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Abstract

In this study, sorption behavior of water and water vapor were investigated on
polypropylene- zeolite composites, which were prepared using hot press method.
Samples containing different amounts of zeolite (6 % - 40 % ) were kept in water at
25°C for 12 days, and increase in their weights were recorded daily to get their
adsorption isotherms. Water sorption occurred in the range of 0.471 % - 3.035 %.
The highest sorption was observed with the sample containing 40 % zeolite. Water
vapor sorption behaviour on the other hand, was investigated using Cahn
gravimetric adsorption apparatus. 80 -100 mg samples that were dried at 100°C and
10" mbar were cooled to 25°C and water vapor was sent at a rate of 0.05 mbar /
min. Using the simultaneous pressure and weight increase data, water vapor
adsorption isotherm was obtained. While pure polypropylene did not adsorb any
water vapor at 25°C , within the range of 0.35 - 0.95 % of water vapor was
adsorbed by the composites. The results were lower than expected , considering
the adsorption capacity of zeolites. It was due to the fact that zeolite is distributed
along the polypropylene phase, and the passage of water vapor was limited that the
zeolites within the composites could not adsorb water vapor with full capacity.
Comparing the liquid and vapor adsorption isotherms, it was concluded that when
the samples are present in water all the voids were filled with water, while at the
vapor phase, only zeolite adsorbed water.

0z

Bu ¢aligmada, sicak pres metodu ile hazirlanan polipropilen — zeolit kompozitlerde
su ve su buhari sorpsiyonu incelenmistir. Farkli oranlarda zeolit igeren kompozitler
(% 6-% 40 ) 12 giin siireyle 25°C’de suda tutulmus ve agirlik artiglan gézlenerek
adsorpsiyon izotermleri ¢ikartlmistir. Farkli miktarlarda zeolit igeren 6rneklerde %
0.471 - % 3.035 oraminda su sorpsiyonu gozlenmistir. Zeolitin su ¢ekme 6zelligi
g6z Oniinde bulunduruldugunda beklenildigi gibi en fazla sorpsiyon % 40°hk
orneklerde gozlenmigtir. Su buhari sorpsiyonu ise Cahn gravimetrik adsorpsiyon
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cihazi kullanilarak incelenmistir. 100°C de ve 10 mbarda kurutulmus 80 — 100 mg
ornekler 25°C’ye sogutulduktan sonra iizerlerine 0.05 mbar / dak hizla su buhari
gonderilmistir. Esanli basing ve agirhk artist verileri kullanilarak su buhari
adsorpsiyon izotermleri elde edilmigtir. 25°C’de saf polipropilen hi¢ su
adsorplamaz iken, artan zeolit miktarina bagh olarak kompozitlerde % 0.35 - %
0.95 oraninda su buhari adsorpsiyonu gézlenmistir. Zeolitin adsorpsiyon kapasitesi
g0z Oniine alindiginda elde edilen sonuglar beklenenden diisiik olmustur. Bu da
zeolitin polipropilen fazina dagilmig olmasindan ve tam Kapasite ile su buhari
¢ekememesinden kaynaklanmistir. Su ve su buhari adsorpsiyon izotermleri
karsilagtinldiginda sudaki 6rneklerde tiim bosluklarin suyla doldugu, su buharinda
ise sadece zeolitin suyu adsorpladigi goriilmektedir.

I. Giris ve Amag

Polimer kompozitler, polimer matriksinin birtakim dolgu maddeleriyle
pekistirilmesi sonucu elde edilir. Plastik endiistrisinde genellikle termoplastiklere
katki malzemesi olarak kalsiyum Karbonat, mika ya da talk kullanihr[1-3]. Ambalaj
sektoriiniin yanisira polipropilen filmler, otomotiv, mobilya, ev arag geregleri
endiistrisinde de katki malzemeleri ile kullanilmaktadir. Hidrofobik bir malzeme
olan polipropilenin saf halde hi¢ su ve su buhari ¢ekme 6zelligi yoktur. Ambalaj
sanayinde Uriinlerin 6zelliklerinin korunabilmesi igin birtakim kosullara ihtiyag
duyulur. Bu kosullar iiriinlere 6zgii olup, farklihk gosterirler. Ozellikle neme kars
duyarh olan iiriinlerin ambalajlanmasindan tiiketilmesine kadar ge¢en depolanma,
nakliye ve raf omrii siirecinde ambalaj igersindeki nem bir takim nem tutucular
sayesinde kontrol edilebilir. Nem tutucular, silikajel, aliminyumoksit, ve zeolit
gibi maddelerdir(4].

Endiistride dogal zeolit, kurutma ve saflagtirmada kullanilmaktadir. Zeolitin
adsorpsiyon ozelliklerini etkileyen baglica faktorler, pencere ve kanallarin sekil ve
boyutlari, yapisindaki katyonlarin yer ve boyutlari, gézeneklerde bulunan 6énceden
yiizeyde tutulmus molekiillerdir. Zeolitlerdeki yiik dengesizligi Al dortyiizliisiiniin
tizerinde yogunlasmaktadir. Bu yiizden de Si / Al oranmi diisiik olan zeolit
minerallerinin Katyon igerigi ve i¢ yiizeyinin hidrofilik 6zelligi yiiksektir. Su
molekiilleri  zeolit yiizeyindeki oksijen atomlarma hidrojen bag ile baglanir. Su
molekiilleriyle Aliminyum dortyiizliisiindeki katyonlarin olusturdugu hidrofilik
merkezler arasindaki etkilesimler zeolitin su adsorpsiyon kapasitesini etkiler [6 ].

Ulkii ve ark.'’, endiistriyel olarak kuru hava elde etmek amaciyla dogal zeolitlerden
Gordes klinoptilolit minerallerine 25°C’de su buhari adsorpsiyonunu Cahn 2000
gravimetrik adsorpsiyon ve Omnisorp 100CX volumetrik adsorpsiyon cihazlarinda
incelemigtir. DSC ve TGA analzi sonuglarinda klinptilolitte suyun buharlasma
hizinin 95°C*de maksimum oldugu, ve deney sonunda kiitle kaybinin ise % 11.2
oldugu gozlenmistir. Klinoptilolitin nem ¢ekme kapasitesi ise gravimetrik
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yontemle % 15, volumetrik yontemle ise % 13.6 olarak saptanmistir. Gordes
klinoptilolit mineralinin yiiksek su adsorplama kapasitesi, hava kurutucusu olarak
kullanilabilecegini gostermistir.

Kompozit membranlarin su ve nem gegirgenligi ve alimi konusunda ¢esitli
¢ahismalar yapilmistir. Ornegin, PVC / silika kompozit membranlarina su buhari
adsorpsiyonu ile ilgili olarak denge ve kinetik ¢aligmalari Cahn 2000 gravimetrik
adsorpsiyon sistemi ile Ulutan ve Balkose® tarafindan gergeklestirilmistir. Su
buharinin membran igersinde ¢oziiniirliik ve yaymirhk degerleri sirasiyla 4.23 —
7.74 cm/(cm’emHg) ve 2.0 — 3.5 x10™ m%s olarak saptanmigtir. Membranlarin
hesaplanan su buhar gegirgenligi 1.6 — 7.3x10° ((cm™/s) / (cm” ecmHg))em olarak
bulunmugtur, ancak bu degerler denklem (1)’e gore hesaplanan kompozit igin
teorik gegirgenlik degerlerinden ( 0.85 — 2.73 X10™((cm” s) / (cm® cm Hg)))em )
daha yiiksek bulunmugtur. Bu da elde edilen membranlarin gozenekli bir yapida
oldugunu gostermistir.

X=X,W+X;W, (h
X : kompozitin adsorpsiyon kapasitesi

W agirhik fraksiyonu

1,2 :sirastyla matriks ve dolgu maddesi’ ni gostermektedir.

Kompozit malzemeler, giinliik kullanimlarda suya ve neme maruz Kkalirlar.
Araylizeyin su ve su buhari ile muamelesi iiriinii zayiflatir. Bu yilizden kompozit
malzemelerde arayiizeyin baglayicilar yardimiyla iyilestirilmesi gerekir. Ulutan ve
ark.” y - aminopropyltrimethoxysilane kullanarak PVC silika kompozitlerin
arayiizeyinin gelistirilmesini incelemislerdir. Silan ile muamele gormiis silika ve
stlansiz silikalar ile hazirlanan Kompozitler su ve su buhari ile muamele edilmis ve
stlanin baglayict olarak kullanilmasiyla su ve su buhari sorpsiyonunun sirasiyla %
24.0, ve %I11.9 oraninda azalma gdstermistir.  Sivi suyun yaymirhk katsayisi
0.4x10™" olarak bulunmustur.

Tung ve ark.” Naylon 6,6 filmlerine su buhari sorpsiyonunu bagil nem ve sicakhga
bagh olarak incelemiglerdir. Cahn 2000 mikrobalans kullanilarak, filmlere nem
sorpsiyonunun kinetigi ¢alistlmistir. Istenilen diizeyde bagil nemi olan atmosferi
saglamak i¢in uygun doymus tuz ¢ozeltileri kullanilnistir. Naylon 6,6 min amid
fraksiyonlu gruplari olmasi nedeniyle % 8 oranina kadar su gektigi gozlenmigtir.
Bu ¢alismada su buhari sorpsiyonu daha énce incelenmis olan Gordes klinoptilolit
minerali ve polipropilen ile sicak pres metoduyla hazirlanmig kompozitlerin
degisik oranlardaki karigimimm su ve su buhari sorpsiyonunun incelenmesi
amaglanmistir,
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I1. Materyal ve Metot

Kompozit Hazirlanmasi

iki polyester film arasina diizenli bir sekilde yayilan 10 gram Aldrich polipropilen
iki paslanmaz gelik plaka arasina yerlestirilmis ve 100 bar basing altinda 200°C’ye
kadar sitilmistir. Kalip 120°C’ye sogutulduktan sonra agilmistir.% 0 — 40 zeolit
igeren kompozit filmler ayni yontemle elde edilmistir.

Kompozitlere su sorpsiyonu

Farkh oranlarda zeolit igeren ornekler ( % 6 - % 40 ) 25°C’de su igersinde
tutulmug, hergiin sudan g¢ikartilip su emici kagitla kurulanarak tartilmstir. 12 giin
siireyle orneklerin - agirhk artiglart  incelenmistir.  Gram  kompozit  bagina
adsorplanan su miktari degerleri kullanilarak zeolit miktarina bagh olarak su
fazindaki adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir.

Kompozitlere su buhart sorpsiyonu

Su buhari adsorpsiyonu ise Sekil 1’de verilen Cahn gravimetrik adsorpsiyon
cihazinda incelenmistir. 100°C"de 10™ mbarda kurutulan levha seklindeki 80 — 100
mg Ornek 25°C’ye sogutulmustur. 25°C’de basinci 0.05 mbar / dak hizla arttiracak
sekilde Edwards CRVIOK hassas igne vanasindan su buhari gonderilmistir.
Terazinin kaydedici araligi 10 mg’a getirilerek basing ve agirhk kaydedilmigtir.
Esanli basing ve agirhk artisi degerleri kullanilarak su buhari adsorpsiyon
izotermleri dinamik olarak elde edilmigtir.

Kompozitlerin TGA ile incelenmesi

% 75 bagil nemli hava ile dengeye getirilmis % 40 zeolit igeren 10 mg ornekler
Shimadzu TGA 50 cihazinda 5, 10, ve 20°C / dak hizda 600°C’ye kadar
isittlmistir. Atmosferde bekletilen % 6 — 40 zeolit igeren kompozitler ayni
kosullarda incelenmistir.

II1. Bulgular

Polipropilen saf halde 25°C’de hig su ¢ekmezken, Sekil 2°de de goriildiigii gibi %
10, 20, 30, ve 40 zeolit katkili polipropilen filmler sirasiyla sivi sudan % 0.471, %
0.535, % 1.366, ve % 3.035 oraninda su g¢ekmektedir. Bu ¢alismada kullanilan
zeolit minerali ise ayni kosullarda suda bekletildiginde % 24.5 oraninda su
¢ekmistir. Bu durumda zeolitin polipropilen iginde dagilmig olmasi suyun
polipropilen fazindan gegerek zeolite ulagmasini ve zeolitin tam kapasite ile su
¢ekmesini engellemistir. % 10, 20, 30, ve 40 zeolit igeren kompozitlerdeki zeolitler
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su ile doyabilseydi, kompozitler Denklem 1’¢ gore sirasiyla % 2.45, % 4.9, % 7.35,
ve % 9.8 oraninda su gekebilecekti (Tablo 1).
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Sekil 1. Cahn Gravimetrik adsorpsiyon cihazi 1. terazi,2. mekanik pompa, 3.

difiizyon pompasi, 4,5,6. basing dlgerler, 7. su kabi, 8. igne vana, 9. érnek, nikrom
tel, 11. termogift, 12. kaydedici
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Sekil 2. Su ve su buhari adsorpsiyonunun zeolit % sine gore degisimi

Sorpsiyon prosesi, ornek igindeki konsantrasyonu yere ve zaman gore belirlemek
icin tek boyutlu difiizyon denkleminin ¢oziimiiyle modellenebilir[5].  Su
sorpsiyonunda en fazla agirhk artisi, %3.035 oraniyla % 40 Lk 6rnek olmugtur. En
fazla su ¢eken bu érnegin ahm Kesri, M,/ M. un zamanla degisimi Sekil 3 deki
gibidir. Suyun kompozit igindeki sorpsiyonu kisa zaman siireleri i¢in basitlenmis
halde denklem (2) ile ifade edielebilir.
M, _ 4 [Dr o
M [ [l

oo

Bu denklemde,

D difiizyon Katsayisi

M, :tanmmna kadar alinan su miktari
M., :dengedeki alinan su miktar

l : film kalinhig

r :zaman gostermektedir.
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Mt/ M. un /i ye gore degisim grafigi ¢izildiginde egrinin baslangi¢ anindaki
egimi (m) ve 6rnek kalinhg (1) kullanilarak suyun kompozit film igindeki difiizyon
katsayisi (D), denklem (3) kullanilarak 4.01x10™" olarak hesaplanmigstir.

I1 :
D=—({*m)" 3
l()( ) (3)

Bu deger, Ulutan ve Balkdse tarafindan [9] PVC - Silika kompozitleri igin
bulunan 0.4x10"" m?s’den daha biiyiiktiir.

Sekil 3, denklem (4)" e gore Difiizyon denkleminin [11] analitik ¢oziimii ile
deneysel verilerin karsilastirilmasini gostermektedir.

M, 8 ¢ 1 D2n+1)°T1*t :
—re— ) == ; ) “)
M M- = 2n+1)° -

1.2

M
M. os

04 * Deneysel — Model
0,2
0 T y -
0 200 400 600 800 1000 1200
i
t'? (sn)

Sekil 3. % 40 zeolit i¢eren rnegin su alim kesri

Saf halde hi¢ su buhari ¢ekmeyen polipropilen $ekil 4’de verilen su buhar
adsorpsiyon izotermlerinde de goriildiigii gibi % 10 — 40 zeolit igerdiginde, 5
mmHg basingta % 0.35, 25 mmHg basingta ise artan zeolit oranina bagh olarak %
0.35 — 0.95 oraninda nem gekmektedir. Bu ¢alismada kullanilan zeolit minerali ise
0.5 mmHg basingta bile % 13.5 su buhar adsorplamaktadir. Denklem (1)’den
bulunan teorik degerler ise % 10, 20, 30, ve 40 zeolit igeren filmler igin sirasiyla
% 1.35, % 2.7, % 4.05, % 5.4 diir (Tablo 1).
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Tablo 1. Filmlere su ve su buhari sorpsiyonu sonuglar:

S : ; Su buhari Su buhari
Su sorpsiyonu  Su sorpsiyonu . :
Zeolit % si sorpsiyonu sorpsiyonu

0 : 0
(deneysel)' o (teonk)' o (deneysel), % (teorik), %

10 0.471 2.45 0.35 1.35
20 0.535 4.9 0.37 2:7
30 1.366 7.35 0.63 4.05
40 3.035 9.8 0.93 5.4
1
0.9 | [s%20 :
0.8 1 m%10 l
® %30
W * %40 ° * °
" 06 - s
“ 0,5 - . ¢
- = o
E - L ]
Qs a® A = w ']
0,3 At m
-e
052 s
0,1 {°*
(0 =
0 5 10 15 20 25 30

buhar basinci, mmHg

Sekil 4. Su buhari adsorpsiyon izotermi

Su igersinde sisme deneyleri yapilan kompozitlerden en ¢ok agirhk artisi gézlenen
% 40 hik 6rnegin TGA egrileri Sekil 5 de verilmistir.
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10°C/da

0 200 400 600
C(sicaklik)

Sekil 5. Suda gismis % 40 Lk kompozitin TGA egrisi

TGA analizlerinde 150°C’ye kadar suyun buharlastigi, 260°Cden sonra
polipropilenin termal olarak bozundugu ve 600°Cde kalan kiitlenin zeolit oldugu
kabul edilmistir. TGA analizi 150°C’de, % 40 zeolit igeren filmden % 3.5 oraninda
kiitle kaybr oldugunu tiim 1sitma hizlarinda gostermistir. 600°C’de kalan kiitle
miktari filmlerdeki zeolit miktariyla orantihdir. Kalan kiitle miktarinin % 40 olmasi
beklenirken % 40 dan az ve birbirine esit olmayan degerler gézlenmistir. Kalan
kiitle miktarlari 5°C / dak da % 20, 10°C / dak da % 28, 20°C / dak da ise % 30
olarak saptanmistir.Bu da sicak presde zeolit dagiliminin homojen olmadiginin bir
gostergesidir.

IV. Sonuglar ve Tartisma

Dogal zeolitin polipropilen igersinde bir dolgu maddesi olarak kullaniimasiyla
birlikte hi¢ su ¢ekme 6zelligi olmayan polipropilene havadan nem ve su gekme
ozelligi kazandirilmistir. Boylece degisen oranlarda zeolit igeren filmler sivi sudan
% 0.471 — % 3.035 oraninda su ¢ekerken, su buharindan ise % 0.35 - % 0.95
oraninda nem g¢ekmislerdir. Bu durumda, sivi sudaki érneklerde tiim bosluklar su
ile dolarken, su buharinda sadece zeolitin suyu adsorpladig goriilmektedir.
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CAM AMBALAJ ENDUSTRISINDEKI GENEL
YONELIMLER

GENERAL TRENDS IN GLASS PACKAGING INDUSTRY
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Summary

Glass packaging accounts for 10 %of global packaging production. World glass
production is around 50 million tonnes, by 2001 it is estimated to reach around 57
million 57 tonnes. The US is currently the single largest producer, accounting for
20 % of global production with Western Europe as a whole taking 36 % of
tonnage. Asia’s share in production is 25 %, including 13 % for China and Japan 4
%. By 2001 China is forecasted to replace the US as the world’s largest packaging
producer by 2000. Some Latin American countries will also see high growth,
particularly Colombia, Chile and Mexico. Outside the mature Japanese market,
Asia is also destined for strong growth, with countries like India, Thailand and
Indonesia increasing their share of the global market, fueled by strong
developments in the end-user industries.

Although showing relatively stable production trends over the past few decades,
the glass packaging industry has faced major internal changes in the make-up of its
end-user markets and in its role in the overall packaging industry, particularly in
North America and Europe. With the advent of PET bottles and continued
popularity of cans for the packaging of non-alcoholic and alcoholic drinks, glass
has been wiped out in some sectors. Meanwhile the industry faced with a boom in
demand for new, premium food and drink products categories. Due to a
proliferation of new, glass packaged, upmarket brands in the soft drinks industry,
the continued demand for premium bottled beers, and the traditional use of glass
bottles for wines and spirits, glass has established a stronghold in drinks industry.

The future of glass packaging for beverage products is likely to be in support of the
accelerated growth of niche products that deliver higher margins than traditional
beverage products. Glass will continue its existence in the premium markets
described above through some technical improvements such as lightweighting and
new product developments. Efficiency is improved by cost minimization through
lightweighting and with the advent of new products differentiation is achieved
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through new labeling, and printing technologies. Glass container has been
developing into a value added package satisfying consumer appeal.

(")zet

Cam Ambalaj global ambalaj iiretiminin % 10’ unu olusturmaktadir. Yaklagik 50
milyon ton civarinda olan diinya cam ambalaj iiretiminin 2001 yilinda 57 milyon
tona ulagsmasi beklenmektedir. Amerika Birlesik Devletleri % 20” lik payiyla su
anda en bilyiik iiretici konumundadir. Bolgesel dagilima bakildiginda Bati Avrupa
% 36" hk payiyla ilk sirayr almaktadir. Asya diinya cam ambalaj {iretiminin
yaklasik % 25 ini, Cin tek basina % 13° iinii, Japonya ise % 4’ iinii
olusturmaktadir. 2001 yilinda Cin’in en bilyiik ambalaj iireticisi konumunda olan
ABD’ nin yerini alacagi ve diinyanin en biiyiik cam ambalaj iireticisi olacag
tahmin edilmektedir. Basta Kolombiya, Sili ve Meksika olmak iizere baz1 Latin
Amerika iilkelerinde de giiglii biiyiime beklenmektedir. Doygun Japon pazar
digindaki Hindistan, Tayland ve Endonezya gibi Asya iilkelerinin de nihai kullanici
endistrilerindeki gii¢lii gelismeler sayesinde pazardaki paylarint arttirmalar
beklenmektedir.

Son yillarda goreceli olarak sabit iiretim yonelimleri gostermekle beraber, cam
ambalaj endiistrisi 6zellikle Kuzey Amerika ve Avrupa’ da nihai kullanici pazarlar
ve global ambalaj endiistrisi igindeki roliinde bir takim temel yapisal degisimlere
ugramistir. [gecek sektoriinde PET’ in pazara girisi ve can’in siiregelen popiilaritesi
camin Pazar paym daraltmistir. Buna kargin endiistri yeni ve nitelikli gida ve
icecek kategorilerinde artan taleple karsilasmistir. Alkolsiiz igecek sektoriinde yeni,
camda ambalajlanan liikks markalarin tercih edilmesi, kaliteli siselenmis biraya
siiregelen talep, sarap ve hafif alkollii igecek sektorlerindeki geleneksel cam gise
kullanimi igecek sektoriinde cami giiglii konuma getirmigtir.

Cam ambalajin mesrubat sektoriindeki gelecegi geleneksel megrubat ambalajlarina
gore yiiksek marjli niche iriinlere bagh olarak gelisecektir. Cam ambalaj
hafifletme ¢aligmalari ve yeni iiriin gelistirme gibi teknik gelismelerle yukari da
belirtilen nitelikli pazarlarindaki varhigini siirdiirecektir. Hafifletme ile maliyette
diisiis saglanmig ve verimlilik arttirilmistir. Yeni diriinlerin gelistirilmesi, etiketleme
ve baski teknolojileri ile iiriin gesitliligi ve farkliligi saglanmistir. Tim bu
gelismelerle cam ambalaj miigteri goziinde itibarli konumunu saglamlagtirmaktadir.

[. Giris

Cam ambalaj, global ambalaj iiretiminin yaklagik %10’unu temsil etmektedir.
1998 yili degerlerine gére 100 milyon tonluk cam pazarinin % 54’{inii cam ambalaj
olusturmaktadir. 55 milyon ton civarinda olan diinya cam ambalaj {iretiminin, 2001
yili itibariyle 57 milyon tona ulagmasi beklenmektedir [1].
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Amerika Birlesik Devletleri % 20°lik payla en biiyiik iiretici konumundadir.
Balgesel dagilima bakildiginda, Bati Avrupa %36, Asya %25 paya sahiptir. C'in tek
bagina diinya cam ambalaj iretiminin %13 tini, Japonya ise %4 iinii
olugturmaktadir. 2001 yili i¢in  ABD pazarinda beklenen daralma sonrasinda,
Cin’in %18 pay ile en biiyiik iiretici durumuna gelecegi tahmin edilmektedir. Basta
Kolombiya, $ili ve Meksika olmak iizere Latin Amerika iilkelerinde 6zellikle bira
sektoriindeki hizhi biiyiimeden kaynaklanan %350-60 bilyiime ongoriilmektedir.
Dinamik Asya pazarinda ise, doygun Japonya harig, ozellikle Endonezya,
Hindistan ve Tayland’da nihai titketime yonelik endiistriyel gelismeler paralelinde
sigrama niteliginde, %100’iin iizerinde, pazar pay: artiglari beklenmektedir [1].

Kisaca Tiirkiye'ye de deginilecek olursa, 1.5 milyon tonluk cam iiretiminin
yaklasik %30 unu cam ambalaj olusturmaktadir. 460 bin ton cam ambalaj {iretimi
ile diinya iiretiminin %]1’ini, Bati Avrupa iiretiminin %3’iinii temsil etmektedir.
Kisi bagina cam ambalaj tiiketim degerleri halen Avrupa ortalamalarimin g¢ok
alunda olan Tirkiye'de oniimiizdeki dénemler igin %50 biiyiime tahmin
edilmektedir.

II. Ambalaj Tercihlerindeki Degisimler

Son yillarda plastik ambalajin 6zellikle mesrubat sektoriindeki genis yayihmi
nedeniyle cam ambalaj endiistrisinin  biiyiime hizinda yavaglama olmustur.
Alkolsiiz igecek sektorii iginde nemli paya sahip olan megrubat sektoriiniin cam
ambalajdan plastik ambalaja (PET) yonelmesinin ardinda;

e (Cam ve PET hammadde fiyatlarinda PET lehine biiyiik farklilik,

e Sektoriin litre satigimi yiikseltme hedefi ve bu paralelde ambalaj hacimlerinde
biiyiik ebatlara yonelmesi,

gibi onemli faktorler bulunmaktadir. 2 litre {izerindeki hacimlerde cam ambala]
gerek litre bagina maliyet, gerekse kirilganhik ve agirlik  nedenleriyle tercih
edilmemektedir [2].

Diger taraftan, metal ambalajin (can) kitle sporlarinin yapildigi alanlarda (stadyum,
plaj gibi) , agik hava gosterilerinde tercih edilen ambalaj olma ozelligi de cam
ambalajin pay kaybetmesine neden olmustur.

Buna kargin cam ambalaj endiistrisi yeni ve nitelikli gida ve i¢ecek kategorilerinde
artan taleple kargilagmistir. Alkolsiiz igecek sektoriinde yeni nesil igecek olarak
tanimlanan (enerji veren igecekler) ve camda ambalajlanan lilks markalarin tercih
edilmesi, Kkaliteli sigelenmis biraya siiregelen talep, sarap ve alkollii igecek
sektorlerindeki  geleneksel cam sise kullanimi igecek sektoriinde camui giiglii
konuma getirmistir [2].
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igecek sektoriiniin son birkag yil igindeki en nemli basari hikayesi olan yeni nesil
igecekler, hazir gaylar ve enerji veren igecekler, siiper market raflarindaki yerlerini
hi¢ de ucuz olmayan fiyatlarina ragmen inanilmaz boyutta arttirmayi basarmistir.
Bu igeceklerin yitksek Kkaliteli imaj ihtiyaci, geligtirilen gagdag ve etkileyici
tasarimlar ilc cam ambalaj endistrisi tarafindan karsilanmigtir. Cam ambalaj
tireticilerinin son yillarda plastik ambalaj nedeniyle giderek zayiflayan rekabet
giiciinii ve imajmi giiglendirmede bu tiirden giincel galismalarin biiyiik katkisi
olmugtur. Bu baglamda camin elit, ¢evreci, kaliteli ambalaj olma 6zellikleri daha
da &n plana ¢ikartilarak itibarh konumu saglamlastinlmistir. 1]

III. Cam Ambalaj Sektoriindeki Yenilikler

S6z konusu nitelikli diriinler igin marka imaji yaratacak ozelliklerde ambalaj
geligtirmenin incelikleri; 6zgiin sise tasarimlari, degisik renklerde sise {iretimi,
tiiketicinin ilgisini ¢ekecek ¢ok renkli ve kaliteli etiketleme ve baski teknikleri ile
gerek sisenin maliyetini diigiiriicti gerekse tagima agirhigimi azaltici hafiflestirme
¢aligmalari iizerinde yogunlagilarak saglanmaktadir [1].

Hafiflestirme

Cam ambalajin igecek sektoriiniin vazgegilmez ambalaji olmasmi saglayan en
onemli faktor, daha hafif ve saglam sise tiretiminde saglanan gelismelerdir. Hafif
sise (NNPB) teknolojisini gelistirmekteki amag, cam dagihmin gelistirerek sise
agirh@im azaltmak ve aymi zamanda i¢ basinca karsi  mekanik performansi
yiikseltmek ve darbe dayanimini arttirmak olmustur,

Yakin doénemde kullanimi yayginlasan hafif sise (NNPB) idiretim teknolojisi
sayesinde sise agirhginda yaklasik %20 hafifleme saglanmistir. Bu sayede
oncelikle nakliye giderlerinden tasarruf edilirken, diger taraftan hafif siseler daha
az hammadde kullanimi ve daha az atik olusturma avantajlari sayesinde gevre
acisindan da daha giivenli ambalaj olma kriterini yerine getirmektedir.

Hafif siseler, cidar kalinh@min daha uniform olmasi nedeniyle gorsel agidan da
diger siselere gore daha caziptir.

Teknolojik gelismeler geri doniislii hafif sise iiretimine de olanak vermis, siselerin
nakil esnasindaki dayanimini arttirmak i¢in ¢ok ince polimer Kkaplamalar
kullanilmaya baslanmistir. I1k defa 1993 yilinda ticari kullanima gegen geri doniislii
hafif siseler, 1996 yilinda Alman maden suyu endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaya baslanmustir.
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Kabartma Baski

Bira ve hafif alkollii igecek siselerinde daha yogun olarak uygulanan kabartma
baski teknigi, sisenin albenisini arttirmak, iriin g¢esitliligi yaratmak amaciyla
kullanilmaktadir.

Renkli Sise

0Cam ambalajin klasik renkleri olan bal, beyaz ve yesil diginda tiriinle biitiinlegen,
raf cazibesini arttirici renkli siselere talep giderek artmaktadir. Yesil rengin giiglii
alternatifi olarak mavi siseler ozellikle su ve sarap sektoriinde yayginhk
kazanmistir. Yine sarap siselerinde agik vesil siseler, klasik yesilin yerini alacak
derece begeni gormiigtiir.

Sekillendirme &ncesi iiretim hatti {izerinde cama renk maddesi ilavesi tekniginin
geligtirilmesi ile diigiik miktarh standart digi renk sipariglerini kargilayabilme ve ara
renkleri (agik yesil, koyu yesil, mavi, pembe gibi) daha en az maliyetle tiretebilme
imkani saglanmistir.

Yiizey Kaplama
Hafifleyen ve cidar kalinligi incelen cam ambalaj, Gzellikle gazh igecekler igin
gerekli olan basing dayanimimi arttirmak amaciyla polimerik malzemeler ile dig
yiizeyden kaplanmaktadir. Bu uygulama ile cam ambalajin hem basinca karg
dayamimi arttirtlmakta ve hem de darbe ve ¢izilmelere karsi korunma
saglanmaktadir.

Cama mukavemet kazandirmak ig¢in yapilan kaplama uygulamalarindan sleeve
kaplama (sise yiizeyinin plastik gomlek ile kaplanmasi), kaplayici malzeme
lizerine tiiketicinin ilgisini gekecek renk ve sekillerde baski yapilabilmesi nedeniyle
etiket yerine de gegmekte, siseye renk Katmaktadir. Bu ozellikleri ile sleeve
kaplama, maliyetli olmasina ragmen iiriin ¢esitlendirmede tercih edilen bir kaplama
cesitidir.

IV. Sonug¢

Cam ambalajin gelecekteki rolii, toplam igecek sektorii igindeki payr giderek
biiylimekte olan yiiksek fiyatl, gelencksel igecek taniminin diginda yeni nesil
igeceklerin ambalaji olma dogrultusunda gelismektedir. Igecek sektoriinde tiiketici
tercihleri 6zel ve nitelikli dirtinler yoniinde degisim gostermektedir. Degigik iiriin
imajini vurgulama ve tiiketici ilgisini s6z konusu iriinlere yonlendirmede cam
ambalaj en gii¢lii pazarlama araci olmustur. Benzer egilim gida ambalajlart igin de
gegerli olup, gelencksel gida maddelerinin ambalajlanmasinda dahi cam tercih
edilmektedir.
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Uzun ¢aliyma saatleri, aligverise ayrilan zamandaki daralma, medya etkilesimi,
tilketim isteginin giderek artmasi ve bu baglamda satin alinacak iiriiniin degisik ve
sira digi olmasina duyulan ihtiyag gibi etkenler, satisa odakli giiglii pazarlama
teknikleri ve triini farkh kilarak, onu on plana gikaracak ambalajin segimini
onemli Kilmaktadir.

Sadece camin seffafhi ve 1siltisi bile iiriinii 6ne ¢ikartmakta, etiket ve beraberinde
diger dekorlama teknikleri de bunu giiglendirmektedir. Camin agirh@i, her ne kadar
tasima maliyetleri agisindan bir dezavantaj olarak goriinse de, diger taraftan
titkketici agisindan vazgegilmez bir kalite imajini temsil etmektedir.

Ozetle cam ambalaj degismez kalite imaji, gevreci kimligi ve iiriine deger katan
ambalaj olma ozelligini, hafiflestirme, renklendirme, yiiksek kaliteli baski
uygulamalari gibi teknolojik gelismeler ile desteklemekte ve diinya pazarindaki
konumunu saglamlagtirmaktadir.

V. Kaynakc¢a
[1] Glass International, The World Glass File, 1999-2005.

[2] Packaging Strategies, Packaging Outlook 2001.
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Summary

In domestic and international market places, packaging material’s quality and
variety have taken an important role to compete. In this variety, tinplate and tin free
steel packaging materials hold a significant position.

Eregli Iron and Steel Works Co. (ERDEMIR) is the unique and largest flat steel
producer and also unique tinplate and tin free steel supplier to steel packaging
market in Turkey.

In this paper, The new Electrolytic Tinning and Tin Free Steel Line, started
commercial operation on the 29" of October 1999 are presented besides brief
information about ERDEMIR’s products and especially tinplate and tin free steel
and their applications. And also, Turkey’s consumption of tinplate and tin free steel
and ERDEMIR’s production are summarized in recent years.

Ozet

Giintimiizde, gerek ulusal gerekse uluslararasi pazarlarda rekabet edebilmek ve
bunun siirekliligini saglayabilmek ig¢in miisteriye sunulan tirtin ambalajinin kalitesi
ve gesitliligi ¢ok biiyiikk onem kazanmistir. Bu g¢esitlilik igerisinde tenckeden
yapilan ambalaj 6nemli bir yer tutmaktadir.
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Tiirkiye'nin en bilyiik ve tek entegre yassi gelik iireticisi olan Eregli Demir ve
Celik Fabrikalani T.A.S.(ERDEMIR), ayni zamanda metal ambalaj sektoriine de
hammadde saglayan Tiirkiye'nin tek kalay ve krom kaph teneke iireticisidir.

Bu bildiride; kalay ve krom kaph teneke iiriinleri yaninda, ERDEMIR'de iiretilen
diger triinler, 29 Ekim 1999 tarihinde ticari igletmeye alinan yeni Kalay ve Krom
Kaplama Hatti, kalay ve krom kapli tenekenin prosesi ve kullanim yerleri hakkinda
bilgi verilmistir. Ayrica, son yillardaki ERDEMIR’in tencke iiretimi ile
Tiirkiye’nin teneke titketimi incelenmistir.

I. Giris
Celik dirtinleri giinliikk yagantimizda yaygin olarak kullanilan birgok egyanin

imalatinda vazgegilmez bir girdi konumundadir. Bu diriinlerden biri olan teneke de
ambalaj sektoriinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Ambalaj sektoriinde kullanilan cam, plastik ve aliiminyum, kalay ve krom kaph
teneke iiriinlerine alternatif olan malzemelerdir. Ancak, camin kirilgan ve biiyiik
hacimli bir ambalaj malzemesi olarak kullanilamamasi, plastigin ise g¢evreyi
olumsuz yonde etkilemesi ve aliiminyumun da pahali bir malzeme olmasi, bu
malzemelerin  kullanim alanlarimi  sinirlamaktadir.  Dolayisiyla, iistiin  teknik
ozellikleri yaninda, ¢ok ince kalinliklara kadar iiretilebilmesi ve %100 geri
doniigtiiriilebilmesi  tenekeyi  diger malzemelere gore avantajh  duruma
getirmektedir.

Yukaridaki avantajlarinin yani sira teneke; paslanmaya kargi yiiksek dayanmkhlk,
kolay sekillenme, saghga uygunluk, uzun raf dmrii, nakliye kolayhgi, estetik goriis
vb. Ozelliklere sahiptir. Bu 6zellikleri ile gerek Tiirkiye’de gerekse diinya ¢apinda
yaygin kullanim potansiyeline sahiptir.

II. ERDEMIR Uriinleri

ERDEMIR de iiretilen uluslararasi standartlara uygun yassi gelik iiriinler genel
olarak asagidaki gibidir (Tablo 1)[1].
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Tablo 1. ERDEMIR Uriinleri

Kalinhk Kullanim Alanlar

Tencke 0,20-0,50 mm Konserve ve sal¢a Kutusu, dekoratif kutu ve
kaplar, kavanoz ve gige kapaklari, yag kutusu
ve kovalari, acrosol kutulari, ev egyalar,
clektrik aletleri, oyuncak ve Kkirtasiye
geregleri.

Soguk Haddelenmis 0.30-2,00 mm Otomotiv sanayii, galvanizli sac ve rulo, biiro,

Rulo ve Sac mefrusat ve mutfak esyasi, beyaz esya,
aydinlatma geregleri, kiirek, zincir.

Sicak Haddelenmig  1,50-20 mm  Genel konstritksiyon, gemi, otomotiv ve

Rulo ve Sac savunma sanayii, basingh kap, tarim aletleri,
boru, profil, LPG tiip, jant.

Levha 12-50 mm Genel konstriiksiyon, gemi ve otomotiv
sanayii, basingh Kap, tarim aletleri, boru.

INL. Tiirkiye Teneke Uretimi ve Tiiketimi

ERDEMIR yaptigi yeni yatinm projeleriyle, Tiirkiye'nin artan teneke ihtiyacini
kargilamak amaci dogrultusunda 250.000 ton/yil kapasiteli Kalay ve Krom
Kaplama Hatti’n1 29 Ekim 1999 tarihinde ticari isletmeye almistir. Boylelikle,
ERDEMIRin kalay kaph tencke kapasitesi oneeki hat ile 100.000 ton/yil’dan
300.000 ton/yil’a ¢ikarken, Tiirkiye'de ilk defa iiretilecek krom kapli teneke
kapasitesi de 50.000 ton/yil olmustur. Ayrica, rulo olarak iiretimi yapilan
tenekelerin sac olarak dretilmesi i¢in yiiksek boy kesme hassasiyetine sahip
100.000 ton/yil kapasiteli Tencke Makasi Hattr da devreye alinmigtir.

Mevcut Tandem ve Temper Hadde modernizasyonlari ile montaji devam eden
Siirekli Tavlama Hatti devreye girdikten sonra daha ince ve daha yiiksek temper
derecelerinde teneke iiretimi miimkiin olacaktir.

Gegmis yillarda ERDEMIR’in teneke iiretimi ve Tiirkiye teneke tiiketimi Tablo
2’de, kullamim yerlerine gore dagilimi ise ise Tablo 3"de verilmistir.

Tablo 2. Tiirkiye Teneke Tiiketimi ve ERDEMIR Uretimi (1.000 ton)

1996 1997 1998 1999 2000
Tirkiye Tiketimi 217 206 210 179 239
ERDEMIR Uretimi 100 91 80 73 119
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Tablo 3. Teneke Uriinlerinin Kullanim Yerlerine Gore Dagilimi (1.000 ton)|2]

Kullanim Yeri 1996 1997 1998 1999 2000
Genel kutular (bitkisel yag, peynir, 140 134 136 112 149

tursu, madeni yag, boya, kimyasal
maddeler)

Gida kutular (salg¢a ve konserve) 28 27 27 27 40

igecek kutulari 11 9 9 9 12
Aerosol kutulari 8 8 8 7 9
Megrubat kapaklari (crown caps) 18 17 19 15 17
Kavanoz kapaklari (screw caps) 0 6 6 5 6
Digerleri 6 5 3 4 6
Toplam Tiirkiye Tiketimi 217 206 210 179 239

IV. Kalay ve Krom Kaplama Hatt

ERDEMIR’de, 29 Ekim 1999 tarihinde ticari isletmeye alinan yeni Kalay ve Krom
Kaplama Hatti ile ilgili teknik 6zellikler agsagidaki gibidir[3]:
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Uretim Kapasitesi

Kalay Kapli Teneke :200.000 ton/yil
Krom Kapli Teneke (Tin Free Steel)  : 50.000 ton/yil
Toplam :250.000 ton/yil
Uriin Ebatlar::
Kalinhk :0,10-0,60 mm
Genislik : 508-1050 mm
Bobin Agirhigr  : 20.500 kg (mak.)
Kaplama Agirhklan:
- Kalay Kaplama (7ek Yiizey): 1,2 - 11,2 gr/m2 (#10 - #100)

- Krom Kaplama (7ek Yiizey):

Cr¥ (Metalik Krom) : 50-140 mg/m’

Cr 2 (Oksit Krom) : 7-35 mg/m2
Nihai Yiizey Durumu:

Piiriizliiliik, Ra

(1)

Yiizey Tipi Goriiniim

Parlak (Bright finish) Ra <0,35 Ergimis parlak yiizey

Yari Parlak (Light Stone finish) 0,25 <Ra< 0,45  Ergimis hafi kum izli yiizey
Az Parlak (Stone finish) 0,35 <Ra<0,60 Ergimis kum izli yiizey
Mat/Normal (Matte finish) 0,60 <Ra<190 Ergimemis donuk yiizey

Yari Mat (Silver finish) Ra>0,90  Ergimis glimiigiimsii yiizey

V. Kalay Kaph Teneke
Kalay Kaph Teneke : Yiizeyleri degisik oranlarda kalay kaplanmrs, 0.20 mm’den

0.50 mm’ye kadar kalinhiklardaki yassi ¢elik iriinlerdir.

Kullanim Alanlar::

e Konserve, salga, mesrubat, madeni yaglar, yemeklik yaglar, kimyasal
maddeler, acrosol igin kutu imalatinda.

e Cam kavanoz, megrubat siseleri igin kapak imalatinda.

195



1. ULUSLARARASI AMBALAJ KONGRESI ve SERGISI

e Elektrik, elektronik ve oyuncak sanayiinde.

Kalay Kapli Teneke Prosesi

Kalay kaph teneke, dinyada farkh yontemlerle dretilmekte olup burada yalnizca
ERDEMIR'deki iiretim prosesi verilmistir.

Girig Kismi: Bobin agma, kaynak ve kenar kesme iglemleri yapilir.

Temizleme, Durulama ve Asitleme Unitesi: Kaplama performansini
arttirmak igin gelik serit yiizeyindeki hadde yag artiklari ve diger kirler “alkali
temizleme maddesiyle” temizlenir ve su ile durulamir. Sonra, “siilfirik asit”
tanki igerisinden gegirilerek yiizeydeki demir oksitler giderilir ve tekrar
durulanir.

Tension Leveller (Gergili Dogrultucu): Belli bir oranda serite gergi ve uzama
verilerek, enine ve boyuna kamburluk ile hafif dalgalar giderilir.

Kalay Kaplama Unitesi: Kalay kaplama islemi, A.B.D. firmasi LeaRonal
Inc.’nin gelistirdigi ve gevre dostu 6zellikleri olan Ronastan TP prosesi ile
gergeklestirilmektedir. Bu prosesde iletkenligi saglamak igin “metan siilfonik
asit” kullanilir. Bu proses ile teneke yiizey kalitesi ve kaplama performansi
ileri derecede gelistirilmistir,

Kaplama Mekanizmasi: Kaplama tanklarina asilan kalay anotlarina, hedeflenen
kaplama agirliklarina gére elektrik akimi verilmesiyle, anotlar ¢oziiniir ve Sn**
iyonlari seklinde soliisyona geger. Soliisyon igerisine gegen bu Sn** iyonlari
buradan da elektroliz yoluyla metalik kalay (Sn) seklinde, ¢elik serit yiizeyine
yapisir (Sekil 1).

Kaplama agirhiklari, laboratuvar testleri yani sira, on-line olgiim cihazi ile de
stirekli Olgiilerek, yiizeyde daha homojen ve hedeflenen kaplama degerleri elde
edilir.
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Ergitme Unitesi: Mat olarak kalay kaplanmis serit, kalayin ergime
sicakhginin (232 °C) biraz iizerine (250-280 °C’ye) sitilip ani sogutmaya (50-
80 “C’ye) tabi tutulur. Bu iglemle parlak bir teneke yiizeyi ve “demir-kalay”
ara alagim tabakasi elde edilir. Bu iinite, % 100 indiiksiyon ergitme ile
cahsmaktadir. Dolayisiyla, ok homojen ve yeterli 6l¢iideki alagim tabakasi ile
korozyon direnci arttirihr (Sekil 2).
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Anodik Reaksiyon (Kalay

Sn—> Sn"" 4+ 2¢

'\\ Katodik Reaksiyon (Celik

Sn** + 2e—*  Sn
\ / 2H™ + 2e—> H,

Sekil 1. Tipik Kalay Kaplama Hiicresi

- Kimyasal islem Unitesi: Kalay kaplanmis tenckelerde, elektrolitik olarak
“sodyum dikromat” soliisyonu kullanilarak malzeme yiizeyinde koruyucu bir
krom oksit film tabakasi olusturulur ve kalayin oksitlenmesi ©nlenir.
(Pasivasyon iglemi no: 311). Ayrica, bu islem ile kalay kaph teneke diriinlerin
depolama, baski ve laklama 6zellikleri iyilestirilir,

- Elektrostatik Yaglama Unitesi: Serit yiizeyi, atomize edilmis “dioktil
sebekat (DOS) yagr” ile yaglanir. Bu koruyucu yag, boy kesme sonrasindaki
istifleme ve imalat iglemlerin sirasinda ortaya ¢ikabilecek gesitli takilma ve
¢izilmeleri 6nler.

000 000000 OOOOV0000000 +— Yai filmi

< Kromat

<+— Kalay (Sn)

<+— Fe-Sn alagimu

<+— Ana metal (gelik)

Sekil 2. Kalay Kapli Teneke Kesiti.

- Muayene ve Cikis Kismi: Stroboskop ile yapilan yiizey muayenesi yaninda,
kalmhk 6lgme cihazi ile kalinlik 6lgiimii ve delik dedektérii ile de delik tespiti
vapilir.

VI. Krom Kaph Teneke
Krom Kaph Teneke (TES-Tin Free Steel): Yiizeyi krom kaplanmig, 0.20
mm’den 0.50 mm’ye kadar kalinhklardaki yassi ¢elik tiriinlerdir.
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Kullanim Alanlar:

¢ Konserve ve Salca Kutusu: Kalayli tenekenin kullanildigi tiim yerlerde,
ozellikle, siilfatlara karg1 gosterdigi mukavemetten dolayr konserve
sektdriinde ¢ok yonlii kutu imalatinda.

e Dekoratif Kutu ve Kaplar: Siiper laklama, isleme ve korozyon
direncinden dolay: sekerleme, kahve/cay, boya ve deterjan kutusu, pil, film
kartusu, vs. imalatinda.

e Kapak: Cizilmeye karsi direngli olmasi, ¢ok iyi laklama, sivama ve
astarlama ozelliklerinden dolayi her tiirlii mesrubat sisesi ve cam kavanoz
kapagi imalatinda.

e Yag Kutusu ve Kovalar: Laklanabilmesi, islenebilmesi, ve korozyon
mukavemetinden dolayr motor yaglari, gida yaglari, madeni yaglar, boya,
kimyasal ve laklama malzemeleri kutu ve kovasi imalatinda.

e Ev Esyalar, Elektrik Aletleri ve Diger Sektorler : Abajur, vakumlu
temizlik aletleri, koster, kova, firin, kiivet, elektronik, oyuncak, kirtasiye
geregleri imalatinda.

Krom Kapli Teneke Prosesi

Krom kaplh teneke retiminde, kalay kaplama prosesinde oldugu gibi, kaplama
oncesi  yapilan  6n  iglemler (temizleme ve asitleme) aymi  gekilde
uygulanmaktadir[3].

Krom Kaplama islemi 2-agamali (2-step process) olarak; oOnce metalik krom,
sonra da oksit krom kaplama yapilmaktadir (Sekil 3).

Krom Kaplama isleminden sonra ise, kalay kaplama prosesinden farkli olarak
ergitme ve kimyasal iglem (pasivasyon) yapilmamaktadir.

000000000000 OO0 000000 «+— Yug filmi
<+— (Oksit Krom

! <+«— Metalik Krom

<+— Ana metal (¢elik)

Sekil 3. Krom Kapli Teneke Kesiti
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IX. Kalay ve Krom Kaph Teneke Ozellikleri

Kalay ve krom kaph teneke iiriinleri, kullanim yerlerine gére birtakim avantaj ve
dezavantajlar sunmaktadirlar. Bununla ilgili bir karsilastirma Tablo 4’de
verilmigtir,

Tablo 4. Kalay ve Krom Kaph Teneke Ozellikleri[4]

Kalay Kaph Teneke Krom Kaph Teneke

Boyanabilme

Laklama

Sekillenebilme

Lehimlenebilme

Kaynaklanabilme

Korozyon direnci

Is1 direnci

Sari lekelenme direnci
+¢okiyt Oy Vorta X zayif

44 0006006
OO0+ XXO+ +

VII. Sonug

ERDEMIR, yeni bin yilin baslangicindaki hedeflerini; diinya gelik piyasalarinda
aranan bir marka haline gelmek, yeni diriinlere ve yeni kullanim alanlarina onciiliik
etmek ve bu faaliyetleriyle Tiirkiye ve Avrupa Kalite Odiillerini kazanmak seklinde
belirlemistir.

ERDEMIR, yeni Kalay ve Krom Kaplama Hatti ile Tiirk ckonomisine biiyiik
katkida bulunmustur. Cagdas toplum yasantisina yeni iiriinler sunan ERDEMIR, bu
yaklasimlariyla, g¢evre dostu olarak, misteri ihtiyaglarint en iyi sekilde
kargtlamanin ve miisteri iligkilerini geleistirmenin  gayreti igerisinde hizmet
vermeye devam edecektir.

VIII. Referanslar
[1]. ERDEMIR Mamul Katalogu, Ekim 1995.
[2]. TASIAD, Teneke Ambalj Sanayicileri ve isadamlari Dernegi, istanbul.

[3]. M.Zeki Mahmutoglu, Teneke Uretimi Isletme Dokiimani, 1999, Erdemir,
Kdz.Eregli.

[4]. Nurettin Giiltekin, M.Zeki Mahmutoglu, Ambalaj Sektoriinde Tencke ve
Erdemir'de Teneke Uretimi, Ulusal Ambalaj Teknolojisi ve Yan Sanayii
Kongresi, 24-26 Nisan 1997, lzmir.
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TENEKE AMBALAJDAKI YENILIKLER
INNOVATIONS ON TIN CANS

) i ALI ERCAN ONER
ONTAS ONER TENEKE AMBALAJ SANAYI VE TICARET
LIMITED SIRKETI

Summary

There 1s a tough competition between metal packaging and other packaging
materials. Tin plate producers and canmakers are trying to find innovative ideas not
to loose or even increase their existing market share. Some of the improvements
are;

]

1o

0.

7.
8.
9.

(

Reclosable can (Dot top can):

It is a vacuum can which can be reclosable by the help of the hole on the lid
produced by Metalgraphica in Brazil.

Le Carré food can

It is a rectangular can produced from 0. 14mm material developed by Corus.

. Two piece food can with concave end.

Ingenium Packaging Corporation developed a new technology which will cut
material cost up to 60%

Food can with twist off top.

Austria based Canmaker Vogel & Noot developed reclosable three-piece food
can which combines the advantages of a steel can and glass jar.

. Smart Can

It was developed by British Steel tinplate. When the temperature of the drink
can is between 5 and 8°C, the writing “Ready to Serve" lights up on the can.
Self-chilling drink cans

Self-cooling drinks cans are nearly commercially ready.

Straw-in-cans

Shaped Cans

Biphus Can

was developed by Brazil based Canmaker Brasilata as a paint can having a

special hole on its lid to be used with mixing machine.
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I. Giris

Diinyada tencke ambalaj sanayii diger ambalaj sanayileri ile biiyiik bir rekabet
igersindedir. Pazar payi kaybetmemek ve hata biiyiitebilmek igin teneke ambalaj
sanayii pek ¢ok yenilikler yapmaktadir. Bunlardan belli baglilari sunlardir.

I1. Vakum Kapakh, Tekrar Kapatabilen Kutular

Brezilya’daki Metalgrafica Rojek Limited sirket bulunan ve Amerikan Silgam
firmasi tarafindan gelistirilen “tepeden delikli” (Dot top) bir kutudur. Ust kapak
bildigimiz klasik sistemle kutunun iistiine kenetlenmez. Dolumdan sonra kutunun
ustiine konur.
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Kapagin ortasinda ufak bir delik ve deligin etrafinda halka seklinde bir plastisol
vardir. Sonra delik bir plastisol tapa ile kapatihr. Sterilizasyondan sonra soguma
esnasinda meydana gelen vakum kapag@in kutu iizerinde kalmasini saglar. Kutu
agilmak istendiginde plastisol tapa bir miktar gekilir. Kutu hava alir. Kutu igindeki
vakum kalkar ve kapak a¢ilir. Brezilyada, Nestle domates iirtinleri ve kahve igin bu
kutulari segmistir.

II1. Dirtkose Konserve Kutusu: Le Carre
Corus tarafindan gelistirilen kare kesitli ii¢ par¢ali konserve kutusudur.

Govde tenekesi olarak 0,12mm kalinhginda tencke kullanilabilmektedir. llerde
daha ince tenekelerin kullanilmasi miimkiin olabilecektir. Kapag: istenirse folyo
kolay agilir kapakh olabilmektedir. Dértkdse yan yiizeyler, sterilasyon sirasinda
diyafram gibi i¢ hacmin artmasim saglamaktadir. Biiyiik yan yiizeyler sayesinde
sterilasyon sirasinda kutu igindeki iiriin kolayca 1sinmakta ve sterilizasyon siiresi
kisalmaktadir. Bu tip kutular yuvarlak kutulara gore %20 daha az yer
tuttuklarindan nakliyede ve raf iggalinde biiyiik avantaj saglamaktadir. Bu kutu
normal kutulara gore %15 daha hafiftir.
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IV. Konkav Kapakli Konserve Kutular:

George Diamond ve Ray Slocum tarafindan bulunup gelistirilen bir konserve
kutusudur. Ingenium firmasi tarafindan patenti alinmigtir. DWI teknigi ile iiretilen
iki parg¢ali kutudur.

Mesrubat kutularindaki gibi i¢ basingli olan bu kutu malzemeden %60 malzeme
tasarrufu saglar. Ust konkav kapak kutuya kenetlenmeden 6nce kutu igine basingli
inert gaz verilmektedir. Konkava iist kapak sterilizasyon basincina dayanmaktadir.
Bozuk konservelerde iireyen bakterilerin ¢ikardigi gaz daha yiiksek basinglarin
olusmasina neden oldugundan konkav kapak disa dogru sismekte ve kutunun
igindeki gidanin bozuldugu hemen belli etmektedir.

V. Kavanoz Kapakh Gida Kutusu

Avusturya’daki Vogel and Noot isimli kutu direticisinin gelistirdigi bir kutudur. Bu
kutuda kutu ile kavanozun avantajlar bir araya toplanmigtir. Kutunun tist kismina
vidal bir plastik monte edilmistir. Bunada normal kavanoz kapagi (Twist off)
takilmaktadir. Bu kutularda iistten dolduruldugundan mevcut dolum hatlan
kullanilabilmektedir. Kapak agildiginda el kesme riski yoktur. Kutunun igindeki
iiriiniin tamamu tiiketilmedigi durumlarda kapak tekrar kapatilabilmektedir.
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Bu tip kutular regel, sos, siit tozu, ¢ay, kahve, baharat i¢in uygundur.

VI. Akilhh Mesrubat Kutular

ingilizleri Demir — Celik fabrikasi olan British Steel in teneke boliimii tarafindan
gelistirilen bu kutu sogutulup 5-8 dereceye ulastigi zaman “igilmeye hazirim”
yazisinin goziikmesi ile servise hazir oldugunu belirtmektedir. Megrubat kutusuna
ince bir plastik film seklinde etiket gegirilmektedir. Bu plastik film 6zel mono
kromatik miirekkeplerle basilmistir.  Bu  miirekkep sicaklik degisiminden
etkilenmektedir. Normal oda sicakhginda beyaz olan yerler soguduk¢a maviye
donmekte ve 5-8°C ye ulastiginda mavi “igilmeye hazirun™ veya “servise hazirim”
yazisi ortaya ¢ikmaktadir.
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The #

DESTGNER [N DES/GNER
RANGE FSEEM RANGE

SMARTY ¢ INARET CAN

Bu kutular Coca-Cola ve Pepsi tarafindan promosyon kampanyalarinda
kullanilmistir. Bazi bira firmalari da bu kutularla ilgilenmektedir. Bu bulus teneke
kutu piyasasi i¢in énemli bir gelismedir.

VII. Kendi Kendine Soguyan Mesrubat Kutulari

1960 larin ortalarindan beri giindemde olan bu kutu, giiniimiize kadar farkli
teknolojiler denenmis, ancak higbiri ticari bir basar1 saglayamamistir. Onceleri ok
maliyet farki yaratan bu tip kutular 1980’lerden sonra normal kutulara gore 2 ile 8
cent fark ile iiretilebilecegi ifade edilmis ama seri tiretim yapilamamigtir. 1998’deki
kore mengei kendinden soguyan kutu kiiresel 1smmaya neden olan gaslar
kullandigi i¢in kabul gérmemis, bu gazlar yerine kullanilan aktif karbonlu
kendinden soguyan kutularda seri tiretime gegememistir.
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2000 yilinin ortalarinda Crown Cork & Seal ve Tempra Technology firmalar: toxic
igermeyen, gas ¢ikigi olmayan, geri doniisiim misait igindeki icecegi 3 dakikada
30°F kadar sogutabilen ortak tasarimlari olan kendinden soguyan kutuyu
tanitmislardir. Klimalardaki buharlastirici prensibi kullanilan bu kutu, igecegin
igindeki 1s1y1 ortamdan uzaklastirmak igin olusan buhari kutu tabanindaki 6zel tuz
bazli boliimde bloke etmeltedir. 2001 yili iginde bu kutunun tiretimine Crown Cork
& Seal tarafindan gegilecegi umulmaktadir.

VIII. Kendinden Pipetli Mesrubat Kutusu

Mesrubat kutularla ¢ok dnemli bir konu, kutunun iist kapagmimn Kutu tiiketiciye
ulagincaya kadar gegen siirede kirlenmesidir. Boyle kutularin kullamilmadan 6nce
giizelce yikanmasi gerekmektedir. Bu ise her zaman miimkiin olmamaktadir.

Riccardo Raboni isminde bir Italyan, bu sorunu ¢6zen kendinden pipetli mesrubat
kutusunu bulmug ve patentini almistir.
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Megrubat kutusunun kapa@i kapatihrken igine Kkatlanan bir pipet konmaktadir.
Tiiketici megrubat Kutusunun kolay agilan kapagi agtigi an pipet disan
firlamaktadir.

Bu kutu heniiz iiretilmemistir. Riccardo Raboni projesini geligtirmesine yardimei
olacak bir ortak aramaktadir.

IX. Sekilli Kutular

Teneke kutularin Pazar paymmn arttirmak ve tiiketicinin dikkatini ¢ekebilmek igin
sekilli kutularin tiretimine baslaniimistir. Bu tip kutulara 6rnek olarak,

-~ Kabartma motifli kutular.
- Vidali kapakl megrubat kutusu
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- Bira bardag seklinde bira kutusu verilebilinir..

-
P

e e
i - e Dpmgint P

X. Ozel Kapakh Boya Kutusu
Brezilya’daki Brasilata firmasimin gelistirdigi bu kutuda iist teneke kapagin
ortasinda ayrica seffaf’ plastik bir kapak bulunmaktadir.
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GEMBER

KAPAK

Bu geffaf plastik kapak kutu ig¢indeki boyanin rengini tam olarak gostermektedir.
Eger renk yapma iinitesinde miisteri istegine uygun renk yapilacaksa bu plastik
kapak ¢ikarilmakta ve bu delikten i¢ine uygun renkler ilave edildikten sonra plastik
kapak yerine takilmaktadir. Boyalar Kkaristirildiktan sonra delikten boyanin yeni
rengi kolayca, kapagi agmadan kontrol edilmektedir. Benzer bir boya kutusu
Portekiz’deki Colep gurubu tarafindan iiretilmekte ve ii¢ yildir Ispanya’da
kullanilmaktadir.

XI. Referanslar

[1] The Canmaker Mecmualar
[2] Cantech International Mecmualari
[3] Apeal Internet sayfalari
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TiO, KATKILI AYPE PETILEN G03-5 FILMININ OPTIK
OZELLIKLERI

THE OPTICAL PROPERTIES OF TiO; COLOURED LOW
DENSITY POLYETHYLENE PETILEN G03-5

_ _ Feridun SENOL S
PETKIM PETROKIMYA HOLDING A.S., Aliaga-IZMiR, TURKIYE

Synopsis .

Plastics used in the packaging industry are placed on sale generally in natural
colour. It's well known that in many areas of applications plastics are used
coloured, especially in white (milky opaque) colour. For white colouring generally
Titanium Dioxide (Ti0,) is used. The objective of this study is to investigate the
optical properties of white coloured films, produced by blow extrusion. The Total
Transmittance, Haze and Whiteness Index versus TiO, concentrations of various
film thicknesses were studied. The excessive usage of TiO, causes erosion of the
extruder and therefore the determination of optimal concentration of TiO, provides
a great advantage to the producers.

Ozet

Ambalaj sanayiinde kullanilan plastik hammaddeler genelde natiirel renkte
piyasaya siiriilmektedir. Beyaz renk elde etmek igin yaygin olarak Titanyum
dioksit (T10,) kullanildigi bilinmektedir. Bu ¢alismanin amaci degisik kalinlikta ve
degisik oranlarda TiO, iceren filmlerin optik 6zelliklerinin incelenmesidir.. Bunun
i¢in laboratuvar tipi ekstruderde g¢ekilen filmlerin Toplam Isik Gegirgenligi (Total
Transmittance), Pusluluk (Haze) ve Beyazlik indeksi (Whiteness Index) degerleri
Ol¢iilip, TiO, konsantrasyonu ve film kalinhgina bagh olarak degisimleri tespit
edilmistir. Gereginden fazla TiO, kullanimi ekstruderin yipranmasina sebep
oldugundan, film kalinhgina bagh optimum TiO; konsantrasyonunun bulunmasinin
sanayiciye bilyiik fayda saglayacagi diigiiniilmektedir.



II. ULUSLARARASI AMBALAJ KONGRESI ve SERGISI

I. Amag

Film iiretimi alaninda faaliyet gosteren birgok firma, piyasadan natiirel renkte
temin edilen Algak Yogunluklu Polietilen (AYPE) iiriiniinii beyaz renkli (siit opak)
film haline getirip. daha sonra ambalaj sanayiinin degisik uygulamalarinda (poset,
agir hizmet torbasi, hijyenik ambalaj, v.s.) degerlendirmektedir.

Beyaz renk elde etmek igin genelde Titanyum dioksit (TiO,) kullanilmaktadir. Bu
¢aliymanin amaci degisik kalinhkta ve degisik oranlarda TiO; igeren filmlerin optik
Ozelliklerini tespit etmektir. Bunun igin laboratuvar tipi ekstruderde c¢ekilen
filmlerin Toplam Isik Gegirgenligi (Total Transmittance), Puslulugu (Haze) ve
Beyazlik indeksi (Whiteness Index) degerleri dlgiiliip, TiO, konsantrasyonu ve film
kalinhgina bagh olarak degigimleri incelenmistir.

I1. Giris

Plastiklerin beyaz renge boyanmasinda kullanilan en yaygin pigmentin TiO,
oldugu bilinmektedir. Ancak, fotokimyasal aktivite sonucu plastiklerin yiizeyinde
oksidatif bozunmayi hizlandirmasi da TiO,’in karakteristik bir 6zelligidir [1].
TiO,’in bilinen iki degigik kristal formu rutile ve anatase’dir. Rutile formu, adi
gegen bozunmaya karsi anatase formundan daha direngli oldugundan, plastiklerin
boyanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Anatase kristal formundaki TiO,"in
oksidatif etkisi rutile formundakinden ¢ok daha fazladir.

Bir maddenin opak renk vermesi i¢in o maddenin 11k saginiminin ¢ok iyi olmasi
gerekmektedir.  Tanecik ¢apmimn, kullanilan 1518 dalga  boyunda oldugu
durumlarda iyi bir 1sik sagimmimi verdigi gozlenmistir [2]. Rutile formundaki
TiO,"in refraktif indeksi 2.76 olmasi iyi bir 1g1k saginimi ve yiiksek opakhk
saglamaktadir [5]. TiO; tanecikleri bu 6zellige sahip olduklarindan dolay: beyaz
pigment olarak bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Plastiklerin boyanmasinda
kullanilan TiO, tanecikleri 0.25-0.30 mikron civarindadir.

Film imalatinda, TiO, tozu dogrudan kullanilamaz. Bunun yerine masterbatch
hazirlanir ve istenilen oranlarda natiirel renkli plastik hammaddeye ilave edilir.
Beyaz renk, filmlere iyi bir ortiiciilik vermesinin yaninda estetik bir goriiniim ve
baski igin ¢ok iyi bir fon da saglamaktadir.

inorganik bir yapiya sahip olan TiO; filme beyaz bir renk kazandirmasina kargin,
ekstruderin vidasimi da biiyiikk 6lgiide yipratmaktadir. Siirtinmenin  yiiksek
olmasindan kaynaklanan vida aginmasi, dogal olarak, TiO, konsantrasyonunun
artmasiyla artmaktadir. Bunun igin filme beyaz renk veren optimum TiO,
oranlarimin tespit edilmesi TiO,-masterbatch tasarrufunun yami sira ekstruder
vidasinin asinmasini da azaltacaktir,
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I11. Deneysel

Materyaller:

Konunun arastinimasinda  PETKIM Petrokimya Holding A.$. iiretimi  AYPE
PETILEN GO03-5 (Erime Akis Hizi ( 190°C, 2.16 kg ) = 0.30 g/10 dk;
Yogunluk,23°C = 0.920 g/em’) ile PETKIM iretimi %12’lik rutile TiO,
Masterbatch (EAH=2.0 ¢/10 dk) kullanilmistir.

Film Cekimi:

Katkisiz, %0.1, %0.3, %0.5, %0.7, %]1.0, %]1.5, %2.0 ve %3.0 oraninda TiO,
igeren ve Kkalinhgr 30-200 pm arasinda degisen filmler AMUT EA/30
ekstruderinde ¢ekilmistir (L/D=24). Ekstruderin bélge sicakliklari 160°C, 200°C,
210C", kafa sicakhgi ise 210°C’ye ayarlanmistir.

Toplam Isik Gegirgenligi (Total Transmittance):

Elde edilen filmlerin Isik Gegirgenligi degerleri “BYK-Gardner haze-gard plus”
cihazi kullanilarak ASTM D 1003 test metoduna uygun olarak elde edilmistir.
Olgiimler tek kath filmlerde yapilmistir.

Pusluluk (Haze):

Elde edilen filmlerin Pusluluk degerlerinin &lgiimleri “BYK-Gardner haze-gard
plus” cihazi ile ASTM D 1003 test metoduna uygun olarak yapilmistir. Olgiim
degerleri tek kath filmlerde alinmistir.

Beyazlik Indeksi (Whiteness Index WIE313):

Filmin beyaz renge boyanmasinin bir bagka gostergesi olan Beyazhk Indeksi (WI
E313) CIE C 1sik kaynagi ve 2° agi ile “HunterLab ColorQUEST” Renk cihazinda
incelenmistir [3, 4]. Olgiimler ¢ift kath filmlerde alinmig ve “Sample clamp™in
perdelenmesi igin siyah plaka kullantlmistir,
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Sek.1. Toplam Igik Gegirgenligi degerinin TiO, konsantrasyonuna bagl degisimi.

IV. Bulgular ve Tartisma
Film gekimi esnasinda TiO,’nin AYPE iginde homojen bir sekilde dagilmasi igin
L/D orani yiiksek olan bir ekstruder kullaniimistir.

Degisik TiO, konsantrasyonlari i¢in besleme orani ve filmin sarma hizim
degistirerek istenilen kalinliklarda film elde edilmistir.
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TiO, KATKILI AYPE G03-5 FILM
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Sek.2. Pusluluk degerinin TiO, konsantrasyonuna bagh degisimi.

TiO; filmin beyaza boyanmasini saglamaktadir, bagka bir ifadeyle, filmin 1sik
gegirgenligini - degigtirmektedir.  Bu degisimi gozlemek i¢in  degisik TiO,
konsantrasyonu ve degisik film kalinliklarinda gekilen filmlerin Toplam Isik
Gegirgenligi Sek. 1'de verilmistir. TiO, konsantrasyonunun artmasiyla Toplam Igik
Gegirgenliginin dustiigii agik¢a goriilmektedir. Bu diisiis kalin filmlerde daha
keskindir. Ayni Gegirgenligi elde etmek igin ince filmlerde (50 pm) %2 civarinda
TiO; kullanilmasi gerekirken kalin filmlerde (200 pm) sadece %0.5 TiO, yeterli
olmaktadir.

Sek.2’de degisik kalinhiklarda AYPE GO03-5 filmlerinin TiO, konsantrasyonuna
bagli Pusluluk degisimleri verilmistir. TiO, konsantrasyonunun artmasi ile
Pusluluk degerinin artigi goriilmektedir. TiO, taneciklerinin AYPE matrisini
doldurmaya baglamasiyla birlikte 1sik  yaymmmimnmn artmasi sonucu filmin
Puslugunda da bir artig saglanmaktadir. Dogal olarak ince filmlerde bu artis daha
az, kalin filmlerde ise daha keskin olmaktadir. Bu artis, TiO, konsantrasyonunun
belli bir seviyeye ulastiginda yavaglamaktadir ve Pusluluk degeri TiO,
konsantrasyonunun artmasiyla 6nemli bir degisim gostermeyip yatay bir ¢izgide
hareket etmektedir. $ek.2'den de goriildiigii gibi TiO, konsantrasyonunun ince
filmlerde %2 den, kalin filmlerde ise %0.7 den fazla oldugu durumlarda Pusluluk
degerinde 6nemli bir degisiklik gozlenmemektedir. Ayrica, artan film kalinhg ile
ayni Pusluluk degeri daha diigiik TiO, konsantrasyonu ile elde edileceginden, film
tiretiminde biiyiik avantaj saglayacaktir.
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TiO, KATKILI AYPE G03-5
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Sek.3. WI E313 degerinin TiO, konsantrasyonuna bagl degisimi.

Isik gegirgenliginin tersine; Beyazlik indeksi, yansiyan 1s18in beyaz bilesenini
vermektedir. AYPE'nin TiO; ile ortiictiliigiiniin 6lgiilmesinde kullantlan Pusluluk
degerleri ile Beyazhik indeksi (WI E313) sonuglarinin bir paralellik iginde oldugu
goriilmektedir. TiO, konsantrasyonuna bagh WI E313 degigimleri  Sek.3’te
verilmektedir. TiO, konsantrasyonunun artmasi ile WI E313 degerinin de arttig,
TiO; konsantrasyonun belli bir seviyeye ulastiginda WI E313 degerinde 6nemli bir
degisiklik olmadig1 gézlenmektedir. Beyazhk indeksinin ilk artigi, ince filmlere
nazaran kalin filmlerde daha keskin oldugu agik¢a goriilmektedir. Diger optik
ozelliklere bakildiginda da goriildiigii gibi TiO, konsantrasyonunun belli bir
seviyeden sonraki artiglari Beyazlik indeksinde herhangi bir artig
saglamamaktadir.

Film iireticilerine kolaylik saglayacag: diisiincesi ile; tek kath 50 pm, 100 pm ve
200 pm kalinhiktaki filmlerin TiO, konsantrasyonu ile Pusluluk, Toplam
Gegirgenlik ve Beyazlik Indeksi degerlerinin degisimleri ayni grafikte verilmistir
(Sek.4, 5, 6).
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TiO, KATKILI AYPE G03-5 FILM (50 mic.)
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$ek 4. Pusluluk, Toplam Gegirgenlik ve W1 E313 dederinin TiO, konsantrasyonuna bagh degigimi (film kalinligi 50 mic )

TiO, KATKILI AYPE G03-5 FiLM (100 mic.)
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V. Sonug

I. Toplam g1k gegirgenligi ile TiO, konsantrasyonu arasindaki iligki
incelenmistir. Buna gore:

a) Ti0, konsantrasyonunun ince filmlerde %1.5, kalin filmlerde ise %0.7e
kadar arttigi durumlarda Toplam 151k gegirgenligi degeri hizh bir diisiis
gostermektedir.

b) TiO; konsantrasyonunun %1.5 dan fazla oldugu durumlarda ise filmlerin
Toplam 151k gegirgenligi degerlerindeki diisiisler belirgin olmamakla birlikte
devam etmektedir.

2. Pusluluk ve Beyazlik indeksi (WI E313) ile TiO, konsantrasyonu arasinda
paralel bir iligki gozlenmektedir:

a) TiO, konsantrasyonunun %]1.5’a kadar artmasi ile Pusluluk ve WI
E313’iin hizli bir artig gosterdigi agikga goriilmektedir. Bu durum kalin
filmlerde daha belirgin olmakla birlikte ince filmlerde de tespit edilmistir.

b) %1.5"dan fazla TiO, konsantrasyonunun, Pusluluk ve WI E313’¢ 6nemli
bir katkist olmadigi ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle %1.5 oranindan daha fazla
TiO; kullanilmasi daha beyaz film elde edilecegini gostermemektedir.

3. Yapilan bu ¢alisma ile; tiretilmesi planlanan filmin kalinhgina gore istenilen
Beyazlik veya istenilen Isik Gegirgenligi i¢in gereken optimum TiO, miktar
kolayca tespit edilmektedir. Boylece, filmin renk (siit opak) ozelliklerinin
gelismesine katki saglamayan fazladan TiO, kullanimi 6nlenmektedir. Ayrica;
TiO, tasarrufunun yani sira, ekstruder vidasinin yipranmasi da azalmaktadir.

VI. Kaynakca:
| 1] Gachter/Miiller, Plastics Additives Handbook, Hanser Publishers, 1990

[2] Mark H.,Bikales N., Overberger C., Menges G. Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering, vol.10, John Wiley & Sons, 1986

[3] Ganz E. Whiteness: Photometric Specification and Colorimetric Evaluation,
Applied Optics, Vol.15, No.9, 1976

[4] Ganz E. Whiteness Formulas: A Selection, Applied Optics, Vol.18, No.7,
1979

[5] Mark H.,Bikales N., Overberger C., Menges G. Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering, vol.3, John Wiley & Sons, 1986



AYPE’NIN BUZULME (SHRINK) OZELLIGININ FiLM
EKSTRUZYON SARTLARI ILE iLISKIiSININ
INCELENMESI

THE RELATIONSHIP BETWEEN EXTRUSION
CONDITIONS AND SHRINK PROPERTIES OF LOW
DENSITY POLYETHYLENE
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Abstract

The influence of extrusion conditions (take-up ratio of 3m/min, 5 m/min, 8 m/min;
blow-up ratio of 1:1, 2:1, 3:1, and 4:1 ) on shrink properties of Low Density
Polyethylene PETILEN GO03-5 were studied using films with thickness of 50 pum,
100 pm and 150 pm. The shrink properties were studied in both Machine Direction
(MD) and Transverse Direction (TD). In addition, the effect of shrink temperature
(90-160°C) on the degree of shrinkage of 100 pum film, produced at blow-up ratio
of 3:1 and take-up ratio of 5 m/min was also investigated.

Ozet

Algak Yogunluk Polietilen PETILEN G03-5 iiriiniinden 3 m/dk, 5 nvdk ve 8 m/dk
film ¢ekme hizlarinda; 1:1, 2:1, 3:1 ve 4:1 sisirme oranlarinda; 50 pm, 100 pum ve
150 pm film kalinhklarinda Katkisiz, seffaf filmler elde edilerek bu filmlerin
biiziilme (shrink) 6zellikleri arastirilmistir. Biiziilme, filmin makine yéniinde (MY)
ve makine yoniine dik (MD) olmak tizere iki yonde incelenmistir. Ayrica, film
gekme hizi 5 m/dk ve sisirme orani 3:1 olan islenme sartlarinda elde edilen 100
um’lik filmin 90 — 160°C arasinda (10°C araliklarla) MY ve MD yoniinde
biiziilmesinin sicakliga bagh degisimi aragtirilmistir.

I. Giris
Polimerlerin biiziillme (shrink) ozelligi yillardir bilinmesine kargin ambalaj

sanayiinde kullanimi sinirli kalmigtir. Shrink ambalajin iiriinii sikica sarmasi, seffaf
filmler kullanarak ambalajlanan driintin rahathkla goriinmesi gibi avantajlarinin
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yani sira degisik ebatlarda paletleme sistemlerinde de yaygin olarak kullanilir. Cok
hafif olmalarindan dolayr bir ¢ok yerde (mesrubat kasalarmin yerini almigtir)
nakliye avantaji da saglamaktadir.

Shrink ozelliginin temelinde yatan olayin “hafiza etkisi” (“memory effect”) oldugu
bilinmektedir. Bu olayda tiibiiler film ekstruzyonu esnasinda sarma (¢ekme) hizi ve
sisirme orani parametrelerinin degistirilmesi ile makromolekiillerin enine ve
boyuna yonlendirmesi saglanarak dig hava ile filmin sogutulmasiyla yénlendirilen
makromolekiillerin “dondurulmasi™ gergeklestirilir [1]. Bu kogullarda iiretilen film
erime noktasinin biraz iistiinde bir sicakhga maruz kaldiginda “dondurulmug”
makromolekiillerin “¢6ziinmesi” saglanir ve makromolekiiller yonlendirmeye tabi
tutulmadan o6nceki hallerine donme egilimine gegerler. Eger film bir ambalaj
malzemesi olarak kullanilir ve i¢inde de bir {iriin olur ise shrink olayinda bu film
tiriinti sikica sarar. Ancak bu ¢aligmada filmin serbestge, herhangi bir engelle
(ambalajlanan iiriin v.s.) karsilasmadan biiziilmesi (shrink) esas alinmigtir. Bu
biiziilmeye (shrink) degisik film ekstruzyon sartlarinin etkisi detayli bigimde
incelenmistir.

Bugiin ¢ogu shrink film imalatgilar irettikleri filmin shrink 6zelliklerini deneme
yanilma yontemiyle tespit etmektedirler. Geligen teknolojiye paralel olarak shrink
uygulamasinda da yeni bir takim ¢alisma alanlan ¢iktigindan deneme yanilma
yontemiyle iiretilen shrink filmleri ya shrinklenecek malzemeyi siki bir sekilde
sarmamakta, ya fazla ¢ekmekte, ya da delinmekte ve sonugta ambalaj maliyeti
artmaktadir.

Bu ¢aligmanin amaci gerek ambalaj malzemesi iireten plastikgilere, gerekse bunu

ambalaj olarak kullanan firmalara konu hakkinda bilimsel ve deneysel bulgular
sunabilmek ve bu konudaki kayiplari en aza indirebilmektir.

II. DENEYSEL

Materyaller:

Konunun arastinlmasinda PETKIM Petrokimya Holding A.S. iiretimi  Algak
Yogunluklu Polietilen (AYPE) PETILEN G03-5 (Erime Akig Hiz1 (190,2.16)=0.27
/10 dk; Yogunluk(23°C)=0.920 g/cm’; Sisme Orani=1.40) kullanilmistir.

Film Cekimi:

3 m/dk, 5 m/dk ve 8 m/dk film ¢gekme hizlarinda; 1:1, 2:1, 3:1 ve 4:1 sigirme
oranlarinda ve 50 pum, 100 pm ve 150 pum film kahinliklarinda katkisiz, geffaf
filmler AMUT EA/30 ekstruderinde (1./D=24) g¢ekilmistir. Ekstruderin  zon
sicakliklari  sirasiyla  160°C, 200°C, 210C° kafa sicakhgi ise 210°C'ye

o
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ayarlanmistir. (Not: Diisiik sarma hizinda ve ince filmlerde 5:1 ve 6:1 sisirme
oranlari da incelemeye alinmistir.)

Biiziilme (Shrink) Testi:

Shrink test ASTM D 2732 (Unrestrained Linear Thermal Shrinkage of Plastic Film
and Sheeting) [2] metoduna uygun olarak yapilmistir. Filmlerin Shrink 6zelliginin
ekstruzyon sartlarina bagh degisimi 130°C’de incelenmistir. Ayrica, film ¢ekme

-

hizi 5 m/dk ve sisirme orani 3:1 olan islenme sartlarinda elde edilen 100
mikronluk filmin 90 — 160°C arasinda (10°C araliklarla) MY ve MD yoniinde
biiziilmesinin sicakhga bagh degisimi aragtinlmistir. Her iki yondeki biiziilme
orani agagida verilen formiile gore hesaplanmigtir:

Biiziilme Orami (Shrinkage), % = [(Lg- Ly) / Ly] x 100
burada: Lo=ilk uzunluk (100 mm)

L = buiziilme (shrink) sonrasi uzunluk.

I11. Bulgular ve Tartisma
Biiziilmenin Sicakliga Baglt Degisimi

AYPE G03-5 FiLM (100 mikron)

SHRINK (%)

~
o

SICAKLIK (°C) !

—— (3:1;5m/dk; 100mic)-MY(%) —li— (3:1:5m/ck;100mic)-MD(%) |

$ekil. 1. Buzulmenin sicakliga bagh degisimi

Biiziilmenin ekstruzyon sartlarina bagh degisiminin hangi sicakhkta incelenmesi
gerektigini gérmek igin once  3:1 sisirme oraninda ve S m/dk. sarma hizinda
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¢ekilen 100 mikron kahinhktaki filmin 90 — 160°C arasinda degisen shrink test
sicakliginda, makine yéniinde (MY) ve makine yoniine dik (MD) yoénde
biiziilmeleri incelenmistir (Sek.1).

Sicaklik se¢iminin vapiimasinda kullanilan filmin hammaddesinin Erime Noktasi
g6z Oniinde bulundurulmalidir. Bu ¢alismada kullanilan AYPE GO03-5 iriintiniin
Erime Noktasinin 110°C oldugu bilindiginden dolay: béyle bir shrink test sicaklig
segimi yapilmistir. Filmin MY "deki biiziilmesine bakildiginda sicakhigin artmasiyla
100°C’de hafifge baslayan biiziilme 120°C’ye kadar hizh bir artis gosterip daha
sonraki sicakhk artiglarinda daha az degismektedir. Ayni sicaklik araliginda filmin
MD’deki biiziilmesi ise MY "nin baslangigtaki davraniginin aksine, 110°C’ye kadar
bir genlesme iginde bulundugu goriilmektedir. Genlesmenin oldugu durumlar
grafikte negatif biiziilme degerleri ile verilmigtir. 110°C’den sonra filmin MD
yoniindeki biiziilmesi MY’deki gibi hizli bir artis sergilemektedir. Bu artig
120°C’ye kadar devam edip daha sonraki sicaklik artiglarindan pek fazla
etkilenmemektedir. Bu nedenle daha sonraki ¢aligmalar igin shrink test sicakhg
130°C"de sabit tutulmus ve ekstruzyon sartlarinin filmin biiziilme oranlarina etkisi
bu sicaklikta arastirilmistir.

Sisirme Oranimin (B.U.R.) Filmin Biiziilmesine (Shrink) etkisi

Sisirme oram (Blow-up Ratio), tiibiiler film ekstruzyonunda balon ¢apinin
ekstruder kafa ¢apina oranidir. Kafa gapi sabit oldugundan, bu oran ancak balonu ig
hava ile sisirerek degistirilebilir. Bu islem eckstruder kafa ¢ikisinda, film daha
sogumadan gergeklesir ve boylece makromolekiillerin makine yoniine dik yonde
yonlendirilmesi (orientasyonu) saglanir [3]. Dig hava ile siiratle sogumasi saglanan
balon istenilen ¢apta sabitlenir, baska bir ifadeyle yonlendirilmis makromolekiiller
“dondurulur”. Bu makromolekiillerin “¢6ziinmesi™ ise shrinkleme isleminde
saglanir,

Sekil 2°de sirasiyla Sarma Hizinin3 m/dk, 5 m/dk ve 8 m/dk’da sabit tutuldugu
durumlarda Biiziilmenin (Shrink) sisirme oranina bagl degisimleri verilmigtir.
Sigirme oranimnin artmasiyla MY 'deki Biiziilme dogrusal bir diigiis gosterirken ayni
zamanda MD yoniinde ise Sisirme Oranimmin 1:1°den 3:1°¢ kadar artmasiyla bu
yondeki Biiziilmesi agin bir artig gosterdigi ve daha sonra yataya yakin hafif bir
artig sergiledigi gozlenmistir. Sarma hiziyla makine yoniinde bir yonlendirme
yapildigindan, sarma hizini sabit tuttugumuzda bu yondeki orientasyon, gisirme
oraninin artmastyla MD lehine azalmaktadir. Dolayisiyla biiziilmede alinan
sonuglar filmin ekstruzyonunda “hafizasina” verilen degerlerin agiga vurulmasidir.
Film ekstruzyonunda hangi yonde ne kadar yonlendirme yapildiysa, o yoénde
shrinkleme igleminde o kadar biiziilme gergeklesir. Makine yoniine dik yonde
biiziilmenin arttirllmasi istendiginde sisirme orani arttirilmahdir, ancak aym
zamanda makine yoniinde hafif bir digiisle karsit karsiya kalinacagi da
unutulmamahdir.
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Ayni ekstruzyon sartlarinda g¢ekilen filmlerin biiziilme oranlari kalinhiga bagh da
degismektedir. Kalinhgin artmasiyla Biiziilmenin her iki yonde de azaldigr agikga
goriilmektedir.

Sarma Hizimin Filmin Biziilmesine (Shrink) Etkisi

Sisirme orani sabit tutulup, biiziilmenin filmin sarma hizina bagh degisimleri Sekil
3’te verilmigtir. Bu durumda makromolekiillerin makine yoniinde orientasyonu soz
konusudur. AYPEnin yapisi itibari ile makine yoniinde daha kolay yonlendirmeye
miisait oldugu bilinmektedir [4]. Sarma hizini 3 m/dk’dan baglatabildigimizden
dolayr grafikte goriinmemesine Karsin bu degerin en kiigiik sarma hizlarindan 3
m/dk’ya kadar hizh bir artig iginde oldugunu tahmin edebilmek zor degildir. Ancak
en ufak bir sarma hizinda dahi makine yoniinde yonlendirilen makromolekiiller,
shrinklemede ayni yonde iyi performans gostermektedirler. Sigirme orami 1:1
oldugu durumlarda, yani makine yoniine dik yonde hi¢bir yonlendirmenin
yapilmadigi durumlarda, MD yd&niinde biiziilme olmaz, hatta negatif biiziilme, yani
genlesme gozlenir. Sigirme orani 2:1 oldugu durumlarda MD yo6nde biiziilme az da
olsa gergeklesir, karsiliginda da bu durumda MY deki biiziilmede hafif bir diigiis
gozlenir. Sarma hizinin artmasi ile (Sisirme orani sabit) MY deki biiziilme MD'ye
oranla biraz daha fazladir. Sisirme oranin yiiksek ve sabit tutuldugu (4:1)
durumlarda  MD  yoniindeki  biiziilme orani MY’'dekine degerlere oldukga
yaklagmaktadir ve her iki yonde de sarma hizinin artmasi ile hafif artis iginde
olduklari goriilmektedir.

Ayni isleme sartlari ele alindiginda, film kalinhiginin artmasiyla her iki yonde de
Biiziilmenin azaldig1 goriilmektedir (laboratuvar tipi ekstruder kullanildigindan 4:1
sisirme oraninda 150 mikron Kalinhikta film ¢ekilememistir).

100 um Kalinhgindaki Filmin Isleme Sartlarina Bagl Biiziilme Oram

Shrink film dretimi alaninda faaliyet gosteren imalatgilara kolaylik saglayacagi
diisiincesiyle en stk kullamilan 100 pm  kalinhktaki filmin  degisik sarma
hizlarindaki Biiziilmelerinin Sisirme Oranina bagh degisimleri detayh bigimde ele
alinmistir.

100 pm kalinhiktaki filmin makine yoniindeki sisirme oranma bagh biiziilmesi
Sekil 4’te verilmigtir. Sisirme oraninin artmasiyla makine yoniinde (MY) diisiis
egilimi gosteren biiziilme orani, sarma hizinin yiiksek oldugu durumlarda daha
fazla biiziilme (shrink) degerlerine sahiptir.

Ayni kalinhk i¢in degisik sarma hizlarinda elde edilen filmin makine yoniine dik
yondeki (MD) biiziilmesinin gisirme oranmina bagh degigimleri Sekil 5'te
verilmistir. Makine yoniine dik yondeki biiziilmenin sarma hizindan pek fazla
etkilenmedigi, ancak sisirme oraninin ¢ok etkili oldugu 3:1 oranina kadar hizli bir
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arti iginde oldugu agikga goriilmektedir. Bu yonde kaydedilen olumlu artiglar ayni
zamanda makine yOniinde diistisleri de beraberinde getirmektedir. Bu yiizden
shrink film iireticisi hangi yonde ne kadar biiziilme istendigini iyi bilmek zorunda
olup, ekstruzyon sartlarini buna gore ayarlamasi gerckmektedir.
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SHRINK 130°C (S.H.=3)
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Sek.2 Degisik Sarma Hizlannda Filmin Sisirme Oranina (B.U R.) bagh Buzulmesi (Shrink)
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SHRINK 130°C (100mic.-MY)

SHRINK (%)

1:1 21 31 41 51 61
l B.UR. |

| —e—sarma hizi 3 m/dk —@— sarma hizi 5 m/dk —a&— sarma hizi 8 m/dk |

Sek.4. 100 mikronluk filmin Sisirme Oranina (B.U.R.) bagli Buzulmesi (Makine Yonunde)

SHRINK 130°C (100mic.-MD) ,

SHRINK (%)

|—0—sarma f:II;I 3 m/dk - sérma hIzn 5 m/dk —'{;;gérma hizi 8 m/dk |

$ek.5. 100 mikronluk filmin Sisirme Oranina (B.U.R.) bagl Buzulmesi (Makine yénine Dik yonde)
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IV. Sonug¢

I,

AYPE PETILEN G03-5 filminin shrink 6zelliginin shrink sicakhigima bagh
olarak 110-120°C arasinda, yani kristal fazin erimesiyle, hizli bir artig iginde
oldugu, daha sonraki sicakhik artislarmin ise shrink 6zelligini pek fazla
etkilemedigi goriilmektedir. Ayrica biiziilmenin  6nce makine ydniinde
basladigi, daha sonra sicakhgin 3-5°C artmasiyla makine yoniine dik yonde de
devam ettigi goriilmektedir.

2. Sarma hizi sabit tutuldugu durumlarda;

a) Sigirme Oraninin artmasiyla filmin shrink 6zelliginin makine yoniinde
diisiis egiliminde oldugu agikga gézlenmektedir.

b) Sisirme oranmmin 1:1'den 3:1°e kadar arttigi durumlarda makine yoniine
dik yonde filmin shrink 6zelligi hizh bir artis sergilemekte olup daha sonraki
sisirme oram artislarinda ise bu yondeki shrink degerlerinde yataya yakin
hafif bir artis kaydedilmektedir.

3. Sigirme oram (B.U.R.) sabit tutuldugunda;

a) Filmin shrink 6zelligi sarma hizinin  artmasiyla makine yoniinde
artmaktadir.

b) Sarma hizinin artmasiyla filmin makine yoniine dik yondeki shrink
degerlerinde Gnemli bir degisiklik gozlenmemektedir.

4. Ekstruzyon sartlarimin ayni oldugu durumlarda filmin shrink 6zelligi film
kalinhgi ile ters orantihdir. Film kalinhi@inin artmasi ile filmin her iki yonde de
shrink 6zelligi azalmaktadir.
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PLASTIK AMBALAJ MALZEMELERI ICIN
UYGULANAN KALITE KONTROL TESTLERI

QUALITY CONTROL TESTS OF PLASTIC PACKAGING
MATERIALS

Nil Sirimoglu Aysun Talay Ali Ozis Dr.Rahim Isler
Petkim Petrokimya Holding A.S. Aliag:

Summary

In this work physical and chemical test methods of thermoplastic packaging
materials which have been carried out at “Petkim (Aliaga) Quality Control and
Technical Service, Polymer Laboratories™ have been explained with examples.

In addition, the techniques incorporating termogravimetry, differential scanning
calorimetry and fourier transform infrared spectrometry to perform compositional
analysis of polymer products and additives have been mentioned.

Ozet

Galismada Petkim (Aliaga) Kalite Kontrol ve Teknik Servis Midiirlagi Polimer
Laboratuvarlarinda gerek Petkim’in kendi kullanimi, gerek yurt igi piyasada
kullanilan ve iiretilen termoplastik ambalaj malzemelerinde (film, plaka, pellet
veya toz formda bulunan polimer) uygulanan fiziksel ve kimyasal test metodlan
orneklerle izah edilmistir.

Ayrica  Petkim driinii veya muadil polimer iirtinlerin malzeme cinsi ve Katki
maddelerinin tanimlanmasi ile miktar tayinleri konusunda FT-IR, DSC, TGA
cithazlaniyla yapilan arastirma ¢aligmalan gézden gegirilmistir

1. Petkim Kalite Kontrol Ve Teknik Servis Miidiirliigiinde Yapilan
Calismalar

Petkim Aliaga Kompleksinde 137G driin 5’1 yardimer igletme olmak iizere 18
fabrika mevcuttur. Petkim Aliaga Kompleksi Kalite Kontrol ve Teknik Servis
Miidiirliigii biinyesindeki 8 laboratuvarda bu fabrikalara ait girdi, proses ve iiriin
kontrol testleri yapilmaktadir. Kalite Kontrol ve Teknik Servis Miidiirliigii'nde
ayrica proses sorunlarmi gidermeye ve iriin iyilestirmeye yonelik aragtirma
faaliyetleri siirdiiriildigii gibi, musteri sikayetlerinin degerlendirilmesine yonelik
¢alismalar ve dicrethi analizler de yapilmaktadir,
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I. Filmlerin Fiziksel Ozelliklerinin Tespiti

Bu béliimde ambala) malzemelerinde ve gesitli polimer malzemelerde uygulanan
fiziksel testler kisa basliklar halinde anlatilmaktadir.

Gerilme Dayanimi (Akma ve KOPMA Noktalarinda)

Gerilme dayanimi testi i¢in 2 mm kalinhiginda hazirlanmig ve 48 saat sartlanmig
plakadan sekli ve boyutlar1 verilen Dambell numuneler hazirlanir. Plakanin orta
boliimiinde kalinhk ve genislik 6lgiildiikten sonra 2.5 cm’lik mesafe isaretlenerek
numune, ¢eneler arasina yerlestirilir. Ekstansiyometre isaretli béliime tutturulur.
Daha 6nceden hazirlanmis test metodu segilerek (5 kN’luk Load Cell ve 50
mm/dk’ ¢ekme hizi kullanilir) deney baslatilir. Deney sonucunda elde edilen
grafikten Akmada ve Kopmada Gerilme Dayanimi ile % Uzama sonuglar cihaz
tarafindan hesaplanir. Kargt Diigiirme ile Darbe Dayanimi:

Kargi Diisiirme Darbe Dayanimi cihazi kullanilarak PE filmlerin darbe dayanimlar:
belirlenir.

Bu testte boru seklindeki filmin kat yerlerinden biri kesilerek tek kat film haline
getirilir. Film, Karg diisiirme cihazindaki kargi ¢arpma alanina en az 1.5 inch (3.81
cmjuzaga gelecek sekilde ve vakuma alindiginda yiizeyde kinigikhiklar meydana
gelmeyecek sekilde yerlestirilir. (Kalin filmlerde sikistirma bilezigi ile film ayrica
gerdirilir. Ince filmlerde bu isleme gerek yoktur.)

Agirlikli kargr yerine takihr. Diigmeye basilarak karginin diigmesi saglanir ve
diigen kargi filme garptiktan sonra havada yakalanir. Sayaglardan birinde otomatik
olarak diisme sayisi kaydedilir. Filmin, kullanilan agirlik ile gatlayip ¢atlamadig:
kontrol edilir. Catlama yoksa agirhk arttirilarak yeni numunede tekrarlanir ve
filmin gatladigi agirlik tesbit edilir. Filmde ¢atlak olusturan agirliktan yaklagik %
10 daha diisiik bir agirlikla test tekrarlanir. Catlama meydana gelmigse agirhigi %
10 miktarinda azaltarak test tekrarlanir. Catlama meydana gelmemigse agirhig ayni
miktar arttirarak test tekrarlanir. 20 ayri numunede test tekrarlanarak alinan
sonuglarla agirliga karsi grafik ¢izilir. 20 ayri numunede grafikte en ¢ok kullanilan
agirlik degerinden gegecek sekilde yatay diiz bir ¢izgi ¢izilir. Bu agirhk degeri D
(ilk tahmini F50 degeri) olarak alinir. Bu test filmin govdesinde ve kenarda (kat
yerinde) ayri ayri yapilir.

Asagidaki esitlikten darbe kuvveti (F50) hesaplanir.
Ix\A—B

1"50((141'): o W o ol i )

D : [k tahmini F50 degeri.(En fazla kullanilan agirhk degeri)

d : Arttirilan veya eksiltilen agirhik miktar.
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A : Grafikte ¢izilen diiz ¢izginin tizerinde kalan noktalarin sayisi.
B : Grafikte ¢izilen diiz ¢izginin altinda kalan noktalarin sayisi.

N : Toplam karg: diigiirme sayisi.

Filmde Yirttlma Dayanimu
Bu testte; standart boyutlarda hazirlanmis polietilen filmlerin yirtilmasi igin gerekli
kuvvet, Elmendorf Tear Tester cihazi ile, belirlenir.
Cihazin seviyesi su terazisi ile ayarlanp, cihaz sifirlandiktan sonra film numunesi
cihazda iki ¢ene arasmna yerlestirilerek filmin yirtilmasi igin kuvvet uygulanir,
Yirtilma anindaki kuvvet skaladan okunur. Agagida verilen formiile gore Yirtilma
dayanimi hesaplanir.

32xS

!

R= Yirtilma dayanimi (grf/mikron)
S= Skala okumasi

t= Filmin kalinhg:

Cevresel Baskiyla Kirilmaya Dayanim -CBKD

Uygun sekilde hazirlanarak mengenede sikistirllan PE numune plakalan, yiizey
aktif madde (% 1'lik ANTOROX CO-630) iginde 50°C’de bekletilerek gevresel
baskiyla kirtlmaya dayanimi 6lgiiliir.

Antorox CO-630, yaklasik 50°C’ye kadar sitildiktan sonra suda g¢oziilerek %1°lik
¢ozelti hazirlanir ve deney tiipiiniin igine yaklasik 120 ml konulur. Daha sonra agz
kapatilan tiip 50°C’lik su banyosuna yerlegstirilerek 30 dk tiipteki g¢ozeltinin
sicakliginin 50°C’ye gelmesi beklenir.

Numune hazirlamak igin, 48 saat sartlanmis plakadan 10 adet numune hazirlanir..
Plakalarda ¢entik agilarak bitkme diizenegi mengeneye yerlestirilir ve iizerine
gentikli - kisimlari  yukari gelecek sekilde plakalar yerlestirilir. Mengenede
sikigtirllarak ~ biikillen numuneler aktarma diizene@i ile numune tutucuya
yerlestirilir. Numune tutucu, en iistteki numune, sivinin iist seviyesinden en az 13
cm asagida olacak sekilde tiipe yerlestirilir ve zaman (tarih ile saat) kaydedilir.
Numuneler saatte bir incelenerek kirilan plakalar tespit edilir. Plakalarin tamami
kirildiktan sonra zamana Kkarsi gizilen grafikten 5 numunenin kirildig1 zaman (saat)
isaretlenerek F50 degeri olarak verilir.

30
jo]
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Renk

Plastik hammadde ve triinlerinde tiretim esnasindaki standart renk ile, {iriin ¢evre
kosullarinda bekletildiginde olusan renk degisimlerinin kontrolii 6nemlidir.
Ornegin; atmosferik sartlara (giin 15131, ozon, isi,nem vb) maruz kalan plastik
ambalaj malzemelerinde, rengin beyazdan sariya donmesi muhtemeldir. Sararma,
polimerik malzemenin ya da igerdigi katki maddelerin degradasyonuna isaret eder.
Asagida belirtilen renk degerleri 6lgiilerek, malzemenin farkh skalalardaki renk
degerleri saptanabilmektedir.

L Degeri (Lightness): Rengin agikligini veya koyulugunu gosterir.

a Degeri: Rengin yesilden kirmiziya gidisini belirler.
b Degeri: Rengin maviden sariya gidisini belirler.

Bevazhk/Sarihk indeksi (WDH/(Y]): (whiteness&yellowiness indice) Bu degerler,
L, a, b degerleriden hesaplanabilir.

X, v, z Degerleri: CIE renk skalasindaki x, y, z, degerleri sirasiyla Hunter
skalasindaki L, a, b degerlerine kargilik gelmektedir. Bu degerler matematiksel
bagintilarla birbirlerine doniigtiiriilebilir.

APHA/PtCo Skalasi: Sarilik derecesini gosterir.

Renk Olgiimii Uygulamalarina Ornekler

e PP toz ve pellet numunelerinden 2mm.lik plakalar hazirlanarak, HunterLab-
Colorquest test cihazinda 10D065 151k kaynag segilerek b renk degeri
olgiiliir. b degerinin artmasi, sararmanin (degradasyonun) bir gostergesidir.

e YYPE pellette renk degerleri; 2x150x150mm.lik plakalar hazirlanarak,
10D065 151k kaynagi ile L, a,b degerleri lgiilerek, beyazlik indeksi (WI)
bulunur.

e Ayrica filmde direkt olarak renk Olgimii  igin, UV-Visible
spektrofotometrede Film tutucu numune aparati kullanilarak renk &lgiimii
¢alismalarimiz da baslatilmistir. (Bu testte 6nemli olan film kalinhgi
olgtimii, 6lgtim aninda direkt olarak filmin g1k yolu tizerindeki kisminda
cihaz tarafindan yapilmaktadir.)

II. Malzeme Cinsi Ve Katki Maddelerinin Tayini

Filmlerde (tek kath, coex, metalize vb) ve diger ambalaj malzemelerinin
hammadde ve son iiriiniinde DSC/FT-IR/TGA cihazlan ile koordineli g¢aligma
sonucu malzeme cinsi tayin edilebilmektedir.
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Ayrica polimerden solvent ekstraksiyonu ile ayrilan organik katkilar, UV-Vis
spektrofotometre, FT-IR veya Otomatik Titrator cihazlar ile nitel ve nicel olarak
tayin edilebilmektedir.

[norganik Katkilarin icerigi ise direkt olarak polimerden hazirlanan plakada X-Ray
spektrofotometre ile tayin edilebildigi gibi, analitik yontemlerle kiil edilerek eritig
vapilan numunede AAS, ICP cihazlar ile miktar tayinleri yapilabilmektedir.

Fourier Transform Infrared Spektrofotometre (FT-IR) :

Plastikler i¢in en uygun ve genig kullanim alanina sahip spektroskopik metod
infrared metodudur. FT-IR *deki yeni gelismeler bu metodun uygulanabilirligini
daha da arttirmistir. Bugiin IR olmaksizin kompleks plastik formulasyonlarinin
ve malzemelerin analizlerini diisiinmek ¢ok zordur.

Infrared tekniginde, molekiillerdeki kimyasal baglarin titreme, egilme, biikiilme,
sallanma vb. tiim hareketleri igin gerekli olan enerji Infrared isinlarin  elektro
manyetik enerjisinden absorplanir. Bu absorpsiyonlar sonucu elde edilen IR
spektrumlary, molekiil igindeki fonksiyonel gruplari gosterir. Burada dlgiilen
absorbanslar, pikler ile ifade edilir. Pikler yapilarina bagl olarak kuvvetli, orta ve
zayif | sekillerine bagh olarak genis, orta ve dar olarak tanimlanir.

Infrared spektrumlar genellikle dalga numarasi ile tanimlanir. Burada olgiilen
absorbans, konsantrasyona ve 151k yolundaki numune kalinhgina dogrudan baghdir.

IR spektrumlari, piklerin bulundugu yere, yapilarina ve sekillerine gore irdelenerek
numunelerde malzeme cinsi tayin edilir.Pik boyu ve pik alant 6lgiilerek standartlar
ile kargilagtirmak suretiyle miktar tayini de yapilabilir,

Polimer numunelerde FT-IR ¢alismalarinda en 6nemli hususlar; uygun numune
hazirlamak ve de elde edilen spektrumlari yorumlanmaktir.

Numune Hazirlama
e Pellet, toz formundaki polimer numuneler, seffaf pres film (80-200 mikron
kalinhginda) haline getirilerek hazirlanir.

e Bazi durumlarda toz numunelerden KBr ile karistirip soguk pres yapilarak
seffaf disk olugturulur.

e Kati numuneler igin Mull teknigi kullanighdir. Toz edilen numune Nujol ile
karigtinlarak macun haline getirilir. Yuvarlak sele siiriilerek spektrumu
alinir.

e  Film numuneleri ile dogrudan 6lgiim yapilabilir.
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e Kasa, sise, bidon gibi plastik ambalaj malzemeleri ile yine pres film
hazirlanir.

o Seffaf pres film elde edilemiyorsa 10x3cm boyutlarinda plaka kesilerek
ATR (Attenuated Total Reflection Attachment) aparati ile ol¢iim yapilir.
ATR, coex formundaki filmlerde dig ve i¢ yapr elemanlarinin
tammlanmasinda  son derece faydalidir. Ancak ATR ile oSlgiimlerde
hassasiyet diigiik oldugundan, nicel analiz pek basarili olamamaktadir.

e Wax seklindeki numunelerle, dogrudan KBr sel {izerine siiriilerek 6lgiim
yapilir.

¢  Sivi numuneler, sandvi¢ teknigi ile demountable cell ya da sealed liquid
cell kullanilarak ol¢iiliir.

e Bazi numunelere diger analitik yontemler (ekstraksiyon, piroliz vb)
uygulanir, CCl;, DMF gibi uygun bir solvent ig¢inde ¢oziilen polimer
numunesi, KBr sel tizerine siiriilerek spektrumu alinir.

e Kauguk numuneleri piroliz edilerek, pirolizat iiriinleri CCl, iginde toplanir.
KBr sele siiriilen numune CCly ugurularak spektrumu alinir,

e Organik katki maddelerinin teshisi isteniyorsa, katki maddeleri uygun
solventle polimerden ekstrakte edilerek deristirilir. Cozelti, sandvig
aparatina yerlestirilerek spektrumu alinir. Bu sekilde nitel ve nicel tayinler
yapmak miimkiindiir. Ancak kantitatif gahigmalarda kalibrasyon grafigi
hazirlamak igin gerekli standart maddeyi, piyasadaki ¢esitli ticari katki
maddelerinin her birinin kimyasal yapisina uygun olarak temin etmek zor
oldugundan bir takim sorunlar yasanmaktadir.

Spektrumlarin Yorumlanmasi

Onceden yayimlanmis IR spektrum atlaslarina  bakarak yorum yapmak
miimkiindiir, ancak bu hem ¢ok zaman alir, hem de bilgilerin siirekli giincellenmesi
gerekmektedir. Bu nedenle FT-IR cihazinin belleginde kendi ¢alismalarimizla bir
kiitiiphane olusturmak 6nemlidir. Bu ¢alismalarin verimi ve gesitliligi zamana ve
bilgi birikimine bagh olarak artmaktadir.

Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Genel olarak kiigiik veya biiyiik molekiil agirhikli biitiin molekiillerde 1s1 ahig-verisi
ile bazi fiziksel ve kimyasal degigsimler olmaktadir. DSC ile termal karakterizasyon
ise, degisimlerin absorblanan veya agiga ¢ikan 1sinin, sicakhgin fonksiyonu olarak
Olgiilerek tamimlanmasi temeline dayanmaktadir. Bir polimerik malzemeyi diigiik
sicakhiklardan itibaren 1sitmaya bagladigimizda, sahip oldugu morfolojiye (kristalin
ve amorf 6zellikler) bagli olarak degisik gegislere sahip olabilir.
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Bir DSC hiicresi esas olarak iki adet kalorimetreden olusmaktadir. Bunlardan
birine numune igeren kroze, digerine ise referans igeren kroze yerlestirilir.
(Genellikle aluminyum kroze kullanilir). Degisen sicaklikla birlikte her iki krozeye
aktarilan 1s1 farki milivolt olarak algilanarak buradan numune krozesindeki
numunenin aldigi veya verdigi 1s1 kayit edilir. Bu 1s1 farki bize organik veya
inorganik esashi herhangi bir malzemedeki enerji ahlis-verisi ile paralel giden
herhangi bir fiziksel veya kimyasal degisimi sicakligin veya zamanin fonksiyonu
olarak agiklayabilme olanagini verir.

DSC Uygulamalarina Ornekler

Malzeme Tanimlanmasi

Numune; pellet , film veya plaka formunda ise ince ince dogranir. Toz numuneler
dogrudan tartihr. Yaklasik 2-10 mg numune, Al krozede tartilir. Al kapak
krimpirda sikistirthir. Numune bélmesine yerlestirilir. Ayni sekilde hazirlanan bog
(veya alumina konmus) bir aluminyum kroze referans bolmesine yerlestirilir.
istenen sicakhiga kadar, sabit bir hizla, inert atmosferde (gogunlukla azot) isitilir,
va da sogutulur. DSC’de Al kroze ile 500°C’ye kadar, Pt kroze ile 700°C’ye kadar
isitma yapilabilir. Polimer numuneleri igin genellikle 50°C/dak hizi ile bir 6n
1sitma yapilarak termal hafiza (thermal history) silme islemi gergeklestirilir. Daha
sonra 10°C/dak hizi ile yavag bir i1sitma ve sogutma programi uygulanarak
termogram ¢izdirilir. Elde edilen termogram iizerinde; camsi gegis, erime ve
kristallenme pikleri hatta dekompozisyon egrisi incelenerek degerlendirilir. Bu
¢aligmalarda homopolimer, kopolimer, blend tanimlamalari rahathikla yapilabilir.
Yorumlamalar FT-IR sonuglari ile de karsilastirildiginda kesin karara varilabilir.

Camsi Gegis Sicakhgn

Bu gegis, polimerlere ait karakteristik bir ozelliktir. Polimer; Tg altindaki
sicakliklarda cam gibi sert ve kirilgandir. Tg iizerinde ise esnek,biikiilebilir ve zor
kirthr bir yapiya geger. Tanim olarak polimerlerde segmentel hareketlerin basladig
sicakliktir. Baska bir tanum, bir polimerde zincirlerin serbest olarak hareket
edebilecegi hacmin toplam hacma oraninin 1/40 oldugu sicakhktir. Bu bir faz
gegisi  degildir.  Sadece polimer zincirlerinin - verilen 1s1y1  absorblayarak
hareketlerini arttirmaya basladiklari  bir gegigtir.  Bu gegis poli(butadien),
poli(isopren), poli(siloksan) gibi esnek zincirli ve amorf polimerlerde  oda
sicakhgmin altinda gozlenir. Poli(stiren), Poli(metilmetakrilat) gibi polimerlerde
ise oda sicakhiginin oldukga tizerinde gozlenir. %100 kristallenmis bir polimerde
Tg sicakhigi gozlenemez, Tg, amorf yapiya ait bir Ozelliktir. Bu o6zellikten
yararlanilarak, polimerin kristal yapisi hakkinda bilgi edinilir. Ayrica karakteristik
Tg degerleri bize polimer tanimlanmasinda 151k tutar.
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Kristalizasyon Piki (Tc)

0 Herhangi bir polimer molekiiliiniin veya kiigiik molekiiller toplulugunun sik
istiflenmesinin gozlendigi sicakliktir. Kiigitk molekiiller igin bu, erime sicakhg ile
aymdir ve sabit sicaklikta olur. Polimerlerde ise bir sicaklik araliginda gozlenir.

Erime sicakhgy ile Tg arasindadir. Termogramda egzotermik pik olarak gozlenir,

Kristalizasyon noktasi ve pik alani ile hesaplanan kristalizasyon enerjisi malzeme
tanimlanmasinda 6nemlidir.

Erime Piki (Tm)

Erime, kristalin yapiya ait endotermik bir faz gegisidir. Isi absorblanmas: ile,
molekiiller arasindaki Cohesive Kuvvetler etkisini yitirir ve molekiiller birbirlerinin
iizerinden kaymaya baslar. Bu olay kiigiik molekiillii bilesiklerde  sabit
sicakliklarda gozlenirken, polimerlerde bir sicaklik arah@inda goézlenir. Bunun
nedeni ise zincirler arasindaki etkilesimler, dolanmalar ve zincirlerin farkh
uzunluklarda olmasidir. Erime piki, termogramda endotermik olarak belirlenir.
Erime noktast ve pik alani ile hesaplanan erime entalpisi malzeme
tamimlanmasinda 6nemlidir.

Termal Bozunma
Artan sicaklikla birlikte polimer zinciri iizerinde 6nce en Kararsiz gruplardan
baglamak i{izere kopmalar olur. Kopan gruplarin olugma entalpisine (Heat of
formation) bagh olarak bozunma egzotermik veya endotermik olur. Polimerlerin
termal bozumasi, Termogravimetrik Analiz cihazi ile izlenebilir.

Oksidatif Kararhhk

Polimer numunesi; erime noktasinin iizerindeki bir sicaklikta (ancak termal
bozunma sicakhgmin altinda) hava veya oksijen atmosferinde bekletildiginde
okside olarak bozunur. Her polimerin belirli bir sicaklikta oksijene dayanim siiresi
vardir. DSC cihazi ile polimerin, belirli bir sicaklikta oksijene maruz kalmasindan
itibaren okside olmaya basladigi ana kadar gecen siire Oksidatif Kararlilik Siiresi
olarak belirlenir. Bu deger, plastik ambalaj hammadde ve son iiriinlerinin
taninmasinda ve dayanikliliklarinin karsilagtirilmasinda yol géstericidir.

Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde, kontrollii bir hizla, uygun bir atmosferde 1sitilan
maddenin kiitlesindeki degisimler ¢ok hassas elektronik bir terazi ile dlgiiliir.
Numune alumina kroze igine konarak TGA cihazinin terazisinde tartildiktan sonra
(5-20mg), numunenin 6zelligine gére uygun gaz (inert veya reaktif gaz) segilerek,
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uygun bir sicaklik programinda isitihr. (1600°C'ye kadar 1sitma yapilabilmektedir.
Genellikle polimer numuneleri igin 1000°C'ye kadar 10°C/dak hizi ve 50ml/dak
gaz akisi programlanir. 600°C'de azot atmosferinden havaya gegilir). Numune
kiitlesindeki degigim miktar,, zaman ya da sicakhigin bir fonksiyonu olarak
kaydedilir. Ayrica bog kroze ile aym sartlarda blank ¢aligmasi yapilir. Cizilen
termogramlarda istenen sicakhik arah@indaki agirhk kaybir % olarak hesaplanir.
Egrinin 1. ve 2. tiirevi alinabilir, SDTA egrisi ¢izdirilebilir, egriler arasinda
matematiksel iglemler yapilabilir.

TGA Ile Uygulamalara Ornekler
TGA/SDTA cihazi; polimerlerin ve gesitli organik/inorganik esash maddelerin
nem, ugucu madde, kil analizinde ve maddenin erime, termal dekompozisyon,
oksidasyon gibi her tiirlii termal davranisini incelemek suretiyle malzeme cinsi
tayininde kullanilmaktadir.

Nicel Analiz

e Ugucu madde (Nem, solvent, monomer vb)
e Polimer igerigi
e Karbon siyahi-karbon fiber

e Kiil, cam elyaf (glass fiber), dolgu maddesi (filler)

Nitel Analiz
e Dckompozisyon kinetigi polimerden polimere degistigi i¢in, polimerin
pirolize oldugu sicaklik araligi, polimer ya da polimer karigimi
hakkinda teshis olanagi saglamaktadir.

e SDTA sinyali ile egzotermik ve endotermik piklerin izlenmesi,
malzemenin erime ve bozunmasi hakkinda ayrica bilgi vermektedir.

Inorganik Katki Maddelerinin Tayini

Si02, CaCO3, TiO2, Talk vb inorganik katki igeren polimer numunelerinde 6nce
analitik yontemlerle veya TGA ile kil ve polimer miktarlari tayin edilir. Kiil
igerigini tanimlamak igin, preste uygun sicakhik ve basingta polimer tabletleri
hazirlanarak XRF cihazinda 6l¢iim yapilir. Nicel analiz i¢in numune ile ayni base
polimeri ve ayni katkilari igeren standart tabletler hazirlamak onemlidir. Bu
miimkiin olmadigr zaman polimer numunesi kiil edilerek tablet hazirlanir ve de
inorganik standartlara Kargi 6lgiim yapilir. Bazi durumlarda kiil; soda eritigi-HCI
ya da lityumtetraborat-HCl eritisi ile ¢oziiniirlestirilerek, hazirlanan ¢ozelti ile ICP
veya AAS cihazinda standart ¢ozeltilere kargi 6lgiim yapilmaktadir.

239



II. ULUSLARARASI AMBALAJ KONGRESI ve SERGISI

Organik Katkt Maddelerinin Tayini

Plastik ambalaj malzemelerinde kullanilan antistatik (tersiyer amin), slipping
(oleamid, erucamid) gibi organik katki maddeleri monokloroasetik asit
ekstraksiyonu ile polimerden ayrildiktan sonra, perklorik asit ile otomatik titrator
cihazinda titrasyon yontemi ile tayin edilmektedir. (%1-3 konsantrasyon araliginda
katki igeren malzemeler)

Seralik filmlerde UV sinlardan koruyucu olarak kullanilan UV Absorber
(Benzophenon) , UV Quencher (UV-Nikelli katki) ve UV Light Stabilizer (HALS)
gibi katkilar; FT-IR/UV-VIS spektrofotometre cihazlar ile tayin edilebilmektedir.
Dogrudan film numunesinde Glgiim yapilabildigi gibi, ekstraksiyon ile polimerden
ayrilan katki maddeleri uygun ¢oziiciiye alinarak 6lgiim yapilabilir.  Katki
maddeleri, 6nce FT-IR cihazi ile tamimlanir. Sonra UV-VIS spektrofotometre ile
nicel olarak tayin edilir. Katki maddesinin polimer igindeki konsantrasyonu %
mertebesinde ise, FT-IR ile de nicel analiz miimkiin olmaktadir. Ancak UV-VIS
spektrofotometre ile, numune hazirlama kosullarini degistirmek suretiyle, hem %,
hem de ppm mertebesinde analiz yapilabilir. Ayrica UV-VIS spektrofotometrede
her seferinde kalibrasyon grafigi ¢izmek gerekmedigi i¢in daha pratik bir tekniktir.

Plastik malzeme igindeki antioksidant katkilar da (hindered phenol gibi) ayni
yontemlerle tayin edilmektedir.
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Polimer Testlerinde Kullanilan Cihazlar

SIRA CIHAZ ADI MARKA MODEL KULLANILDIGI YER REFERANS
NO DOKUMAN
I FOURIER TRANSFORM INFRARED NICOLET MAGNA 550 MALZEME CINS! VE KATKI MADDELERI TESHISI ASTM E-168,
SPEKTROFOTOMETRE (FT-IR) ASTM E-1252
2 DIFERANSIYEL TARAMALI KALORIMETRE (DSC) SHIMADZU DSC-50 ERIME KRISTALLENME, CAMSI GECIS SICAKLIGI ASTM E-794,
ASTM D-3417
3 TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ CIHAZI (TGA) METTLER TGA/SDTA 85le NEM,UCUCU MADDE, KIZDIRMA KAYBL KUL. BOZUNMA  ASTM E-1131
4 X-RAY SPEKTROFOTOMETRE (XRF) ARL 9400 INORGANIK KATKI MADDELERI ANALIZ] ASTM E-1621
5 UV-VIS SPEKTROFOTOMETRE SHIMADZU UV 2501 PC INORGANIK VE ORGANIK KATKI MADDELERI ANALIZI ASTM E-169
6 ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROFOTOMETRE (AAS) SHIMADZU AA670 INORGANIK KATKI MADDELERI ANALIZI
7 INDUCTIVELY COUPLED PLASMA (ICP) LEEMAN Labs  DRE INORGANIK KATKI MADDELERI ANALIZI ASTM E-1479
8 OTOMATIK TITRATOR METTLER DL-25 ANTISTATIK/SLIPPING KATKI MADDELERI TAYINI ALK-520
9 RENK CIHAZI HUNTER LAB  COLOR QUEST FILM VE PLAKADA X,Y,Z VE Lab DEGERLER! OLCUMU ASTM E-313
10 YOGUNLUK CIHAZI (DERECEL! YOGUNLUK TUPU) SHIBAYAMA  TYPEA POLIMERDE YOGUNLUK TAYINI ASTM D-1505
11 UNIVERSAL TEST CIHAZI INSTRON 4411 GERILME DAYANIMI-UZAMA ASTM D-638,
ASTM D-882
12 MALZEME TEST CIHAZI LLOYD LRSK GERILME DAYANIMI-UZAMA-COF(SURTUNME KATSAYISI) ASTM D-1894
13 YASLANDIRMA TEST CIHAZI HERAEUS XENOTEST ISO PLASTIK NUMUNELERIN HIZL1 YASLANDIRILMASI ALK-35/1S0 4607
14 FALLING DART IMPACT (KARGI DUSURME) DAVENTEST - DARBE DAYANIMI (FILMLERDE) ASTM D-1709
15 [ZOD DARBE DAYANIMI TESTER IM-501 NUMUNENIN DARBE DAYANIMI OLCULUR. ASTM D-256
SANGYO
16 YIRTILMA DAYANIMI TEST CIHAZI DAVENTEST - YIRTILMA DAYANIMI (FILMLERDE) ASTM D-1922
17 OLSEN- BUKULMEZLIK (STIFNESS) TOYOSEIKI MALZEMENIN BUKULMEYE KARS! DAYANIMI OLCULUR ~ ASTM D-747
18 BUKULME MODULU (FLEXTURAL MODULUS) INSTRON 4411 MALZEMENIN BUKULMEYE KARSI DAYANIMI OLCULUR ~ ASTM D-790
19 CEVRESEL BASKIDA KIRILMA DAYANIMI(F50) - - CEVRESEL BASKIYLA KIRILMA DAYANIMI OLCULUR. ASTM D-1693







