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OZET

Yesil kimya kavrami ve siirdiiriilebilir kalkinma politikasi, sanayi ve teknolojide
hammadde tabanini petrolden yenilenebilir kaynaklara yonlendirmektedir. Petrol
kaynaklarinin hizla azalmasi, kiiresel c¢evre sorunlarina iligkin farkindalik,
yenilenebilir kaynaklara dayali malzeme iiretimini tegvik etmistir. Bu baglamda, biyo-
bazli yenilenebilir malzemeler, su anda yalnizca petrol bazli hammaddelere dayali
tiriinlerin hakim oldugu pazarlari ele gegirebilecek ve rekabet edebilecek siirdiiriilebilir
tirtinler i¢in temel olusturabilir. Bu durum, ambalajlama, ciltleme, kutu ve karton
yapistirma, tek kullanimlik {irtinler, etiket ve bantlarda kullanilan sicak eriyik
yapistiricilar (HMAlar) i¢in de gegerlidir. HMA' lar oda sicakliginda kati halde
bulunan, yiiksek sicakliklarda diisiik viskoziteli sivi olusturan ve ¢oziicii igermeyen
termoplastik malzemelerdir. Bu tez ¢alismasinda, biyo-bazli igerikler kullanilarak
HMA’ nin gelistirilmesi ve nihai {iirlinlerin performanslarina esdeger iirlinlin elde
edilmesi hedeflenmistir. Bu iiriiniin diisiik ugucu organik bilesik (VOC) igerigi, ¢oziicii
icermemesi, kuruma vb. siiregler i¢in enerji tiiketimi gerektirmemesi ozellikleri
sebebiyle siirdiiriilebilirlik ilkesine katki saglayacagi diistintilmiistir. HMA’ nin ana
bilesenleri olan petrol bazli polimer, recine ve vaks yerine belli oranda biyo-bazl
malzemeler kullanilarak laboratuvar oOlceginde ¢alismalar gergeklestirilmistir.
Optimizasyon calismasi i¢in Cevap Yiizey Metodu (RSM) ile birlestirilmis Box-
Behnken Deneysel Tasarimi kullanilmistir. HMA’nin viskozite, yumusama noktasi,
acik kuruma siiresi ve sabitlenme siiresi olarak secilen 6zelliklerine polimer, regine,
vaks olarak belirlenen ti¢ bagimsiz degiskenin etkileri incelenmistir. Viskoziteyi ve
sabitlenme siiresini en ¢ok degistiren parametrenin polimer miktari, yumusama noktasi
ve acik kuruma siiresine en ¢ok etki eden parametrenin vaks miktart oldugu tespit
edilmistir.

Ayrica, biyo-bazli HMA’nin Fourier Doniisiimlii Kiziltesi Spektroskopisi
(FTIR), Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihazi
(DSC) ve g¢ekme testi karakterizasyon analizleri yapilmig ve standart numune ile

karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siirdiiriilebilirlik, Yesil Kimya, Biyo-bazh Sicak Eriyik
Yapistiricl, Box-Behnken Deneysel Tasarimi, Cevap Yiizey Metodu (RSM).



SUMMARY

The concept of green chemistry and sustainable development shifts the industrial
and technological reliance on petroleum to renewable resources. Depletion of
petroleum reserves and growing environmental concerns have induced the production
of materials derived from renewable sources. Bio-based renewable materials offer a
foundation for sustainable products that can compete in markets dominated by
petroleum-based alternatives. This situation is also the same for hot melt adhesives
(HMASs) used in packaging, binding, disposable products, and more. HMAs are solid
at room temperature, become liquid when heated, and are solvent-free. The aim of this
study is to develop a HMA using bio-based ingredients that fulfill the performance of
conventional products. This bio-based HMA has low volatile organic compound
(VOC) content, no solvents, and no drying time. It is expected to contribute to
sustainability principles by eliminating the need for more energy-intensive processes.
Laboratory-scale experiments replaced petroleum-based components with bio-based
materials such as polymer, resin, and wax in an HMA formulation. Box-Behnken
Experimental Design combined with Response Surface Methodology was used to
investigate the effects of independent variables of polymer, resin, wax for viscosity,
softening point, open time, and setting time on HMA. The results revealed that the
polymer had the most significant impact on viscosity and setting time, wax on the
softening point and open time. The developed bio-based HMA was further examined
via Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis
(TGA), Differential Scanning Calorimetry Device (DSC), and tensile testing to
compare its properties with the standard product specimen.

Keywords: Sustainability, Green Chemistry, Biobased Hot Melt Adhesive, Box-
Behnken Experimental Design, Response Surface Methodology (RSM).
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1. GIRIS

Ekonomik Is birligi ve Kalkinma Orgiiti'ne (OECD) gére “endiistriyel
siirdiiriilebilirlik”, kirlilik seviyelerini ve kaynak tiiketimini azaltmak i¢in siirekli
yenilik, iyilestirme ve temiz teknolojilerin kullanilmasi olarak tanimlanmaktadir.
Pratik anlamda, endiistriyel siirdiiriilebilirlik, daha az malzeme ve enerji kullanmak,
yenilenebilir kaynaklar1 girdi olarak en iist diizeye ¢ikarmaktir. Bunun yaninda {iriin
iiretimi ve kullanimi sirasinda kirletici veya zararl atik olusumunu en aza indirmek ve
geri doniistiiriilebilir veya biyolojik olarak pargalanabilir iiriinler iiretmek icin
teknolojilerin ve bilgi birikiminin kullanilmas1 anlamina gelir [1].

Kimya ve proses endiistrileri, insaat, ulasim ve saglik gibi deger zincirindeki
diger pek ¢ok sektdriin yiiksek kaliteli {iriin ve hizmetler sunmasin1 sagladigindan,
endiistriyel siirdiiriilebilirligin  saglanmasi i¢in miicadele etmekte ve sektorii
yonlendirmektedir. Kimya enddistrisi, tiikketici pazarina temiz, giivenli ve ekonomik
tiretim siirecleriyle tiretilmesi, kullanilmasi ve geri doniistiiriilmesi gereken ¢ok sayida
malzemeler yaratir. Bu siiregler, yalnizca yenilenebilir ve geri doniistiiriilebilir

hammadde kullanma nihai hedefi ile minimum kaynak kullanmalidir [2].
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢cerigi

Son yillarda, kimya endiistrisinde siireclerin ve iirlinlerin siirdiiriilebilirligini
tyilestirme yoOniinde artan bir egilim oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, Kimya
endiistrisindeki iiretici ve tiiketicilerin ¢evre bilincinin artmasidir. Ayrica iireticilerin
petrol bazli hammaddeleri kullanmak yerine biyo-bazli hammaddelere taleplerinin
arttig1 bilinmektedir. Sicak eriyik yapistiricilar (HMA'lar) ti¢ bilesenden olusmaktadir.
Ana bilesenler, polimer, yapigkanlastirict ve vakstir. HMA sistemleri ¢oziicli igermez
ve susuzdur, bu nedenle nakliye ve depolama kolayligi saglamaktadir [3]. Mevcut
HMA!'lar ¢ogunlukla sentetiktir. Tiim endiistrilerde yenilenebilir ham maddelere artan
bir ilgi var oldugu gibi yapistirict endiistrisi bu alana dahil olmaktadir. Cogunlukla
bitki bazli yeni alternatif malzemeler siirekli olarak arastirilmaktadir [4]. Sicak eriyik
yapistiricinin  (Hotmelt Adhesive)  "biyo-bazli sicak eriyik yapistirici" olarak
etiketlenmesi i¢in, EN 16785-1" standardina gore belirli bir oranda biyo-bazli bilesen
icermesi gerekmektedir. Kullanilan biyo-bazli bilesenlerin tiiriine ve ylizdesine bagh

olarak, biyo-bazli bir igerik elde edilebilmektedir. Bu tez galismasi kapsaminda biyo-



bazli igerikler kullanilarak sicak eriyik yapistirict gelistirilmesi ve petrol bazl
hammaddelerle hazirlanan nihai {iriinlerin performanslarina esdeger bir iiriiniin elde

edilmesi hedeflenmistir.



2. TEORIK BOLUM

2.1. Sicak Eriyik Yapistiricilar

Sicak eriyik yapistiricilar (HMA'lar) oda sicakliginda kati halde bulunan ve
yiiksek sicakliklarda diisiik viskoziteli bir sivi olusturan ¢oziicli icermeyen
termoplastik malzemelerdir. Soguduktan sonra katilasarak yapiskan bir bag
olustururlar [4]. Soguma siiresi, esas olarak yapistiricinin kalinligindan ve
yapistiricinin yapistirildigi alt tabakalarin 6zelliklerinden etkilenir [5]. HMA’lar
genellikle 79,4 °C veya daha yiiksek sicakliga kadar katidir, daha sonra kolayca
uygulanan ve yapistirilacak alt tabakayi 1slatabilen diisiik viskoziteli bir s1v1 olarak erir
ve ardindan sogutularak hizli bir sekilde sertlesir [4]. HMA'lar organik bir ¢6ziicii veya
su gibi bir tasiyict sivi gerektirmez, bu da bir alt tabakaya uygulandiktan sonra sivi
yapiskan tabakanin kurutulmasi ihtiyacini ortadan kaldirir. Kurutma adiminin ortadan
kaldirilmas: ¢oziicii kullanimini azaltir, liretim hattt hizlarini artirir ve nakliye
maliyetlerini diistiriir. HMA'lar ambalaj, otomotiv ve baski gibi ¢esitli sektorlerde
kullanilmaktadir [5], [6]. Sekil 2.1.’de HMA’larin c¢aligma mekanizmalari
anlatilmistir. Buna gore; yeterli 1s1y1 alarak eriyik hale gelen yapistirici, ylizeye

uygulama yapildiktan sonra soguyarak tekrar kat1 hale gegmektedir.
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Sekil 2.1: Sicak eriyik yapistiricilarin ¢alisma mekanizmas.

HMA'lar genellikle kullanim kolayligi ve hizi agisindan olumlu o&zellikler

gosterir. Fakat diisiik 1s1 direnci ve uzun siireli yiik altinda yapilarinin bozulmasi en



cok dikkat ¢eken dezavantajlaridir. Bu nedenle dncelikle ambalajlama sektorii icin
tavsiye edilirler. HMA'larda alt kategoriler vardir; basinca duyarli ve reaktif HMA'lar
(kiirlesen HMA'lar)’dir. Basinca duyarli HMA'lar oda sicakliginda kalici olarak
yapiskandir ancak dogalar1 geregi termoplastiktirler ve bu nedenle daha iyi
kaliplanmalar1 i¢in 1sitilabilirler. Reaktif HM A'lar, 6rnegin ¢apraz bagl bir politiretan
ag1 olusturmak i¢in ahsabin su igerigiyle reaksiyona giren poliiiretan prepolimerlerdir.
Bu da ¢cogu HMA gibi termoplastik yerine termoset yapistirici olmalarina yol acar.
Reaktif HMA'lar geleneksel HMA'lara gore daha yiiksek sicaklik ve nem direncine ve
daha ytiksek mukavemete sahiptir, ancak daha pahalidirlar ve daha yiiksek kiirlenme
stirelerine sahiptirler. HMA'larin iki farkli ve 6nemli parametresi vardir: agik zaman
(open time) ve sabitlenme zamanidir (Setting time). A¢ik zaman siiresi, yapistirici
miktarinin ayarlanarak bir yiizeye uygulanmasi arasinda gegen ve kabul edilebilir bir
bag olusturan maksimum siiredir. Sabitlenme siiresi, yeterli baglanma mukavemeti
elde etmek icin ikinci alt tabakanin uygulanmasindan sonra beklenmesi gereken
minimum siire olarak tanimlanir. Her iki silire de genellikle saniyeler araligindadir,
ancak basinca duyarlit HMA'lar igin agik zaman siiresi neredeyse sonsuz olabilir. Dar
molekil agirlik dagilimi da eriyik esnekligini en aza indirdigi i¢in HMA'lar igin
oldukca kritik bir parametredir. Bu elastikiyet, yapistirict kullanildiginda uzun ince
kuyruklar (fiber) seklinde ortaya ¢ikabilen zayif uygulama modellerine yol agar [4].
Sekil 2.2°de farkli boyut ve formlarda olan sicak eriyik yapistiricilar goriilmektedir.

Sekil 2.2: Farkli formlarda sicak eriyik yapistirici gesitleri.

HMA formiilasyonlar1 temel olarak ii¢ ana bilesenden olusmaktadir: (i)
genellikle yapistirict kiitlesinin biiyiik kismini1 olusturan ve mekanik o6zellikleri

(kohezif mukavemet ve tokluk), fiziksel 6zellikleri (esneklik), reolojiyi (viskozite) ve



yapistirict mukavemetini bilyiik dlciide etkileyen termoplastik polimerler (agirlikca
~%40-50); (i) viskoziteyi diisiirme, malzemenin 1slanmasini ve yapismasini
tyilestirme islevi goéren ve aym zamanda termoplastik polimer i¢in kat1 seyreltici
gorevi goren diisiik molekiil agirlikli, yiiksek camsi gegis sicakligi (Tg) bilesenleri olan
regine yapiskanlastiricilar (agirlikga ~%25-35); ve (iii) viskoziteyi diigiirmek, 1s1
direncini artirmak ve daha hizli bir kiirlesme saglamak i¢in mumlar (agirlikga %0-20).

Sekil 2.3.”de tipik bir HMA nin igerigi gosterilmistir [4], [5], [7].

= Polimer = Yapigkanlastirici (Regine) = Vaks Diger Katkilar

Sekil 2.3: Tipik HMA bilesenleri.

Polimerin molekiill agirhgt HMA'nin ozellikleri lizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Daha yliksek ortalama molekiil agirlig1, daha yiiksek viskozite ve dolayistyla
daha kotii 1slatma, ancak daha iyi 1s1 direnci ve kohezyon anlamina gelir [4]. Molekiil
agirligr dagilimi malzemenin islenmesini etkiler, ¢linkii genis dagilim yapistirici
damlasinin ucundan gelen tellere veya ince filamentlere neden olabilir. Bunlar
ekipman1 yavas yavas bozacagi icin istenmez. Yapistiricinin iglenmesinin temiz
olmasi i¢in, yapistirict daha ¢ok sivi gibi ve daha az kauguk gibi davranmalidir ve bu
dar molekiil agirhigr dagilimu ile gerceklestirilir [5].

HMA'larda Poli(etilen-ko-vinil asetat) (EVA), poliolefinler, polyesterler,
polistiren, poliamidler ve digerleri gibi ¢ok ¢esitli termoplastik polimerler
kullanilmaktadir. EVA blok kopolimerleri HMA formiilasyonlarinda yaklasik %43'liik
bir payla en yaygm kullanilan polimerlerdir ¢linkii yiiksek sicakliklarda etkili 1s1
yalitimi saglar ve mevcut viskoziteyi sabit tutmada yarar saglarlar [4]. Ancak EVA



blok kopolimerlerinin kullanimi, asetik asit salinim1 nedeniyle uygulama ekipmaninin
korozyona wugramasina ve diisik termal kararliliklar1 sebebiyle, kolayca
karbonlasabildikleri i¢in, ekipman filtrelerinin ve noziillerin tikanmasina neden olur.
Bu faktorler genel proses maliyetinin artmasina yol acar. Bu nedenle, HMA
formiilasyonlarinda EVA kopolimerlerinin yerini alabilecek alternatif termoplastik
polimerler arastirilmaktadir [5].

Giliniimiizde HMA'larda kullanilan biyopolimerler temel olarak soya, nisasta,
polilaktid ve poliamid bazlhidir. Bununla birlikte, tipik olarak yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen biyopolimerler elastomerik karakterden yoksundur. Sonug
olarak, bu biyopolimerler daha fazla esneklik elde etmek igin sertlestirici maddeler
veya plastiklestiriciler gerektirir [4], [8].

Modifiye edilmis nisasta, HMA'lar i¢in bir biyopolimerler olarak umut vaat
etmektedir. Nisasta bazli yapistiricilar, nisastanin seliiloza benzerligi ve hidrojen
baglar1 olusturabilme yetenegi ile kagit ve ahsaba iyi yapisirlar. Geleneksel nigasta
yapistiricilar: termoplastik degildir ve nisastanin suya ve kiiflenmeye karsi direnci
zayiftir, ancak bu sorunlar1 kimyasal degisikliklerle asmak i¢in arastirmalar
yapilmaktadir. Olas1 yollardan biri, VTT Biyoteknik arastirma firmasi tarafindan
patenti alinan nisasta tiirevleri ve alkanoller arasindaki transglikosilasyon
reaksiyonudur [4].

Glikoz birimlerinden olusan bir polimer olan seliiloz, bitki hiicrelerinin hiicre
duvarinda bulunan son derece yaygin bir malzemedir. Hidroksil gruplarinin sayisi
nedeniyle, selilloz molekiilleri birbirleri arasinda hidrojen baglart olusturma
egilimindedir. Bu durum, en yaygin ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen kristal yapilara yol agar.
Bununla birlikte, seliilozun esterlestirilmesi ve eterlestirilmesi ile c¢oziilebilen
bilesikler elde edilebilir. Bu tiirevlerden bazilari termoplastiktir ve plastik ve
HMA'larda kullanilmaktadir. Ornegin, Seliiloz asetat biitirat’in (CAB) HMA'larda ve
ayrica ¢oziicli bazli yapistiricilarda kullanilabilir oldugu bildirilmistir [4], [8], [9].

Alifatik poliesterler, giiglii mekanik 6zelliklere sahip olduklari, ancak hidroliz
yoluyla bozunmaya yatkin olmalar1 sebebiyle geri doniisiimleri kolaydir. Buna 6rnek
olarak Polilaktikasit (PLA) verilebilir. PLA'nin monomeri olan laktik asit,
fermantasyon yoluyla ya da kimyasal sentez yoluyla tiretilebilir. Laktik asit Kiral bir
molekiildiir ve fermantasyon sonucunda segici olarak izomerlerden birini iiretirken,
kimyasal sentez her ikisinin de karigimini dretir. Poli(L-laktik) (PLLA) ve poli(D-
laktid) (PDLA), tim monomerlerin ayni taktiksellige sahip oldugu izotaktik



polimerlerdir ve poli(D,L-laktid)(PDLLA) her iki monomer tiiriinden olusur. Kiralite
kimyasal 6zellikleri etkilemez, ancak biyolojik sistemlerin molekiilii nasil ele aldigini
etkileyebilir [4], [10].

Lignin, yapistirici formiilasyonlarinda en ¢ok arastirilan dogal hammaddelerden
biridir, 6zellikle ahsap yapistiricilart alaninda 6nem arz etmektedir. Lignin, bitkilerde
bol miktarda bulunan biiylik ¢capraz bagl fenolik polimerler igerisinde, seliillozdan
sonra ikinci sirada yer alan bir siiftir. Ligninler farkli kompleks maddelerin biiyiik bir
varyasyonudur. Lignin, bol bulunmasi ve ucuz fiyati sebebi ile ilgi ¢ekici bir
malzemedir. Cogunlukla odunun hamurlastirilmasinda bir yan iiriin olarak ortaya
cikar. Uluslararast Lignin Enstitiisii tiretimin yilda 40 ila 50 milyon ton arasinda
oldugunu varsaymaktadir fakat bu c¢ogunlukla ticarilestirilmemis atik iirlindiir.
Endiistriyel olarak kullanilabilir lignostilfonatlar ve kraft ligninler sirasiyla yilda
500.000 ton ve 100.000 ton tiretilmektedir [4].

Yapistiricilar gibi biyolojik olarak parcalanabilen ve yenilenebilir iirtinler
kullanarak HMA {iretimini diinyanin mevcut ekonomik ve g¢evresel durumuna
uyarlamak akillica ve siirdiiriilebilir bir grisimdir. Regine (kolofon), recine esterleri ve
polieterpenler gibi dogal yapiskanlastiricilar, C5 alifatik hidrokarbon regineleri, C9
aromatik hidrokarbon regineleri, sikloalifatik hidrokarbonlar gibi geleneksel petrol
bazli yapiskanlastiricilara kiyasla uygun maliyetli ve ¢cevre dostu alternatiflerdir. Bu
reginelerin, HMA igerisindeki polimerle uyumu, HMA’ ’nin performansina etki eden
bir durum olarak ortaya ¢ikmaktadir [5], [11].

Vakslar ve yapigkanlastiricilar biyo-bazli sicak yapistirici formiilasyonlarinda en
¢ok kullanilan bilesenlerdir. Bunun baslica nedeni biyo-bazli vaks ve yapiskanlastirict
bilesenlerin uzun yillardir mevcut olmasi ve oOzelliklerine gore kullanimlarinin
belirlenebilmis olmasidir [12]. Regine esterleri ve polieterpenler gibi bazi yenilenebilir
yapiskanlastiricilar halihazirda kullanilmaktadir. Daha yaygin malzemeler ise ¢am
sakizi (tali) yagi reginesi ve sentetik hidrokarbon reginesi tiirevleridir. Yapistiricinin
rolii, yapistiricidaki diger bilesenler i¢in kat1 bir ¢oziicii olarak hareket etmektir. Diigiik
molekiil agirlikli recineler diger bilesenlerle karigim entropisini artirarak daha giiglii
bir ¢ézme giicii saglar [4].

Vakslar genellikle sicak eriyik formiilasyonlarinda yiizey gerilimini diisiirmek
ve eriyik viskozitesini azaltmak i¢in kullanilir [12]. Vakslar HMA'nin viskozitesini
diistiriir ve akigini iyilestirerek uygulanmasii kolaylastirir. Bazen su direncini

artirmak i¢in de kullanilirlar [4]. Geleneksel sicak eriyik yapistiricilarda parafin ve



mikrokristalin mum gibi petrol tiirevi mumlar kullanilmaktadir [12]. Sentez gazindan
tiretilen Fischer-Tropsch vakslart da yaygin olarak kullanilmaktadir [4]. Mikrokristalin
vakslar gibi baz1 vakslar da yiik altinda deformasyona direng gosteren kristalitler
olusturarak sicak eriyigi gii¢lendirir. Bunlar nispeten yiliksek derecede siiriinme
mukavemeti gerektiren formiilasyonlarda kullanilir. Cesitli niteliklerdeki dogal
yenilenebilir vakslar, bir¢ok tilkede yabani olarak yetisen yapraklar, saplar, meyveler
ve otlar tizerinde kaplama olarak bulunur. Balmumu, nemin buharlagsmasini azaltmak
icin kaplamanin doga tarafindan saglandigi yerlerdeki bitkiler tarafindan yiiksek
miktarda tiretilmektedir [4], [12], [13].

Antioksidanlar, diger bilesenlerin yani sira 1s1 etkisiyle baglarin kirilmasiyla
polimerden olusabilen serbest radikallerden korumak i¢in genellikle yapistiricilara
eklenir. Serbest radikal giderici antioksidanlarin ana gruplarindan biri, elektron
rezonansi nedeniyle kararli radikaller olusturan engellenmis fenollerdir. HMA
tiretiminde, Ozelliklerinde degisiklik olmamasini saglamak ic¢in tiim bilesenleri
(polimer, regine, vaks) kararli hale getirmek igin antioksidanlarin kullanilmasi
yaygindir. Ozellikle yapiskan regineler termooksidatif bozulmaya karsi hassastir.

Antioksidanlar genellikle HMA'nin toplam kiitlesinin %0,2-0,5'ini olusturur [12], [14].
2.2. Siirdiirilebilirlik Kavrami

Yesil kimya kavrami ve siirdiiriilebilir kalkinma politikasi, sanayi ve teknoloji
alaninda hammadde kullanimlarinin, petrol tirevli malzemelerden yenilenebilir
kaynaklara ge¢gmesi igin Onciililk yapmaktadir. Son birkag yildir bir dizi uygulama i¢in
cevre dostu, yesil ve siirdiirtilebilir malzemelere dikkat cekilmektedir. Gergekten de
hizla azalan kiiresel petrol kaynaklar1 ve kiiresel ¢evre sorunlarina iliskin farkindalik,
yenilenebilir kaynaklara dayali malzemelere gegisi tesvik etmistir. Bu baglamda, biyo-
bazli yenilenebilir malzemeler, su anda yalnizca petrol bazli hammaddelere dayali
tiriinlerin hakim oldugu pazarlar1 ele gegirebilecek ve rekabet edebilecek ¢esitli eko-
verimli, siirdiiriilebilir iiriinler i¢in temel olusturabilir [1].

Yenilenebilir hammaddeler, kisa siireli yenilenme dongiisii sayesinde
endiistrilerde islenme avantaji saglayarak stirekli akigh tiretime katki saglamaktadir.
Ayrica, kimyasal hammaddeler yerine dogal hammaddeler kullanilarak {iretim

maliyeti azaltilabilir [1].



Son yillarda, petrokimyasal kokenli polimerlerin dogal polimerlerle
degistirilmesi biiyiik ilgi gormektedir. Buradaki amag, fosil yakit bazli kimyasallarin
tilketimini azaltmak ve dolayisiyla ¢evre lizerindeki potansiyel olumsuz etkileri
onlemek ve kaynak yeterliligini artirmaktir. Bu durum, ambalajlama, ciltleme, iirtin
montaj1, kutu ve karton 1s1l yapistirma, tek kullanimlik iiriinler, pullar ve zarflarda
kullanilan sicak HMA'lar igin de gecerli olmaktadir [1].

Tamami biyo-bazli HMA gelistirmek i¢in oncelikle ii¢ ana bilesenin yerini
alabilecek biyo-bazli malzemeler bulabilmek ve sonrasinda bu malzemelerin
kullanim1 i¢in yeni bir formiilasyon gelistirmek gerekmektedir. Ancak bu pek miimkiin
goriinmemistir ¢iinkii {i¢ ana bilesenin HMA'da birlikte formiile edilmesi halinde
uyumluluk, biyolojik olarak parcalanabilirlik ve geri doniistiiriilebilirlikle ilgili ¢esitli
sorunlar ortaya cikacagi Ongoriilmektedir. Bunun yerine, baslangic asamasinda
uygulanabilir bir strateji olarak, dnce formiilasyondaki petrol bazli bilesenlerden birini
degistirmek ve ardindan diger bilesenleri degistirmeye caligmaktir. Bu stratejiye
dayanarak, polimerler veya yapiskanlar gibi ana petrol bazli bilesenlerin yerine biyo-

bazli yesil malzemelerin kullaniminin aragtiritlmasina baglanmistir [15].

2.3. Biyo-bazh Sicak Eriyik Yapistiricilarin Gelistirilmesi

icin Kullamilan Malzemeler

2.3.1. PLA (Polilaktik Asit)

Petrolden yapilan plastik, dayanikli, islenebilir ve ekonomik olarak verimli
oldugu i¢in uzun siiredir ¢esitli sektorlerde kullanilmaktadir. 2020 yilinda toplam
plastik iiretim miktar1 367 milyon metrik tondur. Bununla birlikte, pargalanma
zorlugu, yenilenemeyen hammadde, karalarda ve okyanusta beyaz kirlilik gibi
dezavantajlari, daha fazla kullanilmasina iliskin endiseleri artirmistir. Son yillarda
cevre bilincinin daha da gelismesiyle birlikte, insanlar biyosferin daha fazla zarar
gormesini Onlemek i¢in plastik kullaniminin yerine alternatif bir yontem bulmaya
baslamiglardir. Dogal biyokiitleden elde edilen siirdiiriilebilir polimerler, geleneksel
plastigin yerine gegebilecek alternatifler olarak goriilmektedir [16].

Polilaktik asit (PLA), sektorde ticari olarak kullanilabilecek yenilenebilir
malzemeler arasinda en yiiksek potansiyeli olan polimerdir [12]. PLA'y1 yesil bir
plastik yapan biyo-bazli bir yasam dongiisiine sahip olmasidir. Hammadde tarimsal

olarak yetistirilebilir (6rnegin misir veya bugday) veya peynir alt1 suyu gibi tarimsal



atik {rlinlerden {retilebilir ve sonunda g¢evreye =zararsiz olan hidroliz ve
metabolizasyon yoluyla su ve karbondioksite doniisiir [12], [16]. Biyomedikal cihazlar
ve kisa siireli paketleme gibi geleneksel petrol bazli polimerlerin kullanildig1 bir¢ok
alanda halihazirda kullanilmaya baslanmistir. PLA, geleneksel polimerlerin
tiretiminde kullanilandan %65 daha az enerji kullanir ve ayrica %68 daha az sera gazi
tiretir. Biyolojik olarak {tiretilen laktik asit maliyetlerindeki diisiisle birlikte proses
teknolojisindeki biiyiik atilimlar, PLA'min makul bir maliyetle ticari 6lgekte piyasaya
stiriilmesine yol agmistir. PLA igeren sicak eriyik yapistiricilarin, sicak halde yiizeye
yapisma performansinin yiikksek olmasi, a¢ik zaman siiresinin uzun olmasi ve
sabitlenme siiresinin orta seviyede olmasi1 gibi 0Ozellikleri sebebiyle, gida
ambalajlarinin  1s1yla  yapistirilmasinda  yiliksek performans gdosterecegi iddaa
edilmektedir. Ayrica yliksek sicak yapisma mukavemetine sahiptir ve yiiksek hat
hizlarinda iyi sizdirmazlik saglar [12]. Nano dolgu maddeleri ile PLA, otomobillerde

ve elektronikte yer alacak sekilde gelistirilmistir [16].

2.3.1.1. PLA’nin Uretim Yontemleri

0 0 0 0O
HDJHLJ"\ HGJY D’J\ _.|l" [])H/
OH OH 0 0
O 0
L-Laktik asit D-Laktik asit L-Laktd D-Laktd

Sekil 2.4: Laktik asit enantiyomerlerinin kimyasal gdsterimi.

PLA, misir, seker kamis1 ve patatesin fermantasyonu yoluyla elde edilen laktik
asitten yapilir. Laktik asitin ¢esitli enantiyomerleri Sekil 2.4.’te gosterilmektedir [17].
Laktik asit liretmek icin bakteriyel fermantasyon ve kimyasal sentez olmak tizere iki
yontem vardir. Genel olarak, bakteriyel fermantasyon ekonomik agidan daha verimli
ve daha iyi bir tliretim kapasitesine sahip oldugu i¢in daha ¢ok tercih edilmektedir.
Bakteriyel fermantasyon, kullanilan bakterilere gore iki kategoride siniflandirilabilir:
heterofermentatif ve homofermentatif yontemlerdir. Heterofermentatif yontemde
laktobasiller ( LA fiireten bakteri), glikozu LA ile birlikte etanol, CO veya asetik asit
i¢inde katabolize ederler. Bu sebeple daha yiiksek safsizlikta elde edilirler. Ote yandan,

homofermentatif yontemde daha az yan iiriin vardir, bu nedenle daha yiiksek saflikta
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laktik asit {retilir. Bu nedenle, homofermentatif bakteriyel fermantasyon yontemi
endiistriler tarafindan tercih edilmektedir. Kimyasal sentez yontemlerinde, laktik
asitten PLA iiretmek i¢in ii¢ ana sentetik strateji mevcuttur. Ilk ydntem direkt
yogunlasma reaksiyonudur. Bu yontemde 6nce su uzaklastirilarak oligomerler tiretilir
ve ardindan zincir baglayict maddeler ve yardimcit maddeler kullanilarak diisiik
molekiil agirlikl PLA’dan yiiksek molekiil agirligia sahip polimer elde edilir. ikinci
yonteme azeotropik dehidrasyon yogusmasi denir. Bu yontemde baglayici ajanlara
veya yardimci maddelere ihtiya¢ yoktur, ancak islem icin katalizér ve difenil ester
gereklidir. Bu dogrudan bir yogunlagtirma reaksiyonudur ve {liretilen su azeotropik
damitma yoluyla azaltilir. Son olarak, PLA'nin ¢ogu fi¢iincii yontem olan laktid
polimerizasyonu ile iiretilir. Dogrudan yogusmaya benzer sekilde, ilk olarak diisiik
molekiil agirliklt PLA iiretilir. Daha sonra siklik bir dimer olan laktide depolimerize
edilir ve ardindan katalizor eklenerek halka agilmasi polimerizasyonu ile daha yiiksek
molekiil agirlikli PLA'ya dondstiiriilir [16], [18]. Sekil 2.5.’de PLA’nin dogrudan

polimerizasyon yontemi ile sentezi gosterilmistir [17].

0O
Polimerizasyon 0.
+ (n-1) HoO
OH - " (0-1) H
Katalizér
OH 0 n

Laktik Asit Poli(laktik asit)

Sekil 2.5: PLA’nin dogrudan polimerizasyonu.
2.3.1.2. PLA’min Farkh Sektorlerde Kullanimi

Farkli ozelliklerdeki ambalajlar, PLA uygulamalarinin en biiylik boliimiinii
olusturmaktadir. Ekstriizyon, termoform, enjeksiyon kaliplama ve diger bazi
yontemler kullanilarak PLA, gida ambalaji olarak islenebilir. PLA, gerilme
mukavemeti ve uzamasinda iyi performans gosterdiginden, nakliye sirasinda kolayca
kirilmayacaktir. Glimiis bazli bilesikler, organik asit ve tuzlar ve bakteriyosin gibi
belirli kimyasallar eklenerek, daha giivenli bir gida paketleme ortami saglamak icin
antimikrobiyal ozelliklere sahip PLA olusturulur. Biyo-bazli 6zelligi ve biyolojik
olarak pargalanabilirligi sayesinde PLA'dan yapilan ambalajlar ¢evreye zarar vermez

ve geri doniistliriilemeyen fosil kaynaklarin kullanimini engeller [16], [19].
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Bununla birlikte, ambalaj pazarinda kullanilan nispeten yeni bir polimer olarak
PLA'nin hala daha fazla iyilestirme gerektiren bazi dezavantajlari vardir. Ilk olarak,
PLA diisiik bir erime noktasina sahiptir, bu da sicak kosullar altinda bozulacag:
anlamma gelir. Ikinci olarak, PLA neme kars1 ¢cok hassastir ve havadaki su buharini
emerek bozunabilir. Ugiincii olarak, PLA aylar ve hatta haftalar sonra kirilgan ve kolay

kirilabilir hale gelir, bu da kullanim siiresini kisaltir [16].
2.3.2. Rosin Ester Recineleri

Regine ya oldugu gibi ya da regine esterine doniistiiriilerek kullanilan yapistirict
endiistrisi i¢in en eski hammaddelerden biridir. Regine iiretimi i¢in ii¢ tiir regine
kullanilir; sakiz reginesi, odun reginesi ve ¢cam sakizi (tali) yagi recinesi. Bu reginelerin
timii cam agacindan elde edilir [20].

Sakiz reginesi, cam agacmin oleoresinidir (¢am sakizi). Oleoresinin hasadi
basittir, sadece agacin periyodik olarak yaralanmasini ve sizan sivinin kaplara
toplanmasini igerir.

Odun recinesinin elde edilmesi i¢in cam agaclar1 hasat edildikten sonra kiitiigiin
yaklagik on y1l boyunca toprakta kalmasina izin verilir. Boylece kabugu ve diri odunu
clirliylip regine bakimidan zengin 6z odunu birakacak sekilde soyulabilir hale gelir.
Regineli malzeme kiitiikten ¢ikarilir [20].

Tali yag1 recinesi, Kraft siilfat hamurlagtirma isleminin bir yan {iriinii olan ham
tali yaginin (CTO) damitilmasiyla elde edilir. CTO, esas olarak yag asidi ve gam yag1
reginesinden olusan %70-90 oraninda asidik malzeme igerir. Tali yagi reginesi (TOR)
kristallesme egilimindedir ve genellikle 200-600 ppm kiikiirt icerir. Yiiksek oranda
damitilmis TOR’dan, sakiz ve odun reginesi tiirevleri ile rekabet edebilecek esterler

tiretebilir [20].
2.3.2.1. Rosin Esterlerin Yapilari

Rosin regineleri, hidrokarbon reginelerinin aksine polimer degildir. Aslinda,
farkli molekiillerin bir karisitmidirlar.

Rosin molekiilleri doymamislik nedeniyle zayif kararliliga sahiptir. Kararlilik,
kimyasal tepkime ve hidrojenasyon gibi cesitli yontemlerle iyilestirilebilir. Cift

baglarin kimyasal tepkime yoluyla yeniden diizenlenmesi kararliligin artmasina yol
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acar. Kararlilig1 artirmak i¢in bir diger yontem de recine molekiillerini hidrojenize
etmektir [20].

Karboksilik asit, ¢esitli alkoller kullanilarak bir estere doniistiiriilebilir. Alkoliin
molekiil agirligi, sonraki esterin yuamusama noktasini belirler. Gliserol ve pentaeritritol
en yaygin kullanilan alkollerdir. Metanol ve tri-etilenglikol daha diisiik yumusama
noktali esterler liretmek i¢in kullanilir [20].

Saf bir regine asidi i¢in tipik bir asit sayis1 170 civarindadir. Gliserol ester asit
degerinin yaygin olarak yirminin altinda oldugu bilinmektedir. Segilen alkol tiirii,
recine esterinin molekiil agirlig1 ve yumusama noktasi agisindan kilit 6nem tasir.
Gliserol esterler i¢in tipik yumusama noktasi 85 °C, pentaeritritol esterler i¢in ise 105
°C'dir. Yumusama noktasindaki farklilik, uyumluluklarin1 ve dolayisiyla yapistiric
performanslarini etkiler. Rosin recineleri neredeyse tiim polimerlerle genis bir
uyumluluk araligina sahiptir. Yapistiriciya soyulma ve yapisma katkis1 saglarlar,

ancak genellikle kohezif mukavemeti azaltirlar [20].
2.3.3. Soya Yag1 Bazh Vaks

Parafin, vaks yapiminda kullanilan en yaygin malzemelerden biridir. Ambalaj
ve gidalarda su gegirmezlik malzemesi olarak da kullanilirlar. Parafinin kullanim
alanlar1, erime profili, sertlik, yapiskanlik, berraklik ve 1s1 kararliligi gibi arzu edilen
ozelliklerinin bir kombinasyonu olarak belirlenir. Vaks iiretimine talebin artacagi
ongoriilmektedir. Ancak, petrol bazli bir madde olan parafin iirlinii siirdiiriilebilir
degildir ve kullanildigi malzemeler geri doniistiiriilebilir veya biyolojik olarak

pargalanabilir degildir [21].

Sekil 2.6: Vaks ornegi.
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Petrol bazli vakslar yerine bitkisel yaglar, parafin ile karsilastirilabilir 6zelliklere
sahip vakslarin tiretimi i¢in arzu edilen bir hammadde olarak incelenmistir [21], [22].

Parafin, ortalama 20-30 karbonlu %80-90 dogrusal zincirler iceren doymus
hidrokarbonlarin bir karigimidir. Rafine parafinin 6zellikleri dogrusal ve dallanmis
zincirlerin oranma baghdir. Dallanmis zincir igeriginin yiiksek olmasi istenmeyen
yaglh ylizey ve sertlik, siirtiinme direnci, erime noktasi, kivam ve berraklik gibi fiziksel
ozellikleri olumsuz etkileyebilir [21].

Bitkisel yag triagilgliserollerinin (TAG) fiziksel 6zellikleri, yag agil zincirlerinin
uzunluguna, zincirlerdeki doymamislik miktarina ve tiirline ve yag acil gruplarinin
TAG'lerin sn-pozisyonlar1 arasindaki dagilimina baglidir. Bitkisel yag bazli vakslar
tipik olarak, istenen fiziksel 6zellikleri elde etmek i¢in kismi veya tam hidrojenasyon
ve interesterifikasyon gibi yag asitlerinin bilesiminin veya yapisinin degistirilmesiyle
elde edilir. Diger kimyasal modifikasyonlar da belirli 6zellikleri elde etmek i¢in agil
zincirine fonksiyonel gruplar eklemek igin kullanilir. Cesitli ¢alismalarda hidroksil
gruplarinin, dallanmig zincirlerin ve kisa zincirli yag asitlerinin bitkisel yag bazli
vakslarin yapiskanligini 6nemli dlglide artirdigi goriilmistiir. Ancak, ¢ok az sayida
calisma  sistematik  olarak  yapi-fonksiyon iligkilerini  incelemistir. Bu
modifikasyonlarda gosterilen ¢abalara ragmen, bitkisel yag bazli vakslar, istenen
fiziksel 6zellikleri saglamadaki sinirlamalar nedeniyle hala ticari 6l¢ekte yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Tamamen hidrojene soya yagi1 (FHSO) kirilgan dokusu nedeniyle
kaplamalarda tek basina kullanilmasi uygun degildir. Epoksidasyon, halka agilmasi ve
esterifikasyon yoluyla yag asil zincirine dallanmis gruplarin eklenmesi yapiskanligi
artirmistir, ancak bu tiir malzemeler ticari parafine kiyasla 6nemli 6l¢iide daha diisiik
sertlik ve erime noktasina sahiptir [21].

Heterojenlik, hidroksil grubu diger fonksiyonel gruplarin miktar1 kismi
acilgliseroller kullanilarak veya diizenli paketlenmeye miidahale ederek ve molekiiller
arasi etkilesimi gelistirerek yapiskanligi artirabilir. Literatiide, asetillenmis FHSO'daki
asetil ve hidroksil gruplarinin etkilesimi ile yapiskanligini artirdigi ancak sertligin
azaldigi goriilmiistiir. Vakslardaki optimum sertlik ve yapiskanlik i¢in hidroksil grubu
miktarimin optimizasyonu gerekmektedir [21], [22].

Hem agik zaman siiresinin hem de sabitlenme siiresinin dncelikle vaks segimine
ve bir HMA sistemindeki uyumluluguna bagli oldugu bulunmustur. Genel olarak,
yeniden kristallesme sicakligi daha yiiksek olan ve bir HMA sisteminde marjinal bir

uyumluluga sahip olan vakslarin daha hizli sertlesecegi bilinmektedir [8]. Yakin
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tarihli bir patent, parafin vakslar yerine N-a olefin vakslarin HMA'larin agik kalma
stiresini onemli l¢iide artirabilecegini savunmustur. Ancak uygulamada, vaksin etkisi
ve diger katki maddeleriyle etkilesimleri son derece karmasik oldugundan hem agik
kalma stiresi hem de sabitlenme siiresi HMA sisteminin diger bilesenlerinin malzeme
ozelliklerine de biiyiik 6l¢iide baglidir [15].

Biyo-bazli vakslarin, kismen veya tamamen hidrojenlenmis bitkisel veya bitkisel
yaglardan kolayca elde edilebilecegi bilinmektedir. Literatiirde geleneksel bir HMA'da
parafin vakslarin yerine soya fasulyesi vaksinin kullanimini arastirilmistir. Calismada
ayrica, soya fasulyesi yaglari yerine; kanola, pamuk tohumu ve palm gibi diger bitkisel
veya bitkisel yaglar ile de biyo-bazli vaks elde edilebilecegi 6nerilmistir [15].

Mevcut sistem HMA {iretiminde ¢ogunlukla Fischer-Tropsch vakslari, parafin
vakslar1 veya mikrokristalin vakslar gibi petrol bazli vakslar kullandig: bilinmektedir.
Disiik viskoziteli bu vakslar polimer ve reginenin yiiksek viskozitesini diistirerek
verimli bir karigtirma saglamak i¢in kullanilir. Boyle diistik bir viskozite, bu vakslar
uygulandiginda uygun yiizey 1slanmasim1 saglayabilir. Ayrica, yapistiric
formiilasyonundaki bu vakslarin kristallik derecesi ve yogunlagsma noktasi, HMA'nin

acik kalma ve sertlesme siirelerinin yani sira esneklik ve uzama 6zelliklerini de kontrol

etmektedir [3], [15].
2.3.4. Etilen Vinil Asetat (EVA)

EVA, cok ¢esitli erime indekslerine (MI'ler) ve ¢esitli yapistiricilara iyi yapigsma
ozelliklerine sahiptir ve ucuzdur. Bu nedenle EVA kopolimeri, HMA endiistrisinde
kullanilan en popiiler termoplastik polimerdir. HMA'larda kullanilan genel EVA
kopolimerleri agirlikga %18—40 vinil asetat igerigine sahiptir ve MI'leri 2-400 g/10
min. ’dir. EVA kopolimerlerinin 6zellikleri esas olarak vinil asetat igerikleri ve MI
degerleri ile belirlenmektedir [23]. Sekil 2.10’da etilen vinil asetatin molekiil yapisi

gosterilmistir.
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Sekil 2.7: Etilen vinil asetatin molekiil yapisi.
2.3.5. Fischer-Tropsch Vaks

Vakslar, formiilasyon siirecinde ve HMA'nin performansinda olduk¢a 6nemli bir
rol oynar ve tipik olarak yapiskan formiilasyonunun agirlik¢a %10 - 30'unu olusturur.
En sik kullanilan vakslar Fischer-Tropsch (FT) vakslari, parafin vakslart ve
mikrokristalin vakslaridir. FT vakslari, dogal gaz, komiir veya biyokiitle gibi
hammaddeler kullanilarak sentez gazindan (hidrojen art1 karbon monoksit) iiretilir. FT
vakslari, esasen ¢ok az miktarda metil dallari, olefinler ve oksijenatlar iceren uzun
zincirli n-alkanlardir. Agirlikli olarak dogrusal molekiil yapilar, timi HMA
uygulamasinda avantajli olan diisiik eriyik viskoziteleri, iyi termal kararlilik ve ytliksek

kristallik saglamaktadir [3].

2.3.6. Hidrokarbon Recineler

Hidrokarbon (petrol) regineleri, ham petroliin ¢esitli fraksiyonlarinin
polimerizasyonu ile {iretilir ve bu nedenle genis bir molekiil agirlik dagilimina sahiptir
ve belirli bir kimyasal yapilar1 yoktur [24].

Hidrokarbon regineleri, birincil olarak aromatik, alifatik ve dien (siklik olefin)
monomerleri icerecek sekilde simiflandirilabilir. Aromatik regineler, yaklasik
10°C'den 150°C' nin lizerine kadar cesitli yumusama noktalarinda elde edilebilir ve
Stiren butadien kauguk (SBR) ve EVA elastomerleri ile iyi bir uyum saglar ve bazilari
akrilat kopolimerleri ile uyumlu olmaktadir [25].

2.4. Deney Tasarimi

Deneyler, bir sistemi ya da siireci analiz edebilmek i¢in kullanilmaktadirlar.

Yapilan her bir deney, test olarak kabul edilebilmektedir. Deneysel tasarim
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yapilmasinin amaci, iriiniin performans 6zelliklerinin farkli degiskenler ile nasil
degistigi, ya da bu degiskenlerin {iriin karakteristigini nasil etkiledigini gostermektir.
Deneysel tasarim yapilirken hatalar1 en az seviyeye indirmek amaglanmaktadir. Deney
sisteminde kullanilan degiskenlerin, 6nem derecesinin anlasilabilmesi ve Onemli
olarak secilen degiskenleri de deney sistemi i¢in en uygun oranlarda kullanmak
hedeflenmektedir. [26].

Bir deneyi istatistiksel olarak tasarlamanin amaci, minimum zaman ve kaynak
harcanmasiyla maksimum miktarda ilgili bilgiyi toplamaktir. Ebrahimzadeh v.d.
deney tasariminin, tatmin edici olmayan sonuglarin ortaya ¢ikabilecegi asir1 kosullar
altinda gerceklestirilecek deneylerden kaginmayi sagladigini belirtmistir. Cevap yiizey
yontemi, siirecin ampirik bir modelini gelistiren ve optimum ¢alisma kosullarinin daha
kesin bir tahminini elde eden istatistiksel yontemlerden biridir. Box-Behnken deney
tasarimi, tasarimin merkezini ¢evreleyen bir kiirenin yilizeyinde yer alan noktalara
sahip Ui¢ seviyeli faktoriyel tasarimlara dayanan ikinci dereceden bir cevap yiizey
modeli yaklagimidir [27], [59].

Endiistride, yeni bir iiriin ya da siire¢ gelistirilirken deneylerden fayda saglanir.
Deneysel tasarim kavrami R.A. Fisher tarafindan ilk defa bahsedilmistir. Veri
gruplarinin analizi i¢in kullanilan varyans analizi (ANOVA) teknigi de ilk defa Fisher
tarafindan ifade edilmistir [26].

Varyans analizi (ANOVA), Montgomery tarafindan belirtildigi gibi %95 giiven
aralig1 dikkate alindiginda faktorlerin ve/veya etkilesimlerin yanitlar {lizerindeki
etkilerini belirlemek i¢in kullanilir [60]. Faktorler arasindaki etkilesim, bir faktoriin
belirli bir cevap tizerindeki etkisi bagka bir faktoriin seviyesine bagl oldugunda ortaya
cikar. Bir etkilesim etkisi anlamli oldugunda, miinferit faktorler birlikte
yorumlanabilir. Giiven araligindaki faktorlerin ve etkilesimlerin anlamliliginin
gostergesi 0,05 veya daha diisiik bir P degeridir. Bu ¢alismada elde edilen verileri
islemek i¢in Minitab v.21 yazilimi kullanilmistir [28], [29].

Model tahmininin dogruluk derecesi genellikle determinasyon katsayis1 (R?) ile
degerlendirilmektedir. Determinasyon katsayisi regresyon kareler toplaminin toplam
kareler toplamina orani olarak tanimlanmaktadir ve iyi tahmin yetenegine sahip bir
modelin R? degerinin 1’e yakin olmasi istenmektedir. Ancak model tahmin yetenegi
sadece R? degeri ile degerlendirilemez, ciinkii R? degeri modeldeki terim sayis1 arttikga
istatistiksel anlamliliga bakmaksizin artmaktadir. R? degeri deneydeki faktor sayisini

yansitan ayarlanmis R? degeri ile karsilastirilmalidir. Ayarlanmis R? degeri anlamli
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olmayan degisken sayis1 arttikca diismektedir. R? ve ayarlanmis R? degerleri arasinda
biiyiik bir fark olmasi modelin anlamli olmayan terimleri igerdiginin gostergesidir.
Tahmini ve gercek degerler arasindaki fark terimsel olarak artik olarak ifade
edilmektedir ve model uyumlulugunun degerlendirilmesinde artik degerleri 6nemli rol
oynamaktadir. Bagimli degisken iizerinde anlamli etkisi olan bagimsiz degisken sayisi
arttikga ayarlanmis R? degeri artmakta, modele anlamli olmayan degiskenler ilave
edildikce ayarlanmis R? degeri diismektedir. Yine anlamli olup olmamasindan
bagimsiz olarak degisken sayis1 arttikca R? degeri artmaktadir. Dolayisiyla anlamli
olmayan degisken sayisi arttikca R? degeri ile ayarlanmis R? degeri arasindaki fark
artmaktadir. Model uygunlugu icin R? ve ayarlanmis R? degerleri arasinda farkin
yiiksek olmasi istenmez [30]-[32].

Regresyon analizinde F testi kullanilir. F testi varyans analizi ile
belirlenebilmektedir. Varyans analizinde kareler toplamlar1 (SS) ve her bir kareler
toplamina ait olan serbestlik derecesi (s.d.) degerleri kullanilir. Serbestlik derecesi,
veriler i¢erisindeki bagimsiz gozlem sayisidir [33].

Serbestlik dereceleri denklem 2.1°de gosterildigi gibi elde edilmektedir.

n-1=1+(n-2) (2.1)

Kareler ortalamasi, her bir kareler toplaminin kendi serbestlik derecesine boliinmesi
ile elde edilir [33].

Regresyon kareler ortalamasi denklem 2.2’de gdsterildigi gibi elde edilir.

MS (R) =SS (R) / 1 (2.2)

Artik kareler ortalamasi denklem 2.3’te gosterildigi gibi elde edilir.

MS (€) = SS (e) / (n-2) (2.3)

Ikinci adimda, Box-Behnken modelinin tam karesel yaklagimini %95 giiven
siirlartyla (0=0.05) degerlendirmek i¢in deneysel yanitin varyans analizi (ANOVA)
yapilmustir [34]. Her bir degiskenin anlamliligi Student's t testi, uyum eksikligi testleri
ve F ve p degerleri ile belirlenmistir. Deneysel verilere yanit fonksiyonunu aragtirmak

icin ¢oklu regresyon analizi yapilmistir. Nihai yanit modeli, %5'ten p>0.05) daha
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biiyiikk bir anlamlilik diizeyiyle iliskilendirilen terimler silinerek sunulmustur [27],
[35].

Uyum eksikligi testi (Lack of fit), secilen modelin gozlemlenen verileri
tanimlamak i¢in yeterli olup olmadigini veya daha karmasik bir modelin kullanilmasi
gerekip gerekmedigini belirlemek igin tasarlanmistir [36]. ANOVA tablosundaki
uyum eksikligi i¢in p degeri 0,05'ten biiyiik veya esit oldugundan, modelin %95 giiven
diizeyinde gozlenen veriler i¢in yeterli oldugu goriilmektedir [27].

Pareto cizelgelerindeki yatay cizgi, %95'lik bir giiven diizeyi i¢in minimum
istatistiksel olarak anlamli etki bliylikligiinii gosterir. Ti'si 2,57'den kii¢iik olan etkiler
istatistiksel olarak onemsizdir [30]. Parcto analizi grafigi parametrelerin cevaplar
tizerinde etkisi ile ilgili onemli bilgiler saglamaktadir [30].

Dogrulama deneyleri ile deneysel tasarimda iiriine en yiiksek etki saglayan
degiskenler belirlenir. Ayrica bu degiskenlerin, deney ¢iktisin1 beklenen diizeyde
etkileyip etkilemedigi tespit edilir [26].

Arzu edilebilirlik fonksiyonu yaklasimi, pratikte en sik kullanilan ¢ok yanith
optimizasyon tekniklerinden biridir. Arzu edilebilirlik, 0 ile 1 arasinda yer alir ve bir
tepkinin ideal degerine yakinligmni temsil eder. Yanit kabul edilemez araliklar
icindeyse istenirlik 0, yanit ideal araliklar i¢indeyse veya yanit ideal degerine
ulagtyorsa istenirlik 1'dir. Bu arada, bir yanit tolerans araliklar1 i¢cinde olup ideal
olmayan oldugunda. araliginda veya ideal degerine ulasamadiginda istenirlik 0 ile 1
arasindadir. Tepki ideal araliklara veya ideal degerlere ne kadar yakinsa istenirlik 1'e
o kadar yakindir [26].

Deney tasariminin ilk adiminda artiklarin dagilimlar: ve hata terimleri arasindaki
korelasyon Anderson-Darling normallik testi (Anderson, 1987) ile incelenmistir. Bu
test, normallik degerlerinden tiim sapmalar1 tespit ederek dnemli bir rol oynar. %95
giiven seviyesinde p degeri 0,05'ten kiiclik veya buna esit oldugunda, test normallik

hipotezini reddeder [27].

2.5. Sicak Eriyik Yapistiricilarda Biyo-bazhh Malzemelerin
Kullanimu ile Tlgili Daha Once Yapilan Cahsmalar

Sicak eriyik yapistiricilar tiiketim mallari, paketleme, insaat, ulagim, elektronik,
saglik, ciltleme, mobilya vb. uygulamalarda kullanilmaktadir. Genel olarak, bir sicak

eriyik yapistirici formiilasyonu, baz polimer, yapiskanlastirici (tackifier) ve parafin
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balmumu vaksindan olusmaktadir. Ayrica, ek 6zellikler kazandirmak i¢in farkli katki
maddeleri eklenebilmektedir. Baz polimer, yapistirictya adhezyon ve kohezyon
(vapisma ve soyulma dayanimi) ozelliklerini katmaktadir [37]. Yapiskanlastirici,
viskoziteyi diisiirerek yapistirici ile yiizey arasindaki etkilesimi arttirir. Vaks ise 1s1
direncini saglarken, siiriilen yiizeydeki kuruma siiresini de belirlemektedir. Petrol bazli
tirtinlerde polimerler genel olarak Etilen Vinil Asetat (EVA) gibi vinil kopolimerler,
polyolefin ve stiren-biitadien-stiren (SBS) , Stiren-isopren (SIS) gibi blok
kopolimerlerden olusmaktadir [38]. Yapiskanlastirici olarak hidrokarbon reginesi ve
polietilen vakslar kullanilmaktadir. Literatiire bakildiginda ise bu bilesenlerin yerine
dogal kaynaklardan elde edilen malzemeler kullanilarak yapistirict formiilasyonu
gelistirme ¢alismalarinin yapildig1 goriilmektedir [39].

C. Laine ve arkadaglari, ana bilesen olarak farkli ligninler ile ilk kez sicak eriyik
yapistirict formiile etmislerdir [39]. Daha sonra, gelistirilen sicak eriyik yapistiric
formiilasyonlari, mukavva yapistirmak i¢in kullanilarak test edilmistir. Lignin,
lignoseliilozik biyorafinerilerin en 6nemli yan iirlinlidiir ve biyo-bazli malzemeler i¢in
degerli bir yenilenebilir kaynaktir. Yilda 60 milyon tonun iizerinde lignin, kagit
hamuru endiistrisinin bir yan iirlinli olarak odundan elde edilmektedir. Daha &nce
yapilan ¢aligmalarda formiiller en fazla %35 oraninda lignin icermektedir. C. Laine ve
arkadaglarinin yapmis olduklari ¢alismada ise ana bilesen lignin olarak kullanilmistir
. Maliyet agisindan kullanilabilirligini degerlendirmek icin ligninlerin performansi
degerlendirilmistir. Ticari olarak temin edilebilen lignin iizerinden ligninin kimyasal
modifikasyon ve esterlestirmesi incelenmistir. Esterifikasyon, termoplastik
ozelliklerini 1iyilestirmis, Tg'yi azaltmis ve bdylece daha diisiik sicakliklarda
islenebilirlik olanagi saglamigtir. Ligninler, ti¢ farkli kohezif polimer olarak CAOx
(Kalsiyum Okzalat), EVA ve polikaprolakton (PCL) ile formiile edilmistir. Temel
amac, ligninin yapistirict olarak kullanim potansiyelini incelemek icin c¢esitli
plastiklestirici igerikli formiilasyonlardaki farkli ligninlerin performanslarini
karsilagtirmaktir. Yapilan calismada ligninin EVA bazli polimer ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir [40].

M. Viljanmaa ve arkadaslari, poli(l-laktid) (PLLA) ve PCL  bazli biyolojik
olarak bozunabilir kopolimerlerin sicakta eriyen yapistiricidda kullanilmasimi ve
ambalaj sektorii i¢in uygunlugunu incelemistir [41]. Laktik asit bazli polimerler, laktik
asitin fermantasyonu yoluyla yenilenebilir kaynaklardan elde edilebilir. Bu ¢alismada

acik zaman (siiriilen yiizeyde donmadan kalma siiresi), sicak yapisma gelisimi,
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viskozite ve agirlik kayb1 gibi tipik sicakta eriyen yapiskan 6zellikleri, kararli halde
olmayan ve kimyasal olarak kararli iki numune igin Ol¢iilmistir. PLLA ve PCL
kopolimerleri diigiik erime sicakligina sahip sicak eriyik yapistiricilarda kullanilabilir
esnek polimerlerdir. Biyolojik olarak bozunabilen malzemeler icin kararlilik ve
bozunma arasindaki denge ¢ok Onemlidir. Paketlemede kullanilan sicak eriyik
yapistiricilar i¢in, malzemenin depolama sirasinda, islemde ve uygulamada yeterince
kararli olmas1 gerekir, ancak paket amacini yerine getirdikten sonra tercihen hizli bir
sekilde bozunmalidir. Sicakta eriyen yapistiricilarda termal kararlilik biiylik 6nem
tagimaktadir. Laktik asit bazli polimerlerin zayif termal kararliligi daha 6nceki
calismalarda gosterilmistir. PLLA'nin termal bozunmasini geciktirmek i¢in polimerin
onceden kurutulmasi yoluyla, anhidrit ve peroksit modifikasyonu ile hidroksil
gruplarinin uglarinin kapatilmasi uygulanabilir. Calismada ticari EVA bazli sicak
eriyik yapistirici referans malzeme olarak kullanilmistir. islenmemis numuneler, hizla
bozunup kararsiz hale gelmislerdir. ~Bununla birlikte, peroksit veya asetik anhidrit
muamelesi ile kararlilik bir miktar arttirilabilmistir. Calismada EVA bazh
formiilasyonlar yerine PLLA ve PCL kopolimerlerinin kullanimi incelenmistir fakat

yeterli kararlilik saglanamamustir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Tez kapsaminda standart paketleme yapistirici formiilasyon tizerinden, {iriiniin
biyo-bazli igerigini artirabilmek tizere biyo igerikli malzemeler ile birlikte standart
petrol bazli malzemeler kullanilmistir. Formiilasyonda polimer bileseni i¢in; Corbion
firmasindan min. %98 biyo igerikli, 160 °C’de yaklasik 3000 mPa.s viskoziteli; Mw:
1000 g/mol ve Tg degeri 42 °C olan laktik asit bazli amorf PLA polimeri ile LG
firmasindan 25 g/10 min MFI; %28 Vinil asetat (VA) igerikli etilen vinil asetat (EVA)
kullanilmustir.

Regine bileseni i¢in; Kraton firmasindan min %97 biyo igerikli; yumusama
noktast 105 °C; asit numaras1 8 mg KOH/g; 150 °C’de yaklasik 1500 mPa.s viskoziteli
ahsap regine gliserol esteri (agag reginesi - rosin ester) ile Ningbo Jinhai firmasindan
yumusama noktast 98 °C; 160 °C’de yaklasik 1000 mPa.s viskoziteli hidrokarbon
recinesi kullanilmigtir.

Vaks bileseni i¢in; Voelpker firmasindan damlama noktasi 65 °C; asit numarasi
5 mg KOHY/g; 120 °C’de yaklasik 15 mPa.s viskoziteli multifonksiyonel yag asiti ester
(soya yagi) vaks ile King Honor firmasindan damlama noktasi 110 °C; yag oran1 %0.02
mm olan yiiksek saflikta Fischer-Tropsch vaks kullanilmastir.

Formiilasyonda 1sil dayanimi saglamak {izere diisiik miktarda fenolik

antioksidan kullanilmustir.

3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi

3.2.1. Istticihi Plakada Sicak Eriyik Yapistirict Hazirlanmasi

Isiticih plaka acilip ve sicakligi 160 °C ’ye ayarlanmigtir. Karigimi yapilacak
malzemeler, recetede belirtilmis oranlara gore hassas terazide tartilarak hazirlanmistir.
Toplam miktar 100 g olacak sekildedir. Metal bardak 1sitic1 plaka igerisindeki goze
yerlestirilip, Heidolph mekanik karistirict ucu takilarak isiticili plakaya sabitlenmistir.
Karigim hizi, tirtin metodunda belirtilen sekilde 10 rpm olarak ayarlanmistir. Karisim
hazirlama metodunda malzemelerin ekleme siras1 belirtilmistir. Belirlenen siraya gore

malzemeler bardak igerisine eklenmistir. Oncelikle polimer eklenerek, yaklasik 30 dk
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karistirma uygulanmistir. Bir malzeme tamamen erimeden, bir sonraki malzemenin
eklenmemesine dikkat edilmistir. Aksi durumda karisim igerisinde erimeden kalan
tanecikler analiz sonug¢larimi olumsuz etkileyebilmektedir. Polimerin tamamimin
eridigi goriildiikten sonra sirasiyla regine ve vaks eklenmistir. Regetede belirtilen
malzemelerin tamami bardak igerisine eklendikten sonra yaklasik 1 saat son karigim
yapilmistir. Son karigim sonunda teflon ¢ubuk ile karisim kontrol edilmistir. Karisim
homojen goriinmelidir ve iginde erimeyen tanecik bulunmamalidir. Bu sartlar
saglanarak islem sonlandirilmistir. Deney diizenegi Sekil 3.1.’de g0sterilmistir.
Karigimin  hazirlanmast  Sekil 3.2.°de  gdsterilen 1siticili  plaka igerisinde

gerceklestirilmektedir.

Viskozimetre

Karistirici

»

i}
l Isiticili Plaka

A

(mm—
Hassas i ' i

Terazi |~

Yumusama Noktasi Cihazi

Sekil 3.1: Sicak eriyik yapistiricilarin 1siticili plaka igerisinde hazirlanmasi.
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Sekil 3.3: Isitict plaka igerisinde metal kaplarda hazirlanmis HMA karigimi.

3.3. Box-Behnken Yontemiyle Biyo-bazhh HMA

Tasarlanmasi
3 farkli degisken i¢in ¢ok seviyeli faktoriyel tasarim yapilmistir. 3 bagimsiz
degisken icin 33, 27 tane deney gerceklestirilmistir. Buradaki amag daha fazla sayida

deneme yapip, sonuclart gozlemleyebilmektir. Denemelerin analizleri endiistriye

yonelik olarak kalite sonuglar iizerinden incelenmistir. 150 °C & 170 °C sicakliklari
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icin iki farkli sicaklikta viskozite analizi, yumusama noktasi analizi, acik zaman ve
sabitlenme zamant testleri yapilmistir.

Deney sistemi iizerinden Box-Behnken tasarimi yapilmistir. 3 merkez noktasi
tekrar edilmistir. Toplam 15 deney bulunmaktadir. Deney verileri cevap yiizey analiz
metoduyla analiz edilmistir [62]. Box-Behnken tasarim faktorleri A: P (Biyo-bazli
Polimer), B: R (Biyo-bazli Regine), C: V (Biyo-bazli Vaks) olarak ifade edilmistir.

Deney tasarimi ve deneyde kullanilan tiim degiskenlerin seviyeleri Tablo
3.1°deki gibidir.

Tablo 3.1: Deneysel tasarim tablosu.

Biyo-bazli Biyo-bazli Biyo-bazli

Deneme Polimer Regine Vaks
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Degisken seviyeleri laboratuvarda yapilan 6n c¢alismalara dayali olarak
secilmistir [63]. Deneysel tasarimda kullanilan degiskenlerin seviyeleri Tablo 3.2.’de

belirtilmistir.
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Tablo 3.2: Deneysel tasarimda degisken seviyeleri.

Degisken Degisken Sembolii Degisken Seviyesi
En Diisiik Orta  En Yiiksek
[-1] [0] [+1]
Biyo-bazli Polimer P 13 16 19
Biyo-bazli Regine R 40 45 50
Biyo-bazli Vaks \Y 6 9 12

3.4. Olciimler

3.4.1. Viskozite Tayini

Hazirlanan numunelerin viskozite dlgtimleri, "Sicak Eriyik Yapistiricilar ve
Kaplama Malzemelerinin Goriliniir Viskozitesi i¢in Standart Test Yontemi" baslikl
ASTM D3236'ya uygun olarak, Brookfield Termosel Viskozimetre Model RVDV 11
ve 27 numarali igne kullanilarak yapilmistir. Sonuglar mili Paskal saniye (mPa.s)
cinsinden rapor edilmistir ve test sicakliklar1 150 °C ve 170 °C olarak
gerceklestirilmistir  [13]. Sekil 3.4°te gosterilen cihazda viskozite analizleri

gerceklestirilmistir.

T

aEs
mEs

1Q:0

Sekil 3.4: Viskozite tayin cihazi.
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3.4.2. Yumusama Noktasi Tayini

Hazirlanan numunelerin yumusama noktasi dl¢timleri, “Cam Kimyasallar1 ve
Hidrokarbonlardan Elde Edilen Reginelerin Yumusama Noktas1 I¢in Halka ve Top
Aparat1 ile Standart Test Yontemleri” baslikli ASTM-E28’e uygun olarak Matest

B0O70N model otomatik yumusama noktasi analiz cihazi kullanilarak yapilmastir.

Sekil 3.5: Yumusama noktasi tayin cihazi.
3.4.3. Acik Zaman ve Sabitlenme Zamam Analizleri

Yapistiricinin agik zaman siiresi su sekilde dlglilmiisttir: Yapistiric: 160 °C'de 30
dakika 1sitilarak eritilmistir. Film kapli olmayan karton yiizey ilizerine yapistiricidan
numune c¢ubugu ile malzeme alinarak yaklasik 3 cm en ve 20 cm boyda serit
cekilmistir. Kronometrede siire tutularak bir tahta ¢ubuk ile 5 sn ’de bir yapistirici
ylzeyinin kurumasi kontrol edilmistir. Yapiskanligin kalmadigi nokta acik zaman
sliresi olarak belirlenmistir [42].

Sabitlenme zamani ise su sekilde dl¢tilmiistiir. Eriyik numune 6nceden kesilip
hazirlanmis film kapli olmayan karton serit {izerine numune ¢ubugu ile siiriilmiistiir.
Uzerine ayn1 dl¢iide ikinci karton serit yerlestirilmistir. Onceden belirlenmis siire
gectikten sonra bir rulo ile yapigkan serit lizerine bastirilmistir. Yapistirict sogumaya
birakilmig ve malzemeler manuel olarak ayrilmistir. Ayrilma esnasinda iki karton serit

arasinda liflerin gortildiigii nokta sabitlenme zamani olarak belirlenmistir [43].
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Acik zaman ve sabitlenme zamani analizleri i¢in 3’er adet test yapilmis ve
ortalama degerleri alinmistir. Sekil 3.6’da agik zaman ve sabitlenme zamani igin

calisma prensibi gosterilmistir.

Yapistirilacak
Yiizeyler
Substratlar

Basin
Birinci ylizey n ¢

]

Y
K
3
ov .

Sekil 3.6: Agik zaman ve sabitlenme zamani ¢aligma prensibi.

ACIK ZAMAN KURUMA ZAMANI

3.5. Karakterizasyon

3.5.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR-ATR)

FTIR spektroskopisi, bir malzemedeki atom, molekiil veya iyonlarin enerji
diizeyleri arasinda gegisi sirasinda absorplanan veya ortama yayilan elektromanyetik
1s1malar1 6lgebilmenin bir teknigi olarak gelistirilmistir. FTIR ile molekiil aras1 baglar
ve ¢esitli titresim frekanslar1 6lglilebilmektedir. [46].

FTIR spektrumlari, ATR yontemi kullanilarak tek sigramali elmas kapli1 ZnSe i¢
yansima elemani ile donatilmis bir Perkin—Elmer (Bucks, United Kingdom) ile
toplanmistir. Numuneler kristal yilizeyine yerlestirilmis ve homojen kati-kristal temast
elde etmek i¢in dahili basing kulesi kullanilarak sabit bir torka tabi tutulmustur.
Spektrumlar ortam sicakliginda 4000-500 cm™ araliginda 4 cm™ ¢oziiniirliikte 32

tarama kullanilarak kaydedilmistir.
3.5.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre Cihaz1 (DSC)

DSC ile yapilan analizde; malzemelerin camsi1 gegis sicakligi (Tg), erime
sicakligl (Tm), kristalizasyon sicakligi (Tc), erime entalpisi (AH), kristallenme yiizdesi
(%Xc) gibi ozellikleri hesaplanabilmektedir. Yar1 kristalin polimerlerin DSC
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termogrami Sekil 3.11°de [46] gosterilmistir. Amorf yapidaki polimerlerin DSC
termogramlarinda Tm ve Tc egrileri gézlenmemektedir. Ciinkii amorf polimerlerin

yapilarinda kristal yap1 bulunmadigi igin sadece Tg gozlenmektedir [46].

Ekzotermik

Isi
akisi i : g

Endotermik|

' T

Sicakllk ———

Sekil 3.7: DSC termogrami.

Camst gegis sicakliklart (Tg) diferansiyel taramali kalorimetri (DSC 25, TA
Instruments, ABD) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Ornekler énce -50 °C'ye sogutulmus ve
ardindan 10 °C/dk hizla 150 °C'ye 1sitilmistir. Bu sicaklikta 5 dakika tutulmustur. Daha
sonra numuneler -80 °C'ye sogutulmustur ve 10 °C/dk artis hizinda 150 °C'ye kadar

taranmustir [47].

3.5.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA teknigi, inert bir ortamda bir malzemenin miktarinda degisimi, zamana
veya sicakliga bagli olarak Olgebilmeye dayanmaktadir. Bu analiz sonucunda
malzemeye ait, bilesimi, kullanim 6mrii, korozyona kars1 kararliligi, icerisindeki VOC
gibi ucucu igerikleri, su miktar1 belirlenebilmektedir. Malzemenin bozunma davranisi
hakkinda bilgi vermektedir [46].

Termogravimetrik analiz (TGA), STAR yazilimi (Mettler-Toledo, Isvigre) ile
donatilmis bir TGA/SDTA 851 termobalans kullanilarak gergeklestirilmistir. Yaklasik
7-10 mg sicak eriyik yapiskan numunesi aliimina krozelere yerlestirilmis ve deneyler
inert nitrojen atmosferinde (akis=30 ml/dk) 10 °C/dak 1sitma hizinda 70 °C'den 600
°C'ye kadar 1sitilarak gergeklestirilmistir.
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3.5.4. Cekme Testi Analizi

Hazirlanan numunelerin ¢ekme testi dlgiimleri “Yapistirict Baglarin Cekme
Ozellikleri igin Standart Test Y&ntemi” basliklt ASTM D897-08"ye uygun olarak, 500
N yiik hiicresine sahip bir Zwick/Roell tensile testi cihazi kullanilarak yapilmistir.
Teste tabii tutulacak numuneler “dog bone” kalibi kullanilarak hazirlanmistir.
Sonuglar Mega paskal (MPa) cinsinden rapor edilmistir. Sekil 3.18’de ¢ekme testi

analiz 6rnegi gosterilmistir.

Sekil 3.8: Cekme testi analizi.

Cekme testinde malzemenin gerilme (o) ve gerinim (g) 6zellikleri dl¢lilmiistiir.
Gerilme; uygulanan kuvvetin birim alanda olusturdugu basingtir ve kuvvetin kesit
alana boliimii ile hesaplanir. Gerinim; Uygulanan kuvvet sonucu gergeklesen birim
sekil degisimidir. Toplam degisimin ilk boya orani olarak hesaplanmaktadir [46].

Gerilme ve gerinim degerleri 3.1 ve 3.2°deki denklemlerden elde edilir.

c=F/Ao (3.1)
e=(li—1lo)/1lo (3.2)

Deformasyon, gerilme ile orantili olarak malzemenin elastik sekil degistirmesini
ifade etmektedir. Elastisite modiilii E ile ifade edilir. Malzemeye yiik uygulandiginda

ve daha sonra bu yiik kaldirildiginda elastik malzemeler eski haline geri donerler. Eski
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haline geri donmeyen malzemelerin elastik deformasyona ugradig1 anlasilir. Gerilme
ve gerinim arasindaki dogru oranti oldugu Hooke kanunu ile anlagilmaktadir. Elastisite
modiilii malzemenin esnekligi ile ters orantilidir [46].

Elastisite modiilii denklem 3.3’e gore elde edilmektedir.

c=E*¢g (3.3)

3.5.5. Isil Yaslandirma Analizi

Biyo-bazli malzemeler ile gelistirilen sicak eriyik yapistirict bilesiminin 1s1l
dayanimini 6lgmek ve 1stya maruz kalan yapistiricinin iki farkl sicaklikta faz ayrimi
verip, vermeyecegini gérebilmek icin 1s1l yaglandirma analizleri uygulanmistir. Analiz
sonuglarini karsilagtirmak {izere standart bir paketleme yapistirici referans olarak
secilmistir. Bu test i¢in cam kavanozlara 150 g numune alinarak, 150 °C sicakliga

getirilmis etiive konulmustur. Etiivde t=3 giin=72 saat bekletilmistir (Sekil 3.8).

STD BiYO-BAZLI

\ >

Sekil 3.9: Etiivde gerceklestirilen 1s1l yaslandirma analizi.
3.5.6. Faz Uyumu Testi (Kompabilite Testi)

Sicakta eriyen yapigkan bilesimi eritilip, karistirildiktan sonra faz ayrimi
olmayacak sekilde, homojen bir karisim olusturduysa uyumlu (C) olarak
derecelendirilmistir. Eger malzeme opak bir karisim olusturduysa veya karistirildiktan

sonra iki farkli faz olusturduysa, uyumlu degil olarak derecelendirilmistir (NC) [44].
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Tez ¢alismasi kapsaminda, petrol bazli standart bir sicak eriyik yapistirict yerine
muadil olabilecek biyo-bazli malzemeler ile sicak eriyik yapistirici sentezinin
gerceklestirilmesi  hedeflenmistir. Biyo-bazli yapistiricinin  gelistirilmesinde, ana
parametreler (polimer, regine, vaks) biyo-bazli olarak segilmistir. On laboratuvar
caligmalarindan elde edilen verilere dayali olarak, malzemenin hedeflenen 6zelliklere
ayarlanabilmesi i¢in Minitab yaziliminda optimizasyon ¢alismalar1 yapilmuistir.

Anderson-Darling p degerlerinin >0.05 olmasi sebebiyle veriler normal dagilima
uygundur [31]. Bu sebeple Student t-test, ANOVA, lineer regresyon analizleri
uygulanmustir. Tablo 4.1’de Anderson-Darling Normal Dagilim testi i¢in hesaplanan

p degerleri yer almaktadir.

Tablo 4.1: Anderson-Darling Normal Dagilim Testi Uygulamasi.

Analiz Tipi P-Degeri
Viskozite (150 °C) 0.124
Viskozite (170 °C) 0.161
Yumusama Noktasi 0.756

Acik Zaman 0.131
Sabitlenme Zamani 0.116

4.1. Cahsma Parametrelerinin Belirlenmesi

Standart bir HMA formiilasyonunda yaklasik %40 oraninda polimer, %35
oraninda recine, %20 oraninda vaks ve %35 oraninda antioksidan, titanyum dioksit gibi
diger katkilar bulunmaktadir. Bir HMA nin endiistrideki uygulamasi i¢in ise viskozite,
yumusama noktasi, agitk zaman ve sabitlenme zamani gibi parametreler dnemli
parametreler olarak kabul edilirler. Bu 6zelliklerin ise regetede yiiksek oranda yer alan
polimer, recine ve vaksin tip ve miktarlar1 belirlemektedir. Bu sebeple ¢aligmada
tiretimi yapilmak istenen biyo-bazli HMA igin degisken parametreler olarak polimer,
regine ve vaks secilmis ve optimizasyon calismasi bu parametreler kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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4.2. Optimum Oranlarin Belirlenmesi

Biyo-bazli HMA formiilasyonu igin Oncelikle laboratuvarda on caligmalar
yapilmustir. On ¢alismada polimer olarak EVA ile PLA, recine olarak hidrokarbon
recine ile rosin ester regineleri, vaks olarak ise Fisher-Tropsch ile soya vaksi
kullanilmistir. Standart bir iirliniin viskozite, yumusama noktasi, agik zaman ve
sabitlenme zamani degerleri baz alinarak optimizasyon calismasinda kullanilacak

uygun araliklar belirlenmistir.
4.3. Parametrelerin Etki Degerlerinin Belirlenmesi

Box-Behnken tasarimi ile yapilan deneyler sonucunda viskozite, yumusama
noktasi, acik zaman ve sabitlenme zamani degerleri i¢in en etkili parametrelerin
belirlenmesi amaciyla ana etki grafikleri ve pareto tablolari incelenmistir. Ana etki
grafiklerinde en etkili goriinen parametreler, pareto tablosunda da ayni 6nem
derecesinde goriilmektedir. Ayrica ANOVA tablosunda p<0,05 degerleri belirlenen
parametrenin dnemini dogrular nitelikte olmustur [29].

150 ve 170 °C’de viskozite degerlerine etki eden parametreler i¢in Sekil 4.1.,
Sekil 4.2., Sekil 4.3., Sekil 4.4 incelendiginde viskozite degerine en ¢ok etki eden
parametrenin polimer miktar1 oldugu goriilmiistiir. Malzemeye reoloji (viskozite)
Ozelligini polimerin verdigi kaynaklarda yer almaktadir [4], [5], [7]. Polimerlerin
molekiil agirligr viskoziteyi dogrudan etkilemektedir. Yiiksek molekiil agirlikli
polimerler yliksek viskoziteye sebep olmaktadirlar. HMA nin viskozitesi, kullanilan
polimer miktari, polimerin yapisi, polimerin tipi, polimerin termal O6zelligi gibi
parametreler tarafindan belirlenmektedir. Diger etkiler incelendiginde ise vaksin
karesel etkilesimi, regine-vaks etkilesimi 6nemli etkiler olarak yer almistir. Endiistride
spesifik alanlar i¢in istenilen viskozite degeri polimer miktarmin degistirilmesiyle

ayarlanabilmektedir [5].
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Sekil 4.1: 150 °C’de 6l¢iim alinan viskozite degerleri igin degiskenlerin etkisi.

Pareto Tablosu
Viskozite (150), c = 0.05)

Term 2"5' 71
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Sekil 4.2: 150 °C’de 6l¢tim alinan viskozite degerleri i¢in pareto tablosu.
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Sekil 4.3: 170 °C’de 6l¢iim alinan viskozite degerleri igin degiskenlerin etkisi.

Pareto Tablosu
Viskozite (170), a = 0.05)

Term 2‘_5'?]

RV
PP

PV

RR

0 1 2 3 4 5 6 7
Etki Degeri

Sekil 4.4: 170 °C’de 6l¢tim alinan viskozite degerleri i¢in pareto tablosu.

Yumusama noktas1 degerlerine etki eden parametreler i¢in Sekil 4.5. ve Sekil
4.6. incelendiginde etkisi fazla olan parametrenin vaks oldugu tespit edilmistir.
Vakslarin erime sicaklifina ve sertlesme hizina etki ettigi bilinmektedir [48].

Yumusama noktasi, HMA’nin belli bir sicaklikta yumusadigr ve akmaya bagladigi
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noktadir. Vakslar yapiskanlastirici i¢in plastiklestirici gorevi gorerek polimer zincirleri
arasindaki baglar1 zayiflatir ve Ty degerini diisiirlirler bu sayede yapiskan yiiksek
sicakliklarda daha esnek ve yumusak bir hal alir ve ayrica yumusama noktasi diigsmiis
olur. Yumusama noktast da HMA’lar i¢in kritik parametrelerden biridir. Cilinkii
yumusama noktast HMA’nin endiistride hangi alanda kullanilabilecegini belirler.
Kullanilan vaksin miktar1 ve ¢esidi istenilen yumusama noktast degerine gore
secilebilmektedir. Yumusama noktas1 degerleri i¢in ayrica vaksin minitabdan elde
edilen ANOVA tablosuna gore biyo-bazli vaksin karesel etkilesimi, regine ve vaks

etkilesimi etkisi olan diger parametreler olarak belirlenmistir [50].

Biyobazli Polimer Eiyobazl Recine Biyobazh Wax
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Sekil 4.5: Degiskenlerin yumusama noktasi degerlerine etkisi.
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Pareto Tablosu
Yumugama Noktass, c«« = 0.05)

Term
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Sekil 4.6: Yumusama noktasi degerleri igin pareto tablosu.

Acik zaman degerlerine etki eden parametreler icin Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.
incelendiginde en Onemli parametrenin vaks oldugu anlasilmaktadir. Vakslarin
kiirlesme siiresini etkiledigi bilinmektedir [4], [5], [7]. Yiiksek erime noktali vakslar
acik zaman siiresini artirmaktadir, ayrica ylizeye yerlesmeleri daha ¢ok zaman
almaktadir. Agik zaman degerleri i¢in ayrica vaksin minitabdan elde edilen ANOVA
tablosunda vaks bileseninin karesel etkilesimi ve regine-vaks etkilesiminin de etkili

oldugu belirlenmistir [50].
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Sekil 4.7: Degiskenlerin acik zaman degerlerine etkisi.
Pareto Tablosu
(response is Agk Zaman; a = 0,05)
Term

v
VWV
RV
P
PR
PV
R
RR
PP

0 2 4 6 8 10 12

Etki Degerleri

Sekil 4.8: A¢ik zaman degerleri i¢in pareto tablosu.

Sabitlenme zamani degerlerine etki eden parametreler i¢in Sekil 4.9. ve Sekil

4.10. incelenmistir. Polimer bilesenin etkisinin en fazla oldugu tespit edilmistir.
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Polimerler, yapistiricinin mukavemetini biiytik 6l¢iide etkilerler [4], [5], [7]. Polimerin
molekiil agirliginin, T¢ degerinin artmasiyla sabitlenme zamaninin arttig1 sylenebilir.
Ayrica polimerin yapist da Onemli bir parametredir. Yiiksek kristallikte olan
polimerler daha hizli sabitlenmeyi saglamaktadir. Sicak eriyik haldeki yapiskan,
ylizeye uygulandiginda sogur ve katilasir. Bu proses sirasinda yiiksek kristallige sahip
polimerlerin, kristallesmeye daha fazla egilimi oldugu goriilmektedir. Yiiksek
kristallikteki polimerler daha diizenli polimer zincirine sahiptir, bu sebeple daha kisa
siirede katilagmaktadir. Bu 6zellikleri ile uygulandiklari yiizeyde, yapistirici ile yiizey
arasinda daha hizli bag kurulmaktadir. Ayrica, formiilasyonda kullanilan vaks miktar

da sabitlenme zamani iizerinde 6nemli rol oynamaktadir [16], [64].

Biyobazh Polimer Biyobazl Regine Biyobazlh Wax

351

i
=]
1

Degerler
P
L

20

151

104

12 16 13 40 45 L0 ] g 12

Sekil 4.9: Degiskenlerin sabitlenme zaman1 degerlerine etkisi.
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Pareto Tablosu
(response is Sabitlenme Zamani; a = 0,05)

Term
2.2'§2

PP

Etki Degerleri

Sekil 4.10: Sabitlenme zamani degerleri i¢in pareto tablosu.
4.4. Varyans Analizi

Viskozite, yumusama noktasi, acik zaman ve sabitlenme zamani degerleri igin
varyans analizine ait tablolar Tablo 4.2, 4.3., 4.4., 4.5.,4.6., 4.7°de verilmistir.

R? degerlerinin 1’e yakin olmasi modelin iyi tahmin yetenegi oldugunu

gostermektedir [31], [58].

Tablo 4.2: Varyans analizine gore determinasyon katsayilar (R?).

Analiz Tipi R? (%)
Viskozite (150 °C) 0.91
Viskozite (170 °C) 0.91
Yumusama Noktasi 0.93

Ac¢ik Zaman 0.97
Sabitlenme Zamani 0.88

Tablo 4.3 ve 4.4 incelendiginde 5,6 F degeri ile 0.036 P degeri modelin anlamli
oldugunu gostermektedir [49]. Ayrica 13,59 F degeri ve 0,008 P degerine gore lineer
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etkilesimlerin 6nemli oldugu ve 40,56 F degeri ve 0,001 P degeri ile biyo-bazl

polimerin en etkili parametre oldugu anlasilmaktadir [59], [63].

Tablo 4.3: Viskozite (150 °C) analiz degerleri i¢in varyans analizi

Diizeltilmis Diizeltilmis

Degisim Kaynagi Serbestll'k Kareler Ortalama  F-Degeri P-Degeri
Derecesi
Toplami Kareler
Model 9 3,559.285 395,476 5,6 0,036
Lineer Etkilesim 3 2,880.311 960,104 13,59 0,008
Biyo-bazli P 1 2,866.815 2,866.815 40,56 0,001
Biyo-bazli R 1 12,246 12,246 0,17 0,694
Biyo-bazli V 1 1,250 1,250 0,02 0,899
Karesel 3 407,914 135,971 1,92 0,244
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli P 1 109,127 109,127 1,54 0,269
Biyo-bazli R *
Biyo-bazli R 1 72,801 72,801 1,03 0,357
Biyo-bazli V *
Biyo-bazli V 1 279,569 279,569 3,96 0,103
Interaksiyon 3 271,060 90,353 1,28 0,377
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli R 1 5,625 5,625 0,08 0,789
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli V 1 79,242 79,242 1,12 0,338
Biyo-bazli R*
Biyo-bazli V 1 186,192 186,192 2,63 0,165
Hata 5 353,361 70,672
Model
Uyumsuzlugu 3 353,321 117,774 5792,14 0
Saf Hata 2 41 20
Toplam 14 3,912.646

Tablo 4.4 incelendiginde 5,41 F degeri ile 0.039 P degeri modelin anlaml
oldugunu gostermektedir [49]. Ayrica 13,02 F degeri ve 0,008 P degerine gore lineer
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etkilesimlerin 6nemli oldugu ve 38,85 F degeri ve 0,002 P degeri ile biyo-bazl

polimerin en etkili parametre oldugu anlasilmaktadir. [59], [63].

Tablo 4.4: Viskozite (170 °C) analiz degerleri i¢in varyans analizi.

) Diizeltilmis Diizeltilmis
Serbestlik F-
Degisim Kaynagi ) Kareler Ortalama P-Degeri
Derecesi Degeri
Toplami Kareler
Model 9 949,858 105,540 5,41 0,039
Lineer Etkilesim 3 762,339 254,113 13,02 0,008
Biyo-bazli P 1 758,296 758,296 38,85 0,002
Biyo-bazli R 1 3,872 3,872 0,2 0,675
Biyo-bazli V 1 171 171 0,01 0,929
Karesel 3 115,158 38,386 1,97 0,237
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli P 1 29,384 29,384 1,51 0,274
Biyo-bazli R *
Biyo-bazli R 1 23,312 23,312 1,19 0,324
Biyo-bazli V*
Biyo-bazli V 1 77,854 77,854 3,99 0,102
Interaksiyon 3 72,361 24,120 1,24 0,389
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli R 1 2,500 2,500 0,13 0,735
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli V 1 24,492 24,492 1,25 0,314
Biyo-bazli R *
Biyo-bazli V 1 45,369 45,369 2,32 0,188
Hata 5 97,603 19,521
Model
Uyumsuzlugu 3 97,458 32486 449,12 0,002
Saf Hata 2 145 72
Toplam 14 1,047.461

Tablo 4.5 incelendiginde 22,26 F degeri ile 0.002 P degeri modelin anlaml
oldugunu gostermektedir [49]. Ayrica 59,22 F degeri ve 0 P degerine gore lineer

etkilesimlerin 6nemli oldugu ve 164,41 F degeri ve 0 P degeri ile biyo-bazli vaksin ve
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F degeri 9,02 ve 0,03 P degeri ile biyo-bazli reginenin en etkili parametreler oldugu
anlasilmaktadir [59], [63].

Tablo 4.5: Yumusama noktasi analiz degerleri i¢in varyans analizi

) Diizeltilmis Diizeltilmis
Serbestlik P-
Degisim Kaynagi ) Kareler Ortalama  F-Degeri
Derecesi Degeri
Toplami Kareler
Model 9 46,645 5,183 22,26 0,002
Lineer Etkilesim 3 41,362 13,787 59,22 0
Biyo-bazli P 1 0,98 0,98 4,21 0,095
Biyo-bazli R 1 2,101 2,101 9,02 0,03
Biyo-bazli V 1 38,281 38,281 164,41 0
Karesel 3 3,518 1,173 5,04 0,057
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli P 1 0,216 0,216 0,93 0,38
Biyo-bazli R *
Biyo-bazli R 1 1,050 1,050 4,51 0,087
Biyo-bazl1 V *
Biyo-bazli V 1 2,266 2,266 9,73 0,026
Interaksiyon 3 1,765 0,588 2,53 0,171
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli R 1 0,202 0,202 0,87 0,394
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli V 1 1,562 1,562 6,71 0,049
Biyo-bazli R *
Biyo-bazli V 1 0 0 0 1
Hata 5 1,164 0,233
Model
Uyumsuzlugu 3 1,077 0,359 8,29 0,11
Saf Hata 2 0,087 0,043
Toplam 14 47,809

Tablo 4.6 incelendiginde 18,34 F degeri ile 0.003 P degeri modelin anlaml
oldugunu gostermektedir [49]. Ayrica 43,51 F degeri ve 0,001 P degerine gore lineer
etkilesimlerin 6nemli oldugu ve 122,910 F degeri ve 0 P degeri ile biyo-bazli vaksin
en etkili parametre oldugu anlagilmaktadir [59], [63].
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Tablo 4.6: A¢ik zaman degerleri i¢in varyans analizi.

Diizeltilmis  Diizeltilmis

Degisim Kaynagi Serbestll-k Kareler Ortalama F-Degeri  P-Degeri
Derecesi
Toplami Kareler
Model 9 2,220.480 246,720 18,340 0,003
Lineer Etkilegim 3 1,755.750 585,250 43,510 0,001
Biyo-bazli P 1 78,13 78,130 5,810 0,061
Biyo-bazli R 1 24,50 24,500 1,820 0,235
Biyo-bazli V 1 1,653.130 1,653.130 122,910 0,000
Karesel 3 196,230 65,410 4,860 0,061
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli P 1 2,080 2,080 0,150 0,711
Biyo-bazli R *
Biyo-bazli R 1 14,770 14,770 1,100 0,343
Biyo-bazli V *
Biyo-bazli V 1 168,230 168,230 12,510 0,017
Interaksiyon 3 268,500 89,500 6,650 0,034
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli R 1 72,250 72,250 5,370 0,068
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli V 1 64,000 64,000 4,760 0,081
Biyo-bazli R *
Biyo-bazli V 1 132,250 132,250 9,830 0,026
Hata 5 67,250 13,450
Model
Uyumsuzlugu 3 67,250 22,420 * *
Saf Hata 2 0,000 0,000
Toplam 14 2,287.730

Tablo 4.7 incelendiginde 4,2 F degeri ile 0.062 P degeri modelin anlaml
olmaktan kismen saptifin1 gostermektedir. Modelin anlamli seviyeye gelmesi igin
daha fazla veri gerektigi sOylenebilir [49]. 9,45 F degeri ve 0,017 P degerine gore
karesel etkilesimlerin 6nemli oldugu ve 22,15 F degeri ve 0,005 P degeri ile biyo-bazli

polimerin karesel etkilesiminin en etkili parametre oldugu anlagilmaktadir [59], [63].
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Tablo 4.7: Sabitlenme zamani degerleri i¢in varyans analizi.

Diizeltilmig  Diizeltilmis

Degisim Kaynagi Serbestll-k Kareler Ortalama  F-Degeri  P-Degeri
Derecesi
Toplam1 Kareler
Model 9 2,603.430 289,270 4,290 0,062
Lineer Etkilesim 3 466,000 155,330 2,300 0,195
Biyo-bazli P 1 128,000 128,000 1,900 0,227
Biyo-bazli R 1 0,000 0,000 0,000 1,000
Biyo-bazli V 1 338,000 338,000 5,010 0,075
Karesel 3 1,912.680 637,560 9,450 0,017
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli P 1 1,495.440 1,495.440 22,150 0,005
Biyo-bazli R *
Biyo-bazli R 1 30,520 30,520 0,450 0,531
Biyo-bazli V *
Biyo-bazli V 1 258,980 258,980 3,840 0,107
Interaksiyon 3 224,750 74,920 1,110 0,427
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli R 1 56,250 56,250 0,830 0,403
Biyo-bazli P *
Biyo-bazli V 1 12,250 12,250 0,180 0,688
Biyo-bazli R *
Biyo-bazli V 1 156,250 156,250 2,310 0,189
Hata 5 337,500 67,500
Model
Uyumsuzlugu 3 337,500 112,500 * *
Saf Hata 2 0,000 0,000
Toplam 14 2,940.930

4.5. Dogrulama Deneyi

4.5.1. Dogrulama Denklemleri

Regresyon analizlerine gore her bir deney i¢in elde edilen denklemler pareto
tablolarinda belirlenen etki degerleri baz alinarak sadelestirilmistir. Sadelestirilen

denklemler agagidaki gibidir. Degiskenlerin etkisini anlamak ve deneysel sonuglarin
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gecerliligini belirlemek amaciyla denklemlerin dogrulama deneyleri yapilmistir.
Sapma degerleri sirasiyla %12, %12, %0.14, %9, %21 olarak bulunmustur. Standart
bir HMA {iriinli icin hedeflenen deger araliklarina gore sapma miktarlar1 kabul

edilebilir diizeydedir.

Viskozite (150 °C) = 16939 — 772 P — 121,6R — 1172V + 17,9P «
P+ 294VxV + 1438RxV (4.1)

Denklemin dogrulanmasi i¢in 1. deney verileri (A:13, B:40, C:9) degerleri
kullanilmistir. Tablo 4.8’de sapma degerleri belirtilmistir.

Tablo 4.8: 150 °C viskozite degerleri i¢in sapma miktari.

Denklem
Cevabi Analiz Sonucu Sapma
2074.3 1825 %12

Viskozite (170 °C)= 15313 — 423P — 319R — 747V + 9.91P *
P+ 3.18R*R + 16.13V*V — 1.67 P«
R+ 8.69P*V + 7Z10R*V (4.2)

Denklemin dogrulanmasi i¢in 1. deney verileri (A:13, B:40, C:9) degerleri
kullanilmistir. Tablo 4.9°da sapma degerleri belirtilmistir.

Tablo 4.9: 170 °C viskozite degerleri i¢in sapma miktari.

Denklem
Cevabi Analiz Sonucu Sapma
1095.13 963 %12

Yumusama Noktast = 71,5 — 0,742P + 2,089R — 0,236 V— 0,02208R *R
- 00,0891 V*V+ 0,0694 P*V 4.3)

Denklemin dogrulanmasi i¢in 1.deney verileri (A:13, B:40, C:9) degerleri
kullanilmistir. Tablo 4.10°da sapma degerleri belirtilmistir.
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Tablo 4.10: Yumusama noktas1 degerleri i¢in sapma miktart.

Denklem
Cevabi Analiz Sonucu Sapma
108.86 108.7 %0.14

Acik Zaman= 52 — 7,71P — 1,43R + 15,26V + 0,772V *
V +0283P+«R — 0444P+«V — 0,383R*V (4.4)

Denklemin dogrulanmasi icin 1. deney verileri (A:13, B:40, C:9) degerleri

kullanilmistir. Tablo 4.11°de sapma degerleri belirtilmistir.

Tablo 4.11: Acik zaman degerleri i¢in sapma miktari

Denklem
Cevabi Analiz Sonucu Sapma
51.78 47 %9

Sabitlenme Zamani1 = —272 + 83,2P — 30,2V — 2,236 PxP+ 0,931V %V
- 0,250 P*R- 0,194 P*V + 0,417 R*V (4.5)

Denklemin dogrulanmasi ig¢in A:13, B:40, C:9 degerleri kullanilmistir. Tablo
4.12°de sapma degerleri belirtilmistir.

Tablo 4.12: Sabitlenme zamani degerleri i¢in sapma miktari

Denklem
Cevabi Analiz Sonucu Sapma
12.75 10 %21

4.6. Cevap Yiizey ve Kontiir Grafikleri

Bu tez ¢alismasinda biyo-bazli HMA gelistirmek amaciyla standart bir HMA
formiilasyonunda yer alan polimer, recine ve vaks bilesenleri biyo-bazli olarak
secilmistir. Biyo-bazli malzemelerin kullanimi ile HM A nin performans 6zelliklerinin
nasil degistigini tespit edebilmek amaciyla Minitab programi ile Box-Behnken deney
tasarimi olusturulmus ve cevap yiizey metodu kullanilarak analiz edilmistir. Bu
sekilde, biyo-bazli HMA igerisinde yer alan polimer, vaks gibi bilesenlerin hem

birbirleri ile olan etkilesimleri hem de viskozite, yumusama noktasi, agik zaman ve
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sabitlenme zamani @ibi HMA’nin performans o&zellikleri {izerindeki etkileri
incelenmistir.

Bir regresyon denkleminin grafik temsilleri olarak, 3B yanit ylizeyi ve 2B kontur
cizimleri, bagimsiz degiskenler ile yanit arasindaki iliskiyi gostermek icin ¢ok
faydalidir [49], [61]. Sekil 4.11 — Sekil 4.15 arasinda goriildiigi gibi iki degisken
deneysel aralikta tutularak ve diger degisken sabitlenerek viskozite, yumusama
noktasi, acik zaman ve sabitlenme zamani etkileri arastirilmistir.

150 ve 170 °C viskozite degerleri igin ¢izilen grafikler (Sekil 4.11 & Sekil 4.12)
incelendiginde, vaks miktar1 sabit tutuldugunda, biyo-bazli polimer ve re¢ine miktari
azaldikga viskozitenin arttig1 belirlenmistir. Re¢ine miktar1 sabit tutuldugunda biyo-
bazli polimer ve vaks miktari azaldik¢a viskozitenin arttigi belirlenmistir. Polimer
miktart sabit tutuldugunda ise biyo-bazli regine ve vaksin orta seviyede (Bkz: Tablo

3.1) kullanildiginda viskozite degerinin arttig1 anlagilmaktadir.

Viskozite (150)
<
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B 1000 - 1250
S o 1250 - 1500
\-\‘\ 1500 - 1750
4 1750 - 2000
© £ B 2000 - 2250
A3 | W 2250 - 2500
g 46 [ ] 2500
2500 < |
K \
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/ < S \
1500 2 19 a
1000 /

16
Biyobazh Polimer

13 " 15 16 7 18 19
Biyobazh Polimer
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Biyobazli Wax

Biyobazli Regine

Sekil 4.11: 150 °C sicaklhigindaki viskozite degerleri i¢in degiskenlerin cevap yiizey
metodu ve kontiir grafikleri.
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Sekil 4.12: 170 °C sicakhigindaki viskozite degerleri i¢in degiskenlerin cevap yiizey
metodu ve kontiir grafikleri.

Yumusama noktasi degerleri i¢in ¢izilen grafik (Sekil 4.13) incelendiginde, vaks
miktar1 sabit tutuldugunda, biyo-bazli re¢ine miktar1 arttikga yumusama noktasinin
yiikseldigi fakat polimer miktarinin net bir sekilde etki etmedigi tespit edilmistir.
Regine miktar1 sabit tutuldugunda biyo-bazli vaks miktarimin arttikga yumusama
noktasinin distiigii fakat polimer miktarinin net bir sekilde etki etmedigi anlagilmistir.
Polimer miktari sabit tutuldugunda ise biyo-bazli vaks miktarinin arttik¢a yumusama
noktasinin diistiigii fakat biyo-bazli regine miktar1 arttikga yumusama noktasinin

yiikseldigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.13: Yumusama noktas1 degerleri i¢in degiskenlerin cevap yiizey metodu ve
konttir grafikleri.

Acik zaman degerleri igin ¢izilen grafik (Sekil 4.14.) incelendiginde, vaks
miktar1 sabit, biyo-bazli re¢ine miktarinin orta seviyede olmasinin (Bkz: Tablo 3.1)
actk zaman degerin arttirdigni fakat polimerin net bir sekilde etki etmedigi
belirlenmistir. Recine miktar1 sabit tutuldugunda, biyo-bazli vaks miktar arttikca agik
zamanin arttig1 fakat polimerin 6nemli bir etkisinin olmadigi1 anlagilmigtir. Polimer
miktari sabit tutuldugunda, biyo-bazli vaks miktari arttik¢a a¢ik zamanin arttig1 fakat

recinenin net bir sekilde etki etmedigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.14: A¢ik zaman degerleri igin degiskenlerin cevap yiizey metodu ve kontiir
grafikleri.

Sabitlenme zamani degerleri i¢in ¢gizilen grafik (Sekil 4.15.) incelendiginde, vaks
miktart sabitken, biyo-bazli polimerin orta seviyede kullanilmasi ile (Bkz: Tablo 3.1)
sabitlenme zamaninin uzadigi fakat reginenin net bir sekilde etki etmedigi
goriilmiistiir. Recine miktar1 sabit oldugunda, biyo-bazli polimerin orta seviyede
formiilasyon igerisinde kullanilmasinin (Bkz: Tablo 3.1) sabitlenme zamanini uzatma
etkisi gosterdigi goriilmiistiir. Biyo-bazli vaks miktari arttikga, sabitlenme zamaninin
arttig1, polimer miktar1 sabit tutuldugunda ise biyo-bazli vaks ve re¢ine miktarlarinin

net bir sekilde etki etmedigi anlasilmistir.
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Sekil 4.15: sabitlenme zaman1 degerleri i¢in degiskenlerin cevap yiizey metodu ve
kontiir grafikleri.

Cevap yiizey methoduna gore elde edilen biyo-bazli HMA’ ’nin karakteristik
ozelliklerini daha detayli olarak incelemek amaciyla malzemenin karakterizasyonu
yapilmistir. Bu amagla, elde edilen malzemeye sirasiyla FTIR, DSC, TGA, ¢ekme testi

ve 1s1l yaglandirma analizi testleri uygulanmustir.

4.7. HMA’nmin Karakterizasyonu

4.7.1. FTIR Analizi

Sekil 4.16’da standart HMA ile biyo-bazli HMA spektrum degerlerine
bakildiginda benzer oldugu gériilmiistiir. 3000, 2941, 2918, 2849, 1462, 1454 cm?
karakteristik piklerinin %28 VAc igerikli bir EVA ile hidrokarbon reginelerinden
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gelen CH> veya alifatik / sikloalifatik C-H baglari oldugu gortilmektedir. 1749, 1733,
1239, 1183, 1084, 1023 cm™* pikleri sirastyla vinil asetat (C=0) ve ester grubuna (C—
0) ait esnek titresimlerden kaynaklanmaktadir. Ayrica 1238, 1023, 720 cm™ piklerinin
simetrik ve asimetrik esnek C-O-C titresimlerine ait oldugu s6ylenebilir. 1239 ve 1183
cm™ pikleri 1462 ve 1454 cm™ piklerine kiyasla daha yiiksek yogunlukludur. Bunun
sebebi PLA ‘dan gelen CHs metil grubunun katkisi olabilecegi soylenebilir [53], [54].
Biyo-HMA spektrumunda goriilen 1749 cm™ pikinin C=0 karbonil grubu, 1183 cm™
pikinin CH-O icerisindeki C-O ve 1084 cm™ pikinin O-C=0 i¢indeki C-O bagina ait
saf PLA ve PLA igerikli HMA karisiminda goriildiigii yapilan c¢aligmalarda
bahsedilmistir [19].
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Sekil 4.16: Standart HMA ve biyo-HMAya ait FTIR spektrum grafigi.

4.7.2. DSC Analizi

Genel olarak, DSC ile ol¢iilen Tg, polimer karisimlarmin karisabilirligini
belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilir. Ty degeri, amorf veya yari kristalin bir
polimerin, amorf fazinda iken segmental hareketlilige baslamasini ifade etmektedir.
Literatiirde EVA kopolimerleri ile aromatik hidrokarbon reginesi arasindaki
uyumlulugu 6lgmek i¢in yapilan c¢alismada bu ayrimi yapabilmenin zorlugundan
bahsedilmistir ¢linkii EVA kopolimerinin Tm'si ve aromatik hidrokarbon reginesinin

Tg degerlerinin ayni1 sicaklik araliginda pikler verdigi goriilmiistiir [23]. Yapilan bagka
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bir ¢alismada vaks igerigi artikga DSC thermogramindaki pik genisliginin arttigindan
bahsedilmistir [50]. Pik genisliginin artmasi, ayni anda birden ¢ok bilesenin gecis
noktas1 olmasi1 ve bu karakteristik tepelerin {ist iiste cakismasi, Uriin igerisindeki
heterojenligin yiiksek olmasi ve farkli termal davranislar gostermesi, yavas reaksiyon
kinetigi veya ¢oklu reaksiyon adimi ve bu gecisin genis bir sicaklik araliginda olmasi
gibi sebeplerden kaynaklanabilmektedir. Erime veya kristallesme sirasinda daha fazla
1s1 akig1 gergeklestiginde pik genisligi artmaktadir [50]. Fakat bu tez ¢alismasinda
toplam vaks miktar1 sabit tutuldugu igin piklerde belirgin bir genisleme
gdzlenmemistir.

Sekil 4.17°de standart HMA ve biyo-bazli HMA i¢in DSC egrileri gosterilmistir.
Standart bir HMA formiilasyonunda bulunan EVA kopolimeri yar1 kristalin bir
polimerdir, biyo-bazli HMA’da kullanilan PLA ise amorf yapida bir polimerdir.
Amorf polimerlerin T degerinin olmadigi bilinmektedir. DSC termogramlarinda PLA
icin sadece Ty degeri tespit edilebilmektedir. EVA kopolimerinin Tg, T¢, Tm
sicakliklart DSC egrileri iizerinden okunabilmektedir. Deneysel ¢alismada kullanilan
PLA’nin Ty degeri Tg= 42 °C olarak belirtilmistir. DSC analizine gore standart HMA
ve biyo-bazli HMA malzemelerinin Tq degerleri sirasiyla 42,84 °C ve 42,74 °C olarak
belirlenmistir. Bu sebeple, kullanilan PLA’nin HMA 'nin yapisal 6zelligini belirgin bir
bicimde degistirmedigi sonucuna varilmistir. Formiilasyon icerisinde kullanilan farkl
bilesenlerin, birbirine yakin sicaklik degerlerinde karakteristik tepeler veren homojen
bir karisimi olusturdugu tespit edilmistir [52].

Grafikte 70-90 °C araliginda ekzotermik kristalizasyon piki goriilmektedir. Bu
pik tipik EVA-28 kristalizasyon pikidir [57]. Ekzotermik proseste numunenin sicakligi
artar ve bu sicaklik farki DSC grafiginde pozitif bir tepe olarak ifade edilir [5]. Bu
pikin bi¢imi ve bilyiikliigi EVA kopolimerlerinin bilesimine baghdir. [57]. Erime
sicakliklarma bakildiginda EVA kristal erimesi i¢in 100-120 °C araliginda bir
endotermik pik bulunmaktadir [51]. Endotermik proseste numunenin sicakligi diiser
ve bu sicaklik farki negatif bir tepe olarak saptanir [5]. Her iki malzeme i¢in de Tm
degerleri 6nemli derecede degisiklik gostermemekle birlikte, Biyo-HMA nin erimesi
icin daha fazla 1siya ihtiyag duymaktadir. Biyo-bazli HMA igerisinde bulunan
PLA’nin 1s1 kapasitesinin daha yiliksek olmasi erime sicakliginin artmasina yol

agmustir [5], [65].
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Sekil 4.17: Standart HMA ve Biyo-HMA i¢in DSC Termogram Grafikleri.

4.7.3. TGA Analizi

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da standart HMA ve biyo-bazli HMA’ya ait TGA
grafikleri incelendiginde toplam kiitle kaybinin sirasi ile %96,2 ile %96,4 olarak
gerceklesmistir. Bozunma 3 asamada ilerlemistir [40]. 150 — 300 °C arasinda gozlenen
ilk bozunmada yaklasik %20-25’lik bir kiitle kayb1 gerceklesmistir. Ilk bozunma
yasandiktan sonra ikinci bozunma sirasiyla 317 ve 324 °C degerlerinde baslamistir ve
licincii asamada 499 °C ve 490 °C sicakliklarinda {riin tamamen bozunarak
karbonlastig1 ve kiitle kaybmnin %100’e yakin oldugu gériilmektedir. Iki malzeme de
yaklasik ~500 °C’de tamamen karbonlasmustir. Ilk adimda polimer yapisindaki suyun
ve diger ugucu organik bilesiklerin (VOC) buharlasmasi ger¢eklesmis olabilir . Ikinci
adimda ise polimer zincirlerinin termal bozunmasi ve deasetilasyonu gergekleserek
agirlik kaybi yaklasik %694-95’e ulagsmistir. Standart ve biyo-bazli HMA’daki toplam
agirlik kayiplariin ayni seviyede olmasi iki malzeme performansinin es deger

oldugunu ifade etmektedir. Iki malzeme de benzer termal 6zelliktedir. [40].
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Sekil 4.18: Biyo-bazli HMA i¢in TGA egrileri
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Sekil 4.19: Standart HMA i¢in TGA egrileri.

4.7.4. Cekme Testi

Sicak eriyik yapistiricilarda malzemenin esneklik gibi fiziksel o6zellikleri
malzeme igerisinde kullanilan polimerden kaynaklanmaktadir. Bu sebeple standart ve
biyo-bazli HMA’lar igin malzemenin fiziksel 6zellikleri, kullanilan polimer ¢esidine
gore yorumlanmustir. Standart olarak belirlenen HMA’da EVA kullanilmistir. Biyo-
bazlt HMA’da ise EVA ile birlikte PLA kullanilmistir.

Cekme testine ait degerler tablo 4.13’te goriilmektedir.
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Tablo 4.13: Cekme testi analizi.

Maks Kirilma Kirilma

Deneme a0 b0 KI\L/JI\a}\k/Zt nOket?izliI;r(wla noktasinda nd?r?r?iﬂ?a
(mm)  (mm) gerin kuvvet genn

(MPa) (strain) (Mpa) (strain)
(%) (%)

Std HMA 3,3 12,3 3,28 88,47 1,66 269,93

Biyo-bazli

HMA 34 123 0,88 16,93 0,85 16,97

Tablo 4.13’te goriilecegi lizere PLA kullanilan HMA’nin maksimum Kkuvvet
noktasinda gerinim (strain), kirilma noktasinda kuvvet (gerilme, tensile strenght) ve
kirilma noktasinda gerinim (fracture strain) degerlerinin 6nemli derecede diistiigi
goriilmektedir. Cekme testi sirasinda malzeme uzama gostermeyerek kopmustur.
Malzemenin kirilgan oldugu ve esnek olmadig elastisite modiiliiniin yiiksek olmasiyla
anlasilmaktadir [55]. Esneklik HMA’lar igin istenen bir 6zelliktir. Kirilgan yapida
olmasi, uygulanan yilizeyde malzeme donduktan sonra yiizeyde atma yaganmasina
sebep olabilir. Bu sebeple HMA karisiminda saf PLA ile plastiklestirici kullanilmasi
Onerilebilir. Yapilan bir caligmada PLA’y1 HMA igerisinde kullanima uygun hale
getirebilmek i¢in biyo-bazl feriilik asit tiirevleri kullanilmis ve bu sekilde elastisite

modiiliinde %40 diisiis saglanmistir [56].

4.7.5. Isil Yaslandirma

Sekil 4.20’de 150 °C’ da 3 giin siire ile bekletilmis biyo-bazli HMA
numunelerinin gorselleri yer almaktadir. Malzemelerin 1s1l yaslandirmasi goriintii
tizerinden incelenmistir. HMA’lar belirli bir sicaklik altinda, belirli bir siirede
tutulduklarinda renkleri giderek koyulagmaktadir. 72 saat sonunda her iki malzemenin
de renk koyulagmasinin ayni seviyede oldugu ve boylece esit diizeyde yaslandigi
belirlenmistir. Literatiirde PLA ile elde edilen HMA ’nin 1s1l yaslandirma sonrasinda
viskozitesinin distiigii ifade edilmektedir [41], [43]. Isil yaslandirma testinin,
malzemenin rengi iizerinde tizerindeki etkisi haricinde, termal degredasyona ugrayip

ugramadiginin tespiti icin malzemelerin viskozite dl¢limlerinin alinmasi 6nerilebilir.
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Sekil 4.20: 150 °C, Etiivde t=3 giin=72 saat bekletilen numunelerin son hali.

4.7.6. Faz Uyumu

Sekil 4.21°de tek fazli olarak goriinen biyo-bazli sicak eriyik tutkal numunesi
yer almaktadir. Isiticili plakada 160 °C’de yapilan laboratuvar denemesi sonunda,
tekrar karistirma yapilmadan, oda sicakliginda bekletilerek sogutulmustur. Soguyup
katilasan numunenin tek faz olarak bulunmasi, formiilasyon igerisinde kullanilan farkl
hammaddelerin  homojen bir karisim olusturdugunu dogrulamistir. Biyo-bazli
HMA’nin petrol tiirevli igerik ile karigtirllmast herhangi bir uyumsuzluk
olusturmamustir. Her iki farkli kokenli malzeme, tek bir malzeme olarak davranmistir.
Bu durum, daha 6nceki boliimde gosterilen FTIR, DSC ve TGA analizleri ile de

dogrulanmistir.

Sekil 4.21: Faz uyumu testi drnegi.
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5. SONUCLAR

e Tez ¢alismasinda, biyo-bazli malzemeler ile HMA iiretiminin optimize edilmesi
ve bu biyo-bazli HMA’nin standart bir HMA {riinii olarak kullanilabilirliklerinin
incelenmesi amag¢lanmustir.

e Yapilan laboratuvar 6n ¢alismalar1 ile biyo-bazli HMA optimizasyonunda
incelenecek parametreler polimer, regine ve vaks olarak belirlenmistir.

e Uretim optimizasyonunda calisma araliklari, polimer icin yiizdece %13-19,
recine i¢in %40-50 ve vaks i¢in %6-12 olarak belirlenmistir.

e Box-Behnken tasarim modeline gore deneyler olusturulmus ve cevap ylizey
analiz metodu ile optimum deney oranlar1 Minitab v2021 yazilimi ile belirlenmistir.

e Deney dizisinde bulunan deneyler yapilirken, kullanilan antioksidan orani
%0,5, 1siticili plaka sicakligi 160 °C, karistirma hizi 10 rpm olacak sekilde sabit
tutulmustur.

e Deney ciktilar i¢in regresyon analizi yapilmis ve elde edilen denklemler
ANOVA ve pareto tablolar1 degerlendirilerek sadelestirilmistir. Sadelestirilen
denklemlerin dogrulama deneyleri yapilmistir. Denklemlere gére sapma miktarlar
sirasi ile viskozite (150 & 170 °C), yumusama noktasi, agik zaman ve sabitlenme
zamani i¢in %12, %0.14, %9 ve %21 olarak belirlenmistir. Malzemenin endiistride
kullanimi i¢in kabul edilebilir sinirlar icerisinde oldugu sdylenebilmektedir.

e ANOVA tablosuna gore viskozite ve sabitlenme zamani degerleri i¢in en etkili
parametrenin polimer; yumusama noktasi ve a¢ik zaman degerleri igin ise en etkili
parametrenin vaks oldugu goriilmustiir.

e ANOVA tablosuna gore determinasyon katsayilar1 (R?) sirasi ile viskozite (150
& 170 °C), yumusama noktasi, agik zaman ve sabitlenme zamani i¢in %91, %93, %97,
%88 olarak belirlenmistir.

e Elde edilen Biyo-bazli HMA {irliniin, standart bir HMA {iriiniine gore ayni
performansi verip vermedigi viskozite, yumugsama noktasi, agik zaman ve sabitlenme
zamani Ol¢iimleri yapilarak incelenmistir.

e Biyo-bazli HMA’nin Fourier Doniisimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR),
Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihazi (DSC) ve
cekme testi karakterizasyon analizleri yapilmis ve standart HMA ile karsilagtirilarak

incelenmistir.
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e FTIR analizinde her iki iiriin i¢in benzer pikler goriilmiistiir. Biyo-bazli HMA
spektrumundaki yiiksek yogunluklu piklerin PLA’dan gelen titresimler sebebiyle
oldugu anlagilmstir.

e DSC analizine gore Tq degerleri sirasiyla 42,84 °C ve 42,74 °C olarak
belirlenmistir. Karisim igerisindeki PLA’nin HMA nin Ty degerine belirgin bir etkisi
olmadig1 goriilmiistiir. Karakteristik piklerin gorildiigii sicakliklar her iki malzeme
icin de benzer araliklarda goriilmiistiir, farklt 1s1 kapasitelerine sahip olan
hammaddeler dolayisiyla pik genisliklerinin farkli oldugu sonucuna ulasilmaistir.

e TGA analizinde her iki tiriinde es deger seviyede kiitle kayiplar1 yasanmustir.
Biyo-bazli malzemelerin kullanilmasiyla {iriniin termal 6zellikleri sabit kalabilmistir.

e Biyo-HMA nin esnek 6zellikte olmadigi ve bu sebeple endiistriyel uygulamada
sorun yaratabilecegi anlasilmistir. Saf PLA yerine plastiklestirici ile birlikte
kullanilarak daha esnek bir yapi1 elde edilebilecegi onerilmektedir

e  Malzemenin 1s1l dayanimini 6l¢mek i¢in 1s1l yaslandirma testi yapilmis ve ayni
sicaklik ve siirede bekletilen standart HMA ile kiyaslandiginda, malzemelerin
yaslanmasinin birbirine ¢ok yakin oldugu anlasilmistir.

e Biyo-bazli HMA igerisinde kullanilan biyo-bazli hammaddeler ile petrol bazl:
hammaddeler arasinda uyum oldugu ve homojen bir karisim elde edilebildigi, faz
ayrimi (kompabilite) testinde anlasiimistir. FTIR, DSC, TGA analiz sonuglart da bu

cikarimi destekler nitelikte olmustur.

61



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

KAYNAKLAR

Thakur V.K., (2017), “Handbook of Composites from Renewable Materials,
Structure and Chemistry”, First Edition, Scrivener Publishing.

Jenck J. F., Agterberg F., Droescher M. J., (2004), “Products and processes for
a sustainable chemical industry: a review of achievements and prospects”,
Green Chemistry, 6, 544-556.

Robertson D., van Reenen A., Duveskog H., Brady, F., (2021), “A comparative
study of the application-based properties of hot melt adhesives (HMAS)
formulated with different waxes”, International Journal of Adhesion and
Adhesives, 111, 102974.

Halkosaari V., (2018), “Tannins As Sustainable Tackifiers In Hot Melt
Adhesives”, Yiiksek Lisans Tezi, Tampere University of Technology.

Gaspar A. S., Cordeiro J. B., Simdes P. A., Gameiro D., Rocha F. A., Serra A.
C., Coelho J. F. J., Fonseca A. C., (2022), “Poly(B-pinene) as an efficient
biobased tackifier for metallocene poly(ethylene) based hotmelt adhesives”,
International Journal of Adhesion and Adhesives, 114, 1-10.

Vera P., Aznar M., Mercea P., Nerin C., (2011), “Study of hotmelt adhesives
used in food packaging multilayer laminates. Evaluation of the main factors
affecting migration to food”, Journal of Materials Chemistry, 21(2), 420—431.

Dahmane H., (1996), “Development of environmentally friendly warm-melt
adhesives for the packaging industry” International Journal of Adhesion and
Adhesives, 16, 43-45.

Sam S. T., Nuradibah M. A., Ismail H., Noriman N. Z., Ragunathan, S., (2014),
“Recent Advances in Polyolefins/Natural Polymer Blends Used for Packaging
Application”, Polymer - Plastics Technology and Engineering, 53(6), 631—
644.

Emblem A., Hardwidge,M., (2012), “Adhesives for packaging”, Packaging
Technology, 16, 381-394.

Adibi A., Trinh B. M., Mekonnen T. H., (2023), “Recent progress in
sustainable barrier paper coating for food packaging applications”, Progress in
Organic Coatings, 181, 107566.

Thomsett M. R., Storr T. E., Monaghan O. R., Stockman R. A., Howdle, S. M.,
(2016), “Progress in the synthesis of sustainable polymers from terpenes and
terpenoids”, Green Materials, 4(3), 115-134.

Petrie E., (2012), “Biobased Components in Hotmelt Adhesive F
ormulation”, Specialchem, 7, 1-8.

Moyano M. A., Paris R., Martin-Martinez J. M., (2017), “Assessment of the
compatibility in hot melts by using different thermoanalytical methods.

62



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

Ethylene/n-butyl acrylate (EBA) hot melts containing tackifiers of different
natlire”, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 129(3), 1495-1503.

Kim J. H., Kim H. G., Lim J. C., Cho K. S., Min K. E., (2012), “Thermal
properties and adhesion strength of amorphous poly[a-olefins] /styrene-
ethylene-butylene copolymer/terpene hot-melt Adhesive”, Journal of Applied
Polymer Science, 124(4), 3312—-33109.

Li W., Kong X.H., Kharraz E., Bouzidi L., Narine S.S., (2011), “Exploration
of Potential Applications of Natural Oils for Green Hot Melt Adhesives: A

Comparative Experimental Investigation on Paraffin and Soybean Waxes”,
The Journal of Adhesion, 87(2), 95-110.

Li H., (2021), “Application of Biobased and Biodegradable Polymers”, 3rd
International Academic Exchange Conference on Science and Technology
Innovation, IAECST 2021, Guangzhou, China. 10-12 December.

Urtekin G., (2019), “Farkli Fonksiyonel Gruplara Sahip Cok Duvarli Karbon
Nanotiip Katkilarin Polikarbonat/Poli(Laktik Asit) Karistmi Uzerine
Etkilerinin Incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli Universitesi.

Kim J., Kim Y. M., Lebaka V. R., Wee Y. J., (2022), “Lactic Acid for Green
Chemical Industry: Recent Advances in and Future Prospects for Production
Technology, Recovery, and Applications”, Fermantation, 8(11), 609.

Inkinen S., Stolt M., Sodergard A., (2008), “Stability Studies on Blends of a
Lactic Acid-Based Hot Melt Adhesive and Starch”, Journal of Applied
Polymer Science, 110(4), 2467-2474.

Donker C., (2002), “The Chemistry of Tackifying Resins”, Specialchem, 1,
149-164.

Fei T., Walker J. A., Vickerman K. L., Stanley L. M., Jarboe D., Wang T.,
(2018), “Synthesis and characterization of soybean oil-based Vakses and their
application as paraffin substitute for corrugated coating”, Journal of Industrial
and Engineering Chemistry, 58, 113-122.

Romero S., Minari R. J., Collins S. E., (2021), “Bio-paraffin from Soybean Oil
as Eco-friendly Alternative to Mineral Waxes”, Industrial and Engineering
Chemistry Research, 60(15), 5364-5373.

Young-Jun P., Hyo-Sook J., Hyun-Jong K., Young-Kyu L., (2005), “Adhesion
and rheological properties of EVA-based hot-melt adhesives”, International
Journal of Adhesion & Adhesives, 26 (2006), 571-576.

Ignatenko V. Y., Kostyuk A. V., Smirnova N. M., Antonov S. V., llyin S. O,
(2020), “Asphaltenes as a tackifier for hot-melt adhesives based on the styrene-
isoprene-styrene block Copolymer”, Polymer Engineering & Science, 60,
2224-2234.

Young J. P., Hyun-Joong K., (2003), “Hot-melt adhesive properties of
EVA/aromatic hydrocarbon resin blend”, International Journal of Adhesion &
Adhesives, 23, 383-392.

63



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

Efendioglu D., (2013), “PEM Yakit Hiicresi Performansinin Deney Tasarimi
Kullanilarak Optimizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi.

Bilgin Simsek E., Ozdemir E., Avci Tuna A. O., Beker U., (2013), “Process
Optimization for Arsenic Adsorption onto Natural Zeolite Incorporating Metal
Oxides by Response Surface Methodology”, Water Air Soil Pollution, 224,
1614-1628.

Li Y., Chou S. H., Qian W., Sung J., Chang S. I, Sun X. S., (2017),
“Optimization of Soybean Oil Based Pressure-Sensitive Adhesives Using a
Full Factorial Design” Journal of the American Oil Chemists’ Society, 94(5),
713-721.

Oliveira P. R., May M., Panzera T. H., Scarpa F., & Hiermaier S., (2020),
“Reinforced biobased adhesive for eco-friendly sandwich panels”,
International Journal of Adhesion and Adhesives, 98, 102550.

Bounouri Y., Berkani M., Zamouche A., Rycerz L., (2020), “Optimization and
modeling of synthesis parameters of neodymium[I11] bromide by dry method
using full factorial design analysis”, Arabian Journal of Chemistry, 13(1), 366—
376.

Bilgin Simsek E., Ozdemir E., Avci Tuna A. O., Beker U., (2014), “Factorial
design analysis of As(V) adsorption onto iron-aluminum binary oxide-doped
clinoptilolite”, Desalination and Water Treatment, 52, 7812-7821.

Durakovic B., (2017), “Design of Experiments Application, Concepts,
Examples: State of the Art”, Periodicals of Engineering and Natural Scinces,
5(3), 421-439.

Web 1, (2008), https://avys.omu.edu.tr>app>public>gbakan, (Erisim Tarihi:
28.06.2023)

Li Q., Liu R., Chen X., Lin H. (2021), “Box-Behnken Design For Process
Parameters  Optimalization Of Bamboo-Based Composite  Panel
Manufacturing”, Wood Research, 65(6), 989-1000.

Ortiz-Fernandez A., Carrillo-Sanchez F. A., May-Hernandez L. H., Estrada-
Ledn R. J., Carrillo-Escalante H. J., Hernandez-Sanchez F., Valadez-Gonzalez
A., (2017), “Design of experiments for optimization a biodegrable adhesive
based on ramon starch (Brosimum alicastrum Sw)”, International Journal of
Adhesion and Adhesives, 73, 28-37.

Christensen R., (2013), “Testing Lack of Fit Unbalanced Analysis of Variance,
Design, and Regression”, 8, 181-201.

Wehnert F., Potschke P., Jansen 1., (2015), “Hotmelts with improved properties
by integration of carbon nanotubes”, International Journal of Adhesion and
Adhesives, 62, 63-68.

Ilyin S. O., Melekhina V. Y., Kostyuk A. V., Smirnova, N. M., (2022), “Hot-
Melt and Pressure-Sensitive Adhesives Based on Styrene-lsoprene-Styrene
Triblock Copolymer, Asphaltene/Resin Blend and Naphthenic Oil”, Polymers,
14(20), 1-21.

64



[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

Laine C., Willberg-Keyrilainen P., Ropponen J., Liitia T., (2019), “Lignin and

lignin derivatives as components in biobased hot melt adhesives”, Journal of
Applied Polymer Science, 136(38), 1-9.

KimY.H.,RiJ.H,Pakl.H,RiY.C.,, YuJ.H,OmC. Y., AnJ. M., Pak C.
U., Kye S. H., (2021), “Biodegradable hot melt adhesive based on partially

saponified polyvinyl acetate/cellulose diacetate blend”, Journal of Applied
Polymer Science, 138(35), 1-9.

Viljanmaa M., Sodergéard A., Térméila P., (2003), “The use of lactic acid-based
hot melt adhesive in the industrial lamination process”, International Journal
of Adhesion and Adhesives, 23(2), 151-154.

Novak 1., Preto J., Vanko V., Rychly J., Pavlinec J., Chodak I., (2022),
“Modification of Hot-Melt Adhesives Based on Metallocene Poly(ethylene-
propylene) Copolymer for High Adhesion to Polar Surfaces”, Polymers, 14(6),
1-11.

Viljanmaa M., Sodergard A., Térmélé P., (2002), “Lactic acid based polymers
as hot melt adhesives for packaging applications”, International Journal of
Adhesion & Adhesives, 22, 219-226.

Gadhave R.V., (2022), “Lactic Acid-Sustainable Raw Material for
Biodegradable Hot Melt Adhesive: Review”, Open Journal of Organic
Polymer Materials, 12(3), 31-45.

Web 2, (2017), https://cdn.bartin.edu.tr/metalurji/d7ee7cd9-f063-4669-8elc-
393503ed6ffb/malzemeisunuémalzemelerinmekanikozellikleri.pdf,  (Erisim
Tarihi: 29/06/2023)

Erol T., (2018), “Termoplastik Nisasta Esasli Sicak Eriyik Yapistiricilarin
Hazirlanmasi ve Performans Ozelliklerinin Incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi,
Kocaeli Universitesi.

Song Y., Wang Z., Zhang X., Zhang R., Li J., (2021), “Synthetic process of
bio-based phenol formaldehyde adhesive derived from demethylated wheat

straw alkali lignin and its curing behavior”, Journal of Renewable Materials,
9(5), 943-957.

Shaofei L., Yingrui B., Jinsheng S., Kaihe L., Shupei Z., Jiaxian Q., (2021),
“Study on the loss control performance of smart adhesive lost circulation
materials with Ethylene Vinyl Acetate Copolymer”, Journal of Physics, 2044,
1-7.

Zipeng Y., Wei W., Qingxia Y., Hong Y., Yi S., Hongcheng Z., Xiaoxiong Z.,
(2016), “Box—Behnken design for extraction optimization, characterization

and in vitro antioxidant activity of Cicer arietinum L. hull polysaccharides”,
Carbohydrate Polymers, 147, 354-364.

Hou-Hsein C., Wen-Hsiu H., Kuang Sein C., Bei-Huw S., (2020), “Adhesion
and viscoelastic property of poly(ethylene-co-vinyl acetate) based hot melt
adhesives- effects of tackifier and wax”, International Journal of Adhesion &
Adhesives, 99, 1-6.

65


https://cdn.bartin.edu.tr/metalurji/d7ee7cd9-f063-4669-8e1c-393503ed6ffb/malzemeisunu6malzemelerinmekanikozellikleri.pdf
https://cdn.bartin.edu.tr/metalurji/d7ee7cd9-f063-4669-8e1c-393503ed6ffb/malzemeisunu6malzemelerinmekanikozellikleri.pdf

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

Martin-Alfonso J.E., Franco J.M., (2014), “Ethylene-vinyl acetate copolymer
(EVA)/sunflower vegetable oil polymer gels: Influence of vinyl acetate
content”, Polymer Testing, 37, 78-85.

Jung-Joon L., Yu-Hyun S., Sang-Kyun L., Dae-Soon P., Ick-Kyung S., In-Joo
C., (2010), “Effect of Composition of EVA-based Hot-Melt Adhesives on
Adhesive Strength”, Journal of Adhesion and Interface, 11 (4), 155-161.

Barrueso-Martinez M., Ferrandiz-Gomez T., Romero-Sanchez M., Martin-
Martinez J., (2003), “Characterization Of Eva-Based Adhesives Containing
Different Amounts Of Rosin Ester Or Polyterpene Tackifier”, The Journal of
Adhesion, 79, 805-824.

Xin Z., Pudun Z., Zhifa L., Guoying R., (2007), “Miscibility Behavior of
Ethylene/Vinyl Acetate and C5 Petroleum Resin by FTIR Imaging”, Analytical
Sciences, 23, 877-880.

Bax B., Miissig J., (2008), “Impact and Tensile Properties of PLA/Cordenka
and PLA/Flax Composites”, Composites Science and Technology, 68, 1601-
1607.

Kasmi S., Gallos A., Beaugrand J., Paes G., Allais F., (2019), “Ferulic acid
derivatives used as biobased powders for a convenient plasticization of
polylactic acid in continuous hot-melt process”, European Polymer Journal,
110, 293-300.

Shi X. M., Zhang J., Jin J., Chen S. J., (2008), “Non-isothermal crystallization
and melting of ethylene-vinyl acetate copolymers with different vinyl acetate
contents”, eXPRESS Polymer Letters, 2(9), 623-629.

Cebi A., (2022), “Biyodizel Atiksuyunun Asidifikasyon Prosesini Takip Eden
Elektro-Aktif Persiilfat Oksidasyonu ile Aritimi: Box-Behnken Tasarimi
Kullanilarak Proses Optimizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik
Universitesi.

Tan Erkog¢ N., (2021), “Box-Behnken Deneysel Tasarim Yontemi Uygulanarak
Turunggillerin  Antioksidan Aktiviteleri I¢in Ekstraksiyon Y®&nteminin
Optimizasyonu”, Doktora Tezi, Y1ldiz Teknik Universitesi.

Mishra P, Singh U, Pandey CM, Mishra P, Pandey G., (2019), “Application of
Student’s t-test, analysis of variance, and covariance”, Ann Card Anaes, 22,
407-411.

Ergiil E. U., Gezegin C., Yildiz A., (2019), “Yanit yiizey yontemi ve genetik
algoritma kullanilarak transformator sargi en sicak nokta sicakliginin
modellenmesi ve optimizasyonu”, DUMF Miihendislik Dergisi, 10(2), 467-
480.

Emam M.F., EI-Ashmawy A. A., Mursi N. M., Emara L. H., (2022),
“Optimization of Meloxicam Solid Dispersion Formulations for Dissolution
Enhancement and Storage Stability Using 33 Full Factorial Design Based on
Response Surface Methodology”, AAPS PharmSciTech, 23, 248-269.

66



[63]

[64]

[65]

Raissi S., Farsani R. E., (2009), “Statistical Process Optimization Through
Multi-Response Surface Methodology”, International Journal of Mathematical
and Computational Sciences, 3(3), 197-201.

Zhu A., Gu Q., (2015), “Crystallization properties of polyester hot melt
Adhesive modified by in-situ polymerization with talc”, Hecheng Shuzhi Ji
Suliao/China Synthetic Resin and Plastics, 32(1), 67-70.

Pyda M., Bopp R.C., Wunderlich B., (2004), “Heat capacity of poly(lactic
acid)”, The Journal of Chemical Thermodynamics, 36(9), 731-742.

67



OZGECMIS

Niliifer Cevher, 2013 yilinda Sehremini Anadolu Lisesinden mezun oldu ve
Marmara Universitesi Kimya Miihendisligi boliimiinii kazandi. 2018 yilinda lisans
egitimini tamamladi ve aymi yil Pulver Kimya firmasinda Ar-Ge merkezinde
calismaya basladi. 2019 yilinda Gebze Teknik Universitesinde Kimya Miihendisligi
boliimiinde yiiksek lisansa bagladi. 2021 yilinda ¢alistig1 firmadan ayrilarak, ayni yil
igerisinde Organik Kimya firmasinda Ar-Ge departmaninda goreve basladi. Halen,

Organik Kimya firmasinda ¢alismaktadir.

68



EKLER

EKk A: Tez Calismas1 Kapsaminda Yapilan Yayinlar
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Ek B: Deneysel Tasarim Calisma Tablosu

Deney Viskozite Viskozite Yumusama Agik Sabit
Sma BP BR BV P R V (150°C) (170°C)  Noktast Zaman Zaman
No (mPa.s) (mPa.s) (°0) (sn) (sn)
1 13 50 9 16 35 8 2238 1188 110.7 36 25
2 13 40 9 16 135 8 1825 963 108.7 47 10
3 19 45 12 10 85 5 1038 563 107 68 25
4 13 45 6 16 85 11 2663 1413 112.1 36 8
5 13 40 12 16 135 5 2475 1325 114.3 76 45
6 16 45 6 13 85 11 1725 938 109.7 43 10
7 13 45 9 16 85 8 2238 1175 108.9 63 25
8 13 50 16 35 11 2563 1350 112.2 43 45
9 16 40 12 13 135 5 1650 887 105.9 76 40
10 19 50 9 10 35 8 1250 675 109.2 56 8
11 16 45 12 13 85 5 1550 850 103.9 52 15
12 16 50 9 13 35 8 1788 950 108.9 45 30
13 19 40 12 10 135 5 1163 637 104.6 49 18
14 16 45 9 13 85 8 1263 675 109.7 50 30
15 19 50 12 10 35 5 950 538 120.4 57 30
16 13 45 12 16 85 5 2238 1175 106.1 75 35
17 16 40 13 135 8 1275 700 109.9 50 15
18 19 50 10 35 11 1138 637 111.3 45 10
19 16 50 12 13 35 5 1900 1013 106.4 60 45
200 19 45 6 10 85 11 900 488 110.5 45 5
21 16 50 6 13 35 11 1275 700 110.4 45 30
22 13 50 12 16 35 5 2288 1200 107.2 57 40
23 19 45 9 10 85 875 487 109.6 40 12
24 16 40 6 13 135 11 1888 1000 109.9 38 50
25 19 40 9 10 135 8 987 550 108.1 50 8
26 13 40 6 16 135 11 2450 1300 110.5 52
27 19 40 6 10 135 11 1125 625 110.5 41

* Antioksidan miktar1 her deney icin 0.5 % sabit olarak kullanilmistir.

** Toplam regete oran1 her deney i¢in 100 % olarak hesaplanmigtir.
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