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CEKIRDEKLESTIRiCILERIN POLIPROPILEN NiHAI URUN
OZELLIKLERINE ETKILERININ iINCELENMESI

OZET

Polimerlerin yogun bir sekilde kullanilmasinin temel nedenlerinden biri 1s1 ve basing
altinda kolayca sekillendirilebilmeleri ve 6zelliklerinin katki ve dolgu maddeleri
kullanilarak degistirilebilmesidir. Sekillendirme esnasinda 1s1 etkisiyle ergiyen
dogrusal bir polimer yiiksek sicakliklarda amorf yapida ve polimer zincirleri rastgele
yonlenmistir. Diisiik sicakliklarda ise kat1 halde olan polimer yapinin sogutulmasiyla,
polimer zincirleri enerji diizeylerini diistirmek amaciyla bir diizen igerisine girmeye
(kristallenmeye) calisirlar. Bu esnada polimer zincirlerinin entropileri daha yiiksek
oldugu i¢in rastgele bir dizilimde de kalmaya egilimlidir. Belirli bir diizene girmek
isteyen zincirlerle rastgele bir dizilimde kalmak isteyen zincirler bir noktada
dengelenir. Bu dengelenmeyle birlikte polimer i¢erisinde belirli oranlarda kristal yap1
olusur.

Kristal olusumu (kristalizasyon) homojen ve heterojen olarak iki farkli sekilde
meydana gelebilir. Homojen kristalizasyonda, polimer katilagma sirasinda
kendiliginden kristallenir. Kristallerin biiyiimesinin tamamlanmasiyla ve katilagmanin
sona ermesiyle homojen kristalizasyon tamamlanir. Heterojen kristallenme de ise;
polimer igerisinde yer alan ve kristallenmeyi arttiricti veya baslatict bir
maddenin/katkinin etrafinda kristallenme baslar. Polimer zincirleri bu partikiillerin
etrafinda oryante olarak kristal biiyiimesi siirecine girerler. Heterojen kristallenmede
kristallenmeyi baslatmak amaciyla kullanilan katkilar cekirdeklestirici ajan (CA)
seklinde isimlendirilmektedir. Pek ¢ok arastirmaci tarafindan CA' larin katildiklari
malzemenin Kkristallenmesini  arttirdiklar1  ifade edilmistir. CA  katildiklari
malzemelerde, kristal ¢ekirdek olusum hizini, sayisin1 ve sferiilitlerin boyutunu
etkilemekte ve buna bagli olarak malzemeler daha iyi mekanik ve gorsel 6zellikler
(seffaflik) gostermektedir.

Bu ¢alismada Polipropilen (PP) hammadde igerisine farkli oranlarda CA' lar katilarak
farkli geometrilere sahip {irlinler ve test numuneleri, enjeksiyon ve ekstriizyon
yontemleri kullanilarak iiretilecektir. PP yap1 icerisine katilan, CA katki1 oranlarinin
kristallenme, mekanik Ozelliklerin iyilestirilmesi, seffafligin arttirilmasi gibi nihai
iiriin dzelliklerine olan etkilerinin belirlenmesi amaglanmaktadir. Uretim sonrasinda
irtinlere CA katkisinin etkisinin belirlenmesi amacina uygun olarak malzemelere
mekanik ve 1si1l testler uygulanacaktir. CA'larin mikroyapiya olan etkisinin
belirlenmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyap:
goriintiilemeleri gergeklesirilecektir.
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EXAMINATION OF THE EFFECTS OF NUCLEATINGS ON
POLYPROPYLENE FINAL PRODUCT PROPERTIES

SUMMARY

One of the main reasons for the intensive use of polymers is that they can be easily
shaped under heat and pressure and that their characteristics can be changed by using
additives and fillers. A linear polymer melting under the heat effect while shaping has
an amorphous structure at high temperatures, and its polymer chains are randomly
oriented. By cooling the solid polymer structure at low temperatures, the polymer
chains try to be in an order (crystallize) to reduce the energy levels. In the meantime,
the polymer chains tend to remain in a random sequence since their entropies are
higher. The chains that want to be in a certain order and the chains that want to remain
in a random sequence are balanced at a point. With this balancing, a crystal structure
is formed at certain ratios in the polymer.

Crystallization may occur in two different forms, being homogeneous and
heterogeneous. In homogeneous crystallization, the polymer spontaneously
crystallizes during hardening. Homogeneous crystallization is completed with the
completion of the growth of crystals and with the termination of hardening. In
heterogeneous crystallization, crystallization begins around a material/additive that is
found in the polymer and increases or initiates crystallization. The polymer chains are
oriented around these particles and enter the process of crystal growth. The additives
used to initiate crystallization in heterogeneous crystallization are named a nucleating
agent (NA). It has been stated by many researchers that NAs increase the
crystallization of the material to which they are added. NAs affect the rate of the crystal
nucleus formation, the number of crystal nuclei, and the size of crystal spheres in the
materials they are added into, and accordingly, the materials exhibit better mechanical
and visual characteristics (transparency).

In this study, products and test samples with different geometries will be produced by
using the injection and extrusion methods by adding NAs at different ratios into the
polypropylene (PP) raw material. It is aimed to determine the effects of the ratios of
NA additions into the PP structure on the final product characteristics, such as
crystallization, improvement of mechanical properties, and an increase in
transparency. Mechanical and thermal tests will be applied to the materials in order to
determine the effect of the NA addition to the products after production.
Microstructure imaging will be performed with a scanning electron microscope (SEM)
to determine the effect of NAs on the microstructure.
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1. GIRIS

Giinliik yasantimizda kullandigimiz bir ¢ok malzemenin, otomotiv gibi ana sanayi
dallarinda kullanilan pek ¢ok parcanin tiretiminde temel girdi malzemesi plastiklerdir.
Plastik malzemelerin yogun bir sekilde kullanilmasinin temel nedenlerinden biri
plastiklerin kolay islenebilmeleridir [1,2]. Plastiklerden yapilan {iriinlerde son
kullanicinin istedigi 6zellikler isleme esnasinda katki ve dolgu maddeleri ilavesi ile
miimkiin olmaktadir [1]. Ancak katki ve dolgu maddelerinin kullanimi bazi

durumlarda istenilen 6zellik icin bir dereceye kadar yeterli gelmektedir [2].

Mevcut katki ve dolgu maddelerinin yetersiz kaldig1 bu gibi durumlarda son kullanicin
istedigi nihai trlin 6zellikleri uygun Ozellikte bir katki maddesi ilavesiyle
saglanmaktadir. Bir katki maddesi olarak c¢ekirdeklestiriciler, mevcut katki
madddelerinin yetersiz kaldig1 durumlarda yiiksek kristalizasyon sicakligi ve hizi,
daha kiigiik sferiilit ¢ap1, daha yliksek mekanik (tokluk, cekme mukavemeti, akma
mukavemeti, darbe mukavemeti, elastiklik modiilii vb.), yiiksek 1s1l stabilite, iyi optik
(pusluluk, 151k gecirim miktar1) 6zellikler ve daha kisa proses siiresi gibi 6zelliklerin

elde edilmesi amaciyla plastiklere katilmaktadir.

1.1 Tezin Amaci

Polipropilen (PP) malzemeler endiistride yaygin olarak kullanilan termoplastik
malzemelerin basinda gelmektedir. Otomotivden havaciliga, gemi insa sanayinden
ingaat sektoriine kadar pek ¢ok farkli alanda PP' den iiretilmis tiriinler kullanilmaktadir.
PP malzemeler, ucuz, tok, yorulma dayanimi yiiksek, geri donistiiriilebilir ve
kimyasallara kars1 direnglidir. Ancak diisiik sicakliklarda diisiik darbe dayanima, diisiik
sertlik ve diisiik ¢entik hassasiyetine sahiptir. PP yap1 icerisindeki kristal bolgeler,

mekaniksel, fiziksel ve kimyasal 6zelliklere olumlu katki saglamaktadir [1].



PP yapr igerisindeki kristalizasyon oranlarinin kontrol edilebilmesi ile son kullanicinin
istedigi 6zelliklerdeki nihai tirlinlerin iiretilebilmesine imkan vermektedir. Bu amagla
genellikle polimer yapi igerisinde kristallenmeyi arttirmak ya da kontrol etmek amaci
ile cekirdeklestirici ajanlar (CA), TUretim esnasinda hammadde igerisine
katilmaktadir. Bu calismada farkli oranlarda CA katkilari PP yap1 icerisine katilarak,
CA katki oranlarinin kristalizasyon, mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi, seffafligin
arttirilmasi gibi nihai iirtin 6zelliklerine olan etkilerinin belirlenmesi amaglanmaktadir.
Uretim sonrasinda iiriinlere CA katkisinin etkisinin belirlenmesi amacina uygun olarak
malzemelere mekanik ve 1sil testler uygulanacaktir. CA'larin mikroyapiya olan
etkisinin belirlenmesi amaciyla taramali electron mikroskubu (SEM) ile mikroyap1
goriintiilemeleri gergeklesirilecektir. Hazirlanmis olan bu ¢caligsmada kullanilan CA’nin
PP iizerindeki olumlu etkileri PP’ nin miihendislik uygulamalarinda daha yaygin
olarak kullanilacag1r otomotiv, havacilik, ingaat vb. sektorlerde iirtin kalitesini

gelistirecegi diistiniilmektedir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

E. Ferrage ve ark. (2002), yaptiklar1 ¢alismada, matris olarak PP ve CA olarak talk
kullanmis, malzemelerin mekanik ve 1si1l 0Ozelliklerini incelemislerdir. Talkin,
kompoundun mekanik ve 1s1l 6zellikleri tizerinde olumlu etkileri oldugu ve saf PP ile
CA katilmis kompound karsilastirildiginda, kompoundun kristalizasyon sicakligiin
ve c¢ekirdek yogunlugunun arttigini ve olusan kristallerin yonlendigini tespit
etmislerdir [3]. Sekil 1.1°de saf PP ve CA olarak talk kullanilan PP’ nin zamana bagl
olarak sferiilit olusumunun optik mikroskop goriintiileri verilmistir. Sekilde goriildiigii
gibi, talk katkisinin daha kiiciik, homojen ve sayica daha fazla sferiilit olusumu

sagladig1 aragtirmacilar tarafindan ifade edilmistir.

Luo ve ark. (2005), PP’ den iiretilen mikro gozenekli membran iiretiminde CA’larin
etkisi incelemistir. Calismada matris olarak PP (MFR degeri 6 g/10 dk). ve CA olarak
benzoik asit, adipik asit ve dibenzil sorbitol kullanmiglardir [4]. Numuneler tramali
electron mikroskopu (TEM), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve porozite
analiz yontemleri kullanilarak incelenmistir. Adipik asit ve benzoik asitin iyi bir CA
olmadigi, cekirdeklenmeyi arttirmadigi ve bidenzil sorbitol miktarindaki artigin
membranin gozenek ¢aplarinda azalmaya sebep oldugu arastirmacilar tarafindan ifade

edilmistir.



Kiitlece < %5’in altinda dibenzil sorbitol kullanimi sferiilit capini azaltirken, kiitlece
< %35’1n tlizerinde kullanimi sferiilit ¢apin1 arttirmistir. Dibenzil sorbitol kullaniminin
kristalizasyon derecesini arttirdig1 ve PP membran iiretmek i¢in kullanilabilir bir CA

oldugu belirtilmistir [4].

Sekil 1.1 : a) Saf PP’ nin optik mikroskop ile ¢ekilmis zamana bagli soguma sirasinda
sfertilit olusumlari, b) Kiitlece % 0.5 talk katilmig PP [3].

Ivanov&Kalugina (2006), modifikasyon i¢in 6 farkli CA kullanarak PP’nin
ozelliklerindeki degisimi incelemislerdir [S]. Kompound islemi i¢in L/D orani 25, vida
doniis hiz1 200 rpm olan c¢ift vidali vakum ekstriideri kullanilmistir. Kompound
iretiminde ekstriizyon makinesinde huni—nozzle arasi sicaklik farkli 190-235 °C
arasinda tutulmustur. Test numunelerinin iiretiminde, enjeksiyon kovan sicakligi 200—
250 °C, kalip sicakligi 40-75 °C arasinda ve basing ise 30-55 MPa olarak
belirlenmistir. Katilan CA miktarina ve tiirine bagl olarak kristalizasyon sicakliginin
degistigi, NA-1, NA-2 ve MDBS kullanimi ile PP’nin ¢ekme mukavemeti ve akma
noktasindaki uzamasinin arttig1, fakat elastisitesinin diistiigli ve malzemenin daha rijit
bir hal aldig1 vurgulanmistir. Talk ve sodium benzoate’1n yap1 igerisinde iyi dagilmis
olmasina ragmen diger CA’ lar ile karsilastirildiginda kristalizasyon sicakligi (Tc)
tizerindeki etkisinin zay1if oldugu belirtilmistir. CA olarak %0,3 konsantrasyonda DBS
kullanildiginda saf PP’ye kiyasla Tc’ de 14 K artis oldugu gézlemlenmistir. CA olarak
en verimli organofosfatlar olan NA-1, NA-2 ajanlar1 ve MBS oldugu, %0,05 gibi
diistik konsantrasyonlarda bile Tc’yi 10-12 K yiikselttigi belirtilmistir.



NA-1 ve NA-2 organofosfatlar MDBS ile karsilastirildiginda, organofosfatlar daha
yiiksek kristalizasyon hizi ve Tc sergilerken, MDBS, PP’nin optik 6zelliklerini
organofosfatlara kiyasla daha ¢ok iyilestirmistir. Arastirmacilar tarafindan, CA
katkilarinin enjeksiyonla kaliplamada ¢evrim siiresini %15-30 oraninda azalttig1 ve

iretim miktarin arttirdigr belirtilmistir.

Schone ve ark. (2012), farkli parcacik boyutuna sahip talk ve PP ile kompound
olusturmus ve mekanik 6zelliklerini incelemistir. Calismada agirlikga %23 ve %33
talk kullanildiginda optimum sertlik ve mukavemet degerleri saptanmistir [6].
Aragtirmacilar talk boyutu ve katki miktarinin azalmasiyla toklugunun arttigini, talkin
catlak olusumunu yo6nlendirerek oryantasyona neden oldugunu belirtmistir. Sekil 1.2°

de saf PP ve farkli boyutlarda talk karisimlarinin darba testi sonrasi kirik ylizey

goriintlisli verilmisgtir.

Sekil 1.2 : Kirik ylizey goriintiileri a) saf PP, b) kiitlece %33 kalin talk, c) kiitlece
%33 orta talk, d) kiitlece %33 ince talk [6].

Arastirmacilar, kaba ve orta boyutta talkin PP matrisi disinda kaldigin1 yani PP matris
etkin arayiizey olusturmadigini ve kirilma prosesi sirasinda biiylik oranda plastik

deformasyon gézlenmedigi belirtilmektedir.



Ayrica talk pargaciklarinin sekilden de anlasilacagi gibi enjeksiyon proses basincindan
etkilenerek yonlendigini aragtirmacilar belirtmektedir. Aragtirmacilar, talk boyutu ve

miktarinin artmasi ile hasar bolgesinin daha az oldugunu belirtmektedir [6].

Katsuno ve ark. (2012), matris olarak izotaktik polipropilen (iPP) ve CA olarak
sorbitol tlirevi olan 1,3:2,4- bis (p-metilbenziliden) sorbitol (PDTS) kullanmis ve
kristalizasyon kinetigi lizerindeki etkilerini incelemistir [7]. PDTS %0,2 ve %0,3
oranlarinda kullanilmistir. iPP’ nin kristalizasyon kimetigini agiklamak i¢in Avrami
esitligi  kullanilmistir. PDTS kullanimi ile saf iPP’ye kiyasla kristalizasyon
sicakliginda (Tc) 4 °C diislis, Avrami sabitinde ise 3,5-4 ten 2’ ye diisiis oldugu
belirtilmistir.

Zhang ve ark. (2012), matris olarak iPP ve kiitlece %0,1 — 0,5 arasinda CA (ticari adi
DHDBS) kullanarak bes farkli karisim hazirlamis  ve iPP  iizerindeki
kristalizasyonunun etkilerini polarize 151k mikroskopu (PLM), TEM ve X- 1511
difraktometresi (XRD) analiz yontemleri ile incelenmistir [8]. Calismada kiitlece %0,3
CA kullanim1 uniform sferiilitleri ve sferiilit caplarin1 saglarken, saf PP’ye kiyasla
sfertilit caplarini azaltmistir. Buna ek olarak daha yiiksek kristalizasyon sicakligina,
erime pikinde artisa, daha yiiksek dagilma sicakligina ve 1sil stabiliteye neden
olmustur. DHDBS katkili PP saf PP’ye oranla daha keskin erime piki ve erime
sicakligindaki dar alana sahiptir. Arastirmacilar tarafindan bu durum, CA katkisinin
daha homojen ve daha net bir eriyik olusturmasi seklinde agiklanmis ve %0,3 CA
katkis1 malzemelerde darbe mekavemeti, kopma uzamasi, elastisite modiilii gibi

mekanik 6zelliklerde artisa neden oldugundan ideal CA miktar1 olarak saptanmustir.

Soinski ve ark. (2014), yliksek basing altinda iPP’nin y kristalizasyonuna neden olan
CA’larin etkilerini incelemistir [9]. Sirasi ile Hyperform HPN-20E (PP/H),
poly(tetrafloroetilen) (PP/T) parcaciklar1 ve kalsiyum pimelat (PP/C) olmak tizere ii¢
farkli CA kiitlece %0,2 oraninda katilmis ve atmosfer basinct altinda
kristallendirilmistir. Numuneler 200 MPa basing altinda 200 °C’ de 2 dak. ile 4 saat
arasinda degisken siirelerde ya da 15 dak. 1,3 ile 300 MPa degisken basing altinda
bekletilmistir. Sogutma islemi ardindan numuneler ortam sicakliginda birakilmis ve
DSC, XRD, PLM analiz yontemleri kullanilarak kristalizasyon seviyesi ve kristal
formu incelenmistir. a—CA olarak kullanilan ajanin iPP’nin yiiksek basing altinda y
form kristalizasyonunu etkin olarak degistirdigi, fakat S—CA olarak kullanilan ajanin

ise zayif degisimlere neden oldugu ifade edilmistir.



Sekil 1.3°de 200 °C’de 200 MPa altinda ¢ekirdeklestiricilerin PP morfolojisi
tizerindeki etkileri gosterilmistir. Sekilde 2. ve 15. dakikalar da genel olarak yapilarin
olduk¢a benzer oldugu, fakat saf PP sferiilitlerinin PP/C, PP/T ve PP/H’ dan daha
biiytik oldugu goriilmektedir [9]. Arastirmacilar 4 saat sonra PP ve PP/C ise sfertilit
boyutlarinda artis oldugu ve daha homojen dagilim gostermesine ragmen daha kaba
goriindiigiinii ifade etmislerdir. Benzer sekilde PP ve PP/C’nin kristallenmesi i¢in
gereken siirenin PP/T ve PP/H’dan daha uzun oldugu belirtilmistir. Caligmada PP/H
yapisindaki sferiilitlerin, PP/T yapisindaki sferiilitlerden belirgin bir sekilde daha
kiiclik olduguda belirtilmektedir.

Sekil 1.3 : 200 °C ve 200 MPa altinda ¢ekilmis PP, PP/H, PP/T ce PP/C’nin PLM
mikroskobu goriintiisii [9].



Kucerové (2008) tarafindan CA’larin polimerlerin nihai {iriin 6zelliklerine etkilerini
ve yar1 kristalin polimerlerin kristalizasyon kinetigi tizerindeki etkilerini incelemistir
[10]. Calismada; CA/PP karisimlarin saf PP’ye gore daha yiiksek darbe mukavemetine
sahip oldugu, ancak CA/PP karistiminda krittk CA miktar1 asildiginda darbe
mukavemeti degerlerinde azalma oldugu ifade edilmistir. CA olarak kullanilan
katkilarin berraklastirict olarak da etki yaptigi, ancak caligmada kullanilan
berraklastiricilarin ¢gekirdek olusumu tizerinde olumlu bir etkisinin olmadigi ifade
edilmigtir. Arastirmacilar tarafindan kullanilan berraklastirici ajan ile ambalaj
endiistrisinin PP’den bekledigi berraklik seviyesine ulasilabilecegi, yan1 sira CA
kullanimu ile de kristalizasyon hizinda 6nemli derecede artis ve proses siiresinde diisiis

olacag belirtilmistir.

Cao ve ark. (2014), iPP ve CA kompoundundan ag yapida membran liretmislerdir [11].
Arastirmacilar elde ettikleri membranlarin ¢ekme oOzellikleri, morfolojileri ve
kristalizasyon davraniglarini incelemislerdir. Membran {retimi i¢in gerekli olan
karisim agirlikca %0,05, %0,5 ve %1 CA kullanilarak tek vidali ekstriizyonda
hazirlanmistir. Elektrospin islemi ile 35, 40 ve 45 kV ii¢ farkli enerji seviyesinde Sekil
1.4’ te gosterilen lif yapisinda membran hazirlamislardir. Arastirmada lif ¢aplarinin,
uygulanan voltaja ve kullanilan CA ajan miktarina bagli olarak farklilik gosterdigi, 40
kV’lik enerji seviyesinde fiber caplarinin homojen ve liflerin siirekliliginin daha
verimli oldugunu belirtilmektedir. CA kullanimi iPP’nin viskozitesini olumlu yénde
etkileyerek akiskanligr arttirmistir. Bu durum lif ¢aplarinda yaklasik ii¢, dort kat

azalma ve ¢ekme mukavemetinde artisa neden olmustur.

Wang ve ark. (2015), a ve [ CA’larin iPP’nin mekanik oOzellikleri, kristalin
morfolojisi ve molekiiler zincir gevsemeleri iizerindeki etkilerini incelemislerdir [12].
Calismalarda matris olarak saf iPP, a-CA olarak dibenziliden sorbitol tiirevi, f-CA
olarak 1ise pimelik asit ve kalsiyum sterat karigimi kullanilmistir. Diisiik
konsantrasyonlarda CA karistmi kullaniminda kristalizasyon tiizerinde a kristalin
yapinin 8 kristalin yapidan daha baskin oldugu, yliksek konsantrasyonlarda ise tersine
bir etkinin meydana geldigi gozlemlenmistir. Aragtirmacilar a ve [ kristalin yapiya
sahip iPP olusumunda 6nemli ti¢ kritik faktorii; CA igerigi, konsantrasyonu ve CA

karigiminin hazirlanmasi olarak belirtilmistir.
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Sekil 1.4 : Eriyik elektrospining yontemi ile WBG/iPP liflerinin farkli miktarda ve
enerji seviyelerinde elde edilen SEM goriintiileri [11].

Simonke ve ark. (2016), 1000 ve 2000 ppm arasinda farkli oranlarda ti¢ farkli CA
katkisinin PP homopolimeri {izerindeki etkilerini incelemistir [13]. Calisma
sonuclarindan ¢ekirdeklestirici tiirli ve miktarinin CA kullanim verimi tizerinde etkili
oldugu goriilmektedir. CA miktar1 arttik¢a parlakligin arttigi, sodyum benzoatin 1s1l
ozellikleri iyilestirmede diger CA’lardan daha etkin oldugu ifade edilmistir.
Arastirmacilar tarafindan kristallenme miktarini belirleyen en 6nemli parametreler CA

miktari, tiirii olarak belirtilmistir [13].



Bemantes ve ark. (2016), CA’larin Ziegler-Natta iPP’nin kristalizasyonu {izerindeki
etkilerini incelemistir [14]. Arastirmada matris olarak Ziegler-Natta iPP, CA olarak;
karbon nanotlip (CNT), karbon nanolif (CNF), lityum benzoate (LiBe) ve sorbitol
tirevlerinden olusan dort farkli katki kullanilmigtir. Arastirmacilar tarafindan
kullanilan katkilarin, o kristalin form olusumuna katki sagladigi, Tc sicakligina etki

ettigi, kristallenme hizini ve kristal seklini etkiledigi ifade edilmistir.

Ammar ve ark. (2017), talk kullaniminin PP’nin mekanik ve 1s1l 6zellikleri izerindeki
etkilerini arastirmistir [15]. Arastirmada matris olarak PP, CA olarak ise ti¢ farkli
parcacik boyutunda ve kiitkece % 30 talk kullanilmistir. Sekil 1.5°de SEM goriintiileri
verilen PP/talk karisiminda, kiiciik boyutlardaki talk pargaciklarinin (Sekil 1.5 a),
matis - takviye edici malzeme arasindaki sfesifik ylizey alanini arttirarak PP matrisi
ile talk uyumun daha etkin olmasina yol ac¢tig1 arastirmacilar tarafindan belirtilmistir.
Talk kullanimi ile PP nin kristalizasyon sicakliginda artis ve kristalizasyon siiresinde
diisiis meydana gelmesi, asinma direncini arttirmasi aragtirmacilarda talkin iyi bir CA
oldugu yoniinde kaniya varmalarina neden olmustur. Talk tabakalarinin PP matris
icerisindeki yonlenmeleri incelendiginde, enjeksiyon akis1 yoniinde ve uniform olarak

dagildigr goriilmektedir.

Sekil 1.5 : a) PP/talkl, b) PP/talk2, c) PP/talk3 kompounlarinin SEM goriintiisii [15].



Shelesh ve ark. (2012), aragtirmalarinda matris olarak PP ve CA olarak nano boyutta
kalsiyum karbonat parcaciklart ile olusturulan kompozitin mekanik ve g¢ekme
ozelliklerini incelemistir [2]. PP matris igerisinde agirlikca % 0.005 maleik anhidrit
graft PP (PP-g-MAH) kullanilarak nano-CaCO3, daha etkin bir arayiizey ve homojen
bir dagilim elde edilmistir. Kiitlece %5 ila %15 arast nano- CaCO;3 kullanimi
kompozitin MFI degerini %77, darbe mukavemetini %107 oraninda arttirmis, Sekil
1.6° da goriildiigii gibi farkli mikroyapilar olusturmus ve kaliplama siiresinde dnemli

oranda diisiis meydana getirmistir.

5 pm

Sekil 1.6 : PP/ nano-CaCO5’iin a) kiitlece % 5 b) kiitlece % 15 nano-CaCOs3 igeren
karsimin morfolojik goriintiisii [2].

Zhang ve ark. (2017), yaptiklar1 calismada matris olarak iPP, CA olarak ise aromatik
heterosiklik fosfat tuzu (NA-21) kullanarak, CA’nin iPP’ nin kristalizasyonuna olan
etkisi incelenmistir [16]. NA-21 kullaniminin kristallenme sicaklifinda artisa neden
oldugu, kristalizasyon siiresini kisalttigi, kristalizasyon hizinmi arttirdigi, kaliplama
stiresini kisalttigi ve Tc’ si daha yliksek iirlinlerin iiretilebilecegi arastirmacilar

tarafindan belirtilmistir.

Cui ve ark. (2017), a-CA’ nin, PP ve cam elyafdan (GF) olusan kompozitler iizerindeki
etkilerini incelemistir [17]. Arastirmacilar PP/GF kompozitleri i¢in ideal o-CA
oraninin kiitlece %0,2 oldugu, a-CA’ nin ¢ekme mukavemeti, tokluk, erime ve
kristallenme sicaklig1 iizerinde etkili oldugunu belirtmistir. Caligma sonuglarindan,
CA ve GF kullanimimin, kompozitin kullanim sicakligini, kristallenme sicakligini
arttirdigi, ¢evrim siiresini kisalttigi, kompozitin mukavamet ve 1s1l dayanimini olumlu

yonde etkiledigi goriilmektedir.
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Dotson (2011), tarafindan yapilan ¢alismada; alt1 farkli ticari CA kullanilarak lineer
alcak yogunluklu polietilen (LLDPE) ve yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)
iizerindeki etkileri incelenmistir [18]. Calismada CA’ nin malzeme tiiriine ve kullanim
miktarina bagli olarak Tc sicakligi tizerinde farkli etkilere sahip oldugu goriilmiistiir.
Arastirmact tarafindan CA’ nin kristallenme siirelerini etkileyerek verimliligi
farklilastirdigi, LLDPE’ de kristallenme siiresini 10 kata kadar, HDPE’ de ise iki kata
kadar disiirdiigii ifade edilmistir. Sekil 1.7°de arastirmacinin kontrol numunesi
LLDPE ve LLDPE/N-1 numunelerinin ambalaj {iretimi sirasinda donma ¢izgisi
iizerindeki etkisini gosterdigi resim verilmistir. Arastirmada LLDPE ile birlikte
kullanilan CA ajani, Tc ve kristallenme yar1 zamanininda % 5 -20 arasinda azaltarak,
eriyik LLDPE’nin daha erken katilagmasi ile daha kisa siirede film iiretimi
gerceklestirilecegi arastirmaci tarafindan belirtilmektedir. Bu durum iiretim siiresinde
digise ve polimer filmin sogutulmasi i¢in daha az enerji kullanimina neden
olacagindan iiriin maliyetlerini de diistirecektir. Benzer sekilde CA kullanimi1 LLDPE
malzemelerin berrakligini arttirarak daha transparan {irlinler elde edilmesine imkan
saglayacaktir. ~Arastirmaci, esnek ambalaj sektoriindeki iiriinlerden beklenen en
onemli Ozellikler arasinda su buhar1 gecirgenligi ve oksijen gecirgenliginin diisiik
olmasinin geldigini, CA kullanim1 ile daha yiiksek kristallige, daha az oksijen ve su

buhar1 gecirgenligine sahip filmlerin iiretilebilecegini belirtmistir.

Sekil 1.7: LLDPE malzemelerde CA kullaniminin etkisi a) Kontol numunesi,
b) LLDPE/N-1 donma ¢izgisi [18].
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1.3 Hipotez

Literatiir incelemelerinde CA olarak iiretilen katkilarin kristalizasyon hizini [9,14,16],
seklini [3,4,6,8,14], kristalizasyon sicakligini [3,5,7,14], kristallenme orani [3,8,16]
vb. oOzellikleri etkileyerek malzemelerin mekanik ve 1sil ozelliklerini gelistirdigi
[3,4,5,8,11,18], cevrim siiresini kisaltarak {iretim miktarini arttiracagi ve tiretim

maliyetlerini azaltacagi [5,10,16,17] belirtilmistir.

Genellikle yapilan ¢aligmalarda; CA olarak kullanilan katkilarin berraklastirict etki
yaptig1, ancak berraklastiricilarin ¢ekirdek olusumu tizerinde bir etkisinin olmadigi ya
da sinirh etkiye sahip oldugu ifade edilmistir [10,13,18]. Ancak bu goriisiin aksine biz
yaptigimiz ¢alismada ticari olarak kullanilan bazi seffaflastiricilarin da; CA gibi
kristallenmeyi etkileyecegi, yalnizca berrakligin 6nemli oldugu ambalaj filmleri
tiretiminde degil, otomotiv, havacilik ya da diger sektorler icin iiretilen daha kalin
iirtinlerde bile mekanik ve 1s1l 6zellikleri 6nemli oranda arttiracagi ve {iretim siiresini
etkileyecegini on gormekteyiz. Bu durumun ilgili sektorlere yonelik liretim yapan
firmalar i¢cin maliyet avantaji sunacagi ve Uretim miktarlarini arttiracagini da
diisiinmekteyiz. Calismalarimizdan elde ettigimiz sonuglart diger calismalarin

sonugclari ile karsilastirarak hipotezimizi dogrulamaya calisacagiz.
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2. PLASTIKLER VE CEKIRDEKLESTIiRiCILER

2.1 Plastikler

Uretim esnasinda 1s1 ve basing altinda kolayca sekillendirilebilen ve belitli bir asamada
plastik kivam alan polimerler, endiistride “plastikler” olarak adlandirilmaktadir [1].
Polimerler ucuz olmasi, kolay sekillendirilebilmesi, elektrik, 1s1 ve ses yalitiminda
kullanilabilmesi, diislik yogunluk ve yiiksek korozyon direncine sahip olmasi, hijyen,
seffaflik ve nem almama gibi temel 6zelliklerinin yaninda laboratuvar sartlarinda
istenilen mekanik O6zelliklerin  kazandirilmasindaki sinirsizlik gibi nedenlerle

giintimiizde endiistride kullanim1 yaygin bir malzeme tiiriidiir [1].

Is1 etkisiyle ergiyen dogrusal bir polimer yiiksek sicaklilarda amorf yapida ve polimer
zincirlerinin yonlenimi rastgeledir. Diisiik sicakliklarda ise kat1 halde olan aym
polimer, sogutuldugunda ise kristallenme ve camsilasma olmak tizere iki farkli
mekanizma ile katilasmaktadir. Polimerin tiirii, kullanim alani, polimer malzemeden
beklenen 6zelliklere bagli olarak bazi durumlarda kristal erime sicakligi, bazi durumda

ise camsi gegis sicakligl onemli olmaktadir.

Endiistride polimerler i¢in kullanilan ¢ok farkli siniflandirma yontemi mevcuttur.
Ancak en yaygin kullanilan siniflandirma yontemi; 1- Is1 karsisinda gosterdikleri
dirence gore, 2- Zincir yapisinin geometrik sekline gore yapilan smiflandirmadir.
Endiistride yaygin kullanilan siniflandirmalarin tamamini yansitmamakla birlikte 1s1
karsisinda gosterdikleri dirence ve zincir yapisinin geometrik sekline gore yapilan

simiflandirma Sekil 2.1°de verilmistir.
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POLIMERLER

r b
1-Is1 karsisinda gosterdikleri 2- Zincir yapisinin geometrik
dirence gore polimerler gsekline gére polimerler
» 1.1. Termoplastikler 2.1. Amorf <+

2.2. Kristalin

A

1.2. Termosetler

A 4

2.3. Kismi Kristalin |«

Sekil 2.1 : Polimerlerin siiflandirilmasi [1].
2.1.1 Is1 Karsisinda Gosterilen Davranisa Gore Plastiklerin Siniflandirilmasi

Plastikler 1s1 karsisinda gosterdikleri dirence gore termoset ve termoplastik polimerler
olarak Sekil 2.1°de gosterildigi gibi siniflandirilmaktadir. Endiistride kullanilan
plastiklerin = %90’ 11 olusturan termoplastikler, 1sitildiklarinda yumusar,
sogutulduklarinda ise sertleserek sekillerini korurlar. Kaliplama esnasinda kimyasal
degisime ugramadiklari i¢in tekrar tekrar 1sitilarak 6zelliklerinde 6nemli bir degisiklik
olmadan defalarca kullanilabilen (geri donistiirebilir) malzemelerdir. Sekil 2.2°de
gosterildigi gibi termoplastik polimerlerin molekiil yapisi1 dogrusal veya dallanmis
olmak iizere iki sekildedir. Polietilen teraftalat (PET), polipropilen (PP), polietilen
(PE), polivinilkloriir (PVC), akrilonitril biitadien stiren (ABS), polimetil metakrilat
(PMMA) endiistride yaygin olarak kullanilan termoplastik malzemelerdir.

Termoset polimerler, katilasma sirasinda kimyasal degisime ugradiklar1 i¢in tekrar
isitildiklarinda degrade olurlar (geri donistiiriilemezler) ve tekrar kullanilamazlar.
Termoset malzemeler ¢agraz bag yapisina sahiptirler. Katilagsma sonrasi yapidaki
capraz baglarin etkisi ile 1s11 dayanimi yiiksek, gevrek yapili tiriinler elde edilmektedir.
Termoset tiirii bazi plastikler torna ve frezeleme islemleri (talasli imalat) ile
sekillendirilebilmektedir. Fenol formaldehit, epoksi, doymamis poliester, iire
formaldehit recineleri termoset plastiklere Ornek olarak verilebilir. Sekil 2.2°te

termoset ve termoplastiklerin zincir dizilimi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.2 : Termoplastik ve termosetlerin zincir yapisinin sematik resmi, a) Dogrusal
zincir yapili termoplastik, b) Dallanmis zincir yapili termoplastik, c)

Capraz bagli termoset polimer [1].

2.1.2 Zincir Yapisinin Geometrik Sekline Gore Plastiklerin Siniflandirilmasi

Polimerler, zincirlerinin geometrik sekillerine gére amorf, yar1 kristalin ve kristalin
olarak ii¢ farklh sekilde siniflandirilmaktadirlar. Soguma sirasinda kristallenmeyen
amorf polimerlerin zincirleri yapisal olarak diizgiin bir geometrik sekilde bulunmazlar.
Genel olarak amorf yapidaki polimerler; zayif kimyasal dirence, diisiik yogunluga ve
diisiik ergime sicakligina sahiptirler. Darbe mukavemetleri iyi olmasina karsi ¢gekme
mukavemetleri diisiiktiir. Amorf polimerlere uygulanan ¢ekme kuvveti ile polimer
zincirleri ¢ekme dogrultusunda bir yonlenme gostermektedir. Yonlenme ile amorf
polimerlerin ¢ekme mukavemetleri arttirilmaktadir. Amorf polimerler 1s1l davranis
olarak sadece molekiiler hareketin basladig1 sicaklik olarak da bilinen camsi gegis
sicaklig (Tg) gostermektedir [31]. Tg sicakliginda polimerlerin yogunlugu azalmakla
birlikte, molekiil segmentleride birbirinden uzaklagmaktadir [1]. Tg degeri altinda
malzeme kirillgandir. Tg sicaklii {izerinde ise, malzemeyi kirmadan biikmek ve

tizerine belirli miktarda kuvvet uygulayarak sekillendirmek miimkiindiir [1].

Kristalin polimerler, molekiil zincirleri geometrik olarak diizene girmis, kristal yap1
olusturmus polimerlerdir. Amorf yap1 esnek ve yumusak iken kristal yap1 sert ve
rijittir. Kristalin polimerlerin gekme mukavemetileri ve kimyasallara kars1 dayanimlari

yiiksektir. Yiiksek ergime sicakligi (Tm) gostermektedirler [31].
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Polimerlerde kristalin bolgelerin birbirleri ile ayn1 olmamasi sonucu kesin bir ergime
sicaklig1 gostermek yerine belirli bir sicaklik araliginda ergimektedirler. Tm sicakligi
polimerin kristalin yapilarin miktarina bagl olarak degisiklik gostermektedir [19]. Tm
sicaklig tlizerinde malzeme sivi hale gegmektedir [32]. Kaliptaki ¢ekme miktarlart
kristallik yilizdesine bagli olarak artmaktadir. Kristalin polimerlerin kullanim
sicakliklari, Tg ve Tm sicakliklar1 arasinda olmaktadir [1]. Sekil 2.3’te diizgiin
molekiil yapisina sahip polimerlerin hacim — sicaklik davranisi gosterilmektedir. D ve
F bolgeleri Tg degerinin altinda kalan kisimlari temsil etmektedir. Bu bolgelerde
zincirler molekiiler boyutta hareket edememesinden dolay1 kirilgan, sert bir yapiya
sahiptirler. Uzerlerine uygulanan gerilimi absorbe edemez ve gerilim birikmesinden
dolay1 kirilma gostermekterdir. Tg ve Tm arasinda kalan C ve E bdlgelerinde, yari

kristalin yapiya sahip polimerler sert ve kirillganlik géstermektedir [1,19,31,32].

A
A B
C
D —
E
F
&
)
Tg Te
Sicaklik >

Sekil 2.3 : Kristalin ve yar1 kristalin polimerlerin hacim — sicaklik egrileri. A — S1v1
bolgesi, B — Bir miktar esneklik gosteren bolge C - Kauguksu bolge, D —
Camsi bolge, E — Kauguk, F — Cams1 matris igerisindeki kristaller [32].

Yar1 kristalin polimerler bu bolgelerde siinme mukavemetleri yiiksek, esnek
termoplastik  yapiya sahiptirler [1,19]. Belirli  seviyelerdeki gerilimlere
dayanabilmektedirler. Amorf yapili polimerler ise darbe mukavemeti yiiksek, tok ve
esnek, kaugugumsu haldedirler [31,32]. Amorf polimerler daha yiiksek sicakliklarda

zamksi hale gegmekterdir.
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Kiristalin polimerlerde Tm sicakligina ulasildiginda ise kristalin bolgeler yavas yavas
¢ozlinilip agilmaya baglamaktadir. B bdlgesinde yapi i¢erindeki bazi kristalin bolgeler
acilmistir. Yap1 igerinde ¢oziinmiis kristal bolgeler ile birlikte zincir ¢oziinmeleri
gerceklesmemis kristalin bolgeler bulunmaktadir. A bolgesinde yar1 kristalin ve

kristalin yapili polimlerin kristalin bolgeleri tamamen agilmis ve sivi hale ge¢mistir.

Polimerlerin kristalin ya da amorf yapida olmalari, zincirlerin geometrik olarak alacagi
sekle baghdir. Yapisal olarak hem kristalin hem de amorf bolgelere sahip olan
polimerler, yar1 kristalin polimerler olarak adlandirilmaktadir. Amorf ve kristalin
bolgelerin gostermis oldugu termal davramiglarin (Tm, Tg) her ikisini birden
gostermektedir. Kristalin bolgeler amorf bolgeleri birbirlerine baglayan capraz bag

gorevi gormektedir.

Kristalin bolgeler 1si1l ve mekanik dayanim, amorf boélgeler ise yar1 kristalin
polimerlere tokluk ve stlineklilik saglamaktadir. Yar1 kristalin polimerlerin yapilarinin
sematik olarak agiklanamabilmesi i¢in genellikle sekil 2.4°te gosterilen “sagakli misel”

modeli kullanilmaktadir.

— Amorf Bolge

Kristalin Bélge

Sekil 2.4 : Sacakli misel modeli [32].
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2.2 Polipropilen (PP)

PP, 1954 yilinda Ziegler ve Natta adindaki bilim adamlar1 tarafindan bulunan, yari
kristalin yapili termoplastik polimerdir [20]. Endiistride fiyat/performans oraninin ¢ok
iyi olmasinda dolay1 yaygin olarak kullanilan termoplastiklerin basinda gelmektedir
[1]. PP ucuz, tok, yorulma dayanimi yiiksek, geri doniistiiriilebilir, kolay proses
edilebilir, nem absorpsiyon direnci yiiksek ve kimyasallara kars1 direngli olmasina
ragmen diisikk sicakliklarda diisik darbe dayanimi, diisiik sertlik ve ¢entik

hassasiyetine sahiptir [2,7,8,13].

PP yan seffaf beyaz kati bir malzeme olup, Tm degeri 168-170 °C, yogunlugu 0,90-
0,91 g/cm3 ve Tc degeri 130-135 °C olan 121 °C gibi yiiksek sicakliklarda uzun siire
kullanima uygun yari kristalin bir termoplastiktir [16,20,22]. Ayrica diger polimerler
ile karsilastirildiginda renklendirilmesi zordur ve ultraviyole i1sinlardan (UV)
etkilenirler [16,20,22]. PP agir yanan, toksik bilesen icermeyen bir polimer olmasinin
yani sira gida tiiziigiine uygunlu ile dikkat ¢cekmistir [23]. Endiistride yaygin olarak
kullanilan enjeksiyonla kaliplama, ekstriizyon, vakum kaliplama, sisirme ile
kaliplama, pultriizyon gibi polimer isleme yontemlerinin hemen hemen hepsinde PP

kolaylikla islenebilmektedir [16,20,22].

Yapisindaki amorf bolgeler PP’ ye tokluk, darbe mukavemeti, seffaflik gibi 6zellikler
kazandirmaktadir. Kristal bolgeler, fiziksel ve kimyasal mukavemet, asinma direnci,
yorulma dayanimi, yiiksek sicakliklara dayanim gibi 1s1l ve mekanik o6zelliklere

katkida bulunmaktadir.

PP’den elde edilen iiriinlerin gorsel olarak 6zellikleri kristallige bagl olarak degisiklik
gostermektedir. Kristallerin boyutu, goriiniir dalga boyutunun altinda ise transparan
iirlinler, {lizerinde ise seffaf olmayan friinler iiretilmektedir [14]. PP yar krsitalin
yapida olmas1 fiziksel, mekanik ve optik Ozellikleri dogrudan etkileyen molekiil
agirhigr dagilimi, molekiiler yapi, kristalizasyon derecesi ve morfolojinin kontroliine
imkan saglamaktadir [7,13]. Morfolojinin kontrolii ile spesifik kullanim alani ve

tirtinlerin olusumuna imkan saglamaktadir [7,13].
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Mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin iyi olmasi endiistride otomotiv i¢ ve dis parcalar
(tampon, gosterge paneli, kapr panelleri, kelepgeler, su depolari, havalandirma
panelleri), filtreler, evsel esyalar (mutfak ara¢ ve geregleri), gida saklama kaplari,
jeotekstil uygulamalari, elektrik ve lamba anahtarlari, medikal malzemeler, kamuflaj
teknolojisi, hali, tek kullanimlik posetler, medical siringalar ve siseler, oyuncaklar, dis

cephe kaplama panelleri vb. iirlinlerde kullanimina imkan saglamakadir [14,15,19,23].

PP genis uygulama alanina sahip olmasina ragmen Tg degerinin altindaki sicakliklarda
diistik tokluga sahip olmasindan dolay1 kullanim alanlari, Tg degerine bagli olarak
sinirlanmaktadir [6]. PP nihai iirtinden beklenen o6zellikleri karsilayamadiginda
yapisina katilan bazi katkilar (kalsiyum karbonat, talk, mika, cam ve karbon elyaf,
nano boyuttaki katkilar) ile tokluk, sertlik ve cizilme direnci gibi Ozellikleri
gelistirilebilmektedir [6,2].

Sekil 2.5’te PP’nin zincir yapisinin gosterildigi sematik gosterim yer almaktadir [1].
Sekildende goriilebilecegi gibi yapisinda asili metil grup bulunmaktadir. PP apolar
yapiya sahip bir polimerdir. Asili metil gruplarinin polimer zinciri iizerindeki
yerlesmelerine bagl olarak izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik olmak iizere ii¢c farkl

kristalin yapida PP bulunmaktadir [20,12].

O~ H v
' c PP monomeri

Sekil 2.5 : izotaktik PP zincir yapis1 [1].
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Ataktik PP, polimer zincileri ilizerindeki metil gruplarinin gelisi gilizel olarak
yerlesmesi ile olusmaktadir. Az sayida kristalin bolgelere ve diislik molekiil agirligina
sahip yapiskan, bir termoplastik polimerdir. Cizelge 2.1’de ataktik PP’nin 6zellikleri
yer almaktadir [24]. Cizelgeden de goriilebilecegi gibi sertlik degeri diisiik ve
yumusaktir. Diigsiik darbe mukavemeti ve yiiksek gaz gecirgenligine sahiptir.
Gostermis oldugu iyi yapisma oOzelligi sayesinde yapistirict tiretiminde ve asfalt

yapiminda katki maddesi olarak kullanilmaktadir [20].

Cizelge 2.1 : Ataktik PP’ nin 6zellikleri [24].

Ozellik Birim Kosullar Deger
Yogunluk g/cm? Mw/Mn=3,3 0,8606
Isil genlesme katsayist K1 80-120 °C (6.1 —9.3)x10~*
Tg K Mw=23,300 268
Uzama mukavemeti MPa Mw=29,000 1
Eriyik viskozitesi Pa.s ASTM D-3236, 190 °C 1425
Sertlik dmm ASTM D-5 5

Sindiyotaktik yapi, zincirler iizerindeki metil gruplar ¢apraz eksenli ya da alt ve iist
eksenlerde yer almalari ile olusmaktadir. Farkli konumlarda yer alan metil gruplari
kristallenmeyi gili¢lestirmektedir. Sindiyotaktik PP, diisiik kristalizasyon derecesine ve
Tm degerine (130 °C) sahiptir [14]. Cizelge 2.2°de sindiyotaktik PP’nin 6zellikleri yer
almaktadir. Genel olarak yavasg kristallenen, 15181 gegiren (transparan) yapiya sahiptir.
[14].

Cizelge 2.2 : Sindiyotaktik PP nin 6zellikleri [24].

Ozellik Birim Kosullar Deger
Yogunluk g/cm® 25 °C deneysel numune 0,8606
Akma simirindaki % Homopolimer (6.1 —9.3)x107*

uzama gerilmesi

Kopma anindaki

. . % Homopolimer 268
uzama gerilmesi
< Mw = 11,700,
Teta sicakligi K siklohekzan 1
Te K rrr = %72 392
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Izotaktik PP (iPP); ucuz, geri doniisiimlii, mekanik &zelliklerin iyi, diger yapilardaki
PP’ lere oranla daha kolay proses edilebilmesi ve diisiik yogunluga sahip olmasi
izotaktik PP’ yi en yaygin kullanilan PP tiiri yapmaktadir [7,13]. Fakat diistik sferiilit
boyutu, diisiik ¢ekirdek yogunlugu, diisiik sicaklikta ¢entik hassasiyeti, matlik ve
diisiik sicaklikta gentik hassasiyetine sahiptir [16]. Izotaktik yap1 polimerlerde kristal
olusumuna olanak saglayan bir yap1 ¢esididir ve izotaktik yapidaki PP’ler diger
formdaki PP’ler ile karsilatirildiginda yiiksek kristalizasyon gostermektedir [21].
Cizelge 2.3°de iPP’nin baz1 ozellikleri ataktik PP ile karsilatirilmistir [16,20,22].
iPP’nin mekanik ve optik 6zellikleri kristallerin biiyiikliik ve sayisina bagl olarak

degiskenlik gostermektedir [7,13].

iPP alfa (o), beta (B) ve gama (y) olmak iizere 3 farkli kristal yapida kristalize
olmaktadir [9,12,3,11]. o kristal yapili iPP, monoklinik birim hiicrelerin o helisleri
olusturacak sekilde ana polimer zincirine baglanmalariyla olugsmaktadir [20]. Sekil
2.6’da a kristalin yapidaki PP’nin molekiil sekli gosterilmistir. o faz termodinamik
olarak stabildir [14, 25]. Ayrica a faz iri sferiilit capina sahip ve kirilgan bir yapidadir
[11]. Yaygin kullanim alanmma sahip a isotaktik PP, cekirdeklestirici ajanlar ile
kristalizasyon derecesi, sertlik, akma mukavemeti 06zellikleri Onemli o6lgiide
gelistirilebilmektedir [12]. Ayrica polimorfik yapisi igerisinde a faz daha yiiksek

oranda ise optik 6zelliklerin (transparanlik) daha iyi oldugu goézlenmistir [25].
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Sekil 2.6 : Alfa kristalin PP'nin zincir yapisinin sematik gdsterimi [25].
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B kristalin 1PP, diisiik kristalin yogunluguna ve diisiik erime noktasina sahip a kristalin
fazinin 100 °C’ de uzamaya maruz birakilmasi ile zincirlerin paralel y1gilmalar1 sonucu
olusmaktadir [20]. a kristalin forma kiyasla iistiin darbe mukavemeti ve tokluk
gostermesi, endiistride daha yaygin kullanilmasina neden olmaktadir [14,25,3,11].
Ayrica B kristalin form a kristalin yap1 ile karsilagtirildiginda 1s1l bozunma sicakligi
daha yiiksektir [3,11]. B kristalin form, nihai iirlin {izerinde yirtilma ve catlak

mukavemetini arttirdigi gézlenmistir. [12].

y kristalin yap1 ayn1 anda 2 yonlii, capraz kristalligin olusmasidir [20]. Diger kristalin
formdaki iPP’lerden daha diizenli yapiya sahiptir [20]. y kristalin yapili PP nin sahip
oldugu daha yiiksek modiil ve yiiksek akma gerilimi, akis stresi, mekanik ozellikler,

plastik deformasyon mekanizmasi a kristalin PP’den 1yidir [14].

Cizelge 2.3 : izotaktik PP ve ataktik PP’ nin baz1 6zelliklerinin karsilastirilmasi [22].

Ozellik Izotaktik PP Ataktik PP
Beyaz toz, Tg’ ye Tg tizerindeki
Yiizey Gortinimi yakin sicakliklarda sicakliklarda lastik
ezildiginde esnektir benzeridir
13" alundgy Amorf lineer polimere
X-Ray sicakliklarda kristal p
. mabhsus 1s1lt1 vardir
haldedir
Fark edilebilir iki
Polarize Kizil Otesi Isimnlar renklilik gosterir Iki renklilik gosternez
(Dichroism)
Sycaklik Analizi Tg 170 °C 100 °C altinda bir .
civarindadir. sicaklikta yumusar ve erir
Yogunluk Yiiksek Diisiik
Molekiil agirligr ve
Gerilme Dayanimi oryantasyon arttikca Diisiik
artar
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2.3 Cekirdeklestiriciler

Cekirdeklestiriciler, kristalizasyon kinetigini etkileyen kristal bolgelerin olusum hizi
arttiran malzemelere verilen genel isimdir [14]. Diger bir deyis ile kristalizasyonun
basladig1 temel yap1 olarak davranan malzeme grubudur [7,13]. CA’lar kristallerin
erken olugmasini, sferiilit ¢aplarinda azalmayi [8,16] ve kristalizasyon derecesinde [4]
artisa neden olmaktadir. CA verimi genellikle; parcacik boyutuna, kimyasal ve
morfolojik Ozelliklerine, polimer matrisi igerisinde gostermis oldugu davranis ve
dagilima baghdir [7,13]. Yan kritalin polimerlerin mekanik, 1s1l ve optik 6zellikleri
kristal bolgelerin biiytikliigii ve sayist ile dogrudan iligkilidir [25]. CA ile yar1 kristalin
polimerlerin kristalizasyon prosesi ve kristal morfolojisi kontrol altina alinmaktadir
[8,7,13,10,25]. Becks ve Binsbergen, PP ¢ekirdeklestiricilerin bulunmasinda onciiliik

eden iki bilim insani olarak tarihe ge¢mistir [9].

Kristalizasyon homojen ve heterojen kristalizasyon olmak {izere iki gruba
ayrilmaktadir [17,10,18]. Homojen kristalizasyon: proses sirasinda soguma asamast
ile baglayip kristallerin biiyiimesi ile son bulan ve disardan bir etki olmaksizin
malzeme dogas1 geregi olusan kristallenmedir. Heterojen kristalizasyon ise polimer
icerisine katilan CA’larin kristalizasyona baslama noktasi olarak davranis gosterdigi
kristalizasyondur. Kristalizasyon CA etrafinda baslar, polimer zincirleri bu ajanlar
etrafinda yonlenmesi ile kristal biiyiimesi baslamaktadir [17]. Kristalizasyon prosesi
¢ekirdeklenme ve ardindan kristal biiylimesi seklinde iki basamakta olugmaktadir [17].

Sekil 2.7°de homojen ve heterojen kristalizasyon sematik olarak gosterilmistir [18].

4

1 2 3

Cekirdeklestiriciajanlar

Soguma

Sekil 2.7 : a) Homojen kristalizasyon b) heterojen kristalizasyon, 1. polimer eriyigi 2.
kristalizasyonun olmadigi durum 3. kismi kristalizasyon 4. tamamen
kristalize [18].
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Yar kristal yapidaki polimerler eriyik halden kati hale ge¢isi sirasinda kristalizasyon,
¢ekirdek olusumu ve polimer zincirlerinin g¢ekirdekler etrafinda yonlenerek sferiilit
meydana getirmesi ile kristalizasyon baslamis olmaktadir [17,18]. Sekil 2.8’de

sferiilitler sematik olarak gosterilmistir [26].

Amorf
Zincirler

Kristalin
Lameller

Sekil 2.8 : Sferiilit [26].

Sfertilitler bir diger sferiilitler ile ¢akisana kadar biiylimekte ve birbiri ile ¢akigmasiyla
sferiilit bliylimesi sonlanmaktadir [17,18,27]. Sekil 2.9°da ise optik mikroskop ile
cekilmis sferiilit goriintiisii yer almaktadir [27]. Ayrica CA’lar PP gibi polimorfik
yapiya sahip yar1 kristalin polimerin morfolojisini kontrol altina almakta kullanilarak,

polimerin istenen faz (a, B, y) iiretilmesine imkan saglamaktadir [10].

Sekil 2.9 : Optik mikroskop ile ¢ekilmis sferiilitler [27].

24



Yukarida da bahsedildigi gibi PP nin temel mekanik ve 1s1l 6zelliklerini yar1 kristalin
bolgeler belirlemektedir [25]. CA kullanimi ile PP nihai {riinlerinden beklenen
mekanik [11], 1s1l ve optik Ozellikler, kristallinite morfolojisi modifiye edilerek
saglanmaktadir. Endiistride genellikle talk [10], kalsit, silica [10], ¢esitli lifler [20],
sorbitol tiirevi [7,8] ve organik tuzlar [16] CA olarak kullanilmaktadir.

Ayrica PP igerisine adipik asit, benzoik asit ya da metal tuzlar1 katildiginda yiiksek
derecede ve daha diizenli kristal yap1 gozlenmektedir [10]. Talk endiistriyel
uygulamalarda diisiik maliyetinin yan1 sira kolay proses edilebilme, boyanabilme vb.
ozelliklere katki saglamasi daha fazla tercih edilmesine neden olmustur [10,27]. PP’yi
kismen CA katarak kristal yogunlugunu arttirmak miimkiindiir [18]. PE hizh
kristallenen yapiya sahip yar1 kristalin termoplastik polimerdir. Ciinkii kristalizasyon
hiz1 yeterince diisliktiir ve CA’ya etki etmesi igin izin verir. Fakat Polietilen (PE),
kristalizasyon hiz1 ¢ok yiiksek olmasindan dolay1 ¢cogu ajan PE matrisinde verimsizdir
[18]. Hizl1 kristallenme olusturmasindan dolay1 CA ajanlari kristalizasyon derecesini

arttirmaktan ziyade berraklastirict olarak kullanilmaktadir [10].

CA kullanimi ile yiiksek kristallenme sicakligr [16], disiik sferiilit boyutu [23],
mekanik Ozelliklerde (elastik modiil, ekma noktasi, ¢ekme mukavemeti, darbe

mukavemeti, cekme mukavemeti) [25] iyilesme gozlenmektedir.

Termoplastikler genellikle enjeksiyon, ekstriizyon, sisirme ve vakumla kaliplama
prosesleri iglenmektedir [25]. Endsiitride enjeksiyonla kaliplama sagladigi avantajlar
nedeniyle daha yaygin kullanima sahiptir. PP’nin kristalin bolgelerindeki artisi
[7,13,10], enjeksiyon kaliplama prosesinde, iirliniin ¢evrim siiresini kisaltimakta [16]

ve lirlin birim maliyetini diistirmektedir.

PP’ye katilan CA’lardan beklenen 6zellikler genellikle; a) ara yiizey serbest enerjisini
diisiirmesi b) Tm altinda PP’de ¢0ziinmemesi c¢) Tm iizerinde dagilmadan
¢Oziinebilmesi d) ugucu olmamasi, stabil ve ¢evreye duyarli olmasi e) PP ile benzer
kristalin yapiya sahip olmasidir. Genel olarak PP’ye katilan CA’lar ile darbe ve cekme
mukavemetlerinde artisa, ¢evre kosullarinda 1sil stabilizenin artmasia ve berrak

goriinmesini saglamaktadir [15,14,25].
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Kristallenmeyi arttiran ajanlarin polimerlerin berrakligini arttirmasi sonucu endiistride
berraklastirict olarak adlandirilmalarina neden olmustur [13,10,25]. Sferiilitlerin
tanecik boyutlarinin, goriiniir 151k dalga boylarindan kiiciik olmas1 durumunda, nihai
tirtin seffaf bir gorliniim kazanmaktadir. PP sferiilitler, kullanilan ajanlar ile goriiniir
151k dalga boyundan kiigiik olmakta ve seffaf goriiniimde iirlinler elde edilmesini
saglamaktadir. Berraklastirict ajan olarak kullanilan CA’lar PP eriyigi igerisinde
coziiniirler ve g¢ekirdeklestirici kullanilmamis {riinlere kiyasla 1 mikrondan kiigiik
sferiilit boyutuna sahip iriinler elde edilmektedir [10]. En yaygin kullanilan
berraklastirict olarak CA ise sorbitol asetallerdir [10]. Sekil 2.10’da berraklagtirict
olarak kullanilan cekirdeklestiricinin polimerik filmin transparanlik {izerine etkileri

gosterilmektedir [27].
LA ETH
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Sekil 2.10 : CA kullanilarak berraklastirilmis polimerik film [27].

Ambalaj endiistrisinde CA kullanim1 sayesinde sigirme film olusumunda donma
noktasi yiiksekligi azaltilirken, son tiriinde daha berrak ve daha transparan bir gériiniim
elde edilmektedir [17,21]. Donma noktas1 yiiksekligindeki azalma {iriiniin proses
stiresini distriirken, donma sicakligini ise yiikseltir. Bu durum {iriin maliyetlerinin
azaltilmasina olumlu bir katki saglamaktadir. Genellikle polimerlere agirlik¢a %1 ve
daha az oranlarda CA katilmaktadir [24]. Cekirdeklestirici verimi, ¢ekirdek yogunlugu
ve kristalizasyon yar1 zamani ile Avrami esitligi kullanilarak izotermal hesaplamalar

tanimlanabilmektedir [25].

Son yillarda karbon nano yapilar (CNT, CNF) ve GF, PP matriksi icerisinde CA olarak
kullanilmaktadir [13,17]. Karbon nano yapilarin sahip olduklari iistiin 6zelliklerin
yanisira ¢ekirdeklestirici etkisi ile PP, darbe mukavemetinde diislis olmaksizin

mekanik ve 1s1l 6zelliklerde 6nemli 6l¢iide artisa neden olmaktadir [14].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Malzemeler

Calismalarda PP070G2M ticari kodlu (REPSOL, Ispanya) PP ve cekirdeklestirici
katki olarak Aksoy firmasina ait 109311 ticari kodlu %90 PP ve %10 CA’ dan olusan
katki kullanilmistir. Calismada kullanilan PP’ye ait tireticinin verdigi teknik 6zellikler

cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : PP’ye ait teknik 6zellikler.

Ozellikler Yontem Birim Deger
MFI ISO 1133 g/10 dak 12

Yogunluk ISO 1183 g/cm? 0.905

Esnekik Modiilii ISO 178 MPa 1550
Charpy Darbe Mukavemeti ISO 180 kJ/m? 4
Kopma Noktasindaki Uzama ISO 527 % 50
HDT ISO 75/B °C 85
Shore Sertlik ISO 868 D skalast 68

Calisma 6ncesi yapilan testlerde; PP’ nin yogunlugu 905 kg/m?3, MFI degeri 12 g/10
dak. ve kopma noktasi uzamasi % 50, esneklik modiilii 1550 MPa ve ¢entikli charpy
darbe mukavemeti ise 2,5 kj/m? olarak bulunmustur. CA olarak Aksoy Plastik San.
Tic. A.S.” ne ait 109311 kodlu ticari iirtin kullanilmastir.
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3.2 Numune Hazirlanmasi

Uretici tarafindan CA” larla ilgili olarak hazirlanan malzeme teknik bilgi formu (TDS)
formunda her bir mm kalinlik i¢in maksimum %2 oraninda CA katkisinin kullanilmasi
onerilmektedir. Yapilan calismada 4 mm kalinlia sahip malzemelerin iiretilmesi
planlandigi i¢in, PP icerisinde CA’lar kiitlece % 0,5 ile % 5 arasinda sekiz farkl
konsantrasyonda hassas terazi ile tartilarak Cizelge 3.2’ de verilen karisimlar

hazirlanmustir.

Cizelge 3.2 : Calismada kullanilan karigim miktarlari.

Karisim Kodlari % PP % NA
PP (Ref)) 100 0
PPNAO5 99,5 0,5
PPNA10 99 1
PPNA15 98,5 1,5
PPNA20 98 2
PPNA25 97,5 2,5
PPNA30 97 3
PPNA40 96 4
PPNASO 95 5

Kiitlece belirlenen oranlarda hazirlanan PP ve CA’lar, Yalova Universitesi Polimer
Isleme Lab.’da bulunan Giilnar Makina firmasina ait, 24 L/D orani ve @16 mm vida
capindaki es yonlii ¢ift vidali ekstruderde huni- nozzle sicakliklari sirasi ile 30°C ve
210°C ve 250 rpm’ de homojen olarak karistirilmis ve graniil formuna gerilmistir.

Calismada kullanilan ekstuder Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1 : Calismada kullanilan ekstriizyon makinesi.

Homojen karisim saglanan numuneler en az 24 saat bekletilmistir. Mekanik, 1s1l, optik
ozellikler icin hazirlanacak test numuneleri Yalova Universtiesi, Polimer Arastirma
Lab.’da bulunan Engel firmasiin 800 kN’luk plastik enjeksiyon makinesinde 300 kN
kapama basinci, 15°C besleme bdlgesi sicakligr ve 220 °C kaliplama sicaklikliginda
hazirlanmistir. Kullanilan enjeksiyon makinesi Sekil 3.2 a’ da, test numunesi kalibi ise

Sekil 3.2° b de verilmistir.

Sekil 3.2 : a) Kullanilan enjeksiyon makinesi b) test numuneleri kalibi.
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3.3 Mekanik Testler

Kullanilan CA katkisinin PP’ nin mekanik o6zellikleri iizerindeki etkilerinin
belirlenmesi i¢in, cekme testi, egme testi, darbe testi ve sertlik dlgiimleri yapilmastir.
Mekanik testler Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Lab. biinyesinde bulunan

mekanik test cihazlar1 ve ekipmanlari kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.3.1 Cekme testi

Cekme deneyleri, plastik malzemelerin kopma mukavemeti, uzama yiizdesi ve
uygulanan ¢ekme hizlarina bagli olarak malzemelerin esneklik ve kirilganliklar
hakkinda basvurulan temel testlerden bir tanesidir. Cekme testi numuleri Sekil 3.3°te

gosterildigi gibi ASTM D 638 Tip 1 numaralart test standardina uygun olarak

hazirlanmustir.
165
32,86 © 57 F_Z’
= o

Sekil 3.3 : Plastik enjeksiyon ile kaliplanmig ¢ekme testi numune 6l¢iileri.

Cekme testinde; Zwick/Roell Marka ve Z020 model ¢ekme testi cihazi kullanilmistir.
Numuneler cihazin iki g¢enesi arasinda sikistirilmis ve 50 mm/dak. sabit hizda
cekilmigstir. Tiim bu islemler ISO 527-1 plastik ¢ekme standartina uygun olarak
yapilmis ve numuler kopma noktasina kadar ¢gekme islemine tabi tutulmustur. Cekme
degerlerinin belirlenmesinde Orneklerin boy, uzunluk ve kalinlik degerleri
hesaplamalarda g6z onilinde bulundurulmustur. Sekil 3.4’te kullanilan test cihazi ve

test sirasindaki numune yer almaktadir.
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Sekil 3.4 : a) Cekme testi cihazi b) Test islemi sirasinda numune ve ¢ekme ¢eneleri.

3.3.2 Egme testi

Egme deneyinde kullanilan numuneler ISO 527-2 standardina uygun olarak
hazirlanmigtir. Deneyler Zwick/Roell marka ve Z020 model test cihazi ile
gerceklestirilmistir. Test numuneleri 64 mm arasi1 agiklik olan iki destek arasina
yerlestirilmis ve 2 mm/dak. hizda egmeye maruz birakilmistir. Test sirasinda elde
edilen verilen, numunelerin kalinlik, uzunluk ve genislik degerleri géz Oniinde
bulundurarak hazirlanmistir. Sekil 3.5°te kullanilan test cihazi ve test sirasinda egmeye

maruz birakilan numune yer almaktadir.

Sekil 3.5 : a) Egme testi cihazi b) Test islemi sirasinda egmeye maruz birakilan
numune.
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3.3.3 Darbe testi

Darbe testinde Instron marka 120 D model test cihazi kullanilarak ISO 179-1
standardina uygun olarak charpy darbe testi yapilmistir. Numune 6lgiileri sekil 3.6’da
goriildigi gibi ISO 294-1 standardina uygun olarak hazirlanmistir.

45°
4 v o~
SE //« 8VO_“_

Sekil 3.6 : Plastik enjeksiyon ile kaliplanmis charpy darbe testi numune dlgiileri.

Numuneler ilizerine 2 mm ¢entik acilmis, 150° - 5 J’luk c¢eki¢ acist ve enerjisi

kullanilmigstir. Sekil 3.7°de kullanilan darbe testi cihazi yer almaktadir.

Sekil 3.7 : Darbe testi cihazi.
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3.3.4 Sertlik testi

Sertlik malzeme ylizeyinden, i¢ bolgelere kadar bir bosluk olusturmaya karsi
malzemenin gosterdigi direng olarak tanimlanabilmektedir. Plastik malzemeler i¢in iki
cesit olan sertlik testlerinden sert plastikler i¢in gecerli olan shore D sertlik testi
uygulanmistir. Durometre ismi ile bilenen sertlik cihazi, ucunda bulunan ignenin
belirli miktar numuneye battiginda gostergede okunan deger malzemenin sertlik
degerini ifade etmektedir. Calisma Zwick/Roell marka sertlik cihazi kullanilarak ISO
868 standardina uygun olarak yapilmistir. Sekil 3.8’de kullanilan durometer yer

almaktadir.

Sekil 3.8 : Kullanilan durometre cihazi.

3.4 Is1l Testler

Kullanilan CA katkisinin 1s1l 6zellikler iizerindeki olumlu ya da olumsuz etkilerinin
belirlenebilmesi i¢in numunelere 1s1l testler uygulanmistir. Isil testler sonucunda;
malzemenin 1s1l enerjisi karsisinda gosterdigi davraniglarin anlasilmasinin yani sira

erime, kristallenme, bozunma ve yumusama sicaklig1 gibi bir¢cok deger hakkinda bilgi
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sahibi olunmasina yardimci olmaktadir. Isil testler Yalova Universitesi Merkezi

Arastirma Lab. biinyesinde bulunan cihazlar kullanilarak yapilmistir.

3.4.1 Is1l deformasyon (HDT) deneyi

Isil deformasyon deneyi CEAST firmasina ait test cihazi kullanilarak, 1.8 MPa yiik ve
2°C/dak. sicaklik artis1 ile ISO 75 A standardina uygun olarak numuneler 0.33 mm
egilme ulasincaya kadar silikon yag banyosu igerinde yapilmistir. Elde edilen veriler
ile 1s1 ve zamana bagli olarak grafikleri ¢izilmistir. Sekil 3.9°da numune yerlestirme
asamasinda olunan ve kullanilan HDT cihaz1 yer almaktadir. HDT cihaz ile aym

zamanda vicat yumusama sicakligi deneyide yapilmaktadir.

Sekil 3.9: a) Kullanilan HDT — vicat yumusama test cihazi b) test i¢in hazirlanmig
numuneler.

3.4.2 Vicat yumusama sicakhi@1 deneyi

Test sicaklik ile plastiklerin yumusamasinin saptanma sicakliginin belirlenmesi i¢in
uygulanmaktadir. Test silikon yag banyosunda, numune lizerine Olgiilerine gore
belirlenen bir yiik altinda ignenin 1 mm ice batmas1 esasina dayanmaktadir. Testler
CEAST firmasina ait HDT-Vicat test cihazinda, test 39°C sicakliktan baglayarak
2°C/dak. sicaklik artis ile ISO 306-B120 standartina uygun olarak gerceklestirilmistir.

Sekil 3.9 a)’da kullanilan test cihazinin goriintii yer almaktadir.
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3.4.3 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) deneyi

DSC, numune 1sitilirken, sogutulurken ya da sabit sicaklikta tutulurken sogurulan
enerji miktarini 6lger ve referans numune ile farkliligin saptanmasi esasina fayali bir
tekniktir. Bu teknik ile camsi1 gegis sicakligi, erime sicakligi ve kristallenme sicakligi
gibi polimer i¢in 6nemli olan 1s1l parametrelerin saptanmasini saglamakatadir. Yapilan
calisma ile hazirlanan numunelerin erime ve kristalizyon sicakliklar1 ve yiizdeleri
Seiko, DSC 7020 marka ve model DSC test cihazi kullanilarak hesaplanmistir. Test -
50 ile + 250 °C arasinda 10 °C/dak. sicaklik artis1 ile gergeklestirilmistir. Sekil 3.10°da
kullanilan DSC cihazi yer almaktadir.

Numunelerin % kristallik miktar1 asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir;

AHpy
WXIOO (3,1)

X, =
Xc: ylizde kristallik degeri,
AHY,: Saf PP erime entalpisi,

AH,,: Numune erime entalpisidir. PP i¢in AH2, degeri 209 j/g’ dir [1].

Sekil 3.10 : Arastirmada kullanilan DSC test cihazi.

DSC test cihazi kullanilarak erime sicakliklari tespit edilebilmektedir. DSC testinde
elde edilen erime sicakligi Gibbs-Thomson bagintis1 kullanirak elde edilen
numunelerin kristal kalinliklart hesaplanabilmektedir [1].

™m _ 26e
TO AAHmM
Tm: numune erime sicaklig (),

(3,2)

35



T2: saf PP erime sicaklig (),

Se: PP serbest yiizey enerjisi (PP:29 mJ/m?),
AHm: PP erime entalpisi (209J/g),

A: kristal lamel kalinlidir (nm) dir [1].

3.4.4 Termogravimetrik analiz (TGA) deneyi

TGA, numunelerin sabit bir 1sitma hizinda zamana bagl olarak kiitle degisimlerinin
Olciilmesi prensibi ile c¢aligmaktadir. Sicaklifa bagli olarak kiitle iizerindeki
degisimler, numunelerin termal kararliliginin veya polimer — polimer, polimer-katki
karigimlariin etkilesimleri incelenmesinde siklikla kullanilmaktadir. Test Seiko,

TG/DTA marka 6300 model olup Sekil 3.11°de kullanilan almaktadir.

Sekil 3.11 : Arastirmada kullanilan TGA testi cihazi.
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3.5 Mikroyapi Incelemeleri

3.5.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM) deneyi

SEM’in temel calisma prensibi, elektron kaynagindan numune iizerine gonderilen
elektronlarin, numune ile etkilesiminin ardindan elde edilen verilen algilayici sensorler
ile islenerek goriintli olusturulmasidir. Yontem ile kirik yiizey goriintiisti, polimerik
malzeme igerindeki katkilar ve baglanma sekilleri agisindan fikir edinilmesini
saglamaktadir. Calismada, Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Lab. biinyesinde
bulunan Inspect marka ve S50 model SEM cihazi kullanilmistir. Test numunelerinin
yapisal oOzelliklerinden dolay1r yalitkan olmast SEM goriintiisii almaya engel
olusturmaktadir. Bu durumun o6nlenmesi i¢in numuler altin ile kaplanmaktadir.
Iletkenlik degerinin arttirilmast igin ise altin kaplama islemi 6ncesi numune tablasina
oturtulan Ornekler ile table birlesim noktalarindan bakir ile kaplanma
uygulanmaktadir. Altin kaplama 240 sn. boyunca 10 nm kalinlik olusturacak sekilde
yapilmis, Sekil 3.12°de ise kullanilan SEM cihazi ve numuneye uygulanan bakir ve

altin kaplamalarin goriintiisii yer almaktadir.
b)

Altin kaplama

Bakir kaplama

Sekil 3.12 : a) Kullanilan SEM cihaz1 b) bakir ve altin ile kaplanmais test
numuneleri.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Cekme Testi Sonuclari

Cekme test sonuglart toplu olarak Cizelge 4.1°de verilmistir. PP referans numunenin
cekme test sonuglart incelendiginde, cekme testinden elde edilen sonuglarin {ireticinin
verdigi degerlerle uyumlu oldugu ve enjeksiyon makinesinde test numunesi

hazirlanmasinin basarili bir sekilde gerceklestigi goriilmektedir.

Cizelge 4.1°de verilen degerler incelendiginde; referans numunenin en yliksek tokluk
ve kopma uzamasina sahip oldugu, CA miktar1 arttik¢a toklugun (Wg) ve kopma
uzamasinin diistiigii gériilmektedir. CA katki orani arttik¢a cekme mukavemeti (om)
artmis ve referans numuneden daha yliksek olarak elde edilmistir. Bu durumun, CA
katkisina bagl olarak degisen malzeme morfolojisi, sferiilit yapist, kristallenme oran,

kristal caplar1 ve kristallenme yogunlugundan kaynaklandig: diistintilmektedir.

Cizelge 4.1 : Cekme test sonuglari.

Numune E: oM &M Ws Xc OM Ws
Kodu (MPa)  (MPa) (%) (Nmm) (%)  degisim degisim

(%) (%0)

PP (Ref)) 1272 31,8 11,5 26243 43,7 100 100

PPNAOS 1408 35,2 9,6 22884 39,6 110,7 87,2

PPNA10 1400 35,0 8,3 17852 44,7 110,1 68,0

PPNA1S5 1404 35,1 80 22820 41,8 1104 86,9
PPNA20 1416 354 6,7 15398 41,7 1113 58,8

PPNA25 1408 352 6,5 16733 34,0 110,7 63,8
PPNA30 1408 352 6,2 14981 41,8 110,7 57,1
PPNA40 1404 35,1 6,2 8911 41,2 1104 33,9

PPNASO 1380 345 58 7141 38,7 108.,5 27,2
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Cekirdeklestirici ajan katkisinin ¢ekmedeki elastisite modiilii (E¢) tizerinde etkili
oldugu, referans numuneye gore E; degerinin CA katki miktarina bagli olarak degisim
gosterdigi ve daha yiiksek olarak gerceklestigi gézlemlenmistir. CA katki miktarinin
%2 oldugu PPNA20 kodlu numunede en yiiksek Et degeri elde edilmistir. E; degerinin
referans numuneye gore, %2 CA katki miktarina kadar artig gosterdigi, %2 den fazla
katki miktarina sahip numunelerde ise genel olarak bir diigme egilimine girdigi
gbzlemlenmistir. Bu durumun katki miktarma bagli olarak olusan kristal cap ve
yogunluklarindan kaynaklandigi ve farklilasan mikroyapimin mekanik o6zellikleri
etkilemesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Elastisite modiiliindeki artisin kopma
uzamasini diiserecegi ve malzeme rijitligini arttiracagi bilinmektedir [5]. Cizelge 4.1°
de wverilen c¢ekme mukavemet ve kopma uzama sonuglarida bu durumu
dogrulamaktadir. E. Ferrage ve ark. (2002), Zhang ve ark. (2012) yilinda yaptiklar
caligmalarda CA kullanimimin numunenin ¢ekme uzamasi, elastisite modiilii ve diger
mekanik Ozellikler lizerinde artisa neden oldugunu belirterek benzer sonuclara

gozlemlemislerdir [3,7].

CA katki miktarmin %1 oldugu PPNA10 kodlu numunede E; degerinin farkli bir
sekilde degistigi gozlemlenmistir. Bu durumun katki miktarina bagl olarak kristal
biiyilikliiklerinde ve malzeme mikroyapisinda meydana gelen degisimlerden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Mikroyapr incelemeleri ve ¢ekme test sonuglar
birlikte degerlendirildiginde bu durum daha iyi anlasilacaktir. CA katki miktarina gore
degisen E;degeri grafiksel olarak Sekil 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°den
de gortilebilecegi gibi CA oran1 %2’yi astiginda, genel olarak elastisite modiiliinde,
¢ekme mukavemetinde ve toklukta diigmeler goriilmektedir. Bu durum %2 CA katki
miktarinda malzemelerin doygunluga ve optimum kristal biiyiikliigiine ulagtig1 ve bu
oranin agilmasiyla kristal biiyilikliklerinde meydana gelen degisimlerin mekanik

ozellikleri olumsuz yonde etkilemesi seklinde agiklanabilir.

Sekil 4.2°de cekme mukavemetinin CA katki miktarina bagli olarak degisim grafigi
verilmigtir. Cizelge 4.1 ve Sekil 4.2 incelendiginde, CA katkisinin ¢ekme mukaveti
tizerinde etkili oldugu, referans numuneye gore ¢gekme mukavemet degerinin daha
yliksek olarak gergeklestigi goriilmektedir. CA katkisinin % 2 oldugu numunelerde en
yiiksek oM degeri elde edilmistir. Bu durumun %2 CA katki miktarinda malzemenin

doyum noktasina ulasmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.1 : Cekirdeklestirici ajan katki oranina gore degisen elastisite modiilii.

Sekil 4.2° de goriildugii gibi; %5 ¢ekirdeklestirici kullanilan PPNASO kodlu numune,
diger CA igeren numunelere gore daha diisiik om degeri gostermistir. Sfertilit
caplarinda ve malzeme morfolojisin meydana gelen degisiklikler, kristallik miktar1 ve
katki-polimer arafaz etkilisimindeki degisiklerin biri ya da birkaginin, PPNA50 kodlu
numunenin ¢ekme mukavemet degerlerindeki degisikliklerin sebebi olabilecegi
distiniilmektedir. Bu durum mikroyap1 incelemesi ve owm degerlerinin birlikte

incelenmesiyle daha i1yi anlagilacaktir.
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Cekme mukavemeti (MPa)
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Sekil 4.2 : Cekirdeklestirici ajan katki miktarina gore degisen cekme mukavemeti.
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Cekirdeklestirici ajan kullanim1 referans numunenin Wg degerinde diisiis oldugu
Cizelge 4.1°de goriilmektedir. Sekil 4.3’te ise tokluk-cekirdeklestirici ajan katki orani
grafigi yer almaktadir. Sekil 4.3 ve Cizelge 4.1 incelendiginde CA kullaniminin
referans numunenin Wy degerinde diisiise neden oldugu goriilmektedir. Bu durum
kullanilan katki ile siinekligin azalip, malzemenin daha rijit bir yap1 olusturmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.3 incelendiginde en diisik Wg degeri, %5 CA igeren
PPNAS5O kodlu numunede, en yiiksek ise referans PP numunesinde goriilmektedir.
Sekil 4.3°de goriildiigi gibi, CA katki oranindaki artisla birlikte genellikle tokluk
diismiistiir. Fakat PPNA15 kodlu, %1,5 CA igeren numunede bir artis olmasinin
sebebinin, malzemenin i¢ yapisi/morfolojisindeki degisimlerden kaynaklandigi
distintilmektedir. Mikroyapi ile beraber ¢ekme 6zelliklerinin birlikte incelenmesi ile

bu durumun sebepleri daha iyi anlasilacaktir.
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Sekil 4.3 : Cekirdeklestirici ajan katki miktarina gore degisen tokluk.
4.2 Egme Testi Sonuclar

Egme, malzemenin mukavemetlerine bagli olarak gosterdigi dayanimin bir ifadesidir.
Yiiksek mukavemete sahip iiriinlerin, yiiksek elastisite modliine sahip olmasindan
dolay1 belirli bir yiik altinda daha az bir esme gosterecegi bilinmekktedir. Ug¢ nokta

egme testi sonuglar1 Cizelge 4.2°de olarak verilmistir.
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Cizelge 4.2 incelendiginde, kullanilan CA katki miktarinin artis1 ile egmedeki
elastisite modiilii (Er) ve egme mukavemetinde (oav) artis oldugu goriilmektedir. Bu
durum kullanilan katki ile malzemenin daha sert, rijit bir hal almas1 sonucu, egilmeye
kars1 daha dayanikli hala gelmesinden kaynaklanmaktadir. Polimerik malzemelerde
kristal yapist miktar;, malzemenin mukavemet degerlerini dogrudan etkileyen
parametrelerdendir. Mikroyapida olusan kristal bolge miktarindaki artig, polimerlerin
egme mukavemet ve modiil degerlerini arttirmaktadir. CA kullanimi ile ideal sferiilit

boyutlarina, adedine ulagarak malzeme egme mukavemetinde artis olmasi

beklenmektedir.
Cizelge 4.2 : 3 nokta egme test sonuglari.

Numune Er GfC oM emM Xc

Kodu (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
PP (Ref)) 1270 33,6 43,6 9,9 43,7
PPNAO5 1540 39,8 47,8 7,4 39,6
PPNA10 1620 42,5 53,2 9,6 44,7
PPNA15 1780 46,4 54,3 6,4 41,8
PPNA20 1740 46,0 53,8 6,5 41,7
PPNA25 1720 44,8 53,2 6,6 34,0
PPNA30 1720 45,6 53,7 6,5 41,8
PPNA40 1800 48,1 55,1 59 41,2
PPNASO 1800 47,4 54,6 6,1 38,7

CA katki kullanimu ile elastisite modiiliinde artis oldugu Cizelge 4.2°de goriilmektedir.
Referans numuneye kiyasla CA kullanimi malzemenin egilme mukavemet
degerlerinin daha yiiksek olmasi, kullanilan CA ile kristal yap1 miktarindaki artistan
kaynaklanabilcegi diisliniilmektedir. Bu beklenen bir durumdur. Literatiirde de CA
miktar1 arttikga, kristallenmenin artacagi bununda mekanik 6zellikleri iyilestirecegi
bilinmektedir [3,7]. CA katki miktarmma bagl olarak Efde olusan degisiklikler
Sekil4.2’ de verilmistir.

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.4 incelendiginde, en diisiik elastisite modiiliine sahip numunenin
referans malzeme oldugu acik¢a goriilmektedir. CA katkist kullanimi ile elastisite
modiiliinde % 4 degerine kadar bir artis oldugu ve en yiiksek modiil degeri % 4, % 5
CA katkisi igeren PPNA40 ve PPNAS50 kodlu numunelerde oldugu goriilmektedir. Bu
degerden sonra olusan diisiis ise kullanilan katki maddesinin yeterli doygunluk

saglayarak esik degerini asmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.4 : Cekirdeklestirici ajan katki miktarina gore degisen elastisite modiilii.

Cekirdeklestirici ajan kullanimi Cizelge 4.2 de goriildiigli gibi referans numunenin 3
nokta egilme mukavemet degeri ilizerinde de etkili olmustur. CA kullanimi ile
malzemenin onv degerinde artis oldugu acikca goriilmektedir. Sekil 4.5 te
cekirdeklestirici ajan katkist oraninin egme mukavemeti iizerindeki etkileri grafik

olarak verilmistir.

Sekil 4.5’te de goriilebilecigi gibi en diisiik li¢ nokta egme mukavemeti degeri referans
numune goriilmektedir. CA katki miktar1 ile beraber mukavemet degerinde de artis
olmaktadir. Grafiktende goriildiigii tizere % 1,5 - 2 ¢ekirdeklestirici ajan katkisi igeren
orneklere kadar lineere yakin bir artis, sonrasinda goz ardi edilebilecek kadar kiigiik
artiglar goriilse de grafik neredeyse diiz bir hal almis olup en yliksek {i¢ nokta egme
mukavemeti % 4 CA katkis1 iceren PPNA40 kodlu numunede gozlemlenmistir. % 4
CA miktarindan sonra PPNAS5SO kodlu ve % 5 CA katkisi igeren numunenin
mukavemet degerinde diisiisiin, malzeme icin kullanilan katkinin doygunluk limitine

ulagsmasindan kaynaklandig: diistintilmektedir.

Sekil 4.5’te % 1 ile % 5 arasinda grafikte olusan dalgalanmalar 6nemsenmeyecek
kadar biiylik olmasada, CA katkisinin malzeme mikroyapisinda yaratmis oldugu
farkliliklar, sferiilit cap ve boyutundaki degisiklik, kristallik miktar1 ve hizindaki

degisimlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.5 : Cekirdeklestirici ajan katki miktarina gore degisen 3 nokta egme
mukavemeti.

4.3 Darbe Testi Sonuclari

Farkli miktarlarda CA igerecek sekilde hazirlanan numunelerin darbe test sonuglari,
kristallik ytizdeleri ve kristal lamel kalinliklar1 ile birlikte Cizelge 4.3’te verilmistir.
Cizelge incelendiginde kristallenmeye bagli olarak Ongoriildigii gibi, darbe
degerlerinin diistiigii goriilmektedir. Sekil 4.6’ da cekirdeklestirici ajan katkisinin

darbe ozellikleri lizerindeki etkisi grafik ile gosterilmektedir.

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.6 birlikte incelendiginde centikli charpy darbe sonuglarinin
genel olarak referans numuneden daha diisiik degerlere sahip oldugu goriilmektedir.
CA kullanim1 malzemelerin mikroyapisinda bulunan kristal miktarin1 arttiracak ve
tokluk degerinde bir diisiise neden olmasi beklenmektedir. Bu durum CA kullanimai ile
darbe test sonuclarinda bir diisiis gézlemlenmesine neden olacaktir. 2008 yilinda
Kucerové yaptig1 calismada c¢ekirdeklestirici ajan kullaniminin kritik degeri asmasi ile
darbe mukaveti degerlerinde diisiis oldugunu belirterek benzer bir durum

gozlemlemistir [10].

Sekil 4.6°da agikca goriilmektedir ki en yiiksek darbe testi degeri % 0.5 CA katkist
iceren PPNAO5 kodlu numuneye aittir. Bu durum Cizelge 4.3’te goriilecegi lizere
kullanilan katkinin malzemenin kristal miktarinda diisiise, kristal lamellerin
kalinlagsmasina ve malzemenin daha esnek olmasina neden olmasindan kaynaklandigi

diisiiniilmektedir. Kullanilan ¢ekirdeklestirici ajan miktar1 sferiilit caplarinda artisa ve
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miktarinda azalmaya neden olmasindan kaynakli olarak darbe test sonuglar1 yiikselmis

olabilecegi diisiiniilmektedir.

% 0.5 gekirdeklestirici katkis1 kristal olusumunda baslangic noktasi gorevi goren
sfertilitlerin boyutunda artisa, miktarinda ise azalmaya neden olmus olmasindan
kaynakladig1 diistiniilmektedir. Bu durum darbe sonuglari ve mikroyapinin beraber

incelenmesi ile birlikte daha net olarak agiklanacaktir.

Sekil 4.6 ve Cizelge 4.3 birlikte incelendiginde goriilecektir ki en diisiik darbe
mukavemeti % 2,5 CA iceren PPNA25 kodlu numuneye aittir. Bu durum iireticinin
kullanim i¢in Onerdigi degere oldukc¢a yakindir. Cekirdeklestirici ajan katkisinin
malzemeyi diger numunelerden daha sert bir forma girmede yardimci oldugu anlamina
gelmektedir. Daha yiiksek sertlik malzemin daha kristalin oldugu anlamina
gelmektedir. S6z konusu bu durum istenen ideal kristallik miktarina, capina, malzeme
sertligine ve mekanik 6zelliklerine ulasabilmek i¢in asilmamasi gereken maksimum

kullanim miktart anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.3 : Darbe testi sonuglart.

Numune Kodu kJ/m? Xe (%) A (nm)
PP (Ref.) 2,34 43,7 15,14
PPNAO5 2,42 39,6 17,25
PPNA10 1,80 44,7 14,96
PPNA15 1,78 41,8 13,79
PPNA20 1,56 41,7 16,43
PPNA25 1,52 34,0 18,91
PPNA30 1,54 41,8 16,55
PPNA40 1,55 41,2 15,66
PPNASO 1,57 38,7 17,27
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Sekil 4.6 : Cekirdeklestirici ajan katki oranina gore degisen darbe mukavemeti.

4.4 Sertlik Testi Sonuglar

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ekirdeklestirici ajan katkisi iceren numunelerin
shore D ylizey sertlik degerleri, kristal lamel kalinliklar1 ve kristal ytizdesi Cizelge 4.4
te yer almaktadir. Cizelgede goriilmektedir ki ¢ekirdeklestirici katki kullanimi ile
yiizey sertlik degerlerinde genellikle artis olmaktadir. Sekil 4.7°de ¢ekirdeklestirici

ajan katkisinin yiizey sertligine etkisi grafiksel olarak verilmistir.

Cizelge 4.4 : Shore D yiizey sertlik test sonuglari.

Deney Kodu Shore D Xc (%) A (nm)
PP (Ref)) 72,5 43,7 15,14
PPNAOS5 74,6 39,6 17,25
PPNA10 75,7 447 14,96
PPNAI15 74,8 41,8 13,79
PPNA20 75,4 41,7 16,43
PPNA25 75,9 34,0 18,91
PPNA30 72,6 41,8 16,55
PPNA40 72,8 41,2 15,66
PPNAS50 74,0 38,7 17,27

Sekil 4.7 ve Cizelge 4.4 birlikte incelendiginde CA kullanimi ile referans numuneye
gore ylizey sertlik degerinde artis oldugu goriilmektedir. En diisiik yiizey sertlik degeri

referans numunede gozlemlenmistir. Referans numunenin CA icermemesi, diger
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numunelere gore kristalizasyon yiizdesininde diisiik olmasi, daha diisiik ylizey sertlik

degeri gozlemlenmesine neden olmustur.

En yiiksek sertlik degeri % 2,5 CA PPNA2S5 kodlu igeren numunede gézlemlenmistir.
Bu durumun CA kullanimi ile kristal yogunlugu, miktar1 ve boyutlarinda olusan
degisiklerden kaynaklandigr diisiiniilmektedir. %2,5 CA kullanimi numunelerin
mikroyapisinda ideal boyut ve sekilde sferiilit olusturmustur. % 2,5 CA kullaniminin
asilmasi ile sertlik degerinde diistisler gozlemlenmektedir ki buda maksimum sertlik

degeri i¢in kullanilacak CA miktarini belirtmektedir.
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Sekil 4.7 : Cekirdeklestirici ajan katki oraninin Shore D sertlik degerine etkisi.

4.5 Isil Deformassyon Sicakhigi (HDT) Testi Sonuclari

Referans PP ve cekirdeklestirici ajan katkisi igeren numunelere 1s1 ve sabit bir yiik
altinda HDT testi uygulanmistir. Numunelerin 0.33 mm egilme gosterdigi sicaklik,
HDT sicakligi olarak belirlenmistir. Referans numune ve CA i¢eren numunelerin 1s1l
deformasyon sicakliklar1 karsilastirilarak ¢ekirdeklestirici ajan katkisinin termal
ozellikler tzerindeki etkisi incelenmistir. Cizelge 4.6’da HDT testi uygulanan
numunelerin 1s1l deformasyon sicakliklari, % kristallik miktarlar1 ve kristal lamel

kalinliklar1 yer almaktadir.
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Cizelge 4.5 : Is1l deformasyon sicakligi test sonuclar ve % kristallik degerleri.

Numune Kodu HDT sicakligi (°C) Xc (%) A (nm)
PP (Ref)) 53,40 43,7 15,14
PPNAO0S 60,67 39,6 17,25
PPNAI10 62,87 44,7 14,96
PPNAL1S5 65,80 41,8 13,79
PPNA20 70,60 41,7 16,43
PPNA25 68,53 34,0 18,91
PPNA30 68,77 41,8 16,55
PPNA40 68,97 41,2 15,66
PPNASO 69,20 38,7 17,27

Cizelge incelendiginde, CA katkis1 kullanimu ile 1s1l deformasyon sicakliginda bir artis
oldugu acik¢a goriilmektedir. Ayrica en diisik HDT sicaklik degeri 53.40 °C ile
referans numuneye ait iken 70.60 °C HDT sicakligina sahip PPNA20 kodlu numune
en yliksek 1s1l deformasyon sicakligi gostermektedir. Sekil 4.8°de ¢ekirdeklestirici ajan
katki miktarinin 1s1l deformasyon sicakligi iizerindeki etkisi grafiksel olarak yer

almaktadir.
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Sekil 4.8 : Cekirdeklestici ajan katkisinin 1s1l deformasyon sicakligina etkisi.

Sekil ve Cizelge birlikte incelendiginde agikca goriilecektir ki CA kullanimi ile HDT
sicakliginda ~ 17 °C artis olmustur. Bu durum g6z ard1 edilemeyecek kadar yiiksek bir
degerdir. Ayrica % 2 c¢ekirdeklestirici ajan katkist miktarina kadar siirekli bir artis

gbzlenmesinin yanisira bu degerin asilmasi ile birlikte ~ 1.5 °C’ lik diisiis gozlenmis
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olup, grafik dogrusala yakin bir yol izlemistir. Bu durum referans numune igin
doygunluk noktasinin ve maksimum kullanim miktarinin % 2 oldugunu belirtmekte

olup tretici firmanin tavsiye ettigi degerleri karsilamaktadir.

4.6 Vicat Testi Sonuclar:

Termoplastikleri i¢in net bir erime sicakligindan bahsetmek olduk¢a zordur. Bu
durumdan dolay1 erime sicakligi yerine Vicat yumusama sicakligi kullanilmaktadir.
Standart test makinesi lizerindeki ignenin, yag banyosunda isitilan numuneye 1 mm

battig1 sicaklik vicat yumusama sicakligi olarak belirlenmektedir.

Cekirdeklestirici ajan katkis1 kullanimi1 beklenildigi iizere referans numunenin Vicat
sicakliginda artisa neden oldugu Cizelge 4.6’ da acikla goriilebilmektedir. Vicat
yumusama sicakligindaki artig, polimerlerin yapisinda bulunan kristal bolgedeki
zincirlerin gevsemeye baglamast olarakta yorumlanabilir. Daha yiiksek vicat
yumusama sicakligi ise numunenin yiiksek daha yiiksek sicakliga dayanabildigi ya da
daha fazla kristal bolgelere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica plastik
enjeksiyon prosesinde ise numunenin kaliptan ¢ikarilma sicakligi hakkinda fikir
vermektedir. Cilinkii vicat yumusama sicakligi tizerindeki malzemelerde kristal
bolgelerin olusumu ve katilagma etkin, hizli bir sekilde devam ederken vicat sicakligi
altinda artik minimal olarak devam etmektedir. Enjeksiyon prosesinde parga
boyutlarinin istenen Ol¢iilerde elde edilebilmesi i¢in kalipta parcanin sogutulmasi vicat
yumusama sicakligina eriginceye kadar olmalidir [33]. Cizelge 4.6’ da referans
numunenin ve CA katkis1 iceren numunelerin vicat yumusama sicaklik degerleri yer

almaktadir.

Cizelge 4.6 incelendiginde en diisiik Vicat yumusama sicakligi 103 °C ile referans
numuneye ait olup, CA kullanimi ile vicat sicakliklarinda artis oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.9’ da referans numunenin ve CA igeren numunelerin Vicat yumusama

sicakliklart grafiksel olarak ifade edilmektedir.
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Cizelge 4.6 : Vicat yumusama test sonuclari.

Numune Kodu Vicat yumusama sicakligi (°C) Xc (%) A (nm)
PP (Ref.) 103 43,7 15,14
PPNAOS5 109 39,6 17,25
PPNA10 106 44,7 14,96
PPNAIS5 108 41,8 13,79
PPNA20 110 41,7 16,43
PPNA25 107 34,0 18,91
PPNA30 109 41,8 16,55
PPNA40 107 41,2 15,66
PPNAS0 105 38,7 17,27
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Sekil 4.9 : Cekirdeklestirici ajan katkisinin vicat yumusama sicakligina etkisi.

Sekil 4.9 ve Cizelge 4.7 birlikte incelendiginde Vicat yumusama sicakliklari en diisiik
103 °C ile referans numuneye, en yiiksek ise ~110 °C ile %2 CA iceren PPNA20 kodlu
numuneye aittir. Bu durum tedarik¢i firmanin Onermis kullanim miktarlarini
desteklemektedir. % 2 c¢ekirdeklestirici ajan kullanimi ile malzeme morfolojisinde
kristal bolgelerin artmasi, sferiilit caplarinin kiigiik fakat adet olarak fazla olmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Bilindigi lizere malzeme morfolojisindeki kristal
bolgelerin fazla olmasi erime sicakligi, yumusama sicakligi, HDT sicaklikliklart gibi
termal Ozelliklerde artisa neden olmaktadir. E.Ferrage [3], Ivanov [5], Zhang [8],
Ammar [15] gibi bilim insanlar1 yaptiklar1 ¢calismalarda CA kullanimin kristalizasyon
ve kristalizasyon kinetigi iizerinde olmasindan dolayr numunelerin 1s1l 6zellikleri

iizerinde olumlu etkilere neden oldugunu gozlemlemislerdir. CA kullanimi ile Vicat
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yumusama sicakliklarinda ~ 7 °C’ lik bir artis gézlemlenmistir. Bu durum malzemenin
mekanik, 1s1l ve isleme sicakliklarinda goz ardi edilmeyecek Olgiide artisa neden

olacagi diisiiniilmektedir.

Ayrica % 0.5 ve % 3 CA kullanimi, PPNA20 kodlu referans numuneye yakin vicat
yumusama sicakligi degeri sergilemektedir. Bu durumun c¢ekirdeklestirici ajan
katkisinin numune mikroyapisinda meydana getirdigi farkliliklar sonucu oldugu
diisiiniilmektedir. Kristal lamel kalinliklar1 ise % 0,5 ve % 3 CA kullanim1 ile PPNA20
kodlu numuneye yakin degerler sergilemektedir. Bu durum PPNA20 numunesi ile
benzer kristal morfolojisi oldugu anlamina gelebilir fakat en net bilgi mikroyap1

incelemeleri elde edilebilecektir.

4.7 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Testi Sonug¢lar:

Cizelge 4.7’ de erime aninda, Cizelge 4.8 de ise katilagma aninda DSC testinden elde
edilen sonuglara gore hesaplanan, erime entalpileri, kristal erime sicaklari,
kristalizasyon yiizdesi ve Gibbs-Thomson denklemine gore hesaplanan lamel
kalinliklar1 verilmistir. Erime entalpisinin ve kristalizasyon yiizdesinin %1 CA katkili
numunede maksimuma ulastig1 goriilmektedir. Ancak CA katkisinin %1,5 oldugu
numunede, referans numune ile karsilastirildiginda -1,2 °C’ lik bir disis
gozlemlenmistir. Bu durumun numune alinan bolgedeki amorf yapidan ve kristal lamel
kalimligindan  kaynaklandigi  diisiiniilmektedir.  Kristal lamel kalinliklar
incelendiginde en diislik kristal lamel kalinliginin CA miktar1 %1,5 olan numunede
elde edildigi goriilmektedir. Genel bir degerlendirme yapildiginda, kullanilan CA
katkisinin malzemelerin kristalizasyon ytizdeleri ve kristal lamel kalinliklar1 tizerinde
etkili oldugunu, kristal erime sicakligi lizerinde ise kayda deger bir etkisinin
olmadigin1 sdyleyebiliriz. CA tiirii kristallenme sicakligini iizerinde etkili oldugu
bilinmektedir [3,6,7]. E. Ferrage ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢alismada CA katkisinin
kristalizasyon sicakligini etkiledigini ifade etmislerdir [3]. CA katkisinin kristallenme
hizin1 farklilagtiracagi bilindiginden [10,14,16,18], katk1 miktarina gore kristalizasyon
yiizdelerinin farklilasmasi beklenen bir durumdu [4,18]. Karag6z (2014) tarafindan
yapilan calismada da sicakliga ve soguma hizina bagl olarak kristalizasyon miktarinin
farklillastig1 ifade edilmistir [1]. CA tiiriine ve katki oranma gore kristallenme
miktarmin ve kristal seklinin degisecegi benzer calismalarda ifade edilmistir

[13,14,18]. Malzemelerin DSC egrileri Sekil 4,10° da, kristalizasyon ylizdeleri ve
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kristal lamel kalinliklarina ait karsilastirmalar Sekil 4.11° de verilmistir. Verilen
grafikler Cizelge 4.7 ile birlikte degerlendirildiginde CA karkisinin etkisi daha net
olarak gortilmektedir. Erime entalpileri incelendiginde, CA katkili numunelerde
yapmin daha diizenli bir hale gelmek i¢in daha az enerjiye ihtiyag duydugu
gozlemlenmistir. Olusan kristal lamel kalinliklar1 ve kristallenme yiizdeleri buna bagl

olarak degisiklik gostermektedir.

Cizelge 4.7 : DSC testine gore erime esnasinda elde edilen sonuglar.

Numune AHm AH°m oe Tm T°m Xe A
Kodu Jg) (g @mIm?) (°C) (°C) (%) (nm)
PP (Ref)) 91,3 209 29 166,7 174 43,68 15,14
PPNAO5S 82,4 209 29 166,9 174 39,62 17,25
PPNA10 92,4 209 29 166,7 174 44,66 14,96
PPNA15 86,1 209 29 165,5 174 41,82 13,79
PPNA20 85,3 209 29 166,8 174 41,65 16,43
PPNA25 69,3 209 29 166,3 174 34,00 18,91
PPNA30 84,7 209 29 166,8 174 41,78 16,55
PPNA40 82,6 209 29 166,2 174 41,17 15,66
PPNAS5O 76,9 209 29 166.4 174 38,73 17,27
I
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_-_—-_-_-__h‘““x\
| % _—— PPNAOS5 (Tm 166.9 °C)
g | B ¥ / —— PPNAI0 (Tm 166.7 °C)
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E \ / /__—PPNAZS (Tm 1663 °C)
(=] QS —— W
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ol i |/ PPNA40 (Tm 1662 C)
l —————— O\ [/ PPNAS50(Tm 1664 °C)
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Sicaklik (C) ——»

Sekil 4.10 : DSC erime egrileri.
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Kristalizasyon ylizdesi ve lamel kalinliklarinin karsilagtirilmasi.

.
.

Sekil 4.11

Kristallenme sicakligi agisindan sonuglar karsilastirildiginda, CA katkili numuneler

referans numuneye gore ortalama +15 °C daha yiiksek sicaklikta kristallenmeye

baglamaktadir. Bu durum kaliplanan pargalarin stabilitesini arttiracagi ve boyutsal

kararliligim1 koruyacagi i¢in ¢evrim siiresini kisaltacaktir [2,16,17]. Yapilan benzer

calismalarda da arastirmacilar tarafindan kristallenme hizinin ve kristallenme

sicakligiin arttig1 rapor edilmistir [5,8,10,15]. Bu durum CA katkisinin homojen bir

Katilagma esnasinda CA katkis1 referans

eriyik olusturmasiyla aciklanabilir.

numuneye gore daha ytiksek sicakliklarda kristallenmeyi baglatmaktadir. Cizelge 4.8’

deki Tk (kristallenme baslama sicakligl) sicakligi incelendiginde bu durum acikga

goriilmektedir. Kristal lamel kalinliklarindaki artis, kristallenme hizinin CA katkili

numunelerde daha yiiksek oldugu sonucunu diisiindiirmektedir. Genel olarak CA

katkili numunelerde kristal lamel kalinliklarinin referans numuneden daha yiiksek

olacagi sonucu beklenmekteydi. CA katki miktar1 %2’ ye kadar sonucun dogrusal bir

artis seklinde olacagi, %2,5’ tan sonra ise yapi igerisindeki yogun CA katkisinin lamel

Cizelge 4,8’ de Ongoriilere benzer

kalinliklarin1  diistirecegi Ongoriilmekteydi.

sonuclarin elde edilmesi beklentilerimizi dogrulamaktadir. Ancak sayisal olarak farkl

sonuglarin elde edilmesinin, test numunesinin alindigi bélge, CA ‘nin yapi igerisindeki
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dagilimi, uygun olmayan test parametreleri

diistiniilmektedir.

gibi nedenlerden kaynaklandigi

Cizelge 4.8 : DSC testine gore katilasma esnasinda elde edilen sonuglar.

Numune AHm AH°m oe Tk T°m Xe A
Kodu J/g) J/g) (mJ/m?)  (°C) (°C) (%) (nm)
PP (Ref)) 97,0 209 29 114,8 174 46,41 1,76
PPNAO5 86,0 209 29 127,9 174 41,15 2,55
PPNA10 103,0 209 29 129,5 174 49,28 2,20
PPNA15 94,4 209 29 130,7 174 45,17 2,47
PPNA20 95,3 209 29 130,0 174 45,60 2,41
PPNA25 80,3 209 29 130,4 174 38,42 2,88
PPNA30 99,0 209 29 130,1 174 47,37 2,32
PPNA40 95,7 209 29 129,3 174 45,79 2,36
PPNAS50 89,2 209 29 129.4 174 42,68 2,54

4.8 Termogravimetrik Analiz (TGA ) Testi Sonuclar:

Cizelge 4,9’ da Sekil 12’ de hazirlanan numunelerin bozunmaya baglama, bozunma

bitis sicakliklari, kristal lamel kalinliklari, kristalizasyon ytizdeleri ve TGA grafikleri
yer almaktadir. Cizelge 4.9 incelendiginde genellikle % 2 CA iceren PPNA20 kodlu

numunesine kadar termal bozunmaya baglama sicakliklarinda referans numune

sicakligina kiyasla artis oldugu goriilmektedir.

Kullanilan ¢ekirdeklestirici ajan miktarinin % 2’yi asmasi ile bozunmaya baslama

sicakliklarinda diislis gozlemlenmektedir. S6z konusu durum iireticinin vermis oldugu

maksimum kullanim degeri olan % 2’ ye karsilik gelmektedir.

Cizelge 4.9 : DSC testine gore katilagsma esnasinda elde edilen sonuglar.

Deney Kodu Bozunma baslama  Bozunma bitis sicakligi Xc A

sicakligr (°C) (°C) (%) (nm)
PP (Ref)) 220 332 43,7 15,14
PPNAOS 283,1 388 39,6 17,25
PPNA10 265 341,5 44,7 14,96
PPNA1S5 307,3 405,1 41,8 13,79
PPNA20 431,9 485,7 41,7 16,43
PPNA25 431,1 487,3 34,0 18,91
PPNA30 396,8 491,1 41,8 16,55
PPNA40 433.,6 485,3 41,2 15,66
PPNASO 397,7 474,7 38,7 17,27
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Sekil 12’ de hazirlanan numunelerin TGA grafikleri yer almaktadir. Sekilden de
anlasilacagi tizere % 2 ¢ekirdeklestirici igeren numunelerde 1s1l bozunmaya baslama

ve bitis sicakliklarini daha ytiksektir.

6000 1

PP (ref) ===== PPNAS PPNAILQ eeevvens PPHNALS =
5000 A PPNA2Q =— —
4000 A PPNA25 =— -«
El
:E 3000 A PPNA3Q — —
e
PPNA4) — « =
2000 4
PPNASQ =« =
1000 4
0 . . . e S S
0 100 200 300 400 500 600

Zaman (sn)

Sekil 4.12 : TGA — zaman grafigi.

TGA grafik ve ¢izelgesi birlikte incelendiginde numune morfolojilerindeki kristal yap1
miktarinda artis oldugu goriilmektedir. Artan kristal bolge yogunlu nedeni ile 1sil
bozunmaya baglama sicakliklar artacaktir. % 2 CA igeren PPNA20 kodlu numuneden
sonraki  formiilasyonlardaki  bozunmaya  baglama  sicakliklarinda  diisiis
gozlemlenmesi,  sferiilit  boyutlarinda istenmeye artistan  kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

PPNAI10 numunesinde olusan 1s1l diisiisler mikroyap1t ve numune morfolojisinin

ayrintili incelenmesi ile daha net olarak agiklanabilecektir.

Maksimum bozunma sicakliklar1 incelendiginde, cekirdeklestirici kullanimi ile
referans numuneye gore oldukca 6nemli derecede artisa neden oldugu goriilmektedir.
Isil bozunme {izerinde oOnemli artislar, malzemenin son kullanimi ve isleme

parametreleri agisindan oldukg¢a 6nem arz etmektedir.

CA kullanimi ile 1s1l bozunma sicaklig1 lizerindeki artis plastik isleme sektoriiniin
oldukoa yakindan takip ettigi bir noktadir. Isleme sirasinda gevresel, ekipmansal vb.
etkenlerden kaynaklanan istenmeyen sicakliklardan dolayi olusabilecek malzeme
tizerindeki bozunmalari, maliyet artiglarin1 kullanilan ¢ekirdeklestirici katki ile

distiriilebilcegi diistiniilmektedir. Cekirdeklestirici ajan katkisi {iritiniin son kullanim
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sicakliklar lizerinde de olumlu etki yapacaktir. Kristal yapr miktar1 arttirmasi, daha
yliksek bozunma sicakliklar1 ¢ekirdeklestiri ajan igeren PP polimeri ile elde edilen

tirtinlerde ¢evresel kosullara kars1 dayanimi 6nemli miktarda arttiracagi goriilmektedir.

4.9 Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Testi Sonuclar1

Saf PP referans numuneye ait SEM fotograflar1 Sekil 4.13” te verilmistir. Sekildeki saf
PP mikroyapisinda izotaktik bloklarin sert bir yap1 olusturarak malzemelerin mekanik
ozelliklerini iyilestirdigi diisiiniilmektedir. Mikroyap1 diizgiin ve hiicresel yogunluga
sahip bir gorintii sergilemektedir. Cizelge 4.8 de hesaplanan kristal yiizdeleri ve
lamel kalinliklari ile mikroyapinin uyumluluk gosterdigi diistiniilmektedir. Kopma

ylizeyi incelendiginde kayda deger deformasyonlarin olusmadigi ve yiizey sekillerinde

¢) x10.000 d) x20.000

Sekil 4.13: PP (Ref.) numesine ait farkli biiyiitmelerdeki SEM fotograflari.
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%0,5 CA katkili malzemeye ait SEM fotograflar1 Sekil 4,14’ te, %1 CA katkili
malzemeye ait SEM fotograflar Sekil 4,15’ de, %1,5 CA katkili malzemeye ait SEM
fotograflar1 Sekil 4,16° da, %2 CA katkili malzemeye ait SEM fotograflar1 Sekil 4,17°
de, %2,5 CA katkili malzemeye ait SEM fotograflar1 Sekil 4,18 de, %3 CA katkili
malzemeye ait SEM fotograflart Sekil 4,19° da, %4 CA katkili malzemeye ait SEM
fotograflar1 Sekil 4,20 de, %5 CA katkili malzemeye ait SEM fotograflart Sekil 4,21°
de verilmistir. CA katkisinin numunelerde homojen bir sekilde dagildigt SEM
fotograflarindan agikca goriilmektedir. %0,5 CA katkili numunelerde sayica azda olsa
CA katkisina rastlanmaktadir. Mikroyapilar nispeten referans numune mikroyapisi ile
benzerlik gostermektedir. Cizelge 4.3’ te verilen darbe test sonug¢larinin birbirine yakin
degerlerde olmast mikroyap: ile uyumluluk gdstermektedir. Ancak x10.000 ve
x20.000 biyiitmeli resimler karsilagtirlldiginda lamel kalinliklarinin referans
numuneye gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yiizey sekilleri incelendiginde

belirgin bir yonlenme gozlemlenmemektedir.

c) x10.000 d) x20.000

Sekil 4.14 : PPNAOS numesine ait farkli bliyiitmelerdeki SEM fotograflari.
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Sekil 4.15° te % 1 CA igeren numunelere ait SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekilden
de anlasilacag tlizere ¢ekirdeklestirici ajan katkis1 kullanimi ile numune igerisinde
homojen bir dagilim gozlemlenmistir. Ayruca x 10.000 ve x 20.000 biiytitmeli
resimler birlikte incelendiginde ¢ekirdeklestirici katkisinin topaklanma gostermedigi,
homojen olarak yap1 igerisinde dagildig goriilmektedir. PP (ref) numune ve PPNAOS
kodlu numunelerdeki x 2.000 biiytitmeli gorseller PPNA10 kodlu numunenin benzer
biiylitmedeki gorseli ile karsilastirildiginda kirilma yiizeylerinde CA kullanimi artisina
bagl olarak daha keskin kirik yiizeyler elde edildigi fark edilmektedir. Cizelge 4.4’
teki Shore D sertlik degerleri, ¢ekirdeklestirici kullanimi artisi ile sertlik, rijitlik vb.
degerlerde artigsa olumlu etki yaptigin1 desteklemektedir.

b) x2.000

spot| d
ETD

c) x10.000 d) x20.000
Sekil 4.15 : PPNA10 numesine ait farkl biiyiitmelerdeki SEM fotograflari.

Sekil 4. 16> da PPNA15 kodlu numuneye ait sem goriintiileri yer almaktadir. CA katki

kullaniminin artisi ile birlikte SEM goriintiilerinde katkilar dah net olarak goriilmeye

59



baslanmaktadir. % 1.5 cekirdeklestirici kullaninmindaki x 200 biiyiitmedeki gorseller
incelendiginde, kirik yilizey yapilari PP (ref) numuneye gore daha keskin, diger bir
deyisle ile referans numunenin daha az bir stinme gostererek kirildig1 anlagilmaktadir.
Sirasi ile x 200, x 10.000, x 20.000 biiytitmeli resimler incelendiginde bazi bolgelerde
kullanilan katkinin topaklanmaya basladigi goriilmektedir. Bu durum ekstriizyon
prosesi sirasinda etkin bir karigtirma elde edilemedigi ya da katki morfolojisinden
kaynaklandig diisiiniilmektedir. Darbe testi sonucu olan Cizelge 4.3 ve tokluk grafigi
olan Sekil 4.3° te PPNA15 kodlu numune degerlerindeki diisiisler homojen olmayan
i¢ yapidan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

b) x2.000

ETL

c) x10.000 d) x20.000
Sekil 4.16 : PPNA15 numesine ait farkli bliytitmelerdeki SEM fotograflari.

Sekil 4.17° de PPNA20 kodlu numuneye ait dort farkli biiylitmedeki SEM goriintiileri
yer almaktadir. PP (ref) numuneye ait x 200 biiyiitmedeki resim ve PPNA20 kodlu

numune ait aynmi Olgekteki biiyiitmedi resimlerin birlikte incelendiginde,
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cekirdeklestirici katki igeren numunenin daha diizgiin kirik yiizeylere sahip oldugu
goriilmektedir. X 2.000 biiylitmedi gorseldende agikca anlasilacag tizere CA katkisi
numune icerinde oldukg¢a iyi bir homojen dagum gostermistir. PPNA20 kodlu
numuneye ait olan diger resimlerde malzeme icerinde topaklanma olusmus olsada x
2.000 gorselinde de anlasilacagr gibi genel dagilim oldukg¢a iyidir. PPNA20
numunesine ait kirik ylizey gortintiileri PP (ref) numune gore daha az siinme ve daha
keskin kirilmalar olustugunu gostermektedir. Bu durum malzemenin sertlik, elastisite
modiilii ve darbe mukavemeti gibi mekanik 6zelliklerde artis oldugunun gdstergesi

olup Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.6 bu durumu desteklemektedir.

c) x10.000 d) x20.000
Sekil 4.17 : PPNA20 numesine ait farkl biiyiitmelerdeki SEM fotograflari.

PPNA25 kodlu numuneye ait SEM goriintiileri Sekil 4. 18 verilmektedir. % 2.5
cekirdeklestirici ajan katkisi igeren PPNA 25 kodlu numune ait x 200 biiyilitmeli resim

incelendiginde ¢ekirdeklestirici ajan katkilarinin topaklanma egiliminde oldugu
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goriilmektedir. Diger biiyiitme goriintiileri olan x 10.000 ve x 20.000° te topaklanma
egilimi ¢ok daha net goriilmektedir. Bu durum ideal CA katki miktarinin asildigi
anlamina gelmektedir ki {iretici firmanin vermis oldugu ideal kullanim miktarida % 2’
dir. Malzeme igerinde meydana gelen doygunluk, kirik yiizey goriintiilerindeki keskin

kirilma noktalarindaki azalma, diger bir deyis ile siinerek kirilma egilimi olusturmaya

baslamasina neden olmaktadir.

FAES

c) x10.000 d) x20.000
Sekil 4.18 : PPNA25 numesine ait farkli biiylitmelerdeki SEM fotograflari.

Asagida PPNA30, PPNA40 ve PPNA 50 kodlu numunelere ait olan Sekil 4.19, Sekil
4.20 ve Sekil 4.21° de SEM goriintiileri yer almaktadir. Ug numuneye ait olan
goriintiiler birlikte incelendiginde, katki miktarina bagli olarak yap1 icerindeki
homojen dagilmanin son buldugu ve topaklanmalarin olustugu goriilmektedir. Sirasi
ile x 2.000 biiyiitmeli gorsellere ait kirik yiizey goriintiilerinde keskin kirilmalarin
yerini siinerek kirilmaya biraktigi anlasilmaktadir. Cizelge 4.1’de ki ¢ekme test

sonuglar1, Sekil 4.1° de ki elastisite modiilii degerlerindeki diisiis malme yapisinda
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olusan heterojen dagilim ile aciklanabilmektedir. Sekil 4.11° de kristal lamel
kalinliklarinda ve kristalizasyon derecesinde PPNA30, PPNA40 ve PPNASO
numunelerinde diisiis olmustur. Bu durumu asagidaki SEM  goriintiileri
desteklemektedir. Clinkii malzeme igerisnde doygunluga ulasan ve topaklanan katki
malzemeleri, disaridan gelen etkilerde numunenin zayif noktasi gibi davranacaktir.

Kullanilan katki miktarindaki artis malzemenin mekanik 6zelliklerinde diisiise neden

oldugu gibi elde edilen iiriinlerde de maliyet artisina neden olacaktir.

spot| det —

5 |ETD

c) x10.000 d) x20.000
Sekil 4.19 : PPNA30 numesine ait farkl1 biiylitmelerdeki SEM fotograflari.
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¢) x10.000 d) x20.000
Sekil 4.20 : PPNA40 numesine ait farkli biiyiitmelerdeki SEM fotograflari.
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c) x10.000 d) x20.000
Sekil 4.21 : PPNASO numesine ait farkl biiyiitmelerdeki SEM fotograflari.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada; endiistride seffaflastirici olarak kullanilan ticari kodlu ¢ekirdeklestirici
ajan, PP icerisine farkli oranlarda katilmis ve PP’ nin nihai tirlin 6zellikleri (mekanik
ozellikleri ve olugsan mikroyapilar) deneysel olarak incelenmistir. Bu ¢alismadan elde

edilen sonuclar asagidaki gibi aciklanabilir:

1. Farkli oranlardaki CA katkis1 ve PP malzemeden harmanlanarak hazirlanan ve
ekstriizyon yontemiyle graniil haline getirilen karigimlardan enjeksiyon

makinesinde basarili bir sekilde test numuneleri iiretilmistir.

2. Referans numuneye ait test sonuclarindan elde edilen veriler, iireticinin

belirttigi degerlerle uyumlu olarak elde edilmistir.

3. CA katkisinin mekanik ozellikler, 1s1l 6zellikler ve mikroyapi lizerinde etkili
oldugu tespit edilmistir. CA katkisinin oram1 bu 0Ozellikleri biiyiik oranda
etkileyerek farklilagtirmistir.

4. CA kristallenme tizerinde etkilidir. CA miktar1 arttikca malzemenin

toklugunun ve kopma uzamasinin diistiigii gérilmiistiir.

5. CA katki miktarina bagli olarak, malzemenin morfolojisi, kristallenme orani,
kristal lamel kalinliklari, kristal caplar1 ve kristallenme yogunlugunun
farklilagtig1 tespit edilmistir. Sferiilit yapis1 incelenmemis ancak diger kristal
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerden, sferiilit yapisinin da farklilastig

diistiniilmektedir.

6. CA katkis1t malzemelerin egme elastisite modiiliinii yiikseltmistir. CA katkisi
%2 oldugunda malzemenin CA katki miktar: a¢isindan doygunluk noktasina
ulastigt ve en yiiksek egme elastisite modiilii degerine ulasildigr tespit
edilmistir. CA katki miktar1 %2’ yi astiginda egme elastisite modiilii diisme
egilimine girmistir. Bu durumun kristal ¢cap ve yogunluktan kaynaklandigi

benzer ¢aligmalarda rapor edilmistir [3,7].
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7.

10.

11.

12.

CA katkist kristallenme ve kristal 6zellikleri iizerinde etkili oldugu icin egme
mukavemet degerini arttirmistir. Bunun CA katkisi ile daha rijit ve daha sert
bir yapiya kavusan malzemelerin egilmeye kars1 daha mukavemetli bir hale

gelmesinden kaynaklandig: tespit edilmistir.

Mikroyapt da meydana gelen degisimler ve yapi igerisindeki kristal
bolgelerdeki artisa bagl olarak malzemelerin CA kullanim ile ideal sferiilit
boyutlarina ve sayilarina ulasarak polimerin egme mukavemetini ve egme
elastisite modiiliinii arttirdig1 diistiniilmektedir. Literatiirde CA miktar1 arttik¢a
kristallenmenin arttig1 ve bununda egme mukavemeti gibi mekanik 6zellikleri

tyilestirdigi ifade edilmistir [3,7].

CA kullannm1 ile kristallenme ozelliklerinde ve yogunluklarindaki artis
malzemelerin darbe mukavemetini beklendigi gibi diisiirmiistiir. Ozellikle CA
katk1 miktar1 a¢isindan kritik deger asildiginda, darbe mukavemetinin belirgin
sekilde diistiigii, sonuglarin benzer degerlerde seyrettigi tespit edilmistir. Bu
durumun literatiir ile uyumlu oldugu ve benzer sonuglarin diger arastirmacilar

tarafindan da rapor edildigi goriilmiistiir [10].

CA kullanimi1 malzemelerin ylizey sertligini arttirmistir. Referans numuneye
gore CA katkili numunelerde daha yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir.
Sertlik Ol¢iim sonuglarinin darbe testi sonuglar1 ve darbe testi sonrasi kirik
yiizeyden alinan malzemelerde yapilan mikroyapi incelemeleriyle uyumlu
oldugu gozlemlenmistir. CA katkilarinin darbe dayaniminin énemli olmadig1
ancak aginma ve ¢izilme dayanimi gerektiren uygulamalarda kullanilabilecegi

tespit edilmistir.

CA katki miktar1 malzemelerin HDT sicakligi iizerinde etkili olmustur.
Referans numuneye gore, %2 CA katkili numunelerde HDT sicakliginda +17
°C daha yiiksek bir artis meydana gelmistir. Ozellikle 1s1l yiikler altinda ¢alisan
malzemelerin  deformasyon dayanimimin arttirilmasinda CA’  larin

kullanilabilecegi diigiiniilmektedir.

CA kullanimi ile VICAT yumusama sicakliginda kayda deger artislar
gozlemlenmistir. Kristal yiizdeleri karsilastirildiginda referans numunenin
kristal yilizdesi diger CA katkili numunelere gore daha yiiksek olsa da, CA

katkili numunelerdeki kristallenme yogunlugu, kristal olusum sekli ve
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13.

14.

15.

sayisinin VICAT yumusama sicakligi {izerinde etkili oldugu ve daha ytiiksek

sicaklik degerlerine ulagilmasini sagladig: tespit edilmistir.

DSC test sinuglarindan elde edilen verilerde agik¢a goriilecegi gibi, CA katkisi
kristalizasyon yiizdeleri, kristal lamel kaliniklari, kristal erime sicakliklar1 ve
kristallenme sicakligi tizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Kristal erime
sicakliginin referans numune ile ayni degerlerde seyretmesi, isleme esnasinda
proses parametrelerinde 6nemli degisiklikler olmadan CA katkili
malzemelerin, CA katkisiz malzemelerin ayni enjeksiyon parametreleriyle
islenmesini saglayacaktir. Ancak kristallenme sicakligindaki degisimler acikca
gostermektedir ki, CA katkili numunelerde kristallenme referans numuneye
gore daha yiiksek sicakliklarda baslayacagi i¢in ¢evrim siiresini dnemli oranda
azaltacaktir. Literatiirde de benzer sekilde, CA katkisinin tiirii ve miktarina
gore cevrim siiresinin degistigi ve CA katkisiz malzemelere gore Onemli

oranda c¢evrim siiresinin azaltildig: ifade edilmistir [5,10,16,17].

CA katkas1 1s1l 6zellikler tizerinde olduk¢a 6nemli bir etkiye sahip oldugu tespit
edilmistir. CA katkis1 ile hazirlanan malzemeler, 1s1l yiikler altinda daha uzun
stire ve CA katkisiz numunelere gore daha yiiksek sicakliklarda kullanilabilir.
CA katkisi, ¢evrim siiresini onemli oranda azaltarak, maliyeti yiiksek tiriinlerin
daha ekonomik bir sekilde iiretilmesine katki sunacaktir. Ayrica CA katkist ile
malzeme mikroyapilarinin daha yiiksek sicakliklarda bir diizene girmeye
caligmalar1 parca tlizerindeki isleme sonrasi olusacak, ¢okiintii ve ¢carpilmalari

da engelleyerek liretim hatalarinin azaltilmasina katki saglayacaktir.

TGA grafikleri incelendiginde, CA katkisi malzemenin bozunmaya baslama
sicakliklart lizerinde olumlu etkiler yaptig1 goriilmistiir. CA katkis1 kullanimi1
ile beraber artan bozunma sicaklikligi iriinlerin kullanim sicakliklarimi
arttirarak daha ytiksek sicakliklarda daha az maliyetli iirlinler elde edilmesine
imkan saglayacaktir. Cekirdeklestirici ajan kullanimi ile beraber plastik
enjeksiyon proseslerinde sicakliktan kaynakli malzeme bozunmalarinida
azaltacaktir. Ayrica elde edilen iiriinlerde yasanan sicaklik farkliliklarindan
kaynakli ¢ekme ve carpilma gibi {rlin hatalarininda azaltilabilecegi
diistiniilmektedir. En iyi sonu¢ fireticinin de Onermis oldugu % 2 ajan

kullaniminda elde edilmistir.
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16. SEM fotograflari incelendiginde, CA katkisinin yapi igerisinde homojen olarak
dagildigi, malzemeye ekstra mukavemet saglayarak elastisite modiiliini
yiikselttigi goriilmiistiir. CA katkis1 %0,5 olan numunin ylizey sekillerinde
belirgin bir yonlenme go6zlemlenmezken, CA katkis1 arttikga ylizey
sekillerinde yonlenmelerin basladigi ve yapinin daha diizenli bir hale geldigi

acikca goriilmektedir.

5.1 Oneriler

CA katkis1 saf malzemelerin 1s1l ve mekanik 6zelliklerinde 6nemli degisikliklere sebep
olmustur. Benzer sekilde geri doniistiiriilmiis malzemelerdeki 1s1l ve mekanik
ozellikler {iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla benzer calismalar, geri
dontstiirilmiis malzemeler tlizerinde yapilarak, elde edilen sonuglar bu ¢alismadan
elde edilen sonuglarla karsilagtirilabilir. CA katkisinin yilizey sertligini arttirmasi,
malzemenin ¢izilme ve asinma direncini yiikseltecektir. Farkli oranlarda ve farkli
tiirlerde CA katkisi ile farkli tiir malzemelerin asinma davranisi ve ¢izilme direncinde
meydana gelen degisimler bir sonraki caligmalarda, bu c¢alisma referans alinarak

incelenebilir.
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