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biodegradable products. To improve the low mechanical and physical properties of biodegradable polymeric
products, morphology in co-continuous form was chosen as the target of our study as a promising solution.
For this purpose, thermoplastic starch samples were prepared by melt processing method using starch and
various plasticizers. TPS samples were examined from the perspective of morphological, rheological, and
thermal properties. Based on the obtained results, suitable TPS was determined that will allow obtaining the
co-continuous morphology in the polymer blends to be prepared with polyethylene (PE). Polymer blends
were prepared by melt processing method so that the selected TPS sample and PE were in different
compositions shown in Figure A. TPS/PE polymer blends were examined in terms of mechanical,
rheological, morphological, and thermal properties, and the most appropriate methods and parameters were
determined for the preparation of samples with high TPS composition and co-continuous phase morphology.
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Figure A. Method and selected properties of selected samples

Purpose:
To create an alternative material by preparing TPS/PE polymer blends to form a co-continuous phase and to
reduce the need for petroleum-based plastics.

Theory and Methods:
TPS/PE blends were manufactured by melt processing via using twin screw extruder. All blends were
evaluated in perspective of mechanical, rheological, morphological, and thermal properties.

Results:
According to the analysis results, the thermoplastic starch sample containing 30% glycerin and 10% sorbitol
(G30S10) is better plasticized and has suitable rheological and thermal values for polymer blending. It is
seen that the blends produced using LDPE and TPS (50% and 60% by weight) are in a co-continuous
structure.

Conclusion:

By producing TPS with suitable properties for polymer blending, new polymer mixtures with co-continuous
structure can be formed with this new thermoplastic material. Thus, environmental problems can be
prevented by increasing the diversity of resources.
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Biyobozunur iriinler, sentetik polimerlerin kullanimindan kaynaklanan atiklarin azaltilmasinda 6nemli bir
¢Ozlim olarak kabul edilmektedir. Termoplastik nisasta (TPS), biyolojik olarak parcalanabilen iiriinlerin
hazirlanmasinda basarist ve diisiik maliyeti ile 6ne ¢ikmaktadir. Biyobozunur polimerik iriinlerin diisiik
mekanik ve fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek i¢in, umut verici bir ¢dziim olan ve ¢alismamizin hedefi olarak
es-stirekli formdaki morfoloji segilmistir. Bu amagla nisasta ve ¢esitli plastiklestiriciler kullanilarak eriyik
isleme yontemiyle termoplastik nisasta (TPS) numuneleri hazirlanmistir. TPS numuneleri morfolojik,
reolojik ve termal Ozellikler agisindan incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore polietilen (PE) ile
hazirlanacak polimer karisimlarinda es siirekli morfolojinin elde edilmesini saglayacak uygun TPS 6rnegi
belirlenmistir. Segilen TPS numunesi ve PE farkli bilesimlerde olacak sekilde polimer karigimlari eriyik
isleme yontemiyle hazirlanmigtir. TPS/PE polimer karigimlari mekanik, reolojik, morfolojik ve termal
ozellikler agisindan incelenmis ve TPS kompozisyonu yiiksek ve es siirekli faz morfolojisine sahip
numunelerin hazirlanmasi i¢in en uygun yontem ve parametreler belirlenmistir.
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Biodegradable products are considered as an important solution in reducing the waste generated by the use
of synthetic polymers. Thermoplastic starch (TPS) stands out with its success and low cost in the preparation
of biodegradable products. In order to improve the low mechanical and physical properties of biodegradable
polymeric products, morphology in co-continuous form was chosen as the target of our study as a promising
solution. For this purpose, thermoplastic starch samples were prepared by melt processing method using
starch and various plasticizers. TPS samples were examined from the perspective of morphological,
rheological and thermal properties. Based on the obtained results, suitable TPS was determined that will
allow obtaining the co-continuous morphology in the polymer blends to be prepared with polyethylene (PE).
Polymer blends were prepared by melt processing method so that the selected TPS sample and PE were in
different compositions. TPS/PE polymer blends were examined in terms of mechanical, rheological,
morphological and thermal properties, and the most appropriate methods and parameters were determined
for the preparation of samples with high TPS composition and co-continuous phase morphology.
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1. Giris (Introduction)

Polimerlerin yillik kullanim miktarlarinin milyar tonlara ulasmasi,
polimer malzemelerin atik sorunlarmi da ortaya cikarmaktadir.
Giiniimiizde kullanilan polimer malzemelerin bilyiik bir kismi sentetik
olarak iiretilmekte ve dogada kaybolmalar1 uzun yillar almaktadir [1—
4]. Sentetik polimerler yerine dogal plastiklerin kesifleri ve giinliik
hayatimizda kullanilmaya baglamalari yakin bir zamana denk
gelmektedir. Bugiin, her alanda dogal kaynakli plastiklerin
kullanimina yo6nelik ¢aligmalar devam etmektedir [5, 6]. Poliolefinler
diinyada en yaygin kullanilan plastik tiirleri olmasina ragmen, ¢evre
ile ilgili sorunlar nedeniyle son yillarda ¢ok dikkat ¢eken kirleticiler
olarak da adlandirilmaktadirlar, buna bagh olarak da poliolefinlere
alternatif malzemelerin gelistirilmesi ile ilgili c¢aligmalarin hiz
kazandig1 goriilmektedir [7-9].

Dogal kaynakli polimerler biyo-uyumluluklari, dogada kisa bozunma
stireleri, bozunma iirlinlerinin toprak, hayvan ve insan saglifina zarar
vermemesi ve kaynak bulma kolaylig: ile 6ne ¢ikan malzemelerdir
[6]. Dogal polimerler arasinda 6nemli bir kullanim yeri olan nisasta;
amiloz ve amilopektin olarak bilinen farkli polisakkarit birimlerinden
olusur. Nisastanin yapisinda hidroksil gruplari bulunur ve giiclii
hidrojen baglar1 nisasta molekiilleri arasinda giiglii molekiiller arasi
etkilesim olusturur. Bu etkilesimlerin sonucu amiloz ve amilopektin
birimlerindeki diizenlilik sonucu molekiiler hareketlilik sinirli hale
gelir. Bu nedenle de nisasta molekiillerinin geleneksel yontemler ile
islenebilme yetenegi azalir [9-12]. Dogal nisasta, amiloz ve
amilopektin birimlerinin yapidaki dizilim diizenlerine bagli olarak
amorf ve yar kristal yapidadir. Nisasta, genel olarak agirlik¢a % 15-
30 amiloz ve % 70-85 amilopektin birimleri barindirir. [13-16].

Termoplastik Nigasta (TPS) nisastanin ¢esitli plastiklestiriciler
yardimiyla istenilen formda sekillendirilebilir bir termoplastik hale
getirilmig formudur, son yillarda 6zellikle geleneksel polimerler ile
karigimlarinin hazirlanmasiyla birlikte pek ¢ok caligmaya konu olarak
kullanim miktar1 giderek artmaktadir [14, 17]. Plastiklestirme
sirasinda uygulanan 1s1, siirtlinme, karistirma ve yogurma etkileri
sonucu nigasta molekiillerindeki hidrojen baglari kirilir ve nisasta
zincirleri arasina plastiklestiriciler girerek yeni bir kristal yap1 olusur,
bu yeni yapi termoplastik nisasta olarak adlandirilir ve geleneksel
polimer igleme yontemleri ile sekillendirilebilir hale gelir [18, 19].

Gilinlimiizde ise siklikla polimer karigimlarinda ve bunun yaninda tek
bagma kullanimda da TPS’nin geleneksel polimerlere 6nemli bir
alternatif oldugu goriilmekte ve konuyla ilgili ¢alismalar devam
etmektedir. TPS’nin  diger polimerlere  alternatif  olarak
kullanilmasinin en biiyiik nedeni geleneksel yontemler ile kolaylikla
islenerek  sekillendirilebilmesidir. Temel olarak nisastanin
plastiklestirilmesinde, plastiklestiriciler kullanilarak amiloz ve
amilopektin birimlerinin hareketlendirilmesi ve uygulanan 1s1
yardimiyla molekiiller arasi etkilesimin azaltilarak nisastanin kristal
yapisinin bozunmasi sonucu, nigasta molekiilleri ile plastiklestiriciler
arasinda yeni etkilesimlerin olusumunun kolaylastirilmas1 esasi
vardir. Son yillarda, nigasta i¢in kullanilan plastiklestiriciler arasinda
ise gliserol ilk siray1 almig durumdadir [9, 20].

Ayrica TPS iretiminde sorbitol, iire, formamid, sitrik asit, polioller ve
amino asitler gibi farkli kimyasallar da plastiklestirici olarak
kullanilmaktadir ve plastiklestirici miktar1 arttikga TPS'nin camsi bir
yapidan kaugugumsu bir yapiya gectigi bildirilmektedir. Aym sekilde,
plastiklestiricilerin tiirii ve miktari, TPS’nin termal ve mekanik
davraniglarinin  yani1 sira su ile etkilesimini de Onemli Olgilide
degistirmektedir [15, 21]. Polimer karisgimlarmin hazirlanmasi
istenilen ¢esitli dzelliklere sahip yeni tip materyalleri elde etmek i¢in
kullanilan bir yontemdir [22, 23]. Termodinamik agidan, polimer

karisimlar1 iki temel smifa ayrilirlar: karisabilir (miscible) veya
karisamaz (immiscible) polimer karigimlari. Karisgamaz polimerler
arasindaki  araylizey etkilesimlerinin  arttirilmasina  dayanan
uyumlastirma yontemlerinin kullanilmasi ile performans agisindan
yeterli ve uygun polimer alagimlari da denilen hammadde ve {iriinler
iretilebilmektedir [22-24].

Ticari polimer karigimlarinin ¢ogu yiiksek molekiiler agirliklari, sahip
olduklar yiiksek entropi degerleri ve bunlara bagli olarak bilesenler
arasindaki kisith etkilesimleri nedeniyle molekiiler seviyede karigmaz
ozellik sergiler ve bu nedenle ¢ok fazli yapilar olusturur. Cok fazli
malzemelerin 6zellikleri, bilesimdeki polimerlerin 6zellikleri, fazlar
arasindaki yapigma ve eriyik karigtirma islemi sirasinda olusturulan
karisimin morfolojisi ile belirlenir. Karigim morfolojisi, karigimdaki
bilesenlerin reolojik ozelliklerine, arayilizey gerilimlerine, bilesim
miktarlarina ve igleme kosullarma bagli olarak degisir [25, 26].
Polimer karigimlar1 genellikle, matriste dagilmis parcacikli yapiya
sahiptir. Ancak polimer karigimlar1 iizerinde yapilan caligmalarin
artmastyla birlikte, alternatif bir morfoloji tipi olan es-siirekli (co-
continuous) yapilara olan ilgi de artmaktadir. Burada es-siirekli faz
morfolojisinin mekanik agidan diger uyumsuz karigim tiplerine gore
daha istiin ozellikler gostermesinin etkisi biiyiiktiir. Es-siirekli
yapidaki bir polimer karigimi mekanik modiile maksimum katki
saglar. Ayn1 zamanda darbe dayaniminda da sinerjitik etki gosterdigi
kanitlanmustir [27-29].

Caligmada oOncelikle nigasta ile cesitli tipte ve farkli oranlarda
plastiklestiriciler veya plastiklestirici karigimlart kullanilarak eriyik
karigtirma yontemi ile bir seri termoplastik nisasta 6rnegi hazirlandi.
Elde edilen TPS ornekleri gergeklestirilen plastiklestirme igleminin
etkinliginin ve veriminin belirlenmesi amaciyla morfolojik, reolojik
ve 151l ézellikler yoniinden incelendi. Incelemeler sonunda yiiksek
TPS bilesimine sahip ve es-siirekli faz morfolojisi sergileyebilecek
TPS/Poliolefin esash polimer karigimlarin hazirlanmasi i¢in en uygun
TPS 6rnegi belirlendi. Kullanim miktarlarinin azaltilmasi ile ilgili
caligmalara katki sunmak amaciyla da; diinya polimer tiretiminde ilk
siralarda yer alan, ¢evre problemleri konusunda 6nemli kirleticiler
arasinda sayilan ve poliolefin ailesinin en ¢ok iiretimi yapilan iiyesi
Algak Yogunluklu Polietilen (LDPE), polimer harmanlama igin
kullanildi. Segilen uygun nitelikteki TPS’nin reolojik 6zelliklerine
benzer karakter sergileyen LDPE oOrnekleri ile TPS, TPS/LDPE
karisimint olugturmak igin eriyik karigtirma yontemiyle harmanlandi.
Graniil formunda elde edilen TPS/LDPE polimer karigim irtinleri
sicak basingli kaliplama (hot-press) ile sekillendirilerek film haline
getirildi ve filmlerin mekanik, morfolojik, reolojik ve termal
ozellikleri detayl olarak incelenerek yiiksek TPS bilesimine sahip ve
es-siirekli faz morfolojisi sergileyen 6rneklerin hazirlanmas: ile ilgili
en uygun yontem ve parametreler belirlendi.

2. Malzeme ve Yontem (Material and Method)
2.1. Malzemeler (Materials)

TPS iiretimi i¢in kullanilan musir nisastast Cargill (Orhangazi,
Tiirkiye) sirketi tarafindan bu ¢alismada kullanilmak {izere tedarik
edildi. Karisim igin kullanilan LDPE-F2-12 ve LDPE-GO03 kodlu
polimerler, Petkim Petrokimya (Izmir, Tiirkiye) Sirketi’nden satin
alindi. Uyumlastirict olarak kullanilan Olebond 7402 CW kodlu
maleik anhidrit asilanmug LDPE (MA-G-LDPE), Tisan Miihendislik
Plastikleri sirketinden (Istanbul, Tiirkiye), plastiklestirici olarak
kullanilan gliserol ve sorbitol Zag Kimya Limited Sirketi'nden
(istanbul, Tiirkiye) satin alindi. Kullanilan tiim malzemeler analitik
safliktadir ve daha fazla saflastirma yapilmadan alindigi gibi
kullanildi. Kullanilan tiim malzemelerin kimyasal yapilar ve segilen
ozellikleri asagidaki Tablo 1'de verilmistir.
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Tablo 1. Kullanilan Kimyasallar ve Belirli Ozellikleri (Chemicals and Specific Properties)

Kimyasal Ozellikler Kimyasal Yap1
Kl <%1 HO HO
e S o
Misir Nisastast Gortindr .Avrjmloz Igerigi 23 % wdo ) o 1y
Nem I¢erigi 16 o
Pargacik Boyutu 7-11um HO OH HO OH 1,
Yogunluk 1,25 g/em?
Molekiiler Agirlik 92,1 g/mol OH
Gliserol Cam Gegis Sicaklig. - 65°C
Erime noktasi 17°C H o\)\’ OH
Kaynama noktast 290°C
Yogunluk 1,48 g/cm’?
Molekiiler Agirlik 182,17 g/mol OH OH
. Cam Gegis Sicaklig1. -9°C /\]/H/l\/OH
Sorbitol Erime noktas1 95°C HO
Kaynama noktast 296°C OH OH
Erime sicaklig (°C) 110°C
Eriyik Akis Indeksi (190°C, 2,16 kg) 0,3 g/10 dk.
LDPE G03-5 Erime sicaklig (°C) 110°C Nn
Eriyik Akis Indeksi (190°C, 2,16 kg) 4 ¢/10 dk.
n m
MA-G-LDPE Erime sicakligi (°C) 115°C MK
o” 0 0

2.2. Yontem (Method)

2.2.1. Termoplastik nisasta orneklerinin hazirlanmast
(Preparation of the thermoplastic starch samples)

Nisasta ile plastiklestirici veya plastiklestirici karisimlari, ekstrudere
beslenmeden once 1 dakika boyunca mekanik karistiric kullanilarak
on karisim haline getirildi. Homojen yapidaki 6n karigimlar, 16 mm
vida ¢apina sahip es yonlii ¢ift vidali ekstriider kullanilarak (Giilnar,
Tiirkiye) (L/D:42) plastiklestirildi. Ekstriizyon vida hizi, siirekli akis
saglanmasi i¢in 80 rpm'de tutuldu ve besleme bdolgesinden ¢ikis
bolgesine kadar kullanilan sicakliklar sirasiyla, 30, 110, 120, 130°C
olarak sabitlendi. TPS filamentleri ekstruder ¢ikisindan graniilatore
kadar hava sogutma yontemiyle katilastirildi. Graniilasyon isleminin
ardindan, graniiller desikatdrde bekletildi ve nem gegirmeyen
torbalarda saklandi. Hazirlanan TPS 6rnekleri plastiklestirici tipi (G:
Gliserin ve S: Sorbitol) ve yiizdelik oranlarimi gosterecek sekilde
kodland1. Ornegin G20S10 6rneginde %20 Gliserin, %10 Sorbitol ve
%70 Nisasta bulunmaktadir. Eriyik karistirma yontemi ile hazirlanan
tiim TPS numunelerinin icerigi Tablo 2'de verilmistir.

Tablo 2. TPS numunelerinin igerikleri (Contents of TPS samples)

Gliserin Sorbitol Nisasta
Numune Kodu  Miktar1 Miktar1 Miktar1
(Agirlikca %)  (Agirlikca %)  (Agirlikea %)
G20 20 0 80
G25 25 0 75
G30 30 0 70
G20S10 20 10 70
G25S10 25 10 65
G30S05 30 5 65
G30S10 30 10 60
G35S05 35 5 60

2.2.2. TPS / LDPE karisimlarinin ve filmlerinin hazirlanmast
(Preparation of thermoplastic starch/polyethylene blends)

Segilen TPS numunesi, LDPE ve uyumlastiric1 (LDPE-G-MA) el ile
karistirilarak ekstriidere belirlenen igerige gore hacimsel besleyici ile
beslendi. Vida hiz1 120 rpm ve kovan bolge sicakliklari beslemeden

1550

cikisa kadar sirasiyla 30, 130, 140, 150°C olarak ayarlandi. Vida
geometrisi, 30°, 45°, 60° ve 90° yogurma bloklarina sahiptir.
Ekstriizyon isleminin ardindan filamentler hava ile sogutuldu ve
graniilatére beslenerek graniil haline getirildi. Hazirlanan TPS
ornekleri, uyumlastirict ve saf LDPE ornekleri, biitiin karigimlarda
ayni termal gecmisi elde etmek igin ayni prosediir ve sicaklik
kosullarinda 1s1l isleme tabi tutuldu. Graniil haldeki karisim 6rnekleri,
120 saniyelik 1sitma ve 30 saniyelik sogutma adiminda ve 100 bar
sikistirma basincinda paralel plakali sicak sikistirmali (hot-press)
kaliplama makinesi (Giilnar, Tiirkiye) ile film haline getirildi.
Filmlerdeki hava kabarciklarini Onlemek igin basing arttirilip
azaltilarak olas1 gazlarm ornekten uzaklasmasi saglandi. Ornekler,
icerdikleri TPS, LDPE ve uyumlagtirict miktarlarin1 gosterecek
sekilde kodland1. Ornegin TPS801 &rneginde %80 TPS, %20 LDPE
ve 1 phr uyumlastirict kullanilmigtir. Numune igerikleri ve kodlari
Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Hazirlanan karigimlarin bilesimleri
(Compositions of prepared mixtures)

Numune Kodu 179 LDPE Uyumlastirict
(Agirhikea %)  (Agirlikea %)  (phr)
LDPEI000 0 100 0
*TPS1000 100 0 0
TPS800 80 20 0
TPS801 80 20 X
TPS803 80 20 3
TPS700 70 30 0
TPS701 70 30 X
TPS703 70 30 3
TPS600 60 40 0
TPS601 60 40 X
TPS603 60 40 3
TPS500 50 50 0
TPS501 50 50 X
TPS503 50 50 3
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2.3. Karakterizasyonlar (Characterizations)

TPS filmlerinin morfolojik incelemeleri dijital kamera entegreli ve
polarize filtre donanimli NIKON Eclipse LV 150L cihazi kullanilarak
gergeklestirildi. TPS Orneklerinin plastiklesme basarimlart film
yiizeylerinin homojen goriiniimii, X-Isin1 Kirinim Spektrometresi
(XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri ile
birlikte degerlendirildi. Ayrica taramali elektron mikroskobu TPS/PE
karisim  filmlerinin morfolojisini incelemek igin de kullanild.
Kullanilan dogal nigastanin ve TPS o6rneklerinin X-Isin1 kirinim
spektrumlart Thermo Scientific ARL X'TRA, Cu Ko marka ve model
spektrometre ile elde edildi. Tiim numuneler 25°C'de ve tarama araligi
20 =10 °ila 20 =30° olacak sekilde ve 2°/dk goniometre hiz1 ile analiz
edildi.

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) yontemi kullanilarak TPS
ve TPS/PE karigimlarinin termal 6zellikleri belirlendi. Plastiklestirici
tipi ve miktarinin etkinligi ile TPS'nin plastiklestirilmesi ve
karisimlarin hazirlanmasi sirasinda uygulanan ekstriizyon profilinin,
karisim orneklerindeki erime sicaklifi, kristalizasyon sicaklifi ve
kristalizasyon  oran1  degerleri {izerinden arastirildi. DSC
termogramlari, karisimlardaki proses verimliligini, uyumluluk
ozellikleri ve TPS/PE karigimlarinin  mekanik performansini
degerlendirmek icin de  kullanildi. Termal  &zelliklerin
belirlenmesinde Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (Seiko, DSC
7020, Japonya) TPS numuneleri i¢in azot atmosferinde, 10°C/dk
1sitma ve sogutma hizinda, oda sicakligi ile 200°C arasinda ve TPS/PE
numuneleri igin de azot atmosferinde 10°C/dk 1sitma ve sogutma
hizlarinda 25°C ile 200°C arasinda kullanildi. Polimer harmanlarinin
hazirlanmasinda kullanilacak TPS Orneginin diger alternatifler
arasindan se¢imi ve kullanilacak LDPE’nin akis 6zelliklerinin tespiti
i¢in de drneklerin reolojik dzellikleri incelendi.

TPS, PE ve TPS/PE karisim orneklerinin reolojik 6zellikleri 25 mm
capinda paralel plakali dinamik rotasyonel reometre (Discovery
Hybrid Reometer-1, TA, ABD) ile incelendi. Olgiimler 180°C'de hava
atmosferinin altinda 1000 um bosluk mesafesi ile gergeklestirildi. flk
olarak, TPS orneklerine zaman tarama testi uygulanarak (time sweep
test) Orneklerin test sirasinda termal bozunmaya ugrayip
ugramadiklari analiz edildi. Reolojik analizi etkileyecek herhangi bir
bozunmanin tespit edilmemesiyle beraber reolojik incelemeler
gergeklestirildi. Eriyik harmanlama i¢in kullamlacak TPS 6rneginin
belirlenmesi igin, orneklere gerinim tarama testi (strain sweep test)
uygulanarak lineer viskoelastik alan belirlendi ve bu alanda frekans
tarama testi (frequency sweep test) gergeklestirildi. Gerinim tarama
testi 10 rad/s acisal frekansinda ve %1-10 uzama araliginda, frekans
tarama testi ise %1 sabit uzama oraninda ve 100-0.1 rad/s agisal
frekans araliginda gergeklestirildi. TPS Ornekleri i¢in uygulanan
termal ve reolojik analizler ile morfolojik incelemelerin ardindan
uygun TPS ornegine karar verildi ve eriyik harmanlama yapildi.
Eriyik harmanlama ile hazirlanan &rneklere ayni prosediirler
uygulanarak TPS/PE karigimlarmin tamaminin  6zellikleri de
incelendi. Numunelerin ekstriizyonu sirasinda tercih edilen sicaklik
profilinin nihai {irinde termal bozunmaya neden olup olmadigin
belirlemek i¢in Termogravimetrik Analiz (TGA) yontemi kullanildi.
Ayrica TPS iiretiminde kullanilan plastiklestiricilerin farkli tip ve
oranlarinin termal bozunmaya etkileri de degerlendirildi. Tiim
numunelerin termal bozunma karakteristigi, azot atmosferi altinda oda
sicakligindan  550°C'ye  kadar, 10°C/dk 1sitma hizi ile
Termogravimetrik Analizor (Seiko, TG/DTA 6300, Japonya)
tarafindan analiz edildi. TPS/PE karisim o6rnekleri ile hazirlanan
filmlerin mekanik 6zellikleri oda sicakliginda 50 mm/dk sabit gekme
hizina sahip evrensel bir test makinesi (Zwick 1kN) ile test edildi.
Tiim test numuneleri 80 mm uzunlugunda 10 mm genislikte ve 0,5
mm kalinliktadir ve test ¢eneleri arasindaki mesafe 35 mm'dir ve
bildirilen sonuglar en az 5 6l¢limiin ortalamasina karsilik gelmektedir.

Optimize edilen TPS 6rnegi ve harmanlama ile hazirlanan ve hot press
yardimiyla 100mm x 100 mm x 0,1 mm ebatlarinda film haline
getirilen tiim 6rneklerin su temas agilari dl¢timleri optik tansiyometre
cihazi (Attention Theta Lite, Biolin Scientific) ve destile su
kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirildi. Film &rnekleri
tizerinden 10 farkli noktadan elde edilen sonuglar Olgtimlerin
ortalamasi olarak verildi.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. Harmanlama I¢in Uygun TPS érneginin belirlenmesi
(Determination of Suitable TPS sample for Blending)

Calismada LDPE ile TPS Orneklerinin  harmanlanmasinda
kullanilacak TPS ornegini belirlemek i¢in TPS 6rneklerine termal,
reolojik testler uygulandi ve segilen 6rneklerin morfolojileri incelendi.

3.1.1. Morfolojik ézellikler (Morphological properties)

Polarize mikroskop kullanilarak incelenen TPS film 6rneklerine ait
goriintiller Sekil 1°de verilmistir. Farkli plastiklestiriciler ve
karigimlarinin  kullanilmasi ile elde edilen filmler incelendiginde,
plastiklestirici miktarinin artmasma paralel olarak &rneklerdeki
plastiklesmemis  nigasta  taneciklerinin  yogunlugunun  ve
heterojenliginin azaldig1 goriilmektedir. Plastiklestirici miktarmin
%40 olarak kullanildigt G30S10 ile G35S05 orneklerinin
yiizeylerinde plastiklesmemis taneciklerin sayisinin oldukga diisiik
oldugu, taneciklerin film yiizeyi boyunca diizgiin dagildigi, diger
orneklerin aksine topaklagsmanin olmadigr goriilmektedir.

Sekil 1. Saf nigasta (a) ve G30S10 (b, ¢) drneginin SEM goriintiileri
(SEM images of pure starch and G30S10 sample)

Burada kullanilan plastiklestirici miktarinin nisasta molekiillerinin
kristal yapilarin1 daha iyi bozarak yeni kristal yapimin olusmasim
kolaylastirdigi, %40’m altinda plastiklestirici kullanilan &rneklerde
ise yer yer topaklanmalarin goriindiigii ve bu durumun da ornek
yiizeylerinde dalgalanmalara neden oldugu goriilmistiir. TPS filmleri
arasindan segilen G30S10 6rneginin taramali elektron mikroskobu
(SEM) gorintiilerinde (Sekil 2) ise plastiklestirilememis nisasta
taneciklerinin yiizeydeki dagilimlar1 farkli bilyiitme oranlarinda
incelenmistir. Elde edilen goriintiilerdeki tanecik boyutlari ile saf
nisastanin SEM goriintiilerinden elde edilen tanecik boyutlar
karsilastirildiginda, tanecik boyutlarinin saf nigasta ile uyumlu oldugu
da goriilmektedir.

3.1.2. X-Isu difraksiyonu testi (X-ray diffraction test)

Saf nisasta ve TPS orneklerine uygulanan XRD testi sonucu olusan
difraktogramlar Sekil 3’de verilmistir. Saf nigasta deseninde piklerin
11.4°,15.1°,17.3° ve 23.1°’de oldugu gériilmektedir. Bu pikler A-tip,
monoklinik kristal sistemin varligini1 gostermektedir. A-tipi kristal
yaptya sahip monoklinik nisasta Orneklerinin tipik musir nisastasi
oldugu onceki ¢aligmalarda da rapor edilmistir [30]. Misir nisastasi
eriyik igleme ile TPS formuna getirilirken nisastanin kristal yapisinin
bozularak amiloz birimlerinin yeni tip kristaller olusturmasi beklenir.
[31] TPS o6rneklerine bakildiginda 13.1° ve 19.9° civarinda giiglii
piklerin oldugu goriilmektedir. Bu piklerin gliserin ile kompleks
olusturan Vh-tip amiloz kristalleri oldugu raporlanmistir [32]. Ek
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olarak saf misir nisastasinin A tipi kristallerinin TPS formunun XRD
desenlerinde goriinmemektedir. Bu durum dogal misir nisastasinin
kristal yapisinin ekstriizyon sirasinda biiyiik oranda bozuldugunu
kanitlar niteliktedir[33]. Ayrica TPS Orneklerine ait XRD
desenlerinde Eh-tip kristallere ait pikler goériinmemektedir. Bu
durumun 180°C iizerindeki sicakliklarda ya da ekstriizyon siiresinin
(residence time) ¢ok uzun olmasi sonucunda nisasta tane tahribatinin
yiiksek oldugu uygulamalarda olustugu literatiirde rapor edilmistir
[34, 35]. TPS orneklerinin hazirlanmasinda diisiik sicaklik tercih
edildiginden Eh-Tip kristallere ait pikler goriinmemektedir. [35]

Sekil 2. TPS filmlerinin polarize mikroskop goriintiileri A:G20,
B:G25, C:G30, D:G20S10, E:G25S10, F:G30S05, G:G30S10,
H:G35S05

(Polarized microscope images of TPS films)

3.1.3. Diferansiyel taramali kalorimetre analizi
(Differential scanning calorimeter analysis)

Elde edilen TPS orneklerine ait DSC termogramlar Sekil 4’de, erime
sicakliklar ile erime entalpileri de Tablo 4’de verilmistir. Sonuglara
bakildiginda ilk olarak TPS hazirlamada kullanilan regetelerde artan
plastiklestirici miktarina bagh olarak erime noktas1 degerlerinde bir
azalma trendi gozlenmektedir. Saf nisasta zincirleri arasindaki
hidrojen bag: etkilesimlerini zayiflatip nisasta zincirleri arasina
girerek fonksiyon gosteren ve bu fonksiyonlar1 nedeniyle
plastiklestirici olarak adlandirilan bilesiklerin miktarindaki artig
beklenildigi gibi erime-yumusama-plastiklesme olaylarmin daha
diisiik sicakliklarda ve daha kolayca gergeklesmesine olanak
saglamaktadir. Grafiklerdeki gériiniim irdelendiginde termoplastik
malzemeler igin gecerli bir sicaklik araliginda gozlenen erime
olgusunun TPS i¢in de aynen gegerli oldugunu, erimenin
plastiklestirici tipi ve miktarina bagli olarak bir aralikta gergeklestigi
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sOylenebilir. Erimenin bagladig: sicaklik (onset) ve isleme ait pikin
tepe (maksimum) noktalarindaki degerlere bakildiginda genel olarak
yalmzca gliserol kullanilarak hazirlanan Orneklerin daha yiiksek
baglangic ve tepe noktast sicaklik degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. Plastiklestirme islemine ikinci bir bilesen olarak
sorbitoliin girmesi bahsi gecen bu sicaklik degerlerini daha diisiik
seviyelere g¢ektigi not edilmelidir. Bu durum, sorbitol ve gliserin
karisimlarinin yalniz gliserol’e oranla saf nisasta ile daha kolaylikla
etkilesime girebildigi, daha diisiik sicakliklarda dahi nisasta zincirleri
arasindaki hidrojen baglarini zayiflatarak, zincirler arasina girerek saf
nisastay1 daha kolaylikla ve daha etkin plastiklestirerek TPS eldesine
imkan sagladigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 3. XRD difraktogramlart (XRD diffractograms)
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Sekil 4. TPS orneklerinin DSC termogramlari
(DSC thermograms of TPS samples)

Hazirlanan TPS 6rneklerinin DSC termogramlarindan hesaplanan ve
Tablo 4. de listelenen Erime entalpi degerlerine bakildiginda ilk
olarak entalpi degerleri ile plastiklestirici miktarlar1 arasinda bir
baglanti oldugu dikkat ¢ekmektedir. TPS regetesinde kullanilan
plastiklestirici miktar1 arttikca erime entalpi degerleri de dogru
orantili olarak artmaktadir. Mano vd. hazirladiklar1 TPS 6rneklerinin
DSC incelemelerinde plastiklestirici miktarindaki artisin entalpi
degerlerinde artisa yol agtigini raporlamaktadirlar, ayni artig egilimi
De Souza vd. nin gergeklestirdigi ¢alismada da gorilmektedir [36,
37]. Erime noktasindaki diisis seklinde karsimiza ¢ikan
plastiklestirici miktarnin, islemi daha etkin hale getirmesi erime
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entalpileri agisindan, bu degerlerde artis seklinde kendini ortaya
koymaktadir. Erime entalpisi, en basit haliyle erime islemi esnasinda
ortamdan alman 1s1 seklinde tanimlanabileceginden, bu degerin
gorece yiiksek olmasi saf nigasta Ornegi i¢in, daha ¢ok nisasta
zincirinin plastiklestirildigi ya da erimeye baslatildigi seklinde
yorumlanarak iglemin etkinligi hakkinda fikir vermektedir. Yiiksek
erime entalpisi degerleri ¢ok daha etkin plastiklesmis bir nisastanin
varligina igaret eder ve tercih edilen yontemin verimini ortaya koyar.
Bu yaklagimla kullanilan farkl tip ve miktardaki plastiklestiricilerin
etkinligi agisindan erime entalpisi bir kriter olarak segildiginde
oncelikle gliseroliin tek bagna kullanilmasi yerine gliserol+sorbitol
ikilisinin sinerjitik bir etki ile ¢ok daha verimli sonuglara ulasmaya
imkan sagladigi sOylenebilir. Gliserol ve sorbitol ikilisine ait
degerlere bakildiginda ise yine toplam plastiklestirici miktarindaki
artisin erime entalpisi agisindan degerleri yukarilara tasidigi buna
karsin gliserol: sorbitol oranindaki degisimin bu artig ile dogrudan bir
baglantiya sahip olmadig1 sdylenebilir. G30S10 kodlu TPS &rnegi ise
diger orneklere kiyasla sergiledigi en yiiksek erime entalpi degeri ile
plastiklestirme islemi agisindan tiim alternatifler arasinda en uygun ve
verimli se¢im olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ayni zamanda G30S10 kodlu
TPS 6rnegi yine diger alternatifler arasinda erime isleminin bagladigi
sicaklik (onset) degeri olarak en diisiik ve maksimum pik olarak da
ikinci en diisiik degeri sergilemesi bu sonucu destekler mahiyette
bulgular olarak degerlendirilmektedir. Sonug olarak G30S10 kodlu
TPS ornegi daha iyi plastiklestirme saglanan Ornek ve erime
sicakliginin diistikliigii nedeniyle LDPE ile harmanlama i¢in en uygun
Ozellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir.

Tablo 4. TPS &rneklerinin erime sicakliklar1 ve erime entalpileri
(Melting temperatures and melting enthalpies of TPS samples)

Ornek Kodu Tm (°C) Aum (J gh
G20 179.45 3,67

G25 167.15 3,76

G30 165.59 9,2
G20S10 175.90 5,78
G25S10 162.39 15,49
G30S05 168.86 23,86
G30S10 153.81 41,45
G35S05 151.42 32,74

3.1.4. Termo-gravimetrik analiz (Thermally gravimetric analysis)

Termogravimetrik analiz (TGA) polimerlerin termal dayanimlarimi
ortaya koymak i¢in uygun bir yontem oldugu kanitlanan bir analiz
olarak siklikla bagvurulan bir inceleme yontemidir. Uygulanan 1s1 ile
bozunmanin hangi sicakliklarda basladig1, ayrigsmalarin tip ve niteligi
ile ilgili elde edilen bilgiler polimerlerin islemesinin optimizasyonu
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icin ¢ok Onemli bilgiler olarak degerlendirilebilir. Hazirlanan TPS
orneklerine ait Sekil 5°de verilen TGA termogramlarina bakildiginda
ilk kiitle kaybmm 150°C bagladigi goriilmektedir. Gliserol ve
sorbitole ait kaynama noktalar1 sirasityla 290°C ve 295°C seviyesinde
oldugundan termogramlarda gézlenen bu ilk kiitle kaybi yapidaki
suyun uzaklasmasi seklinde agiklanabilir. Calismamizda kullanilan
bilesenler olan saf nigasta, gliserol ve sorbitol temel olarak
yapilarindaki hidroksil gruplari nedeniyle oldukca higroskopik bir
ozellik sergileyen bilesiklerdir. Bu nedenle 1s1l islem 6ncesinde ve
sonrasinda ortam nemine maruz kalarak yapilarinda belli oranda su
tutabilmektedirler. Literatlirde gliserol/su sistemleri ile 1ilgili
distilasyon ¢aligmalarina bakildiginda 149,3°C sicaklik degerinde
molce %99,64 oraninda su iceren bir azeotrop olusumu rapor
edilmektedir, bu deger calismamizda gozlenen bu ilk kiitle kayb1
sicakligin agiklar niteliktedir [38, 39].

Termogramlarda 150°C civarindan baslayarak 290°C civarina kadar
ilerleyen ilk kiitle kaybinin baslangici su desorpsiyonu ile daha
yiiksek sicakliklardaki devam eden kiitledeki azalmalar ise kullanilan
plastiklestiricilerin yapidan buharlasarak uzaklagmas: ile rahatlikla
iliskilendirilebilir. Mano vd. saf nisastanin 300-350°C araliginda bir
bozunma Kkarakteristigi ortaya koydugunu rapor etmektedirler,
caligmamizda goriilen 1s1l bozunma egiliminin bu anlamda literatiir ile
uyumlu oldugu ve 300°C iizerindeki kiitledeki azalmanin saf
nisastanin bozunmasindan kaynakli oldugu soylenebilir [36].

Tiim 6rneklere ait termogramlarin incelenmesi ile ortaya konulan en
o6nemli sonu¢ ise TPS orneklerinin hazirlanmasinda tercih edilen
ekstriider sicaklik profil (sirastyla, 30, 110, 120, 130°C) degerlerinin
bozunmaya yol agmadig1 oldugu ifade edilebilir.

Frekans tarama testi ile elde edilen G’ ve G’ degerlerinin agisal
frekansa bagli olarak degisimleri Sekil 6’da verilmistir. Grafikler
incelendiginde, tiim Orneklerin beklendigi sekilde yiiksek agisal
frekans bolgesinde yiiksek, disiik acisal frekans bolgesinde ise daha
diisik modiil degerleri gosterdigi gozlemlenmektedir. Modiil
degerlerinin uygulanan frekansa bagli olarak bu degisimi gostermesi
viskoelastik yapinin relaksasyon karakteri ile agiklanmaktadir [40,
41]. Ayrica bazi orneklerin diisiik frekans bolgesinde literatiirde
katims1 davranig (solid-like behaviour) olarak adlandirilan davranisi
gosterdigi  gozlemlenmektedir. Genel olarak plastiklesmemis
nisastanin kat1 davranigi gostermesi, testin yapildigi sicakliklarda
beklenilen bir sonugtur. Ancak plastiklestiricilerin etkinligine gore
zincirleri esnetilen nisastada modiil degerlerinin azalmast da
beklenmekte buna gore de plastiklestirici  etkinliklerini
degerlendirmek miimkiin olmaktadir. Ote yandan reolojik
caligmalari bircogunda G’ degerlerinin mikroyapisal ve viskoelastik
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Sekil 5. TPS 6rneklerinin TGA termogramlari (TGA thermograms of TPS samples)
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Sekil 6. TPS 6rneklerinin G’ ve G’ degerlerinin frekansa bagli degisimleri (G' and G" values of TPS samples)

degisimlere kars1 daha hassas oldugu bildirilmektedir [42, 43]. Bu
nedenle plastiklestirici etkinlikleri degerlendirilirken de 6zellikle G’
degerleri yorumlanmugtir. Sekil 6’da G’ degerlerinin degisimi
incelendiginde yapiya sorbitol katilmasi ile modiil degerlerinin
o6nemli Olgiide azaldigi goriilmektedir. Bu noktada sorbitol igeren
plastiklestirici karigiminin tekli plastiklestirici kullanimina gére daha
etkili oldugu degerlendirilmektedir.

3.1.5. Reolojik ézellikler (Rheological properties)

Reolojik sonuglarin incelenmesinde 6nemli noktalardan biri de diisiik
frekans bolgesindeki modiil degisimlerinin egimidir. Normal
kosullarda, uygulanan frekansin azalmasi ile her iki modiiliin de G* ~
o2, G ~ o iliskisi ile degisimi beklenmektedir. Ancak kati yada
katims1 davranig gosteren bir yapinin viskoelastik yapida bulunmasi
durumunda modiil degisimlerinin uygulanan frekansa bagimliliginin
azalmasi1 beklenir. Bu noktada degerlendirildiginde de iyi
plastiklestirilmis bir Ornegin diisiik frekans bdlgesinde modiil
degerindeki azalmay1 korumasi beklenmektedir. Burada diisiik modiil
degerleri de dikkate alimarak G30S10 orneginin en iyi sekilde
plastiklestirildigi kabul edilmistir.

Polimer harmanlarmin eriyik isleme yontemiyle hazirlanmasinda es-
siirekli faz morfolojisinin tistiinliikleri daha 6nceki bir ¢ok ¢alismada
raporlanmigtir. Buna gore es-siirekli faz morfolojisinin olusabilmesi
i¢in teorik olarak es hacim ve es viskozitedeki polimerlerin
karisimlar1 sonucunda olusabilecegi bilinmektedir. Buna durum
matematiksel olarak Es.1’de ifade edilmistir. Burada ni viskozite ve
®; hacim oranidir.

P12
—x==1 1
¢2 m M

Bu bilgilere gore, 6rneklerin viskozite-kayma hizi (shear rate) grafigi
Sekil 7°de verilmistir. Sekil 7°de verilen viskozite-kayma hizi
grafiginde G30S10 6rnegi ile LDPE G03-5 6rneginin yiiksek kayma
hizlarinda vizkozitelerinin es hale geldigi goriilmektedir. Bu iki
Ornegin uygun sartlar ve oranlarda harmanlanmasi ile es siirekli faz
morfolojisinin olusturulabilecegi diisiiniilmektedir.

Elde edilen TPS 6rnekleri i¢in yapilan morfolojik, termal ve reolojik
ozellik  incelemeleri  birlikte  degerlendirildiginde  polimer
harmanlarinin hazirlanmasinda kullanilacak 6rnegin %30 gliserin ve
%10 sorbitol igeren G30S10 6rnegi oldugu kanaatine varildigindan,
polimer harmanlari bu 6rnek ile hazirlandi. Calismanin bundan
sonraki kisminda ise bu 6rnek, polimer harmanlari ile benzer yéntem
kullanilarak %100 TPS ve 0 phr uyumlastirici igerigini gostermek
amactyla TPS1000 olarak kodland:.
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Sekil 7. TPS orneklerinin viskozite-kayma hizi grafigi
(Viscosity-shear rate plot of TPS samples)

3.2. Polimer Harmanlarinin Karakterizasyonu
(Characterisation of Polymer Blends)

3.2.1. Polimer harmanlarimin morfolojik ozellikleri
(Morphological properties of polymer blends)

Film formunda hazirlanan TPS/PE polimer harman 6rneklerinin sivi
azot yardimiyla sogutulmasini takiben kirilmasi ile ele gegen
numunelere ait se¢ilmis SEM goriintiileri Sekil 8’de verilmektedir.
Goriintiilerdeki kirilma yiizey morfolojileri incelendiginde sirasiyla
agirlikca %80 ve %70 oranlarinda TPS igeren TPS800 ve TPS700
kodlu TPS/PE polimer harmanlarinda damlacik-matris morfolojisinin
gozlendigi ifade edilebilir. Bu oOrneklere ait SEM goriintiilerinde
ayrica oranca daha yliksek olan TPS major fazi icindeki mindr faz olan
PE damlaciklarmnin 6rnek hazirlama asamasinda gerceklestirilen
kirma igleminde uygulanan gerilim neticesinde ugradigi deformasyon
neticesinde iplik¢ik formunda gézlenmesi dikkat gekicidir. Yine aym
orneklere ait ylizey morfolojilerine bakildiginda polimer
harmanlarinin ana bileseni olan TPS’nin yapisindaki nisastanin
tanecik ve topaklanma igermeyen, kesiksiz sekilde ve homojen yapida
termoplastik bir goriiniim sergiledigi sdylenebilir. Sonug olarak
TPS/PE polimer harmanlarinin hazirlanmasi esnasinda uygulanan
eriyik sekillendirme islemine ait sicaklik ve basing profilinin hem
polimer harmaninin hazirlanmasi i¢in yeterli ve uygun oldugu, hem
de onceden hazirlanan TPS in fiziksel yap1 ve Ozelliklerine islem
esnasinda ve sonrasinda olumsuz bir etki etmedigi not edilmelidir.
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Polimer harmanlarinda goézlenen nihai morfoloji {izerinde eriyik
isleme ait sicaklik ve basing profilleri, harmani olugturan polimer ¢ifti
veya ¢oklu bilesenlerin molekiil agirliklari, dallanmalart dolayisiyla
sergiledigi  viskoelastik akig karakteristigi ayrica tasidiklar
fonksiyonel gruplar ve bunlara bagli olarak sahip olunan polarite
degerleri gibi pek ¢ok belirleyici ve baskin parametre mevcuttur.
Ancak harman bilesenlerinin goreceli miktarlari, nihai morfoloji
iizerinde ¢ok daha belirleyici bir role sahiptir, bilindigi gibi diisiik
miktardaki minér fazin hazirlanan polimer harmani bilesiminde
kademeli bir sekilde arttirilmas1 minor fazin belli bir seviyeden sonra
major faz i¢inde olusturdugu damlacik formundaki kendine o6zel
bolgelerin giderek biiyiimesi ve belli bir esik degerden sonra bu
fazlarin birbirleri ile temas ederek birlesmelerine yol agacaktir. Bu
mikro yapisal doniisiim morfoloji terminolojisinde damlacik-matris
morfolojisinden es-siirekli morfolojiye gecisi anlatan “faz doniisiim
noktas1” seklinde isimlendirilmektedir.

Sekil 8. a, b TPS800, ¢, d TPS700, e, f TPS600 ve g, h TPS500
harmanlarina ait SEM goriintiileri
(SEM images of TPS blends)

Bu olgu hazirlanan polimer harmanlarindan agirlikga %60 ve %50
oranlarinda TPS igeren TPS600 ve TPS500 kodlu 6rneklere ait SEM
goriintiilerine bakildiginda TPS800 ve TPS700 kodlu 6rneklerden
farkli olarak damlacik-matris morfolojisinden es-siirekli morfolojiye
gecis seklinde goriilmektedir. Caligmanin temelinde yer alan es-
siirekli morfolojiye ulagma hedefi i¢in diger parametrelerin sabit
olmasi halinde bilesimin 6dnemli bir belirleyici olarak karsimiza ¢iktig1
ve hedeflenen morfolojiye erismek i¢in agirlikca %60 ve %50
oranlarinda TPS igeren polimer harmanlarinin hazirlamasinin uygun
olacag degerlendirildi.

3.2.2. Polimer harmanlarinin termal ézellikleri
(Thermal properties of polymer blends)

Polimer harmanlarmin degisik alanlarda sergiledigi performans ve
karakteristiklerini 1s11 6zellikler, yogunluk gibi fiziksel 6zellikler
basta olmak tizere harmami olusturan bilesenlerin kendine has
Ozelliklerinin yapiya tasinmasi belirlemektedir. Sinerjitik etki sonucu
pozitif sapma veya istenmeyen etki sonucu negatif sapma seklinde
istisnai performanslarin goriildiigli polimer harmanlarinin, genel
olarak kendini olusturan bilesenlere ait Ozellikleri bilesim
miktarlarina da bagli olarak takip ettigi bilinmektedir. LDPE ve
hazirlanan TPS/PE polimer harmanlarmin DSC yontemi ile tespit
edilen 1s1l gecis sicakliklarina ait Sekil 9’da verilen degerlerine
bakildiginda bu durumun g¢arpict sekilde karsimiza ¢iktigi
goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde karigimlarin erime ve yeniden
kristallenme sicakliklarinin beklenildigi iizere karigimi olusturan
polimerlerin erime ve yeniden kristallenme sicakliklarinin arasinda
degistigi gézlemlenmektedir. Saf haldeki TPS ve LDPE 6rneklerinin
sinirlart ¢izdigi 1s1l gegis degerlerinin bu aralikta bir dagilim
gosterdigi, ayrica bilesimdeki LDPE’nin artan miktar1 ile dogru
orantili olacak ve yapiya giren LDPE nin 6zelliklerini harmana aktarir
sekilde 1s1l gecis degerlerinde azalmanin oldugu goriilmektedir.

PE, TPS ve hazirlanan TPS/PE polimer harmanlarinin Sekil 10°da ve
Tablo 5’de verilen bozunma sicakliklarina bakildiginda ise 1s1l gegis
degerlerinde gozlenen egilimin burada da benzer sekilde ortaya ¢iktigi
elde edilen degerlerin LDPE ve saf TPS 6rneklerine ait sinir degerleri
arasinda dagilim gosterdigi ve polimerik harman bilesiminde artan
LDPE oranina bagl olarak beklenildigi gibi bozunma sicakliklarinin
artt1ig1 ifade edilebilir. Genel olarak TPS/PE polimer harmanlarina ait
bozunma sicakliklarinin ilgili Orneklere ait erime sicaklik
degerlerinden minimum 140°C {izerinde degerlere sahip oldugu,
boylelikle TPS/PE polimer harmanlariin hazirlanmasi esnasinda
isleme sicakliklarinda olumsuz bir bozunma ile karsilasiimadan
geleneksel polimer isleme yontemleri ile kolaylikla islenebilecegini
sonucuna ulagilmaktadir.

Bu sonu¢ ayni zamanda karisimi olusturan polimerlerin eriyik
karistirma sirasinda bozunmaya ugramadiklarinin da agik bir delili
olarak degerlendirilebilir. Tablo 5’de verilen kristalizasyon oranlarina
bakildiginda ise harmanlardaki LDPE oraninin artmasina bagli olarak
kristalizasyon ~ oranlarinin  arttigi, uyumlastirict  kullanilan
numunelerin kristallenme oranlarinin digerlerine gore daha yiiksek
oldugu gozlemlenmistir.

3.2.3. Mekanik ozellikler (Mechanical properties)

Calismada kullanilan saf PE, 1sil islemle hazirlanan TPS &rnegi ve
bunlarin farkli oranlarda karistirilmasi ile hazirlanan TPS/PE polimer
harmanlarina ait elastik modiil ve kopma uzamasi degerleri Sekil
11°de, ayni Orneklere ait ¢cekme dayanim degerleri ise Sekil 12°de
verilmektedir. Polimer harmanlarinin sergiledigi mekanik 6zelliklerin
harman bilesimindeki polimerlerin mekanik karakteristiklerine ve
bunlarin bilesim miktarlarina bagl olarak degisecegi, ozel ilave
etkilesimler neticesinde karsimiza cikabilecek sinerjitik bir etki
gozlenmedigi durumlarda dramatik hareketler yerine lineer
degisikliklerin olacagi beklenmektedir [44-46]. Tlgili grafikler
incelendiginde drneklerin elastik modiilleri ve ¢cekme dayanimlarinin
LDPE miktarina bagli olarak olduk¢a dogrusal sekilde arttig1
gozlemlenmektedir. Ancak %60 TPS ve %40 LDPE iceren TPS600
orneginin elastik modiili ve ¢ekme dayanimindaki artig lineer
hareketin digindadir. Bu farkliligin bilesimdeki oranlara bagli olarak
olusan es-siirekli faz yapisinin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 9. PE, TPS ve hazirlanan TPS/PE polimer harmanlarimin termal gecis sicakliklari
(Thermal transition temperatures of PE, TPS and prepared TPS/PE polymer blends)

Tablo 5. PE, TPS ve hazirlanan TPS/PE polimer harmanlarinin 1s1l gegis ve bozunma sicakliklari
(Thermal transition and degradation temperatures of PE, TPS and prepared TPS/PE polymer blends)

Ornek Kodu Tm (OC) Tc (OC) Td Onset Td ofset Xe (%)
LDPE1000 114,7 82 420 479 53
*TPS1000 153,8 93 270 450 -
TPS800 136,6 91 280 478 17
TPS801 135,9 88 293 481 43
TPS803 135,8 90 295 478 67
TPS700 133,8 93 320 478 21
TPS701 133,3 93 320 480 36
TPS703 132,2 92 320 481 41
TPS600 130,5 92 314 480 25
TPS601 129,9 91 320 480 27
TPS603 129,6 88 315 481 45
TPS500 128,4 93 316 480 27
TPS501 128,2 93 306 479 30
TPS503 128,6 93 321 480 34
500 - Dogrusalliktan sapma seklinde karsimiza ¢ikan bu trend ayrica
. S S A A N ' A A A uyumlagtirict  miktarina  karsilik elastik modiildeki degisimin
incelendigi Sekil 13’de verilen grafikte de %60 TPS kullanilan
450 harmanlarin elastik modiillerinin dramatik olarak arttig1, uyumlastirici
. miktarina bagh olarak da %50 TPS kullanilan 6rnege yakin degerler
E sergiledigi seklinde de gozlemlenmektedir. Sonug olarak galigmada
= 4004 — — - hedeflenen eg-siirekli faz morfolojisinin mekanik o6zellikler
; ozunma Bitis Sicaklig1 .. . J. o . . . ST
5 -« Bozunma Baslangici Sicakligt tizerindeki et1.<1s1 olar?k 7060 TPS iceren 6rnegin elastik modiiliiniin
é 3504 %50 TPS igeren Ornegin degerlerine oldukca yakin oldugu
= gortilmektedir.
\ // S o ""'071! . ./'
300 o & 1 3.2.4. Reolojik ozellikler (Rheological properties)
\ ! 4
250 i Reolojik analizlerden frekans tarama testinde, test siiresi boyunca
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Sekil 10. PE, TPS ve hazirlanan TPS/PE polimer harmanlarinin
bozunma sicakliklar1 (Degradation temperatures of PE, TPS and prepared
TPS/PE polymer blends)

1556

ornegin maruz kalacag: viskoz deformasyonun en aza indirgenerek
veri setinin daha giivenilir olmast amaciyla agisal frekans degisimi
yiiksek frekanstan diisiik frekansa dogru olacak sekilde uygulanmustir.

Burada, grafiklerin degerlendirilmesinde de yine yiiksek frekanstan
diisiik frekansa dogru degerlendirme yapilmustir. Orneklerin
deformasyondan kaynakli enerji depolama kabiliyetini, diger bir ifade
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Sekil 11. PE, TPS ve hazirlanan TPS/PE polimer harmanlarinin elastik modiil ve kopma uzamasi degerleri.
(Elastic modulus and elongation at break values of PE, TPS and TPS/PE blends)

ile ise elastik deformasyon olgiitiinii gosteren depolanan modiil (G’)
degerlerinin agisal frekansa bagli degisimi incelendiginde beklendigi
sekilde yiiksek frekans degerlerinde tiim Grneklerin benzer davranig
gosterdigi goriilmektedir. Buradan tiim Orneklerin yiiksek frekans
bolgesinde katimsi bir davranig sergiledigi diisiiniilebilir.
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Sekil 12. PE, TPS ve hazirlanan TPS/PE polimer harmanlarinin
¢ekme dayanimi degerleri
(Tensile strength values of PE, TPE and TPS/PE Blends)

Frekansin azalmasi ile ise LDPE terminal bolgedeki polimerlerin
klasik viskoelastik karakterini gosterirken TPS 6rneklerinin
kompozisyona bagl olarak frekanstan bagimsiz bir davranisa dogru
gecis sergiledigi gozlemlenmigtir. TPS1000 6rneginin tamamuiyla
frekanstan bagimsiz (solid-like behavior) sergiledigi diigiiniildiigiinde
TPS miktarinin artmasi ile beklenen bir degisim gerceklesmistir.
Orneklerin molekiiller arast siirtiinme kaynakl, 1s1l enerji kayiplarinin
gostergesi olan kayip modiil degerlerinin ise depolanan modiil
degerlerinin aksine ¢ok daha diizensiz bir degisim gosterdigi
goriilmektedir. Her ne kadar literatiirdeki bircok ¢aligmada yapisal ve

viskoelastik degisimlere G’ degerlerinin G*’ degerlerine kiyasla ¢ok
daha hassas oldugu bildirilse de yapisal anlamda ¢aligma kapsaminda
G”’ degerlerinin degisimi de degerlendirilmistir. Grafikte yine yiiksek
frekans bolgesinde TPS800 hari¢ diger orneklerin benzer modiil
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Frekansin azalmasi ile ise
TPS800 6rneginin yine en az G’ degerine sahip olan LDPE/TPS
harmani oldugu goriiliirken en yiiksek modiil degeri ise TPS700
ornegi ile elde edilebilmistir. TPS800 6rnegi ile en diisik G elde
edilmesi bu konsantrasyonda temel fazin TPS ile olusturulmasi ile
aciklanabilirken TPS700 ile daha yiiksek elde edilen modiil degeri
TPS600 de saglanan eg siirekli fazin eriyik fazda TPS700°de de devam
etmesi ile iligkilendirilmistir. SEM goriintiilerinde ise es siirekli fazin
sadece TPS500 ve TPS600 de saglanmasi ise soguma sirasinda
TPS700 de daha kararsiz olan lokal es siirekli faz morfolojisinin tekrar
damlacik-matris morfolojisine geri donmesi seklinde agiklanmistir.

—V

604 v

W
(%
1

i
[
1

|

Elastik Modiil (MPa)
S
wn

—=— TPS800

351 —e— TPS700

—+— TPS600

30 - —v— TPS500
0 1 3

Uyumlastirict Miktar1 (phr)

Sekil 13. TPS/PE polimer harmanlarinda kullanilan uyumlastirict
miktarina gore elastik modiil degerlerindeki degisim

(The change in elastic modulus values according to the amount of
compatibilizer used in TPS/PE polymer blends)
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Tablo 6. PE, TPS ve hazirlanan TPS/PE polimer harmanlarinin elastik modiil, kopma uzamasi ve ¢cekme dayanim degerleri.
(Elastic modulus, elongation at break and tensile strength values of PE, TPS and prepared TPS/PE polymer blends.)

Numune Kodu E . & oM
(Elastik Modiil) MPa (Kopma Uzamas1) % (Cekme Dayanimi) MPa
LDPE1000 95,9 313 12,0
*TPS1000 18,5 89 5,65
TPS800 30,2 91 6,39
TPS801 36,2 93 6,54
TPS803 37,0 94 6,66
TPS700 40,3 110 6,70
TPS701 41,1 116 6,89
TPS703 44,1 121 7,02
TPS600 51,8 115 7,68
TPS601 56,5 118 7,86
TPS603 60,9 130 8,14
TPS500 60,5 125 8,76
TPS501 61,3 140 8,90
TPS503 62,0 145 9,02
_10° 1 10%
£ _
o g
= o
3 —
o =1
2 —=— LDPE "8 —=—LDPE
g 10% 4 —— TPS1000 b= 104 —e— TPS1000
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Sekil 14. TPS harmanlarinin G’ ve G”* degerlerinin frekansa bagli degisimleri (G' and G" values of TPS samples)
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Sekil 15. Viskozite degerlerinin kesme hizina bagli degisimi
(Variation of viscosity values depending on shear rate)

Es siirekli fazin olugturulmasi agsamasinda en 6nemli gostergelerden
biri olan eriyik viskozite degerlerinin degerlendirilmesi amaciyla
Sekil 15°de shear viskozite degerlerinin kesme hizina bagl olarak
degisimi verilmigtir. Es. 1’e gore yapilan hesaplamalarda 10 kesme
hiz1 degeri i¢in TPS/LDPE: 64/36 (agirlik¢a) oraninda es siirekli fazin
olugsmasi beklenmistir. Bu noktada degerlendirildiginde de TPS600
1558

ile TPS700 6rneginin bu kritik orana ayni oranda yakin olmasi nedeni
ile TPS700 o6rnegi i¢in eriyik fazda es-siirekli fazin olusabilecegi
kams1 desteklenmis olmaktadir. Orneklerin viskozite-kesme hizi
degisimleri yine Sekil 15 iizerinden degerlendirildiginde tiim
&rneklerin 6lgiim yapilan 0.1-100 s™! kesme gerilimi araliginda kesme
incelmesi davranis1 gosterdigi goriilmiistiir. Grafikte dikkat ¢eken bir
diger nokta ise artan TPS miktariyla kesme incelmesi davraniginin
daha etkili hale geldigi ve diisik kesme gerilimindeki viskozite
degerinin ¢ok hizl bir sekilde azalmasidir. Bu davranigla yaklagik
olarak 10 s kesme gerilimi degeri ve sonrasinda tiim 6rneklerin
benzer viskozite degerlerine sahip oldugu goriilmiis olup 6zellikle orta
ve yiiksek kesme gerilimi uygulanan ekstriizyon ya da enjeksiyon gibi
sistemlerde yiiksek orandaki TPS igceren orneklerinde iglenebilecegi
Ongorilmistiir.

3.2.5. Su temas agilart (Water contact angles)

Optimize edilen TPS, saf LDPE ve eriyik harmanlama ile elde edilen
orneklerin su temas agilarna ait degerler Sekil 16’daki grafikte
verilmigtir. LDPE 6rneginin su temas agis1 95.07° olarak dl¢tilmiistiir.
LDPE nin sahip oldugu apolar yap1 nedeniyle su temas agilarinin
yiiksek degerler sergiledigi bilinmektedir. TPS1000 kodlu saf TPS ve
eriyik harmanlama yontemi ile LDPE matrisine giren TPS’nin
bilesiminde bulunan nisasta, gliserin ve sorbitoliin yapilarindaki -OH
grubu gibi fonksiyonel gruplar sayesinde su ile etkilesimleri arttirict
etki gostermesi beklenmektedir. Sonuglar incelendiginde beklenildigi
gibi en diisiik temas agisinin saf TPS’de goriildiigii ve polimer
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harmanlarinda artan TPS oranina bagli olarak temas agilarinda diigme
egiliminin sergilendigi tespit edildi. Ayrica film Ornekleri iizerinde
farkli noktalardan gergeklestirilen ol¢iim sonuglarmin birbirine
oldukca yakin degerler sergilemesi, LDPE/TPS polimer
harmanlarinin homojen yiizey 6zelliklerine sahip oldugunu da kanitlar
niteliktedir.
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Sekil 16. Orneklerin su temas agilar1 (Water Contact Angles of samples)

4. Simgeler (Symbols)

D : Hacim oran1

n : Viskozite

E : Elastik modiil

£B : Kopma uzamasi
oM : Cekme dayanimi
G' : Depolanan modiil
G" : Kayip modiil

® : Agisal frekans

5. Sonuclar (Conclusions)

Bu ¢aligmada polimer harmanlarinin hazirlanmasinda ikinci bilesen
olarak kullanilmak iizere saf nisasta ve plastiklestirici karigimlart
kullanilarak termoplastik nisasta (TPS) iiretimleri eriyik isleme
yontemiyle hazirlanmig, hazirlanan TPS 6rneklerinin  termal,
morfolojik ve reolojik incelemeleri sonucu uygun TPS Ornegi
belirlenerek LDPE ile polimer harmani haline getirilip harmanlarin
ozellikleri de ayrintilariyla ele alinmigtir. TPS 6rneklerinin SEM ve
polarize 151k mikroskobu ile incelenen morfolojik 6zelliklerinde %40
plastiklestirici karigimi iceren Orneklerin yiizey ve kesitlerinde
plastiklesmemis nisasta tanecik miktarinin oldukg¢a disiik oldugu ve
topaklagmanin olmadig1 gozlemlenmistir. Ayni Orneklerin termal
incelemelerinde yiiksek bozunma sicakliklari ve yiiksek eriyik
entalpileri ile %40 plastiklestirici igeren Orneklerin plastiklesme
ozelliklerinin daha iyi oldugu kanisina varilmistir. Yapilan reolojik
incelemelerde ozellikle diigiik frekanslarda modiil degerlerindeki
azalmayi koruyarak frekanstan bagimsiz hareket eden ve kayma-hizi
vizkozite karsilagtirmalarinda diisik ve LDPE ile harmanlamaya
uygun viskozite degerleriyle 6n plana ¢ikan ve %30 gliserin ile %10
sorbitol  iceren  G30S10  Ornegi  polimer  harmanlarimm
hazirlanmasinda kullanilmigtir. G30S10 6rnegi ile LDPE kullanilarak
hazirlanan 6rneklerin ozellikleri incelendiginde ise %50 ve %60
oraninda TPS igeren harmanlarin es-siirekli faz morfolojisi
olusturduklari, diger 6rneklerin damlacik-matris formunda olduklari

goriilmiigtiir. Harmanlarin mekanik 6zelliklerinde ise es-siirekli faz
morfolojisine sahip TPS600 ve TPS500 oOrneklerinden beklenen
sinerjitik  etki  g6zlemlenmektedir. =~ Harmanlarin  reolojik
incelemelerinde ise yiiksek frekanslarda tiim Orneklerin G’
degerlerinin benzer davranig gésterdigi goézlemlenmistir. Frekansin
azalmasi ile TPS800 Orneginin en az G’ degerine sahip olan
LDPE/TPS harmani oldugu, en yiiksek modiil degerinin ise TPS700
Ornegine ait oldugu goriilmiistiir. TPS800 6rneginin diisik G’ degeri
bu konsantrasyonda temel fazin TPS oldugu, TPS700 ile daha yiiksek
elde edilen modiil degerinin ise TPS600’de saglanan es siirekli
morfolojinin, eriyik fazda TPS700°’de de devam etmesi ile
iliskilendirilmistir. Ancak SEM goriintiilerinde es siirekli fazin sadece
TPS500 ve TPS600’de saglanmasi, soguma sirasinda TPS700’de
daha kararsiz olan lokal es siirekli faz morfolojisinin tekrar damlacik-
matris morfolojisine geri donmesi seklinde agiklanmistir. Sonug
olarak %60 TPS ve %40 LDPE igerigine sahip TPS600 drneginin
sentetik polimer miktarinin azaltilarak, polimer malzemelerdeki
kaynak cesitliliginin arttirilmas: ¢aligmalarinda kullanilabilecek
ozelliklerde oldugu, farkli uygulamalarda, mekanik ozelliklerinin
yettigi Olclide geleneksel polimerlere alternatif malzeme olarak
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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