskili ¢cevresel etkiyi 6lgmek i¢in
bir yagsam dongiisii degerlendirmesi (LCA) raporlanmistir (Gaduan, 2022). Literatiirde
yapilan bir c¢alismada, yasam dongiisii degerlendirmesi metodolojisini kullanarak
tiikketilen ve bertaraf edilen cam sise (300 ml), aliiminyum kutu (330 ml) ve PET sise
(2000 ml) icecek ambalajlarinin potansiyel ¢evresel etkileri malzeme tiiriine gore
kargilagtirmistir. Yagam dongiisii degerlendirmesinde, bu ambalaj tiirleri arasinda
2000 ml PET siselerinin en az ¢evresel etkiye sahip oldugu bulunmustur. 330 ml Al
icecek kutularinin PET siselerden sonra ikinci sirada geldigi ve 300 ml'lik cam
siselerin ise en yiiksek cevresel etkiye sahip oldugu raporlanmistir. Bu ambalaj

malzemelerine iliskin ¢alismanin sonuglar1 Tablo 2.2’de 6zetlenmistir (Saleh, 2016).

Tablo 2.2. Ambalaj malzemelerinin yasam dongiisii degerlendirmesi (Saleh, 2016)

Ambealaj tiirii Tiiketilen enerji Tiiketilen su Kati atik Sera gazi
(MJ) (m?) (kg) (kg CO2-esd)

300 ml cam sise 9266.30 9.228 721.4 640.66

330 ml Al kutu 12230.60 28.80 43.62 80.32

2000 ml PET sise 334.40 2.236 24.16 16.91

Pinter ve dig. (2021), PET siseyi tekrar tekrar kullanmay1 amaclayan bir geri dontisiim
dongiisii lizerinden gercek hayattaki endiistriyel siirecleri bir laboratuvar ortaminda
gerceklestirilmistir. %75 rPET ve %25 islenmemis PET oraninda harmanlanarak
hazirlanan rPET/PET karistmindan diretilen PET sisenin Kkalitesini on bir kapali
dongiide siiresiz olarak koruyabilecegini raporlamistir. Sekil 2.6°da bir PET sisenin

kapal1 dongii siireci sematik olarak gosterilmistir (Rudolph, 2017).
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Sekil 2.6. PET siseye ait kapali dongii siirecinin sematik gosterimi (Rudolph, 2017)

Benavides ve dig. (2018), hem fosil yakit tiiketimi hem de sera gazi emisyonlari
acisindan biyo-esasli PET ve geri doniistiiriilmiis PET siselerin ¢evresel agidan ticari
PET siselere gore daha avantajli olabilecegini tespit etmistir. PET sise iireticileri, sise
tiretimlerine rPET dahil etmeye giderek daha fazla cabaliyor. Kapali dongii geri
doniistim ile PET sise atiklart hammadde olarak kullanilarak yeni PET siselerin tiretimi
yapilmaktadir. Ayrica, literatiirde atik PP veya PET ’in endiistriyel 6lgekte plastik boru
imalatinda rekabet¢i mekanik Ozelliklere sahip olmasi agisindan {iretime saf

hammaddenin yerine kullanilabilecegi raporlanmistir (Matias, 2020).
2.4. Poli(Etilen Tereftalat)’in Geri Doniisiimii

2.4.1 Poli(etilen tereftalat)’in yapi ve ozellikleri

Miihendislik plastikleri sinifinda yer alan poli(etilen tereftalat) (PET) bir termoplastik
poliesterdir (Sinha V. P., 2008; Fernandez-Menéndez, 2022). PET in kimyasal yapisi
etilen tereftalat grubunun tekrarlanan birimlerinden olusmaktadir (Sekil 2.7). Ana
zincir lizerinde tekrarlanan biriminde ester baglar1 bulunduran PET, yaygin olarak,
tereftalik asit ile etilen glikol polimerizasyonu sonucu elde edilir. Milkemmel gaz
(oksijen ve karbondioksit) ve nem bariyeri ve yiiksek mukavemet 6zellikleri PET e
ticari olarak deger katmaktadir (Papadopoulou, 2000; Guclu, 2021). Endiistriyel

uygulamalarda yaygin olarak kullanilan PET ambalaj ve tekstil sektoriiniin yan1 sira
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otomotiv, elektronik ve tip sektorii tarafindan tercih edilen bir polimerdir (Sousa,

2021; Fernandez-Menéndez, 2022).

PET gerek miihendislik uygulamalarinda gerekse ambalaj uygulamalarinda iistiin
fiziksel ve mekanik 6zellikleri sayesinde en yaygin kullanilmasi kat1 atik sorununu da
beraberinde getirmistir (Batazinska, 2021). PET’in iiretim ve tiiketim hacminin hizla
artmast geri doniisimiiniin 6nemini artirmaktadir. PET atiklar1 iiretim sonrast ve
tiiketici sonrasi olarak iki sekilde olusmaktadir (Welle F. , 2011; Franz, 2022).
Ozellikle tiiketici sonrasi olusan atik PET’in geri doniisiimii sosyo-ekonomik bir
gerekliliktir. Son zamanlarda sanayide g¢evre bilincinin 6nem kazanmasiyla geri

doniistiiriilmiis PET kullanimina olan ilgiyi artmistir.

O
O

1 S— H H
O=—C C==Q==C =C =0
O/ H H

n

Sekil 2.7. PET’in tekrarlanan birimi (Mandal, 2019)

Hem rPET’in hem de saf PET’in uygulama alanlar1 ve proses tiirli belirlenirken igsel
viskozite (IV) degeri dikkate alinir (Tablo 2.1). PET’in IV degeri molekiil agirligi ile
iligkidir. Yiiksek IV degerine sahip olan PET diisiik IV degerine sahip PET e kiyasla
molekiiler agirligina sahiptir (Welle F. , 2011). PET yaygin olarak ambalaj sektoriinde
su ve igecekler sise lretiminin yaninda yag, sirke, deterjan ve ev kimyasallar1 gibi
diger uygulamalar igin sise Uretiminde de kullanilmaktadir. Amerika Birlesik
Devletleri’nde 2021 yilinda tek kullanimlik igecek ambalajlarinin %44.7'sini PET
siseler olusturuyordu (Benyathiar, 2022). PET siselerin yarattigi cevresel yiikleri
onemli dl¢iide azaltacak atik bertaraf seceneklerinin belirlenmesinde geri doniisiimiin
onemi artis gostermektedir. PET sise atiklarinin geri doniistiiriilmesi, gerekli saf
malzemeleri islemek icin gereken yiiksek enerji girdileri, geri doniisiim siireci
adimlarinin enerji ihtiyaglarmi biiyiik 6l¢iide astigindan, yasam dongiisii boyunca
gereken enerjiyi onemli olgiide azaltabilir. Diizenli depolama ve yakma yerine geri
dontisiim tercih edilerek sera gazlari azaltilabilir. Mekanik geri doniisiim yontemi PET
sise atiklarinin geri donistiiriilmesinde ¢evresel acisindan en ¢ok tercih edilen

yontemdir.
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Tablo 2.3. Uygulama alanina gore PET’in igsel viskozite (1V) degerleri

I¢sel viskozite Uygulama alani Kaynaklar

(dl/g)
0.40-0.70 Tekstil elyafi (Awaja, 2005; Welle F., 2011)
0.72-0.98 Teknik Tekstil (Elamri, 2017)
0.70-1.00 Termoform (Elamri, 2017)
0.70-0.78 Su sisesi (Elamri, 2017)
0.73-0.80 Gazli igecek siseleri (Awaja, 2005)

PET’in geri donilisiimii yontem olarak birincil geri doniisiim, ikincil geri doniigiim,
lctlinctil geri doniisim ve dordiinciil geri doniisiim olmak iizere dort smifa
ayrilmaktadir (Forrest, 2016). Birincil geri doniisiim, atik PET’in toplanmasi,
pargalanmasi, granill haline getirilmesi ve hammadde olarak tekrar elde edilme siireci
olup en ¢ok bilinen ve tercih edilen mekanik geri kazanim yontemidir (Sinha V. P.,
2008). ikincil geri doniisiim, attk PET’in mekanik geri kazamim ydntemidir. Bu
yontemde, birincil donilisime uygun olmayan atik PET’in diger polimerlerle
karigtirilarak daha ucuz ve diisiik kalitede iiriinlerin elde edildigi yontemdir (Forrest,
2016). Ugiinciil geri doniisiim, atik PET’in kimyasal tepkimeler ile geri kazanildig
yontemdir. Bu yontemde, attk PET monomerlere ya da oligomerlere parcalanarak
kimyasal yolla geri kazanilir. Kimyasal geri doniisim yonteme kiyasla PET’in
mekanik geri doniisiimii daha kolay olup diisiik isletme yatirimi gerektiren bir siirectir.
Bunun yani sira, mekanik geri doniisiim prosesinin ¢evresel etkileri daha azdir (Forrest,
2016). Dordiinciil geri geri doniisiim, PET atiklarin yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan 1si
enerjisinin degerlendirilmesidir. Bagka bir deyisle, enerji geri kazanim yontemidir.
Yakma yontemi, c¢evresel etkilerinden dolayr PET’in geri donilislimii acisindan pek
tercih edilmemektedir (Sinha V. P., 2008; Seay, 2022). Plastiklerin tanimlanmas i¢in
kodlar belirlenmistir. Plastiklerin geri doniisiim kodlar1 Sekil 2.8.’de verilmistir.

(Christensen, 2011). PET in geri doniisiimii igin “1”” kodu kullanilmaktadir.

PET malzemeler “aktif yasam” sirasinda kesme, ¢ekme, burulma ve sikistirma gibi
mekanik kuvvetlere maruz kaldigindan dolay1 degradasyona ugrayabilir. Ayrica, PET
sise atiklar1 yeniden isleme veya geri donilisiim siirecinde ¢esitli degradasyonlara

ugramaktadir. Parcalama, dgiitme veya ekstriizyon isleme nedeniyle PET ¢ok giiglii
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mekanik kuvvetlere maruz kaldiginda zincir kirilmast meydana gelir. Bu durum,
PET’in mekanik degradasyonu olarak bilinir ve polimerin ortalama molekiiler
agirh@imi azaltir. PET’in mekanik degradasyon sonucunda yapisal ve fiziksel
ozellikleri degismektedir. Ayrica, rPET’in mekanik olarak geri doniisiimii sirasinda
yapisindaki degradasyonlar, mekanik 6zelliklerde kayiplara ve geri doniisiim diisiik
veriminin diismesine neden olmaktadir (Welle F. , 2011). Bu durum, geri
doniistiirilmiis PET’in  kullanim alanlarimi  sinirlamaktadir.  Bu nedenle, geri
dontstiiriilmiis PET in yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla vakum
sistemleri ve zincir uzatma gibi farkli yontemler tercih edilmektedir (Welle F. , 2011).
Zincir uzatma yontemi, PET’in mekanik geri doniisimiinde molekiil agirliginin

arttirilmasini ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi saglamaktadir (Awaja, 2005).
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Sekil 2.8. Farkli standarlara gore plastiklerin geri dontisiim kodlari (Christensen,

2011)
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2.4.2. PET’in mekanik geri doniisiimii

Polimerlerin  mekanik geri doniisiimii, hammadde kaynaklarinin kullaniminin
azalmasi, hammaddenin iiretiminde enerji tasarrufu ve c¢evresel etkilerin en aza
indirgenmesi avantaji sunmaktadir (Welle F. , 2011). Ozellikle yiyecek ve igecek
ambalajlar, lif tiretimi, tekstil, film iretimi, elektrik yalittimi1 gibi olduk¢a genis
uygulama alanlarina sahip ve ekonomik olmast PET'in kullanimini artirmaktadir
(Awaja, 2005; Welle F. , 2011). PET atiklar1 kullanim omrii sonunda tiiketiciler
tarafindan ¢evreye atilmakta ve g¢evre kirliligine neden olmaktadir. PET ambalajlar
genellikle belediyeler tarafindan toplanmaktadir. Toplanan atiklar ayirma tesislerinde
diger malzemelerden (gida atiklari, PET olmayan ambalajlar, gida disi ambalajlar ve
ambalaj haricindeki plastikler) ayristirildiktan sonra, tiiketici sonrasi PET geri

doniistim ve doniistiirme tesislerine nakledilir (Tsochatzis, 2022).

Mekanik geri doniisiim, PET atiklarindan kirleticilerin uzaklastirilmasi, par¢alama,
yikama, ayirma, kurutma ve eriyik halde isleme basamaklarindan olusur. Sekil 2.9.’da
mekanik geri dontisiimiin adimlar1 sematik olarak gosterilmistir (Kol, 2021). Ayirma
adimu, kirleticileri azaltmak i¢in ¢ok 6nem bir adim olup atik PET yikama, 6giitme,
yogunluk ayirma, sensorler tarafindan siniflandirma toplanan malzemeler tipik olarak
polimer tipine ve diger malzeme Ozelliklerine (boyut, renk, yogunluk) gore
simiflandirilir. Atik PET ten Kirleticileri uzaklastirmak i¢in yiiksek sicakliklarda alkali
¢ozeltiler ile yikama yapilir. Cogu zaman PET yikama asamasindan sonra tekrardan
mekanik olarak pargalanir, Kurutulur ve ekstriiderden gegirilerek graniil haline getirilir
(Tsochatzis, 2022). Mekanik geri doniisiimde olabildigince temiz polimer kaynagina
ulagsmak, polimer tiirlerini verimli bir sekilde ayirmak ve yiiksek iscilik maliyeti gibi
bazi dezavantajlari bulunmaktadir (Welle F. , 2011). Tiiketici sonrasi PET’in mekanik
geri donlisiimiindeki ana problem hem kullanim siirecinde hem de isleme sirasinda
meydana gelen degradasyonlardan kaynaklanmaktadir. PET atiklarmin mekanik geri
doniistim stireci sematik olarak Sekil 2.11.‘de gosterilmistir. Mekanik geri doniisiim
isleminde polimerlerin mekanik olarak parcalanmasi ve termal islemlere maruz
birakilmasi polimeri zincirlerinin kisalmasina neden olmaktadir. Buna ek olarak, kisa
polimer zincirleri proses esnasinda eriyik haldeki polimerin akiskanliginin daha fazla
olmasina neden olmaktadir. Kisa zincir olusumu sonucunda, geri doniistiiriilmiis PET

malzemeden iiretilen yeni iriiniin darbe mukavemeti, ¢cekme mukavemeti ve tokluk
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gibi mekanik 6zellikleri saf PET e kiyasla daha kotii olmaktadir. Bu nedenle, rPET’in

mekanik 6zellikleri yeterli olmadigi i¢in kullanim alanini kisitlamaktadir.
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Sekil 2.9. PET atiklarin mekanik geri doniisiim siirecinin sematik gosterimi (Kol,
2021)

Mekanik geri doniisiim sirasinda, kirlilikler, PVC kalintilar1, geri doniisiim 6ncesi atik
PET i termal ve hidrolitik degradasyonlari sonucunda eriyik viskozitesinde ve molekiil
agirliginda diismeleri engellemek ve rPET’in 6zelliklerini gelistirmeye yonelik yeni
caligmalar yapilmaktadir. Son yillarda yapilan c¢alismalarda, zincir uzaticilarin geri
dontstiirtilmiis PET in yap1 ve 6zelliklerini gelistirmede 6nemli bir yere sahip oldugu
goriilmektedir. Zincir uzaticilar, PET’in u¢ gruplariyla dogrudan tepkimeye girerek,
polimer zincirlerini birbirlerine baglayip PET’in molekiiler agirligini artirmaktadir.
PET’in mekanik geri doniisiim siirecinde son zamanlarda dikkat ¢eken yontemlerden
birisi de siseden siseye geri doniistimdiir (Pinter, 2021). Tiiketici sonrasi PET siselerin
siseden siseye geri doniislimiinii saglamak i¢in geri donilisim teknolojileri
gelistirilmistir (Welle F. , 2011). Tiiketici sonras1 PET siselerin gidalarla dogrudan
temasa uygun PET’e donistiiriilmesi igin ilk ticari tesis 1998 yilinda Fransa’da
kurulurken onu takiben 1999 yilinda ise Almanya’da hizmete girdi (Welle F., 2013).
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2.4.3. PET’in geri doniisiimiinde zincir uzatici kullanim

Gliniimiizde, plastiklerin geri donilisimii ve geri doniistliriilmiis plastiklerin saf
malzeme yerine kullanimi tiim diinyanin odak noktasi haline gelmistir. Giiniimiizde,
atik plastikler i¢in nispeten yiiksek diizeyde ve kalitede geri doniisiim oranina sahip
genellikle maliyet acisindan verimli olan geri doniisiim yontemi mekanik geri
dontsimdiir (Welle F. , 2013; Oromiehie, 2004; Van Kets, 2019). Plastiklerin
mekanik geri doniistiiriilmesindeki temel zorluk, karisik plastiklerin, bilesenler
istenilen ozelliklere sahip olsa bile zayif mekanik, termal ve akis 6zelliklerine sahip
olmasidir (Lei, 2009). Ozellikle, geri doniistiiriilmiis plastikler diisiik siineklige ve
diisiik darbe mukavemetine sahip oldugu i¢in sakst, park banklari ve plastik levha gibi
sinirli  uygulamalarda  kullanilmaktadir. Geri  donistiiriilmiis  polimerlerin
karakterizasyonu lizerine yapilan son arastirmalar, geri doniistiiriilmiis plastiklerin
kalite degerlendirmesi i¢in karisim derecesi (bilesim), degradasyon derecesi ve diisiik
mol kiitleli bilesenler olmak {izere {i¢ temel 6zelligin tanimlanmasina yol agmistir
(Vilaplana F. K., 2008b). Avrupa’nin termoplastik geri doniisim oranlari
incelendiginde, PET in ilk sirada yer aldig1 goriilmektedir. PET’in geri doniisiimiinde
farkli yontemler ve siirecler s6z konusu olsa da hem dongiisel ekonomi hem de

maddesel kazanim agisindan mekanik geri doniisiim ana odak noktasidir.

PP, PE ve PET gibi polimer esasl atiklarin mekanik geri doniigiim siireci; ayirma,
simiflandirma, yikama, 6giitme ve yeniden isleme gibi farkli adimlardan olusur.
Mekanik geri doniisiimiin son asamasinda, ekstriizyon ile yeniden siirecinde PET
degradasyona ugrayabilmektedir (Guclu, 2022). PET, kendi i¢inde termal olarak
kararlidir, ancak yiiksek sicakliklarda bozulma, kesme ve hatta daha fazla hidroliz ile
kolayca indiiklenebilir. Termal degradasyon sonucunda olusan ana degradasyon
tiriinleri, siklik oligomerler, alkol ve karboksilik u¢ gruplar, vinilik kisimlar ve asetik
aldehittir (Van Kets, 2019). Boylelikle, PET’in molekiil agirhiginda (Mw) azalma
meydana gelerek geri dontistiiriilmemis saf PET e kiyasla mekanik 6zellikler 6nemli
olgiide diismektedir. Atk PET’in ekonomiye yeniden kazandirilmasi ve ¢evresel
kaygilarin 6niine gecilmesi amaciyla hem akademik hem de endiistriyel alanda PET’in
geri kazanimina yonelik ¢aligmalara ilgi her gegen giin artis gostermektedir (Sinha V.

P., 2008; Sousa, 2021). PET’in geri doniisiim siirecinde karsilagilan problemlerin

23



iistesinden gelmek igin Onerilen yontemlerden birisi yeniden igleme sirasinda zincir

uzatict kullanimidir (Wu, 2022).

Zincir uzaticilar, iki (¢ift fonksiyonlu) veya daha fazla fonksiyona sahip (¢ok
fonksiyonlu) diisiik molekiiler agirlikli kat1 ya da sivi formdaki kimyasallardir
(Standau, 2022). Zincir uzaticilar, ¢cok az miktarlarda kullanildiklarinda bile yiiksek
hizda reaksiyonlar verebilen diisilk maliyetli malzemelerdir (Sekil 2.11.) (Standau,
2022). Zincir uzaticilar, poliesterlerin hidroksil (-OH) ve karboksil (-COOH) ug
gruplari reaksiyonu sonucunda polimer zincirleri birbirlerine baglanarak poliesterlerin
molekiiler agirhigimnin artist saglamaktadir (Al-Itry, 2012; Ramirez-Herrera, 2018). Bu
avantaji sayesinde, poliesterlerde zincir uzatma islemi ile geri donistlriilmis

polimerlerin yiiksek verimle yeniden kazanilmasini saglamaktadir.

—

Farkh plastiklerin
birbirine karismasi

Degredasyon urunleri
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Sekil 2.10. Geri doniistiiriilmiis plastiklerin kalite degerlendirmesinde i¢in temel
ozellikler. (Vilaplana F. K., 2008b)

Zincir uzaticilarin PET’'in geri doniistimiinde kullanildigina dair ¢esitli ¢alismalar

bulunmaktadir. PET’in geri doniisiimiinde meydana gelen degradasyonlar mekanik

ozelliklerde kotiilesmeye neden olmaktadir. Ayni1 zamanda, malzemenin akiciliginda

ise yiikselise neden oldugu gorilmiistir (Awaja, 2005). rPET, disiik erime
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mukavemetine ve viskoziteye sahiptir. Bu nedenle, sisirme kaliplama uygulamalari
gibi yiiksek erime mukavemetinin gerekli oldugunda rPET kullanimi sinirlidir. Zincir
uzatma islemi ile gelistirilen geri doniistiiriilmiis poliesterlerin eriyik dayanimini
artirarak ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama islemleri igin biiylik avantaj
saglanmaktadir. Ekstriiderde, zincir uzatict ve PET zincirleri arasinda gerceklemesi

beklenen reaksiyonlar (Awaja, 2005):
i.  PET zinciri ve zincir uzatici arasinda bloklasma reaksiyonu
ii.  PET zinciri ve zincir uzatici arasinda baglanma reaksiyonu

lii.  PET zinciri ve zincir uzatici arasinda reaksiyon ger¢eklesmemesi

PET zinciri

Degredasvon

Degredasyona ugranus
PET zinciri

O _COOH O “OH . ROOR

PET zincirleri

+ * * * * Zincir Uzatici

Zincir uzatic: ile geligtirilmig

3 PET zincirleri

Sekil 2.11. PET zincirinin pargalanmasi Ve zincir uzatici ile uzatma reaksiyonunun
basit gosterimi (Villalobos, 2006)

25



2.4.4. PET’in geri doniisiimiinde kullanilan zincir uzaticilar

PET icin genellikle -OH veya —COOH gruplariyla ayr1 ayri veya her ikisiyle birlikte
reaksiyona girebilen diepoksitler, diizosiyanatlar, karboimidler, bis-oksazolinler,
dianhidritler ve bis-dihidrooksazinler zincir uzatict olarak kullanilmaktadir (Jang,
2022). Cift fonksiyonlu zincir uzaticilar lineer zincir uzamasii saglarken g¢ok
fonksiyonlu zincir uzaticilar ise zincirlerin dallanmalarina neden olmaktadir (Standau,

2022).

PET'in molekiil agirligin1 artirmada dianhidrit grubunda yer alan piromellitik
dianhidrit (PMDA), oldukga etkili bir zincir uzatict oldugu goriilmektedir. PMDA,
tetrafonksiyonel aromatik karboksilik dianhidrit yapisina sahip olan bir zincir uzatici
tiriidiir. PMDA’nin kimyasal yapis1 Sekil 2.12.’de gosterilmistir (Ramirez-Herrera,
2018). Daver ve dig. (2008), reaktif ekstriizyon yontemi araciligiyla diisitk molekiiler
agirlikl tiiketici sonrasi rPET’in reolojik o&zelliklerini iyilestirmek i¢cin PDMA
kullanilmistir. Agirlik¢a %0.25°in lizerindeki PMDA konsantrasyonlarda dallanma
olusumunu dogrulamislardir. Incarnatoa ve dig. (2009), PMDA ilavesinin rPET’in
molekiil agirhigi, molekiil agirligi dagilimi, reolojik 6zellikleri ve termal 6zelliklerine
etkisini incelemistir. rPET’in molekiil agirligint artirmada PMDA ’nin etkili bir zincir
uzatict oldugu tespit edilmistir. Ayrica, PMDA miktarinin degisimi ile rPET’in
reolojik oOzelliklerinin kontrol edilebilecegi sonucuna varilmistir. Awaja ve dig.
(2005), zincir uzaticinin PET’in kimyasal ve termal 6zellikleri tizerindeki etkilerini
incelemislerdir. PMDA zincir uzaticisinin miktarinin ve ¢ift vidali ekstriiderde
alikonma stiresinin artist ile PET’in hidroksil ve karboksil u¢ gruplarinda bir azalma
oldugu ve icsel viskozitede ise bir artis oldugu goézlemlenmistir. PMDA zincir
uzaticisinin konsantrasyonundaki artis ile ekstriider igerisinde alikonma siiresinin

artisinin PET’in kimyasal ve termal ozelliklerini olumsuz etkilere sebep oldugu

gdzlemlenmistir,
@) @

@ @
@) @

Sekil 2.12. PMDA’nin kimyasal yapisi (Ramirez-Herrera, 2018)
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Bis-oksazolin (PBO) grubu zincir uzaticilar, poliesterlerin karboksil u¢ gruplarina
kars1 yiiksek bir reaktivite gostererek molekiil agirliginin artirilmasi saglamaktadirlar.
Bis-oksazolinler zincir uzaticilarin poliesterlerle zincir uzatma reaksiyonunda kararl
esteramid baglarinin olusumu goézlenir. PET ve geri doniistiiriilmiis PET zincir uzatimi
reaksiyonlarinda genellikle 1,3-fenilen bis-oksazolin (1,3-PBO) ve 1,4-fenilen bis-
oksazolin (1,4-PBO) zincir uzaticilari tercih edilmektedir. Bu zincir uzaticilar PET'in,
karboksilik asit u¢ gruplari ile reaksiyona girerek molekiil agirligini artirirken eriyik
akis indeksinin diismesine ve viskozite artisina neden olmaktadir. PBO’nun kimyasal

yapist Sekil 2.13.’te gosterilmistir (Ramirez-Herrera, 2018).
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Sekil 2.13. PBO’nun kimyasal yapisi (Ramirez-Herrera, 2018)

Karbonil bis(1-kaprolaktam) CBC, poliester zincirlerinin ug¢ hidroksil gruplartyla
reaksiyona giren bir zincir uzaticidir. CBC'nin zincir uzatimi reaksiyonu sirasinda
poliesterlerin u¢ gruplari ile reaksiyona girmesi sonucunda kaprolaktam ag¢iga ¢ikar.
CBC’nin kimyasal yapis1 Sekil 2.14.” te gosterilmistir (Ramirez-Herrera, 2018).

0
A

0

Sekil 2.14. CBC’nin kimyasal yapis1 (Ramirez-Herrera, 2018)

Trifenil fosfat (TPP), PET ve geri doniistiiriilmiis PET zincirlerinin uzatilmasinda
kullanilan bir zincir uzaticidir. PET’in zincir uzatimi reaksiyonlarinda TPP’nin
kullanilmas1 sonucunda reaksiyon sirasinda termal degradasyonlar ve yan firiinlerin
olusumu gibi dezavantajlarla karsilagilmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, TPP
zincir uzatma reaksiyonlarinda etkili bir zincir uzatic1 olmasina ragmen pek tercih

edilmemektedir (Hu, 2020).
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Aromatik veya alifatik yapidaki diizosiyanatlar amino, hidroksil ve karboksil gruplari
ile kolaylikla reaksiyona girebilen izosiyanat (—N=C=0) fonksiyonel grubuna sahiptir.
Diizosiyanatlarin hidroksil ve karboksil gruplar ile kolaylikla reaksiyona girebilmesi
sayesinde poliesterlerin grubundaki polimerlerin molekiil agirliginin artirilmasinda
zincir uzatict olarak kullanilmasini saglamaktadir. PET’in hidroksil ug¢ gruplar ile
izosiyanat reaksiyonu sonucunda liretan gruplari olusmaktadir. PET in karboksil ug
gruplan ile izosiyanat reaksiyonu sonucunda ise, amid gruplar1 olusmaktadir. PET
zincir uzatma reaksiyonlarinda, diizosiyanatlar ve TPP olduk¢a etkin olmasina
ragmen, PET’in modifikasyonunda ¢ok az miktarlar kullanildiklarinda bile molekiil
agirligini artirirken ¢apraz baglanma ve jel olusumu gibi istenmeyen durumlara sebep

oldugu icin pek tercih edilmemektedirler.

Epoksitler, poliesterlerin hem hidroksil hem de karboksil u¢ gruplari reaksiyon giren
etkili bir zincir uzatici olarak bilinmektedir. Epoksitlerin kimyasal yapisinda yer alan
epoksi gruplarinin karboksil gruplarina karsi olduk¢a reaktif o6zellik gosterdigi
bilinmektedir. Sekil 2.15.’te Joncryl® ADR ile PET arasindaki etkilesim verilmistir.
Bu fonksiyonel gruplarina sahip zincir uzaticilar, PET in zincir uzatiminda etkili
oldugu, viskoziteyi oldukea fazla artirdig1 ve dallanmalara neden oldugu belirtilmistir.
Epoksi zincir uzaticilarinin PET’in viskozitesinin artirmada oldukga etkili bir zincir
uzatict oldugu goriilmektedir (Daver, 2008). Son zamanlarda, oOzellikle geri
doniistiiriilmiis polimerlerin yeniden ekstriizyon siirecinde oligomerik epoksit stiren-
akrilik zincir uzaticilar degradasyonu dnlemek ve polimerin nihai 6zelliklerinin yani
sira islem kabiliyetini gelistirmek tercih edilen yontemlerden biri haline gelmistir.
Oligomerik epoksit stiren-akrilik zincir uzaticilardan en bilinenlerden birisi Joncryl®
ADR hem endiistriyel hem de akademik ¢aligmalarda dikkat ¢ekmektedir. PET, poli
(biitilen tereftalat) (PBT), poliamid (PA), polikarbonat (PC), termoplastik poliiiretan
(TPU), poli (laktik asit) (PLA) ve karisimlarinda Joncryl® ADR kullanimi ekstriizyon
ve enjeksiyon kaliplama sirasindaki olusabilecek degradasyon etkilerine karsi
koymanin yan1 sira stabilizasyon, geri doniisiim ve uyumlastirilmasi gibi islemlerde
avantajlar sunmaktadir. Bununla birlikte, Joncryl® ADR kullanim, verilen ekstriizyon
islemi siirecinde ucuz ve kolay uygulanabilir islemidir. Joncryl® ADR geri
dontistiiriilmiis polimerlerin proses siirecinin ve polimer malzemenin 6zelliklerinin

lyilestirilmesi amaciyla kullanilir (Standau, 2022).
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Sekil 2.15. Joncryl® ADR ile PET arasindaki etkilesim (Duarte, 2016)

Tavares ve dig. (2016), PMDA zincir uzaticinin hem geri doniistiiriilmiis PET (PET-
PC) hem de saf PET’in (PET-V) molar kiitlesine ve reolojik &zelliklerine zincir
uzaticinin etkisini incelemislerdir. Sekil 2.16.’da verilen grafikte goriildigii tizere,
Joncryl® ADR zincir uzatici konsantrasyonu artisi ile hem geri doniistiiriilmiis PET
hem de saf PET’in molar kiitle yiizdesi artmistir. Sonug olarak, Joncryl® ADR zincir
uzaticist  kullanildiginda geri  doniistiirilmiis PET’in  eriyik dayaniminin ve

viskozitesinin artt1g1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 2.16. Zincir uzatici konsantrasyonuna bagli olarak PET’in molar kiitle artis1
(Tavares, 2016)
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Makkam ve dig. (2014), rPET’in molekiil agirhginm artirilmasinda Joncryl® ADR
zincir uzaticisinin etkisini incelemislerdir. Zincir uzatict miktari artigt ile rPET’in My
ve Mn degerleri artmaktadir. Sekil 2.17.’de verilen grafikte Joncryl® ADR zincir
uzatici ile rPET’in molekiil agirligi artisi ile rfPET’in mekanik 6zelliklerini 6nemli
derecede etkilendigi goriilmektedir. VPET ile farkli konsantrasyonlarda zincir uzatici
ile hazirlanmis rPET’in hem g¢ekme mukavemeti hem de % uzama Ozellikleri
karsilastirilmistir. Calisma sonunda, Joncryl® ADR zincir uzaticismin rPET’e
agirlik¢a %0.6 zincir uzatict eklendiginde hem ¢ekme mukavemeti hem de % uzama

ozelliklerini gelistirmede oldukea etkili oldugunu gozlemlemislerdir.
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Sekil 2.17. Joncryl® ADR zincir uzaticisinin rPET'in a) gekme mukavemetine ve b)
% uzamaya etkisi (Makkam, 2014)

2.4.5. Karisim hazirlama ile PET’in geri doniisiimii

Tiiketici sonras1 atiklarin mekanik geri doniisiimii, atik akislarinda ¢ok cesitli ticari
polimerlerin bulunmas1 nedeniyle teknolojik bir zorluktur. Geri doniistiiriilmiis
polimerlerin tekrar ekonomiye kazandirilmasi icin ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
rPET, islenmemis PET ile karsilastirildiginda zayif mekanik 6zelliklere sahip olsa da
islenmemis polimerler ile karistirilmasi 6nemli iyilestirme kapsamina yol agabilir
(Singh, 2021). Geri doniisiim yaklasimlarindan birisi de PET’in yeniden isleme
stirecinde polipropilen, HDPE veya LDPE gibi farkli polimerlerle karigimlarinin
hazirlanmasidir (Subramanian, 2017; Shahrajabian, 2019; Zhang, 2009). Literatiirde,
atik PET siselerin geri doniisiimii i¢in PP ile karigimlar hazirlanmistir (Oyman, 2003).

Geri donistirilmiis karisik polimerlerin karisimlari, smirli araylizey yapigmasi
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nedeniyle genellikle farkli polimer bilesenleri arasinda diisiik uyumluluktan dolay1
zay1f mekanik 6zelliklere sahiptir (Vilaplana F. K., 2008a). Karisik atiklarin mekanik
geri donlislimii i¢in bir baska olasilik, uygun katki maddelerinin dahil edilmesi yoluyla

karisik polimerik fraksiyonlarin iyilestirilmesi olabilir (Maris, 2018; Van Kets, 2019).

Otomotiv endiistrisinden veya elektrikli ve elektronik ekipmanlardan miihendislik
plastiklerinin geri doniistiiriilmesi genellikle ABS, PS, HIPS, SAN, PC, PET, PBT,
PVC, PMMA ve poliamidlerle karmasik karisimlar igerir (Kuroda, 2020). Mekanik
geri doniisiim sirasinda karisik atik polimerlerin iyilestirilmesi igin birgok ticari
uyumlastiric1 ve darbe diizenleyici mevcuttur (Nechifor, 2018). Bu uyumlastirici katki
maddeleri, iglevlerini fiziksel veya kimyasal etkilere dayandirilmaktadir. Reaktif
olmayan uyumlastiricilar, karistmin her iki polimeri ile iyi karismasi nedeniyle
araylizey yapismasini gelistirirken reaktif uyumlastiricilar ise, kimyasal aktiviteye
sahiptir ve reaktif ekstriizyon yoluyla karisimin bilesenleri arasinda istenilen etkilesimi
olusturur. Reaktif olmayan uyumlastiricilar, genellikle bloklarin uyumlu hale
getirilecek karisim bilesenlerine kimyasal olarak benzeyen ya da 6zdes yapida olan
(as1 veya blok) kopolimerlerdir. Bu uyumlastiricilar, farkli karisim fazlarinda
polimerlerin fiziksel olarak karisabilme yetenegini gelistirir. Araylizey gerilimini
azaltmanin ve karisim bilesenleri arasindaki yapigsmayi arttirmanin sonucunda,
karisimda daha homojen faz dagilim morfolojisi ve gelistirilmis mekanik 6zellikler
sergilemektedir (Utracki, 2014). Reaktif uyumlastiricilar genellikle, epoksi, anhidritler
maleik anhidrit (MA), glisidil metakrilat (GMA) ve akrilik asittir (AA) gibi karigimin
bilesenleri ile reaksiyona girebilen bazi fonksiyonel gruplari icerir (Singh, 2021).

Poliolefinler ile polyesterler veya poliamidler gibi arasindaki uyumluluk, polyester ve
poliamid u¢ gruplar ile reaksiyona girebilen reaktif uyumlastiricilar dahil edilerek
etkin bir sekilde gerceklestirilebilir. Zincir uzaticilar kullanilarak kismen karisabilir
PET/PC karisimlarinin kimyasal yapisinin yeniden olusturulmasi i¢in de kullanilabilir.
Poliolefinler, stirenik polimerler, PET ve PVC gibi safsizliklar igeren belediye kati
atiklarindan karmasik atik karigik fraksiyonlarinin uyumlastirma isleminde farkli

uyumlastiricilarin kombinasyonunu gerektirebilir.

Bazi polimerlerin ¢apraz baglanmasini, asilanmasini ve yiizey islevsellestirilmesini

olusturmak i¢in giicli bir yontem olan yiiksek enerjili radyasyon, secilen
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uyumlastiricilarla birlikte karmasik karisimlarin mekanik geri donilislimii igin
kullanilabilir. Farkli karisik polimerlerin zincirleri arasinda ¢apraz bagli ve asilanmis
yapilarin tiretilmesi yoluyla atik karisik sistemlerin dayanikliligini gelistirmek igin
yararli oldugu kanitlanmistir. Uyumlastiricilar, karigim bilesenlerinin dagilimini ve

ozelliklerini iyilestirmede biiylik verimlilik gosterirler (Vilaplana F. K., 2008a).

PET karigimlar hazirlama, plastik sektoriinde geri doniistiiriilmiis malzemelere yeni
uygulama alani arayisinda basit ve etkili bir yaklasim olusturmaktadir (Zhu, 2015b).
rPET ve PP polimerlerinin karistirilmasiyla elde edilen PP/rPET karisimlart ilgi
konusu haline geldi. Polimer harmanlama yoluyla saf polipropilenin ile geri
doniistiriilmiis PET islenmesi, PP’nin mekanik o6zelliklerini artirmak i¢in uygun
maliyetli ve siirdiirtilebilir bir yontemdir. Akshaya ve dig. (2020), PP/rPET karisim
orani 80/20'de tutulmustur. Cift vidali ekstriizyonla hazirlanan polimer karisimlari,
enjeksiyon kaliplama ile test numunelerine doniistiiriiliir. Karigimlarin mekanik ve
termal Ozellikleri, ¢cekme testi ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) gibi
karakterizasyon teknikleri uygulanarak incelenir. Uyumlastiricinin eklenmesi, ¢ekme
mukavemetini, kopma uzamasini ve harmanin elastisite modiiliinii iyilestirdi. %4 PP-
g-MA igeren karisim, optimum 6zellikler kiimesi sergiledi. Ahmadlouydarab ve dig.
(2020), PET sise atiklari kullanilarak hazirladiklart PP/rPET karisimlarinin farkli
yizdelerde PP-g-MA ile uyumlulugu incelenmistir. PP-g-MA’nin PP/rPET
karigimlarinin  uyumlulugunu, morfolojik ve mekanik ozelliklerini iyilestirdigini
gosterdi. %10 rPET igeren numunelere yaklasik %2 oraninda uyumlastirici eklenerek

mekanik ozelliklerde en yiiksek iyilestirme elde edilmistir.

2.5. Polimer Kansimlar ve Kompozitler

Polimer malzemeden istenen genis performans ve fonksiyon yelpazesini yeni
polimerler tasarlamak ve sentezlemek yerine farkli polimerleri harmanlayarak elde
etmek ¢ok daha kolaydir. Gliniimiizde, polimer malzemelerin 6zellikleri karigimlar ve
kompozitler hazirlanarak gelistirilebilmektedir. Polimer karisimlart ve kompozitler,
polimer 6zelliklerini degistirmek i¢in dnemli bilimsel ve ticari ilgi alanina sahiptir.
Polimer karisim hazirlama, birden fazla polimerin miikemmel 6zelliklerini birlestiren
yeni polimerik malzemelerin gelistirilmesi i¢in uygun bir yoldur. Bu islemde
polimerin yapisina ve fiziksel 6zelliklerine, eklenen malzemenin yapisina, miktarina,
fiziksel 6zelliklerine ve isleme yontemlerine bilesenler arasindaki etkilesime baglidir.
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Ayrica pek ¢ok uygulama takviyeli malzemelerin kullanimini talep etmekte polimer
kompozitlerin gelistirilmesi bu amagla yaygin olarak kullanilmaktadir (Calcagno,
2008). Polimer karigimlar, en az iki farkli polimerin birlestirilmesi ile elde edilen
polimer malzeme sistemleridir. Polimer kompozitler ise, bir polimer maris igerisine
dolgu ve/veya takviye malzemesinin ilave edilmesi ile elde edilen polimer malzeme
sistemleridir. Sekil 2.18.’de polimer karisim ve kompozit yapisinin sematik gosterimi

yer almaktadir (Toh, 2021).
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Sekil 2.18 a) Polimer karigim ve b) polimer kompozit yapist (Toh, 2021)
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Vi.
Vii.

viii.

Yiiksek performanslt ¢ok islevli yeni nesil polimerlere yonelik siirekli artan
talep polimer yeni karigimlarin gelistirilmesine yoOnelik calismalarin  artigini
saglamaktadir. Polimer karisimlar ve kompozitler, {iriin performansini belirli
Ozelliklere sahip farkli polimerlerin tek bir malzemede birlestirerek gelistirmektedir.
Yapisal ve islevsel olarak farkli polimerlerden olusan polimer karisimlari ve
kompozitleri, 6rnegin mekanik, optik ve termal 6zelliklerin iyilestirilmesi agisindan
cok dikkat ¢cekmektedir. Polimer, karisimlarda ve kompozitlerde polimerler matris
malzemesi olarak kabul edilir. Geleneksel polimerlerin harmanlanmasi, yeni polimerik
malzemeler gelistirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimer karisimlar1 ve
kompozitleri hazirlamak, kimyasal modifikasyona gore nispeten daha basit ve daha

ucuzdur.

Son yillarda, geleneksel kompozitlere polimer karisim esasl hibrit kompozitler ¢ok
daha avantajlar sunmaktadir (Subramanian, 2017). Polimer karisim esash

kompozitlere ilginin baslica nedenleri:
Olaganiistii 6zellikleri bir araya getirmek icin basit yol sunar.
Polimerlere farkli miihendislik uygulamalarinda kullanilma imkani sunarlar.
Polimeri isleme yetenegini gelistirir.
Polimer atiklari basit yolla yiiksek performansl tirtinlere geri doniigiimiinii saglar.
Yeni polimerizasyona kiyasla diisiik maliyetlidir.
Sentetik malzemelere alternatif olarak ¢evreci iiriin iiretimi saglar.
Yeni malzemeler ve iirlinler i¢in uygun maliyetli bir yoldur
Uygulamaya yonelik performansi karsilayacak yeni malzeme iiretimektir.

Belirli uygulamalar i¢in siirdiiriilebilir bir sekilde yeni karigimlar ve kompozit
malzemeler iiretmeye tesvik etmek i¢in polimer atiklarin geri donilisiimii yenilikei

arastirmalarin konusu olmustur.
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2.5.1. Polimer karisimlar

Polimer karisimlari, iki veya daha fazla polimerin (en az birisinin agirlik¢a %2 veya
daha fazla miktarlarda olmasi) birbiri igerisinde kimyasal bir tepkime olmaksizin
mekanik veya fiziksel yontemler ile karistirilmasi ile elde edilen malzeme sistemleridir
(Utracki, 2014). Polimer karisim1 kavrami, Alexander Parkes tarafindan 1846 yilinda
¢ozelti yontemi ile dogal kauguk (NR, cis-1,4-poliizopren) ve gutta-percha (GP, trans-
1,4-poliizopren) karisimi ile alinan patente kadar uzanmaktadir (Utracki, 2014).
Polimer karisimlarimin ticarilesmesi ise, 1940’larda “polivinil kloriir/butadien-
akrilonitril kopolimeri” ve “poli (2,6 dimetil-1,4 fenilen oksit)/polistiren”
karisimlarinin {iretilmesi ile baglamistir (Utracki, 2014). Polimer karisimlari, toplam
polimer tiikketiminin neredeyse ti¢te birini olusturmak olup tiretim hacmi siirekli olarak
artmaya devam etmektedir. Ticari polimer karisimlari, genellikle polimerlerin
kimyasal dayanimi, boyutsal kararliligi ve mekanik mukavemeti gibi 6zelliklerini
gelistirmek, uygulama alanina yonelik iiriinler tiretmek ve maliyeti diistirmek amacryla

hazirlanmaktadirlar (Utracki, 2014).

Polimer karisimlarinin fiziksel 6zellikleri bilesenlerin 6zelliklerine bagli olmasina
ragmen karistmin  mikro yapist ile dogrudan iliskili oldugu bilinmektedir
(Ahmadlouydarab, 2020). Sekil 2.19.’da polimer karisimlarinin yapi-6zellikleri iligkisi
verilmistir (Favis, 1999). Polimer karigimlarinin homojen bir karisim elde edilmesinde
bilesenlerin yapisal ozelliklerinin yaninda karigimlarin hazirlanmasindaki proses
kosullarinin da 6nemli derecede etkisi oldugu bilinmektedir (Kuzmanovi¢, 2021).
Bilesenlerin birbiri icerisinde dagilmast hem mekanik 6zellikler hem de morfolojik
ozellikler acisindan da istenilen sonuclar elde edilmesini saglayacaktir. Polimer
karisimlarinin performanslari, karigimi olusturan bilesenlerin yapisal 6zelliklerine,
konsantrasyonuna ve karigimin morfolojik o6zelliklerine bagli olarak degisim
gostermektedir (Zhang, 2011). Polimer karisimlarinin morfolojileri, proses
parametreleri (vida hizi, sicaklik ve karigtirma siiresi), bilesenlerin kimyasal yapisi,
bilesenlerin etkilesimleri ve karisim konsantrasyonuna bagli olarak kontrol
edilebilmektedir (Turan, 2012). Birbirleri igerisinde homojen bir dagilim gostermedigi
durumlarda ise, uyumlastirma teknikleri kullanilmaktadir. Morfolojik 6zelliklerin
kontrol edilerek polimer karigimlarin fiziksel ozellikleri iyilestirilebilmektedir.

Polimer karisgimlar1 genellikle birbiri iginde homojen olarak karigmayan malzeme
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sistemlerinden olusmaktadir. Bu durum karigimlarin siniflandirilmasinda 6énemli rol
oynamaktadir. Polimer karigimlari termodinamik agidan, karigabilen polimer
karigimlar1 ve karismayan polimer karisimlart olmak {izere iki sinifa ayrilmaktadir

(Abdel Tawab, 2013; Utracki, 2014).

2.5.2. Termodinamik acidan polimer karisimlar

Polimer karisimlarinda uyumluluktan baska bir deyisle karisim1 olusturan polimerlerin
birbiri i¢erisinde homojen dagilmasi durumundan bahsedebilmemiz i¢in termodinamik
acidan incelememiz gerekmektedir. Polimer karisimlarmin ozellikleri, malzeme
sistemini olusturan polimerlerin birbiriyle karisabilme 6zelligine bagli olarak degisim
gostermektedir. Polimer karisimlarinin karigabilme yetenegi termodinamik agidan
Flory tarafindan agiklanmistir. Flory-Huggins teorisine gore, iki polimer birbirleriyle
etkilesimlerinin serbest karigsma enerjisi (Gibbs enerjisi) negatif degerde olmasi
kosuluyla uyumlu olabilir.” seklinde ifade edilmektedir (Utracki, 2014).

Karigim sisteminin Gibbs serbest enerji degisimi (AGkangim):

AGkangm = AHkansim = TASkangim (Es.2.1)
AGrkansim : Polimer karisiminin Gibbs serbest enerji degisimi
AHkarigm : Polimer karisiminin entalpi degisimi
ASkarisim : Polimer karisiminin entropi degisimi
T : Sicaklik

Polimer karisimlari, karigabilir (uyumlu) polimer karisimlar1 ve karigmayan
(uyumsuz) polimer karigimlart seklinde siniflandirilmaktadirlar. Polimer karigimlari
icin karisim bilesenleri arasinda uyumlugun istenilen bir 6zellik olup olmadig:
uygulama alanina goére degerlendirilmektedir. (Utracki, 2014) Polimer karigimin
Gibbs serbest enerji degisimi degerinin negatif olmast (AGkangm<0) durumunda
uyumlu karisim elde edilmektedir. Polimer karisimin Gibbs serbest enerji degisimi
degerinin pozitif olmast (AGkangm™>0) durumunda ise, uyumsuz karisim elde

edilmektedir.

Polimer karisgimlan faz diyagramina gore; UCST (en yiiksek kritik ¢ozelti sicakligr)
ve LCST (en diisiik kritik ¢ozelti sicakligl) kavramlar ile agiklanmaktadir. Sekil
2.20.°de LCST ve UCST tipi faz davranigina sahip ikili bir karigimin faz diyagrami
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verilmistir (Khan, 2019). Bu diyagrama gore, endotermik karigimlarin karakteristik bir
davranig olan UCST ile diisiik molekiil agirlikli bilesenlerin karisabilme yetenegini
ifade etmektedir. Egzotermik karisimlarda ise, entropi ile iligkili olan LCST ile
polimer karigimlarin kararli 6zelligi ifade edilmektedir. Sekil 2.20.‘de verilen LCST
ve UCST tipi faz diyagraminda diiz ¢izgi, denge durumunda tek fazli ve iki fazli
bolgeler arasindaki sinir olan "binodal ¢izgi"dir. Kesikli ¢izgi ise, bu, bilesime gore
karistirmanin Gibbs serbest enerjisinin ikinci tiirevinin sifira esit olmasi1 kosulunu
yerine getiren "spinodal ¢izgi"dir (Khan, 2019). Blok kopolimer ve katki maddeleri
polimer karigimlarinin faz sinirlarint degistirerek, uyumlu hale getiren bir yontemdir
(Karim, 2020). Yar1 kararli bolge boyunca meydana gelen faz ayrimi, ¢ekirdeklenme
ve billylime mekanizmasi ile karakterize edilir. Bu genel olarak matris-damlacik
morfolojisi ile ifade edilir. Konsantrasyon dalgalanmasindaki kendiliginden

degisiklik, ayirma mekanizmasi, spinodal ayrisma durumunda es-siirekli morfolojinin

ile ifade edilir.
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Sekil 2.19. Polimer karisimlarinin yapi-6zellikleri iliskisi (Favis, 1999)
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Sekil 2.20. LCST ve UCST tipi faz davranisina sahip ikili bir karigimin faz
diyagrami (Khan, 2019)

Ekstriizyon veya enjeksiyon kaliplamada oldugu gibi yiiksek deformasyon polimer
karisimlarin islenmesinde endiistriyel acidan Onemlidir. Bu nedenle, polimer
karigimlariin bir akis alanindaki davranisi 6nemlidir. Son zamanlarda, kesme akisinin
sistemin termodinamik durumunu degistirebilecegi ve polimer karigimlarinin faz
diyagramini bozabilecegi rapor edilmistir (Utracki, 2014). Polimer karigimlarinda
morfoloji gelisiminin ilk mekanizmasi (Sekil 2.21.), sicak bir yiizey boyunca dagilmis
fazin biiylik pargaciginin siiriiklenmesini igerir. Bu siirlikleme davranisi, dagilmis
fazin tabakalarmin veya seritlerinin olusumuyla sonuglanir. Olusan tabakalar veya
seritler, gerilim (kesme ve arayiizey gerilimi) etkisiyle kararsiz hale gelir. Daha sonra,
boyut ve konsantrasyon olarak biiyiiyen seritlerde delikler gelisir. Olusan bu yap1
diizensiz sekilli pargaciklara boliiniir ve daha sonra kiiresel parcaciklara boliiniir. Faz
boyutundaki azalma, bilesenlerin erimesi veya yumusamasi ile baglantili olarak
meydana gelmektedir (Scott, 1995). Karisgimlarin morfolojisi, taramali elektron
mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) veya gegcirimli elektron
mikroskobu (TEM) karakterize edilebilir (Utracki, 2014).
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Sicak yiizey

Sekil 2.21. Polimer karigimlarinda morfoloji gelisiminin ilk mekanizmasi (Scott,
1995)

2.5.3. Polimer karisimlar: uyumlastirma

Polimer karigimlarda uyumluluk kavrami, polimerlerin birbiri icerisindeki karigma
yetenegi ile ayni anlamda gelmektedir. Polimerin birbirleri ile karisma o6zelligi
bilesenlerin yapisal 6zelliklerine ve sicakliga bagli olarak degisim gostermektedir.
Uyumlu polimer karigimlari, molekiiler diizeyde homojen bir sekilde karisabilen ve
karigma serbest enerji degeri negatif olan polimerik sistemlerdir. Bu karigimlara 6rnek
olarak, PPO/PS, PVC/nitril kauguk ve PBT/PET karigimlar1 verilebilir. Uyumsuz
polimer karisimlari, molekiiler diizeyde homojen bir sekilde karisamayan ve karigsma
serbest enerji degeri pozitif olan polimerik sistemlerdir. Bu karisimlara 6rnek olarak,
PET/PP, PC/PBT ve PVC/ABS karisimlari verilebilir. Bircok polimer ¢ifti, ara yiizey
enerjilerinin diisiik olmasindan dolay1 herhangi bir adhezyon goriilmedigi icin birbiri
icerisinde karigma agisindan bir uyumsuzluk sergilerler. Polimer karisimlarinda
bilesenler arasindaki molekiil agirligi, viskozite ve proses edilebilirlik 6zelliklerinin
farkli olmasi durumunda polimer karigimlarinda faz ayrimi gozlenir. Yiiksek
performansli bir PP/PET karigimlarimi gelistirmek olduk¢ca zordur. Karigim
bilesenlerinin erime sicakliklarindaki ve polaritedeki biiylik farkliliklardan

kaynaklanir. Bu durum, heterojen bir karisim elde edilmesine neden olmaktadir.

39



Heterojen yapilarda polimerler birbirleri i¢inde karismadigi i¢in polimer karigimlara
uyumlastirma islemi uygulanir. Polimer karisimlarinin hazirlanmasinda bilesenlerin
molekiil agirliklar1 ve polariteleri karisim 6zelliklerini onemli derecede etkilemektedir.
Polimer karigimlarinin performansi morfoloji ile kontrol edilebilir. Enjeksiyonla
kaliplanmis polimer harman liflerinin ilk morfolojisi genellikle ekstriizyondaki eritme
ve karigtirma isleminden gelir. Spesifik Ozellikleri iyilestirmek igin dagilmis
damlalardan liflere, lamellere ve es-siirekli yapilara kadar degisen morfolojiler
iiretebilir. Laminer morfolojileri bariyer performansimnin degistirilmesine izin verir.
Uyumlastirma, yalnizca mikroyap1 tekdiizeliginde iyilesme saglamamali ayni
zamanda mekanik o6zelliklerle ilgili iyilesme saglamalidir. Polimer yapilar genellikle
birbirleri i¢inde karigmadigi i¢in polimer karisimlarinda uyumlulugu saglamak
amactyla uyumlastirict yapilar kullanilmaktadir. Sekil 2.22.’de karigmayan polimer

karisimlarin uyumlastirilmasi verilmistir (Ajitha, 2020).

Uyumlastirici

O —> A polimeri ile etkilesim
0 —> B polimeri ile etkilegim

Uyumlastiricinin polimer ile etkilegimi

Uyumlastirimamis A/B Karisimi Uyumlagtirimis A/B Kangimi

Uyumlastirma

Sekil 2.22. Karigmayan polimer karisimlarin uyumlastirilmasi (Ajitha AR, 2020)
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Uyumlastirict olarak ¢ogu zaman polimer karigimini olusturan polimer bilesenler ile
ayn1 ya da benzer segmentlere sahip blok kopolimer kullanilsa da bu yapilara alternatif
olarak as1 kopolimerler ve iyonomerler uyumlastirici olarak oldukga etkili oldugu
bilinmektedir. Uyumlastiricilar, iki polimer fazi arasindaki ara yiizeyde etkinleserek
ara yiizey gerilimini diisiiriip polimer fazlarinin birbiri igerisinde karisima 6zelligini
gelistirmeyi saglamaktadir. Uyumlastiricilar, dagitilan polimer fazinin boyutunun
kii¢iilmesini saglayarak olusan faz ayrimini azalmasiyla birlikte homojen bir polimer
karisiminin  elde edilmesini saglamaktadir. Literatiirde uyumsuz karisimlarin
mekanizmalarini anlamak iizere yapilan bir ¢alismada, Monte Carlo simiilasyonu, asi
kopolimeri (A-g-B) ekleyerek uyumsuz A/B karisimlarinin uyumlulugunu incelemek
i¢in kullanildi. Simiilasyonda as1 kopolimeri, bir ana zincir (20 segment) ve bir veya
daha fazla yan zincir (yan zincirlerin toplam uzunlugu 8 segment olarak sabitlenir)
dahil olmak iizere 28 segmente sahipti. Yan zincirlerin toplam uzunlugu 8 olarak
sabitlenerek yan zincir uzunlugu 1'den 8'e yani 1, 2, 4, 8 seklinde degistirilmistir. Bu
nedenle, tiim as1 kopolimerleri ayn1 ana zincir ve yan zincir bilesenlerini igeriyordu.
Ayrica, simillasyon sonuglari, yan zincir nispeten uzun oldugunda A-g-B
kopolimerlerinin arayiizde yer alma ve birbirine karismayan iki bileseni baglama
egiliminde oldugunu gostermistir (Zhu, 2007). Simiilasyonda incelenen as1

kopolimerlerin gesitli mimarileri Sekil 2.23.’de verilmistir.
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Sekil 2.23. As1 kopolimerlerin ¢esitli mimarilerini gésteren Simiilasyon (Tomic¢,
2020)
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Polimer karigimlarinda belirli miktarda kullanilan uyumlagtiricilar polimer yapilarinin
arasinda adhezyonu gelistirerek uyumlu polimer karigimlarinin elde edilmesini
saglamaktadirlar. Boylelikle uyumlastirict kullanimi istenilen morfolojide ve fiziksel
Ozellikte polimer karisimlarinin elde edilmesini saglamaktadir. Reaktif olmayan
uyumlastirma proseslerinde blok ya da asilanmis (graft) kopolimer yapilar1 tercih
edilmektedir. Uyumlastirma isleminde polimer fazlari arasindaki araylizeyler arasinda
es zamanli olarak kopolimerlerin karigsmasiyla fiziksel bir uyumlastirma
gerceklesmektedir. As1 kopolimerleri tasarlayarak polimer karigimlarinin morfolojik,

mekanik ve termal 6zelliklerini kontrol etmek miumkindir.

Reaktif olmayan uyumlastiricilar, polimer fazlari arasindaki yiizey gerilimini diisiirme
ve adezyon kuvvetini artirma gorevi istlenir. Boylelikle, dagilan ve dagitilan fazin
homojen sekilde karigimi ile uyumlu bir karisim elde edilmesini saglamaktadir.
Reaktif olmayan uyumlagtiricilar ile polimer fazlari arasinda etkin bir sekilde
uyumlastirma islemini gergeklestirebilmesi i¢in uzun proses siiresi gerekmektedir.
Gere ve dig. (2020), karisik PET ve PLA siselerin geri donisiim ozelliklerini
tyilestirmek i¢in, farkli agirlik oranlarinda uyumsuz ve uyumlu PET/PLA karisimlar
hazirlamigtir. Uyumlastiric1 olarak E-GMA terpolimerini kullanirken zincir uzatict
olarak Joncryl® ADR 4368 iceren bir masterbatch kullanmistir. SEM mikrograflar,
tiim karigimlarda daginik bir faz yapisinin olustugunu gostermistir (Sekil 2.24.). Katki

maddeleri, dagilmis pargaciklarin ¢apini ve pargacik boyutu dagilimini azaltmistir.
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Sekil 2.24. PET/PLA karisimlarinin faz yapilari. (Gere, 2020)
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2.5.4. Polipropilenin yapi ve ozellikleri

Polipropilen (PP) plastik endiistrisinin 6nemli bir bilesenidir. Propilen mononmerinin
polimerizasyonu ile elde edilen olan ticari termoplastik polimerdir (Tripathi, 2002).
PP’nin tekrarlanan birimi Sekil 2.25.’te verilmistir (Tripathi, 2002). Polipropilen yari-
kristalin bir yapiya sahiptir. Homopolimer ve kopolimer olmak iizere monomer
cesidine iki sinifa ayrilmaktadir. Ayrica, polipropilen farkli taksisite yapisina sahiptir.
Polipropilen zincirindeki karbon atomlarinin {izerinde bulundugu diizlemde metil
grubunun (-CHz3) yonlenmesine bagl olarak izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik olmak
lizere ii¢ stmifa ayrilmaktadir. Izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik polipropilenin sematik
gosterimi Sekil 2.26.”da gosterilmistir. Izotaktik polipropilen yapisinda, metil gruplar
karbon atomlari ile ayni diizlem iizerinde yonlenmektedir. Sindiyotaktik polipropilen
yapisinda, metil gruplari karbon atomlarinin bulundugu diizleme gore bir taraftan diger
tarafa degiserck yonlenmesi sayesinde diizenli yap1 olarak bilinmektedir. Ataktik
polipropilen ise, iki steroizomerik yapinin birlesimi olup metil gruplarinin karbon
atomlarinin bulundugu diizleme gore rastgele yonlenmesi sayesinde diizensiz yap1

olarak bilinmektedir (Asua, 2007).

CHs

Sekil 2.25. Polipropilenin tekrarlanan birimi (Tripathi, 2002)

Polipropilen  diisiik  yogunluk, hafiflik, kolay sekillendirilebilme, geri
dontistiiriilebilme gibi 6zellikleri sayesinde ¢ogu uygulama alani i¢in tercih edilen bir
polimerdir (Asua, 2007). Ozellikle otomotiv bilesenleri, mutfak esyalari, beyaz esya,
tekstil, boru iiretimi ve ambalaj uygulamalar: igin ¢ok yonlii bir malzemedir (Ershad-
Langroudi, 2008; Matias, 2020; Alvarez-del-Castillo, 2022). Son yillarda gesitli
uygulama alanlarinin ihtiyaglarim1 karsilamak iizere ¢ok islevsel PP karisimlari ve

kompozitleri tiretilmektedir.
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Sekil 2.26. a) Izotaktik PP, b) sindiyotaktik PP ve c) ataktik PP’nin sematik gosterimi
(Asua, 2007)

2.5.5. PP/PET ve PP/rPET karisimlar:

Polipropilen olduk¢a ucuz olmasinin yaninda, yiiksek kimyasal dayanim ve mekanik
olarak dayaniklilik gibi 6zellikleri sayesinde giinliik hayatimizda ambalaj otomotiv ve
tekstil gibi farkli sektorlerde yaygin olarak kullanilan poliolefinlerden birisidir
(Bernardi, 2022; Lang, 2021). Ancak PP’nin sahip oldugu mekanik &zellikler bazi
uygulamalarda yetersiz kalmaktadir. PP’nin 6zelliklerini gelistirmek i¢in, genellikle
isleme esnasinda farkli katki ve dolgu maddeleri kullanilmaktadir (Okstiz, 2006). Son
yillarda, polimerlere yeni 6zellikler kazandirmak amaciyla eklenen katki ve dolgu
maddelerine ilaveten endiistriyel uygulamalarda basit ve ekonomik yontem olan PP
karisimlarinin ve kompozitlerinin hazirlanmasi 6n plana ¢ikmaktadir (Sinha, 2022).
PP’nin en az bir farkli polimerle kimyasal etkilesim olmadan fiziksel olarak
harmanlanmasiyla PP karisgimlari elde edilmektedir (Zhu, 2015a). PP karisimlari,
uygulama kolayligi diisik maliyet ve nihai iirlinlin mekanik 06zelliklerini
gelistirmedeki smirsizliklar1 sayesinde endiistriyel uygulamalarda daha fazla tercih
edilir hale gelmistir (Matias, 2020). Uyumsuz bir PP/rPET (70/30) karigiminin tipik
bir SEM goriintiisii Sekil 2.27.’de gosterilmektedir. PP ig¢inde rPET kiiresel mikron
boyutlu damlaciklar seklinde dagilmstir.
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Sekil 2.27. Uyumsuz PP/rPET (70/30) karisiminin SEM mikrografi

Iyi mukavemet, yiiksek sicakliklara kars1 direng ve iyi bariyer 6zelligine sahip olan
PET ile hazirlanan PP karigimlart miihendislik uygulamalar1 agisindan dikkat
cekmektedir. PP/PET karisimlari son kullaniciya diistik yogunluk, ytliksek performans,
kolay islenme ve diigiikk maliyet gibi 6zellikler sunmaktadir (Tarig, 2020). PP/PET
karisimlart  termodinamik acidan, uyumlu ve wuyumsuz karisimlar olarak
siiflandirilmaktadir. Uyumsuz karigimlarda polimerler arasinda ara ylizey gerilimi
farkliligindan dolay1 faz ayrimi s6z konusu olmaktadir (Utracki, 2014). Tostar ve dig.
(2016), atik elektrikli ve elektronik ekipman (AEEE) igindeki plastiklerden bir karigim
hazirlayarak geri doniisiim saglamistir. Hazirlanan karigimlarda plastiklerin mekanik
ve termal Ozellikleri iizerine uyumlastiricinin  SEBS  kopolimeri  etkisini
incelemislerdir. Sonug olarak, AEEE plastik karigiminin siinekligi iizerinde biiyiik bir
etkisi oldugu bulundu. Hazirlanan uyumlastirilmamis numunelerle agirlikca %2.5
uyumlagstiric1 eklenmis numuneler kiyaslandiginda kopma uzamasinin bes kattan fazla
arttigr goriiliirken sertlik ve mukavemet degerlerinde kiigiik bir azalma oldugu
goriilmiistiir. Buna ek olarak, artan uyumlastirict miktar1 ile depolama modiiliiniin
biraz azaldig1 ve darbe mukavemetinin 2.1 kJ/m?den 3.6 kJ/m?ye (agirlik¢a %S5

uyumlastiric1 varliginda) yiikseldigi tespit edilmistir.
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PP karigimlarinin ara yiizey 6zellikleri proses sartlari, uyumlastirici islemi ve bilesen
orani gibi parametrelere bagh olarak degisim gostermektedir. PP/PET karisimlarinda,
PP’ nin ve PET’ in polarite ve kimyasal yap1 farkliklar1 ara yiizey geriliminin fazla
olmasina neden olmaktadir. PP/PET karisimlarinda, polimerler arasindaki ara yiizey
geriliminin fazla olmasi uyumsuzluk problemi olusturmaktadir (Tao, 2007). PP/PET
karigimlarini uyumlastirmak igin, genellikle PET’ in hidroksil (-OH) ya da karboksil
(-COOH) gruplari ile etkilesime girebilen maleik anhidrit (MA), akrilik asit (AA) ve
glisidil metil metakrilat (GMA) gibi fonksiyonel gruplara sahip kopolimerler
kullanilmaktadir. Kordjazi ve dig. (2022), uyumlastiriilmamis PP/PET polimer
karisimlarinin morfolojisi ve reolojik 6zelliklerine PP-g-MA, PP-g-GMA ve EPDM’in
etkisini arastirmigtir. Sonuglara gore uyumlu ve uyumsuz PP/PET karisimlari bir
damla matris morfolojisi gosterdi ve bunlar arasinda PP-g-MA ile uyumlu polimer
harmani en kiigiik partikiil boyutuna sahiptir. Mi ve dig. (2019), PP/PET karisimlarinin
karisabilme ve faz ayrimi davranisina uyumlastiricinin etkileri incelemistir. MA
fonksiyonlu bir uyumlastirict kullaniminin PP/PET karisimlarindaki faz ayriminin
kismen ortadan kaldirmasinin yaninda PET ve PP bilesenlerinin ara yiizey gerilimini
azalttigin1 tespit etmisledir. Li ve dig. (2009), PP/PET karisimlarina mikro yap1
Ozeliklerine vida hizinin ve uyumlastirict miktarinin etkisini incelemislerdir.
Hazirlanan karigimlarin SEM analizlerinde, artan vida hiz1 ve uyumlastirict (PP-g-
MA) miktarina bagli olarak PET matrisi i¢erisinde dagitilan PP nin ortalama tanecik
boyutlarinda diisme oldugu gozlemlenmistir. Calisma sonunda, PET’ in PP matris
icerisinde 1yi bir dispersiyon gostermesiyle PP/PET karisimlarimin isleme ve
sekillendirme kosullarinin polimerlerin daha iyi etkilesim kurabilmesinde etkili
oldugunu agiklanmigtir. Inuwa ve dig. (2015), termodinamik agidan tamamen
uyumsuz olan PP/PET karigimlarinin mekanik 6zelliklerini incelemis ve karisimlarin
MA fonksiyonlu bir kopolimer ile uyumlastirildiklarinda PP/PET karigimlarinin
egilme ve ¢ekme mukavemetini iyilestigini belirtmislerdir. Turan (2012), ¢ift vidal
ekstriider kullanilarak eriyik harmanlama yontemi ile uyumlagtirlmamig PET/PP
(80/20, 50/50 ve 20/80) ve uyumlagtirilmig PET/PP/PP-g-MA (76/19/5, 47.5/47.5/5 ve
19/76/5)  karisimlart  hazirlanmistir.  Karisimlarin hazirlanmasinda  proses
parametrelerinin PET/PP karisimlarinin mekanik ve morfolojik 6zelliklerine etkisi
incelenmistir. Vida hizinin artis1 ile dagitilan fazin ortalama tanecik boyutlarinda

diisme gozlemlenmistir. PET’in agirlikca miktarinin fazla oldugu karisimlarda vida
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hiz1 arttikca MFR’nin azalmistir. Hem uyumlastirilmig hem de uyumlastirilmamis
PET/PP karigimlarinin hazirlanmasinda vida hizinin artis1 ile PET ve PP’nin daha
homojen karistig1 ve mekanik ozelliklerin iyilestigi sonucuna varilmistir. Yi ve dig.
(2010), ekstriizyon ve gerdirme yontemiyle hazirlanmis izotaktik PP (iPP)/PET
karisimlarinin morfolojik ozelliklerine viskozite oraninin etkisini incelemislerdir.
Calismada, uyumlastirma isleminin karigimlarin viskozite oranini artirirken PET ve
PP arasindaki ara yiizey gerilimini azalttig1 goriilmistiir. Polimerler arasindaki yiizey
gerilimini azalmasiyla PET liflerini en/boy orami degistigi ve daha homojen

karigimlarin elde edildigi agiklamislardir.

PP/PET karigimlarinin  mekanik, morfolojik, reolojik ve termal o&zellikleri
uyumlastirici tiirli ve miktarina bagh olarak farklilik gostermektedir. Lima ve dig.
(2019), PP/PET karisimlarinin termal ve mekanik 6zelliklerine uyumlastiric tiirii ve
miktarinin etkisini incelemislerdir. Uyumlastirict miktari arttikca PP’nin kristallenme
davraniginin degistigi ve uyumlastirilmis karisimlarin depolama modiil (E’), kayip
modiil (E’”) degerlerinde uyumlastirilmamis karisimlara gore artis sergilemistir.
Bununla birlikte PP-g-MA, PP/PET karisimlarinda baglayici gorevi gostererek
karisimlarin mekanik 6zelliklerinin gelismesine katkida bulundugunu ispatlamiglardir.
Mirjalili ve dig. (2013), uyumlastirilmis PP/PET karigimlarinin termal ve mekanik
ozelliklerine, katki miktar1 6nemini vurgularken, PET miktarindaki artig ile PP’nin
kristallenme derecesini diigiiriirken ¢cekme mukavemetini arttigini gozlemlemislerdir.
Cavus ve dig. (2019), agirlikga %3 PP-g-MA varliginda PP matrisine %20-40 oraninda
PET katildiginda saf PP’ye kiyasla PP/PET karisimlarinin dinamik mekanik analizinde
(DMA) daha yiiksek depolama modiilii elde edilmistir. PP/PET karisimlarindaki PET
katkist %40 ve lizerine ¢iktig1 zaman Young’s modiiliin diistiigli ve karisimlarin
homojenliginin azaldig1 tespit edilmistir. Papadopoulou ve Kalfoglou (2000),
uyumlagtirict tiirtiniin PP/PET karisimlarina etkisini incelemek i¢cin MA fonksiyonlu
ti¢ farkli uyumlastiricinin (SEBS-g-MA, PP-g-MA ve LLDPE-g-MA) kullanmislardir.
Calismalar sonunda, PP-g-MA’nin diger uyumlastiricilara (SEBS-g-MA ve LLDPE-
g-MA) kiyasla PET ve PP arasinda daha iyi bir yapisma sagladigini gozlemlemislerdir
Bununla birlikte uyumlastiric1 tiiri ile karisim morfolojisinin ve polimer-polimer
arasindaki ara faz ozelliklerinin de degisecegi vurgulamislardir. Friedrich ve dig.
(2005), etilen glisidil metakrilat (E-GMA) kullanilarak uyumlastirilan PP/PET

karigimlarinin - morfolojik ve mekanik o6zelliklerini incelemislerdir. PP/PET
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karisimlarinda uyumlastirma isleminin PET lif boyutlar1 ve dagilma o6zelliginin
farklilagtirmistir. Arastirmacilar, morfolojik 6zelliklerin incelenmesinde lif-matris
arasindaki yapisma 6zelligini mekanik 6zelliklerle iliskilendirmislerdir. Sonug olarak,
elyaf takviyeli PP/PET karigimlarinin PP-g-MA ile uyumlastirilmasiyla darbe
mukavemetinde artis oldugu agiklamislardir. PP-g-MA ilavesi PET ile PP arasinda
koprii gorevi tistlenmektedir. Sekil 2.28.’de PET in ile PP-g-MA arasindaki etkilesim

gosterilmistir.

Zadhoush ve dig. (2007), eriyik harmanlama yOntemi ile uyumlastiriimamis PET/PP
karisimi (70/30) ve maleik anhidrit graft polipropilen (PP-g-MA) (agirlik¢a %5-15)
ile uyumlagtirilmig PET/PP karisimlari hazirlamislardir. Hazirlanan karisimlarin DSC
analizinde, uyumlastirict miktarinin artist1 ile PP’nin Tm degerinde diismeler
goriilmiistiir. SEM analizi sonucunda ise, uyumlastirma islemi ile PET igerisinde
dagilan PP fazinin partikiil boyutunda kii¢iilmelerin ve daha homojen karigimlar elde
edildigi gortilmiistiir. PET/PP karisimlarinda uyumlastirict miktarmin artisi ile dagilan
fazin partikiil boyutunda diisme oldugu goézlenmis ve faz ayrimi olusturan PET/PP
karisiminin  PP-g-MA ile uyumlastirilmasi ile daha homojen bir karisim elde
edilmistir. Sonuglar, PET/PP karisimlarinin 6zelliklerini gelistirmede PP-g-MA
uyumlastiricisinin etkin oldugu destekler niteliktedir. Razak ve dig. (2013), PP/PET
karigimlart ile yaptiklar1 ¢alismada, PET ve PP polimerlerinin kimyasal yap1 ve
polarite ozelliginin farkli olmasindan dolayr mekanik 6zelliklerin etkilendigi
belirtmislerdir. PP/PET karisgimlarimin  sertlik ve kirilganlik  6zelliklerinin

uyumlastirma iglemi ile degistigini ispatlamislardir.

2.6. PP/rPET Karnisimlarina Zincir Uzatic1 Etkisi

PET/PP karisimlari uyumsuz karigim sinifinda yer almaktadir. Termodinamik agidan
polimerlerin birbiri icerisinde karisimi polimerlerin etkilesimleri, karisim bilesenleri
ve sicakliga bagl olarak degisim gostermektedir. Uyumsuz olan birbiri igerisinde
karigmayan polimerlerin ara-yiizey yapismasi zayif olmaktadir. Ara-ylizey
yapismasinin zayif olmasi mekanik Ozelliklerin olumsuz etkilenmesine sebep
olmaktadir. Uyumlastirma islemi, plastik sektoriinde genellikle uyumsuz olan
polimerlerin harmanlanmasi ile hazirlanan karisimlarin nispeten zayif mekanik
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla uygulanmaktadir. Uyumlastirma isleminde reaktif

uyumlastiricilar kolay ulagilabilir ve eriyik harmanlama sirasinda ek bir kimyasal
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isleme gerek olmadan uyumlastirma islevi gosterdigi i¢in son zamanlarda plastik
sektoriinde oldukca dikkat ¢cekmektedir. Otomotiv parcalarinin iiretiminde polimer
karisimlari, yapisal mukavemet, darbe direnci, diisiik ve yiiksek sicaklik 6zellikleri ve

ylizey Ozelliklerini iyilestirme avantaji sunar (Begum, 2020; Kuroda, 2020).

Endiistriyel olarak en uygun ¢éziimlerden birisi olan reaktif baglayici ajanlar polimer
karigimlarini uyumlu hale getirme reaktif olmayan kopolimerlere kiyasla daha yiiksek
uyumlastirma verimliligi saglar. Reaktif birlestirme ajanlari, eriyik isleme sirasinda
polimer harmanlarina basit¢e eklenebilir. Diisiik miktarda kullanilan reaktif baglayici
ajan, karigimi1 olusturan polimerler arasinda kalici baglarin  kurulmasinda rol
almaktadir. Ikili ve iiclii polimer uyumsuz karisimlarinda; silan, karbodiimid,
izosiyanat, bisoksazolin, biskaprolaktam, epoksit, anhidrit gibi baglayici ajanlar
uyumlastirict etkisi olusturmaktadir. Son zamanlarda PET’in fiziksel ve mekanik
ozelliklerinin artirilmasinda oldukga fazla tercih edilen epoksi esasli zincir uzaticilar
dikkat ¢cekmektedir. Joncryl® ADR ticari isimli epoksi reaktif gruplari iceren stiren-
akrilik kimyasal yapisindaki ¢cok fonksiyonlu oligomerik bir zincir uzatici karisimlarin
mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesinde oldukga etkilidir. Jahani ve dig. (2012), zincir
uzatict ile modifiye edilmis PET ile hazirlanan PP/PET karigimlarinin termal ve
morfolojik 6zelliklerine uyumlastirici (PP-g-MA) miktarinin etkisi incelemistir.
PET'in ¢ift vidali ekstriiderde zincir uzatimi reaksiyonunda PMDA (agirlik¢a %0,35)
ve PENTA (agirlikca 9%0.07) zincir uzaticilar1 kullanmiglardir. Zincir uzaticilarla
modifiye edilen PET'in DSC y0ntemiyle kristallenme 6zellikleri incelenmistir. Zincir
uzatici kullanimi ile PET’in kristallenme ylizdesinde artis oldugunu gézlemlenmistir.
Bununla birlikte, PP/PET karistmimin kristallenme davranisina PP-g-MA
uyumlastiricinin etkisi incelenmistir. DSC analizine gore, uyumlagtirict varliginin
kristalizasyonu, hizli baglatmak ve kolaylastirmak agisindan olumlu etkilemedigini
ispatlamiglardir. Uyumlagtirict miktarinin PP/PET karigimlarinin morfolojik 6zellikleri
iizerindeki etkisi SEM ile incelenmistir. Morfolojik analiz sonucunda, uyumlastiric
miktarmin artig1 ile PP/PET karigimlarinin daha homojen karistigi ve PET ile PP

arasindaki faz ayriminin azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.28. PET ile PP-g-MA etkilesimi
2.7. Yeni Nesil Cok Islevli Polimer Kompozitler

Geleneksel kompozit malzemeler genellikle, mukavemet, sekillendirme, yalitkanlik,
termal dayanim, iletkenlik, korozyon ve kimyasallara karsi direng gibi 6zelliklerini
gelistirmek amaciyla hazirlanmaktadir. Kompozitler, temel olarak, seramik, metal
veya polimer matris igerisinde bir veya birden ¢ok takviye malzemesinin dagitilmasi
ile elde edilen bilesenlerinden daha iyi fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergileyen

malzemeler olarak tanimlanabilir.

Polimer kompozitler, polimer malzemeden olusan matris fazinin i¢erisinde organik ya
da inorganik yapidaki takviye malzemesinin dagitilmasiyla hazirlanan malzemelere
denilmaktedir. Polimer kompozit malzemelerin hazirlanmasinda kompozitin ana
bilesenleri olan “matris” ve “takviye” malzemelerine ek olarak yanma geciktirici, UV
stabilizator 1s1 stabilizorlii ve kaydiricilar gibi katkilar maddeleri kullanilmaktadir.
Polimer kompozitler, ekonomik olmalari, isleme kolayliklari, diisiik yogunluklari,
miitkemmel fiziksel ve kimyasal ozellikleri sayesinde endiistiride bir¢ok uygulama
alaninda son zamanlarda olduk¢a yaygin bir sekilde tercih edilmektedir (Gibson,
2010).
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Giiniimiizde kullanilan geleneksel kompozit malzemelerin yerini artik ¢ok islevli
polimer kompozit malzemeler almaya baslamistir. Cok islevli kompozit malzemelerin
yapisal ve yapisal olmayan 6zellikleri, endiistriyel uygulamalarinda tercih edilmesinde
artisa neden olmustur. Cok islevli polimer kompozitler, klasik elyaf takviyeli
polimerler kompozitlerin sahip oldugu yiliksek mukavemet ve sertlik 6zelliklerinin
Otesinde malzemeye islevsellik eklemeyi amaglamaktadir. Cok islevli kompozitlerin
yapisal ve yapisal olmayan fonksiyonlar arasinda bir ayrim séz konusudur. Son
yillarda hem yapisal hem de yapisal ve yapisal olmayan islevlerdeki gelismeleri
kapsayan c¢ok islevli polimer malzemeler gelistirilmektedir. Cok islevli polimer
malzemelere artan ilgi, yapisal islevleri, birlesik yapisal olmayan ve yapisal islevleri
veya her ikisini ayn1 anda gerceklestiren yeni malzemelerin gelistirilmesine duyulan

ihtiyagtan kaynaklanmaktadir. Cok islevselligin saglanmasinda; (Chung, 2019):

I.  yapisal islevler, mukavemet, termal kararlilik, sontimleme, sertlik ve kirilma

toklugu gibi mekanik 6zellikleri kapsar.

ii.  yapisal olmayan islevler arasinda elektriksel iletkenlik, termal iletkenlik,
enerji toplama/depolama, biyolojik olarak pargalanabilirlik, elektromanyetik
girisim (EMI) korumasi, kendi kendini iyilestirme ve geri doniistiirilebilme

gibi 6zellikleri kapsar.

iii.  hem yapisal hem de yapisal olmayan islevleri birlestiren 6zelliklerin bir arada

bulundurur.

Cok islevli malzemelerin umut verici uygulamalari arasinda otomotiv endiistrisi de yer
almaktadir. Bu alandaki gelismelerin ¢cogu, polimerler ve kompozit uygulamalari ile
yonlendirilmektedir. Cok islevsel yaklagim otomobil yapisinin tasarimini, tiretimini ve
montajint ve i¢ dosemesini ayr1 ayri ele alma seklindeki geleneksel yaklagimin
benimsenin degistirilmesinde 6nemli hale gelmistir. Bu islevler arasinda mukavemet,
sertlik, kirilma toklugu ve soniimleme gibi yapisal 6zellikler ile geri doniistiiriilebilme,
elektriksel ve termal iletkenlik gibi yapisal olmayan 6zellikler de yer almaktadir.
Polimerler yiiksek esneklik, islenme kolayligi ve yiiksek kimyasal diren¢ gibi
miitkemmel 6zelliklerinden dolayr metallere alternatif koruyucu malzemeler olarak
uygulama i¢in biiyiik olgiide ilgi ¢ekmistir (Stewart, 2005). Arastirmacilar, karbon
siyahi1 ekleyerek PP/CF kompozitlerinin alev geciktirici 6zelligini iyilestirme yoniinde

yaptiklar ¢aligmada karbon siyahi varliginin sadece PP/CF kompozitlerinin alev
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geciktirici 6zelligini degil, ayn1 zamanda termal stabiliteyi ve elektriksel iletkenligi de
onemli olgiide iyilestirdigini gosterdi (Yang, 2015). CFRP kompozitlerinin elektriksel
davraniglari, elektriksel etkiler altinda ¢ok islevli uygulamalarini biiytik 6l¢iide belirler
ve genis ¢apta arastirilmistir (Zhao, 2019). Elektriksel olarak iletken dolgularin
polimerlere dahil edilmesi, iletkenlik kazandirmak igin umut verici bir yontemdir. Son
zamanlarda artan ¢evresel etki, siirdiiriilebilirlik ve yenilenebilir enerji kaynaklari ile
ilgili toplumsal kaygilara bagl olarak polimer malzemelerin yapisal olmayan islevi
olarak geri doniistiiriilebilme 6nemli rol tstlenmistir. Ayrica, hafiflik, otomotiv
uygulamalarinda temel kriterlerden biridir ve bu nedenle gerceklestirilecek her bir
agirlik azaltma stratejisi ekonomik ve cevresel agidan biiyiikk 6nem tasimaktadir

(Alvarez-del-Castillo, 2022; Lyu, 2015).

Otomotiv sektoriinde polimer kompozitler gibi uzun vadeli uygulamalarda geri
donistiirilmiis PET kullanimi, PET atiklart i¢in ¢evre dostu bir ¢oziim saglayabilir
(Asensio, 2020). Bu ozellikle PET siselerin geri doniisim sirasinda mekanik
ozelliklerin olas1 kayb1 s6z konusu olsa da mekanik olarak geri doniistiiriilerek ile
termoplastiklerin 6zelliklerini iyilestirmede O6nem arz etmektedir. Giinlimiizde,
antistatik malzemelere artan ihtiyag nedeniyle elektriksel olarak iletken kompozitlere
olan talep artmaktadir. Geleneksel antistatik malzemelerle karsilastirildiginda, iletken
polimer kompozitler ucuz, hafif, esnek ve tasarimi ve iiretimi kolaydir. (Yang, 2022).
Kendinden iletken polimerler disindaki polimerlerden hazirlanan elektriksel olarak
iletken kompozitler, genellikle elektriksel islevselligi polimere eklemek igin
elektriksel olarak iletken dolgu maddeleri igerir (Sadeghi, 2019; Kim, 2022). Polimer
kompozitlerdeki elektriksel iletkenlik, iletken dolgu maddelerinin olusturdugu iletken
yol boyunca serbest elektron hareketinden kaynaklanmaktadir. Polimer kompozitlerin
elektriksel iletkenligi, matriste iletken ag yapisinin olusumu ile yakindan iliskilidir
(Beyaz, 2022; Lee, 2007). Spoerk ve dig. (2018), kisa karbon fiber takviye edilmis
polipropilen kompozitlerin i¢in, darbe 6zellikleri ve termal iletkenlik agisindan umut

verici ve uygun maliyetli bir malzeme oldugunu raporlamistir.

Dolgu maddelerinin tiirii, miktar1 ve polimer matris i¢indeki dagilim durumu, polimer
kompozitlerin 6zelliklerini etkileyen 6nemli faktorlerdir (Lee, 2007). Son yillarda, gok
islevli kompozit malzemeler ve yapilar konusundaki arastirma faaliyetleri onemli

Olclide artmistir. Geri doniistiiriilmiis PET’in hizli ve daha basit isleme dongiileri
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nedeniyle, PP kompozitlerin enjeksiyon kaliplama veya ekstriizyon gibi islemlerle
“yeni” kompozitler olarak geri donistlirilmesinde kullanim potansiyeli
olusturmaktadir (Kaymakci, 2020a). Farimani ve dig. (2012), PET/PP (20/80) karisimi1
esasli karbon siyahi dolgulu iletken polimer kompozitin morfolojisi ve hacim direnci
degerlendirdi. Karisim igesinde karbon siyaht miktar arttik¢a iletkenlik miktarinin

arttigini raporlamistir.

2.8. Hibrit Cok Islevli Polimer Kompozitler

Hibrit kompozit malzemeler, hafiflik, mukavemet/agirlik orani, diisiik maliyet, yap1
gelistirme kolaylig1 ve yiliksek mukavemet gibi cok islevsel ozellikleri nedeniyle
bircok miithendislik uygulamasinda kullanilmaktadir (Kim, 2022). Hibrit kompozitler,
mevcut malzemeleri degistirerek fonksiyonel gereksinimin gelistirilmesine katkida
bulunabilecegi her yerde gelistirilir (Sinha R. S., 2022). Hibrit kompozitler temelde,
bir elyaf takviyesi ile bir polimer matrisin karistirilmasiyla tiretilen kompozitlerden
elde edilemeyen ozellikleri sergilemektedir (Ravishankar, 2019). Yeni nesil ¢ok islevli
hibrit kompozitler son zamanlarda arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. (Gibson,
2010). Hibrit polimer kompozitlerde gelismis mekanik performansi saglamak i¢in lifli
takviyelerin partikiil dolgu maddeleri ile hibridizasyonu tercih edilirken dikkat
edilmesi gerekenler (Carvalho, 2020):
I. kompozitteki hibrit takviyenin toplam hacim igerigi
ii. kompozitin toplam igerigindeki dolgu maddelerinin en boy orani
iii. hibrit takviyenin her iki bileseninin polimer matris ile araylizey

etkilesim derecesi

Kisa cam elyaflann (GF) ile giiglendirilmis polipropilen (PP) kompozitlerin
enjeksiyonla kaliplanmis parcalari uygun maliyetli malzemeler olarak kabul edilir
(Kufel, 2021). Yiiksek en-boy oranli fiberlerin diisiikk en-boy oranli mineral dolgu
maddeleri ile hibridizasyonu, anizotropik etkileri en aza indirmek i¢in birlestirilmis bir
endiistriyel tekniktir. GF ile gii¢lendirilmis termoplastikleri modifiye etmek icin
yaygin olarak kullanilan diisiikk en-boy oranli partikiil dolgu maddeleri ornekleri
kalsiyum karbonat, talk, mika ve cam boncuklardir. Inorganik dolgu maddelerinin
polimerik matrisler icin takviye olarak kullanilmasi, yeni nesil c¢ok islevli
malzemelerin gelistirilmesi i¢in son yillarda popiiler olmustur (Papageorgiou, 2016).

Ticari polimer malzemelerin ¢ogu, polimer matris ve dolgu maddelerinden olugan
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kompozit malzemelerdir. Dolgu maddeleri, polimer formiilasyonlarinda maliyeti
diisiirmenin yani1 sira fiziksel ve mekanik oOzelliklerinde 1iyilestirici etkiler
saglamaktadir. Dolgu maddeleri; aktif, yar1 aktif ve inaktif dolgu maddeleri olmak
lizere ii¢ sinifa ayrilmaktadir. Aktif dolgu maddeleri giiclendirici etkisi olan karbon
siyahi, karbon nanotiip, silika gibi dolgu maddeleridir. Yar1 aktif dolgu maddeleri,
sodyum aliiminyum silikat, kalsiyum silikat, talk ve kaolin gibi kismen gii¢lendirici
etkisi olan dolgu maddeleridir. Talk, katmanli yapiya sahip, hidratli magnezyum
silikattan olusan yumusak bir mineraldir. Iyi termal stabiliteye, yiiksek yiizey alanina,
diisiik maliyete sahiptir. Birgok arastirma grubu, polimer matrisi i¢in dolgu maddesi
olarak talk kullanmistir (Yamada, 2013). Talk ayni zamanda polimerin mekanik
ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan ¢ekirdeklestirici ajanlardir. Ayrica, matrisin
kristalligini ve dolayisiyla kompozitin ¢arpikligini degistirmek icin islevsel bir dolgu
maddesidir. Sertlik ve dolayisiyla mekanik 6zellikler iizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Genel olarak, enjeksiyonla kaliplanmis uygulamalar i¢in daha yiiksek darbe
mukavemeti gibi yiliksek mekanik 6zellikler gereklidir. Geleneksel mikron Slgekli
elyaf veya pargacik takviyelerini igeren yeni hibrit ¢ok dlgekli kompozitlerle ¢oklu
yapisal islevlerde Onemli iyilestirmelerin saglanabilecegine dair raporlar vardir
(Senturk, 2018; Gogoi, 2019; Unterweger C. M., 2020; Jung, 2020; Arao, 2013).
Yamada ve dig. (2013), rPET ’in rijitligini ve termal degradasyon sicakligini artirmak
icin E-GMA ve talk ilaveli rPET karisimlar1 hazirlamiglardir. Sonug olarak, talkin

rPET in 1s1 direncini arttirmada 6nemli bir rol oynadigi bulunmustur.

Kailasanathan ve dig. (2022), POM/Talk karisimlarinda agirlik¢a %1 oraninda talk
ilave edildiginde plastik malzemenin carpilmasinda %12 azalma saglamistir. Inaktif
dolgu maddelerinin ise, gli¢lendirici etkisi olmayip dolgu maddeleri olup polimer
formiilasyonlarinin maliyetini diislirmek amaciyla kullanilmaktadirlar. Dolgu
maddesinin miktari, partikiil boyutu, yapisi ve proses yontemi polimerin fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Thumsorn ve dig. (2011),
CaCOs takviyesinin rPET/rPP karigimlarinin termal ve mekanik o6zelliklerini
gelistirmede etkin rol oynadig1 gozlemlenmistir. Calcagno ve dig. (2008), MMT nin
PP/PET karisimlarina dayali nanokompozitlerin morfolojisi ve mekanik ozellikleri
tizerindeki etkisi tartismigtir. Uyumlastirict olarak PP-g-MA  kullanildi. PP’nin

kristallik derecesi, PET alanlar1 tarafindan indiiklenen daha yiiksek c¢ekirdeklenme
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yogunlugu ile aciklanabilen saf PP ile karsilagtirildiginda karisimlarda daha yiiksektir.

Polarize optik mikroskop goriintiisiinde verildigi iizere, PET alanlar1, karigimlarda PP

kristalizasyonunun baslangi¢ noktasiydi (Sekil 2.29.). PP/PET nanokompozitlerinde
cok sayida PET cekirdegi gézlemlendi (Sekil 2.30.) (Calcagno, 2008).

Sekil 2.29. PP/PET/PP-MA karisiminda PET alanlarinda PP kristalizasyonu.
(Calcagno, 2008)

{ PP/PET/PP-MA

Sekil 2.30. a) PP/PET/PP-MA ve b) PP/PET/PP-MAV/Kil ile PET kristalizasyonu
(Calcagno, 2008)

Mantia ve dig. (2021), PP/rPET/grafen nanoplate (GnP) nanokompozitin morfolojik,
reolojik ve mekanik o6zellikleri rapor edilmistir. PP/rfPET karistminda GnP'lerin
varligimin, karisimin reolojik ve mekanik davranigsini 6nemli Ol¢lide degistirdigi
gozlemlendi. PP/rPET karigiminin elastik modiilii 599 MPa iken, PP/rPET/GnP i¢in
668 MPa’ya yiikselmistir. PP/rPET karisimina kiyasla gerilme mukavemeti
PP/rPET/GnP nanokompozitinde %7°1ik bir artig gostermistir. PP/rPET karigiminin
kopma uzamasi %7" ik ortalama degerler gosterirken, PP/rPET/GnP karisim1 yaklagik

%6’lik ortalama degerler gostermesi kopma uzamasinin neredeyse degismeden
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kaldigin1 gostermektedir. Sekil 2.31.’de PP/rPET ve PP/rPETGnP numunelerinin
cekme Ozellikleri gdsterilmektedir.

Inuwa ve dig. (2014), grafen ve tiirevleri, gelistirilmis veya ¢ok islevli 6zelliklere sahip
polimer kompozitler gelistirmek igin stiren-etilen-biitilen-stiren-g-maleik anhidrit ile
uyumlastirilmis PET ve PP karigimina dayali, grafen nanotabakalar (GNP) takviye
ederek eriyik harmanlama ve ardindan enjeksiyon kaliplama ile kompozit malzemeler
hazirlamislardir. Sekil 2.32.’de GNP igeriginin PET/PP/GNP kompozitlerinin
morfolojisi izerindeki dagilim durumu diisiik GSMH igerigi, yiiksek i¢erikteki GSMH
ortligmesi ve van Der Waals kuvveti ve =—n ¢ekimi nedeniyle GSMH'lerin yeniden
istiflenmesi gosterilmektedir (Inuwa, 2015). Hibrit polimer kompozitler, enjeksiyon
kaliplama yoluyla islenmeleri sayesinde nispeten karmasik sekillerdeki bilesenlerin
yiksek verimli iretimini saglayabilir. Sekil 2.33.de grafen nanotabakalarla

giiclendirilmis PET/PP kompozitlerin sematik gosterimi verilmistir (Inuwa, 2014).
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Sekil 2.31. PP/rPET vePP/rPETGnP numunelerinin ¢gekme 6zellikleri (Mantia,
2021).
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Pham ve dig. (2020), tarafindan CaCO0s3'lin, uyumlastirict olarak stiren-etilen/biitilen-
stiren (SEBS) varliginda polietilen PET/PP karigimlarinin mekanik o6zellikleri
tizerindeki etkisi arastirildi. PET/PP/SEBS (90/10/5) karisimlarmma %2 CaCO3
eklenmesinin karisimin mekanik 6zelliklerini 1iyilestirmeye yardimci oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, %4'ten fazla CaCOs varliginda hem ¢ekme

mukavemeti hem de egilme mukavemeti bir diisiis tespit edilmistir.

Sekil 2.32. GNP igeriginin PET/PP kompozitlerinde dagilim durumu a) disiik
GSMH igerigi, b) yiiksek igerikteki GSMH ortiismesi ve ¢) van Der Waals kuvveti
ve n—n ¢ekimi nedeniyle GSMH'lerin yeniden istiflenmesi (Inuwa, 2015)

Gilintimiizde, elyaf takviyeli polimer kompozitler sahip olduklar1 yiiksek ozgiil
mukavemet, tasarim esnekligi, boyutsal kararlilik, yiiksek dielektrik direnci ve
korozyon dayanimi gibi istiin 6zellikler sayesinde ¢ogu metallerin yerine cesitli
uygulamalarda kullanilmaktadirlar (Daghigh, 2018; Doddalli Rudrappa, 2020; Don-
mallam, 2014). Cam elyaflar (GF), yiiksek gerilme modiilleri ve karbon veya aramid
elyaflara kiyasla nispeten diisiik maliyetleri nedeniyle uzun yillardir polimer
kompozitleri giiglendirmek i¢in kullanilmaktadir (Papageorgiou, 2016). Polipropilen
esasli kompozitlerde, o6zellikler ve maliyetler arasinda iyi bir dengeye sahip
olduklarindan, en ¢ok kullanilan takviye maddesi halen cam elyaftir (Etcheverry,
2012; Teixeira, 2015). PP/cam elyaf, otomobil gévdeleri, insaat malzemeleri ve gesitli
spor malzemeleri gibi ¢ok sayida uygulamada i¢in polimer kompozit hazirlarken tercih
edilen popular bir takviye malzemesidir (Ronkay, 2011). Cam elyaf takviyeli
kompozitler piyasada ticari olarak uzun siiredir mevcut olsa da yiiksek mukavemet
gerektiren uygulamalar gereksinimleri karsilamada c¢ogu zaman yetersiz

kalabilmektedir (Unterweger C. B., 2014). Bu nedenle, daha yiiksek fiyatina ragmen
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gelismis uygulamalar igin karbon elyaf takviyeli PP kompozitler iretilmektedir
(Vérdai, 2020; Yan X. C., 2018). Karbon elyaf (CF), nispeten yiliksek maliyetleri
nedeniyle CF takviyeli kompozitlerin uygulamalar1 ¢ogunlukla havacilik ve uzay gibi
yuksek performans gerektiren sektorlerde yaygin olsa da son yillarda otomotiv
uygulamalarinda da siklikla tercih edilmektedir (Kaymakci, 2020b). Polimer matrise
takviye edilen elyafin boy/cap orani ve matrisle elyafin arasindaki baglanma
performansina gore kompozit malzemelerin Ozellikleri degisim gostermektedir
(Vardai, 2020). CF, yiiksek modiil ve mukavemet, iyi sertlik ve siirlinme direnci gibi
cesitli avantajlarma ragmen, CF/PP kompozitler tatmin edici olmayan mekanik
ozelliklere sahiptir, ¢iinkii CF polar olmayan yiizeylerinden dolay1 cogu termoplastik
polimer ile ara ylizey yapismasi zayiftir (Karsli, 2011). CF ve PP matris arasinda iyi
bir ara yiizey yapismasi i¢in yiizey polaritesini arttirmak gerekir (Choi, 2016). Sadece
fiber takviyeli termoplastik kompozitlere gore anizotropik etkileri azaltma
potansiyeline ek olarak, ayn1 zamanda yiliksek mukavemetli kisa karbon elyafin olarak
mevcut segenekleri vardir (Yan G. W., 2013). Bu kompozitler, agirlik azaltma,
elektriksel iletkenlik ve ses sonlimleme gibi 6zellikleri, otomotiv ve elektronik ev
aletleri endiistrileri i¢in hafif ve yiiksek mukavemetli malzemelerdeki miihendislik

uygulamalari i¢in 6nemli kazanimlar olusturmaktadir.
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Sekil 2.33. Grafen nanotabakalarla giiclendirilmis polietilen tereftalat/polipropilen
kompozitlerin sematik gosterimi (Inuwa & .Wong, 2014)
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Ozellikle otomotiv sektorii i¢in kompozitler, sertlik, kabul edilebilir darbe direnci ve
fiyat, uygun lif tipi, kompozisyon ve ara yilizey yapigmasi se¢imi ile hazirlanabilir.
Cesitli uygulamalar i¢in diisiik maliyet ve yiiksek mukavemet gereksinimlerini
karsilamada farkli dolgu maddelerinin 6zelliklerini birlestiren hibrit kompozitler
avantajli olmaktadir (Yan., 2018; Thodsaratpreeyakul, 2018). Hibrit dolgularin
sinerjik etkisi, polimer kompozitlerin fonksiyonel 0Ozelliklerini biiylik o6l¢iide
artirabilir. Miithendislik plastikleri {listiin mekanik, termal ve kimyasal o6zelliklere
sahiptir ve bu nedenle otomobil ve elektronik endiistrilerinde yaygin uygulamalar
bulmaktadir. Yiiksek performansli kompozit uygulamalar i¢in polimer matrislerdeki
bilesenlerden biri olarak rPET’i etkin bir sekilde kullanmak i¢in énemli ¢abalar sarf
edilmektedir. Arastirmacilar, otomobil tamponu iiretimi i¢in hammadde olarak
uyumlastirict varliginda PET, yiiksek yogunluklu polietilen ve polipropilen
polimerlerinin geri doniisiimii basariyla gergeklestirmistir. Bu nedenle rPET geri
donilisimiinde karisim hazirlama yontemi, otomobil sektoriinde yiiksek potansiyel
uygulama gosterir (Adekunle, 2020). Ayn1 zamanda, karisimlar ve kompozitlerin
tiretiminin bir kosulu da maliyet etkinligidir (Gere, 2020). Bu baglamda, rPET
kompozit malzemelerin maliyetini diisiirmede yiiksek potansiyele sahiptir. PET’In
mekanik Ozellikleri iizerindeki olumsuz etkiler takviye malzemeleri (cam elyaf,
karbon elyaf, bazalt elyaf vb.) ve dolgu malzemeleri (mika, CaCOg, talk, silika, borik
asit vb.) takviyesi ile gelistirilmektedir. PP/rPET kompozitlerinin iyi mekanik
ozellikler i¢in uygun faz morfolojisi ve arayiizey yapigmasi gereklidir; bu nedenle
karistmin uyumlu hale getirilmesi gereklidir. Uyumsuz harmanlarin ¢ogu, tek tek
polimer bilesenleriyle karsilastirildiginda zayif 6zellikler gosterir (Thumsorn., 2012).
Ancak dolgu maddelerinin dahil edilmesi 6zellikleri ¢ok iyilestirir. Mikro ve nano

dolgu maddelerinin uyumlastirma gorevi istlendigi ¢aligsmalar mevcuttur.

La Manila (2003), tarafindan yapilan bir ¢alismada geri doniistiiriilmiis tiiketici sonrasi
plastik malzemelere inert dolgu maddeleri eklenmesinin etkisi tartisilmistir. Farkli
yapidaki inert dolgu maddeleri, polimerin malzemelerin sertligini ve termomekanik
direncini giiclii bir sekilde iyilestirdigini raporlamistir. Cardfelt (2015), geri
dontistiriilmiis PET 'in molekiil agirlig: artirilmasinda 1,3-fenil-bis-oksazolin (PBO)
ve Joncryl® ADR ticari isimli zincir uzaticilar1 kullanmistir. Zincir uzatici ile modifiye

edilmis PET kullanilarak ¢ift vidali ekstriider araciligryla rPET/PP (30/70) karisimlari
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ve rPET/PP/GF kompozitleri hazirlanmistir. Caligmada, karigim ve kompozitlerin test
numuneleri enjeksiyon kaliplama yontemi kullanilarak standartlara  gore
hazirlanmistir. Hazirlanan test numunelerinin mekanik analizlerinde ¢ekme testi
kullanilmistir. rPET/PP/GF kompoziti ile PP/GF (90/10) kompozitinin mekanik
ozellikleri kiyaslamistir. Calisma sonucunda elde edilen verilere gore, zincir uzatici
ilave edilerek hazirlanan rPET/PP/GF kompozitinin mekanik 6zelliklerinin daha iyi
oldugu ve PET/PP/GF kompozitinin kopma geriliminin PP/GF kompozitinden %5
daha fazla oldugu gozlemlemistir. Elyafin kompozitteki etkinligi esasen matris ve fiber
arasindaki yapigsmaya baglidir, bu nedenle kompozit malzemenin nihai 6zelliklerini,

ozellikle mekanik 6zelliklerini belirlemede kilit bir faktordar.

Kaymake1 ve dig. (2020a), agirlikca %10 karbon elyaf takviyeli PP matrisine geri
dontistiiriilmiis PET elyafit ekleyerek diisiik maliyetli kompozit elde etmislerdir.
Hazirlanan kompozitlerde PP ile hem CF hem de rPET arasinda arayiizey yapismasini
gelistirmek i¢in maleik anhidrit asili PP (PP-g-MA) (agirlikca %0, agirlikca %2.5 ve
%S5 agirlik) uyumlastirici kullanildi. Mekanik karakterizasyon sonuglarinda, CF-PP
kompozitlerinde rPET mikrofibrillerinin, ¢ekme, egilme ve 1zod darbe 6zelliklerini
onemli dlglide iyilestirdigi goriilmistiir. Franciszczak ve dig. (2017), PP/cam elyaf
kompozitleri hafifletme, maliyetini azaltma ve mekanik ozellikleri gelistirilmek
amactyla PP matrisine E-cam elyaf, PET ve rayon viskoz elyaflar1 takviye edilerek PP
esaslt hibrit kompozitler gelistirmislerdir. Cift vidali ekstriider araciligiyla PET elyafi
kullanilarak hazirlanan PP kompozitlerinde Joncryl® ADR zincir uzaticisi ve PP-g-MA
uyumlastiricist  kullanilmistir. PET/PP karisimlarinda zincir uzatici kullaniminin
¢ekme, egilme ve darbe mukavemeti oOzelliklerini gelistirmede etkin oldugu
gbzlemlemislerdir. Koysiiren ve dig. (2010), PP, PET ve karbon nanotiiplerden (CNT)
olusan polimer kompozitler ile elektriksel iletkenligi ve mekanik o6zelliklerinde
gelisme gosterdigini raporlamistir. Chen ve dig. (2021), farkli piring kabugu
yuklemeleri ile giiclendirilmis. rHDPE/fPET kompozitlerinin mekanik, termal
kararlilik ve su emme davranisi {izerindeki gama radyasyon dozlarinin etkisini
arastirmistir. Sonug olarak, bu malzemelerin diisiik radyasyon dozunda (50 kGy'den
diisiik), potansiyel olarak otomobil ve insaat malzemeleri olarak kullanilabilecegi

raporlanmistir.
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Literatiirdeki baska bir ¢alismada ise, otomotiv uygulamalari i¢in PET/PP karigimini
pratik ve siirdiiriilebilir bir sekilde yukar1 doniistiirmek i¢in agirlikca %20 karbon elyaf
ilavesinin optimum oldugunu tespit edilmistir (Gaduan, 2022). Arastirmacilar
tarafindan, PP-g-MA varliginda hazirlanan PET/PP karisimlarina halloysit nanotiipleri
ilave edildiginde gelisen mekanik oOzellikler ve yanicilik ozellikleri ile PET/PP
kompozitlerinin i¢in otomotiv endiistrisinde kullanilabilecek alternatif bir malzeme
oldugunu raporlamistir (Inuwa, 2018). Literatiirde, uyumlastirici ajanlar olarak en ¢ok
calisilan fonksiyonel grup MA olmustur. Maleik anhidrit asilanmis kopolimerler
ucuzdur, kolay erisilebilirdir ve ¢ogu polimerde yaygin olarak uygulanir (Nechifor,

2018).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Hem karisimlarin hem de kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan ticari ismi
PETOPLAN MH418 olan PP, Petkim (Aliaga, Izmir, Tiirkiye)’den tedarik edilmistir.
PP’nin 6zellikleri Tablo 3.1.”de verilmistir. Uyumlastirict olarak, maleik anhidrit graft
edilmis polipropilen (PP-g-MA) Acar Kimya’dan (istanbul, Tiirkiye) tedarik
edilmistir. PP-g-MA’nin kimyasal yapist Sekil 3.1.’de verilmistir (Mengual, 2017).
PP/PET Karisimlar1 hazirlanmasinda kullanilan IV degeri 0.80 dl/g olan saf PET
Indorama Ventures (Tekirdag, Tiirkiye)’den tedarik edilmistir. Geri doniistlirtilmiis
PET Kaptan Geri Doniisiim A.S. (Tekirdag, Tiirkiye)’den tedarik edilmistir. Ticart ad1
Joncryl® ADR olan zincir uzatict BASF (Almanya) firmasindan tedarik edilmistir.
Joncryl® ADR epoksi reaktif gruplar igeren stiren-akrilik kimyasal yapisindaki ¢cok
fonksiyonlu oligomerik bir zincir uzaticidir. Joncryl® ADR’nin kimyasal yapis1 Sekil
3.2.’de verilmistir (Dorr, 2020). PET’in kullanim sirasinda ve islenmesi sirasinda
meydana gelen olas1 degradasyonlar, mekanik 6zelliklerini ve uzun vadeli stabilitesini
degistirir ve daha fazla degradasyona kars1 duyarliliklarini artirir. Bu nedenle rPET’i
eriyik sirasinda etki eden termo-mekanik degradasyondan korumak ve yeniden
kullanim boyunca uygun stabiliteyi saglamak icin yeniden stabilizasyon (6rnegin,
mekanik geri doniisiim siirecinde stabilizatorlerin yeni eklenmesi) zorunludur.
Yeniden stabilizasyon, degradasyona ugramis malzemeyi etkili bir sekilde geri
kazanmaz, fakat baska degradasyon proseslerini 6nler (Rychly, 2015). Yogunlugu
1.03 g/cm® ve molekiiler agirligi 1176.78 g/mol olan Ciba Irganox® 1010 (Ciba
Speciality Chemicals Inc, Basel) kimyasal antioksidant olarak kullanilmistir.
Yogunlugu 1.03 g/cm?® ve molekiiler agirlig1 646.9g/mol olan Ciba Irgafos® 168 (Ciba
Speciality Chemicals Inc, Basel) kimyasal 1s1 stabilizatorii olarak kullanilmigtir.
Irganox® 1010 ve Irgafos® 168’in un kimyasal yapist Sekil 3.3.’te verilmistir (Arias,
2009) PP/rPET kompozitlerinde kullanilan dolgu ve takviye malzemeleri; yiizeyi
polipropilen ile uyumlu kaplanmis yaklasik 6 mm uzunlukta kirpilmis poliakrilonitril
(PAN) esasli karbon elyaf (DOWAKSA) kullanilmistir. Yiizeyi silanla kaplanmig
kirpilmis cam elyaf ve partikiil boyutu yaklasik 2 pm olan kapli talk POLITEM A.S.
(Tekirdag, Tiirkiye)’den tedarik edilmistir.
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Tablo 3.1. PP’nin tipik &zellikleri (https://www.petkim.com.tr, 2022)

Ozellikler Tipik deger Birim Standart
MFI 4.7 9/10 min ASTM D1238
Yogunluk 0.905 g/lcm® ASTM D1505
Tm 163 °C ASTM D3418
HDT 110 °C ASTM D648
Sertlik 94 Skala-R ASTM D785

0 NG 0

Sekil 3.1. PP-g-MA’nin kimyasal yapis1 (Mengual, 2017)

R3 o)

Sekil 3.2. Zincir uzaticinin genel kimyasal yapisi. R1-R5 H, CH3 veya bunlarin
kombinasyonlari; R6 bir alkil grubudur ve x, y ve z'nin her biri 1 ile 20 arasindadir.
(Dorr, 2020)

64



ORy

OR,
RO OR4 |
7~ p\
R0 R
ORy 2 e
Irganox 1010 Irgafos 168
CH
HaC
HaC H3C
HO ho
HsC HsC
CHj
HC CHa H,C

Sekil 3.3. Irganox® 1010 ve Irgafos® 168’in un kimyasal yapisi (Arias, 2009)
3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi

Karigimlar hazirlanmadan 6nce PET ve rPET graniilleri 100°C’ de vakumlu etiivde 6
saat kurutulmustur. {lk asamada, antioksidant, 1s1 stabilizatorii, PET, rPET PP ve PP-
g-MA graniilleri ekstriidere beslenmeden 6nce 6n karistirma islemi yapilmistir. Daha
sonra, PP/PET ve PP/rPET (70/30) karisimi Giilnar marka es yonlii donen ¢ift vidal
ekstriider araciligiyla (D=16 mm, L/D=32) 200 rpm vida hiziyla harmanlanarak graniil
formunda hazirlanmistir. PP ve PET arasindaki ara yiizey enerjisi farkindan dolay1

birbiri i¢erisinde faz ayrimi olusturduklari i¢in PP-g-MA ile uyumlastirilmistir.

PP/PET karisimlari i¢in en uygun uyumlastirict miktarini belirlemek amaciyla degisen
oranlarda PP-g-MA kullanilmistir. PP/PET ve PP/rPET Karisimlarin hazirlanma
stirecinin gematik gosterimi Sekil 3.3.°te verilmistir. PP/PET ve PP/rPET karisim
bilesenleri ise Tablo 3.2.’de verilmistir. Buna ek olarak karigimlarin hazirlanmasinda

%0,2 antioksidant ve 1s1 stabilizatorii kullanilmistir. ikinci asamada, PP/PET ve
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PP/rPET karisim graniilleri 100°C’ de etiivde 6 saat 6n kurutma yapilmistir. PP/PET
ve PP/rPET graniilleri Engel marka Spex Victory80 model 800 kN kapama basincina
sahip enjeksiyon makinesinde kaliplanmistir. Proses sicakliklar1 besleme {initesinden
kafa bolgesine dogru sirastyla 60°C/230°C/240°C/250°C/260°C olarak ayarlanmustir.
PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin hazirlanma asamalarinin sematik gosterimi Sekil

3.4.’te verilmistir.
3.3. PP/PET ve PP/rPET Karisimlarinin Karakterizasyonu

3.3.1. PP/PET ve PP/rPET karisimlarimin yapisal analizleri

PP/PET ve PP/rPET karigimlarindaki polimerler ile uyumlastirict ajan (PP-g-MA)
arasinda meydana gelen olasi etkilesimleri belirlemek amaciyla “Perkin Elmer
Spectrum 100” markali Fourier dontisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR) cihazi ile

4000650 cm™ dalga boylar1 arasinda analizler gereklestirilmistir.

3.3.2. PP/PET ve PP/rPET karisimlarimmin morfolojik analizleri

PP/PET ve PPAPET karisimlarinin morfolojilerindeki degisimlerin incelenmesi
amaciyla ZEISS marka Supra 40 VP model taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak mikroyap1 analizi gerceklestirilmistir. Analizlerde ¢ekme testinden elde
edilen oOrneklerin kirilma ylizeyleri incelenmistir. Numunelerin yiizeyinde
elektrostatik yiik birikmesini 6nlemek i¢in analiz 6ncesinde tiim numunelerin ylizeyine

altin-paladyum ile kaplama uygulanmistir.

3.3.3. PP/PET ve PP/rPET Kkarisimlarinin mekanik analizleri

PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde ti¢ noktali
egme testi ve ¢gekme testi uygulanmistir. PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin ¢ekme
analizleri Zwick/Roell (Almanya) marka tiniversal test cihazi ile gerceklestirildi.
Cekme testi ISO 527 test standardina gore oda sicakliginda gergeklestirildi. Cekme
testlerinden kompozitlerin ¢gekme gerinim ve mukavemet degerleri elde edilmistir.

Karisimlarin ¢gekme testi goriintiileri Sekil 3.5.’te verilmistir.

Zwick/Roell (Almanya) marka tiniversal test cihazi ile TS EN ISO 178 standardina
gore oda sicakliginda 2 mm/dk egme hiziyla ii¢ noktali egilme testleri uygulanmistir.

Karigimlarin egilme testi gortntiileri Sekil 3.6.’da verilmistir.
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Sekil 3.4. PP/PET ve PP/rPET karigimlar1 proses asamasinin sematik gosterimi
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Tablo 3.2. PP/PET ve PP/tPET karisim bilesenlerinin agirlik¢a yiizdesi

Ornek PP PET rPET PP-g-MA

(%) (%) (%) (%)

Saf PP 100 0 0 0
PP/PET/PP-g-MAO 70 30 0 0
PP/PET/PP-g-MA1 70 30 0 1
PP/PET/PP-g-MA3 70 30 0 3
PP/PET/PP-g-MA5 70 30 0 5
PP/PET/PP-g-MA10 70 30 0 10
PP/rPET/PP-g-MAO 70 0 30 0
PP/rPET/PP-g-MA1 70 0 30 1
PP/rPET/PP-g-MA3 70 0 30 3
PP/rPET/PP-g-MA5 70 0 30 5
PP/rPET/PP-g-MA10 70 0 30 10
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Sekil 3.6. PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin egilme testi
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3.3.4. PP/PET ve PP/rPET Kkarisimlarinin termal analizleri

PP/PET ve PP/rPET karigimlarimin termal ozelliklerinin belirlenmesinde termal
gravimetrik analiz (TGA), 1s1 deformasyon sicakligi (HDT) ve diferansiyel taramali

kalorimetre (DSC) analizleri yapilmistir.

PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin TGA analizlerinde Seiko TG/DTA 6300 (Japonya)
cihazi kullanilmigtir. Tim analizler 25-800 °C sicaklik araliginda inert ortamda azot

gaz1 atmosferinde 10 °C/dk hizinda 1sitilarak yapilmistir.

HDT analizleri Instron marka Ceast HV3 model cihazinda ASTM D1525 standardina
gore yapilmistir. HDT cihazinda, PP/PET ve PP/rPET karisim numunelerine 1.80 MPa

basing uygulanmstir.

PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin erime ve kristalizasyon akiglar1  SII
Nanotechnology ExStar 6200 (Japonya) markali DSC cihazinda azot atmosferi altinda
1sitma-sogutma-isitma seklinde {i¢ agsamali olarak gerceklestirilmigtir. Uyumlagtiriimis
ve uyumlastiriimamis PP/PET ve PP/rPET karisim &rnekleri 20 °C/dk hizla 25 °C’den
280 'C’ye kadar 1s1tild1 ve termal gecmisin silinmesi i¢in 5 dk beklendi. Daha sonra
eriyik malzemeler 10 "C/dk hizla 25 ‘C’ye sogutuldu. Daha sonra malzemeler 10 "C/dk
hizla 280 ‘C’ye kadar 1sitildu.

3.4. PP/rPET Kompozitlerin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada, otomotive sektoriinde olduk¢a yaygin kullanilan PP/cam elyaf
kompozitlerine alternatif malzeme gelistirmek hedeflenmistir. Otomotiv endiistrisi
onemli karbon elyaf tiiketicilerinden biri haline geliyor. Bu talep genellikle, arag
hafifletme verimliliginden kaynaklanmaktadir. Bu baglamda, rPET/PP karisimlarinin
ozelliklerin dolgu ile birlikte cam ve karbon elyaf ile iyilestirilmesine yonelik bir
model ¢alisma yiiriitiilmiistiir. Proses 6ncesinde geri doniistiiriilmiis rPET graniilleri
vakumlu etiivde 100°C’de 4 saat kurutulmustur. Karisim bilesenlerine (zincir uzatici,
cam elyaf, talk, karbon elyaf, rPET, PP, PP-g-MA, antioksidant ve 1s1 stabilizatorii)
proses Oncesinde On karistirma yapilmistir. Elyaf ve dolgu maddeleri ile gii¢lendirilmis
rPET/PP karisimlar1 2 tane yan beslemeli es yonlii donen L/D oran1 44 olan ¢ift vidal
ekstriiderde 160-260 °C araliginda harmanlanarak hazirlanmistir. Elyaflar eriyik
harmanlama sirasinda ekstriiderin yan beslemesinden karisima ilave edilmistir.

PP/rPET kompozit bilesenleri Tablo 3.3.‘de verilmistir. Buna ek olarak, kompozitlerin
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hazirlanmasinda %0.2 antioksidant ve 1s1 stabilizatorii kullanilmistir. PP/rPET
karigimlart ekstriider ¢ikiginda 3 metrelik sogutma banyosundan gecirildikten sonra
graniil formuna getirilmistir. Sekil 3.7.de gosterilmistir. PP/rPET karigimlarinin
graniilleri proses dncesinde vakumlu etiivde 80°C’de 4 saat kurutulmustur. Daha sonra
PP/rPET karigimlarinin  graniilleri enjeksiyonla kaliplanmistir.  Enjeksiyonla

kaliplanmis test numuneleri Sekil 3.8.’de gosterilmistir.

Tablo 3.3. PP/rPET kompozitlerinin bilesenlerinin agirlikga yilizdesi

Ornek PP rPET Cam Karbon Talk PP-g-MA Joncryl®
Elyaf Elyaf ADR

%) (%) %) (%) (%) (%) (%)

rPET15/T 77 15 0 0 2 5 0
rPET15/GF/T 65 15 13 0 2 5 0
rPET15/CF/T 69.5 15 0 13 2 0 0.5
rPET15/GF/CF/T 70 15 10 3 2 0 0
T15/GF/CF/T/IMA5 65 15 10 3 2 5 0
rPET15/GF/CF/T/CEO5 695 15 10 3 2 0 0.5
rPET24/GF/CF/T/MA5 55 25 10 3 2 5 0

3.5. PP/rPET Kompozitlerinin Karakterizasyonu

3.5.1. PP/rPET kompozitlerinin termal analizleri

PP/PET karigimlarinin termal 6zelliklerinin belirlenmesinde HDT, Vicat yumusama
sicaklig1 (VST) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri yapilmigtir. HDT
analizleri Instron marka Ceast HV3 model cihazinda ISO 75 standardina gore
yapilmistir. HDT degeri, PP/rPET kompozit numunelerine 1,80 MPa ve 0,45 MPa
basing uygulanarak kaydedilmistir.
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Sekil 3.7. PP/rPET kompozitlerinin ekstriizyon prosesi
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Sekil 3.8. PP/rPET kompozitlerinin enjeksiyon kaliplama prosesi

72



VST analizleri, Instron marka Ceast HV3 model cihazinda ASTM D1525 standardina
gore yapilmistir. ASTM D1525 standardina gore hazirlanan numunelerin Vicat
yumusama sicakligi, 50 N standart yiik altinda 1 mm? kesitli dairesel ucunun
numuneye 1 mm derinlikte niifuz ettigi sicaklik kompozit numunesinin VST degeri

olarak kaydedilmistir.

Ekstriiderde hazirlanmis polimer kompozitlerin termal analizleri, erime ve
kristalizasyon akiglar1 SII Nanotechnology ExStar 6200 (Japan) markali DSC
cihazinda azot atmosferi altinda 1sitma-sogutma-isitma seklinde ii¢ asamali olarak
gerceklestirilmistir. Uyumlastirilmis ve uyumlagtirllmamis PET/PP karisim 6rnekleri
20 9C/dk hizla 25 °C’den 280 °C’ye kadar 1s1tild1 ve termal ge¢misin silinmesi i¢in 5
dk beklendi. Daha sonra eriyik malzemeler 10 °C/dk hizla 25 °C’ye sogutuldu. Daha
sonra malzemeler 10 °C/dk hizla 280 °C’ye kadar 1s1t1ld1.

3.5.2. PP/rPET kompozitlerinin morfolojik analizleri

Calisma kapsaminda se¢ilen numunelerin morfolojilerindeki degisimlerin incelenmesi
Enerji dagilimli X-151n1 analizi (EDX) ile donatilmis ZEISS marka Supra 40 VP model
taramali SEM cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizlerde g¢entikli Charpy
darbe testinden elde edilen 6rneklerin kirilma yiizeyleri incelenmistir (Sekil 3.10.).
Numunelerin ylizeyinde elektrostatik yiik birikmesini énlemek i¢in analiz dncesinde

tiim numunelerin yiizeyine altin-paladyum ile kaplama uygulanmistir.

3.5.3. PP/rPET kompozitlerinin mekanik analizleri

PP/rPET kompozitlerinin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde darbe ve cekme testi

uygulanmistir.

Darbe testi ile kompozit malzemeye ani seklide etki eden, yiliksek deformasyon
hizindaki yiiklemelerde kirilma esnasinda malzeme tarafindan absorplanan enerjinin
malzemenin yilizey alanina orani hesaplanmistir. PP/PET kompozitlerine, Instron
marka 120 D model iiniversal test cihazi kullanilarak ISO 179 standardina gére oda
sicakliginda dikdortgen seklindeki numunelere gentikli (2 mm ¢entik) Charpy darbe

testi yapilmistir. Sekil 3.9.’da darbe testi i¢in kaliplanan numuneler gosterilmektedir.
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Sekil 3.9. PP/rPET kompozitlerinin darbe testi i¢in kaliplanan numuneleri

it L

Sekil 3.10. PP/rPET kompozitlerinin darbe testi sonrasi kirtk deney numuneleri

PP/rPET kompozitlerinin ¢ekme testi Instron AUTOX 750 model ¢ekme cihazinda
ISO 527 standardina gore oda sicakliginda uygulanmistir. PP/rPET kompozitlerinin
cekme deney numuneleri ve kalib1 Sekil 3.11. ve ve Sekil 3.12.’de verilmistir.
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Sekil 3.12. PP/rPET kompozitlerinin ¢ekme deney numuneleri
3.5.4. PP/rPET kompozitlerinin elektrik iletkenlik analizleri

PP/rPET kompozitlerinin kat1 iletkenlik dlgtimleri, Qiatek FFP4 (Tiirkiye) cihazinda
Keitley (ABD) ile olgiilmistiir. Kati iletkenlik oOlctimleri oda sicakliginda

gerceklestirilmistir.

3.5.5. PP/rPET kompozitlerinin yogunluk analizleri

PP/rPET kompozitlerinin yogunluk 6l¢iimleri 0,0001 g hassasiyetli Shimadzu, Aux-
320 model yogunluk 6l¢iim cihazinda Arsimet prensibine gore yapilmistir. Yogunluk

Ol¢iimleri ISO 1183 standardina gore oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. PP/PET ve PP/rPET Karisimlariin Ozellikleri
4.1.1. PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin yapisal o6zellikleri

PP/rPET karisimlarinda, polarite ve kimyasal yap1 farkliklar uyumsuzluk problemi
olusturmaktadir. PP/rPET karigimlarini uyumlastirmak igin, rPET’in hidroksil (-OH)
ya da karboksil (-COOH) gruplar ile etkilesime girebilen maleik anhidrit (MA)
fonksiyonel gruplara sahip PP-g-MA kopolimerleri kullanilmaktadir. PP/PET ve
PP/rPET karisimlarinda PET ve rPET’in fonksiyonel ug gruplari (-COOH ve —-OH) ile
PP-g-MA’nin fonksiyonel u¢ grubu arasindaki etkilesimler FTIR ile izlenmistir. Sekil
4.1. rPET ve PP-g-MA’nin ve Sekil 4.2.’de PP/PET/PP-g-MAO, PP/PET/PP-g-MAJ5,
PP/rPET/PP-g-MAO ve PP/rPET/PP-g-MA5’nin FTIR spektrumlari verilmistir.
PP’nin karakteristik bantlari 1455 cm™'de metil gruplarina ait C-H, 2918 cm¥’de
simetrik olmayan alifatik -CH,, 2838 cm™°de simetrik -CH, 2950 cm™" de simetrik
olmayan -CHs ve 2868 cm™''de simetrik -CH. gerilmeleri goriilmiistiir. rPET ve saf
PET’in karakteristik bantlari, 2968 cm™ de -CHj titresimi, 2335-2735 cm!'de -CH
gerilme titresimleri, 1719 cm'de C=0 gerilmesi, 1580-1615 cm'de C=C gerilme
titresimi ve 1410 cm™''de C-C gerilme titresimi goriilmiistiir. 1719 cm™'deki ester
grubuna ait karbonil (C=0) grubu bant siddetinin diisiikk olmas1 PP/PET ve PP/rPET
karisiminin uyumsuz bir karisim oldugunu gdstermektedir. 1719 cm™’de ester grubuna
ait karbonil pik siddetinin artist PP-g-MA nin uyumlastiricisinin MA gruplari ile rPET
ve saf PET’in u¢ gruplar arasinda etkilesim oldugunu gostermektedir. Sekil 4.2.de
verilen FTIR bantlarindaki kaymalar, genislemeler ve tepe pik siddetindeki artiglar PP-
g-MA’nin PP/PET ve PP/rPET karisimini uyumlastirmada etkili bir kopolimer oldugu

gostermektedir.

Mikroskobik teknikler, polimer karigimlarinin yapisal 6zelliklerini incelemede yaygin
olarak kullanilmaktadir (Utracki, 2014). Saf PP, PP/PET ve PP/tPET karigimlarinin
¢ekme testi sonrast kirik yilizeylerine ait mikro yapi goriintiileri Sekil 4.3.-Sekil
4.22.°de verilmistir. Saf PP’ye ait SEM goriintiisiinde ¢ekme testi sonrasi kopmaya

bagli fibrillesmenin oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.).
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Sekil 4.1. rPET ve PP-g-MA o6rneklerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.2. PP/PET/PP-g-MAO, PP/PET/PP-g-MADS5, PP/rPET/PP-g-MAO ve
PP/rPET/PP-g-MAS 6rneklerinin FTIR spektrumlart
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4.1.2. PP/PET ve PP/rPET karisimlarimin morfolojik ozellikleri

SEM mikrograflarinda uyumlastirilmis ve uyumlastirilmamis PP ile PET ve PP ile
rPET karisimlarinin morfolojilerinden uyumluluk davraniglar1 analiz edilmistir Sekil
4.3.-Sekil 4.22.). SEM mikrograflarina gore, PP matrisi igerisinde PET veya rPET
polimerlerinin dagilim 6zelliklerinin farkli oldugu goriilmiistiir. Uyumlastirilmamis
PP/PET karisimlarinda PP ve PET polimerleri araylizey etkilesiminin kotii oldugu
goriilmistiir (Sekil 4.4.). Kordjazi ve dig. (2022), uyumlu olmayan PP/PET
karisgimlarinin  SEM  gortintiileri PP matrisinde ayrilmis adalar halinde PET
damlaciklarinin dagilimi sonucunda heterojen bir faz-ayrilmis morfoloji gosterdigini
vurgulamistir. Uyumlastirilmamis PP/rPET karisimlarinda rPET’in PP matrisinde
fibriller formunda dagildig1 ve arayiizey 6zelliklerinin kétii oldugu goriilmiistiir (Sekil
4.5.). Bu durum, PP/PET ve PP/rPET karigimlarinin uyumsuz bir karisim oldugunu
dogrulamaktadir. PP/PET karisimlarinda PP-g-MA miktarinin artist ile PET’in
damlacik boyutlarinin kii¢iildiigli, polimerlerin arayiizey etkilesiminin arttig1 ve PET
fazinin PP igerisinde daha homojen dagilim gdsterdigi gozlemlenmistir. Zadhoush ve
dig. (2007), faz ayrimi gosteren PET/PP karisimlarinda uyumlastirict miktarinin artisi
ile dagilan fazin partikiil boyutunda diisme oldugu ve daha homojen bir karigim elde
edildigi raporlanmistir. Ayrica, PP/PET/PP-g-MA5 numunesinde PP igerinde dagilan
PET damlaciklarinin birleserek fibriller olusturdugu goriilmiistiir. PP/rPET
karisimlarinda ise, PP-g-MA miktarina bagli olarak rPET fazinin geometrisinin,
dagilim ozelliklerinin ve boyutlarinin degistigi  tespit edilmistir. PP/PET
karigimlarinin araytizey etkilesiminin diisiik olmasindan kaynakli olarak rPET fazinin
cekme testinde PP matristen ayrilarak bosluklar olusturdugu goriilmektedir. PP-g-MA
miktar1 arttikca yapidaki bosluklarin azalmast PP ve rPET polimerinin arayiizey
etkilesiminin iyilestiginin kanitidir. PP-g-MA miktarinin artis1 ile rPET fazinin daha
homojen dagildigi ve boyutunun kiigtildiigii goriilmektedir. Mi ve dig. (2019), PP/PET
karigimlariin arayiizey Ozelliklerinin uyumlastirma islemiyle iyilestirildigi ifade
etmistir. Bu durum, SEM sonuglar1 ile FTIR sonuglarinin uyumlu oldugunu
gostermektedir. PP/PET ve PP/rPET karigimlariin  morfolojik  6zelliklerinin
tyilestirilmesinde PP-g-MA miktarinin 6nemli bir parametre oldugu tespit edilmistir.
Benzer durum literatiirde de gézlemlenmis olup Akshaya ve dig. (2020), %4 PP-g-MA
iceren PP/ PET (80/20) karisimlarinda, rPET fazinin PP fazinda etkin dagilimi igin

karisimin mikroyapi gelisiminde uyumlastiricinin 6nemini vurgulamistir.
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HV |mag 00| WD [spot| det 200 pm
20.00 kV| 500x |9.4mm | 2.0 |[ETD Yalova Universit

Sekil 4.3. Saf PP’nin x500 biiyiitmede kirik yiizey SEM mikrografi

| ’ e

8
10/8/2019 [ HV [mag O] WD [spot| det
5:33:05 PM |[20.00 kV| 2000 x | 9.4 mm | 2.0 |[ETD Yalova Universit

Sekil 4.4. Saf PP’nin x2000 biiytitmede kirik yiizey SEM mikrografi
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10/8/2019 | HV [mag O| WD det
5:50:38 PM |20.00 kV| 2000 x |6.6 mm | 2.0 |[ETD Yalova Universit

Sekil 4.5. PP/PET/PP-g-MAO0’1n x2000 biiylitmede kirik yiizey SEM mikrografi

10/8/2019 | HV |mag O] WD det
6:07:53 PM [20.00 kV| 2000 x | 6.4 mm ; ETD Yalova Universit

Sekil 4.6. PP/PET/PP-g-MA1’in x2000 biiyiitmede kirik yiizey SEM mikrografi
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100 um
Yalova Universit

e >

2y, & 3 g /
8/2019 | HV [mag O1| WD |spot| det
6 :04 PM [20.00 kV|2000x |[6.5mm | 2.0 |[ETD Yalova Universit

Sekil 4.8. PP/PET/PP-g-MA3iin x2000 biiyiitmede kirik yiizey SEM mikrografi
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ey & y 28 ; 7 % %, 3 A X h§ 3 g
pressure —— 50 pm
16:04 PM 20.00 kV|1 000 x 6.6 mm| 2.0 ETD|1.35e-2 Pa Yalova University

Sekil 4.9. PP/PET/PP-g-MAS5’in x1000 biiyiitmede kirik yiizey SEM mikrografi
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0/9/2019 HV mag [ WD spot| det 50 um
11:52:35 AM |20.00 kV| 2 000 x | 6.6 mm | 2.5 |ETD

Sekil 4.10. PP/PET/PP-g-MAS5’in x2000 biiyiitmede kirik yiizey SEM mikrografi
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10/9/2019 HV mag [ WD |spot| det 100 pm
12:21:52 PM [20.00 kV| 1000 x |6.3 mm | 2.0 [ETD Yalova Universit

Sekil 4.11. PP/PET/PP-g-MA10’un x1000 biiyiitmede kirik ylizey SEM mikrografi

10/9/2019 HV » mag WD ot| det l 50 um
12:23:06 PM [20.00 kV| 2000 x [6.3 mm | 2.0 |[ETD Yalova Universit

Sekil 4.12. PP/PET/PP-g-MA10’un x2000 biiytitmedeki SEM mikrografi
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' 12/6/2019 HV mag [ WD spot| det 200 ym
11:38:33 AM [20.00 kV| 500x [89 mm | 2.5 |[ETD Yalova Universit

Sekil 4.13. PP/rPET/PP-g-MAO’1n x500 biiyiitmede kirik yiizey SEM mikrografi

- Y #Ji ®£ ;AL‘AA, 3 L
WD spot det | pressure
11:17:07 AM|20.00 kVV 2 000 x|8.8 mm 2.0 ETD 1.56e-2 Pa Yalova Universit

40 pm

Sekil 4.14. PP/rPET/PP-g-MAO’1n x2000 biiylitmede kirik yiizey SEM mikrografi
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12/6/2019 — 200 pm
11:45:31 AM Yalova Universit

4
p/
N

- 12/6/2019 HV |mag = | WD [ —T YT g —
11:52:09 AM 15.00 kV|2 000 x/8.4 mm| 2.5 ETD|3.17e-4 Pa Yalova University

Sekil 4.16. PP/rPET/PP-g-MA1’in x2000 biiyiitmede SEM mikrografi
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12/6/2019 HV mag [ WD t| det 200 pm
12:06:23 PM |[20.00 kV| 500 x [8.3 mm | 2.5 [ETD Yalova Universit

Sekil 4.17. PP/rPET/PP-g-MA3’iin x500 biiylitmede kirik yiizey SEM mikrografi

B ﬁr 5
WD |spot det | pressure | ———
12:16:06 PM 15.00 kVV|2 000 x 8.4 mm| 2.0 ETD|2.95e-4 Pa Yalova University

Sekil 4.18. PP/rPET/PP-g-MA3’iin x2000 biiytitmede kirik yiizey SEM mikrografi
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R
12/6/2019 HV |mag o = WD s [ ] VN V111 E—
Yalova University

12/6/2019 | HV mag o | WD s>pot “det pressure — 50 um
2:34:07 PM|15.00 kVV 2 000 x 7.6 mm| 2.5 |[ETD 1.55e-4 Pa Yalova University

Sekil 4.20. PP/rPET/PP-g-MAS5’in x2000 biiyiitmede kirik ylizey SEM mikrografi
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200 um
Yalova University

>

12/6/2019 HV \ spot det | pressure ——— 50 1] 10—
2:55:52 PM 15.00 kVV|2 000 x/7.4 mm| 2.5 ETD|1.55e-4 Pa Yalova University

Sekil 4.22. PP/rPET/PP-g-MA10’un x2000 biiyiitmede kirik yiizey SEM mikrografi
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4.1.3. PP/PET ve PP/rPET karisimlarimin mekanik ozellikleri

Saf PP ile PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin ¢gekme mukavemeti ve ¢ekme modiilii
Tablo 4.1.’te verilmistir. PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin ¢ekme ozelliklerine PP-
0-MA miktarimin etkisi Sekil 4.24. ve Sekil 4.25.’te gosterilmistir. Uyumlastirilmamis
PP/PET (30.2 MPa) ve PP/rPET (28.4 MPa) karisimlarinin gekme mukavemetinin saf
PP’ye (31.9 MPa) kiyasla daha diisiik oldugu gézlemlenmistir. Bu durum, PP/PET ve
PP/PET karisimlarindaki polimerler arasindaki araylizey etkilesiminin kotii
olmasindan kaynaklanmaktadir. PP-g-MA miktarinin artis1 ile PP/PET ve PP/rPET
karisimlarinin ¢gekme mukavemetinde artis gozlemlenmistir. Lima ve dig. (2019),
uyumlastirma  igleminin  PP/PET  karisimlarinin =~ ¢ekme — mukavemetini
iyilestirilmesinde oldukga etkili oldugunu gozlemlenmistir. Bu durum, matris ile
dagilan faz arasindaki arayiizey 6zelliklerinin iyilestigini gostermektedir. PP-g-MA
miktart arttitkca karigimlarin - uyumlu hale geldigi SEM  gorintiileri ile
desteklemektedir. iki faz arasindaki arayiizey 6zelliklerinin iyilesmesi daha iyi gerilim
transferinin saglamaktadir. En yiliksek ¢ekme modiilii PP/PET/PP-g-MAS ile
PP/rPET/PP-g-MA10 karisimlarinda elde edilmistir. Uyumlastirilmis karisimlarin
¢cekme modiiliiniin uyumlastiriimamis karisimlara kiyasla yiiksek olmasi PP-g-
MA’nin PP/PET ve PP/rPET karisimlarinda olduk¢a 6nemli bir bilesen oldugunu
kanitlamaktadir. PP/PET ve PP/rPET karisimlarina kiyasla Saf PP’nin daha yiiksek
kopma uzamas: sergiledigi goriilmektedir. Bu durum, PET katkisinin PP’ye kiyasla
daha gevrek bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. PP-g-MA miktar artis
ile karigimlarin kopma uzamasinda artis gozlenmistir. PP-g-MA miktarinin

karigimlarin uzama yiizdesinde fazla etkili olmadig1 goriilmiistiir.

Saf PP ile PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin egilme mukavemeti ve egilme modiili
Tablo 4.1.’te verilmistir. PP/PET ve PP/PET karisimlarinin egilme mukavemetine
PP-g-MA miktarmin etkisi Sekil 4.25.te gosterilmistir. Uyumlastirilmis  ve
uyumlagtirilmamis karisimlarin egilme mukavemeti ve egilme modiiliiniin saf PP’ye
kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. PP-g-MA artis1 ile PP/PET ve PP/rPET
karisimlarinin egilme mukavemeti ve egilme modiilii arttig1 goriilmiistiir. Saf PP nin
egilme mukavemeti 34 MPa iken uyumlastirilmis PP/PET ve PP/rPET karigimlarinda
egilme mukavemeti sirasiyla 52.2 MPa ve 50.3 MPa olarak elde edilmistir.

Uyumlagtinlmamig PP/PET karisimimin egilme mukavemeti 50.3 MPa iken
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uyumlastirilmamis PP/rPET karigiminin 48.3 MPa oldugu goriilmiistiir. En yiliksek
egilme mukavemeti agirlikga %10 PP-g-MA ile uyumlastirilmis PP/PET ve PP/rPET
karisimlariin elde edilmistir. PP/AfPET karisimlarina kiyasla PP/PET karisimlarinin
egilme mukavemeti ve egilme modiilii daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Zhang ve dig.
(2019), rPET’in PP matrisine dahil edilmesi, PP’nin egilme mukavemetini arttirdigini
tespit etmistir. Ayrica, PP-g-MA eklenmesi, rPET/PP karisimlarinin ¢ekme ve egilme
mukavemetini iyilestirmistir. Sonug olarak, diisiik maliyetli ve yliksek degerli yiiksek
performansli PP karisimlar1 hazirlamak i¢in rPET'i kullanmak i¢in etkili bir yontem
sagladigim1  kanitlamiglardir. Literatiirdeki arastirmalarda, PP igerisine rPET
eklemenin, ¢ekme ve egilme mukavemeti ile cekme ve egilme modiiliinii de arttirdigini
gozlemlenmistir (Nonato, 2016; Chaiwutthinan, 2018; Inoya, 2012; Baccouch, 2017).
Matias ve dig. (2020), agirlik¢a %70/30 oranina sahip boru tretimi i¢in PP/PET
karisimi hazirladi. Saf PET in yerini rPET aldiginda karisimin egilme mukavemetinin
azaldig1 gézlemlenmistir. Bununla birlikte, karisimda rPET ikamesi, egilme gerilimi
ve egilme modiili {izerinde Onemli bir gelisme gostermedi. Maleik anhidrit
fonksiyonlu uyumlastiricinin  egilme mukavemeti tizerinde 6nemli bir gelisme

sagladigini agiklad.

Tablo 4.1. PP/PET vePP/rPET karisimlarinin mekanik analiz verileri

Ornek Cekme Cekme Egilme Egilme
mukavemeti modiilii mukavemeti modiili

(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Saf PP 31.9£0.20  1595+4.21 34.0£0.50  17004+20.52
PP/PET/PP-g-MAQ 30.2+0.80  1510+£34.87 50.3£0.40  2515+58.96
PP/PET/PP-g-MALl 31.6£0.10  1580+£27.47 50.4+£0.80  2520+16.17
PP/PET/PP-g-MA3 33.840.30  1690+14.91 51.6+1.47  2580+35.55
PP/PET/PP-g-MA5 36.1£0.15  1805+£2.95 51.8+0.60  2590+24.33
PP/PET/PP-g-MA10 33.0£1.90  1650+£23.75 52.240.70  2610£30.02
PP/rPET/PP-g-MAO 28.4+0.35  1420+14.04 48.3+2.30  2415+22.26
PP/rPET/PP-g-MA1 31.4+0.46  1570+18.48 48.6=0.17 2430+9.23
PP/rPET/PP-g-MA3 33.4+090 1670+£36.30 49.7+0.30  2485+12.00
PP/rPET/PP-g-MA5 33.5£0.25  1675£10.06 50.1+£0.20  2505+8.00
PP/rPET/PP-g-MA10 3594035  1795£14.04 50.3+0.17  2515+9.23
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Sekil 4.26. PP/PET ve PP/rPET karigimlarinin ¢gekme modiilii grafigi
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4.1.4. PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin termal o6zellikleri

PP/PET ve PP/rPET karisimlarindaki PP’nin erime ve kristallenme davranigina PP-g-
MA miktarinin etkisi incelenmistir. Saf PP ile PP/PET karisimlarin DSC ikinci 1sitma
ve sogutma termogramlari sirasiyla Sekil 4.26. ve Sekil 4.27.’de verilmistir. Saf PP ile
PP/rPET karisimlarin DSC ikinci 1sitma ve sogutma termogramlari sirasiyla Sekil
4.28. ve Sekil 4.29.’da verilmistir. Tablo 4.2.’te PP’nin kristalizasyon sicakligt (T¢),
erime sicakligi (Tm), supercooling derecesi (Tc-Tm), erime entalpisi (AHm),
kristalizasyon ylizdesi (X¢) degerleri verilmistir. DSC sogutma termogramlarindan,
uyumlastirici ile PET veya rPET varliginin PP’nin kristalizasyon sicakligini etkiledigi
gorlilmiistiir. Uyumlastirilmamis PP/PET ve PP/APET karisimlarindaki PP’nin Tc
degerinin saf PP’ye kiyasla yiiksek oldugu goriilmiistiir. Saf PP’nin T¢ degeri 107,9 °C
iken uyumlastirilmis PP/PET karisimlarinda PP’nin en yiiksek T 122.0 °C olarak elde
edilmistir. Bu durum, PP icerisinde dagilan PET veya rPET fazinin ¢ekirdeklestirici
ajan1 gibi davranmasindan kaynaklanmaktadir (Nonato, 2016). Uyumlastirilmisg
PP/rPET karigimlarinda ise, PP’nin en yiiksek T¢ 121.8 °C olarak elde edilmistir. PP-
0-MA miktarmin artisi ile PP/rPET karisimlarindaki PP’nin  kristalizasyon
sicakliginda diisme gézlemlenmistir. PP-g-MA miktar1 arttikca PP nin kristalizasyon
pik genisliginin daraldig1 goriilmektedir. Bu durum, PP/rPET karigimlarininda polar
maleik ahhidrit gruplarinin rPET ile PP polimerleri araylizey etkilesimi artirdigin
gostermektedir (Awaja, 2005).

PP’nin kristalizasyon sicakligindaki artis enjeksiyon ¢evrim siiresinin diigmesini
saglamaktadir. Ayrica PET’in heterojen bir ¢ekirdeklestirici ajan1 gibi davranmasi
supercooling sicakligini diismesine neden olmustur. Supercooling sicakli§inin
diismesi enjeksiyonla kaliplanmada eriyik PP’nin erken katilasmasini ve daha kisa
stirede iiretilmesini saglamaktadir. Bu durum, enjeksiyonla kaliplama sirasinda ¢evrim
sliresini ve lirlin maliyetini diistirecektir. Wang ve dig. (2017), enjeksiyonla kaliplama
sirasinda cekirdeklestirici ajan kullaniminin kristalizasyon sicakligini artirdign ve
supercooling  sicakhigin1  disiirdiigiinii  belirtmistir. PP/PET  ve PP/rPET
karisimlarindaki PP’nin  kristallizasyon ylizdesi saf PP’ye kiyasla diigmiistiir.
Karigimlardaki PP’nin kristalizasyon yiizdesi en yiiksek agirlikga %5 PP-g-MA ile
uyumlagtirilmis  PP/PET karisiminda %59.9 olarak elde edilmistir. PP/rPET
karisimlarinda ise, en diisiik kristalizasyon agirlikca %1 PP-g-MA ile uyumlagtirilmis
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PP/rPET karisiminda %39.9 elde edilmistir. PP’ye hem saf PET hem de rPET
ilavesinin PP’nin kristalizasyon ylizdesini diisiirdiigii goriilmektedir. Bu durumun, PP
zincirlerinin hareketinin kisitlanmasindan ve PP igerindeki rPET ve PET fazlarinin
farkl1 dagilim gostermesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. DSC ikinci 1sitma
termogramlarindan, PP nin kristallenme davraniginin PP-g-MA miktar ile degistigi
goriilmiistiir. PP/PET ve PP/rPET karisimlarindaki PP’nin Tm degerinin saf PP’ye
kiyasla daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Erime entalpisindeki degisimin ise, PP fazi
igerisinde dagitilan fazin (PET veya rPET) homojen c¢ekirdeklestirici etkisi
gostermemesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Literatiirde, caligmalara benzer
sonuclar elde edilerek uyumlastirict miktarindaki artigin kristallenme davranigini
degistirdigi tespit edilmistir (Papadopoulou, 2000). Kordjazi ve dig. (2022),
polipropilen/polietilen tereftalat (PP/PET) karisimlarinin, maleik anhidrit asili
polipropilen (PP-g-MA), glisidil metakrilat asili polipropilen (PP-g-GMA) ve etilen
propilen dien monomer (EPDM) kaugugu farkli konsantrasyonlarda incelenmistir.
Farkli numuneler arasinda, PP-g-MA (5 phr) ile uyumlu hale getirilmis polimer
harmani, en diisiik parcacik boyutunu gosterdi ve PP/PET harmaninin uyumlulugunu

onemli Olgiide gelistirdigini tespit etmislerdir.

Tablo 4.2. PP/PET vePP/rPET karisimlarinin DSC ve HDT verileri

Omek TmPP -I_mPE—r TCPP Tc'TmPP AHmPP HDT
°C) (6  (°O) (°O) (J/9) °C)
Saf PP 1705 - 1079 62.6 93.6 57.4+£0.44

PP/PET/PP-g-MAO 165.7 2511 1232 425 79.1  64.4+0.66
PP/PET/PP-g-MA1 1659 2511 123.0 429 721 64.3+0.51
PP/PET/PP-g-MA3 1649 2505 1227 422 85.6  64.1+0.44
PP/PET/PP-g-MA5 163.3 2516 1209 424 87.6  64.840.55
PP/PET/PP-g-MA10  165.7 2448 122.0 43.7 652  63.7+0.47
PP/rPET/PP-g-MAO 167.3 2522 1225 475 63.8  64.7+0.66
PP/rPET/PP-g-MA1 168.4 2521 1211 479 58.4  65.840.51
PP/rPET/PP-g-MA3 166.5 2515 1219 4538 520  64.6+0.34
PP/rPET/PP-g-MA5 168.3 2531 1208 51.2 572  65.2+0.55
PP/rPET/PP-g-MA10 168.3 2524 1218 551 50.6  64.8+0.47
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Sekil 4.29. Saf PP ve PP/PET karisimlarinin DSC ikinci 1sitma termogrami
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Saf PP, PP/rPET ve PP/rPET karigimlarinin HDT degerleri sirasiyla Tablo 4.2.°de ve
Sekil 4.30.’da verilmistir. Plastik bir malzemenin HDT degeri tiriiniin uygulama alani
icin Onemlidir. Malzemenin yiik ve termal etki altinda biyiik olgiide fiziksel
deformasyona ugramadan hizmette olan maksimum stabilite sinirin1 ifade eder. HDT,
malzemenin yapisal 6zelligi ile dogrudan iligkili degildir. HDT degerini etkileyen
faktorler arasinda fazlar arasi etkilesim yer almaktadir (Franciszczak, 2017). rPET
veya PET ilavesi PP matrisinin HDT degerini 6nemli 6l¢iide arttirdi. Saf PP’nin HDT
degeri 57.4 °C iken uyumlastirilmamis PP/rPET karigiminin HDT degeri ise 64.6 °C
oldugu gorilmiistiir. Uyumlastirilmis PP/APET ve PP/rPET karisimlarinda PP’nin
HDT degerinin yaklasik 8 °C yiikseldigi tespit edilmistir. Bu durumun hem rPET hem
de PET’in PP matris icerisinde ¢ekirdeklestirici ajan gibi davranmasindan
kaynaklanmaktadir (Nonato, 2016). PP/rPET ve PP/rPET karisimlarinda en yiiksek
HDT degeri agirlikca %5 PP-g-MA iceren karisimda elde edilmistir. HDT degerinin
iyilestirilmesinde PP-g-MA’nin fazla etkili olmadig: tespit edilmistir. PP/rPET ve
PP/tPET karisimlarinin HDT degerlerinin birbirine yaklasik degerde oldugu ve saf
PET yerine rPET’in kullanilabilecegi goriilmiistiir. Literatiirle benzer sonuglar elde
edilmis olup uyumlastirilmis PP/fPET ve PP/rPET karigimlarinin hazirlanmasiyla
PP’nin termal kararlilig1 gelistirildigi gorilmiistiir (Nonato, 2016). HDT 6Sl¢iimiinde
malzeme rijitliginin arttigi durumlarda artan egilme mukavemeti ile sonuglanir
(Franciszczak, 2017). Bu durum, mekanik test sonuglari ile desteklenmektedir (Sekil
4.24.).

PP-g-MA varliginin PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin termal stabilitesi tizerindeki
etkisi TGA ile arastiildi. Saf PP, PP/PET/PP-g-MAO, PP/PET/PP-g-MADS,
PP/rPET/PP-g-MAO ve PP/rPET/PP-g-MAS PP/rPET karigimlarinin DTG ve TGA
termogramlar1 Sekil 4.34. ve Sekil 4.35.’te sirastyla gosterilmektedir. TGA analizi
verileri Tablo 4.3.'te verilmektedir. Saf PP, PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin termal
degradasyonu, maksimum hizda tek adimda gergeklesir. Karisimin baslangig
degradasyon sicakligi, PET varligiyla ile hafif¢e diisiik bir sicakliga kayacaktir. Ek
olarak, PP-g-MA varliginda DTG egrilerinin pik yiikseklikleri azaldu.

99



68 | WPP/PET M PP/rPET

65
62

59

HDT /°C

56

53

50

0 1 3 5 10
Agirlikca % PP-g-MA miktari

Sekil 4.33. PP/PET ve PP/rPET karisimlarinin HDT grafigi

Tablo 4.3. Saf PP, PP/PET/PP-g-MAO, PP/PET/PP-g-MADb, PP/rPET/PP-g-MAOQ ve
PP/rPET/PP-g-MADS PP/rPET karigimlarina ait TGA verileri

Ornek Tdonset Tdso Pik maksimum 600  °C’deki
©C) °C) sicakligi kiil miktar:

(°O) (%)

Saf PP 427.4 453.0 457.6 1.00

PP/PET/PP-g-MAQ 410.6 450.9 456.6 5.90

PP/PET/PP-g-MA5 410.0 449.0 456.0 5.00

PP/rPET/PP-g-MAO 412.5 450.9 456.3 5.90

PP/rPET/PP-g-MA5 413.0 450.1 456.1 5.40

100



2500 -
oo 2 PP
s PP/PET/PP-g-MAD
£
En s PP/PET/PP-g-MAS
Y
=
/ 1000 -
500 -
0
| | I | |
300.0 350.0 4000 450.0 500.0 550.0 600.0

Temp Cel

Sekil 4.34. Saf PP, PP/PET/PP-g-MAO0, PP/PET/PP-g-MADb, PP/rPET/PP-g-MAO ve
PP/rPET/PP-g-MAS5 PP/APET karisimlarinin DTG termogramlari
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Sekil 4.35. Saf PP, PP/PET/PP-g-MAO, PP/PET/PP-g-MA5, PP/rPET/PP-g-MAO ve
PP/rPET/PP-g-MAS PP/tPET karisimlarinin TG termogramlari
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4.2. PP/rPET Kompozitlerinin Ozellikleri

4.2.1. PP/rPET kompozitlerinin morfolojik o6zellikleri

PP/rPET kompozitlerin ¢entikli Charpy darbe testi neticesinde elde edilen kirilmis
yiizeyleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Dolgu ve elyaf
takviyeli kompozitlerin farkli biiylitmelerdeki SEM mikrograflar1 Sekil 4.36.- Sekil
4.47.°de verilmistir. rPET15/GF/CF/ T/IMAS kompozitinin elementel analizleri EDX

analizi Sekil 4.48.”de verilmistir.

SEM mikrograflarindan PP/rPET kompozitlerindeki PET dagilimi, polimer/elyaf
etkilesimi, polimer/dolgu etkilesimi, matris igerisinde elyafin dagilimi ve PP/rPET
uyumlu oldugu goriilmektedir. Elyaf igermeyen talk dolgulu PP/rPET kompozitlerinde
tabakali bir yap1 oldugu goriilmektedir. Talkin PP/rPET matrisinde topaklastig
goriilmektedir (Sekil 4.31. ve Sekil 4.32.). Uyumlastirilmamis kompozitlerde PP/rPET
faz ayrimi goriilmektedir. Kompozit sisteminde PP siirekli faz iken rPET, elyaf ve
dolgu ise dagilmis fazdir (Dairi, 2017). Bu durum, PP/rPET karigimlarinin
uyumsuzlugun gostergesidir (Sekil 4.36. ve Sekil 4.37.). PP/PET karisgimlari, PET’in
kiiresel sekiller, uzun alanlar ve lifler ile daginik bir faz olarak goriindiigi iki faz
gosterdi. Uyumlastirilmis sistemlerde PET alanlari, uyumsuz sistemlere gére daha
kiigiiktiir (Calcagno, 2008). SEM mikrograflarinda, genel olarak, PP-g-MA ve
Joncryl® ADR varliginda PP/rPET kompozitlerinde hem PP ile rPET hem de elyaf ile
matris arasinda iyl yapisma oldugu goriilmiistiir. PP-g-MA iceren kompozitlerde
elyafin matris igerisinde olduk¢a homojen dagitilabildigi (Sekil 4.38. ve Sekil 4.39.),
zincir uzatici igeren kompozitlerde ise, elyafin homojen dagilmadigi ve arayiizeylerde
daha fazla bosluklar oldugu goriilmektedir (Sekil 4.40. ve Sekil 4.41.). Bu durumun,
polimer zincirlerinin hareketliligini kisitlamasi nedeniyle PP matrisinde dolgularin
topaklasmasina yol acan Joncryl® ADR ilavesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir
(Chaiwutthinan, 2018). Cam elyafin PP matrisi ile etkilesimi karbon elyafa kiyasla
daha yiiksektir. PP-g-MA’daki polar grup (MA) varligi, cam elyaf ve PP arasinda
gelistirilmis bir arayiizey etkilesimi saglamistir. PET miktar1 arttikga dolgu ve elyafin

polimer matris igerisinde homojen dagilmadig: goriilmektedir.
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Mag= 500 X WD = 10.1 mm EHT = 15.00 k¥ Signal A= SE2 Date :14 Apr 2021 Time :1
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reducf Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

WD = 10.1 mm EHT = 15.00 Signal Da
Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.37. rPET15/T kompozitinin x2000 biiyiitmede kirik ylizey SEM mikrografi
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Mag= 500 X 10 pm WD = 11.1 mm EHT = 15.| Signal A= SE2 Date :14 Apr 2021 Time :11:53:27
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.38. rPET15/GF/CF/T kompozitinin x500 biiylitmede kirik yiizey SEM
mikrografi
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Sekil 4.39. rPET15/GF/CF/T kompozitinin x2000 biiyiitmede kirik yiizey SEM
mikrografi
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\ 4
Mag= 500 X 10 pm WD = 11.4 mm EHT = 15.00 k¥ Signal A= SE2 Date :14 Apr 2021 Time :11:58:14
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.40. rPET15/GF/CF/ T/IMAS kompozitinin x500 biiyiitmede kirik yiizey SEM
mikrografi
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Sekil 4.41. rPET15/GF/CF/ T/IMAS kompozitinin x2000 biiyiitmede kirik ylizey
SEM mikrografi
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Mag= 500 X 10 pm EHT = 15.00 k¥ Signal A= SE2 Date :14 Apr 2021 Time :12:03:03
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.42. rPET15/GF/CF/ T/CE05 kompozitinin x500 biiyiitmedeki SEM
mikrografi

Mag= 2.00KX 10 pm WD = 10.9 mm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2 e :14 Apr2021 Time :12:02:26
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping {(HV)

Sekil 4.43. rPET15/GF/CF/ T/CEOQ5 kompozitinin x2000 biiyiitmede kirik yiizey
SEM mikrografi
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Mag= 500 X 10 pm WD = 10.0 mm EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date :14 Apr 2
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HY)

Sekil 4.44. rPET24/GF/CF/T/MAS kompozitinin x500 bitylitmede kirik yiizey SEM
mikrografi

Mag= 2.00 K X 10 pm WD = 10.0 mm

SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.45. rPET24/GF/CF/ TIMAS5 kompozitinin x2000 biiyiitmede kirik yiizey
SEM mikrografi
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Mag= 200KX  q1gum WD = 10.0 mm EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date :14 Apr 2021 Time :1
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.46. rPET15/CF/T kompozitinin x2000 biiyiitmede kirik yliizey SEM
mikrografi

Mag= 2.00 K X 10 pm WD = 11.2 mm EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date :14 Apr 2021 Time :12:11:00
SUPRA 40VP-41-14 Re Line Int. Done Chamber s = Pumping (HY)

Sekil 4.47. rPET15/GF/ T kompozitinin x2000 biiytitmede kirik yiizey SEM
mikrografi
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Spectrum: 93
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [Wwt.%]
Carbon K-series 81.67 81.67 86.77 12.33
Oxygen K-series 14.85 14.85 11.84 4,47
Silicen K-series 1.62 1.62 0.73 0.15
Calcium K-series 1.60 1.60 0.51 0.1le
Magnesium K-series 0.27 0.27 0.14 0.07
Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 4.48. rPET15/GF/CF/ T/IMAS kompozitinin EDX spekturumu
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4.2.2. PP/rPET kompozitlerinin mekanik 6zellikleri

PP/rPET kompozitlerinin mekanik o6zelliklerine zincir uzatici ve uyumlastiricinin
etkisi gekme ve darbe testleri ile incelenmistir. Uyumlastirilmis ve uyumlastiriimamis
PP/rPET kompozitlerinin ¢ekme testi sonuglar1 sirasiyla Tablo 4.4. ve Sekil 4.49.-
Sekil 4.51.’de verilmistir. Saf PP’ye kiyasla PP/rPET kompozitlerinin ¢ekme
mukavemeti daha yiiksek elde edilmistir. PP/rPET karigimma elyaf takviye
edildiginde ¢gekme mukavemetinin 30 MPa degerinden (rPET15/T) 43 MPa degerine
(rPET15/GF/CF/T) arttig1 goriilmistiir. Doddalli Rudrappa ve dig. (2020), kisa cam
elyafi (SGF) ve kisa karbon elyafi (SCF) takviyeli polipropilen kompozitlerde agirlik
takviye yiizdesinin artmasi PP'nin gekme mukavemetini iyilestirdigini gézlemlemistir.
Cekme mukavemeti, agirlikca %30 SCF takviyesine sahip kompozitte 49.11 MPa
olarak gozlenirken agirlikga %10 ve %10 oraninda SGF ve SCF takviye edilmis hibrit
kompozitte ise 44.20 MPa olarak gozlenmistir. PP kompozitlerinde SCF varligi,
¢ekme mukavemetini iyilestirmede SGF’ye kiyasla daha az etkili oldugu tespit
edilmistir. PP/rfPET kompozitlerinin ¢cekme mukavemeti hem uyumlastirict hem de
zincir uzatict ilave edildiginde artis gostermistir. PP/rPET kompozitlerinde baglayici
ajan varligi miktari ile artan mekanik mukavemet polimer-polimer ve polimer-elyaf
arayiizey etkilesiminin iyilestigini gostermektedir. Zincir uzatici ilavesine kiyasla
PP/rPET kompozitlerine uyumlastirici ilavesinin gekme mukavemetini artirmada daha
etkili oldugu gorilmistir. Benzer durum, PP/PET/MMT kompozitlerinde kil
kullanildiginda, uyumsuz karigim, fazlar arasindaki zayif ara yiizey yapismasi
nedeniyle mekanik Ozelliklerde bir azalma gostermistir. Kompozitlerin mekanik
ozelliklerinde optimum sonug¢, aymt anda PP-g-MA ve MMT kullanildiginda
gbzlenmistir. (Calcagno, 2008). Abdelwahab ve dig. (2015), agirlik¢a %2 Joncryl®
ADR ilave edilerek hazirlanan PLA/PBAT (70/30) karisiminin gekme mukavemetinin
37.9 MPa degerinden 42 MPa degerine arttigini tespit etmis ve ¢ekme modiiliiniin
1910 MPa degerinden 2480 MPa degerine arttigin1 gézlemlemistir. Bu sonuglar,
Joncryl® ADR varligmin polimerler arasindaki uyumlulugu arttirdigini agiklamustur.
PP/rPET kompozitlerine uyumlastiric ilavesinin (rPET15/GF/CF/T/MADS) (60 MPa)
zincir uzatict ilavesine (rPET15/GF/CF/T/CEQ05) (50 MPa) kiyasla ¢ekme
mukavemetini artirmada daha etkili oldugu goriilmiistiir. PP/rfPET kompozitinde rPET
miktar1 arttikca ¢ekme mukavemetinin 60 MPa’dan (rPET15/GF/CF/T/MAS) 47
MPa’ya (rPET24/GF/CF/T/MAS) distigi gorilmistiir. PP/rPET kompozitlerine
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uyumlastirict ilavesinin (rfPET15/GF/CF/T/MAS) (45 MPa) zincir uzatici ilavesine
(rPET15/GF/CF/T/CEOQ5) (40 MPa) kiyasla akma mukavemetini artirmada daha etkili
oldugu gorilmiistir. PP/fPET kanisimina elyaf takviye edildiginde akma
mukavemetini 21 MPa’dan (rPET15/T) 34 MPa’ya (rPET15/GF/CF/T) arttig
goriilmiistiir. PP/rPET kompozitinde rPET miktari arttikga akma mukavemetinin 45
MPa’dan (rPET15/GF/CF/T/MAS) 39 MPa’ya (rPET24/GF/CF/T/MAS) dustigi
goriilmiistiir. Gaduan ve dig. (2022), karbon elyaf takviyesinin CF ile gii¢lendirilmis
PET/PP kompozitlerinin ¢ekme, egilme ve tek kenarli g¢entikli kirilma toklugunu
arttirdigin1 gosterdi. Uyumlastirici ve zincir uzatici ilave edildiginde karigimlarinin
Young’s modiil diigmiistiir. Cam elyaf ve karbon elyaf takviyesinin modiil degerlerinin
iyilestirmede oldukca etkili oldugu goriilmiistiir. PP/rfPET kompozitinin Young’s
Modiill deger1 1710 MPa’dan (rPET15/T) 4125 MP’a (rPET15/GF/CF/T)
yiikseltmistir. Karbon elyafin (fPET15/CF/T) (5550 MPa) Young’s Modiil degerini
artirmada cam elyafa (rPET15/GF/T) (4120 MPa) kiyasla daha etkili oldugu
goriilmektedir. PP/rPET karigimlarina ilave edilen rPET miktar arttik¢a karigimlarin
modiil degerlerinin azaldig1 goriilmistiir. En yliksek Young’s modil degeri

rPET15/CF/T kompozitinde 5550 MPa olarak elde edilmistir.

PP/rPET kompozitlerinin ¢entikli Charpy darbe testi sonuglari sirasiyla Tablo 4.4. ve
Sekil 4.53.de verilmistir. Saf PP, 3.05 kJ/m?lik bir darbe mukavemeti sergilemistir.
PP matrisine rPET ve talk eklenmesi, saf PP ile karsilastirildiginda darbe
mukavemetini azaltmistir. Talkin darbe mukavemeti tizerindeki olumsuz etkisi, farkli
tipte dolgu maddeleri veya lifler kullanilarak azaltilabilir. Literatiirle benzer durum
elde edilmis olup inorganiklerin dahil edilmesinin genellikle PP/PET kompozitlerinin
darbe mukavemetinin 6nemli Ol¢iide azaltabilecegi Dbildirilmistir (Lin, 2013).
Uyumlastirllmamis kompozite kiyasla PPrPET kompozitlerine uyumlastirict veya
zincir uzatici ilave edildiginde darbe mukavemetinde 6nemli bir artis oldugunu
goriilmistiir. Bu durum darbe testinde, malzeme ¢atlagin ilerlemesi i¢in gerekli olan
enerji miktarmin arttigini ifade etmektedir. Luna ve dig. (2022), PP/ABS karisim
uyumsuzlugunun PP matrisine %40 ABS eklenen karisimlarda darbe mukavemetinin
yaklasik %27.7 oraninda diistirdiigiinii raporlanmistir. rPET15/GF/CF/T kompoziti
uyumlastirildiginda  darbe mukavemeti 4.72 kJ/m*den 5.33 kJ/m®ye artis
gostermistir. Bu durum, uyumlastirici eklenmesiyle PET ve PP'de bilesenlerinin

fiziksel olarak etkilesime girerek daha homojen bir karisim olusturmasindan
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kaynaklanmaktadir (Tariq, 2020). Darbe mukavemetini iyilestirmede PP/rPET
kompozitleri icin epoksi esasl zincir uzatici (fPET15/GF/CF/T/CE05) (5.31 kJ/m?) ile
ticari uyumlastirici olan PP-g-MA ’nin (rPET15/GF/CF/T/MAB) (5.33 kJ/m?) birbirine
yakin etkinlik gosterdigi goriilmiistiir. Gere ve dig. (2020), PLA/PET karisimlarinda
zincir uzatici kullanildiginda darbe mukavemetinin arttigini vurgulamistir. Bu durum,
PP/rPET ve polimer/takviye arayiizey etkilesimine uyumlastiricinin etkisi darbe testi
sonras1 kirilma yiizeylerinde kaydedilen SEM mikrograflar ile desteklenmektedir
(Sekil 4.53). Zincir uzatic1 ile PP-g-MA PP/rPET kompozitlerini uyumlastirmada
benzer etkinligini gostermektedir (Don-mallam, 2014). Zincir uzatici ve uyumlastirict
ilavesi PP/rPET kompozitlerine uygulanan enerjiyi absorbe yetenegini gelistirmistir
(Gupta, 2021). PP/rPET kompozitlerinin darbe mukavemetini artirmada elyafin
oldukga etkili oldugu goriilmistiir. PP/rPET kompozitine takviye edilen elyafin darbe
mukavemetini artirmada oldukga etkili oldugu goriilmektedir. Cam elyaf takviyeli
PP/rPET kompozitlerinin (rPET15/GF/T) (5.68 kJ/m?) darbe mukavemeti karbon elyaf
takviyeli PP/rPET kompozitine (rPET15/CF/T) (4.10 kJ/m?) kiyasla daha yiiksek
oldugu gorilmiistir. Cam elyaf ve talk takviyelerin hibridizasyonu darbe
mukavemetini gelistirmede avantaj sagladi. Literatiirle benzer sonuglar elde edilmis
olup CF, GF ve odun tozu ile giiclendirilen PP kompozitlerde arayiizey yapigmasi
darbe direncini etkiledigi izlenmistir. Polimer/elyaf yapismasi iyiyse, cam elyaf iyi
darbe direnci sergiler (Vardai, 2020). Ayrica, CF, PP kompozitlerinde gatlamay1
baglatmak i¢in daha az enerji gerektiren stres konsantrasyonu olusturarak darbe
mukavemetinin diismesine neden olur (Liu, 2015). rPET miktar1 arttik¢a
kompozitlerin darbe mukavemeti degerinin azaldigi gorilmiistir. PP/rPET
karisiminda uyumlastirict varhiginda polimer fazlari arasinda artan etkilesimle
mekanik performans artar. rPET miktar1 %0°dan %10’a ¢ikarildiginda, darbe enerjisi
en yuksek degere ulasmistir. Bununla birlikte, rPET konsantrasyonunda daha fazla bir
artts, karisgmin  darbe enerjisinde bir azalmaya yol actigi kanitlanmistir
(Ahmadlouydarab, 2020). Grafen nano tabakalarla (GNP) ile giiglendirilmis PET/PP
kompozitlerinde, 3phr dolgu yiiklemesine kadar kompozitlerin ¢ekme mukavemeti
iyilesirken 5 phr yiiklemede aglomere GNP hem ¢ekme hem de darbe mukavemeti
dismistiir (Inuwa, 2014). Burada, PP/rPET kompozitlerinin mekanik 6zelliklerinin
belirlenmesinde arayiizey etkilesiminin ¢ok onemli bir rol oynadigi sonucuna

varabiliriz.
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Cekme mukavemeti / MPa

rPET15/GF/CF/T/MA5
rPET15/GF/CF/T/CE05
rPET24/GF/CF/T/MA5

rPET15/GF/CF/T

Sekil 4. 49. rPET15/T, rPET15/GF/CF/T, rPET15/GF/CF/T/MADS,
rPET15/GF/CF/T/CEQ5 ve rPET24/GF/CF/T/MAS kompoziti gekme mukavemeti
grafigi
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Sekil 4. 50. rPET15/T, rPET15/GF/CF/T, rPET15/GF/CF/T/MAS,
rPET15/GF/CF/T/CEOQ5 ve rPET24/GF/CF/T/MAS kompoziti. akma mukavemeti
grafigi
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Sekil 4. 51. rPET15/T, rPET15/GF/CF/T, rPET15/GF/CF/T/MADS,
rPET15/GF/CF/T/CEOQ5 ve rPET24/GF/CF/T/MAS kompozitlerinin Young’s modiil
grafigi
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Sekil 4. 52. rPET15/T, rPET15/GF/CF/T, rPET15/GF/CF/T/MADS,
rPET15/GF/CF/T/CEOQ5 ve rPET24/GF/CF/T/MAS kompozitlerinin darbe
mukavemeti grafigi
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Sekil 4. 53. rPET15/GF/CF/T, rPET15/GF/CF/T/MAS5, rPET15/GF/CF/T/CEOQ5 ve
rPET24/GF/CF/T/IMAS kompozitlerinin darbe mukavemeti morfoloji iliskisi grafigi

Tablo 4.4. PP/rPET kompozitlerinin mekanik analiz verileri

Ornek Cekme Akma Young’s Darbe
Mukavemeti  Mukavemeti Modiil mukavemeti

(MPa) (MPa) (MPa) (kJ/m?)
Saf PP 31£2.20 36+0.10 1595 +39.01 3.05+0.03
rPET15/T 30£0.80 21+0.52 1710 £ 61.03 2.29+0.07
rPET15/GF/T 56+0.34 41+0.26 4120+ 51.61 5.68 £0.08
rPET15/CF/T 40+0.18 33+0.22 5550£267.59 4.10+£0.13
rPET15/GF/CH/T 43+1.52 34+1.21 4125 +143.94 4.72+0.13
rPET15/GF/CF/T/MA5 60+2.67 45+2.01 4795+ 143.37  5.33£0.08
rPET15/GF/CF/T/CEQO5 50+£2.02 40+2.14 5170+242.75  5.31+0.13
rPET24/GF/CF/T/MA5 47+£0.24 39+0.07 4825 +49.28 4.32+0.08
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4.2.3. PP/rPET kompozitlerinin termal 6zellikleri

PP/rPET kompozitlerinin termal ozellikleri DSC, HDT ve VST testleri ile
incelenmistir. PP/rPET kompozitlerinin DSC analizlerinin sonuglar1 Tablo 4.5.’te
verilmistir. PP/APET karisimlart igin iki farkli erime noktasinin, PP ve rPET
polimerlerinin uyumsuzlugunun kanit1 olarak termogramlardan elde edilen verilerden
goriilmektedir. PP/rPET karisimindaki PP’nin  kristallesme yiizdesi, polimer
zincirlerinin kisith hareketi nedeniyle saf PP ile karsilagtirildiginda PP-g-MA
varhiginda azalmistir. Kisitlama hareketi, PP ve rPET arasindaki iyi etkilesime
atfedilir. Ek olarak, dolgu maddesi, elyaf ve rPET ¢ekirdeklestirici ajan olarak hareket
ederek kompozitte PP’nin kristallesme yilizdesinde bir azalmaya neden olmustur
(Satya, 2022; Sridhar, 2019). Elyaf takviyesi ile kompozit i¢in PP’nin erime noktasinin
degistigi gozlenmistir. Sogutma termogramlarindan, uyumsuz PP/rPET karisimindaki
PP’nin kristallesme sicakligimin (T¢), rPET’in ¢ekirdeklestirici ajan olarak hareket
etmesi nedeniyle saf PP’den daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir (Zhu, 2015b). Saf
PP’nin T¢ degeri 108 °C olmasma ragmen, uyumlu hale getirilmis PP/tPET

karigiminda PP’nin T¢ degeri 121 °C olarak elde edilir. Bunun nedeni, polimerlerin

(rPET ve PP) arayiizey etkilesiminin karisim i¢indeyken artmasidir.

PP/rPET kompozitlerinin VST testlerinin sonuglar1 sirasiyla Tablo 4.6. ve Sekil
4.54.’te verilmistir. Talk dolgulu PP/rPET kompozitine (rPET15/T) (103 °C) cam elyaf
ve karbon elyaf ilavesi (rPET15/GF/CF/T) (115 °C) VST degerini artirmistir. Benzer
sonuglar literatiirde yapilan ¢alismalarda rapor edilmistir (Barczewski, 2020).
PP/rPET kompozitlerine uyumlastirict (PP-g-MA) ve zincir uzatici (Joncryl® ADR)
ilavesi VST degerini artirmigtir. Uyumlastirict ilavesinin (rPET15/GF/CF/T/MAS)
(123 °C) zincir uzatici ilavesine (rfPET15/GF/CF/T/CEO05) (136 °C) zincir uzaticiya
kiyasla PP/rPET kompozitlerinde VST degerini artirmada daha az etkili oldugu
goriilmiistiir. Sonug olarak, Joncryl® ADR varligi polimer zincirlerinin hareketini
kisitlar ve deformasyon direncini gii¢lendirir (Ozmen, 2019; Nagarajan, 2016).
PP/rPET kompozitte rPET miktari arttiginda VST degerinin (rPET15/GF/CF/T/MAYS)
136 °C’den (rPET24/GF/CF/T/MAS5) 138 °C’ye arttig1 goriilmiistiir.
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PP/rPET kompozitlerinin HDT testlerinin sonuglari sirasiyla Tablo 4.6. ve Sekil
4.55.’te verilmistir. Tek yiike dayali HDT Ol¢limleri proses ve iirlin geligtirme
stirecinde yeterli olmayacaktir (Wong, 2003). Bu nedenle, PP/rPET kompozitlerinin
HDT degerleri hem 1.80 MPa hem de 0.45 MPa yiik altinda 6lgiilmiistiir.

HDT degeri, plastigin sertliginin bir dl¢iisiidir (Panthapulakkal, 2007). Polimer
malzemenin sertligi arttik¢a polimer zincirlerine bir yiik uygulandiginda hareket etme
yetenegi daha kisitli olacak ve HDT degeri artacaktir. Genel olarak, inorganik liflerin
veya dolgu maddelerinin eklenmesi, termoplastik kompozitlerin HDT degerlerinin
gelistirilmesine katkida bulunur (Yan G. W., 2013). Saf PP’ ye kiyasla rPET15/T
kompozitinin HDT degerinin yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yamada ve dig. (2013),
rPET/E-GMA/talk kompozitini talkin ¢esitli konsantrasyonlarinda hazirladilar.
Kompozitte talk arttirildiginda darbe mukavemeti azalmistir. Ayrica talk miktarindaki
artis, rPET karigimlarimin HDT degerinin artmasina yol actigi tespit edilmistir.
PP/rPET kompozitlerinin HDT degerleri kompozitlerin cam elyaf ve karbon igerigi ile
arttig1 gorilmektedir. Elyaf takviyesi, PP’nin termal direncinin artmasina katkida
bulunarak yiiksek termal stabilite gosterdi (Antonio dos Santos Filho, 2021). PP/rPET
kompozitlerinde uyumlastirici (PP-g-MA) ve zincir uzatic1 (Joncryl® ADR) ilavesi
HDT degerini artirmistir. Dolgu takviyeli polimer kompozitlerde HDT degerinin artisi
esas olarak dolgu orani, dolgu geometrisi ve fazlar arasi etkilesime baglidir
(Franciszczak, 2017, Aparna, 2020). Uyumlastiric ilavesinin
(rPET15/GF/CF/TIMADS) (144 °C) zincir uzatici ilavesine (rPET15/GF/CF/T/CE05)
(119 °C) kiyasla PP/rPET kompozitlerinde HDT degerini artirmada daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Sonuglar, zincir uzaticilarin eklenmesinin PET’in termal performansini
onemli dl¢lide artirir. Uyumlastirma polimerler arasindaki etkilesimi artirip zincirlerin
hareketliligini kisitlayarak HDT degerinde bir artisa yol agar (Ozmen, 2019). PP/rPET
karisimina elyaf takviye edildiginde HDT degerinin 83 °C’den (rPET15/T) 137 °C’ye
(rPET15/GF/CF/T) arttign gorilmiistiir. Elyaf takviyesinin kompozitlerin termal
kararliligini arttirmada oldukga etkili oldugu goriilmektedir. Bu ayn1 zamanda, polimer
zincirlerinin -~ hareketinin  elyafin  gii¢lendirilmesiyle  kisitlanmasindan  da
kaynaklanabilir. PP/rfPET kompozitinde rPET miktar1 arttiginda HDT degerinin
(rPET15/GF/CF/T/IMAS) 144 °C’den (rPET24/GF/CF/T/IMA5) 128 °C’ye diistiigii

gOriilmiistiir.
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Tablo 4.5. PP/rPET kompozitlerinin DSC analiz verileri

Omek TmPP TmrPET AHmPP AHmrPET
e (O (J/g) (J/g)
Saf PP 171 - 93.60 -
Saf rPET - 255 - 31.80
rPET15/GF/T 155 242 37.56 1.90
rPET15/GF/CF/T 187 242 27.33 1.70
rPET15/GF/CF/T/IMAS5S 189 261 42.76 2.71
rPET24/GF/CF/T/MA5 157 242 34.94 7.12
Tablo 4.6. PP/rPET kompozitlerinin HDT ve VST testi verileri
Ornek HDT? HDT" VST
°O) O °C)
Saf PP 66 57 90
Saf rPET 73 70 81
PP/rPET/MAO 72 65 98
PP/rPET/MA5 73 67 100
rPET15/T 64 83 103
rPET15/GF/T 112 144 127
rPET15/CF/T 94 142 122
rPET15/GF/CF/T 89 137 115
rPET15/GF/CF/T/MA5 108 144 123
rPET15/GF/CF/T/CEO05 92 119 136
rPET24/GF/CF/T/MA5 100 128 138

HDT?: 1.80 MPa yiik altinda 6l¢tilmiistiir.

HDTP®:0.45 MPa yiik altinda 6l¢iilmiistiir.
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rPET15/GF/CF/TMA5
rPET15/GF/CF/T/CEO5
rPET24/GF/CF/T/MAS5

rPET15/GF/CF/T

rPET15/T

Sekil 4.54. rPET15/T, rPET15/GF/CF/T, rPET15/GF/CF/T/MADS,
rPET15/GF/CF/T/CEQ5 ve rPET24/GF/CF/T/MAS kompozitlerinin VST grafigi
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rPET15/GF/CF/T/CEQ5 ve rPET24/GF/CF/T/MAS kompozitlerinin HDT grafigi

119



4.2.4. PP/rPET kompozitlerinin elektriksel 6zellikleri

Karbon elyaf takviyeli polimer kompozitlerin ¢ok islevselligi konusunda onemli
ilerleme kaydedilmistir. Bu nedenle, PP/rPET kompozitlerinin kati iletkenlik
Olgtimleri yapilarak sonuglar sirasiyla Sekil 4.56.’da verilmistir. Kat1 iletkenlik testi
verilerine gore elyaf takviyesinin kompozitlerin elektriksel iletkenligini arttirmada
etkili oldugu goriilmektedir. Elyaf takviyeli kompozitlerin iletkenlik degerleri
rPET15/T kompozitine gore daha yiiksektir. Bu durum, muhtemelen MA gruplari ile
silanol etkilesimi sonucunda PP ve cam elyaf arasindaki arayiizey olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Buna ek olarak, PP/rPET kompozitlerin elektriksel iletkenliginin,
dolgu maddelerinin dagilma hizi ile nemli 6l¢iide iliskili oldugu bulunmustur. Dolgu
maddesinin polimer fazda iyi bir sekilde dagilmasi ve ara yiizey etkilesiminin iyi
olmasi sonucunda iletkenlik degerinin arttigi gézlenmektedir (Fakirov, 2014; Zhu,
2021). PP-g-MA, dolgu maddelerinin homojen dagilimi nedeniyle rPET15/GF/CF/T
kompozitin elektrik iletkenligini artirabilir. Buna ek olarak, Joncryl® ADR ile PP ve
rPET’in uyumlulugunu iyilestirse de kompozitlerin iletkenligi lizerinde pek etkili
olmamistir. Bu durum, dolgu maddelerinin zayif dagilmis durumundan ve dolgu
maddeleri ile PP/APET arasindaki ara yiizey Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir.
PP/rPET kompozitlerinin elektriksel iletkenligi 1072 S/cm’den yiiksek oldugu icin
antistatik malzeme 6zelligi sergilemektedir (Yang, 2022).

PP/rPET kompozitlerinin 6zdireng 6l¢iim sonuglari sirasiyla Sekil 4.57.’de verilmistir.
Ozdiren¢  6lciimlerinden elde edilen sonuclar, en diisik o6zdirence
rPET15/GF/CF/T/IMAS kompozitinin sahip oldugunu gostermektedir. Matris ile
dolgu arasindaki etkilesim kompozitte daha etkili bir iletken yol olusturmaya yardimei
olmustur (Kanga, 2010; Taipalusa, 2001). PP/rPET kompozitlerin 6zdireng degerinde
goriilen diislisler matris igerisinde elektrik iletim yolunun olusumu ile iligkilidir.
Mishra ve dig. (2018), PP/PET-MWCNT nanokompozitlerinde hacim direncini lifli
formdaki dagilmis bilesenlerin iistlin elektriksel 6zelliklerin elde edilmesinde kiiresel

dagilmis bilesene gore ¢cok daha etkili oldugunu tespit etmislerdir.
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4.2.5. PP/rPET kompozitlerinin yogunluk analizi

Saf PP ve PP/rPET kompozitlerinin yogunluk Sl¢lim sonuglar sirasiyla Tablo 4.7. ve
Sekil 4.58.’de verilmistir. Saf PP yogunluk degeri 0.91 g/cm? olarak 6l¢iilmiistiir. PP
esaslt kompozitlerin hazirlanmasinda genellikle, diisiik maliyeti ve oldukga iyi
mekanik 6zellikleri nedeniyle, tercih edilen takviye malzemesi cam elyaftir. Cam
elyafin yogunlugunun yiiksek olmasi nedeniyle son zamanlarda hazirlanan
kompozitlerde cam elyaf ve karbon elyaf birlikte takviye malzemesi olarak
kullanilmaktadir (Doddalli Rudrappa, 2020). Bununla birlikte, cam elyaf takviyeli
polimer kompozit (GFRP), karbon elyafa kiyasla nispeten yiiksek bir yogunluga
sahiptir (Papageorgiou, 2016). PP matrisine rPET, elyaf ve dolgu maddesi eklenmesi
ile elde edilen rPET15/GF/CF/T kompozitinin yogunluk degeri ise, 1.05 g/cm?® olarak
Olglilmiistiir. PP matrisine elyaf ve dolgu maddesinin eklenmesi, malzemelerin
yogunlugunda hafif bir artisa neden oldu. Benzer durum, Kiifel ve dig. (2021),
tarafindan raporlanmistir. Agirlik¢a %3 miktarinda PP-g-MA iceren bazalt/cam elyafi
polipropilen hibrit kompozitlerine cam ve bazalt elyafinin eklenmesi, malzemelerin
yogunlugunda hafif bir artisa neden oldugu tespit edilmistir. rPET15/GF/T
kompozitinin yogunluk degeri 1.06 g/cm? olarak dl¢iilmiistiir. Burum, cam elyafin
karbon elyafa kiyasla yogunluk degerini artirmada daha etkin oldugunu
gostermektedir. PP/rPET kompozitlerine ilave edilen uyumlastirici ve zincir uzatici
yogunluk degerini artirmada etkili olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica, ayn1 dolgu igerine
sahip rPET15/GF/CF/T/MA5 ve rPET24/GF/CF/TMAS kompozitlerinin yogunluk
degeri kiyaslandiginda rPET miktarinin artis1 ile yogunluk degerinin arttig

gorilmiistiir.
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Sekil 4.58. Saf PP ve PP/rPET kompozitlerinin yogunluk grafigi
Tablo 4.7. PP/rPET kompozitlerinin yogunluk degerleri
Ornek Yogunluk
g/cm?®
Saf PP 0.91
rPET15/T 0.98
rPET15/GF/T 1.06
rPET15/CF/T 1.02
rPET15/GF/CFHIT 1.05
rPET15/GF/CF/T/MAS 1.05
rPET15/GF/CF/T/CEQ5 1.05
rPET24/GF/CF/T/MAS 1.10
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5. SONUCLAR

Cok islevsel yeni nesil kompozitler giliniimiizde bir¢ok alanda kullanimi
yayginlagirken otomotiv sektoriinde olduk¢a umut vaat eden malzemeler arasinda yer
almaktadir. Bu malzemeler otomotiv sektoriiniin yiiksek performanshi, hafif, diisiik
maliyetli ve ¢evreci lriin beklentilerini karsilama agisindan dikkat ¢cekmektedir. Bu
calismada, hem tiiketici sonrast PET sise atiklarinin otomotiv sektoériinde kullanimini
ve dongiiselligini artirmak hem de otomotiv sektoriinde kullanimi hizla artan
polipropilen mekanik ve termal ozelliklerini gelistirmek hedeflenmistir. Bu hedef
dogrultusunda, geri doniistiiriilmiis PET sise atiklar1 ile polipropilenin ¢ok islevsel

yeni nesil kompozitleri hazirlanmistir.

Bu ¢alismada, PP/rPET karisimlar1 ve kompozitleri iki asamada hazirlanmistir.
Hazirlanan PP/rPET karisimlarina takviye malzemesi olarak, karbon elyaf, cam elyaf
ve talk ilave edilerek kompozitlerin yap1 ve &zelliklerine zincir uzaticinin etkisi
incelenmistir. Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar, hem PP/rPET karigimlari hem
de PP/rPET kompozitleri i¢in uyumlastirilmis ve uyumlastirilmamis gruplarla
karsilagtirilarak incelenmistir. Calismanin ilk asamasinda, PP/rPET karigimlari
hazirlanmig ve karakterize edilirken ikinci asamada ise, PP/rPET hibrit kompozitleri

hazirlanarak karakterize edilmistir.

Calismanin ilk asamasinda, uyumlastirilmis ve uyumlastirilmamis PP/rPET
karigimlart eriyik harmanlama yontemi kullanilarak tiretildikten sonra enjeksiyonla
kaliplandi. Geri doniistiiriilmiis PET’in islenmemis PET e ikamesinin miimkiin olup
olmadigin1 belirlemek i¢in PP/rPET karisgimlarinin yapt ve Ozellikleri PP/PET
karigimlart ile karsilagtirilmali olarak tartisildi. Termodinamik agidan uyumsuz olan
PP/PET ve PP/rPET karigimlarin uyumlastirilmasi igin ticari agidan yaygin olarak
kullanilan PP-g-MA kullanilmistir. FTIR sonuglar1 incelendiginde, PP-g-MA’nin
PP/rPET karigimlarinin termodinamik agidan uyumsuzlugunu ortadan kaldirmada
etkili bir uyumlastirict oldugu tespit edilmistir. PP/PET karigimlarinin igerisindeki
PET’in ¢ekirdeklestirici ajan1 gibi davrandigi ve kristalizasyon sicakligini artirdigi ve
enjeksiyon cevrim siiresini azalttig1 tespit edilmistir. Uyumlastirict miktarinin
karisgimlardaki PP’nin kristallenme davranisini etkileyen bir parametre oldugu
sonucuna varilmistir. PP-g-MA oranindaki artis HDT sicakliklarini artirmistir. Bu

durum Ttzerinde, rPET’in cekirdeklestirici etkisi gostermesinin etkili oldugu

125



diisiinilmektedir. Bu durum, PP’nin termal ozelliklerini gelistirerek kullanim
sicakliklarinin  ve daha uzun Omiirli olmasimi saglanacaktir. PP-g-MA orani
karisimlarin mekanik 6zelliklerini 6nemli oranda iyilestirmistir. Uyumlastirici
oraninin artist ile PP/rPET karisimlarinin egilme ve ¢gekme mukavemetini artirmistir.
Mikro yap1 incelemelerinde, uyumlastirict oranindaki artisin rPET ve damlaciklariin
kiigiildiigii, PP igerisinde rPET’ in daha homojen dagilimini saglayarak fazlar arasinda
etkilesimin  arttigni  goriilmistiir. Uyumsuz olan PP ve rPET fazlarin
uyumlagtirilmasinda ve daha homojen karismasinda PP-g-MA ’nin etkili oldugu tespit
edilmistir. PP/rPET (70/30) karigiminin termal ve mekanik 6zelliklerinin
gelistirilmesinde en uygun PP-g-MA orami agirlikca %5 olarak optimize edilmistir.

rPET’in PP karisimlarinda saf PET in yerine kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise, en iyi 0zellikleri saglayan PP/rPET karisimlari elyaf
ve dolgu maddeleri ile giiglendirilerek kompozitleri hazirlanmistir. PP/rPET
karisimlarinin 6zelliklerinin iyilestirilmesinde cam elyaf/karbon elyaf/talk ilavesi
yapilmistir. Bu asamada hem termodinamik agidan uyumsuz olan PP/PET karisim
esasli kompozitlerin uyumlastirilmast hem de polimer ile dolgu ve takviye
malzemelerinin arasindaki etkilesimi artirtmak amaciyla ticari agidan yaygin olarak
kullanilan bir uyumlastirict ve zincir uzatict kullanilmigtir. PP/rPET kompozitlerinin
ozelliklerinin 1iyilestirilmesinde uyumlastirict  ve zincir uzaticimin  etkinligi
kiyaslanmistir. Uretim asamasinda eriyik harmanlama ve enjeksiyon kaliplama
yontemleri kullanilirken uyumlastiric ajan olarak PP-g-MA ve Joncryl® ADR zincir
uzatici kullanmilmistir. Zincir uzaticilar, geri doniisiim endiistrisinde ozellikle yiiksek
sicakliklarda ekstriizyonda isleme sirasinda polimer zincir yapisinin degismesi ile
ortaya ¢ikan mekanik Ozelliklerdeki kaybimi Onlemek amaciyla olarak

kullanilmaktadir.

PP/rPET kompozitlerinin uyumlastirilmasinda PP-g-MA ve zincir uzatici
kullanimimin etkili oldugu gorilmistir. PP/rPET kompozitlerin uyumlu hale
getirilmesinin daha iyi bir polimer-polimer ve polimer-elyaf etkilesimi sagladigini
gosterdi. PP/rPET kompozitlerin mekanik 6zellikleri, saf PP ile karsilastirildiginda
daha yiiksek bir cekme modiilii ve mukavemeti gostermistir. Kompozitler, saf PP ile
karsilastirildiginda ¢ekme mukavemetinde yaklasik %94°lik bir artis sergiledi.
PP/rPET kompozitlerde elyaf takviyesinin elektriksel iletkenligi, HDT ve VST
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degerlerini iyilestirmede etkili oldugu bulunmustur. Uyumlastirma PP/rPET
kompozitlerinde rPET dispersiyonu arttirir, PP icerisindeki dagilmis rPET fazinin
toplam goriiniir hacmini arttirarak hem iki polimer arasindaki etkilesimleri hem de
kompozit igerisinde dagilmis takviye malzemeleri ile polimer arasindaki etkilesimleri
de arttirir. PP/rPET  kompozitlerinin  6zelliklerinin iyilestirilmesinde ticari
uyumlastirict olan PP-g-MA’ya alternatif olarak Joncryl® ADR zincir uzaticisinin
kullanilabilecegi dogrulanmistir. Uyumlastirilmis PP/rPET kompozitlerinin mekanik
ve termal Ozelliklerinin, darbe mukavemeti, HDT, ¢ekme mukavemeti ve modiilii
acisindan saf PP’den iistiin oldugunu gostermektedir. Bu durum, mekanik yontemler

kullanarak rPET’in yiiksek performansli iirtinlere doniistiiriilmesinin kanitidir.

Sonug olarak, otomotiv endiistrisi uygulamalar i¢in biiyiik potansiyele sahip PP/PET
karisimi ve kompozitleri siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu bir yontem sunar. Calisma genel
olarak, PET sise atiklarin1 yeniden islemek igin bir ¢6ziim sunarak otomotiv
plastiklerinin siirdiiriilebilir ve kapali dongii kullanimina yeni bir yon agmaktadir. PP
esasli kompozitlere rPET’in dahil edilmesi, dongiisel bir ekonomi yaklagimini tesvik
eden belirli uygulamalara 6zel malzeme gelistirmek igin basarili bir yaklasim
olacaktir. Bununla birlikte, PP/fPET karigim esasli kompozitler iiretim sonrasi ve
tilketici sonrast PET atiklarinin geri donistiirilmesine yonelik alternatif ¢oziimler

sunmaktadir.
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