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CEKIRDEKLESTIRICI AJANLARIN, GERi DONUSTURULMUS
POLIiPROPILENIN YAPISAL VE FiZIKSEL OZELLIKLERI UZERINE
ETKILERININ INCELENMESI

OZET

Cekirdeklestirici ve berraklastirict katkilarin, polipropilenin yapisal, fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine etkilerinin tartisildigi pek ¢ok ¢aligma bulunmaktadir.
Polipropilenin, fazla sayida calismaya konu olmasinin sebeplerinin en basinda,
endiistriyel anlamda 6nemli bir polimer olmas1 gelmektedir. Poliolefinler grubuna ait
bir polimer olan polipropilen, en yaygin kullanim alanina sahip plastiklerin basinda
gelmektedir. Polipropilen, otomotiv, gida, ambalaj, tekstil v.b. basta olmak iizere pek
cok alanda karsimiza ¢ikmaktadir.

Cok sayida kullanim alanina sahip olan polipropilenin, son iiriin olarak kullanim
ozelliklerinin iyilestirilmesi icin ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Bu yontemler,
polimerin islenmesi esnasindaki parametrelerin optimizasyonu, ¢esitli polimerler ile
bir arada kullanim ya da Ozel katkilar ile ozelliklerin iyilestirilmesi seklinde
Ozetlenebilir.

Herhangi bir iiriiniin daha faydali hale getirilmesi, tiim miihendislik ¢aligmalarinin
temel hedefi olsa da, artan ¢evre bilinci ile birlikte, kullanilmis malzemelerin tekrar
ve tekrar kullanilmasi da ana hedeflerden birisi haline gelmistir.

Bu calismada, farkli oranlarda ¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katki kullanilarak
izotaktik polipropilenin mekanik ve termal 6zelliklerindeki degisim incelenmistir. Bu
duruma ek olarak, farkli oranlarda, geri doniisiim polipropilen ile orijinal
malzemenin karistirilmast ve bu karisgimlarin, hem oldugu hali ile hem de
cekirdeklestirici ve berraklastirict katkili hali ile 6zellikleri incelenmistir.

Ik olarak, graniil formdaki orijinal polipropilen malzeme, geri doniisiim ve tekrar
isleme esnasinda maruz kaldig1 termal ve fiziksel gerilimlere maruz birakilmak i¢in
cift vidali ekstriizyon ile islenmis ve graniilator yardimiyla tekrar graniil haline
getirilmistir. Graniil formdaki malzeme, tekrar ¢ift vidal ekstriizyon ile islenmis ve
geri doniisiim etkisinin arttirilmas: hedeflenmistir. Ikinci kez islenmis ve graniil
forma getirilen malzeme, geri doniisiim polipropilen olarak kodlanmuistir.

Geri doniisiim polipropilen ile orijinal polipropilen, sirasiyla kiitlece % 0/100, %
50/50, % 75/25 ve % 100/0 (geri doniisiim/orijinal) olacak sekilde blend edilmistir.
Bu karisimlar, kiitlece %0, %1, %3 ve %6 Akkat Clarifier/Nucleator PP/F 109311
icerecek sekilde harmanlanmistir. Tiim numuneler tekrar ¢ift vidali ekstriizyondan
gecirilerek masterbatch formuna getirilmistir. Toplam 16 farkli parametreye sahip
numunelerde, MFI, Cekme, Darbe, Biikiilme, Sertlik ve DSC analizleri yapilmstir.

Analiz sonuglaria gore, geri doniisiim polipropilen orani arttik¢a, eriyik akis indeksi
degerleri artmistir. Shore 9 sertlik analizi sonuglarinda gozle goriiliir degisiklik kayit
altina alinmazken, % 50 ve % 75 geri donlisiim iceren tiim numunelerde ortalama 5
% oraninda artis tespit edilmistir.
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Biikiilme dayanimi analiz sonuglari, geri doniisiim orani ile ters orantili olarak
azalirken, cekirdeklestirici ve berraklagtirict katkilarin sisteme dahil edilmesiyle
birlikte ciddi oranda iyilesme gostermistir.

Benzer sonuglar, ¢ekme testleri ile de elde edilmistir. Elastik modiilii, geri doniisiim
orant arttikga azalirken, ¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katkilar ile artis
gostermektedir. Akma dayanimi degerleri degeri doniisiim oraninda azalirken, ayni
oranlarda geri donlisim malzeme igceren numunelere eklenen cekirdeklestirici ve
berraklastirict katki ile birlikte orijinal malzemeye yakin degerler elde edilmektedir.
Benzer durum kopma dayanimi ve kopma noktasindaki uzama degerleri i¢in de
gecerlidir.

Hem geri doniisimiin hem de c¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katkinin,
malzemenin termal davranislarina etkisini incelemek i¢in DSC analizleri yapilmstir.
Yapilan analizler sonucunda geri doniisiim oranina bagli olarak erime noktasinda
gozle goriliir bir degisim gozlemlenmemistir. Ancak, ozellikle orijinal polipropilen
malzemede ve 6zellikle % 6 ¢ekirdeklestirici katki igeren numunelerin erime noktasi
1,4 °C kadar artmustir.

DSC analizleri, ¢evrimler halinde gergeklestirilmistir. Geri doniislim oraninin artmasi
ile birlikte kristallenme sicakliginda artis goézlemlenmistir. Cekirdeklestirici ve
berraklastirict  katkilarin ~ sisteme dahil edilmesiyle birlikte de heterojen
cekirdeklenme siirecinin sonucu olarak kristallenme sicakligi artmistir.

Tiim analizler ile birlikte % 50 oraninda geri doniisiim polipropilen ve ortalama % 3
cekirdeklestirici ve berraklastirict katki ile MFI hari¢ pek ¢ok mekanik ve termal
ozellikte, orijinal malzemeye es deger analiz sonuglari elde edilmistir. Bu sonuglar,
orijinal malzeme kullanim zorunlulugu olan {iriinler i¢in geri doniisiim malzemelerin
kullanilabilirligi konusunda olasilik yaratmaktadir. Ayrica dogrudan geri doniisiim
malzemelerin kullanildig1 {rtinlerde de daha iyi mekanik o6zelliklere sahip
olunabilecegini gostermektedir.
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THE INVESTIGATION OF THE EFFECT OF THE NUCLEATING
ADDITIVES ON THE THERMAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF
RECYCLED POLYPROPYLENE

SUMMARY

There are a lot of studies which entreated the effects of nucleating and clarifying
agents on polypropylene ‘s properties. This is because, polypropylene is one of the
most popular industrial plastic. Polypropylene is a polyolefine which is on of the
most comman termoplastik material. Polypropylene find itself a place in a lot of
application such as automotive, food, packacing, textile etc.

Several ways can consider to improve the properties of final products which have
produced from polypropylene via several processing methods. Some of the ways are
parameters optimisation during processing, blendin with different polymers and
special additives.

The most basic purpose of the engineering is to produce more profitable and usefel
items. But with increasing environmental awareness, the term of reuse or recycle is
getting more and more important.

The subject of this study is the effects of nucleating and clarifying agents on the
isotactic virgin polypropylene ‘s mechanical and termal properties via changing the
content ratio of nucleating and clarifying agent. In addition of this, recycling effect
also studied.

Virgin polypropylene extruded twice with twin screw extruder to create thermal and
physchical stress on the samples. A granulator use to granulate samples again and
again. This material called “Recycled polypropylene”.

Virgin polypropylene and racycled polypropylene were blended with the ratios of
0/100%, 50/50%, 75/25% and 100/0% (recycled/virgin) respectively. Akkat
Clarifier/Nucleator PP/F 109311was also added the system with the ratios of 0%,
1%, 3% and %6 by weight. Whole compounds produced by twin screw extruder to
increase homogenization. Melt Flow Index, Tensile Strength, Shore Hardness,
Flexural Strength and DSC analyses performed with whole 16 samples.

The analyse results of Shore Hardness tests, there are no visible increase contingently
recycle or additive ratio. Buti interestingly, slight increase (5 %) can observe with the
content of 50 % and 75 % recycle polypropylene presence.

Flexural modulus a of the samples are inversely correlated with the recycle ratio.
But, flecural modulus values have some serious increase by adding the nucleation
and clarifying agents to the samples,
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Tensile strength analyses have same results. The value of the young modulus were
inversely correlated with the recycle ratio. Bu there is a correlation with the

nucleating and clearifying agent content.

Nucleating and clearifying agents did couse the increase of the crystallisation peak
temperature. Also, they did 1,4 °C increase on the melting point of samples with the
content of 6 % nucleating and clearifying agents.

With the reslults of thermal and mechanical analyses, it can be easlily said that,
adding the 3 % nucleating and clearifying agents can provide almost same
properties 50 % recycle polypropylene comparing with the virgin isotactic

polyproply
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1 GIRIS

Polimerler; mekanik, fiziksel ve kimyasal ozelliklerine gore farkli uygulama
alanlarinda kullanilmaktadirlar. Termoplastik polimerik malzemelerin islenmesi
esnasinda, termal ve mekanik gerilimlere bagli olarak degredasyon denilen bir durum
ortaya ¢ikmaktadir. Degredasyon, polimer ya da polimer esasli malzemelerin, 1s1,
151k, kimyasal ve/veya biyolojik dis etkenlere bagl olarak cesitli 6zelliklerinin koti
yonde degismesi olarak tanimlanmaktadir. Degisimin nedeni ise, az Once de
bahsedildigi gibi termal, mekanik, kimyasal ya da biyolojik faktorlere bagl olarak
polimer zincirleri arasindaki kovalent baglarin kopmasi ve temelde polimer zincir
uzunluklarimin azalmasidir. Polimerlerin fiziksel ve mekaniksel Ozellikleri, zincir
uzunlugu ile birlikte bu zincirlerin ne kadar diizenli kristal yapilar olusturduklar ile
iliskilidir. Polimer ve polimer esash termoplastik malzemeler, her isleme siirecinde
maruz kaldiklar1 gerilimlere bagh olarak, tekrar islenmis ya da geri doniistiiriilmiis
malzeme, orijinal malzemelere gore giderek daha kotii performans oOzellikleri
gostermektedir.

Polimerlerin, islenebilirlik ve dayaniklilik gibi o6zelliklerinin yaninda kullanim
alanlari gelistirmek icin ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu agidan, polimerlerin
islenmesi ve sekillendirilmesi esnasinda gesitli katki maddeleri kullanilmas1 en ¢ok
tercih edilen yontemlerden birisidir. Ozellikle, yar1 kristalin polimerlerin, fiziksel ve
mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in c¢ekirdeklestirici ajan ya da niikleasyon ajani
olarak bilinen katki maddeleri tercih edilmektedir. Cekirdeklestirici ajanlarin gorevi,
eriyik haldeki polimerin, soguma sirasinda daha diizenli bir kristal yapiy1 daha hizh
sekilde olusturmasini saglamaktadir. Soguma esnasinda polimer zincirlerinin diizenli
bir hale ge¢mesi ile daha iyi mekanik ve fiziksel 6zellikler elde edilmektedir [1].
Diger taraftan, orijinal malzemelerin performansimin daha da iyi olabilmesi igin
kristal kafes yapisinin diizenlenmesi tizerine ¢alisilmaktadir. Cekirdeklesme prosesi,
cekirdek olusumu ve cekirdek biiylimesi olarak iki adimda ilerler. Cekirdeklestirici
katkilar, erimis ve asir1 sogutulmus polimer kristallenirken heterojen bir yiizey

olusturur. Termodinamik ag¢idan, polimer zincirlerinin yonlenmesi ile kristallenmenin



baslamasi ve ilerlemesi heterojen ylizey yoniine dogru olmaktadir. Bu ilerleme,
heterojen ve homojen ¢ekirdeklenme olmak tizere iki sinifa ayrilmaktadir [2].
Homojen c¢ekirdeklenme, ¢ekirdek biiyiikliiklerinin degisken olmasindan dolay1
polimerin, her noktada ayni 6zellik gOstermesini saglayamamaktadir. Bu durum,
kristallenme davranigi ve proses parametreleri ile dogrudan baglantilidir. Heterojen
cekirdeklenmede ise, heterojen yapilar, ¢ekirdek olusumunu baslatacak siirecin ilk
adiminda ortamda bulunmaktadir. Bu duruma bagli olarak, kararli ve degisken
olmayan c¢ekirdek biiyiikliikkleri olusur. Bu nedenle, heterojen c¢ekirdeklenmede,
ortamda bulunan cekirdeklerin varligi, kristalizasyon kinetigini, kristal biyiikligtini
ve malzeme Ozelliklerini etkilemektedir. Buna ek olarak, farkli kristal formlarinda
kristallenebilen yani polimorfik yapidaki polimerler, ¢ekirdeklestirici katkilar
sayesinde istenilen kristal yap1y1 olusturabilir.

Polipropilen (PP), goreceli olarak kristallenme orani diisiik olan bir termoplastik
polimerdir. PP’ye ¢ekirdeklestirici ajan katildigi zaman kristalizasyon sicakliginin
ylikselmesi ile birlikte kristallenme orani ve kristallenme etkinligi de artmaktadir [2].
Bunun yaninda, cekirdeklestirici katkilar daha kiiciik ve fazla sayida sifertlitler
olusumuna neden olur. PP’ye c¢ekirdeklestirici katki ilave edildiginde, cekirdek
yogunlugunun artmasiyla mekanik ve 1sil 6zelliklerinde, olumlu yonde degisimler

gbzlemlenmektedir [1].

1.1 Tezin Amaci

Polipropilen (PP), metallere gore hafif, ucuz, kolay islenebilir ve geri
doniistiirtilebilir olmasiyla sektdrde ilgi odagi haline gelmistir. PP otomotiv, beyaz
esya, insaat gibi sektorlerde cesitli uygulamalarin mekanik, 1s1l ve optik performans
ihtiyaglarin1 karsilayabilen bir malzemedir. Sektordeki talebi karsilama ve diger
malzeme gruplart ile rekabeti giiclendirme adina polipropilenin fiziksel ve mekanik

ozelliklerini gelistirmek i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.



Termoplastik polimerik malzemelerin islenmesi esnasinda maruz kaldiklari termal ve
mekanik gerilimlere bagli olarak, degredasyon denilen bir durum ortaya ¢ikmaktadir.
Degredasyon, polimer ya da polimer esasli malzemelerin, 1s1, 151k, kimyasal ve/veya
biyolojik dis etkenlere bagli olarak cesitli 6zelliklerinin kétii yonde degismesi olarak
tanimlanmaktadir. Degisimin nedeni ise, az once de bahsedildigi gibi termal,
mekanik, kimyasal ya da biyolojik faktdrlerden kaynaklanan, polimer zincirleri
arasindaki kovalent baglarin kopmasit ve temelde polimer zincir uzunluklarinin
azalmasidir. Polimerlerin fiziksel ve mekaniksel oOzellikleri, zincir uzunlugu ile

birlikte bu zincirlerin ne kadar diizenli kristal yapilar olusturduklart ile iligkilidir.

Polimer ve polimer esaslhi termoplastik malzemeler, isleme ve sekillendirme
stireglerinde maruz kaldiklar1 gerilimlere bagl olarak, tekrar islenmis ya da geri
doniistiiriilmiis malzeme olarak adlandirilmakta ve orijinal malzemelere gore giderek
daha koti performans Ozellikleri gostermektedir. Diger taraftan, orijinal
malzemelerin performansinin daha da iyi olabilmesi ic¢in kristal kafes yapisinin
diizenlenmesi iizerine ¢alisilmaktadir. Bu amacgla, ¢ekirdeklestirici ve berraklastirici
katkilar olarak adlandirilan ve katilasma esnasinda daha diizenli ve benzer yapida
kristallerin olusmasina yardim eden kimyasallar kullanilmaktadir. Cekirdeklestirici
ve berraklastirici katkilar sayesinde, orijinal malzemenin kristal matriks yapisi
iyilesmektedir ve katkili malzemeler, orijinal haline gore daha iyi 6zelliklere sahip
olmaktadirlar. Bu c¢alismada, geri doniisim malzemenin, yukarida bahsedilen
nedenlerden dolay1 kaybettigi bazi mekanik ve fiziksel Ozelliklerinin, piyasada
cekirdeklestirici ya da berraklastiric1 ajan olarak ifade edilen ve {riiniin kristal
yapisini daha diizenli hale getiren katkilara bagl olarak 6zelliklerindeki degisimler
tartisilmigtir. Bu sayede, geri doniisiim prosesi esnasinda kaybedilen mekanik ve

fiziksel ozelliklerde, iyilesme saglanmasi hedeflenmistir.



1.2 Literatiir Ozeti

Polimerler; mekanik, fiziksel ve kimyasal ozelliklerine gore farkli uygulama
alanlarinda kullanilmaktadirlar. Polimerlerin, islenebilirlik ve dayamklilik gibi
Ozelliklerinin yaninda kullanim alanlarimi gelistirmek i¢in ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Bu acidan, polimerlerin islenmesi esnasinda, c¢esitli katki
maddelerinin kullanilmasi en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisidir. Bu amagla
ozellikle, yar1 kristalin bir polimerin, fiziksel ve mekanik 6zelliklerini gelistirmek
icin cekirdeklestirici ajan ya da niikleasyon ajani olarak bilinen katki maddeleri
tercth edilmektedir. Cekirdeklestirici ajanlarin gorevi, eriyik haldeki polimerin
soguma sirasinda daha diizenli bir kristal yap1 olusturmasini saglamaktadir. Ayrica,
Sekil 1.1 ‘de de goriilebildigi iizere, ¢ekirdeklestirici ve berraklastirici katkilar
sayesinde kristallenme sicaklig1 da yiikselmektedir. Soguma esnasinda, daha yiiksek
sicakliklarda daha diizenli bir yap1 olusturan polimerler sayesinde daha iyi mekanik

ve fiziksel ozellikler elde edilmektedir [1].
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Sekil 1.1 Cekirdeklestirici katkilarin kristallenme pik sicakligina etkisi [1].



Cekirdeklesme prosesi, ¢ekirdek olusumu ve g¢ekirdek biiyiimesi olarak iki adimda
ilerler. Eriyik halde bulunan ve asir1 sogutulmus polimerler kristallenirken ortamda
bulunan ¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katkilar, heterojen bir yiizey olusturur.
Heterojen bolgedeki yiizey enerjisinin daha diisiik olmasi nedeniyle, termodinamik
acidan, polimer zincirlerinin yonlenmesi, kristallenmenin baslamasi ve ilerlemesi
heterojen yiizey yoniine dogru olmaktadir. Bu ilerleme, heterojen ve homojen
cekirdeklenme olmak iizere iki siifa ayrilmaktadir [2]. Homojen cekirdeklenme,
cekirdek biiyiikliiklerinin degisken olmasindan dolayr polimerin 6zelliklerinin stabil
olmasini saglayamamaktadir. Bu durum, kristallenme davranisi ve proses
parametreleri ile dogrudan baglantilidir. Heterojen cekirdeklenmede ise, heterojen
yapilarin prosesin ilk adiminda ortamda bulunmasi, kararli ve degisken olmayan
cekirdek biiyiikliikleri olusturur. Bu nedenle, heterojen ¢ekirdeklenmede ortamda
bulunan ¢ekirdeklerin varligi, kristalizasyon kinetigini, kristal biiylkliginii ve
malzeme Ozelliklerini etkilemektedir. Buna ek olarak, farkli kristal formlarinda
kristallenebilen yani polimorfik yapidaki polimerler, ¢ekirdeklestirici katkilar

sayesinde istenilen kristal yap1y1 olusturulabilir.
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Sekil 1.2 Homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme [10].



Polipropilen (PP), kristallenme oraninin diisiik oldugu termoplastik bir polimerdir.
PP ’ye c¢ekirdeklestirici ajan katildigi zaman, kristalizasyon sicakliginin yiikselmesi
ile, kristallenme orani ve kristallenme etkinligi de artmaktadir [2]. Bunun yaninda,
cekirdeklestirici katkilar daha kiigiikk ve fazla sayida siferiilitler olusumuna neden
olur ve dolayisiyla ¢ekirdek yogunlugu artar. Cekirdek yogunlugunun artmasiyla,
mekanik  Ozellikleri ve 1s1l  Ozelliklerinde olumlu yonde degisimler
gozlemlenmektedir [1]. Polipropilenin 6zelliklerine, ¢ekirdeklestirici ajanlarin etkisi,
literatiirde ilk olarak Beck ve Binsbergen tarafindan incelenmistir [3].
Cekirdeklestirici katkilarinin etkinligi, diferansiyel taramali kalorimetre ile polimerin
kristalizasyon yarilanma omrii ve kristalizasyon pik sicakligimin degisimine gore
belirlenmektedir. Cekirdeklestirici ajanlar, asir1 sogumaya maruz kalmis polimer
eriyiginin kristallenmeye basladig1 sicakligin yiikselmesine neden olmaktadir. Bunun
sonucu olarak, polipropilenin enjeksiyon yontemi kaliplanmasinda, diisiik ¢evrim

stiresi ve yiiksek kaliplama verimliligi saglamaktadir [4].

Sekil 1.3 Homojen ve heterojen ¢ekirdeklenmenin optik mikroskop goriintiisii.



Polipropilenin optik 6zellikleri, c¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katkilar ile
tyilestirilebilmektedir. Cekirdeklestirici ve berraklastirici katkilar1 sayesinde kiiclilen
sifertilit boyutlar1 ile artan cekirdek yogunlugu, polipropilenin goriiniir 1siktaki
transparanligini  arttirmaktadir. Bu nedenle, optik Ozellikleri iyilestiren ve
“clarifying” ajanlar olarak bilinen katkilar, ayn1 zamanda bir ¢ekirdeklestirici ajandir.
Clarifying ajanlar, polimer igerisinde heterojen yiizeyler olusturarak, kristallenme
oranini arttirmaktadir. Genellikle toz formunda olan ¢ekirdeklestirici ajanlarin
fiziksel ve kimyasal etkilesimler sonucunda polimerin igerisinde iyi dagilamadigi
icin topaklagsmaya (agregasyon) sebep olmaktadir [2]. Polimer igerisindeki
topaklasma, ¢ekirdeklesme verimliliginin azalmasina ve o6zelliklerin homojen
olmamasina neden olmaktadir. Ayrica, PP’nin hidrofobik yapisi1 ve B kristal form
olusturan c¢ekirdeklestirici katkilarin ise hidrofilik yapisindan dolayr iyi bir

dispersiyon saglanamamaktadir [1].
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Sekil 1.4 Beraklastiric1 katki igeren ve igermeyen polipropilen iiriin [24].

Birgok calismada, polipropilene, c¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katkilarin etkisi
incelenmistir. Polipropilen i¢in ¢ekirdeklestirici ajan olarak genellikle talk, kalsit, kil,
kaolin gibi mineraller ve fosfat ester tuzlari kullanilmaktadir. Mika, talk, cam elyaf
ve karbon fiber gibi geleneksel katkilarin, istenilen mekanik o6zellikleri
saglayabilmesi i¢in yiiksek oranlarda (kiitlece %20-30) kullanilmas1 gerekmektedir.
PP’nin ¢ekirdeklesme verimliliginin arttirilmasi amaciyla giiniimiizde en ¢ok kalsit,
talk ve karboksilat tuzlari tercih edilmektedir. Son yillarda gelistirilmis 6zel
niikleasyon katkilar1 ise ¢ok daha az miktarlarda kullanildiginda aymi etkiyi

gostermektedir [1, 2].



La Mantia (1999) tarafindan, geri dondistiiriilmiis polipropilenin, hem geri
dontistiirme islemi hem de normal yasam dongiisii esnasinda ortaya c¢ikan
degredasyon (bozunma) problemi iizerine bir ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismada,
polimer zincir boyutlariin degisimine baglh olarak 6zellikle kopma noktasindaki
uzama ve darbe dayanim Ozelliklerinin olumsuz etkilendigi belirtilmistir. Bunun
yaninda, optik ve estetik Ozelliklerin kotlii yonde degisiminin de dikkate alinmasi
gerektigi sOylenmistir. Calismada, polipropilenin kolayca degrade olmasinin Oniine
gecmek i¢in stabilizorlerin sisteme dahil edilmesi ve bu sayede degredasyon hizinin
yavaglatilabilecegi ve mekanik Ozelliklerinin de orijinal malzeme diizeyine

cekilebilecegi belirlenmistir [25].

Botkin ve digerleri (1999) tarafindan yapilan bir calismada, PP’nin ¢ekirdeklenme
davranigina, g¢ekirdeklestirici ajan tiirlinlin etkisi incelenmistir. Calismada, katki
maddesi olarak sodyum karboksilat (NaOBz), sorbitolasetal (NA-S) ve fosfat ester
tuzu (NA-P) kullanilmistir. Polipropilenin farkli oranlarda ve tiirde ¢ekirdeklestirici
ajan ile ¢ift vidali ekstruderde kompoundlar1 hazirlanmistir. Daha sorna enjeksiyon
ile test numuneleri iiretilmistir. Hazirlanan numunelerin kristallenme davranislari
DSC ile incelenmistir. DSC analizi sonucunda, NaOBz, NA-S ve NA-P katkilarinin,
PP ’nin kristallenme pik sicakligini yiikselttigi ve kristallenme yarilanma omriiniin
kisalttigr  gortilmiistiir. Cekirdeklestirici  katkist  sayesinde, PP’nin ¢ekirdek
boyutlarinin kiiciildiigii ve artan ¢ekirdek yogunluguna bagli olarak, elastikiyet
modiiliinde ve tokluk/darbe dayanimi dengesinde iyilesme meydana geldigi
belirtilmistir. Isil 6zellikler incelendiginde ise, sabit yiik altinda artan sicakliklara
daha iyi dayaniyor oldugu gozlemlenirken hem HDT hem de Vicat yumusama
sicakliginda iyilesme oldugu belirlenmistir. PP ’nin ¢ekirdek boyutlarin kiigiilmesi
ile artan ¢ekirdek yogunluguna bagli olarak optik Ozelliklerde de iyilesme
saglanmistir. Ayrica, heterojen katkilarin partikiil biiylikligii ve dispersiyon
ozellikleri, sifertilit boyutunun ve 6zelliklerin homojen oldugu gézlemlenmistir. NA-
P fiziksel ozellikleri ve kaliplama Ozelliklerini iyilestirmektedir. Sorbitol bazli

katkilar ise daha ¢ok optik 6zelliklerin iyilesmesini saglamistir.



Bao ve Tjong (2007) tarafindan, nanopartikiillerin, polipropilenin kristallenme
davranisi iizerine etkisinin incelendigi bir ¢alismada, ¢cok duvarli karbon nanotiip
(CDKNT) heterojen cekirdeklestirici ajan1 olarak kullamilmistir. Kiitlece, farklh
oranlarda (%0,1, %0,3, %0,5 ve %1) CDKNT katkis1 iceren polipropilen 6rnekleri
ekstriizyonda kompound hazirlanmistir. Hazirlanan kompoundlar daha sonra
enjeksiyon ile test bar1 seklinde kaliplanmistir. Farkli oranlarda CDKNT katkisinin
PP’nin oOzelliklerine etkisi, X-ray sagilma testi (XRD), diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ve dinamik mekanik test (DMA) ile incelenmistir. Sekil 1.6 ‘da
gosterildigi iizere, X-ray analiz sonuglarina gore, CDKNT ile ¢ekirdeklenmis PP, a
yapida kristallenmektedir. Yani, CDKNT katkis1 i-PP’nin kristal yap1 diizenini
degistirmemektedir. DSC analizine gére, CDKNT katkisi, kiitlece %0,5 ‘den fazla
oldugu durumlarda kristallenme derecesinde degisim goézlemlenmistir. Ayrica,
heterojen c¢ekirdeklenme siireci nedeniyle siferiilit boyutlart kiictilmiistiir. Bu durum
Sekil 1.5 ‘teki polarize optik mikroskop resimlerinden de goriilmektedir. DMA
sonucunda ise, kristal yapinin daha diizenli olmasi zincir hareketliligi azalmasiyla

akma dayanimi ve Young modiilii degerlerinde de iyilesme saglamistir. [5].

Sekil 1.5 Katkisiz PP 'nin (a) ve % 0,5 oraninda katk1 iceren PP 'nin polarize optik

mikroskop goriintiisii.
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Sekil 1.6 Cesitli oranlarda CDKNT katki iceren numunelerin X-Ray sagilma
grafikleri ve DSC analizler ile kristallenme pik sicakliklar1 karsilastirmasi [5].

Xu ve digerleri (2014) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, izotaktik polipropilenin (i-
PP) kristallenme davranisina, multiamid cekirdeklestirici ajan miktarmin (kiitlece
%0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.8 ve 1) etkisi incelenmistir. Calismada, multiamid
cekirdeklestirici ajan olarak, ticari ismi TMC-328 olan N, N’, N’ trisikloheksil 1,3,5
benzen trikarboksilamid tercih edilmistir. Cekirdeklestirici ajanin miktarinin, i-
PP’nin son iirlin 6zelliklerine etkisi incelenirken diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) cihazi, genis acili X-ray sacilim cihazi ve polarize optik mikroskobu
kullanilmistir. Calisma sonunda, TMC-328 katkili i-PP ile katkisiz i-PP’nin
kristallenme davranis1 kiyaslanmistir. DSC analizine gore, %0,1 oranindaki TMC-
328 katkisi, PP’nin kristalizasyon yarilanma omriinii 39,41 dakikadan 3,97 dakikaya
kadar diistirmiistiir. Cekirdeklestirici ajanin ¢ok az miktarlarda kullanildiginda bile
kristalizasyon siiresini diistirsede, Avrami modeli kullanilarak elde edilen izotermal
kristalizasyon egrilerine gore, ¢ekirdeklestirici ajan miktarina bagli olarak i-PP’nin
kristalizasyon mekanizmasinda degisim olmamustir. Ancak, TMC-328 miktarinin
artist ile i1PP’nin ¢ekirdek boyutunun kiigiildiigi ve i-PP’nin daha yogun

cekirdeklenme davranisi sergiledigi gozlemlenmistir [6].
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Sekil 1.7 TMC 'nin kimyasal yapisi [6].

(T30

Tk e iy

Sekil 1.8 Farkli oranlarda TMC igeren numunelerin X-Ray sagilma analizleri
grafikleri [6].
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Sekil 1.9 Saf i-PP (a), TMC 0.05 (b), TMC 0.1 (c), TMC 0.5 (d) kodlu numunelerin
polarize optik mikroskop goriintiileri (Tiim goriintiilerin 6l¢egi a ile aynidir) [6].
Geri doniisiim ya da tekrar islenmis polipropilen ile dolgu malzemeleri kullanilarak
olusturulmus kompozitlerin, mekanik ve termal davraniglarinin incelendigi bir
calismada, geri dontisiim polipropilene, katki maddesi olarak agrilikca %35 silika ve
grafit eklenmistir. Eriyik hale getirildikten sonra enjeksiyon yontemi ile numuneler
hazirlanmustir. Silika ve grafit katkisi ile, gerilme ve biikiilme dayanimi artmis ancak
kopma noktasindaki uzama, azalmistir. Sertlik ise silika varhiginda da artmis

olmasina ragmen, grafit katkisi ile onemli derecede iyilesmistir [26].
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Belmontes ve digerleri (2016), yaptiklar1 ¢calismada, Ziegler Natta katalizorleri ile
dretilmis izotaktik polipropilenin kristalizasyon ozelligine, farkli tiir ve tipteki
cekirdeklestiricilerin etkisini incelemislerdir. Calismada, c¢ekirdeklestirici katkisi
olarak, karbon nanotiip (KNT), karbon nanofiber (KNF), lityum benzoat (LiBe) ve
ticari ad1 Millad olan sorbitol tiirevi kimyasal ajanlar kullanilmistir. Cekirdeklestirici
katkilarinin %0,1°‘lik masterbatch formunda iiretimi yapilmistir. Daha sonra her bir
ajandan farkli oranlarda (%0,001, %0,01, %0,05 ve %0,08) c¢ekirdeklestirici ajani
iceren polipropilen kompozit numuneleri hazirlanmigstir. Numunelerin, kristalizasyon
sicakligina, ¢ekirdeklestirici katkisinin etkisini incelemek i¢in DSC analizi
yapilmistir. KNF ve KNT katkilar1 ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi, daha yiiksek
kristallenme pik sicakligi sagladigi LiBe ve Millad katkilarinin ise, yiiksek
konsantrasyonlarda daha etkili oldugu goriilmiistiir. Biitiin katkilar, i-PP’nin
morfolojik diizenini degismeden, a kristal formu olusumu yoniinde katki saglamistir.
Kiitlece %0,1 oraninda kullanilan ajanlarin, kristalizasyon yarilanma omriine etkileri
120°C sicaklikta karsilastirilmistir. KNF ve KNT katkist ile 25 kat, LiBe ve Millad
katkisi ile 15 kat daha hizli kristalizasyon gerc¢eklesmistir. Polarize optik mikroskop
analizi sonucunda ise, c¢ekirdeklestirici katkilarin siferiilit boyutunu kiictlttigi
goriilmiistiir. Sekil 1.10, tim katkilar i¢in %0,01 oraninda bulunduklar: sistemin, 135
°C ‘deki durumunun, polarize optik mikroskop goriintiilerini igermektedir. Sekil 1.11
‘de de farkli oranlardaki katkilarin, kristalizasyon pik sicakliklarina etkisi

goriilmektedir [7].
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Sekil 1.10 Saf i-PP ve %0,01 oraninda ¢ekirdeklestirici igeren numunelerin 135°C
'deki POM goriintiileri.
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Sekil 1.11 4 Farkl ¢ekirdeklestirici katkinin, farkli oranlarindaki niikleasyon
verimliligi.

15



Huang ve digerleri (2018) tarafindan, ahsap fiber takviye edilmis polipropilen
kompozitlerine, farkli tiirdeki c¢ekirdeklestirici katkisinin etkisi incelenmistir.
Calismada, polipropilen ve ahsap fiber kompozitlerinin fiziksel ve termal 6zellikleri
ve bu ozelliklere TMB (arilamid tiirevi) ticari isimli,  niikleasyon ajaninin etkisi
incelenmistir. Ayrica, sadece son lriin Ozellikleri degil, c¢ekirdeklestirici ajan ile
PP’nin, kristal yapisi1 ve ara yiizey 6zellikleri de incelenmistir. Siferiilit boyutu ve
kristal biiyiime mekanizmasi, yani matriksin mikro yapisinin, kompozit
performansinin belirlenmesinde 6nemli rol oynadigi belirtilmistir. Bu ¢alismada,
TMB ile PP 6nce masterbatch formunda iiretilmistir. f form yapida kristallenen
polipropilen masterbatchlere (B-PP), ahsap fiber ve maleik anhidrit asilanmistir. PP
(PP-g-MA), kiitlece 66/30/4 olacak sekilde kompozitleri liretilmistir. Kompozitlerin,
TMB igerigi (kiitlece %0, 0.1, 0.2, 0.3 ve 0.4) olacak sekilde ayarlanmstir.
Numuneler iizerinde yapilan analizlere gore, arilamid tlirevi bir niikleasyon ajani
olan TMB ‘nin, PP/ahsap fiber kompozit sistemi i¢in iyi bir B kristal form ajam
oldugu belirlenmistir. Ayrica, Sekil 1.12 ‘de goriilecegi tizere, TMB katkisi ile daha
ylksek sicakliklarda kristalize olan PP/ahsap fiber kompozitlerinin siferiilit
boyutlarinin  kiiciildiigii ve buna bagh olarak ¢ekirdek yogunlugunun arttigi
belirlenmistir. PP ve PP/ahsap fiber kompozitlerine, TMB katkis1 ile, gerilme ve
biikiilme 6zellikleri %10-20 araliginda azalirken, darbe dayaniminin %50 oraninda
arttig1 gozlemlenmistir. Tiim analizler ve numuneler i¢in gorece olarak optimum

TMB katkis1 oraninin %0,3 oldugu da anlagilmistir [8].

e ®) | \weppi0 4% TMB

WF/PP/0 4% TMB
WF/PP/0.3%TMB

WF/PPC/0 3% TMB =

WF/PP/0.2%TMB
WF/PP/0.2%TMB

n WF/PP/0.1% TMB
8 |WFIPP/D 1% TMB
&
WF/PP
WF/PP
PP
PP
i v " T v T r—r—rr—y
120 140 180 80 100 120 140 180
Temperature/°C Temperature/°C

Sekil 1.12 PP, PP/WF, PP/WF/TMB kodlu numunelerin erime (a) ve kristalizasyon
(b) egrileri.
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1Qum

Sekil 1.13 Erimis haldeki a-PP ve b-PP ile ahsap fiber karigiminin polarize 1s1n
mikroskopik goriintiisii (a)-saf PP, b)-PP/%0,3TMB, c)-PP/Ahsap Fiberi, d)-
PP/%0,3TMB/Ahsap Fiber).

Zhao ve digerleri (2018) tarafindan, polipropilen i¢in B kristal yap1 olusumuna yol
acan ¢inko adipatin (ZnAA), dispersiyon probleminin asilmasi adina yenilik¢i bir
yaklagim caligilmistir. Bu amacla, B ¢ekirdeklestirici ajan olarak kullanilacak ¢inko
adipatin (ZnAA), in-situ (es-anli) hazirlanmasi hedeflenmistir. Bu sayede hem daha
iyi dagilim hem de daha kiiclik heterojen yiizeylerin ortaya ¢ikacagi iddia edilmistir.
Cekirdeklesme verimliliginin hem ¢ekirdeklestirici ajaninin fiziksel durumu hem de
cekirdeklestirici ajaninin dagilimina bagl oldugunu kanitlamak adina, FTIR, polarize
optik mikroskop, taramali elektron mikroskobu ile analizleri yapilmistir. Izotaktik
polipropilenin masterbatch formunda hazirlanirken, reaktif ekstriizyona olanak
saglayan bir ekstruderde, adipik asit (AA) ve c¢inko oksitin (ZnO) reaksiyonu
gerceklestirilmistir (Sekil 1.14). Bu sayede, daha kiiclik tane boyutu ve ¢ok daha iyi
dagilim gozlemlenmistir. Toz ve kompound halinde hazirlanan ¢ekirdeklestirici ajan
ile in-situ ¢ekirdeklestirici ajam1 karsilastirildiginda, ¢ekirdeklesme verimliligi,
cekirdek sayisi ve izotaktik polipropilenin toklugunu ciddi sekilde artirmistir. Ayni
ozelliklerdeki polipropilenin, B kristal yapisinin, o kristal yapiya gore, darbe

dayaniminin daha iyi oldugu gézlemlenmistir (Sekil 1.15, 1.16, 1.17) [9].
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Sekil 1.14 Adipik asit ve ¢inko oksit reaksiyonu.

(:).L,_,/’/ \ | l(b) AAPP
AAGPP : \ | =~ |
13

ZnAA(IS)iP i | ZuAA(S )PP
ZnAA/PP i

! Za0/iPP

AP
()PP Jk_/\\_‘ \/
' “ i - 123

» 1P v -
120

120 130 140 150 160 170 180 100 105 110 115 120 125 130 135 140
Temperature (°C) Temperature (°C)

Sekil 1.15 DSC erime (a) ve DSC kristalizasyon (b) egrileri.
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Sekil 1.16 Cinkoadipat 'in in-situ ve toz karisimlarinin sematik gosterimi.
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Sekil 1.17 in-situ ve toz karisimlarin etkisinin TEM goriintiillenmesi.

Yukarida da bahsedildigi iizere, ¢ekirdeklestirici ajanlarin dispersiyon 6zelliklerinin
iyl olmamasi ve agregasyona meyilli yapilari nedeniyle niikleasyon verimliligi
homojen sekilde saglanamamaktadir. Niikleasyon katkilar1 genelde toz formda
bulunmakta ve hem kompound hazirlama durumunda hem de dogrudan
sekillendirme esnasinda sisteme karistirilmasi halinde, cesitli kimyasal ve fiziksel
etkilesimler ile agregat olusturmaya yatki davranis sergilemektedir. Niikleasyon
verimliligi de bu nedenle azalabilmektedir. Ayrica, polipropilenin hidrofobik yapisi
ve basta [ kristal form olusturan niikleasyon katkilar1 olmak iizere, ¢esitli niikleasyon
katkilarinin hidrofilik yapisindan dolayr tiniform bir dispersiyon elde etmek zor
olmaktadir. Sonug olarak, niikleasyon ajanlarinin verimliligi, konsantrasyon, tanecik
boyutu, tanecik sekli, taneciklerin hidrofilik 6zelligi, ¢cekirdeklestirici ajanini fiziksel
hali ve proses kosullarina bagl olmaktadir. Ayrica, yapilan ¢aligmalarin tamaminda
cesitli ¢ekirdeklestirici katkilar ile polipropilenin fiziksel ve termal 6zelliklerinde

iyilesmeler gbzlemlenebilmektedir. [5, 8, 9]
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1.3 Hipotez

Geri donistiirilmiis ya da birden fazla kere islenmis termoplastikler tiizerine,
cekirdeklestirici katkilarin etkisinin incelenmesi adina ¢alisma yapilacaktir. Bu
calismada, orijinal izotaktik polipropilen ve ayni izotaktik polipropilenden iiretilmis
geri  donlisim polipropilen kullanilacaktir. Farkli oranlarda geri doniisim
polipropilen iceren numunelere, farkli oranlarda c¢ekirdeklestirici ve berraklastirict
ajanin etkisi ¢alisilacaktir. Geri doniisim polipropilen elde edebilmek i¢in, orijinal
malzeme iki kere ekstriizyon ile sekillendirilecektir. Temel olarak, degredasyon
kaynakl1 fiziksel ve mekaniksel o6zelliklerin, c¢ekirdeklestirici katkilarin etkisi ile
tyilestirmeye ve geri doniisim malzemelerin  orijinal malzeme yerine

kullanilabilirligi izerine ¢alisilacaktir.

Deney asamasinda, orijinal PP, %50 geri doniisiim katkili PP, %75 geri doniisiim
katkilt PP ve %100 geri doniisiim PP olarak 4 farkli malzeme olusturulacaktir. Bu
malzemelere, %1, %3 ve %6 oranlarinda ¢ekirdeklestirici ve berraklastirici katki
ilave edilecektir. Her bir numune i¢in hem katkisiz hem de katkili olarak standart test
cubuklari iiretilecektir. Uretilen test cubuklarinda, DSC analizleri, MFI analizleri,
Cekme ve darbe dayanimi analizleri, gerilme dayanimi analizleri yapilacaktir.
Sonuglar karsilagtirilarak hem orijinal malzeme ile geri doniisiim malzemelerin
ozellik degisimleri hem de farkli oranlarda ¢ekirdeklestirici ve berraklastirict

katkilarin bu malzemeler iizerine etkisi karsilastirilacaktir.

20



Tablo 1.1 Hazirlanan numunelerin formiilasyonu ve numune kodlart.

No FORMULASYON NUMUNE KODLARI
1 % 100 i-PP i-PP
2 % 100 i-PP + %1 CA i-PP + %1 CA
3 % 100 i-PP + %3 CA i-PP + %3 CA
4 % 100 i-PP + %6 CA i-PP + %6 CA
5 %50 geri dontisim PP+ %50 i-PP %350 recPP
6 %50 geri dontisim PP+ %50 i-PP + %1 CA %50 recPP + %1 CA
7 %350 geri doniisiim PP+ %50 i-PP + %3 CA %350 recPP + %3 CA
8 %50 geri dontisim PP+ %50 i-PP + %6 CA %50 recPP + %6 CA
9 %75 geri donligiim PP + % 25 i-PP %75 recPP
10 %75 geri doniisiim PP +% 25 i-PP + %1 CA %75 recPP + %1 CA
11 %75 geri doniisiim PP +% 25 i-PP + %3 CA %75 recPP + %3 CA
12 %75 geri doniisiim PP +% 25 1-PP + %6 CA %75 recPP + %6 CA
13 %100 geri doniistim PP %100 recPP
14 %100 geri dontisiim PP + %1 CA %100 recPP + %1 CA
15 %100 geri doniisiim PP + %3 CA %100 recPP + %3 CA
16 %100 geri doniistim PP + %6 CA %100 recPP + %6 CA

Tablo 1.2 Yapilacak testler, test metotlar1 ve sonug birimleri.

YAPILACAK TESTLER TEST METOTLARI BiRIM
MFI ASTM D 1238 gram/10 dakika
Elastik Modiiliis ASTM D 638 MPa
Akmada Uzama ASTM D 638 %
Akma Mukavemeti ASTM D 638 MPa
Kopma Uzamas:1 ASTM D 638 %
Kopma Mukavemeti ASTM D 638 MPa
Biikiilme Dayanimi ASTM E 2769 MPa
Sertlik (Shore9) ASTM D 2240 Shore 9
DSC Analizleri ASTM D 3418-15
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2 GENEL BILGILER

2.1 Polimerlerin Tarihcesi

Tarih sahnesinde, insanoglunun malzemelere ve metallere istiinlik saglamaya ve
kendi faydasina bu malzemeleri kullanmaya baglamasi, “Bronz Cagi” ve “Demir
Cag1” ifadeleri ile isimlendirilmistir. Dogadaki malzemelerin kullanim siireci,
Paleolitik (eski tas) ve Neolitik (yeni tas) caglar ile baslamaktadir. Milattan 6nce
3500 ‘li yillara kadar devam eden bu siire¢, Bronz Cagi ve Demir Cagi ile devam
etmis ve yazinin kesfine kadar siirmiistiir. [11, 12]. Insanlarin, metali islemeye
baglamasi ve bu sayede malzemeler iiretmesi, giderek bu malzemeleri gelistirmesi
siireci, neredeyse 2000 yil siirmiistiir. ilerleyen zamanlarda ise maddelerin sadece
sekilleri ya da amacina uygun davranip davranmadigi degil, mikro yapilar1 da
incelenmeye baslanmistir. Polimerler i¢in ise, polimerik malzemelerin metallerden
cok daha karmasik oldugu bilinmekle birlikte yaklasik 200 yillik bir ge¢misten
bahsedilmektedir [13].

Gazlarin, fiziksel bir faz olarak yorumlanmasinin temelleri, 17. yilizyilin baslarinda,
Johannes Baptista Van Helmont ‘un, atmosferdeki havanin farkli gazlardan
olustugunu farketmesine dayanmaktadir [14]. Modern kimyanin gelisiminin
merkezinde, gaz fazindaki maddeler bulunmaktadir. Bu durumun sebebi, Antoine
Lavoisier, John Dalton ve Joseph Black isimli bilim insanlarinin ¢aligmalaridir. Gaz
fazindaki maddeler ile ¢alismanin kolayligi, bu maddelerin hem saf halde kolayca
hazirlanabilmesinden hem de girdi ve ¢iktilarin hacimleri arasinda kolay

matematiksel formiiller bulunmasindan iler gelmektedir [15].

Her ne kadar isvecli bilim insani, Jons Jakob Berzelius tarafindan farkl ifade edilmis
olsa da, kavramsal olarak “polimer” ve “polimer bilimi” ifadelerinin temeli, 1830 ‘lu
yillara kadar dayanmaktadir [16]. 1830 yilinda J. J. Berzelius, benzenin (CeéHo),
asetilenin (ya da etin (C2Hz2)) bir “polimeri” oldugunu belirtmistir. Bu ifade, bilimsel
olarak dogrulugundan ziyade, modern polimer kavramina uygunlugundan &tiiri

dikkate alinmistir. J. J. Berzeliusa ‘a gore, asetilen ya da etin molekiilleri, sistemin
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yapitast yani “monomerleri” olacak ve belirli bir diizende, bir araya gelmesiyle

birlikte benzen denilen “polimer” yapisini olusturacaktir [17].

J. J. Baerzelius ‘un one siirdiigii polimer tanimlamasinin degismesine sebep olan ilk
polimerler <yani modern polimer tanimina uyan ilk polimerler>, dogal bir polimer
olan seliiloziin, seliiloid ve seliiloz asetat olarak, yar1 sentetik iretimi ile
gerceklesmistir. Bu iiretim, birbirinden habersiz olarak, Fransiz bilim insan1 Henri
Braconnot ve Isvegli bilim insan1 Christian Friedrich Schénbein tarafindan ayri ayr
calisilmigtir. Daha sonra, dogal kaugugun kiikiirt ve sicaklik ile vulkanize edilmesi ve
ozelliklerinin tyilestirilmesine olanak saglayan caligsmalar, Friedrich Ludersdorf ve
Nathaniel Hayward ile baslamistir. Ancak vulkanizasyon prosesi i¢in Amerika
Birlesik Devletleri ‘nde Charles Goodyear ve Ingiltere ‘de (o zamanki adiyla Biiyiik
Britanya Krallig1), Thomas Hancock patentler almislardir. Bu proses, dogal
kaucugun, kiikiirt ile muamele edilerek fiziksel 6zelliklerinin kuvvetlendirilmesi ve
bu esnada esnekligini kaybetmemesini temel almistir. 1907 yilina gelindiginde,
gecen zamanda yapilan yiizlerce ¢calismayla birlikte, Belgika asilli Amerikali kimyaci
Leo Hendrik Baekeland, diinyanin ilk tam sentetik polimeri olan ve termoset fenol

formaldehit recinesi olan Bakalit ‘i sentezleyerek patentini almistir [13, 20].

Sekil 2.1 Henri Baekeland tarafindan, bakalit tiretimi i¢in kullanilan ilk reaktor[13].
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Yirminci ylizyilin ilk ¢eyreginde, diinyay: etkileyen siyasal ve sosyal olaylar ile,
kimya biliminin bir kolu olan polimer bilimi alaninda da gelismeler yasanmaya
devam etmistir. Ozellikle, cesitli dezavantajlar1 bulunan dogal malzemeleri daha
kullanilabilir ve sentetik olarak {iretilebilir hale getirme calismalar1 {iizerine
yogunlagilmistir. 2. Diinya Savasi, kendi i¢inde bir trajedi olsa da dogal ipek, kauguk
ve selilloz gibi kisith arzin ve yiiksek talebin oldugu malzemelere alternatif
arayisinda ve dolayli yoldan da polimer biliminin ve polimer endiistrisinin
gelisiminde adeta bir itici gli¢ olmustur [14]. Ayni yillarda sentezlenen kevlar, teflon,

nylon v.b. malzemeler ile polimer biliminin gelisimi devam etmistir.

Polimer biliminin temelini olusturan yukaridaki calismalar, gelisen ve degisen
bilimsel metotlar ile, bir tanim ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Az Once de
bahsedildigi lizere, genel anlamda polimer ifadesi, monomer denilen mikro yapilarin
belirli bir diizende bir araya gelerek olusturduklart makro yapilar olarak
tanimlanabilir. Biraz daha kapsamli bir tanim yapmak gerekirse, Alman kimyager ve
bilim insan1 Hermann Staudinger ‘in ifadesiyle, makromolekiiller, yani polimerler,
1000 ve daha fazla molekiiliin, kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu

yapilardir [16].
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Sekil 2.2 Monomer ve polimer kavramlarinin sematik gosterimi.
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Sekil 2.3 Polietilenin polimerlesme reaksiyonunun sematik gosterimi.

Polimer bilimi, dogal ve sentetik plastikleri, fiberleri, kauguklari, kaplamalar
yapistiricilart  vb. pek ¢ok malzemenin iiretimini, gelistirilmesini ve geri
doniistiiriilmesini kapsayan bir bilim dali haline gelmistir. Pek ¢ok adaylik ile bir
tanesi fizik, alt1 tanesi kimya alaninda yapilan ¢aligmalar olmak iizere, polimer bilimi

kapsaminda yapilan ¢alismalarda, toplamda yedi adet Nobel 6diilii kazanilmistir [20].

Polimerleri, diger klasik kimyasal maddelerden ayiran en Onemli Ozellik,
molekiillerinin biiyiikligiidiir. Bu nedenle, polimer kelimesi, belirli bir seviyeden
sonraki biitiin yiiksek agirliklt molekiilleri kapsar. Davranis ve 6zellikleri nedeniyle

katilarin bir alt grubunu olustururlar [21].

Polimerler, farkli filtrelere gore farkli smiflandirmalara tabi tutulabilirler.
Smiflandirma kriterleri genelde, kaynagina gore siniflandirma, kimyasal yapisina
gore simiflandirma, 1s1l davranisina gore siniflandirma ve zincir sekline gore
siiflandirma olarak ayrilmaktadir [27]. Bu simiflandirmalar, birbirlerinden kesin
cizgiler ile ayrilmamak ile polimerin, hangi bakis acis1 ile ele alindigini
gostermektedir. Ornegin, vulkanize kauguk, yar1 sentetik bir polimer olup yapisinda
bulunan inorganik elementlerden otiirii kimyasal yapisina gore siniflandirmada,
inorganik polimerler sinifina dahil edilmektedir. Zincir sekline gore ise dallanmis ve
capraz bagli zincir yapisina sahiptir. Bu nedenle, 1s1l 6zelliklerine gore ayrima tabi

tutulursa, elastomer sinifina girmektedir. Ayrica, son yillarda bu siniflandirmaya,
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monomerleri biyolojik molekiiller olan biyo bazli ya da biyopolimerler de

eklenebilmektedir.

Tablo 2.1 Polimerlerin siniflandirilmasi.

POLIMERLER
Kaynagina Kimyasal Isil Davranisina Zincir Sekline
Gore Yapisina Gore Gore Gore
— Dogal = Organik — Termoplastik = Diz
= Yari Sentetik — inorganik — Termoset — Dallanmis
—  Sentetik —| Capraz Bagl

Vulkanize kauguk 6rneginde oldugu gibi, kimyasal yapiya gore siniflandirma detayl
bir siniflandirma olmayip polimer yapisinda bulunan elementlere gore organik ve
inorganik olarak ikiye ayrilmaktadir. Polimeri olusturan elementeler igerisinde
karbon, hidrojen ve oksijen harici bir molekiill yok ise yani sadece organik
elementlerden olusuyor ise bu polimerlere, organik polimerler denmektedir. Benzer
sekilde, polimerin yapisinda inorganik elementler bulunuyor ise inorganik polimerler

sinifinda kendine yer bulmaktadir [27].

Is1l davraniglarima gore polimerleri smiflandirirken, sabit basing altinda 1sitilan
polimerin nasil davrandigina bakilmaktadir. Polimer 1sitilip eritildikten sonra
islenmekte ve temel Ozelliklerini kaybetmeden bu islem tekrarlanabilirse
termoplastikler smifina girmektedir. Termoplastik polimerler, bir diger ifade ile,
erime noktasi, bozunma noktasindan daha diisiik olan polimerlerdir. Bu duruma
uymayan polimerler ise termoset polimerler smifina girmektedir. Termoset
polimerler, zincir yapilarina bagl olarak, isitilirken erime noktasina ulasamadan
bozunmaya ugramaktadir ve tekrar islenebilme 0&zelligini kaybetmektedir. Bu

duruma, yapilarindaki ¢cok sayida ¢apraz bag neden olmaktadir [23].
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Cxraz Baiilr

a) Termoplastik b) Termoset

Sekil 2.4 Termoplastik ve termoset malzemelerin zincirler arasi etkilesiminin
sematik gosterimi.
Polimerlerin bir diger siniflandirma yontemi olan zincir sekline gore siiflandirma,
polimer zincirlerinin durumunu inceler. Polimer zincirleri dogrusal, dallanmis, az
oranda ¢apraz bagl ya da yogun ¢apraz bagl (network) yapida olabilmektedir. Zincir
sekline gore, polimerlerin 1s1l davranisi da etkilenmektedir. Dogrusal ve dallanmis
zincir yapisina sahip polimerler genelde termoplastik, yogun g¢apraz bag iceren
polimerler ise genelde termoset olarak adlandirilmaktadir. Capraz bag oraninin az

oldugu polimerler ise elastomer adin1 almaktadir [27].

Kaynagina gore siniflanan polimerler, dogal, yari-sentetik ve tam sentetik olarak {i¢
ana gruba ayrilabilir. Dogal polimerler, az 6nce de 6rnekleri verildigi gibi dogada,
cesitli bitki ve hayvanlar tarafindan {iretilen polimerlerdir. Kauguk, seliiloz ve ipek,
en yaygin dogal polimerlerdir. Ayrica proteinler, DNA, RNA da dogal polimerler
olarak kabul edilebilir ve proteinleri ayri tutarak bir inceleme yaptigimizda, dogada
bulunan polimerlerin hem mevcut tiikketim miktarmi karsilamamasi1 hem de cesitli
fiziksel ve kimyasal dezavantajlara sahip olmasi nedeniyle, goreceli olarak kullanish

degillerdir.
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Sekil 2.5 Dogal kauguk iiretimi gorselleri.

Yar sentetik polimerler ise ¢esitli dogal polimerlerin, gesitli kimyasal maddeler ve
stirecler ile modifiye edilerek tiretilmis tiirevleridir. Burada amag, dogal polimerlerin
ozelliklerinin iyilestirilerek kullanilmasidir. Ancak polimerlerin iiretim igin temel
girdi olan dogal polimerlerin kisitli varligindan 6tiirii, yine de istenilen verim elde

edilememistir.

Dogal polimerler, ilk olarak oldugu gibi kullanilmis, daha sonra gesitli kimyasal ve
fiziksel siirecler ile modifiye edilmistir. Analiz metotlarinin iyilesmesi ile birlikte,
petrokimya ve rafineri teknolojilerindeki ilerlemelere bagli olarak, tam sentetik
polimerler ortaya c¢ikmistir. Az 6nce de bahsedildigi gibi, dogal kaugk yerine,
vulkanize kaugugun gelistirilmesi ve dogal seliiloz yerine seliiloz asetat ve seliiloz
nitratin sentezlenmesi ile bir siire¢ baglamistir. Ardindan bu siire¢, dogaldan yari-
sentetige dogru evrilmistir, Nylon, polyamid, polietilen tereftalatin sentezlenmesi,
teflon ve kevlar iirtinlerin kullanilmaya baslamasi gibi ihtiya¢ duyabilecegimiz
driinler i¢in dogala alternatif malzemelerin ortaya ¢ikmasiyla tam sentetik iirlinlere

dogru ¢alismalar cogalmastir.
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Tablo 2.2 Cesitli polimerlerin sentezlenme tarihleri ve kullanim alanlar1[28].

TARIH MALZEME GENEL KULLANIM ALANI
1968 Sliiloz nitrat Gozliik cergevesi
1909 Fenol-formaldehit Ankesorlii telefon parcalari
1919 Kazein Orgii sisleri
1926 Alkidler Elektrik izole malzemeleri
1927 Seliiloz asetat Dis fircalari, ambalajlar
1927 Polivinil kloriir Su gecirmez elbiseler, kaplamalar
1929 Ure-formaldehit Elektrik anahtalari
1935 Etil seliiloz El feneri
1936 Poliakrilonitril Temizlik firgalari
1936 Polivinil asetat Yapistiricilar
1938 Seliiloz asetat biitirat Sulama borular1
1938 Polistiren Mutfak gerecleri, oyuncaklar
1938 Natlon (poliamid) Fiber, film
1938 Polivinil asetal Koruyucu gozliik
1939 Poliviniliden kloriir Oto koltuk kiliflar, film, kaplama
1939 Melamin-formaldehit Tabak, ¢anak
1942 Poliester (¢apraz bagli) Levha
1942 Polietilen (A.Y.) Gida, ambalaj
1943 Floropolimerler Contalar
1943 Silikon Kauguk malzemeler
1945 Seliiloz propionate Kalemler
1947 Epoksiler Aletler ve kaplamalar
1948 ABS Kopolimer TV, radio kasalari
1949 Allilik Elektrik baglantilar
1954 Politiretan Koptik uygulamalar
1956 Asetal recine Otomotiv parcalari
1957 Polipropilen Koruyucu baretler
1957 Polikarbonat Otomotiv
1959 Klorlanmis Polieter Vana ve parcalari
1962 Fenoksi Regine Yapistirict ve kaplamalar
1962 Poliallomer Daktilo kasalari
1964 Iyonomer Reg¢ineler Kaplama ve kaliplama {irtinleri
1964 Polifenilen oksit Yiiksek sicaklik kaliplama tirtinleri
1964 Poliimid Contalar, yiiksek sicaklik dayanimi
1964 Etilen-vinil asetat Esnek performans tirtinleri
1965 Polibiiten Filmler
1965 Polisiilfon Elektronik tiirlinler
1970 Termoplastik Poliester Elektronik {iriinler, ambalaj
1971 Hidroksi akrilatler Optik tirtinler
1973 Polibutilen Borulama
1974 Aromatik Poliamidler Yiiksek dayanimli lastik katkisi
1975 Nitril Recgineler Amblajlar




Tam sentetik polimerler, petrol basta olmak iizere, petrol ve tiirevlerinin, kimyasal
stireclerden gegirilerek ¢esitli monomerler elde edilmesi ve bu monomerlerin yine
farkli kimyasal siireclerle polimerlestirilmesi sonucu elde edilirler. Polimerlesme
stirecleri yani polimerizasyon reaksiyonu, neredeyse tiim polimerler i¢in kendine has
bir sekilde ilerlemektedir. Ancak az Once de bahsedildigi gibi, temel olarak, ¢ok
sayida kiiciik molekiil, kovalent baglar ile birbirlerine baglanarak uzun zincirleri ya

da polimeri olusturmaktadir [28].

Yukarida da bahsedildigi iizere, ikinci Diinya Savasi ve sonrasinda polimer biliminin
ilerlemesi devam etmistir. Ozellikle, Alman bilim insan1 Prof. Karl Ziegler ve italyan
bilim insan1 Prof. Giulio Natta ‘nin gelistirdigi stero-spesifik katalizorler bu duruma
katki saglamistir. Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen bu katalizorler,
yaraticilarina Nobel Odiilii kazandirirken, polimerlerin molekiiler yapisi kontrol
edilmeye ve bunun sonucu olarak da 0Ozel amaglara, 6zel iiretim polimerler

iiretilmeye baglanmistir [18].

Glinlimiizde, polimerlerin yap1 ve oOzellikleri arasindaki iliskinin daha 1yi
anlasilmasiin bir sonucu olarak yeni polimerizasyon teknikleri, diisiik maliyetli
polimerler ve daha da spesifik olarak istege 6zel polimerler iiretilmeye baslanmistir.
Bazi polimerlerden elde edilmek istenilen performansa gore, farkli girdiler ile tiretim
miimkiin olabilmektedir. Oniimiizdeki yillarda da polimer endiistrisinin gelisecegi ve
biiyiiyecegi acik bir sekilde goriilmektedir. Bu biiylime, sadece yeni polimerler ile
degil ayrica mevcut polimerlerin fiziksel ve kimyasal olarak modifikasyonu ile de
saglanacaktir. Ayrica, liretim tekniklerinin gelismesi ile birlikte son {iriin maliyetleri
de giderek azalmaktadir. Bunun yaninda, ¢evresel faktorlerin de giderek Onem
kazanmasi ile birlikte polimerlerin geri doniisiimii ve tekrar kazanimi konusundaki
zorluklar lizerine yapilan c¢alismalar da yayginlagsmaktadir. Bu ¢alismalar, simdiye
dek {iretilmis polimerlerin geri doniistiiriilerek orijinal malzemeler ile birlikte
kullanimi, kompozit olusturulmasi ya da blend edilmesi seklinde olabilmektedir.
Ayrica, yeni liretilecek polimerlerin de dogada daha kolay sekilde parcalanabilmesi

konusunda c¢aligsmalar da yapilmaktadir [28].

Olefin grubu monomerlerden iiretilen polimerler, yani poliolefinler, goreceli olarak
hammadde bollugu, kolay islenebilirligi, sagladig1 fiziksel ve mekaniksel 6zellikler

ile endiistriyel uygulamalarda genis yer bulmaktadir. Kullaniminin bu kadar yaygin
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olmasina bagli olarak, fiziksel, mekaniksel ve termal basta olmak iizere, cesitli

ozelliklerinin iyilestirilmesi adina fazla sayida ¢alisma yapilmaktadir. [19].

Poliolefinler, etilen, propilen, metil penten, biiten, izopren v.b. basit bir alken ya da
olefin monomerinin polimerizasyonu ile iiretilirler. Temel olarak, termoplastik
poliolefinler ve elastomer poliolefinler olarak iki grupta incelenebilirler. Elektronik,
otomotiv, gida ve ambalaj, giyim, insaat, spor v.b. olmak iizere farkli alanlarda
sekillendirilerek dogrudan ya da ¢esitli malzemeler ile kompozit olarak kullanilirlar.

[22].

Tablo 2.3 Bazi polimerlerin yapisal siniflandirmasi ve yogunluklari[29].

POLIETILEN TIPI MAKROMOLEKUL YOGUNLUK
SINIFLANDIRMASI ARALIGI (g/cm?®)
LDPE Homopolimer 0,910-0,925
MDPE Homopolimer 0,926-0,940
LLDPE Kopolimer 0,910-0,940
VLDPE Kopolimer 0,890-0,915
HDPE Kopolimer 0,941-0,959
HDPE Homopolimer 0,960 (en az)
HMWPE Homopolimer 0,947-0,955
UHMWPE Homopolimer 0,940
Polipropilen (PP) Homopolimer 0,904-0,906
Etilen-Propilen Kopolimer Kopolimer 0,904-0,907
PB-1 Homopolimer 0,910
Poli(4metil) penten Homopolimer 0,830

2.2 Polipropilen ve Kullanim Alanlari

Poliolefin grubu polimerlerden en yaygin kullanim alanina sahip olanlarindan birisi
de polipropilendir. Polipropilen, ilk olarak 1951 yilinda J. Paul Hogan ve Robert L.
Namks (Philips Petroleum) tarafindan sentezlenmistir. Ancak, ilk izotaktik yapidaki
polipropilen, 1954 yilinda tretilmistir. Yukarida da bahsedildigi ve Sekil 2.6 ‘da
sematize edildigi lizere, istenilen yapidaki iiretim i¢in Ziegler-Natta katalizorleri,

bazi1 metal katalizorler ve dietil aliiminyum kloriir kullanilmistir [27].
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Fropilen metalozen Polipropilen

Sekil 2.6 Polipropilenin polimerlesme reaksiyonu.

Termoplastik bir polimer olan polipropilen, farkl taktisitelere sahip olmakla birlikte,
yart kristalin izotaktik polipropilen en yaygin kullanilandir. Bu durum, izotaktik
polipropilen zincirlerinin, ataktik ve sindiyotaktik polipropilene gore daha diizenli
dizilimi, daha yiiksek erime noktasina sahip olmasi ve daha yiiksek kristal oranina
sahip olmasindan ileri gelmektedir. Polipropilenin tiim taktisitelerinin, hidrofilik
ozellikleri ve foto-oksidasyona direncinin yetersiz olusu nedeniyle bu ozelliklerin
iyilestirilmesi i¢in c¢esitli caligmalar yapilmaktadir. Polar monomerler ile
kopolimerizasyon, graft ve blend yontemleri ya da basta fiberler olmak iizere ¢esitli

katkilar ile yapilan modifikasyonlar bu ¢alismalardan bazilaridir [19].

e / % / % % izotaldilc
A g g Polipropilen

_ e Sindiyotaktik
£ / A / %, / S Polipropilen
= R H
,_ NN TN T tadi
N / 2 / % / E / % Polipropilen
R Hg H g rp H g R

Sekil 2.7 Polipropilene ait farkl taktisitelerin sematik gosterimi.

Polipropilenin, solvent/slurry ve gaz faz polimerizasyonu olmak iizere farkli iiretim
yontemleri mevcuttur. Ayrica son yillarda hibrit proses i¢in de patentler alinmig ve

endstriyel 6l¢ekte liretimi baglatilmigtir [27].
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Yukarida da bahsedildigi ve Sekil 2.8 ‘de goriildigi tizere polipropilen,
otomotivden, tekstil sektoriine, gida ve ambalaj sektoriinden, medikal malzemelere
kadar pek c¢ok alanda kullanilmaktadir. Extruder ile pellet, fiber ya da filament
halinde {iretilebilirler. Polipropilenin bu yaygin kullanimina bagli olarak, kiiresel
pazar payinin 2017 verilerine gore 15,78 milyar § (USD) olarak gergeklestigi tahmin
edilmektedir. Ozellikle, Cin endiistrisinin, insaat, otomotiv ve yapi malzemeleri
tiretiminde kapasite arttirmasina bagli olarak polipropilen ve gesitli kompozitlerine

olan talep artmistir [30].

Yaygin plastiklere gore polipropilenin, diisiik yogunlugu, organik ¢dziiciilere, 1siya
dayanimi ve siirlinmeye karst dayaniminin iyi olmasi yukarida belirlenen alanlarda
kullanimina olanak saglamaktadir. Bu 6zelliklere tek basina sahip oldugu gibi farkli
polimerler ile kompolimer halinde de kullanilabilir. Ayrica kopolimerizasyon da
yaygindir. Kabaca, iiretilen polipropilenin %30 ‘u etilen ile kopolimer halinde son
iirtine ¢evrilmektedir. Bu sayede polpropilenin darbe dayanim 6zellikleri artmaktadir

[31].

l Global polypropylene (PP) compounds market share, by end use, 2017 (%)

® Automotive

= Electnical & Electronics
" Building & Construction
B Textiles

u Others

Source www grandveatesearch com

Sekil 2.8 2017 yil1 global polipropilen pazar pay.

Polipropilen, farkl: tiir ve 6zelliklere gore farkli uygulamalarda kullanilmaktadir.
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Tablo 2.4 Farkli eriyik akis oranlarindaki polipropilenin kullanim alanlari.

MFR (gr/10dk) Kullanim Alam
Film casting, gida ambalajlari, film-film
2,0-3,0 :
laminasyonlari
2,0-3,0 Yiiksek seffaflik gerektiren gida uygulamalari
1,4-1,9 Woven bag teknolojisi ile iiretilen bigbag
Boru, boru ekleme pargalari, termoforming levhalar ve
0,2-0,5 .. . e 1
sisirme ile kaliplama tiriinleri
2,0-3,0 Film ve ambalaj
20-28 Enjeksiyonla kaliplama ve elyaf liretimi

2.3 Polimerlerin Termal Degredasyonu

Polimerler, fiziksel ve kimyasal siireclere maruz kaldiginda ¢esitli 6zellik kayiplarina
ugramaktadirlar. Degredasyon adi verilen bu o6zellik kaybi {izerine, atik
yonetiminden uzay teknolojisine kadar pek ¢ok alanda caligilmaktadir. Polimerlerin
degredasyonu ile, gerilme dayanimi, kopma noktasinda uzama, darbe dayanimi, renk,

opaklik, molekiil agirlig1 v.b. 6zelliklerde kotii yonde degisimler olmaktadir [32].

Organik polimerlerin degredeasyonu dort farkli grupta incelenirken, degredasyonun
temel etkisi zincir yapist lizerinde goriilmektedir. Bu etkilerden ilki, zincirlerin
rastgele kirilmasidir (random-chain scission). Bir diger etki de, polimer zincirlerinin
sonunda meydana gelen deformasyonlardir (end-chain scission). Yan gruplarin, ana
zincirden ayrilmasiyla ortaya ¢ikan zincir stripping ‘de, degredasyonun izleyecegi
yollardan birisi olabilir (chain stripping). Son olarak, fiziksel ve kimyasal etkiler ile

zincirler arasinda ¢apraz baglar meydana gelebilmektedir [33].

Degredasyonun izleyecegi yol, tamamen polimer zincirlerinin kimyasal yapisi ile
alakalidir. Polietilen ve polipropilen, rastgele zincir kirilmasina maruz kalirken,
PVC, zincir stripping ile degrade olacaktir. Bu noktada, degredasyon sonrasi ortaya
cesitli yanict olmayan gazlar, sivilar, inert kati partikiiller ve karbonlagmis kalintilar
cikabilir [33]. Sekil 2.9 ‘da gosterilen degredasyon prosesi, polimeri olusturan

oligomerlere ve hatta monomerlere kadar ilerleyebilmektedir [32].
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Tim  polimerlerde, degredasyon siireci yukart bahsedilen sekillerde
ilerleyebilmektedir ancak polipropilen 6zelinde, zincirde bulunan tersiyer karbondan

otiirti, fotooksidasyona ve termal mekanik degredasyonu daha direngsizdir.

P—H — P*+H’
— P*+0, » P—O0—0O
P—O—O" + P—H — POOH + P*

Sekil 2.9 Polimerlerin fotooksidasyon mekanizmasi.

2.4 Polimerlerin Geri Doniisiimii ve Geri Doniisiim Polipropilen

Kullanilmis plastiklerin, diinya yasamina, ¢evreye ve ekosisteme olan etkisinden
otilirti, kullanim sonrasi ortadan kaldirilmasi ya da tekrar kullanilmasi 6nemli bir
konudur. Plastik atiklarinin, yasam alanlar1 etrafinda bulunan diizenli kat1 atik
depolama tesislerinde depolanmasi hem kanuni acidan hem de c¢evresel agidan
giderek daha az tercih edilebilir olmaktadir. Cevresel farkindaligin artmasi, kat1 atik
depolama tesislerinin kapasitelerinin yetersizligi ve atiklarin ¢evresel etkisi
nedeniyle, geri doniisiim c¢aligmalar1 6nem kazanmaya baglatilmistir. Bu ¢aligmalar,
biyobozunur polimerlerin tiretilmesi, termal geri doniisiim, kimyasal geri doniisiim
ve tekrar kullanim olarak adlandirilabilir. Ozetle, geri déniisiim, ekolojik nedenler,
cevresel farkindaliga bagli olarak geri doniisiim plastiklere artan talep, kanuni

ylkiimliiliikler ve maliyetlerin diisiirtilmesi adina 6nemlidir [31].
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Sekil 2.10 Geri doniisiim siiregleri.

Polimerleri geri doniisiim siirecine dahil etmeden Once tasnif etmek ve
kontaminasyonu g6z oniine almak gereklidir. Bu durumu kolaylastirmak adima 1990
‘Ir yillarda Amerika Birlesik Devletleri Plastik Endiistri Dernegi, su anda da
kullanilan bir isaretleme yontemi gelistirmistir. Sekil 2.11 ‘de de goriilecegi iizere,
yaygin kullanilan ve geri doniistiiriilen plastikleri refere eden bir numara, bir liggen

igerisinde plastik {irinlerin lizerine islenmistir.
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Sekil 2.11 Yaygin kullanilan polimerlerin kimyasal yapisi ve uygulama alanlari.

Geri doniisiim siirecinde, kontamine ve kirlilik derecesi fazla olmayan termoplastik

polimerlerin ayrilarak ve tekrar iglenebilir hale getirilerek dogrudan kullanilabilmesi

miimkiindiir. Kontamine olanlarin ise temizlenmesi gereklidir. Geri doniisiim icin

kullanilan bir yontem de tersiyer-doniisiim diyebilecegimiz, gesitli zincir kiricilar,

solventler ve kimyasallar ile atik plastiklerin monomerlerine ve ¢esitli yakitlara kadar

ayrilmas: yontemidir. Eritilemeyen, temizlenemeyen ve kimyasallar yollar ile yok
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edilemeyen polimerler de mevcuttur. Son durumda ise polimerler dogrudan yakilarak
enerji kazanimi disiiniilmektedir. Ayrica geri doniisiim polimerler ile orijinal

polimerlerin karistirilarak kullanilmasi da bir secenektir.

Tiim polimerlerde oldugu gibi polipropilenin geri doniistiiriilmesi konusunda da bazi
sinirlayicilar  bulunmaktadir.  Polipropilenin, kullanim omrii  boyunca foto-
oksidasyona kars1 direngsiz olusu, islenmesi ve tekrar islenmesi esnasinda kolay
sekilde degredasyonu, en 6nemli sinirlayicidir. UV radyasyonu, 1s1 ve mekanik
gerilimler, polipropilenin yap1 ve morfolojisini degistirdigi i¢in &zelliklerini de
etkilemektedir. Yukarida da bahsedildigi lizere, kopma noktasinda uzama ile darbe
dayanimi, zincir yapisinin degigsmesine bagli olarak en ¢ok etkilenen &zelliklerin

basinda gelmektedir.

Sekil 2.9 ‘dan da goriilecegi lizere, degredasyona yol agan, 1s1, ultraviyole 1s1ma ve
mekanik gerilimler gibi dis kuvvetlerin, polimer iizerindeki etkisinden bagimsiz
olarak, degredasyon reaksiyonu ayni sekilde ilerlemektedir. Degredasyon kinetigi en
basta, dig gerilimlerin giddetine ve polimerin morfolojisine baghdir. Genelde
ylizeyde okside olmus gruplar, katalizor gibi davranarak degredasyonu hizlandirir ve
stirekli hale getirirler. Polipropilen 6zelinde ise, degredasyon siiregleri en cok
molekiil agirliginin  azalmasina, molekiil agirligt dagiliminin  degismesine ve
oksitlenmis gruplarin ortaya c¢ikmasina neden olmaktadir. Polipropilenin yap1 ve
morfolojisini etkilemekte olan bu degisimlere bagl olarak da reolojik, mekanik,
elektriksel, fiziksel v.b. Ozelliklerde de negatif yonde degisimler olmaktadir.
Ekstriizyon ile isleme ve enjeksiyon ile kaliplama sayilarinin degredasyon etkisi
lizerine yapilan ¢alismalar, polipropilenin degredasyonu esnasinda, zincir
kopmalarina bagl olarak, eriyik akis indeksinde giderek artis oldugunu gostermistir.

Ayrica kopma noktasindaki uzama degerleri de giderek azalmistir [25].

2.5 Polimerlerde Cekirdeklenme ve Kristallenme

Gerek endiistri gerekse laboratuvar calismalari i¢in kullanilan kati fazdaki tiim
malzemelerin fonksiyonelligi, kristal yapisina bakilarak anlasilabilmektedir.
Dolayisiyla, kat1 malzemelerin daha verimli olabilmesi, daha ¢evreci kosullarda ve
daha az maliyetle iiretilebilmesi ve kullanilabilmesi adina c¢ekirdeklenme ve

kristallenme alaninda miihendislik calismalar1 yapilmaktadir. Bu calismalar ile
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birlikte, yar1 iletken malzemelerin, katalizorlerin, ilaglarin, elektronik malzemelerin
ve radyo aktif malzeme kaplar1 gibi malzemelerin hem geleneksel olarak hem de
cesitli kompozitlerle birlikte daha etkin {iretimi saglanabilmektedir. Istenilen
ozelliklerin ve fonksiyonelligin saglanabilmesi i¢in de kristallenme diizeni, boyutu,
yapis, i¢ etkilesimleri, kiralite (simetri/asimetri) gibi parametrelere dikkat edilmesi

gerekir [34].

Katilasma siireci esnasinda, kristallerin olusumu, g¢ekirdeklenme ile baslamaktadir.
Cekirdeklenme, atom ya da molekiillerin seri halde gergeklestirdigi bir siirectir. Bu
stiregte, atom ya da molekiiller, ikincil etkilesimler ile bir kiime ya da kafes yapisi
olusturmak icin bir araya gelirler ve ayrilirlar. Bir noktada, tek yonlii bir reaksiyon
ile daha biiyiik bir yapiyr olustururlar. Burada, tek yonlii reaksiyonun basladigi
andaki biiytikliige cekirdek ya da kritik ¢ekirdek denmektedir [34].

Cekirdek olusumu ve biiyiimesi seklinde devam eden siireci etkileyen faktorlere
girmeden once ¢ekirdeklenme siireci, ii¢ farkli baslik altinda incelenebilir. Bu
basliklar, homojen ¢ekirdeklenme, oryantasyon ya da gerilim sebepli ¢ekirdeklenme

ve heterojen ¢ekirdeklenmedir [2].

Homojen cekirdeklenme siirecindeki sivi malzemede, ¢ekirdeklenme, asiri/hizli
sogutma (supercooling) esnasinda malzemenin kendi atom ya da molekiilleri
tizerinde baslamaktadir ve kristallenmektedir [2]. Bir baska deyisle, sivi-kat1 denge
halindeki sistemde, herhangi bir yabanci atom ya da molekiill bulunmamaktadir.
Kendi kendine ¢ekirdeklenme ve kristallenme siireci de olarak adlandirilan bu siireg,
asir1 soguma esnasinda kritik yaricapa ulasan ¢ekirdekler iizerinde devam eder [35] .
Homojen ¢ekirdeklenme esnasinda, her ne kadar safsizlik olmadigi kabul edilse de,
hicbir sistemin tamamen safsizliklardan arindirilamayacagi kabulii yapilmaktadir. Bu
duruma 6rnek vermek gerekirse, sistemde bulunan 10 nm boyutunda ve 1 g/cm?
yogunlugundaki, 1 ppm safsizlik bile, 10'? adet ¢ekirdegin olusabilecegi bir yiizey
yaratabilmektedir. Dolayisiyla en izole durumda bile homojen c¢ekirdeklenmenin

varligindan sadece teoride s6z edilebilir[36].

Eriyik haldeki polimerlerin kristallenme davranisi, o polimerin mekanik gerilim
gecmisine bagl olarak degismektedir. Mekanik gerilime maruz kalmamis polimer

zincirleri, mekanik gerilime maruz kalmis olanlardan daha farkli kristallenme
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davranig1 gostermektedirler. Molekiil zincirlerindeki mekanik gerilimler esnasinda
zincirlerde enerji depolanmaktadir. Uygun sicaklikta salinan bu gerilim, farklh
zincirlere gore farkli siireler alabilmektedir [37]. Oryantasyon ya da gerilim kaynakli
cekirdeklenme olarak adlandirilan bu durumda, zincir iizerinde birikmis enerjilerin

farkliligindan kaynaklanmaktadir [2].

Heterojen cekirdeklenmede, olusmaya baslayan cekirdeklerin etrafinda farkli bir
molekiil bulunmaktadir. Bir bagka deyisle, sistemde, ¢ekirdeklenmeyi baslatacak ve
birazdan bahsedilecek olan aktivasyon enerjisini diisiirecek yabanci molekiiller ya da
safsizliklar bulunmaktadir. Bu yabanci atom ya da molekiiller sayesinde
kristalizasyon kinetikleri etkilenmektedir. Bu sayede, daha diizenli ve tek diize kristal

yapisi ve biiyiikligii elde edilebilmektedir [2].

a) Homojen CGekirdeklenme
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Sekil 2.12 Homojen ve heterojen ¢ekirdeklenmenin sematik gosterimi [38].

Hem homojen hem de heterojen ¢ekirdeklenme tiirleri, birincil ¢ekirdeklenme olarak
ifade edilmektedir. Bunun yaninda, oryantasyon ya da gerilim kaynakh
cekirdeklenme ve birincil ¢ekirdeklenme basladiktan sonra ortaya ¢ikan kristallerden
kaynaklanan  c¢ekirdeklenme  siireci ise ikincil = c¢ekirdeklenme  olarak

adlandirilmaktadir [34].

Cekirdeklenme ve kristallenme siirecinde itici kuvvet, “asirt doygunluk” olarak ifade
edilen ve cekirdek ile ¢oOzelti arasindaki kimyasal potansiyel farkini belirten
kuvvettir. Bu kuvvet, kristallenmeyi baslatan ¢ekirdeklerin, kritik yaricapa
ulagmasina yardimci olmaktadir. Kritik yaricapa ulasan ¢ekirdekler, sistemin yiizey

enerjisi bariyerinin lizerinde bir enerjiye sahip olmaktadir. Dolayisiyla, sistemde
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bulunan yabanci partikiiller, sistemin yiizey enerjisini diisiirerek, kristallenme
stirecinin daha erken baslamasina olanak saglamaktadir denilebilir. Yiizey enerjisinin

diismesine bagli olarak da ikincil ¢ekirdeklenme siireci baslayacaktir[34].

Cekirdeklenme siireci sonrasinda, polimerlerin kristal yapisina bagl olarak degisik
ozellikler gostermeye baslayacaktir. Bu noktada, polipropilen gibi yar1 kristal
polimerler i¢in kristallenme derecesi dnem kazanmaktadir. Yar1 kristal polimerlerde,
kristal orani, kristallerin boyutu ve yapisi, eriyik halde iken ¢ekirdeklenme siirecinin

baslamasi ile belirlenebilir.

Bir polimerin, eriyik halden katilasmaya baslayabilmesi ve kristal diizende
dizilebilmesi i¢in temel birkag fizikokimyasal sart1 karsilanmasi gerekir. Ilk olarak,
polimerin molekiiler yapisi, kristallenerek diizenli sekilde dizilmeye miisait
olmalidir. Eger polimer ana zincirinin hareket kabiliyetinin az oldugu, yan gruplarin
cok diizensiz oldugu, belirli noktalarda yi1gilmalar gosterdigi ya da fazlaca dallanmis

oldugu durumlarda, kristalizasyon siireci baglayamayacaktir.

Kristallenecek polimerde olmasi gereken ikinci durum ise, kristallenmenin basladigi
sicakligin, erime sicakligindan daha diistik olmasi gerekmektedir. Ayrica camsi gegis
sicakligina da ¢ok yakin olmamalidir. Aksi durumda, sekillendirilmek i¢in eriyik
hale getirilen polimerin tekrar istenilen Ozelliklerde diizenli kristallere sahip

olabilmesi mantikli zaman dilimleri i¢erisinde olmayacaktir.

Diger sart, ortamda kristallenmeyi baslatarak bir c¢ekirdek olusabilmesidir. Bu
sayede, siferiilitler ya da daha biiyiik yapilara olusarak kristallenme siireci
ilerleyecektir. Bu sartin saglanabilmesi i¢in yukarida da bahsedildigi gibi heterojen

bir ortam yaratilmasi miimkiindiir.

Polimerlerin kristallenebilirligi adina son sart ise, polimerin kristallenme oraninin
verimli bir liretim siirecine yetecek sekilde yliksek olmasidir. Bu sayede, kisa zaman

dilimlerinde, optimum kristal oranina sahip polimer {iiriinler iiretilebilecektir [39].
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2.6 Cekirdeklestirici Katkilar ve Kullanim Amaglari

Heterojen cekirdeklenmenin, homojen ¢ekirdeklenmeye gore daha verimli oldugu
yukarida bahsedilmisti. Kimyasal g¢ekirdeklenme de denilen bu siiregte en temel
sartlardan birisi, ¢ekirdeklestirici ile eriyik haldeki polimerin reaksiyona
girmemesidir [36]. Ayrica, heterojen yapilar yani ¢ekirdeklestirici katkilar, polimer
matrisi igerisinde ne kadar iyi dispersiyon ve dagilim o6zellikleri gdsterirse etkinligi

de o derece artacaktir.

Yukaridaki paragraflardan da anlasilabilecegi gibi, eriyik polimer ile tepkimeye
girmeyen, polimer matrisi igerisinde iyi dagilim gosterebilen tiim safsizliklarin
cekirdeklesmeye yardimci oldugu varsayilabilir. Bu noktada az once bahsedilen
ozellikleri saglayabilecek kimyasallarin gelistirilmis olmasi da s6z konusudur. Genel
ismi cekirdeklestirici ajanlar ya da berraklastirici ajanlar olarak ifade edilen bu
kimyasallarin temel hedefi, eriyik polimer igerisinde, daha hizli, daha tek diize ve
daha diizenli ¢ekirdek ve kristallerin olusumunu saglamaktadir. Bunun sonucunda

son iriiniin ¢esitli 6zelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmektedir.

Ug farkli smifta incelenebilecek ¢ekirdeklestirici ajanlar, kristal diizenine ve yapisina
etki ettigi icin son irilindeki transparanlhigi arttirmaktadirlar. Bu nedenle, tiim
berraklastirict ajanlar, ayn1 zamanda ¢ekirdeklestirici ajan olarak da kabul edilebilir

ancak tam tersini kabul etmek dogru degildir [2].

Konvensiyonel ya da geleneksel cekirdeklestirici ajanlar, su anda bile kullanilan
cesitli mineralleri, pigmentleri, karboksilik asit tuzlarini, anti oksidanlar1 ve

koruyucular1 kapsamaktadir.

Gelistirilmis ¢ekirdeklestirici katkilar ise 1980 ‘li yillarin sonunda ortaya ¢ikmis olan
ve daha hizli kristalizasyonu hedefleyen kimyasallar1 kapsamaktadir. En yaygin
kullanilanlar1 ise fosfat ester tuzlari olup geleneksel ¢ekirdeklestirici ajanlari yarattig
son TUriindeki fiziksel ve kimyasal baz1 dezavantajlar1 ortadan kaldirarak

cekirdeklesme siirecine katkida bulunmaktadir.

Hiper cekirdeklestirici ajanlar ise, son yillarda 6nemi giderek artan ve teknolojik
gelismeler kullanilarak modifiye edilmis g¢ekirdeklestirici ajanlarin daha da spesik
hale getirilmesi ile ortaya ¢ikmistir. Polimerlerin, ekstriizyon ve enjeksiyon dahil

cesitli igleme yontemleri sonrasinda, orijinal hallerine gore ayni fiziksel 6zelliklere
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sahip olmasi i¢in dizayn edilmislerdir. Bunun yaninda, c¢arpilmaya yol acan bazi
pigmentlerin, hiper ajanlar sayesinde carpilma konusunda 1iyilestigi iddia
edilmektedir. Kimyasal acidan inert olduklar1 i¢in farkli katkilar ile birlikte
kullanilabilmektedirler [24]. Ozetle, niikleasyon katkilari, ¢ekirdek ve ardindan gelen
kristal yapilarin olusumunun daha yiliksek sicakliklarda gergeklesmesini

saglamaktadir.

Kristallerin yapisina gore de ¢ekirdeklestirici ajanlart siniflandirmak miimkiindiir. En
yaygin kristal kafes sekilleri a, f ve y kristal kafes yapilaridir. Baz1 ¢ekirdeklestirici
ajanlar, polimerin kristallenmesi esnasinda istenilen yapinin elde edilmesini de

saglayabilmektedir.

a-form kristal yapi, yani monoklinik kristal kafes, polipropilen i¢in en yaygin
goriilen kristal yap1 tiiriidiir. Enjeksiyon ya da ekstiirizyon ile sekillendirilmis
malzemelerin %95 ‘inden fazlasi bu yapida kristallenmektedir [6]. Geriye kalan %5
‘lik oran, trigonal kristal yapisini ifade eden, B-form kristal yapidir. vy, kristal yapr ise

0zel sartlar altinda olusturulabilen bir yapidir.

Cekirdeklestirici katkilar, temel olarak polimerlerin, kristalizasyon davranisi, fiziksel
ozellikleri, optik oOzellikleri ve difiizyon Ozellikleri iizerine etki etmektedir.
Polimerlerin degisen kristalizasyon davranisi, siferiilit biytikliklerinin degisimi
(ktigiilmesi) ve kristalizasyon pik sicakligmin degisimi (azalmasi) ile
gozlemlenebilir. En etkili ve basit yontem, termal analizlerdir. Diferansiyel taramali
kalorimetre kullanilarak yapilan bir deneyde, soguyan polimerin izotermal olmayan
kristallenme davranist Sekil 2.13a ‘da gosterilmistir. Grafik incelendiginde,
cekirdeklestirici katkilarin varliginda daha yiiksek sicakliklarda kristallenme siireci
tamamlanmigtir. Ayrica, kristalizasyon pikinin, g¢ekirdeklestirici katki icermeyen
ornege gore daha dik ve entalpi degerinin daha fazla olmasi da kristalizasyon
oraninin arttiginin gostergesidir. Benzer sekilde, izotermal kosullar altinda ¢alisma
yapildiginda Sekil 2.13b elde edilmektedir. Sekil 2.13b’ deki grafige gore ise,
cekirdeklestirici katki igeren numunede, icermeyene gore set edilmis bir
kristalizasyon sicakliginda, hem ulasilabilecek en yiiksek kristalizasyon oranina
ulasildigini hem de toplam kristallenme i¢in daha kisa zaman harcandigini

anlasilmaktadir.
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Sekil 2.13 Soguyan polipropilenin izotermal olmayan kristallenme egrisi (a) ve
kristalizasyon piki (b).
Cekirdeklestirici katkilarin varliginda, c¢ekirdek yogunlugunun artmasi ve siferiilit
boyutlarinin kiigiilmesi ile makro yapmin fiziksel ozelliklerinde olumlu yonde
degisimler meydana gelmektedir. Sertligin, elastikiyet modiiliiniin, gerilme

dayaniminin ve kopma noktasindaki davranislarin 1yilestigi gézlemlenmektedir.

Daha kiiclik siferiilit boyutu ve daha diizenli kristal yapilar, polimerlerin optik
ozelliklerinin de 1yilesmesine yol agmaktadir. Bu durum, ¢ekirdeklestirici katkilarin,
ozellikle film ve transparan ya da opak firiinlerin liretiminde popiiler olmasini
saglamaktadir. Yukarida da bahsedildigi iizere, literatiirde, g¢ekirdeklestirici ve
berraklastiricilar olmak iizere farkli siniflarda katkilar bulunmaktadir. Heterojen bir
ortam yaratmasi acisindan tiim berraklastirici katkilar ayn1 zamanda c¢ekirdek
ozelliklerini  de iyilestirmektedir. Ancak, bu durumun tersi olarak tiim
cekirdeklestirici katkilarin aym sekilde berraklastirici olarak nitelendirilmesi dogru
degildir. Sekil 2.14, enjeksiyon ile farkli kalinliklarda iiretilmis polipropilen

tiriinlerde, ticari bir berraklastirici katkinin etkisini géstermektedir [40].

45



Berraklastinic: katks kullamlmavan tirtinler (enjekyion ile kaliplanmig izotaktik polipropilen)
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95 023 orannda berraklastirie katk: kullanilan triinler (enjekyion ile kaliplanmug izotaktik polipropilen)

Sekil 2.14 Berraklastiric1 katkinin etkisi.

Ayn1 yan kristal polimer i¢in yiiksek cekirdek yogunlugu ve kristal oraninin bir
sonucu olarak, bariyer ve gaz gecirgenligi 0zelliklerinin iyilestigi sdylenebilir. Bu
duruma bagli olarak, 6zellikle oksidatif degredasyona yol agan oksijenin polimer

zincirleri arasina difiize olmas1 zorlasacaktir.
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3 MATERYAL ve METOD

3.1 Malzeme Hazirh@

3.1.1 Polipropilen

Geri dontisim malzemelere, ¢ekirdeklestiricilerin etkisinin arastirilmasi i¢in yapilan
bu calisma i¢in, Ozellikleri graniil yapidaki Petkim Petoplen MH-418 kodlu
polipropilen temin edilmistir. Petkim Petrokimya Holding A.S tarafindan, bilimsel
arastirmalarda kullanilmak {izere saglanan polipropilenin bazi 6zelliklerine ait tipik

degerler, Tablo 3.1 ‘de verilmistir.

Tablo 3.1 Petkim petoplen MH-418 isimli iirliniin bazi1 6zellikleri.

Recine Ozellikleri Tipik Degerler Birim Test Metodu
Erime Akis Hizi .
(230 °C/2.16 kg) 4,7 g/10 dakika ASTM D1238
Yogunluk 0,905 g/cm’ ASTM D1505
Ergime Noktas1 (DSC) 163 °C ASTM D3418
Mekanik Ozellikleri Tipik Degerler Birim Test Metodu
Akmada Gerilme Dayanimi 34 MPa ASTM D638
Biikiilme Modiiliisii, 23 °C 1450 MPa TS EN ISO 178
I1zod Darbe Dayaglml, 23 °C 2 I/m ASTM D256
(centikli)
Rockwell Sertligi 94 R-Scale ASTM D785
Mekanik Ozellikleri Tipik Degerler Birim Test Metodu
Deformasyon Sicaklig1, o
0.45 MPa 110 C ASTM D648

Zincir yapisina gore homopolimer bir iiriin olan Petoplen MH418 ‘in taktisitesi,
izotaktiktir. Orta molekiil agirhig1 dagilimina sahiptir. Enjeksiyon, ekstriizyon basta

olmak tizere farkli kaliplama yontemleri i¢in uygundur [41].

3.1.2 Cekirdeklestirici/berraklastirici katki

Cekirdeklestirici ve berraklastirici katki olarak, Aksoy Plastik Sanayi ve Ticaret A.S
tarafindan masterbatch formda tretilmis “Akkat Clarifier/Nucleator PP/F 109311
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isimli katki kullanilmistir. Toz haldeki malzemeler cift vidali ekstruderde homojen
olarak karistirilarak graniil halde paketlenmistir. Masterbatchler, %10 oraninda
cekirdeklestirici ve berraklastiric1 icermektedir. Uriin, giivenlik ve bilgi formuna
gore, toz haldeki dioksosilane, oksomagnezyum hidrat ‘in, toz hale getirilmis

polipropilen ile ekstruderde homojen olarak karistirilmasi ile tiretilmistir [42].

3.1.3 Geri doniisiim polipropilen

Yukarida da bahsedildigi gibi, deney icin orijinal malzeme olarak Petkim Petoplen
MH-418 kullanilmistir (i-PP olarak kisaltilacaktir). Kullanim oncesi herhangi bir

islem yapilmamustir.

Geri doniisiim polipropilen elde etmek icin Petkim Petoplen MH-418 kodlu {iriin
kullanilmigtir.  Orijinal ~ malzemenin,  endiistriyel  lretim  kosullarinda
sekillendirilmesi, kirilmasi ve tekrar islenmesi esnasinda maruz kaldigi termal ve
fiziksel gerilimlerin modellenmesi i¢in laboratuvar kosullarinda ¢alisma yapilmistir.
Orijinal malzeme ¢ift vidal ekstriizyonda eritilerek tekrar pellet haline getirilmistir. 4
saat oda sicakliginda kurutulduktan sonra tekrar ¢ift vidali ektriizyona beslenmis ve
tekrar graniil getirilmistir. Elde edilen son {irtin, 4 saat oda sicakliginda
kurutulduktan sonra %100 geri donilisim PP (recPP olarak kisaltilacaktir) olarak

etiketlenmistir.

Cekirdeklestirici ve berraklastirici katki olarak, masterbatch formdaki Aksoy Plastik
Akkat Clarifier/Nucleator PP/F 109311 isimli malzeme kullanilmistir (CA olarak
kisaltilacaktir).

Farkli oranlarda geri doniisiim ile orijinal malzeme iizerinde, hem dogrudan hem de
yine farkli oranlarda (%1, %3 ve %6) cekirdeklestirici ve berraklastirict katkilar ile
calisilacaktir. Calisilacak numunelere ait formiilasyonlar ve numunelere ait
kisaltmalar, Tablo 3.2 ‘de gosterildigi oranlarda fiziksel olarak harmanlanarak

hazirlanmustir.
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Tablo 3.2 Hazirlanan numunelerin formiilasyonu ve numune kodlart.

No Formiilasyon Numuneler Kodu
1 %100 i-PP i-PP

2 %100 i-PP + %1 CA i-PP + %1 CA

3 %100 i-PP + %3 CA i-PP + %3 CA

4 %100 i-PP + %6 CA i-PP + %6 CA

5 %50 geri doniigiim PP+ %50 i-PP %350 recPP

6 %350 geri dontisiim PP+ %50 i-PP + %1 CA %50 recPP + %1 CA

7 %50 geri dontisiim PP+ %50 i-PP + %3 CA %50 recPP + %3 CA

8 %350 geri doniisiim PP+ %50 i-PP + %6 CA %350 recPP + %6 CA

9 %75 geri dontisim PP + %25 i-PP %75 recPP

10 %75 geri doniisiim PP +%25 i-PP + %1 CA %75 recPP + %1 CA
11 %75 geri doniisiim PP +%25 i-PP + %3 CA %75 recPP + %3 CA
12 %75 geri doniistim PP +%25 i-PP + %6 CA %75 recPP + %6 CA

13 %100 geri doniisim PP %100 recPP

14 %100 geri doniisiim PP + %1 CA %100 recPP + %1 CA
15 %100 geri doniisiim PP + %3 CA %100 recPP + %3 CA
16 %100 geri dontisim PP + %6 CA %100 recPP + %6 CA

Cekirdeklestirici ve berraklastirici ajan katkili numuneler hazirlanirken, ilk olarak
yukarida bahsedilen yontemle geri doniisiim polipropilen ve farkli oranlarda orijinal
karisimli polipropilen harmanlar1 hazirlanmistir. Ardindan, kiitlece %1, %3 ve % 6

oranlarinda katki malzemesi i¢erecek sekilde harmanlar olusturulmustur.

Hem katki igcermeyen hem de katki igeren numuneler, c¢ift vidali ekstriizyon
cihazindan bir kez daha gegirilerek masterbatch formuna getirilmistir. Graniilasyon
islemi, graniilatér yardimiyla yapilmistir. Masterbatch formundaki malzemeler, 4
saat kurutulduktan sonra graniil formdaki malzemeler, ENGEL Spex 80 model
enjeksiyon makinasi ile ASME standartlarinda test cubuklar1 hazirlanmistir. Orijinal
polipropilen, geri doniisiim polipropilen ve masterbatch formundaki ¢ekirdeklestirici
ve berraklastiric1 katkili polipropilenin graniil boyutlar1 farkli oldugu i¢in, homojen
karisim saglamak adina besleme silosuna yiiklenen malzeme, her 5 dakikada bir

karistirtlarak azar azar yliklenmistir.
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Tablo 3.3 Ekstriizyon parametreleri.

Bolge Sicakliklar (°C)

Besleme Vida
Kafa 7. 6. 5. 4. 3. 2. 1. Huz Doniis
Cikis  Bolge Bolge Bolge Bolge Bolge Bolge Bolge Hiz

250 240 230 230 210 200 190 40 25 500

Tablo 3.4 Enjeksiyon parametreleri.

Mal Alma Il;t;sllennclf Sogutma
b, .
Hiz1 (%) (bar) Siiresi (sn)
Kalip
Kapama 40 50 10
Giicii (kN)
Ma! A Utiileme C © A Enjeksiyon Kurutnza
400 Miktari Siiresi (sn) Siiresi (sn) Hizi (mm/s) Sicakhgi
(mm) cO)
Kalip
Acilma
Mesafesi 63 15 35 65 70
(mm)
450 Bolge Sicakhiklar: (°C)
Cikis 3 2 1 Besleme
210 200 190 180 40

Tablo 3.3 ‘de goriilen parametreler belirlenerek deneylere baslanmustir. 11k olarak,
geri donilisiim isleminin etkisini gérmek adina ilk olarak orijinal polipropilene eriyik
akis indeksi analizi yapilmistir. Ardindan giderek azalan orijinal malzeme oranlari ile
strastyla, %50 geri donilisim , %75 geri donlisim ve %100 geri doniislim igeren
numunelere eriyik akis indeksi analizleri (MFI) yapilmistir. Cekirdeklestirici ve
berraklastiric1 katkilarin, eriyik akis indeksine etki etmesi beklenmedigi i¢in katki

iceren numunelere kontrollii eriyik akis indeksi analizleri yapilmamaistir.

Daha sonra tiim numunelerin, biikiilme dayanimu, sertlik, MFI, izod darbe dayanima,

cekme ve kopma dayanimi ve DSC analizleri yapilarak karsilagtirilmistir.

50



3.2 Test Metodlan

3.2.1 Eriyik akis indeksi (MFI) analizleri

Eriyik akis indeksi analizleri, Lloyd MFI 10-AX1 markali cihazda
gerceklestirilmistir. Numune analiz metodu olarak ASTM D1238 uygulanmistir. Bu
kapsamda, 2160 gram agirlik altinda 230 °C ‘ye sartlandirilan numunelerin, eriyik
akis indeksleri analiz edilmistir gram/10 dakika biriminden kayit altina alinmistir.
Daha 6nce hazirlanmis test ¢ubuklarin sirasiyla, orijinal polipropilen (i-PP), kiitlece,
%50 geri doniisiim, %50 orijinal polipropilen (%50recPP), % 75 geri doniisiim, %25
orijinal polipropilen (%75recPP) ve %100 geri doniisiim polpropilen (recPP) olanlar
secilmis ve numaralandirilmistir. Ardindan, tiim numunelere de ayni metot ile eriyik

akis indeksi analizi uygulanmstir.

3.2.2 Sertlik analizleri (Shore 9)

Geri dontlisiim polipropilenin, sertlik 6zelliklerini imcelemek ve bu ozellige
cekirdeklestirici ve berraklastirict katkilarin etkisini incelemek adina sertlik analizleri
yapilmistir. Analizler ASTM D 2240 metoduna goére Zwick Roell model

Shoremetre9 cihazinda gergeklestirilmistir.

3.2.3 Biikiilme dayanimi analizleri

Biikiilme dayanimi analizleri, ASTM E 2769 metoduna gore gergeklestirilmistir. Bu
metoda gore her numuneden 2 adet test cubugu, INSTRON 4411 H4203 cihaz ile 3

noktali yiikleme deneyine tabii tutulmustur.

3.2.4 Cekme analizleri

Cekme analizleri, ASTM D 638 metoduna gore yapilmistir. Analizlerin
giivenilirliginin arttirilmasit adina, her bir parametreden 5 farkli numune yapilmaistir.
Laboratuvar ortami, 24 °C ‘ye sartlandirilmistir. Cekme testleri yapilacak
numunelerin ortam sicakligindan etkilenmemesi i¢in numuneler, 48 saat boyunca
laboratuvar ortaminda bekletilmistir. Her bir kompozisyonun, 5 farkli numunesinden
yapilan analizler sonucunda, standart sapma hesabi1 da yapilarak analiz giivenilirligi
Olciilmiistiir. Ayrica, 5 farkli numunenin sonuclarinin aritmetik ortalamasi da
hesaplanarak yorumlanmistir. Cekme analizleri ile geri doniisim oran1 ve

cekirdeklestirici ve berraklastirict katkilar ile fiziksel 6zellikler arasindaki iligki,
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belirlenebilmektedir. Yar1 kristalin polimerlerin yiik altindaki davranisi, Sekil 3.1 ve
Sekil 3.2 “‘de belirtilmistir.

|
Uzama yonu boyunca bogumdaki ] ”
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Sekil 3.1 Gerinim - gerilim egrisi ve test cubugu sematik gosterim.

i

Sekil 3.2 Cekme testi farkli asamalarinda test gubugunun sematik gosterimi.

3.2.5 Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC) analizleri

DSC Analizleri, dinamik kosullar altinda, ASTM D 3418 — 15 metodu ile
SHIMADZU 60 Plus marka cihazda gerceklestirilmistir. Her bir numuneden 7 mg
ornek hazirlanmistir. Tim numuneler sadece 1 kere kullanilmistir. Non-izotermal
kristalizasyon analizleri i¢cin numuneler, dakikada 10 °C hizla 200 °C ‘ye kadar
isitilmistir. Bu sicaklikta 5 dakika bekletilen numuneler, 10 °C hizla 60 °C ‘ye kadar

tekrar sogutulmustur. Tiim bu islemler, azot Ortiisii altinda gerceklestirilmistir.
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4 BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Eriyik Akis Indeksi (MFI) Analizleri

Analiz sonuglarina gore, beklendigi lizere, geri donlisim miktar1 arttik¢a eriyik akis
indeksinde de artma gézlemlenmistir. Soyle ki, Sekil 4.1 ‘den de goriilecegi lizere,
orijinal polipropilen ve yukarida bahsedilen sekilde hazirlanmis geri doniistim
polipropilen arasinda eriyik akis indeksi degerinde 4,7 kat fark ortaya ¢ikmistir. Bu
durumun, termal ve mekanik gerilmelere bagli olarak zincir uzunluklar1 ve ortalama

molekiil agirligindaki azalmanin etkisinden kaynaklandigi sdylenebilir.

Geri Dontsuim Oranlarina Gore MFI Degerleri

30

25 23,44

N
o

13,94
12,35

MFI (g/10 dk)
G

=
o

i-PP %50 recPP %75 recPP %100 recPP
Sekil 4.1 Geri doniisiim oranlarina gére MFI analizi sonuglari.

Cekirdeklestirici ve berraklastirict katkinin, numunelerin eriyik haldeki akma
davranisina etkisi beklenmese de farkli oranlarda katki igeren, farkli geri doniisiim
oranlarina sahip numunelerden de analizler yapilmistir. Beklendigi gibi, gozle
goriiliir bir degisim olmamistir. Cekirdeklestirici ve berraklastirici katki igeren
numunelerin, katki igermeyenlere gore eriyik akis indekslerinde ortalama %0,7 ‘lik

fark ortaya ¢ikmustir. Ozellikle, %6 katki iceren numunelerde hissedilen bu farkin,
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cekirdeklestirici ve berraklastirict katkinin kimyasal yapisindan kaynaklandigir ve

eriyik haldeki yogunluga etkisinden meydana geldigi diistiniilmektedir.

Tablo 4.1 Tiim numuneler i¢in MFI test sonuglari.

NUMUNE MFI ( g/10 dk)

i-PP 5,11

i-PP + %1 CA 5,09

i-PP + %3 CA 5,05

i-PP + %6 CA 5,03

%50 recPP 12,35
%50 recPP + %1 CA 12,35
%50 recPP + %3 CA 12,29
%350 recPP + %6 CA 12,27
%75 recPP 13,94
%75 recPP + %1 CA 13,96
%75 recPP + %3 CA 13,88
%75 recPP + %6 CA 13,86
%100 recPP 23,44
%100 recPP + %1 CA 23,46
%100 recPP + %3 CA 23,35
%100 recPP + %6 CA 23,28

4.2 Sertlik Analizleri (Shore 9)

Her bir numuneden 3 ‘er adet analiz yapilmis ve ortalama degerler hesaplanmstir.
Geri doniisim oran1 arttikca sertlik degerlerinde azalma tespit edilmistir.
Cekirdeklestirici ve berraklastirict katkilarin varligi, sertlik degerinde genel olarak
gbzle goriiliir bir etkiye yol agmamistir. Ancak ilging bir sekilde, geri doniisiim orani
%350 olan numuneler ile %75 olan numunelerdeki sertlik degerlerinde, bir miktar
artis gozlemlenmistir. Ozellikle, % 75 geri doniisiim ve %25 orijinal polipropilen
iceren numunelerin tamaminda Shore 9 sertlik degerinde %35 civarinda artis tespit
edilmistir. Test tekrarlar1 arttirilarak standart sapma belirlenmelidir. Geri donilistim
oran1 %100 ‘e ulastiginda ise, numunelerin sertlik degerleri orijinal polipropilene
gore daha az olarak analiz edilmistir. Tablo 4.2 ‘de tiim numuneler i¢in sertlik

sonuglar1 verilmektedir.
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Tablo 4.2 Shore 9 sertlik analiz sonuglari.

Sertlik Analizleri (Shore 9)

Numune Analiz1 Analiz2 Analiz3 Ortalama
i-PP 68,1 68,1 68,2 68,1
i-PP + %1 CA 68,1 68,2 68,2 68,2
i-PP + %3 CA 68,0 68,2 68,0 68,1
i-PP + %6 CA 68,0 68,0 68,1 68,0
%350 recPP 68,6 68.4 68,6 69,5
%50 recPP + %1 CA 69,1 69,3 69,2 69,2
%350 recPP + %3 CA 69,3 69,3 69,1 69,2
%50 recPP + %6 CA 69,2 69,3 69,2 69,2
%75 recPP 69,5 69,6 69,8 69,6
%75 recPP + %1 CA 69.4 69,6 69,6 69,5
%75 recPP + %3 CA 69,6 69,7 69,6 69,6
%75 recPP + %6 CA 69,7 69,6 69,7 69,7
%100 recPP 67,8 67,8 67,6 67,7
%100 recPP + %1 CA 67,5 67,6 67,8 67,6
%100 recPP + %3 CA 67,8 67,7 67,7 67,7
%100 recPP + %6 CA 67,6 67,7 67,6 67,6

4.3 Biikiilme Dayanimi Analizleri (Flexural Modulus)

Beklenildigi tizere, geri doniisiim orani arttik¢a biikiilme dayanimi da giderek
azalmistir. Analizler sonrasinda olusturulan Tablo 4.3 ‘te de gorildigi gibi,
malzeme icerisindeki geri doniisiim miktar1 arttikca biikiilme dayanimi degerleri
azalmakta ve %100 geri donilisiim malzemede, orijinal polipropilene gore yaklagik
%32 oraninda azalma ortaya ¢ikmaktadir. Bu azalmaya ragmen cekirdeklestirici ve
berraklastirici katkilar, geri donilisim malzeme nedeniyle kotii yonde degisim
gosteren biikiilme dayanimi 6zelligi, genel anlamda iyilesmistir. %100 geri doniisiim
polipropilen 6zelinde ise, ¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katkilar sayesinde genel

bir iyilesme goriilmektedir. Ancak, katki orant %3 ‘e kadar olumlu sonuglara etki
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ederken, %6 seviyesine geldiginde ¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katki olumsuz

etki yapmakta ve biikiimle dayanimini istenilen oranda iyilestirmemektedir.

Tablo 4.3 Tiim numunelerin biikiilme dayanimi analiz sonuclari.

Numune Biikiilme Dayanim (MPa)
i-PP 1770
i-PP + %1 CA 1810
i-PP + %3 CA 1829
i-PP + %6 CA 1863
%350 recPP 1610
%750 recPP + %1 CA 1560
%750 recPP + %3 CA 1630
%750 recPP + %6 CA 1730
%75 recPP 1383
%75 recPP + %1 CA 1477
%75 recPP + %3 CA 1515
%75 recPP + %6 CA 1650
%100 recPP 1238
%100 recPP + %1 CA 1410
%100 recPP + %3 CA 1450
%100 recPP + %6 CA 1382
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Blkilme Dayanimi Analiz Degerleri Grafikleri 1

Biikiilme Dayanimi (MPa)

2000
1900
—
1800 1863
o 1810 1825
1700
1600
1500 1560
1515
1477
1400 1450
1410
1383 1382
1300
1200 1238
1100
1000
Katkisiz %1 GCA Katkih %3 GA Katkih %6 CA Katkih
—@—i-PP 1770 1810 1829 1863
=@=—%50recPP 1610 1560 1630 1730
=@ %75recPP 1383 1477 1515 1650
e=@==9%7100recPP 1238 1410 1450 1382

Sekil 4.2 Biikiilme dayanimi analiz sonuglari.
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Biikiilme Dayanimlari Analiz Degerleri Grafikleri 2
2000
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Bukilme Dayanimi (MPa)
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=@ Katkisiz 1770 1610 1383 1238
=@ % 1 CA Katkili 1810 1560 1477 1410
% 3 CA Katkili 1829 1630 1515 1450
% 6 CA Katkili 1863 1730 1650 1382

Sekil 4.3 Biikiilme dayanimi analiz sonuglart.

44 Cekme Analizi

Ilk olarak, orijinal polipropilen (i-PP), %50 geri doniisim ve %50 orijinal
polipropilen igeren numune (%50 recPP), %75 geri doniisim ve %25 orijinal
polipropilen igceren numune (%75 recPP) ve %100 geri donilisim malzemeden
hazirlanan test cubuklari ile ¢ekme deneyleri yapilmistir. Katki icermeyen tiim

numuneler i¢in, geri donlisim malzeme orami arttikga, elastik modiili degeri
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azalmistir. Ayrica, akma mukavemeti degeri de giderek azalmis ve buna bagli olarak

da akmada uzama oran1 giderek artmistir.

Tablo 4.4 Tiim numunelerin biikiilme dayanimi analiz sonuclari.

Elastik Akmada Akma Kopma Kopma
Ortalama Modiiliis Uzama Mukavemeti Uzamasi1 Mukavemeti
[MPa] [Y] [MPa] [%] [Mpa]
i-PP  1958.6 6.6 36,2 30,0 14,5
%5S0recPP 1818.,6 7,5 35,8 37,4 15,5
%75recPP  1662,1 8,3 34,5 49,0 10,9
%100recPP  1631.,8 8.8 34,5 51,0 9.8

Geri dontisim orami arttikca Elastik ve plastik sekil degistirme davranigina tutarh
sekilde, malzemenin kopma mukavemeti de giderek azalmistir. Bu duruma baglh

olarak da kopma uzama oranlar1 giderek artmigtir.

Geri DOnlisim Oranlarina Gore Elastik Modul Degeri Degigimi

2000,0 1958,6

=
©
o
o
[=)

1800,0

1700,0

Elastik Modll (MPa)

1600,0

1500,0
i-PP %50recPP %75recPP %100recPP

Malzeme

Sekil 4.4 Geri doniisiim oranlarina gore elastik modiil degeri analiz sonuglart.

Numuneler, c¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katki igerik oranlarina gore
incelendiginde ise genel olarak, katkili numunelerin yukarida bahsedilen

ozelliklerinde degisimler meydana gelmektedir.

Orijinal polipropilene, kiitlece %1, %3 ve %6 oranlarinda ¢ekirdeklestirici ve
berraklastiric1 katki ilavesi ile Tablo 4.5 ‘te goriilen degerler elde edilmistir. Katki
orant %3 ‘e kadar lineer sekilde artan fiziksel Ozellikler, %6 katki oraninda

beklenildigi diizeyde artmamaktadir.
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Tablo 4.5 Izotaktik polipropilen 'in saf ve katkili durumlarindaki ¢ekme testi analiz
sonugclari.

Elastik  Akmada Akma Kopma Kopma
Modiiliis Uzama  Mukavemeti Uzama Mukavemeti

[MPa] [%] [MPa] s [%] [Mpa]
i-PP 1958,6 6,6 36,2 30,0 14,5
i-PP+%1 CA  2065,6 6 38,4 18 26,2
i-PP+%3 CA  2086,6 5,6 38,7 17.8 25,8
i-PP+%6 CA  2095,6 5,472 39 14,3 29,2

Benzer durum, geri doniisiim polipropilen igeren tiim numunelerin ve bu numunelere
eklenen cekirdeklestirici ve berraklastirict katkilarda yasanmistir. Soyle ki, %50 geri
doniisim ve %75 geri doniisim igeren numuneler ile %100 geri doniisiimden
olusmus numunelerde de g¢ekirdeklestirici ve berraklastirici katkilarin sisteme dahil
edilmesiyle, tim numunelerin elastik modiilii degerinde artma meydana gelmistir.
%1 ve %3 katki iceren numunelerde, elastik modiiliis degeri orantili sekilde artarken,
katki oram1 %6 seviyesine ¢ikarildiginda, eksponansiyel olarak artis
gostermemektedir. Benzer sonuglar, akma ve kopma mukavemeti degerlerinde de
gbzlemlenmistir. Tablo 4.6 ‘da, geri doniisiim polipropilen iceren tiim numunelerin

¢cekme analizlerinden elde edilen sonugclar tablo haline getirilmistir.
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Tablo 4.6 Geri doniigiim igeren polipropilen numunelerinin ¢ekme testi sonuglari.

Elastik Akmada Akma Kopma Kopma
Modiiliis Uzama Mukavemeti Uzamasi Mukavemeti
[MPa] [Y0] [MPa] [Y0] [Mpa]
%50recPP 1818.6 7.5 35,8 37.4 15,5
%50recPP+%1 CA 1959.9 6.9 37,4 18,7 254
%50recPP+%3 CA 2109,5 6,0 38.4 17,8 25,8
%50recPP+%6 CA 2152,1 5.6 38,7 18,0 26,2
%75recPP 1662,1 8,3 34,5 49,0 10,9
%75recPP+%1 CA 1884.,0 7.3 37,0 21,7 17,7
% 75recPP+%3 CA 1935.9 6.9 37,3 21,5 21,9
%75recPP+%6 CA 2065,0 6,1 38,2 13,5 29,1
%100recPP 1631,8 8,8 34,5 51,0 9,8
%100recPP+%1 CA 1812.,2 7.8 36,0 25,5 18,2
%100recPP+%3 CA 1922.9 7,1 36,9 15,6 28,2
%100recPP+%6 CA 1996,3 6,7 37,5 14,4 29,2

4.5 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Analizleri

Orijinal polipropilen ve sonrasinda da giderek artan oranlarda geri doniisiim
polipropilen iceren numunelere yapilan analizlere gore, geri doniisiim orant ile erime
sicakligi arasinda gozle goriiniir ve diizenli bir baglanti ortaya ¢ikmamistir. Tim
numuneler i¢in, c¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katki orani arttitkca erime
sicakliklarinda artis gozlemlendigi soylenebilir. Bu artis, en fazla %100 orijinal
polipropilenin ile %100 orijinal polipropilene %6 ¢ekirdeklestirici ve berraklastiric
katki eklenmesi ile gdzlemlenmistir. Bu sekilde, erime sicakligi 1,4 °C artmistir. Bu
artisin, Ol¢lim hatas1 olabilecegi distiniilebilir. Ancak, artisin %1, %3 ve %6
oranlarinda giderek artmasi, ¢ekirdeklestirici ve berraklastirici katkinin etkisine bagh

oldugu sdylenebilir. Sekil 4.5 ve 4.6 ‘da bu durum gorsel olarak ifade edilmektedir.
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Sekil 4.6 Tiim numunelerin erime sicaklig1 degisimi.

Cekirdeklenme pik sicakliklar1 incelendiginde ise, saf izotaktik polipropilen ile %100
geri dontisiim polipropilenin kristallenme pik sicakligt arasinda 5,2 °C kadar azalma

olugsmustur. Bu duruma ragmen, c¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katkilarin sisteme
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dahil edilmesiyle birlikte, heterojen c¢ekirdeklenme teorisinden beklenildigi iizere,

kristallenme pik sicakliklarinda artis meydana gelmektedir.

135,00

131,11

130,00 12837 129,00 128,61 128,64
127.11 126,77
125,69
125,00 123,44
121,73
120,01 120,11
119,52 +=Y >
120,00 118,79
117,31 11656
115,00
110,00
105,00

QQ QY’ QY’ had @QQ QY*

Kristallenme Pik Sicakligi °C

QY' QY' @QQ QY* QV’ QY’ @QQ QY’ QY* QY*

S & S P S T o P o & A P s
R AR AR
S SNRASIRRINS ¢ & &
RO 0\2\6 © \«\6 Q\Q\Q Q\Q\Q e\g@
Malzeme

Sekil 4.7 Tiim numunelerin kristallenme pik sicakliklari.
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Sekil 4.8 Orjinal izotaktik polipropilenin erime ve kristallenme pik sicakliklari.
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Thermal Analysis Result
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Sekil 4.9 %75recPP DSC grafikleri.
b Thermal Analysis Result o
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Sekil 4.10 %100recPP DSC grafikleri.
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Thermal Analysis Result

DSC Temp
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Sekil 4.11 %100recPP+%6 CA katkili numunenin DSC grafikleri.
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5 SONUC ve ONERILER

Cekirdeklestirici ve berraklastirict katkilarin, polipropilenin yapisal, fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerine etkilerinin tartisildigi pek ¢ok ¢aligma bulunmaktadir.
Polipropilenin, fazla sayida calismaya konu olmasinin sebeplerinin en basinda,
endiistriyel anlamda 6nemli bir polimer olmasi gelmektedir. Poliolefinler grubuna ait
bir polimer olan polipropilen, en yaygin kullanim alanina sahip plastiklerin basinda
gelmektedir. Polipropilen, otomotiv, gida, ambalaj, tekstil v.b. basta olmak tizere pek

cok alanda karsimiza ¢ikmaktadir.

Cok sayida kullanim alanina sahip olan polipropilenin, son iiriin olarak kullanim
ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Bu yontemler,
polimerin islenmesi esnasindaki parametrelerin optimizasyonu, ¢esitli polimerler ile
bir arada kullanim ya da 0Ozel katkilar ile o6zelliklerin iyilestirilmesi seklinde

Ozetlenebilir.

Herhangi bir iirlinlin daha faydali hale getirilmesi, tiim miihendislik ¢aligmalarinin
temel hedefi olsa da, artan ¢evre bilinci ile birlikte, kullanilmig malzemelerin tekrar

ve tekrar kullanilmasi da ana hedeflerden birisi haline gelmistir.

Bu c¢alismada, farkli oranlarda ¢ekirdeklestirici ve berraklastirici katki kullanilarak
izotaktik polipropilenin mekanik ve termal 6zelliklerindeki degisim incelenmistir. Bu
duruma ek olarak, farki oranlarda, geri doniisiim polipropilen ile orijinal malzemenin
karistirilmasi ve bu karigimlarin hem oldugu hali ile hem de g¢ekirdeklestirici ve

berraklastirict katkili hali ile 6zellikleri incelenmistir.

Bilindigi gibi, c¢ekirdeklestirici ve berraklastirici  katkilarin, yani heterojen
cekirdeklenmeye yol acan katkilarin kullanilmasindaki ana amagclarin basinda,
kristallenme pik sicakliginin yiikseltilmesi gelmektedir. Bu sayede, o0zellikle
enjeksiyon ile kaliplamada, birim iirlin iiretmek i¢in harcanan silire azalacaktir.
Uretim verimliligi arttirilirken, malzemenin fiziksel ve termal o6zelliklerinin de

optimum diizeyde tutulmasi gerekmektedir.
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Yapilan bu ¢alismada ilk olarak, orijinal malzemenin 6zellikleri, yukarida bahsedilen
cekirdeklestirici ve berraklastirict katkisi ile incelenmistir. Tiim teorik Onermelere
uygun sekilde, eriyik haldeki polimerik malzemeye karistirilan ve malzeme
matrisinde yaratilan heterojen ortam sayesinde, polipropilen, katkisiz olan duruma
gore daha yliksek sicakliklarda kristallenmeye baslamaktadirlar. Bunun sonucu
olarak, yapilabilirlik etiidleri ile maliyet hesaplamasi yapilarak orijinal
polipropilenden iiretilecek triinler igin, geri doniisiim polipropilen ve bu katkinin
birlikte kullanim olasilig1 hesaplanabilir. Orijinal polipropilen ve farkli oranlarda
cekirdeklestirici ve berraklastiric1 katki igeren numuneleri igin sertlik ve MFI
degerlerinde gozle goriiliir fark tespit edilememistir. Ancak, katkilar ile birlikte,
cekme dayanimi, biikiilme dayanimi ve kristalizasyon pik sicaklik degerlerinde artis
meydana gelmistir. Katkilarin etkisi, %3 oranindaki iken gozle goriiliir derecede
olurken, katki orami iki katina ¢ikarildiginda (%6), beklenen etki artis
goriilmemektedir. Bu nedenle, bu c¢alisma 06zelinde, orijinal polipropilene %3
oranindaki ¢ekirdeklestirici ve berraklastirici katki ile erime sicakliginda bir miktar
ylikselme elde edilmistir. Bu durum, daha diizenli ve daha tek diize kristal kafes
yapisina bagli olarak ortaya ¢ikabilecegi gibi, ¢ekirdeklestirici ve berraklastirict
katkinin, polipropilen ile molekiiler diizeyde etkilesiminden de kaynaklanabilir. Bu
noktada, sadece orijinal malzeme Ozelinde, cok daha fazla parametre ile Akkat
Clarifier/Nucleator PP/F 109311 katkisinin etkisi incelenmelidir. Bu ¢alismada, %3
olarak belirlenen ve %6 ‘da istenilen sonuglari vermeyen katki oranlari i¢in, %4, %5

vb. sekilde oranlarla ¢aligma yapilabilir.

Geri doniisiim siiregleri ile kaybedilen mekanik ve termal 6zelliklerin, daha diizenli
ve daha tek diize kristal kafes yapisi ile orijinal malzemeye yakin sekilde elde
edilebilecegi diisiincesi de dikkate alinmalidir. S6yle ki, geri doniisiim polipropilen
orant arttikga, MFI degerleri artmaktadir. Bu durum, polipropilen i¢in, polimer
zincirlerinin kisalmasi ve eriyik halde malzemenin molekiiler hareketlerinin daha da
kolaylagmasi seklinde yorumlanabilir. Ayrica, orijinal malzeme igerisinde geri
doniisiim polipropilen orani arttik¢a, orijinal malzemeye gore elastik modiilii degeri
azalmaktadir. Gevrekligin azalmasina bagli olarak akma ve kopma dayanimlari
azalmakta, akma ve kopma noktasindaki % uzama miktarlar1 da artmaktadir. Benzer

sekilde, malzemenin gevrekligini kaybetmesine bagli olarak biikiilme dayanimi
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degerleri de azalmaktadir. Sertlik degerlerinde ise gozle goriiliir bir degisim

olmamaktadir.

Geri doniisiim orani arttirllmis malzemelerin termal davranisi incelendiginde ise,
erime noktalarinda herhangi bir degisim olmaz iken, kristallenme pik sicakliklarinda
azalma olmaktadir. Yukarida da bahsedildigi gibi, saf izotaktik polipropilen ile %100
geri doniisiim polipropilenin kristallenme pik sicakligi arasinda 5,2 °C kadar azalma
kayit altina alinmistir. Bu durum, geri donilisim ve tekrar islemeye bagli olarak
kisalan polimer zincirlerinin, mikro kristaller olusturmak i¢in gerekli ylizey
enerjisine daha diisiik sicakliklarda sahip oldugu ve bu nedenle kristalizasyon pik
sicakliklarinda azalma yasandigi seklinde yorumlanabilir. Ozetle, kisalan polimer
zincirleri, eriyik polimer matrisinde daha kararsiz ve daha yiiksek enerji ile hareket
edecektir. Bu kisa zincirlerin, polimer kristal yapisit i¢in ¢ekirdek olusturmasi,
sistemin toplam enerjisinin azalmasia baglidir. Dolayisiyla, polipropilen i¢in, geri
doniisiim ya da tekrar isleme orani arttik¢a zincir boyutlar kisalacak ve kristallenme

pik sicakliklar diisecektir.

Kristallenme pik sicakliklarinin azalmasi, 6zellikle kaliplama siireglerinde, daha da
uzun soguma siiresi demektir. Ayrica, enjeksiyon ile kaliplama metodu i¢in daha
yiiksek iitlileme basinci anlamina gelmektedir. Dolayisiyla, kalipla siireclerindeki
temel amag olan daha kisa siirede, daha kaliteli ve daha fazla sayida {irlin prensibine

ters diismektedir.

DSC analizi yapilan numunelerin geri donlisim miktarina gore, kristalizasyon pik
sicakliklarinda azalma oldugu belirtilmistir. Ayni numunelere, Akkat Clarifier/
Nucleator PP/F 109311 ¢ekirdeklestirici ve berraklastirici katki eklendiginde ise tiim
numuneler i¢in, Grafik 7 ‘den de goriilecegi iizere kristalizasyon pik sicakliklarinda

artis gozlemlenmektedir.

Tiim calismalar ve analizler bir arada incelendiginde, geri donilisiim ve tekrar isleme
stirecleri ile izotaktik polipropilen malzemenin termal ve mekanik Ozelliklerinde
degisimler meydana gelmektedir. Elastik modiiliis, akma dayanimi, kopma dayanimi
ve kristalizasyon pik sicaklik degerleri azalmaktadir. Shore 9 sertlik ve erime noktasi

degerlerinde gozle goriiliir bir degisim olmamaktadir.
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Orijinal izotaktik polipropilenden, %100 geri doniisim ve tekrar islenmis
polipropilene kadar, artan oranlarda geri donilisiim malzemelere, Akkat Clarifier/
Nucleator PP/F 109311 c¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katki ilavesi ile, her
numunenin katkisiz durumuna gére MFI degerlerinden degisim olmazken elastik
modiilliistinde, akma ve kopma dayaniminda, biikiilme dayaniminda iyilesmeler

gbzlemlenmistir.

Akkat Clarifier/ Nucleator PP/F 109311 ¢ekirdeklestirici ve berraklastirici katkinin,
mekanik ve termal 6zelliklere olumlu etkisi teyit edilmistir. Tim testlerde, % 50 geri
dontlistim oranm1 ve %3 ¢ekirdeklestirici ve berraklastirict katki ile neredeyse orijinal
malzemeye yakin analiz sonuglar1 elde edilmistir. Bu katkinin, Petoplen MH-418
ticari kodlu firiine, %3 ile %6 arasindaki oranlarindaki etkisi tekrar g¢alisilarak
optimum katk1 orani tespit edilmelidir.

Bu ¢alismada, geri doniisiim malzemelerin, katkilar ile orijinal malzemeye alternatif

olabilecegi iizerine ¢alisilmistir.
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EKLER

EK A.1 Cekme Deneyi Analiz Sonuglar1 Tablosu
Orijinal Pp (I-Pp)

Elastik
D?Zﬁ‘;i‘:s Akmada Akma Kopma Kopma
Numune 0,05%- Uz(flma Mukavemeti Uzz(l)mam Mukavemeti
0.25%) [%] [MPa] [%] [Mpal
[MPa]
i-PP 1 2023,9 6,0 36,4 32,0 15,1
2 1961.,4 6,5 36,3 24.4 11,6
3 1931,4 6,7 36,1 26,5 13,9
4 1926,7 6,6 36,0 29,7 17,8
5 1949,6 6,6 36,1 38,1 13,9
Ort 1958,6 6,6 36,2 30,0 14,5
St Sapma 39,1 0,1 0,1 5,5 2,2
i-PP+%1 CA 1 2050,0 5,9 38,6 17,7 27,1
2 2068,4 6,0 38,5 17,1 27,2
3 2038,4 5,9 38,5 17,3 27,4
4 2018,0 5,9 38,5 17,3 25,3
5 2056,6 6,2 38,1 20,5 23,9
Ort 2065,6 6,0 38,4 18,0 26,2
St Sapma 19,2 0,1 0,2 3,1 34
i-PP+%3 CA 1 2060,0 5,6 38,9 14,0 31,4
2 2089,4 5,7 38,4 21,1 25,9
3 2059,4 5,8 38,8 17,6 25,2
4 2067,0 5,5 38,7 15,7 24,6
5 2077,6 5,7 38,8 20,7 22,1
Ort 2086,6 5,6 38,7 17,8 25,8
St Sapma 12,8 0,1 0,2 1,4 1,5
i-PP+%6 CA 1 2069,0 5,5 39,1 11,8 28,8
2 2110,0 5,6 38,9 10,6 34,9
3 2103,0 5,7 39,0 12,1 27,2
4 2099,0 5,4 39,0 15,0 28,4
5 2086,6 5,6 38,9 21,9 26,9
Ort 2095,6 5,5 39,0 14,3 29,2
St Sapma 14,4 0,1 0,1 4,6 33
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%350 recPP

Elastik
N(Iz‘li(g?tls Akmada Akma Kopma Kopma
Numune 0,05% - Uz(flma Mukavemeti Uzamas1 Mukavemeti
o2sve 1%l [MPa] %] [Mpal
[MPa]
%50recPP 1 1822,8 7,5 35,7 46,3 13,5
2 1821,5 7,5 36,7 46,8 17,7
3 1817,7 7,6 35,8 36,0 14,8
4 1836,4 7,4 35,7 24,6 16,8
5 1794,7 7,6 35,6 33,2 14,8
Ort 1818,6 7,5 35,8 374 15,5
St Sapma 15,1 0,1 0,2 9.4 1,7
%50recPP+%1 CA 1 1986,9 6,7 37,6 17,6 22,8
2 1978,7 6,9 37,6 15,9 26,6
3 1907,2 7,1 37,0 16,2 32,0
4 1967,9 6,8 37,5 22,6 23,2
5 1958,6 6,9 37,5 21,0 22,5
Ort 1959,9 6,9 37,4 18,7 254
St Sapma 31,3 0,1 0,2 2,9 4,0
%50recPP+%3 CA 1 2156,9 5,9 38,6 14,0 314
2 2107,6 6,0 38,5 21,1 25,9
3 2102,7 5,9 38,5 17,6 25,2
4 2100,6 5,9 38,5 15,7 24.6
5 2079,7 6,2 38,1 20,7 22,1
Ort 2109,5 6,0 38,4 17,8 25,8
St Sapma 28,6 0,1 0,2 3,1 3,4
%50recPP+%6 CA 1 2156,3 5,6 38,9 17,7 27,1
2 2169,2 5,7 384 17,1 27,2
3 2128,3 5,8 38,8 17,3 274
4 2151,8 5,5 38,7 17,3 25,3
5 2154,9 5,7 38,8 20,5 23,9
Ort 2152,1 5,6 38,7 18,0 26,2
St Sapma 14,9 0,1 0,2 1,4 1,5
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% 75 recPP

Elastik
Modilis Akmada Akma Kopma Kopma
Numune (Akort Uzama Mukavemeti  Uzamasi Muka.v €
0,05% - [%] [MPa] [%] meti
0,25%) [Mpa]
[MPa]
% 75recPP 1 1674,0 83 34,9 55,1 10,8
2 1713,7 8,3 34,9 36,0 9,0
3 1690,1 8,1 34,6 47,3 11,3
4 1594,9 8,5 33,7 54,7 14,5
5 1637,6 8,1 343 51,7 8,8
Ort 1662,1 8,3 34,5 49,0 10,9
St Sapma 46,6 0,2 0,5 7,9 23
%75recPP+%1 CA 1 1870,8 7,4 36,7 22,4 11,6
2 1886,0 7,2 36,7 17,9 27,9
3 1916,5 7,2 36,9 18,6 24,0
4 1879,2 7,3 37,3 21,1 11,6
5 1867,6 7,4 37,2 28,7 13,3
Ort 1884.,0 7,3 37,0 21,7 17,7
St Sapma 19,5 0,1 0,3 4,3 7,7
% 75recPP+%3 CA 1 1963,3 6,7 37,5 14,1 25,7
2 1976,3 6,9 373 14,8 25,2
3 1960,7 6,9 37,4 22,1 20,3
4 1840,7 7,0 373 40,9 13,7
5 1938,6 6,9 37,1 15,8 24,6
Ort 1935,9 6,9 37,3 21,5 21,9
St Sapma 54,9 0,1 0,1 11,3 5,1
% 75recPP+%6 CA 1 1992.4 6,2 37,9 14,5 25,7
2 2126,7 5,9 38,5 15,1 28,0
3 2063,1 6,0 38,0 12,1 28,6
4 2074,2 6,1 38,3 1,7 30,2
5 2068,7 6,1 38,3 13,3 33,1
Ort 2065,0 6,1 38,2 13,5 29,1
St Sapma 47,9 0,1 0,3 1,2 2,8
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%100 recPP

Elastik
Dgzﬁgii:s Akmada Akma Kopma Kopma
Numune 0,05% - Uzoama Mukavemeti Uzamast Mukavemeti
025y 1%l [MPal %I [Mpal
[MPa]
%100recPP 1 1602,9 8,8 33,8 54,9 15,2
2 1637,8 8,7 34,6 49,0 11,6
3 1649,9 8,9 34,8 77,7 8,4
4 1621,7 8,8 34,5 22,0 3,6
5 1646,4 8,9 34,6 51,3 10,0
Ort 1631,8 8,8 34,5 51,0 9,8
St Sapma 19,4 0,1 0,4 19,8 4,3
%100recPP+%1 CA 1 1815,8 7,8 36,2 18,3 22,1
2 1856,9 7,8 36,2 17,1 23,2
3 1781,3 8,0 354 48,6 10,7
4 1778,4 7,8 35,8 25,1 12,0
5 1828,4 7,9 36,1 16,2 22,9
Ort 1812,2 7,8 36,0 25,5 18,2
St Sapma 33,1 0,1 0,3 13,3 6,3
%100recPP+%3 CA 1 1938.,6 7,1 37,2 17,3 26,9
2 1935,3 7,3 37,0 13,2 32,6
3 1930,0 7,1 37,2 22,3 23,5
4 1937,9 7,0 36,8 11,9 30,0
5 1872,6 7,0 36,3 12,4 27,9
Ort 19229 7,1 36,9 15,6 28,2
St Sapma 28,3 0,1 0,4 4,4 3,4
%100recPP+%6 CA 1 1956,0 6,8 37,0 11,5 28,8
2 2002,1 6,6 37,7 10,3 34,9
3 2020,9 6,4 37,5 12,7 27,2
4 2003,8 6,7 37,4 15,1 28,4
5 1998,5 6,7 38,2 22,5 26,9
Ort 1996,3 6,7 37,5 14,4 29,2
St Sapma 24,1 0,1 0,4 4.8 3,3
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EK A.2 DSC Analiz Sonuglar1 Tablosu

wor- LO0'LOT- 08°098- 9L LI 1671 1€L91 V1) 9%+dd2RI001%
5y 8¥ 0LI- C9°€TL 0r L 0£°¢ST ¢§'191 V2 £%+ddoRI001%
0t 01- 65607 67 9L8- 8L 6551 0T'L91 V) 1%+ddo2I001%
91°01- 68H0C- 16°L58- 9T'¢L1 p0°ST 0r'L91 ddo21001%
A CETLT- §I°LTL 96 ¥L1 a! 19°91 V0 9%+ddd915/%
L08- R 131 0 TLL- 9T HLI 69°¢5T L1991 V0 £%+dd2I5/%
85 09°L6" 00T S6TLI 0L°¢5T 96691 V0 1%+dd%2I5/%
30°0- 69°0¢T- 8807 18FLT 06951 $5991 ddRIS/ %
508 65 15T £3'869- LO°ELT Cr6ST L6591 V2 90%+dd2105%
Ny 65 131 PRTLL 6 GEGSl 6L991 VO £%+dd2105%
L6TI- 1E°EHT- 70°0001- 09°%L1 £LSl 1891 V0 1%+dd22105%
650 07191 PO LY L6SLT 687951 6t 191 dd2R105%
08°0- 0£°981- £E088- £reLl 16791 87191 V) 9%+dd
0F'¢ LLL6T- 7686 £97L1 Cr8SI L6991 V) (%+dd
0Ll CTHLI- 0¢°C6L- LT1L 767861 31991 V) 1%+dd
€1 86 691- CTIL ILPLT 0% 091 01°991 ddi

(M) msieg  (epm)jesy  (pm)esy (Do) wspugml (o) psupmy (Do) yead my
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EK.A.3 Biikiilme Deneyi Analiz Sonuglar1 Tablosu

Numune Biikiilme Dayaninu (MPa)
i-PP 1770
i-PP + %1 CA 1810
i-PP + %3 CA 1829
i-PP + %6 CA 1863
%350 recPP 1610
%350 recPP + %1 CA 1560
%350 recPP + %3 CA 1630
%350 recPP + %6 CA 1730
%75 recPP 1383
%75 recPP + %1 CA 1477
%75 recPP + %3 CA 1515
%75 recPP + %6 CA 1650
%100 recPP 1238
%100 recPP + %1 CA 1410
%100 recPP + %3 CA 1450
%100 recPP + %6 CA 1382
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