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FARKLI DOLGU MADI_)ELERi_Ni_N TERMOPLASTiK I_ELASTOI_VIER_MALZEMENiN
MEKANIK VE FiZIKSEL OZELLIKLERINE ETKILERI

Nursel KARAKAYA

Anahtar Kelimeler: Termoplastik Elastomer, Stirenik Termop_lastik Elastomer,
Termoplastik Elastomer Karisimlar, Dolgu maddeleri, Mekanik Ozellikler, Fiziksel
Ozellikler.

Ozet: Giiniimiizde termoset kaugugun yerine termoplastik elastomerlerin kullanimi
yayginlasmaktadir. Termoplastik elastomerler (TPE), vulkanize edilmis geleneksel
kaucuk malzemelerin tersine, termoplastik malzemeler gibi islenebilir, geri
donisturdlebilir bir grup kauguk benzeri malzeme olarak tanimlanmaktadir. Tim
TPE’ler, erime sicakhgina (T,) sahiptir ve bu sicakhdin Gzerinde akiskan hale
gelerek termoplastiklerin iglenme yontemleri ve cihazlariyla Uretilebilmektedir.
Dolayisiyla, tretim hurdasi ve kullaniimis parcgalar geri dontsturilebilmektedir.

Calismanin amaci, stirenik termoplastik elastomerlerin pismis karisim yerine
kullanimina ydnelik olarak, karisimda yer alacak maddelerin malzeme 6zelliklerine
etkilerinin belirlenmesidir. Oncelikle, farkli miktarlarda yag ve polipropilen (PP)
iceren karisimlar hazirlanarak; poli(stiren-etilen-butilen-stiren) (SEBS), yag ve
PP’den olusan ana karisimin belirlenmesi amaglanmigstir. Fiziksel ve mekanik testler
ile calismanin devaminda kullanilacak ana karisima karar verilmistir. Sonrasinda
hazirlanan farkli ¢gesitte ve oranlarda dolgu iceren karisimlarla dolgularin fiziksel ve
mekanik dzellikler Gzerindeki etkileri incelenmigstir. Dolgu maddesi olarak silika ve 3
farkl boyutta kalsit kullanilmistir. TPE karisimi hazirlama yéntemi olarak cift vidali
cekme makinesi kullaniimis; elde edilen karisimlar fiskirtma ile kaliplanarak, bu
karigimlarin fiziksel ve mekanik 6zelliklerine etkileri arastiriimistir.

PP ilavesinin sertlik, yodunluk, yirtilma dayanimi ve baski altinda kalici sekil
degisikligi degerlerini arttirdigi; asinmayi azalttigi; dik ve paralel yondeki ¢cekme
dayanimi degerlerini 6nemli miktarda degistirmedigi belirlenmistir. Yag ilavesi sertlik,
yogunluk, cekme dayanimi, kopma uzamasli, yirtima dayanimi degerlerini
azaltmakta; baski altinda kalici sekil degisikligi ve asinmay arttirmaktadir. Dolgu
ilavesi ile sertlik, yogunluk, baski altinda kalici sekil degisikligi artmakta; cekme
dayanimi ve kopma uzamasi azalmakta; asinma degeri az miktarda etkilenmektedir.

Yirtilma dayanimi degerlerinin kalsit ilavesi ile bir miktar azaldigi, silika ilavesi ile
arttigi gozlenmistir. Karisim morfolojileri inceleme sonuglari, kalsitin polimer ile
etkilesime giremedigi, ancak silika ile polimer arasinda bir etkilesim oldugunu
gostermektedir. Dolayisiyla, karisim icerisinde, kalsitin (maliyet azaltma amaciyla)
dolgu olarak kullanilabilecegi, silikanin ise guglendirici madde olarak
kullanilabilecegi gérilmustir.

Pismis karisim yerine kullanilacak olan TPE malzemeden beklenen 6&zellikler
arasinda; dusuk sertlik, yogunluk, baski altinda kalici sekil degisikligi, asinma; ve
yuksek ¢cekme dayanimi, yirtima dayanimi yer almaktadir. Bu durumda; disuk
oranda PP, yag ilavesi ile dolgu maddesi olarak silikanin kullanimi dogru olacaktir.



EFFECT OF DIFFERENT FILLERS ON MECHANICAL AND PHYSICAL
PROPERTIES OF THERMOPLASTIC ELASTOMERS
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Keywords: Thermoplastic Elastomer, Styrenic Thermoplastic Elastomer,
Thermoplastic Elastomer Compounds, Fillers, Mechanical Properties, Physical
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Abstract: Nowadays, use of thermoplastic elastomers in the applications of
thermoset rubbers is becoming widespread. Thermoplastic elastomers are defined
as a family of rubber-like materials that, unlike conventional vulcanized rubber, can
be processed and recycled like thermoplastic materials. TPE’s have melting
temperature (T,,), above which it becomes fluid and can be fabricated with the
processing methods and equipments of thermoplastics. Therefore, the process
scrap and used parts can be recycled.

The aim of this study is to investigate the effects of the materials used in the
formulation, on the properties of the TPE compound, intending the use of
thermoplastic elastomer instead of vulcanized rubber. First of all, compounds
containing different amounts of oil and polypropylene (PP) were prepared, physical
and mechanicals tests were done with the compounds and the basic compound was
selected. In the next step, different type and amounts of filler was used in the
compounds to find out the effects on the materials properties. Silica and 3 types of
calcite having different particle size were used. Twin-screw extruder was used to
prepare the TPE compounds and then injection molded. The effects of filler type and
amount on physical and mechanical properties of compounds were investigated.

It was found that; the hardness, density, tear resistance and compression set values
increases, wear decreases, and tensile strength in perpendicular and parallel
direction are not significantly affected, as PP is added. Oil addition decreased the
hardness, density, tensile strength, tear resistance, and increased the compression
set and wear values. Filler addition increased the hardness, density, compression
set, and decreased the tensile strength, elongation at break and affected the wear
resistance slightly.

The tear resistance decreased with calcite and increased with silica addition. The
compound morphology showed that the calcite and polymer were not in good
interaction, whereas silica and polymer had good interaction in between. Therefore,
it was found that, calcite can be used as cost reducing filler and silica can be used
as reinforcing material in the compounds.

The desired properties of TPE to be used instead of vulcanized rubber are, low
hardness, density, compression set, wear; and high tensile strength, tear strength.
In this case; the usage of low amount of PP and oil together with silica as filler in the
TPE is found to be reasonabile.



1. GIRIS

Termoplastik elastomerler (TPE), vulkanize edilmis geleneksel kauguk malzemelerin
tersine, termoplastik malzemeler gibi islenebilir ve geri donusturalebilir bir grup
kauguk benzeri malzeme olarak tanimlanmaktadir. Termoplastik elastomerlerin
yapisindaki fark, sert plastik bolgelere baglanmis olan yumusak kaugugumsu
bolgelerin varligidir. Dolayisiyla, tim TPE’ler, erime sicakhdina (T,,) sahiptir ve bu
sicakligin Uzerinde akiskan hale gelerek termoplastiklerin islenme yontemleri ve
cihazlari ile Uretilebilmektedir. Son 40 yildan beri TPE’lerde yapilan gelistirmeler ile

temel olarak geleneksel termoset kaugugun yerini almasi amaclanmistir.

Bu ¢alismada, stirenik termoplastik elastomerlerin, pismis karisim yerine kullanimina
yonelik inceleme yapilmistir. Stirenik termoplastik elastomerlerin son Urlnlerde saf
malzeme olarak ticari kullanimi bulunmadigindan, diger polimerler, yadlar, recgineler,
dolgu maddeleri vb. ile karigimlari hazirlanmaktadir. Oncelikle, SEBS, yag ve
PP’den olusan ana karigimin belirlenmesi amaclanmigtir. Farkli miktarlarda yag ve
PP iceren karisimlar hazirlanarak fiziksel ve mekanik testleri yapilmis, sonuglar
degerlendirilerek ¢alismanin devaminda kullanilacak ana karisima karar verilmigtir.
Sonrasinda farkh dolgu g¢esidi ve oranlarinin ana karisimin 6zelliklerine etkilerini
incelemek Uzere karigimlar hazirlanmigtir. Dolgu maddesi olarak silika ve 3 farkli

boyutta kalsit kullaniimistir.

Termoplastik elastomer karisimi hazirlama yéntemi olarak ¢ift vidali cekme makinesi
kullaniimistir. Elde edilen Grinler daha sonra figkirtma ile kaliplanarak, bu Grtnlerin
fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin nasil etkilendigi arastiriimistir. Yapilan isil analizler

ile malzemenin termal 6zellikleri arastiriimistir.

Termoplastik elastomerler hakkinda detayh bilgiler ve stirenik termoplastik
elastomerler hakkinda yapilan literatir arastirmasi sirasiyla Bolim 2 ve Bolum 3’de
anlatiimigtir. Kullanilan malzemeler ve deneysel yontemler Bolim 4’de verilmigtir.

B&lim 5’de bulgular ve tartismalar, Bélim 6’da ise sonugclar yer almaktadir.



2. TERMOPLASTIK ELASTOMERLER

2.1. Termoplastik Elastomer Tanimi

Termoplastik elastomerler (TPE) ASTM D 1566’da “vulkanize edilmis geleneksel
kaugcuk malzemelerin tersine, termoplastik malzemeler gibi iglenebilir ve geri
donusturalebilir bir grup kauguk benzeri malzeme” olarak tanimlanmaktadir. Daha
yumusak TPE’ler (90 Shore A sertlikten daha az) gercek kauguklardir; daha sert
olanlar (90 Shore A veya 38 Shore D sertlikten daha yliksek) genellikle kaugugumsu

degildir, yumusak ve darbe dayanimi arttirilmis termoplastiklere benzemektedir.

Tam TPFE’ler, erime sicakhdina (T,) sahiptir ve bu sicakligin tzerinde akigkan hale
gelerek termoplastiklerin islenme ydntemleri ve ekipmanlari ile dretilebilmektedir. T,
degerinin altinda TPE, yumusak, esnek ve elastik bir malzemedir ve genellikle
benzer sertlik ve dayanimdaki termoset kauguklarin yerine kullanilabilmektedir.
Erime / sertlesme islemi tersinir oldugundan, bu malzemeler ayni zamanda
termoplastiktir. Bu sayede, hem dretim hurdasi, hem de kullaniimis pargalar geri
donusturulebilmektedir (Dick, 2001).

2.2. Polimerik Malzemeler Grubundaki Konumu

TPE’ler ortaya konulmadan 6nce, kauguk ve plastikler arasinda belirgin bir ayrim
bulunmaktaydi. Kauguklar yumusak, esnek ve elastik; plastikler sert ve esnemez
olarak bilinmektedir. Son 30 yilda piyasaya cikarilan ¢ok sayida TPE, kauguk ve
plastik arasindaki ayrimi zorlastirmistir. TPE malzeme, termoplastik gibi islenebilme

ve geri dénasturulebilmekle birlikte, kauguklara benzer 6zellik ve basarima sahiptir.

TPE’leri polimerik malzemeler igerisinde siniflandirmanin en iyi yolu sertlik
acisindan degerlendirmektir. Sekil 2.1’de ticari TPE’lerin  sertlik araligi, sert
termoplastik ve termoset kaucguklarinki ile karsilastirimaktadir. TPE’ler termoset

kauguk ve sert termoplastiklerin arasindaki boslukta képri islevi gérmektedir.
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Sekil 2.1. TPE’lerin sertlik araliginin plastik ve termoset kauguklarinki ile karsilastiriimasi

30 ve 90 Shore A arasinda sertlie sahip olan TPE’ler gercek kauguklar olarak
adlandirimaktadir. 38 Shore D sertlikten ylksek olanlar kauguk degildir, ancak
halen TPE sayilmaktadir. Bunun yanisira, sert TPE’lerin (>38 Shore D) ¢ekme-
uzama egrisi, gergek akma noktasi veya diger bir deyigle diz vermektedir. Daha
yumusak TPFE’ler ise, sertlik azaldik¢a termoset kauguga daha benzer bir egri
vermektedir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Farkli sertlikteki termoplastik pisik TPE’lerin gekme gerilimi — gerinim egrisi

TPE’ler Ozellikleri ve basarimlari acgisindan kauguk sayillmakta veya en azindan
kaucugumsu oldugu kabul edilmektedir. Ayni zamanda, isleme yéntemleri agisindan
dusunuldiginde termoplastik sayllmaktadir, c¢lnkld sert termoplastikler igin
kullanilan igleme ekipmani ve yontemleri TPE icin de kullanilabilmektedir. Bu

malzeme, daha o6nce birbiriyle iletisimi olmayan iki endistri; kauguk ve plastik



endustrisi, tarafindan kullaniimaktadir. TPE kaliplama ve ¢ekmeyi bilen kisi plastik
endUstrisinde, islenmis TPE pargalari pazarlamayi bilen kisi ise kauguk

endustrisinde calismaktadir (Dick, 2001).

2.3. Termoplastik Elastomerlerin Siniflandirmasi

Ticari TPE’ler kimya ve morfolojisine goére siniflandirilabilir. Kimyalari molekiler
seviyedeki bilesimi (1x10° ile 1x10® cm &lgiisii) kapsamakta, morfolojileri ise
molekiler seviyede bilesimi ile ilgilenmektedir. TPE'lerin islenebilirligi, ézellikleri ve

islevselligi, kimya ve morfolojisinden ciddi dlgtide etkilenmektedir.

Sekil 2.3'de ticari anlamda 6nem tasiyan TPFE’lerin siniflandirmasi sematik bigcimde
gOsterilmistir. Bu malzemeler blok kopolimerler veya termoplastik / kaugugumsu
polimer birlesimleri olmak Uzere iki grupta siniflandirilabilmektedir. Tim TPE
cesitleri, biri sert ve digeri yumusak ve kaugugumsu olan, iki veya daha c¢ok

polimerik faz icermektedir.
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Sekil 2.3. Ticari termoplastik elastomerlerin sematik siniflandirmasi

Blok kopolimer TPE’ler, degdisimli sert ve yumusak bdlgelerden olusan bir polimer
zincirinden olusmaktadir. Katilagsmis haldeyken (T.,'in altinda), farkh zincirlerin sert
bolgeleri biraraya gelerek sert, termoplastik bolgeler olusturmakta, yumusak bélgeler
ise elastomerik bolimleri meydana getirmektedir (Sekil 2.4). Yumusak bdlgelerdeki
zincir hareketleri sert bolgelerdekinden c¢ok daha fazladir. Bundan dolayi, sert
bolgeler (termoplastik faz) yumusak bdlgelerdeki zincir hareketlerini de

engellemektedir. Bu durum, termoset kaugugun zincir hareketlerinin kikurt



¢aprazbaglari veya karbon siyahi parcacigi tarafindan sinirlanmasina benzetilebilir.
Bir blok kopolimer T, sicakhdinin Gzerine 1sitildiginda, sert bdlgelerin zincirleri
arasindaki baglar bozularak, kaliplama, ¢cekme veya dider igleme yodntemlerine
uygun bir erimis, akmaz malzeme haline gelmektedir. Erimis TPE, T, sicakhginin

altina sogutuldugunda, sert bdlgeler biraraya gelmekte, tekrar katilasmakta ve son
kaliplanmig seklini almaktadir (Sekil 2.4).

Kati Eriyik

Sicaklik S
{ artarsa
T

%’z ook ”'_\/\_/H
LCNSIr .
N Y

i
I—"-l-h.w

7

Yumusak ‘jk’ Sert “
elastomerik bolge } “_ termoplastik bélge ] l”

Sekil 2.4. Blok kopolimer TPE'nin erime ve katilagmasi

Yapiyi agiklamak amaciyla, Sekil 2.5, 2.6 ve 2.7°de, sirasiyla, kopolyesterler, stirenik

blok kopolimerler ve termoplastik polilretanlara ait kimyasal yapi o6rnekleri
verilmigtir.

O— (CH,),— OC - CHO—CHCHCHCHO—C%: :>—C}
{ (CH)e = O] M, (CH, CH, CH. CR. 0)— ¢ i,
O O

@) @)

Sert bolge Yumusak bolge

Sekil 2.5. Ticari bir kopolyesterin kimyasal yapisi (a = 16 — 40, x =10 - 50, b = 16 — 40)
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Sekil 2.6. Stirenik blok kopolimer TPE’lerin kimyasal yapisi (a ve ¢ = 50 — 80, b = 20 — 100);
B, | ve EB bdlgeleri sirasiyla poliblitadien, poliizopren ve poli(etilen-butilen) anlamina gelir
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Sekil 2.7. Ticari termoplastik poliiretanlarin kimyasal bilesimi

iki polimerin eriyik halde karistirimasi ile hazirlanan termoplastik / kaugugumsu
polimer TPE’lerin morfolojisi Sekil 2.8‘de gdsterilmistir. iki polimerin birbiriyle oldukga
uyumlu olmasi gerekmektedir. Termoplastik faz surekli olmali (termoplastik isleme
yontemlerini mumkun kilabilmek icin) ve kaugcugumsu faz genellikle (her zaman

degil) slreksiz olmalidir. Dolayisiyla, bu malzemenin T, dederi termoplastigin



Tr'inden ileri gelmekte ve erime — katilasma doéntsimid bu T, sicakligi tzerinde
tersinir olmaktadir. Termoplastik pigiklerin (TPV’ler) kauguk fazi vulkanizasyon ile
¢aprazbaglanmis oldugundan, termoplastik elastomerik olefinlerden (TEO’lar)
farklilk gostermektedir. TEO’lar ise kauguk fazinda ¢ok az veya hi¢ ¢aprazbag

icermemektedir.

Kauguk fazi

Termoplastik
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Sekil 2.8. Termoplastik / kaugugumsu polimer TPE’lerin morfolojisi

Genellikle, TPE’nin sert (termoplastik) fazi iglenebilirlik ve yumusak (kaugugumsu)
fazi dzellikleri ve iglevselligini belirlemektedir. TPE’ler 6zelliklerine ve islenmis bir
parcadaki basarimina goére secilmektedir. Tablo 2.1’de farkh TPE siniflarinin bazi

onemli 6zellikleri 6zetlenmistir (Dick, 2001).

Tablo 2.1. Farkli termoplastik elastomer siniflarinin bazi énemli 6zellikleri

Ozellik Termoplastik / kauguk polimer
Blok kopolimerler o )
birlesimleri

Termoplastik
Termoplastik

Stirenik Kopolyester  Poliuretan Poliamid elastomerik
pisikler
olefinler
Ozgil agirhk 090-120 1.10-140 1.10-130 1.00-120 0.89-1.00 0.94 - 1.00
Sertlik, Shore 20A - 60D 35D - 72D 60A — 55D 60A — 65D 60A — 65D 35A - 50D
Diisk sicaklik -70 65 -50 -40 -60 -60
siniri, °C
Yiksek sicaklik
sinirt, °C 100 125 120 170 100 135
(surekli)
100°C’de kalici ) ) :
sekil degisikligi £ o oIl oil z o]
dayanimi
Sulu akigkanlara  j/¢ Zii o)) ol i1c iIc
dayanim
Hidrokarbon ) )
akigkanlarina z Ic o/C e z 0/C
dayanim

Z = Zayif, O = Orta, | = lyi, C = Cok iyi




TPE’lerin ve termoset kaucuklarin goéreli maliyet ve basarimlarn Sekil 2.9'da
verilmistir. Alttaki sekilde belli bir basarimdaki herhangi bir termoset kaugugun
yerine, Ustteki sekilde ayni basarim degerine sahip baska bir TPE’nin kullanimi s6z

konusu olabilmektedir.

Termoplastik Elastomerler

Yiksek maliyet Poliamidler

Kopolyesterler
Uretanlar
TPV'ler
TEO'lar
Stirenikler

Dusuk maliyet

Duslik basarim Yiksek basarim

Termoset Kauguklar

Yiksek maliyet Floroelastomer
Akrilat
Epiklorohidrin
Nitril
Hypalon
Neopren
EPDM
Butil
NR
SBR
Diistik maliyet
Duslk basarim Yiksek basarim

Sekil 2.9. TPE’lerin ve termoset kauguklarin géreli maliyet ve basarimi

2.4. Termoplastik Elastomer ve Termoset Kauguk Karsilagtirmasi

Son 40 yildan beri TPE’lerde yapilan gelistirmeler ile temel olarak geleneksel
termoset kaugugun vyerini almasi amaclanmistir. Dolayisiyla, TPE ve termoset
kaucuk, uygulama ve pazar icin dogrudan dogruya birbiriyle yarismistir. TPE’lerin
termoset kauguklarla karsilastirildiginda ortaya cikan ustunltkleri ve eksiklikleri

sunlardir:

1. Karisim hazirlamaya gerek yoktur: TPE’ler genellikle dodrudan kullaniimakta,
guclendiriciler, kararli  kihcilar, vulkanizasyon sistemleri gerekmemektedir.
Bilesenleri tartma ve besleme asamasi olmadidindan, islenmis pargalarda yulksek
kararlilik elde edilmektedir. TPE’lerde karistirma ve vulkanizasyon iglemleri olmadigi

icin bir parcanin Gretim maliyeti daha dusuktir.



2. Daha az sayida asama ile daha basit isleme: TPE Uretimi basit ve verimli

termoplastik isleme ydntemlerinin

astlnlagana

tagimaktadir. Sekil 2.10°'da

gOsterildigi gibi TPE’ler igin isleme daha basittir ve daha az adimda tamamlanabilir.

Hammaddeler:

TERMOPLASTIK ELASTOMER

Termoplastik

elastomer

Hammaddeler:

Kauguk

Sekillendirme

TERMOSET ELASTOMER

Geri dondsim

» Bitmis Urlin

Dolgu Karigtirma

l

Sekillendirme

l

Vulkanizasyon T Bitmig Uriin

Plastiklestiriciler

Vulkanizasyon kimyasallari

Hurda

Hurda

Hurda

Sekil 2.10. Termoplastik ve termoset elastomer dretiminin karsilastirmasi

3. Daha kisa ¢evrim suresi: TPE kaliplama ¢evrimi saniyeler ile élglllrken, termoset

kaugugunki dakikalar ile dl¢timektedir.

4. Geri doniisiim: Isleme sirasinda olusan hurdalar ve kullanim émriinii tamamlayan

drtinler, 6zelliklerinde dnemli bir kayip olmadan tekrar tretimde kullanilabilmektedir.

5. Malzeme Kkararlihginin ve iglenmis parcalarin boyutlarinin daha iyi kontroli:

Boyutsal sinir degerler 2 — 3 kat daha hassas olmaktadir.

6. Kaliplama ve montajda ylksek hizda otomasyona uygunluk: Bu, TPE’nin

gelistirilmis kararlilik ve boyutsal sinir degerinin dogrudan bir sonucudur.

7. Yeni Uretim yontemleri: TPE'ye sisirerek kaliplama, 1sil sekillendirme, isiyla

kaynak, film sisirme ve diger termoplastik yontemleri uygulanabilmektedir. Termoset

kauguk ile bu iglemler mimkun degildir.



8. Daha dusuk 6zgul agirlik: Birim agirliktaki malzeme basina daha fazla TPE parca
elde edilebilmekedir. TPE’ler agirlik bazl satin alinmakta ancak hacim bazli olarak

kullaniimaktadir.

Bu Ustunluklerine karsin TPE’lerin bazi eksiklikleri gdz éntinde bulundurulmahdir:

1. TPE dretimi icin, kauguk endustrisine yabanci olan, termoplastik isleme
yontemleri ve ekipmanlari gerekmektedir. Termoset kauguk Ureticisi tarafindan TPE
Uretimi s6z konusu oldugunda termoplastik ekipmanlarina yatirrm gerekmekte ve

iscilerin de bu ekipmanlari kullanmayi1 6grenmesi gerekmektedir.

2. TPE'lerin islenmesi; kaliplar, cekme kaliplari ve bunlari gelistirme ¢abasini hakl

cikarabilmek icin genellikle daha yiiksek Uretim hacmine ihtiya¢ duymaktadir.

3. TPE islenmesinden o&nce genellikle kurutma gerekmektedir. Bu asama,
termoplastik Ureticilerine asina olmasina karsin, geleneksel kauguk Uretiminde

bilinmemektedir.

4. TPFE’ler belirli bir sicaklikta erimekte ve bu sicakhidin Uzerinde kauguk gibi
davranmamaktadir. Termoset bir kauguk kisa bir sire i¢in yuksek sicakliga maruz

kalabilirken, TPE bu tip bir durumda bozunmaktadir.

TPE’'nin  her uygulamasi, bu Ustinlik ve eksikliklerin  karsilastiriimasini
gerektirmektedir. TPE genellikle birim agirlik basina daha yiksek maliyete sahiptir.
Buna ragmen, dretim hacmi yeterli oranda blytkse, termoplastik isleme
yontemlerinin ekonomik Ustunltkleri, bu ylksek malzeme maliyetini fazlasiyla telafi
edebilmektedir (Cheremisinoff, 1993).

TPE’ler UstunlUkleri sayesinde hizli bir gelisim gostermistir.

1970 ve 1990 yillar arasinda, dunya capinda TPE pazari yilllk % 8 — 9 oraninda
blylime gostermigtir. 1990’dan itibaren bu oran yavasca yillik % 6 — 7’ye dusmdastar.
1995 yilinda TPE'nin dinya c¢apindaki tiketimi 909 000 ton olmustur. TPE’lerin,
Uretilen termoset kaugugun vyarisindan fazlasini tiketen, arag lastigi pazarina

girmesi olasi gdzukmemektedir.
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2.5. TPE Uretimi

TPE’lerin en 6nemli GstlnlUklerinden biri, sert termoplastikler ile ayni yontemlerle ve
ekipmanlarla islenebilmesidir. Dolayisiyla, TPE aynen bir PP veya PE gibi ¢ok
kullanilan polimerlere benzer sekilde, ambalajindan alinarak, kurutulur ve daha
sonra kaliplanir veya ¢cekme makinesinde islenir. Renklendiriciler disinda herhangi
bir katki maddesi kullanimi gerekmemektedir. isleme problemlerinin ve hatali
Uretilen pargalarin 6nlenmesi igin, ¢ogu TPE kullanilmadan 6nce kurutulmalidir.
Kutuplu olmayan, hidrokarbon tipi TPE’ler dahi, Uretim problemlerine neden

olabilecek seviyede nem ¢ekebilmektedir.

2.5.1. Figkirtma ile kaliplama

TPE figkirtma ile kaliplama yontemi, termoset kauguk Uretiminde uzun yillardir ve
yaygin olarak kullanilan sikistirma ile kaliplama yontemine kiyasla oldukga Ustinddr.
TPE’lerde sicak yolluk kullanimi, yiksek Uretim hacmi ve hurdasiz dretim mimkdn
olabilmektedir. TPE’lerin 1s1 kaynagi ile uyumlu termoplastiklere yapigabilme
yetenegdi, kati termoplastikler ile ayni anda fiskitma veya Uzerine figkirtma

yéntemleri ile kaliplanmasini saglamaktadir.

TPE eriyik sicakliklari genellikle termoplastik fazin erime sicakliginin 20 — 60°C
Uzerindedir. Kalipta ¢cekmesi, TPE’nin tipine, kesit kalinhgina ve akis mesafesine
baghdir. Makine, bosluk ve yolluk alanina 40 — 70 MPa sikistirma basinci
uygulayabilecek kapasitede olmalidir. Genellikle, kisa ve tamamen yuvarlak
yolluklar ve cevresel havalandirmalar tavsiye edilmektedir. Sodutma, parcanin
kaliptan carpilmadan cikarilmasi icin gereken kabuk kalinligini saglayacak bir

seviyede yapiimahdir.

2.5.2. Cekme

TPE’lerin islenmesi igin, termoplastik cekme makinesi kullaniimalidir. Bu ¢ekme
makineleri, kauguk ¢cekme makinelerine kiyasla daha disiik L/D oranina (20/1 veya
daha yuksek) ve isitma kapasitesine sahiptir. Herhangi bir siradan tasarimda
kullanilan poliolefin vidasi (2:1 ila 4:1 sikistirma orani) uygundur. Polimer eriyik

sicakhgi, erime sicakliginin 30 — 70°C (izerinde olmalidir.
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Kafa sismesi TPE sertligi ve ¢cekmede kullanilan kayma hizi ile artmaktadir ve
yukselen sicaklik ile azalmaktadir. Bu sisme, genellikle kati termoplastiklere veya
karbon siyahi ile glglendirilmis termoset kauguklara kiyasla daha azdir. TPE ¢ekme
ile, levha, boru veya farkl tiplerde profil (farkli kesit geometrilerinde UrUnler) gibi bir
¢ok Urln Uretilebilmektedir. Guglendiriimis hortum ve elektrik kablosu c¢apraz
(crosshead) cekme ile hazirlanabilmektedir. TPE levha Uretimi i¢in kalenderlemeye

kiyasla gekme tercih edilmektedir.

2.5.3. Sisirerek kaliplama

TPE’lerden sisirerek kaliplama ile korik, sise veya hortum gibi ici bos elastomerik
parcalarin Uretilmesi, maliyette 6nemli bir tasarruf saglayabilmektedir. Gerek ¢cekme,

gerekse fiskirtma ile sisirerek kaliplama uygulanabilmektedir.

Sekil 2.11'de TPE g¢ekme ile sisirerek kaliplama sematik olarak verilmigtir. Cekme
makinesi kafasindan tip seklinde ¢gikan yumusamis TPE (parison) Gzerine kalibin iki
parcasi kapanir ve parisonu icerisinde tutar. Kalibin alt tarafi tamamen kapalidir, Ust
tarafinda ise parison igerisine uzanan bir sisirme ignesi vardir. Bu igneden hava
basilarak yumusak haldeki TPE, sogutulan kalibin i¢ ylzeyine karsi sigirilir.
Sogutma yapildiktan sonra kalip i¢ ylzeyinin geometrisinde katilasan TPE, kalip

acllarak alinir.

Eriyik sicakhgl cekme ve figkirtma ile sisirerek kaliplamada birbirine yakin olmalidir.
Bunun yanisira, sisirme orani (parga c¢api / parison c¢api) olabildigince dusik
olmahdir. Sekil 2.11a'da TPE c¢ekme ile sisirerek kaliplama sematik olarak

verilmistir.

2.5.4. Diger isleme yontemleri

Cekme makinesinde cekilmis TPE plakalari 1sil sekillendirme (termoform) yéntemi
ile sekillendirilebilmektedir. TPE plakasi, bir sekillendirme kalibi Uzerindeyken
yumusama sicakliginin 10 — 40°C Uzerine kadar 1sitilmaktadir (Sekil 2.11b). Distan
uygulanan basing veya vakum ile, yumusamis TPE'’yi kaliba uyumlandirmakta ve
bdylece plakaya istenilen sekil veriimektedir. Bu iglem sert TPE’ler icin daha uygun

bulunmaktadir.
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TPE’lerin  termoplastik yapisindan dolayr 1s1 kaynagdi kullanilabilmektedir.
Birlestirilecek olan yuzeyler isitiimakta ve biraraya getirildikten sonra sogutularak
katilagmasi saglanmaktadir (Sekil 2.11c). Bu sayede, TPE’yi uyumlu oldugu bir

polimere baglamak igin yapistirici kullanimina gereksinim duyulmamaktadir (Dick,
2001).

{a)

Parison Kaliplanmig
parga

{b)

N
1A ey

Sekillendirilmig
» kalip /| ince parga

{c)

r Birlegme gizyisi -

T, uzerine

1Istilan yiizeyler _"'

A

L
iki parga TPE Kaynaklanmis TPE
parcasi

Sekil 2.11. (a) Sisirerek kaliplama, (b) 1sil sekillendirme (termoform), (c) 1s1 kaynagi
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3. STIRENIK TERMOPLASTIK ELASTOMERLER

Stirenik termoplastik elastomerler yaklasik olarak 1965 yilinda ortaya ¢ikartilan
malzeme grubudur. Vulkanize kaucguklarin g¢ogu fiziksel 6zellijine (yumusaklik,
esneklik) sahip olmakla birlikte termoplastikler gibi islenebilmektedirler. Plastik
endustrisinde kullanilan terimlerden biri olan vulkanizasyon isitilarak sertlestirme
(termosetlestirme) islemi olarak bilinmektedir. Diger isil sertlestirme islemleri gibi
yavas, tersinmez bir islemdir ve i1sitma ile gergeklesmektedir. Stirenik termoplastik
elastomerlerde ise, islenebilir bir eriyikten yumusak kaugugumsu maddeye gecis
hizli, tersinir bir iglemdir ve sogutma gerektirir. Figkirtma ile kaliplama gibi
geleneksel plastik ekipmanlarinda islenebilmekte, hurda malzeme geri
kazanilabilmektedir. Bu malzeme grubu, makine verimi ve malzeme maliyetindeki
Ustlnligl sayesinde, toplam plastik pazarinda dnemli ve surekli gelisen bir paya

sahiptir.

3.1. Yapisi

Stirenik termoplastik elastomerler yapilarindan dolayr termoplastik 6zellikler
gostermektedir. Fazlarin blok kopolimerizasyon ile kimyasal olarak baglandigi, ¢ok
fazli bilesimlerdir. En az bir faz, oda sicakliginda sert olan, ancak isitildiginda
akigkan hale gelen stirenik polimerdir. Diger faz ise daha yumusak bir malzemedir
ve oda sicakliginda kaugugumsu o6zellik gdstermektedir. Basit bir yapiya 6rnek

olarak poli(stiren-b-elastomer-b-stiren) verilebilir.

Cogu polimer termodinamiksel olarak diger polimerler ile uyumsuzdur ve bu tip
karigimlar iki faza ayrilmaktadir. Ozellikle bu blok kopolimerlerde oldugu gibi,
polimerik tipler ayni molekdlin pargalari oldugunda daha belirgin bir 6zellik
olmaktadir. Poli(stiren-b-elastomer-b-stiren) kopolimerlerinin yapisi $Sekil 3.1°de
gOsterilmistir. Polistiren ug bolgeleri, surekli elastomer fazi igerisinde ayri kiresel
bdlgeler (alanlar) olusturmaktadir. Cogu polimer molekillinin ug polistiren boélgesi
farkli alanlarda bulunmaktadir. Oda sicakliginda, bu polistiren alanlari serttir ve
dolayisiyla, ¢ boyutlu ag icerisinde elastomer zincirlerini birbirine baglayan “fiziksel

caprazbaglar” gibi davranmaktadir. Bu yapi, geleneksel kauguklarin kimyasal
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¢caprazbaglayicilar ile vulkanizasyonu sonucunda ortaya ¢ikan U¢ boyutlu aga
benzemektedir. Geleneksel kauguklarda caprazbaglanma tersinmez bir iglemdir,
ancak termoplastik elastomerlerde malzeme isitildiginda veya ¢ozicu igerisinde
eritildiginde alanlar dayanimini kaybeder ve polimerin (veya ¢dzeltilerin) akmasina
izin verir. Malzeme sogutuldugunda veya ¢ozucU buharlagtirildiginda ise alanlar
tekrar sertlesir, G¢ boyutlu ag ilk butinligini geri kazanir. Diger bir deyisle,

termoplastik elastomerlerde kaugugumsu ag yapisinin olusumu tersinir bir islemdir.

|
\ /
\ /N
> // \ Y
T
y o \
e ) \\
///\\\
e N ) :
( AN ___ Polistiren boigesi
f'ﬂ_‘“x\ \\ B
N
__ Elastomer
ANy P— /4 orta bolgesi
/ s
™ S S

Sekil 3.1. Poli(stiren-b-elastomer-b-stiren) blok kopolimerlerinin faz yapisi

Poli(elastomer-b-stiren-b-elastomer) veya poli(stiren-b-elastomer) gibi yapiya sahip
blok kopolimerler termoplastik elastomer degildir, ¢unkit sudrekli bir ag yapisinin
olabilmesi i¢in elastomer bolgesinin her iki ucunun da polistiren alanlari igerisinde
hareketsizlestirimesi gerekmektedir. Ornek verilen bu blok kopolimerler, ¢cok daha
dayanimsiz malzemelerdir ve geleneksel vulkanize olmamis sentetik kauguklara

benzemektedir (Legge, 1987).
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3.2. Sentez ve Ticari Uretimi

Genellikle, poli(stiren-b-elastomer-b-stiren) malzemeler anyonik polimerizasyon ile

alkil-lityum baslatici (R-Li) kullanimi ile sentezlenmektedir.

RLi* +CH, =CH » R—CH, -CHLi* (3.1)

O ©

Uriin, bir sonraki polimerizasyon igin baslatici gibi davranmaktadir:

R-CH,-CH Li" +nCH, =CH —» R(CH, —-CH), —CH, —CH Li" (3.2)

0O 0 0O

Bu Urin (S'Li* olarak gosterilir) daha birgok polimerizasyonu baslatabildigi igin
“yasayan polimer” olarak adlandirilir. Eger ikinci bir monomer, 6rnedin bitadien,

eklenirse, asagidaki tepkime gerceklesir:

S'Li" +nCH, =CH-CH=CH, —> (3.3)
S(-CH, -CH=CH-CH,), , —CH, ~CH=CH-CH, Li" '

Bu tepkime Urlini (S-B-Li* olarak gosterilir) daha sonra eklenen stiren monomeri ile
tekrar tepkimeye girerek S-B-S'Li* olusturur. Bu Uriin de daha sonra bir alkol ile,
R-OH, ile tepkimeye sokularak S-B-SH + LiOR elde edilir. S-B'Li* baglayici madde,

ornegdin organohalojen, ile de asagidaki gibi tepkime verebilir:

2S-B7Li* +Cl-CH, @CHZ ~Cl>
S—B—CHz@—CHZ—B—S+2LiC1 (3.4)

Kullanilabilecek diger baglayici kimyasallar arasinda klorosilanlar, esterler ve
divinilbenzen yer almaktadir. Divinilbenzen dallanmis polimer malzemeler, digerleri
ise fonksiyonelliklerine bagli olarak dallanmis veya dogrusal trlnler vermektedir. Bu
polimerizasyonlar oksijen, karbon dioksit veya su gibi sonlandirma kimyasallarinin
olmadigi durumlarda ilerleyebildiginden, polimerizasyon tepkimeye girmeyen
hidrokarbon bir ¢dzlcu ve azot ortaminda gergeklestiriimektedir. Bu ortam kosullari

sayesinde dar molekll agirligi araliginda polimerler dretilebilmektedir.

16



Bu islem ile yalnizca U¢ monomeri, stiren, bltadien ve izopren, polimerlestirmek
kolaydir, dolayisiyla sadece iki poli(stiren-b-elastomer-stiren)blok kopolimeri
dogrudan olarak ticari boyutta dretilebilmektedir. Bunlar, poli(stiren-b-bitadien-b-
stiren) (S-B-S) ve poli(stiren-b-izopren-b-stiren) (S-I1-S)’dir. Her iki blok kopolimerde
de elastomer bdlgeleri, monomerinden gelen birer ¢ift bag icermektedir. Bu baglar
oldukga reaktiftir ve drinuan kararlihdini kisittamaktadir. Kararliligi gelistirmek igin,
mikroyapi degistiriciler eklenmekte ve sonug olarak polibutadien orta bdlgesi 1,4 ve
1,2 izomerlerinin karisimi olarak Uretilmektedir. Hidrojenleme sonrasinda, bu

izomerler etilen ve butilenin kopolimerini (EB) vermektedir:

I
I I I H,
|_ CH;= CH= CH— CHzl_ CH;— ?H_I —_—

I I I

I o

| | CH:l

I 1,4 11,2 I
| .
I_ CH—CH,— CH— CHz—I CH-— CH _I (3.5)

I

I Y
| I I
| I I
| E | B |

Bu sekilde Uretilen S-EB-S blok kopolimerleri bozunmaya karsi yuksek dayanima
sahiptir (Holden ve dig., 2004).

3.3. Ozellik / Bilesim iligkileri

3.3.1. Molekul agirhg:

Benzer molekdl agirhigina sahip homopolimerler ile karsilastirildiginda, stirenik blok
kopolimerlerin eriyik akmazliklari oldukga ylUksektir. Bunun sebebi, eriyik icerisinde
iki fazli bolgelerin varligi ve bunlari dagitmak igin gereken ek enerjidir. Aksine, eger
stiren orani sabit tutulursa, toplam molekdl agirhginin ortam sicakliginda malzeme
modull Uzerinde yok denecek kadar az etkisi olmaktadir. Bu durum elastomer fazin
modul degerinin, dolanmalar arasindaki elastomer zincirlerinin molekdl agirhigi (bu
deger toplam molekil agirhigr ile etkilenmemektedir) ile ters orantili olmasi ile

aciklanmaktadir.
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3.3.2. Polistiren orani

Sert polistiren bodlgelerin orani arttikga, stirenik blok kopolimerler beklenildigi gibi
daha sert ve dayanikli hale gelmektedir. Stiren orani ylkseltildikce, Urlnler zayif,
yumusak, kaugugumsu malzemelerden, gugli elastomerlere, daha sonra da sert
malzemelere ve son olarak da sert, camsi termoplastiklere ddnismektedir.
Bahsedilen camsi termoplastikler, yiksek darbe dayanimli polistirenler olarak

K-Resin ticari adi ile piyasada yer almaktadir.

3.3.3. Elastomer boélge ¢esidi

Elastomer bolge bu blok kopolimerlerin cogu 6zelligini belirlemektedir. Polibltadien
ve poliizopren, her ikisi de, monomer birimi basina bir ¢ift bag icermektedir. Bunlar,
kimyasal etkilere acik bdlgelerdir ve S-I-S ve S-B-S blok kopolimerlerin isil ve
oksijene karsi kararlihdini kisitlamaktadir. Buna karsin, poli(etilen-bitilen) ¢ift bag
icermediginden, S-EB-S blok kopolimeri diger polimerlerden daha fazla kararlidir.
Diger bir onemli husus, malzemelerin modulidur. Daha once belirtildigi gibi, bu
polimerlerin modulis deg@eri, zincir dolanmalari arasindaki bolgelerin molekul agirhgi

(M) ile ters orantihdir. Farkli polimerlerin M de@erleri asagidaki tabloda verilmigtir.

Tablo 3.1. Farkli polimerlerin M, de@erleri

Polimer Cesidi M,

Poliizopren (dogal kauguk) 6,100
Polibiitadien 1,900
Poli(etilen-propilen) 1,660

Poli(etilen-butilen) blok kopolimerinin M. degerinin, poli(etilen-propilen)’inkine yakin
oldugu kabul edilebilir. S-I-S blok kopolimerleri S-B-S benzerleri ile
karsilastiriidiginda daha yumusak olmakla birlikte, S-EB-S aralarinda en sert

olanidir.

Poliizopren, polibGtadien ve 6&zellikle poli(etilen-bltilen) kutuplu olmayan
elastomerlerdir. Dolayisiyla bu blok kopolimerler ile karisim hazirlamak igin
hidrokarbon bazli yaglar kullanilabilir, ancak sisme 6zelliginden dolayi yag ve diger

hidrokarbonlara kargi dayanimi iyi seviyelerde degildir.
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3.3.4. Sert bolge cesidi

Sert bdlgenin secimi Ust kullanim sicakhigini  belirlemektedir. Stirenik blok
kopolimerlerde, polistirenden poli(a-metilstiren)’e gecis, Ust kullanim sicakhgi ile
birikte  ¢cekme  dayanimini  arttirmaktadir.  Ancak,  poli(a-metilstiren)’in
polimerizasyonu oldukca gli¢ oldugundan, bu c¢esit blok kopolimerler

ticarilesememistir.

3.4. Ticari Uygulamalari

1960’ yillarin ortalarinda ticarilesmelerinin ardindan, 6zel kullanim gereksinimlerine
yonelik bircok cesit stirenik termoplastik elastomer Uretilmistir. Sektorde birgok

Uretici bulunmaktadir. Tablo 3.2'de bazi Urlnlerin ticari isimleri verilmistir.

Tablo 3.2. Stirenik blok kopolimer bazli bazi termoplastik elastomerlerin ticari isimleri

Ticari Adi Sert Yumusak
(Uretici) Tipi Bolgesi Bolgesi Kisa Bilgiler
Kraton D (Kraton) 3-blok (S-B-S veya S-I- S B veya | Genel amagl,
Cariflex TR (Shell) S) ve dallanmis (S-B)Xx ¢Ozlinebilir ve karisim
hazirlanabilen Grtnler
\
Solprene 400 (Dynasol) Dallanmig (S-B)X,
Finaprene (Fina) (S-B)X,
Stereon (Firestone) 3-blok S-B-S > S B
Tufprene ve Asaprene 3-blok S-B-S Genel amagl,
(Asahi) ¢ozunebilir
/
Europrene Sol T 3-blok (S-B-S veya S B veya |
(Enichem) S-I-S)
Kraton G (Kraton) 3-blok (S-EB-S) S EB Gelistirilmig kararlilik
Elexar (Teknor Apex) 3-blok (S-EB-S) S EB Tel ve kablo
C-Flex (Concept 3-blok (S-EB-S ve S EB Medikal uygulamalar
Polymers) silikon yag)
Dallanmis (S-B)X, S B Sert, bikilmez;

K-Resin (Chevron

Phillips Chemical) kaliplama ve tabaka

¢ekme igin kullanihr
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3.4.1. Stirenik termoplastik elastomerlerin hazirlanmasi

Cogu geleneksel kauguk gibi — ¢cogu termoplastigin tersine — stirenik termoplastik
elastomerlerin son urlinlerde saf malzeme olarak ticari kullanimi bulunmamaktadir.
Her bir kullanim alaninin 6zel gereksinimleri icin, diger polimerler, yagdlar, recineler,
dolgu maddeleri vb. ile karisimlari hazirlanmaktadir. Nerdeyse tiim durumlarda, son
urtnler %50’den daha az oranlarda blok kopolimer icermektedir. Uygulamalar birkag

sinifa ayrilabilmektedir:

(1) Pismis karisim yerine kullanim

(2) Yapistirici, sizdirmazlik elemanlari ve kaplamalar
(3) Polimer karisimlari (blend)

(4) Bitim degistirme

(5) Yaglar icin akmazlik endeksi gelistiriciler

(6) Termosetler igin degistiriciler

Bu galisma kapsaminda pismis karisim yerine kullanim incelenecedinden, asagida

detayli olarak anlatiimig, diger uygulamalara deginilmemistir.

3.4.2. Vulkanize kaugugun yerine kullanim

Bu uygulamada, ¢ogu Urin polietilen veya polistiren gibi geleneksel termoplastikleri
islemek icin gelistirilen makinelerde Uretiimektedir. Bu makineler arasinda fiskirtma
ve sisirme ile kaliplama ve ¢ekme makinesi bulunmaktadir. S-I-S blok kopolimerleri
bu uygulamada pek fazla kullanilmamaktadir. Buna ragmen, doymamis S-B-S ve
doymus S-EB-S blok kopolimerleri kullanilarak hazirlanan karigsim Grlnleri yaygin
kullanim alanlarina sahiptir. Cok genis bir sertlik araliinda — 33 Shore A ile 55
Shore D arasinda — Urun elde etmek mimkindir. Karisima ¢ok yiksek miktarlarda
farkli maddeler eklenmekte ve son urlnler genellikle %25 civarinda S-B-S veya
S-EB-S blok kopolimeri igermektedir. Ekonomik boyuttan bakildiginda, bu karigimin
hazirlanabilirligi oldukga dnemlidir. Clnku yiksek oranlarda kullanilan maddelerin
nerdeyse timu blok kopolimerlerden daha ucuzdur. Bundan dolayi, S-EB-S tek
basina EPDM veya polipropilene gore birka¢ kat daha pahali olsa dahi; S-EB-S
bazli karisimlar polipropilen / EPDM bazli karisimlarla kiyaslanabilir maliyetler ile

uretilebilmektedir.
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Olasi karisim bilesenleri ve son karisimin dzellikleri Gzerindeki etkileri Tablo 3.3’de

verilmistir.
Tablo 3.3. Stirenik blok kopolimerlerin karigimlarinin hazirlanmasi
Bilesen
Ozellik
Yaglar Polistiren Polietilen Polipropilen EVA Dolgu
maddesi
Sertlik Azalir Artar Artar Artar Cok az artar | Cok az artar
islenebilirlik Artar Artar Degisken Degisken Degisken Degisken
Ozon
_.dayfmlml_ Higbiri Biraz artar Artar Artar Artar Hicbiri
tizerindeki
etkisi
Maliyet Azalir Azalir Azalir Azalir Azalir Azalir
uv Genellikle Yuksek Geljelllkle
. . sicaklik ylzey
Diger dayanimi satenimsi T A,
. . ozelliklerini goranumuana
azalir ylizey verir e s
iyilestirir iyilestirir

Polistiren c¢ogunlukla S-B-S blok kopolimerlerinde kullaniimakta ve islenebilirligi
iyilestirmekte ve Urlnleri daha kati, pek hale getirmektedir. Yaglar da islenebilirligi
iyilestirmekte, ancak Urlnleri daha yumusak yapmaktadir. Yliksek aromatik icerigi
polistiren bolgeleri plastiklestirdiginden, naftanik yaglar tercih edilmektedir (Walker
ve Rader, 1988). Dusuk molekul agirlikh yaglar daha ucuzdur ancak daha kétu
sislenme Ozelligine sahiptir. Bu durum otomotiv uygulamalarinda kabul edilemez

olmakla birlikte diger sektorler icin problem yaratmamaktadir (Markarian, 2004).

Polietilen veya etilen-vinil asetat kopolimeri gibi kristalin hidrokarbon polimerler
¢6zlcu ve ozon dayanimini arttirmaktadir. Toz kirecgtasi, talk ve killer gibi tepkimesiz
dolgu maddeleri de ylksek oranlarda eklenebilmektedir. Fiziksel 6zellikler Gzerindeki
etkileri cok az olmakla beraber maliyeti distrmektedirler. Yiksek yapili karbon
siyahi gibi gugclendirici dolgular gerekmemekte ve kullanimi halinde genellikle son

ardnan ozelliklerini kotllestirerek kati, tahtamsi malzemeler elde edilmektedir.

S-EB-S blok kopolimerlerinden de benzer sekilde karisim hazirlanabilmektedir.
Aralarindaki tek buyuk fark, S-EB-S blok kopolimerleri icin polimer katki olarak
polipropilenin tercih edilmesidir. Polipropilen, karisimlarin ézelliklerini gelistirmede iki
farkl ile Dbirlikte

kullanildiginda, islenebilirligi iyilestirmektedir. ikincisi, karisimlar yiiksek kayma

acidan yardimci olmaktadir. Birincisi, 06zellikle igsleme yagi
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gerilimi altinda iglenerek hizla sogutuldugunda (figskirtma ile kaliplama ve ¢ekme
gibi), polipropilen ve S-EB-S / yag karnisimi iki sudrekli faz olusturmaktadir.
Polipropilen fazi daha yiliksek kristal erime sicakhgina (yaklasik 165°C, 330°F)
sahiptir ve ¢éziinmez. Bu strekli polipropilen fazi, karisimlarin ¢dézici dayanimi ve
daha yuksek sicakliklarda kullanim &zelliklerini énemli bir dl¢ide iyilestirmektedir.
S-EB-S bazli karisimlarda, parafinik yaglar EB orta bdlgeleri ile daha uyumludur.
Bazi medikal uygulamalarda silikon yaglari kullaniimaktadir. Yiksek aromatik icerikli
hidrokarbon yaglari kesinlikle kullaniimamalhdir. S-EB-S bazli karisimlarda da,

S-B-S karisimlarda kullanilan dolgu maddeleri kullanilabilmektedir.

Batin bu karisimlar, kullanim yerine bagh olarak, oksijen etkisiyle bozunmaya ve
bazi durumlarda glnes 1si§gina karsi korunmalidir. Fenol ve tiodipropionat
birlesimleri etkili antioksidantlardir. Benzotriazoller ve amin birlesimleri ise efkili
UV’ye karsi kararli kilicilardir. Saydam olmasi gerekmeyen drlnler igin, titanyum

dioksit veya karbon siyahi gibi renklendiriciler de etkili UV korumasi saglamaktadir.

3.4.3. Karisim hazirlama

Karisim hazirlama yontemleri olduk¢a basit ve standarttir. Bu konuda énemli bir
genelleme bulunmaktadir: isleme ekipmani, polistiren boélgenin camsi gegis
sicakhginin (yaklagik 95°C) en az 40°C fazlasi veya polimerik katkinin erime
sicakhginin 20°C fazlasi olan sicakliklar arasindan daha yiiksek olanina, énceden
isitiimahdir (Tablo 3.4). Soguk mil vs. kullanimi polimerin bozulmasina neden
olmaktadir. Bu, geleneksel kauguklarin hazirlanmasi asamasinda yararli olmasina
ragmen, termoplastik elastomer karigsimlarinin hazirlanmasi asamasinda kesinlikle

yapillmamasi gereken bir islemdir.

Tablo 3.4. Camsi gegis ve kristal erime sicakliklar®.

Yumusak,
Blok kopolimer gesidi Kaugugumsu Faz Sert Faz
P ces cug I T, (°C) veya Tn (°C)
T4(C)
S8 -90 % (T,)
S -60 % (T,)
95 (Ty)
S-EB-S -60
165 (Tp)"
* DSC ile olgulmustir.
® Polipropilen igeren karisimlar.
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Dolgusuz veya az dolgulu karisimlar gogunlukla karistirma vidasi takilmis olan tek
vidali gekme makinesinde hazirlanmaktadir. lyi bir karigsim saglanmasi icin uzunluk
— gap oraninin en az 24:1 olmasi gerekmektedir. Cift vidali gekme makineleri diger
bir secenektir. Yiksek miktarda dolgu igeren karigimlar genellikle kapall ig
karistiricilarda karigtirilarak ¢iktisi gekme makinesine beslenmektedir. Daha
sonrada, ya fitil kesici veya su altinda kesici sistem seklindeki pelet makineleri
kullanilmaktadir. ilk tip igin, kaugugumsu karigimlar kiriimaktansa kesilmelidir,
dolayisiyla bigaklar keskin ve bigaklar arasindaki agiklik olabildigince az olmalidir.
Bunun yanisira, kesiciye girmeden énce fitiller iyice sogutulmalidir. Yiksek Uretim

hizlari igin gogunlukla sogutulan su banyolari kullaniimaktadir.

Klguk Olcekli Uretim veya laboratuvar denemeleri igin kesikli Gretim tipi i¢ karistirici
(6rnegin banbury) kullanilabilir. 5 dakika kadar karisim sulresi yeterlidir. Karisim
disuruldikten sonra, sojumasina izin verilmeden, onceden isitiimis iki silindirli
merdaneye gegcirilmektedir. Karistirildiktan sonra kesilmekte, sogutulmakta ve daha

sonra granul haline getiriimektedir.

Yuksek molekul agirlikh polistiren bolgelere ve / veya yuksek stiren oranina sahip
saf S-B-S ve S-EB-S blok kopolimelerden karisim hazirlamak gigtir, ¢inki bu
polimerlerin akigsanliklari oldukga disuktir. Onceden yag ile karistiriimig cesitlerini
kullanmak daha kolaydir. Bu polimerler % 25 — 50 oraninda yag icermektedir ve

daha fazla yag da karisim hazirlama esnasinda eklenebilmektedir.

Cogu son kullanici daha 6énceden karisim hazirlanmis UGrdnleri satinalmayi tercih
ettiginden, farkl 6zel uygulamalar icin gelistiriimis birgok karisim bulunmaktadir.
Ozgiin 6rnekler arasinda sit tlpleme, ayakkabi tabanlari, ses sénimleme
malzemeleri, kablo yalitimi ve otomotiv parcgalari yer almaktadir. Bazi karisimlarin

Ozellikleri EK B’de verilmistir.

S-B-S ve S-EB-S blok kopolimerlerden hazirlanan termoplastik elastomer
karisimlarinin  6zellikleri, son parganin sekillendiriimesinde kullanilan isleme
ekipmanina ve kullanilan igsleme kosullarina baghdir. Bundan dolayi, test
numunelerinin Gretimi, Uretimde kullanilan ekipman ve islem kosullarina benzer bir
sekilde yapiimalidir. Eger gercek Urin ¢ekme veya fiskirtma ile kaliplamayla
yapilmaktaysa, sikistirma ile kaliplamayla Uretilen test numuneleri ile yapilan testler

son urind temsil etmeyecektir.
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Ticari uygulamalarda kullanilan igleme kosullari hakkinda birgcok c¢alisma
bulunmaktadir. Genellikle, S-B-S bazli karigimlar polistirene uygun kosullarda,
S-EB-S bazli karisimlar ise polipropilene uygun kosullarda islenmektedir. Daha
ayrintih bilgi Tablo 3.5 ve Tablo 3.6’da verilmistir. Urlinler oldukga yiksek ylizey
surtiinmesine sahiptir. Bu durum, bazen yumusak parcalarin kaliptan ayriimasini
zorlagstirmaktadir. Kalip ayirici madde veya kalip yuzeyinde teflon kaplama kullanimi
ayrilmay iyilestirmektedir. Kigcuk capli ayirma pinleri parcayl ayirmak yerine

deforme edecegi icin kullaniimamalidir.

Kaliptan ¢ikan hurda malzemeler 6guttldikten sonra geri kazanilabilir ve gogunlukla
baslangi¢ctaki malzeme ile karistirilarak kullaniimaktadir. Pelet yapma isleminde
kullanilan kosullar ddutme isleminde de o6nemlidir: 6guticunian bicaklari keskin
olmall ve bigaklar arasindaki aciklik olabildigince az olmahdir. Ogiitiici haznesini

hava akimi ile sojutmak da fayda saglayabilir.

Tablo 3.5. Kraton termoplastik elastomer karisimlarinin fiskirtma ile kaliplama genel kosullari
Kraton D (SBS bazl) Kraton G (SEBS bazl)

Makine tipi Hidrolik Hidrolik
Kapatma kapasitesi, ton 90 90
Kovan kapasitesi, kg 0.113 0.113
Kalip tipi Alet celigi Alet geligi
Bosluk 1 1
Doldurma agirhgi, kg 0.057 0.057
Silindir sicakliklari, °C

Arka 175 210
Orta 195 215
On 195 220
Agizlik, meme 200 225
Kalip sicakhigi, °C 25 30
Fiskirtma basinci, MPa

Ust 4.826 4.826
Alt 3.447 3.447
Fiskirtma suresi, saniye 3 1.5
Fiskirtma hizi Orta Hizh
Bekletme sitiresi, saniye 2.5 2.5
Kapatma suresi, saniye 10 7
Vida hizi, rpm 30 40
Geri basinci, MPa 0.552 0.689
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Tablo 3.6. Kraton termoplastik elastomer karisimlarinin genel gekme kosullari
Kraton D (SBS bazl) Kraton G (SEBS bazli)

Vida Ozellikleri

Vida g¢api, m 0.889 0.889
Uzunluk / ¢ap (L/D) 24:1 24:1
Besleme bdlgesi

Vida-kovan arasi bogluk, m 0.011 0.012
Dis sayisi 9 9
Gegis bolgesi

Dis sayisi 8 7
Dozlama bélgesi

Gegis bolgesi, m 0.005 0.004
Dis sayisi 7 8
Sikistirma orani 25:1 3.5:1
isleme sicakliklari, °C

Besleme bdlgesi 150 205
Dozlama bdlgesi 180 225
Kalip 180 230
Genelleme:

A. Sikistirma orani ile besleme bdlgesi derinligi / dozlama bolgesi derinligi birbirine esittir.

Ohlsson ve dig. (1996a) PP / SEBS / yag karisimi yaparak TEM, SEM, DSC, ¢gekme
testleri ile morfoloji ve yapi kaynakli 6zellikleri incelemistir. Deneylerde, 90 phr yag
ile 100 phr SEBS kangtirilarak SEBS’in yagi emmesi saglanmigtir. Sonra belli
oranlarda PP ile 50/12D gift vidali gekme makinesinde karisim hazirlanmistir. Elde
edilen grandller fiskirtma ile kaliplanarak test gubuklari haline getirilmistir. PP en
fazla %55 oraninda kullanildiginda, SEBS’in surekli bir yapi gosterdigi belirlenmistir.
Cekme testleri sonucunda, PP orani %20-40 aralidinda iken iyi kaugugumsu

davranis gézlenmistir.

DSC ile yapilan analizlerde, PP, SEBS, yagin erimis karisimlarinda; PP’nin
¢o6zlnebildigi belirlenmistir. Ancak EPM / PP karisimi ve EPM / Yag / PP
karisiminda PP’nin ¢ézinmedigi gézlenmistir (Ohlsson ve Tornell, 1996b). Yapilan
bir sonraki ¢alismada, PP / SEBS / yag kullanilarak hazirlanan karisimlarda, yag ve
PP kullanimi ile akmazh@in dustigi gérilmustir. Ozellikle karigim reolojisinin PP ile
zengin bolge tarafindan kontrol edildigi sdylenebilmektedir. Yiksek kayma hizinda,

yuzeyde ince bir PP’ce zengin bolge olustugu belirlenmistir. Yapilan c¢ekme
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testlerinde birlesme ¢izgisinin ¢ekme dayanimi Uzerinde bir etkisi olmadigi

g6zlenmistir (Ohlsson ve Tdrnell, 1998).

Sengers ve dig. (2004) PP / SEBS karigimi ve TPV’nin dinamik reolojisini; eriyiklerin
dogrusal vizkoelastik 6zellikleri ile bilesimleri ve morfolojisi arasindaki uyumu elde
etmek icin calismistir. PP / SEBS / Yag karisimi ve EPDM / PP / Yag karisimlari i¢
karistirici (banbury) ile 180°C’de 80 rpm’de hazirlanmistir. Morfoloji TEM ile
incelenmistir. PP/SEBS karisimlarinin surekliligi, SEBS ve yagdin 24 saat oda
sicakliginda segcici 6zltlemesi ile belirlenmistir. Strekliligin derecesi, geri kazanilan
SEBS orani ile tespit edilmistir. Parafinik yag, her iki fazda da (PP ve elastomer)
bulundugundan, fazlardaki bulunma %’si hazirlanan ikili karigimlar (PP/yag ve

elastomer/yag) ile belirlenmistir.

Ayni kosullar altinda hazirlanmis PP / SEBS karisimi ve TPV’nin morfoloji ve yapisi
ile ilgili 6zelliklerinin karsilastinimasi icin de calisma yapiimistir (Sengupta ve
Noordermeer, 2004). 3 degisik SEBS/PP ve EPDM/PP oranindaki bilesimler, ayni
yone donen ¢ift vidali gekme makinesi ve i¢ karigtirici (Brabender) ile hazirlanmigtir.
Farkli mikroskopik ydntemler ile yapilan morfolojik karakterizasyon sonucunda,
SEBS/PP/yag karisimlari icin sdrekli morfoloji ve TPV karigimlari i¢in damlacik-
ortam morfolojisi tespit edilmistir. Bunun sebebi, eriyikte kirilma veya geri gelme
gOstermeyen, kararli ve uzamis SEBS yapilarinin karigimda bulunmasidir. Yiksek
oranda PP iceren karisimlarda ¢ekme makinesi kullanimi daha ylksek sureklilik
derecesi saglamistir. Bunun sebebi, karisimlarin ekipmanda alikonma sureleri

arasindaki farktir.

SEBS/PP/yag karigimlarinin kopma uzamasi TPV’lerinkinden énemli bir oranda
yuksek cikmistir. Karisimlardaki PP fazinin kristalinitesi incelenmis ve kristalinitenin
SEBS/PP/yag karisimlarinin hazirlanma surecine bagl oldugu; ancak gerilim-
gerinim 6zelliklerini etkilemedigi gézlenmistir. SEBS fazinin surekliliginin derecesini
belirlemek icin 1.5 gramlik SEBS karisimi oda sicakliginda toluen igerisinde 24 saat
tutulmustur. Ozitleme sonrasi numune agirhg, numunede ilk basta yer alan
Ozutlenebilir fazin miktarina bolinmdastir. Bu oran, SEBS fazinin sureklilik

derecesini vermektedir (Sengupta ve Noordermeer, 2004).

TPE’lerin orta bolgelerindeki ¢ok kiguk degisimlerin dahi mekanik 6zellikleri dGnemli

Olctde etkiledigi gbzlenmigtir. Oda sicakligindaki gerinim bosalmasi 6zelligi, orta
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bdlgesinde etilen bditilen orani birden biylk olan TPE’lerde 6nemli dlgide
degismektedir. Bu sistemler yiksek is1 olusumu 6zelligi gostermektedir (Indukuri ve
Lesser, 2005).

SBS termoplastik elastomer ortamli ve oksijen etkisiyle isleme tabi tutulmus kisa
karbon elyaf dolgulu karmalarin 6zellikleri de incelenmistir. Oksidatif isleme tabi
tutulmus kisa karbon elyaf kullanimi sayesinde mekanik 6zelliklerde (Young modulu,
¢ekme ve yirtilma dayanimi) iyilesme gézlenmistir. SEM ile yapilan analizde, ticari
elyaf dolgulu karmalarla kiyaslandiginda daha gugcliu etkilesim tespit edilmigtir (Ibarra
ve Panos, 1997).

SEBS’in izotaktik (i-PP) ve sindiyotaktik polipropilen (s-PP) ile de karigimlari
hazirlanarak morfolojisi ve mekanik 6zellikleri hakkinda calisilmistir. SEM ve TEM
cihazlari ile yapilan morfoloji incelemesi, SEBS ve PP arasinda uyum oldugunu,
ayrica iki katmanh hazirlanan numunelerde de SEBS’in PP fazi igerisine miseller
olusturarak yayildigini géstermistir. Bu durum, SEBS Uglu karigimlarda uyumlastirici
madde olarak kullanildiginda sakincali olabilir, ¢inki SEBS’in araylzeyde
konumlanmasi beklenir. i-PP ve s-PP’ye SEBS eklenmesi modul ve akma dayanimi
degerlerinde azalmaya neden olmaktadir. Ancak, darbe dayanimi ve kopma

uzamasi degerlerini iyilestirmektedir (Setz ve dig., 1996).

Zucolotto ve dig. (2004) tarafindan SEBS ve iletken polimer ile degistiriimis karbon
siyahi (CPMCB) katkisi, eriyik halinde iken karigtirilarak 1sil olarak kararli
elastomerik karmalar elde edilmistir. CPMCB katkisi, polianilin veya polipirolin
karbon siyahi parcaciklari Gzerinde depolanmasi ile elde edilen isil olarak kararl
iletken bilesiktir. Bu katkinin kullanimi, eriyik akiskanhgini karbon siyahi kadar ¢ok
azaltmadigi icin daha Ustlindiir. TGA analizleri 300°C kadar yiksek sicakliklarda

dahi karmalarin 1sil olarak kararli oldugu ve bozunmanin olmadigini gdstermistir.

Termotropik sivi-kristalin polimer (TLCP) elyafi ile gli¢lendiriimis TPE malzemenin
anizotropik mekanik 6zellikleri, tek eksenli, serit - ¢ift eksenli ve es ¢ift eksenli cekme
dlctimleri ile incelenmistir. Ornekler cekme islemi ile hazirlanmistir. TLCP elyafin
isleme sirasinda TPE ortami igerisinde tek eksenli yerleserek ydnlenmesi,
karmalarda 6nemli mekanik anizotropiye neden olmustur. Cift eksenli ¢ekme
deneyleri karmalardaki anizotropiyi acikga gostermistir: Akis yonine paralel haldeki

modul degeri, ters ydndekine kiyasla oldukga ylksektir (Saikrasun ve dig., 2005).
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SEBS - kil nanokarmalari, SEBS ve organokilin (montmorillonit) i¢ karigtiricida eriyik
halinde karigtiriimasi ile hazirlanmistir. Maleik anhidrit ile degistiriimis SEBS (SEBS-
MA) uyumlastirici olarak kullaniimigtir. Yapilan gekme ve dinamik mekanik testler ile
kil dolgulu nanokarmalarin mekanik dzelliklerinde iyilesme gdzlenmistir. Kil dolgusu

ile 1sil bozunma sicakliklarinda da artis olmustur (Chang ve dig., 2004).

Ganguly ve dig. (2006) tarafindan yapilan bir baska c¢alismada, SEBS bazl
termoplastik elastomer — kil nanokarmalari 2 farkli yontem, eriyik (cekme) ve ¢ozelti
islemi ile hazirlanmistir. Polimer — katmanli silikat nanokarmalarin yapi — &zellik
iliskisi, XRD, FTIR, mekanik ve dinamik 6zellik analizi ile, morfoloji ¢calismalari ise
TEM ve AFM ile yapilmistir. Kil dolgulu nanokarmalarin mekanik ozelliklerinde

iyilesme ve 2 farkli Gretim yéntemi arasinda morfoloji farklari saptanmistir.

Theunissen ve dig. (2004) SEBS triblok jellerinin yapisal ve mekanik 6zelliklerinde,
silika ve polimer kaplanmis silika parcaciklarinin giglendirici olarak etkilerini
calismistir. Kimyasal olarak degistirilen farkli silikalar karsilastirilarak jel ve dolgu
arasindaki uyumluluk degerlendirilmistir. Silika pargaciklari ve polistiren bloklari
arasindaki hidrofobik — hidrofilik etkilesimlerden dolayi, silika dolgusu, jelin
kaugugumsu ortamini guglendirmektedir. Glglendirici ile tim jellerin dayaniminda
artis gozlenmigtir. Triblok kopolimer jele eklenen silika ile, vizkoelastik kauguktan
plastik akigskana ve plastik akiskandan vizkoelastik akigskana gegisler daha ylksek

sicakliklarda gergeklesmistir.

Termoplastik elastomerlerin tek vidali ¢ekme makinesinde akisini modelleyen bir

calisma yapilmigtir (Ghoreishy ve dig., 2005).

SEBS blok kopolimerlerinin farkli polimerler ile karisimlarinda olusan surekli
morfolojiler incelenmistir. Dikkati ceken nokta, PP / SEBS karigimlarinin, disuk
araylzey gerilimi ve fiziksel ¢apraz baglanmalardan dolayi, genis bir bilesim
araliginda, kararli yapida bir surekli morfolojiye sahip olmasidir. Germeye maruz
kalan malzemelerin kopma ve geri dénme davranisi, faz boyutu, akma dayanimi ve
araylzey gerilimini de kapsayan etkenlerin karmasik birlesimine baghdir.
Dolayisiyla, sadece fiziksel capraz baglanmalar ile kararli yapida bir strekli morfoloji

garantilenmis olmaz (Veenstra ve dig., 1999).
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4. MALZEME VE YONTEM
4.1. Kullanilan Malzemeler

Bu tez calismasinda, termoplastik elastomer ana hammaddesi olarak Kraton
firmasinin (A.B.D.), stiren kauguk orani 13/87 olan Kraton G1657 kodlu SEBS

malzemesi kullaniimistir.

Polipropilen olarak ise, Borealis firmasina (Avusturya) ait HE125MO kodunda, 12
g/10 dak erime akis indeksi ve 0,908 g/cm® yodunluga sahip bir izotaktik

homopolimer kullaniimigtir.

Karisimlarda, Petroyag firmasinin (Tirkiye) WOP68 kodlu 68.2 cSt (40°C’de)

akmazlik degerine sahip olan beyaz parafinik yagdi kullaniimistir.

Kalsitler (Kalsiyum karbonat, CaCO3), Omya Madencilik firmasindan (Turkiye) 6.5,
11 ve 1.7 ym ortalama parcacik boyutlarina sahip oldugu sdylenen, sirasiyla
Omyacarb 3 Extra KA, 40 KP ve 1 KA kodlari ile temin edilmistir. Silika (¢oktlrilmus
amorf silika) ise Egesil firmasindan (Tirkiye) 155-195 m?/g ylizey alanina sahip

BM30 kodu ile saglanmistir.

4.2. Karisim Regeteleri

Karigimlar gift vidali gekme makinesi ile hazirlanmigtir. Oncelikle, SEBS, yag ve
PP’den olusan ana karisimin belirlenmesi amacglanmistir. Bu amagla, karisima
konulabilecek yag miktarinin saptanmasi icin 6n denemeler yapilmistir. isleme
kisitlarindan dolayr karigim icerisine yag miktarinin %35’ten fazla konulamadigi
belirlenmigtir. Dolayisiyla, karisimlarda yag miktari 35, 50 ve 65 phr (part per
hundred rubber) olacak sekilde ayarlanmistir. PP ise 20, 30 ve 40 phr olacak sekilde
karisimlarda kullanilmistir. Hazirlanan karisimlar ve numaralari Tablo 4.1’de

verilmigtir.

29



Yapilan fiziksel ve mekanik testler sonucunda, ana karisim olarak 3 no’lu karigsimin
kullaniimasina karar verilmigtir (5. bélimde detayli olarak anlatilmigtir). Daha sonra
ana karisimin &zelliklerine farkli dolgu c¢esidi ve oranlarinin etkilerini incelemek
Uzere karigimlar hazirlanmistir. Karisimlarda dolgu miktari 10, 20 ve 30 phr olacak
sekilde ayarlanmigtir. Silika ve 3 farkli boyutta kalsit ile karisimlar hazirlanmistir.

Hazirlanan toplam 12 karisim, numaralari ve icerikleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.1. Hazirlanan dolgusuz karigimlar, numaralari ve igerikleri

Bilesim SEBS Yag PP SEBS Yag PP
No phr phr phr % % %
Saf 100 0 0 100.00 0.00 0.00
0X 100 0 20 83.33 0.00 16.67
(1) ¢ 100 0 30 76.92 0.00 23.08
0z 100 0 40 71.43 0.00 28.57

3 100 35 20 64.52 22.58 12.90
1 100 50 20 58.82 29.41 11.76
2 100 65 20 54.05 35.14 10.81
6 100 35 30 60.61 21.21 18.18
4 100 50 30 55.56 27.78 16.67
5 100 65 30 51.28 33.33 15.38
9 100 35 40 57.14 20.00 22.86
7 100 50 40 52.63 26.32 21.05
8 100 65 40 48.78 31.71 19.51
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Tablo 4.2. Hazirlanan dolgulu karigimlar, numaralari ve igerikleri

Bilesim Dolgu SEBS Yag PP Dolgu SEBS Yag PP Dolgu

No gesidi phr  phr  phr phr % % % %

11 3 Extra KA 100 35 20 10 60.61 21.21 1212 6.06

12 3 ExtraKA 100 35 20 20 5714 20.00 1143 11.43

13 3 Extra KA 100 35 20 30 54.05 18.92 10.81 16.22

14 40 KP 100 35 20 10 60.61 21.21 1212 6.06
15 40 KP 100 35 20 20 57.14 20.00 11.43 1143
16 40 KP 100 35 20 30 54.05 18.92 10.81 16.22
17 1 KA 100 35 20 10 60.61 2121 1212 6.06
18 1 KA 100 35 20 20 57.14 20.00 11.43 11.43
19 1KA 100 35 20 30 54.05 18.92 10.81 16.22
20 BM30 100 35 20 10 60.61 2121 1212 6.06
21 BM30 100 35 20 20 57.14 20.00 11.43 11.43
22 BM30 100 35 20 30 54.05 18.92 10.81 16.22

4.3. Gift Vidali Cekme Makinesi ile Karisim Hazirlama islemi
4.3.1. Cekme makinesi
Bu calismada, vida ¢capi 24 mm ve L/D (sonsuz vida uzunlugu / vida ¢api) orani 28:1

olan, PRISM TSE24 IIC kodlu, ayni yone dénen cift vidali ¢cekme makinesi
kullanilmistir. PRISM TSE24 [IC marka ¢cekme makinesinin 6zellikleri Tablo 4.3’de

verilmistir.
Tablo 4.3. Cekme makinesinin (PRISM TSE24 IIC) ozellikleri

Ozellik Birim PRISM TSE24
Vida ¢ap! mm 24
Azami vida hizi rpm 1000
L/D (sonsuz vida uzunlugu / vida ] 081
cap!)
Kanal derinligi mm 5.15
Azami glc kW 9
Azami tork / Bos hacim Nm/cm® 0.16
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Cekme makinesi ve bolumleri Sekil 4.1’de gosterilmistir.

2.
L, Besleme
Unitesi

Yan
Besleme
Unitesi

Sicaklik
Kontrollu
Kovanlar

Sekil 4.1. Prism ¢ift vidali gekme makinesi ve bélumleri (Oral, 2005)

Cekme makinesi, Sekil 4.1°de de gdsterildigi gibi, K-Tron firmasina ait iki adet agirlik
kontrolll besleyici, Brabender firmasina ait bir adet yan besleyici, Edwards firmasina
ait gaz emilmesini saglayan doner vakum pompasl, su banyosu ve bir kesici ile
donatilmistir. Bu ¢alisma sirasinda agirlik kontrollli besleyicilerden birisine baglanan
sivi pompasi sayesinde yag beslemesi yapilmistir. Her Uretimden énce agirlik

kontroll besleyiciler kalibre edilmistir.

Sekil 4.2'de gosterildigi gibi, kovan ortasindan ikiye ayrilarak kolayca vida
cikartilabilmekte ve temizlenebilmektedir. Yedi adet kovan bolimi bulunmaktadir.
Elektriksel direncler ve su sogutma kanallari, istenilen sicakliklara ayarlamayi
saglayan ve her kovana baglanan isil duzenleyiciler ile kontrol edilmektedir. Eriyik
sicakliginin élgumu igin 3., 5. ve 7. kovan bolgesinin i¢ ylzeyine sicaklik Olcerler
monte edilmigtir. 1 numarali kovan boélgesi ham malzeme girisi i¢in tasarlanmistir.
Bu kisimda, kovan bdlgesinin tGzerinde buylk bir dikey giris bulunmakta ve bu giriste
ters bir koni ile granul halindeki malzemelerin etrafa sigramadan makineye
beslenmesi saglanmaktadir. Bu bdlge ham malzeme girisi igin sogutulmaktadir. Gaz
cikigl 6. kovan bdlgesinde vakum pompasi sayesinde saglanmaktadir.
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P ! Hammadde
Vakum altinda :ct)a\(/i;:olgell Vidalar girisinin oldugu

havalandirma deligi dikey agikhk

Sekil 4.2. Prism ¢ift vidali gekme makinesi kovan ve vidalari (Kansu, 2005)

3 mm capindaki U¢ tane delige sahip bir kalip, gekme makinesinin 6n tarafina
oturtulmustur. Vidalarin hareketlerinden meydana gelen eriyik basincini dlgmek icin
kullanilan bir basin¢ algilayicisi 6n kaliba yerlestirilmistir. Karigtirilan malzeme, en
uctaki 3 delikli kaliptan fitiller halinde ¢iktiktan sonra katilagsmasi ve sogumasi igin su
banyosuna girmektedir. Katilasan fitiller, granul elde etme Unitesi (Sekil 4.3) ile
kiiguk topaklar (grandl) halinde pargalanmaktadir (Ersoy, 2003).

Sekil 4.3. Prism granil elde etme Unitesi

33



4.3.2. Karisim Hazirlamada Uygulanan islem Sirasi

SEBS ve PP ile istenen oranda hazirlanan kuru karigim ilk besleyiciye konularak bir
numaral kovana beslenmistir. Yag ise, agirlik kontrolli besleyicilerden birisine
baglanan sivi pompasi sayesinde, 3 numarali kovana beslenmigtir. Kalsit ise 4.
kovan bélgesine bir yan besleyici ile ilave edilmistir. Ayni kovandan silikanin
beslenmesi sirasinda, giriste ttkanma problemi ile karsilasildigindan, ilk besleyici ile
birlikte 1. kovan bolgesinden silika da beslenmistir. Cekme makinesinin acgik sekli ve

besleyicilerin genel konumu Sekil 4.4’de verilmistir.

Oncelikle, SEBS, PP ve yagdan olusan dolgusuz karisimlar Uretiimistir. Bunlara
yapilan testler sonucunda segcilen bir karisim ile dolgulu karigsimlar hazirlanmisgtir.
Dolgulu ve dolgusuz karisimlarin hazirlanmasi sirasinda kullanilan kovan sicakliklari

ve Uretim hizlari Tablo 4.4'de verilmistir.

SEBS,
Yag Polipropilen

F3 F1

AN .’:‘rﬁ.‘iHEH"HHFH'iI*.{]I\Lﬂl\” TR AR L |
Kovan 4
- L |- I L L
Kalip | Kovan 7 | Kovan 6 | Kovan § | Kovan 3 | Kovan 2 | Kovan 1
" b g \ o -
F2 i
Kalsit

Sekil 4.4. Cekme makinesinin acgik sekli ve besleyicilerin genel konumu

Karigimlar, 500 rpm vida dénis hizi ile (retimistir. isleme ydntemi ve
degiskenlerinin TPE malzemenin 6zelliklerini etkiledigi bilindiginden (Sengupta ve
Noordermeer, 2004), karisimlarin hazirlanmasi sirasinda tim igsleme degiskenleri

sabit tutulmustur.
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Tablo 4.4. Karisimlarin hazirlanmasinda kullanilan kovan sicakliklari ve Uretim hizlari

Kal Kovan | Kovan | Kovan | Kovan | Kovan | Kovan | Kovan | Uretim
Ureti al
Uretilen P 7 6 5 4 3 2 1 Hizi
karigimlar

°C °C °C °C °C °C °C °C kg/saat
Dolgusuz

165 170 180 180 180 175 170 70 8
karigimlar
Dolgulu

185 175 180 180 180 175 170 70 14
karigimlar

4.4. Ornek Hazirlama

Fiskitma ile kaliplama, termoplastik malzemelerin sicaklikla yumusamasi ve
sogutulduklar zaman sertlesme yeteneklerini esas almaktadir. Malzeme (granul
halinde) 1sitiimis kovanin sonunda bulunan bir besleme hunisi ile beslenmektedir.
Kovan igerisine alinan malzeme isitilmakta ve yumusamaya baglamaktadir. Vidanin
dénme hareketi ve kovan isiticilarinin enerjisi ile malzeme tamamen erimektedir.
Eriyen malzeme, kovanin diger ucundaki soguk kapali kaliba bir meme yardimi ile
basing altinda doldurulmaktadir. Kalip igerisinde bitmis Urlin sertlesmekte ve kalip
acildiktan sonra iticiler yardimi ile kalip disina itiimektedir. Fiskirtma ile kaliplama
makinesi 3 ana bolimden olugsmaktadir: kalip, kapatma Unitesi ve fiskirtma Unitesi.

Sekil 4.5 ve 4.6’da figskirtma ile kaliplama makinesi ve boélimleri gosterilmistir.

Kalip ve
Kapatma Isi
Unitesi Kontrolll

Besleme
Hunisi

Hidrolik

Kontrol .
Unitesi

Unitesi

Sekil 4.5. Figkirtma ile kaliplama makinesi ve bélimleri
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Besleme hunisi Sabit kahp / plaka

Is1 Kontrol Birimleri Cikanlabilir kahp
/

Erimig polimer

Su ile sodutma
kanallan

Sekil 4.6. Figkirtma ile kaliplama makinesi ve bélimlerinin acik gdsterimi

Arburg firmasina ait, azami sikistirma kapasitesi 50 ton olan, Allrounder 320C
markali figkirtma ile kaliplama makinesi kullaniimigtir. 2 mm ve 6 mm kalinliginda

test plakasi elde etmek igin kullanilan figskirtma kaliplari Sekil 4.7°de verilmistir.

Sekil 4.7. Figkirtma kaliplari

Tdm karisimlar igin kullanilan fiskirtma ile kaliplama degiskenleri ayni tutulmus ve
Tablo 4.5'de verilmigtir.
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Tablo 4.5. Figkirtma ile kaliplamada kullanilan degiskenler

Fiskirtma ile kaliplama igleminde

2 mm plaka kalibi

6 mm plaka kalibi

kullanilan degiskenler Hiz (cm®s) Basing (bar) | Hiz (cm®/s) Basing (bar)
. asama 100 800 120 900
Fiskirtma . agsama 100 800 120 950
. asama 100 800 125 900
Siire (s) Basing (bar) Siire (s) Basing (bar)
. asama 0.2 750 0.2 850
Utiileme .asama 5 750 4 750
. agsama 2 650 3 700
Mal alma miktari (cm?) 60 68
Vida Doniis hizi (m/dak) 20 20
Geri basing (bar) 1 4
215 210
215 215
Isitici sicakliklar (°C) 225 218
230 220
235 230
Kalip sicakhigi (°C) 40 50
Toplam ¢evrim siiresi (s) 100 130
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4.5. Uygulanan Testler

4.5.1. Uretim kontroliiniin yapilmasi

Asagida anlatilan deneyler yapilarak, cekme makinesi ile Uretilen karisimlara, hangi

oranlarda yag, dolgu ve polimer yiklemesinin yapildigi saptanmistir.

4.5.1.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), kontrolli bir atmosferde sicaklik degisimlerine
maruz birakilan numunelerdeki agirlik degisimlerini 6lgmektedir. Analiz igin, TA

Instruments firmasina ait Q200 kodlu TGA cihazi kullaniimigtir.

Karigsimlardan 2-5 mg numuneler alinarak, 30°C’den 600°C’ye kadar 10°C/dak hiz

ile 1sitilmistir. Deney sirasinda ortama 50 ml/dak hiz ile azot gazi beslenmistir.

TGA ile yapilan analizler sonucunda, hazirlanan karigimlarin igerisinde yer alan yag
ve inorganik dolgu (kalsit veya silika) miktari belirlenmis, dolayisiyla isleme kontroll
yapilmistir. Bu sayede, karisimlara istenen miktarda yag, dolgu ve polimer

yuklemesinin yapilip yapilmadigi saptanmistir.

4.5.1.2. Kul testi

ISO 3451-A, DIN 53 586, ASTM D 1278’e gére yapiimistir. Polimer malzemelerin
icerdigi inorganik dolgu miktarinin saptanmasi amaciyla uygulanmaktadir. Buna
gore, inorganik dolgu miktari belirlenmek istenen numuneler, seramik krozelere
konularak 600°C’de yakilmis ve alevsiz olarak yanarak uzaklasan polimerden arta
kalan kalin agirhd olgllerek inorganik dolgunun agirlikga yuzdesi belirlenmistir.
Malzemenin icerisindeki kil miktari veya inorganik dolgu miktari asagidaki gibi

hesaplanmigtir:

Kul (%) = (M2 — M4)/M, * 100 (4.2)
Me : Numune agirhgi (test 6ncesi)
M, : Kroze agirhgi (test 6ncesi)

M, : Kroze + numune agirhdi (test sonrasi)
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Testte, Heraeus firmasina ait kul firin1 kullanilmistir. Bu test ile, hazirlanan dolgulu
karisimlarin icerisindeki dolgu miktari saptanarak, isleme kontroli yapilmistir. Bu
sayede, karigimlara istenen miktarda dolgu yuklemesinin yapilip yapiimadigi

saptanmistir.

4.5.2. Mekanik ve fiziksel 6zelliklerin o6lgimii

4.5.2.1. Sertlik testi

DIN 53505 / ISO 868 / ASTM D 2240‘a gore yapiimistir. Sertlik, malzemeye 6zgu bir
degerdir. Yumusak malzemeler icin Shore A, daha sert malzemeler icin Shore D
Olcegdi kullaniimaktadir (Tablo 4.6). Sertlik 6lciim cihazinin, basing uygulanan kisma
bagh olan, ince uclu (konik) bir ayagi bulunmaktadir. Bu ayak, temeli tamamen
yuzeye degecek sekilde bastirildiginda goéstergede okunan deger (batma miktari
veya buna denk gelen deger), sertlik olarak alinmaktadir. Sertlik 6lgimu igin Frank

marka cihaz kullaniimistir.

Tablo 4.6. Sertlik dlgimu (Shore A ve D)

Sertlik Kullanim Yeri Ug sekli

1.25
»| mm |«

Shore A Yumusak Malzemeler

r
}||< 35°

074
mim

1.25
ﬂ mm|<

Shore D Daha sert malzemeler

K '\-._‘ 3|:|':'
K

0.1 mm

yaricap

Shore A ve Shore D sertlik birimleri ve birbirlerine gbére konumu Sekil 4.8'de

gOsterilmistir.
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Sekil 4.8. Shore A ve Shore D sertlik birimleri

Birbirinden en az 5 mm uzaklikta olan 9 farkli noktadan 6l¢gim alinmistir. Numunenin

sertlik degeri bu 6lgimlerin ortalamasi olarak hesaplanmistir.

4.5.2.2. Yogunluk testi

Bu deney, TS 1310 / ASTM D 792-86 / ISO 1183 / BS 2782 (620A-620D) / DIN 53
479a gore yapilmistir. Malzemelerin taninmasina olanak veren, malzemeye 6zgli

degerlerden biridir.

Numune dnce hassas terazide tartilmig, sonra su iginde tartilarak Argimet yasasina
gore suyun kaldirma kuvvetinden faydalanarak hacmi tayin edilmis ve birbirine
bollinerek yogunlugu bulunmusgtur. Deneyde, en az 2.5 gr. agirhiginda numune
pargalari kullanilmigtir.  Numuneler laboratuvar ortaminda (23+2°C) 3 saat

sartlandirimistir. Olglim esnasinda saf suyun sicakh@i 20+1°C olarak saglanmistir.

Yogdunluk =ds, * A/ (A -B) (4.1)
dsy @ Suyun yogunlugu

A : Numunenin havadaki agirhgi

B  : Numunenin sudaki agirhgi

Yogunluk o6lgimu icin, agirhgr en az 2.5 g olan numuneler kesilerek 0.0001 g

duyarlihktaki Mettler AE200 marka terazi le tartiimistir.

4.5.2.3. Cekme Ozelliklerinin belirlenmesi

Cekme testi, DIN 53 504 / ASTM D 412’ye goére yapilmistir. Bu test, 2.5 kN yuk
hicresi ile isleyen Zwick Z020 marka ¢gekme cihazinda yapilmigtir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Zwick marka ¢gekme cihazi

Test numuneleri DIN 53504’te S2 olarak agiklanan numunelerdir ve figkirtma ile
sekillendirilmis 2 mm kalinligindaki plakalardan kesilmistir. Numune boyutlari ve

sekli sirasiyla Tablo 4.7 ve Sekil 4.10’da verilmigtir.

Tablo 4.7. Cekme testi numunelerinin boyutlari

Tip St s2 s3 S3A
L 115 75 35 50
Bk 25 125 6 8.5
Ls 33 25 12 15
B 6 4 2 4
R1 25 125 2.2 0
R2 14 8 2.2 10
Ar 15-30 | 15-30 | 06-15 1.0-3.0
A 2.0 2.0 2.0 2.0
Lo 25 20 10 10
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Sekil 4.10. Cekme testi numunelerinin sekli

Bu tezde yapilan ¢cekme testleri igin, fiskitma yonine dik ve paralel yonde kesilen
numuneler ile deneyler yapilmistir (Sekil 4.11). Her bir drnek i¢in 5 adet numune ile

cekme testi tekrar edilmigtir.

Sekil 4.11. Figkirtma yonine dik ve paralel yonde kesilen gekme testi numuneleri

Deneyler genel olarak 23+2°C’de yapilmis ve numuneler bu sicaklikta en az 24 saat
bekletilmistir. Deneyde ¢ekme hizi olarak Tip S2 i¢cin 200 mm/dak kullaniimigtir.
Cekme testi 6ncesinde, boyutsal 6lcim yapilmistir. Hazirlanan numunelerin kalinhgi
ve eni 3 noktadan lastik kumpasi ile dlgllerek ortalamasi alinmigtir. Sonrasinda,

hazirlanan numuneler ile gekme testi yapilmistir.

Gekme dayanimi (gerilimi), 6rnegin ilk kesitindeki birim alanina herhangi bir anda

dusen ylUk miktaridir. Uzama yuzdesi ile birlikte kayit edilmis ve ilk uzunluk alinarak
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hesaplama yapiimistir. Deney sonucunda elde edilen gekme dayanimi ve kopma

uzamasi deg@erleri cihaz tarafindan asagidaki gibi hesaplanmistir.

G =Pnax/S (4.3)
G : Cekme Dayanimi (N/mm?; MPa)
Pmax : Olcllen max. kuvvet (N)

S : Baslangig kesiti (mm?)

E=[(L2-L4)/Ls]1x100 (4.4)
E : Kopma uzamasi (%)
L, : Olgme Boyu (mm)

L, : Kopma anindaki 6l¢t uzunlugu (mm)

4.5.2.4. Yirtilima testi

Yirtima testi, DIN 53 507’ye goére yapilmigtir. Lastik parcalarin yirtiimaya maruz

kaldiginda gdsterecekleri dayanimlarinin tespiti amaciyla yapiimaktadir.

Deney numunesi kalinhdr 3 yerinden élgulip ortalamasi alinmigtir. Orta kisimdaki
¢entik derinligi 1 mm £ 0.05 mm olmalidir (Sekil 4.12). Numune, gekme makinesinin
cenelerine alttan ve ustten 20-25 mm’lik kisimlardan baglanmistir. Cekme hizi 500

mm/dak’dir.

Deney numunesi boyutlari su sekildedir:

Numune kalinhgi 20+/-0.2mm
Numune boyu 100 mm
Numune genigligi 15 mm
Kesilmis kismin derinligi 30 mm

Cekme hiz 500 mm / dak.
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Sekil 4.12. Yirtiima testi numunesinin sekli

Plaka halindeki numuneden figkirtma yénune dik ve paralel ydnde 3’er adet deney

parcasi kesilmistir (Sekil 4.13).

Sekil 4.13. Figkirtma ydnine dik ve paralel yonde kesilen yirtilma testi numuneleri

4.5.2.5. Basing altinda kalici sekil degisikligi testi

Basing altinda kalici sekil degisikligi testi, DIN 53 517’ye gbre yapilmistir. Belirli
oranda sikistinlarak 22, 72 saat veya daha fazla uzun sureyle 6ngérulen sicaklikta
tutulan numune pargasinda, gerilim kaldirildiktan belirli bir siire sonra tespit edilen

kalici sekil degisikligi, “baski altinda kalici sekil degisikligi” olarak ifade edilmigstir.
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Kullanilan mevcut sistemde karsilagtirici ile ayarlanabilen aletler kullaniimistir (Sekil
4.14). Levha halinde olan numune pargalardan ¢ikarilan 13+0.5 mm ¢apinda ve 6.3

mm yuksekliginde silindirik parcalar kullaniimistir.

Sekil 4.14. Basing altinda kalici sekil degisikligi testi aleti

Numuneler deneyden 6nce en az 23+2°C’'da 3 saat sartlandirnimistir. Numune
yuksekliginin 6lgimu 0.01 mm duyarlilhikta yapilmistir. Numune o6lgme c¢eneleri

yuzeyi 10 mm ¢apl olmal ve 0.5+0.05 N’luk kuvvetle numune yizeyine basmalidir.

Numuneler deneye baslamadan o6nce O&lgulmustir (hy). Kullanilacak aletin
karsilastirici saati yardimi ile 6nce sifir ayari yapilmistir. Daha sonra aletin
sikistirma yuksekligi ayarlanmigtir (h4). Deney numuneleri konularak, alet Ust
kisimdaki somunlarin sikistiriimasi ile kapatilmigtir. Sikistirilan numuneler istenilen
sicaklikta belirlenen surede bekletilmistir. Sdrenin sonunda mimkin oldugunca
¢abuk bir sekilde alet gevsetilerek numuneler ¢ikariimistir. Numuneler 1siy1 az ileten
bir taban {zerine konulmustur. Gerilimin kaldirimasindan 30+3 dakika sonra
yikseklik olgllmustir (hy). Olgme ortam sicakliginda yapilmistir. Basing altinda

kalici sekil degisikligi su formile gére hesaplanmistir:

Basing altinda kalici sekil degisikligi % = (ho—h2)/(ho-h1)x100 (4.5)
ho : Numunenin baslangi¢ yuksekligi (mm)
h, : Sikistinlmis haldeki numune yuksekligi (mm)

h, : Numunenin son yuksekligi (mm)
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Baski altinda kalici sekil degisikligi deneyi, 24°C’de 22 saat ve %25 sikistirma orani
ile yapiimistir. Her bir deney sonucu i¢in 2 adet alet ile toplam 6 adet numune

kullanilarak deney yapiimig, sonuclarin ortalamasi alinmistir.
4.5.2.6. Asinma testi

Asinma testi, DIN 53 516’ya goére yapilmistir. Malzemenin standart asinma test
cihazinda, standart érnede oranla asinma miktarini tanimlamak igin yapilan bir
deneydir. Asinma, asindirici silindirik ylzey Uzerinde belirli tur (42 tur) donerek
asinmaya maruz birakilan érnedin, hacim azalmasi cinsinden dederidir. Asinma su
formile gore hesaplanmistir:

dV = 2 x [(M;-Ms)/d] x Cy x 1000 (4.6)

ka= 200/ S1-Sz (47)

dV : Asinma orani, mm?

S, :Standart numunenin baslangi¢ agirhgi, g
S, :Standart numunenin son agirhgi, g

M1 :Numunenin baslangi¢ agirhigi, g

M, :Numunenin son agirligi, g

d : Numunenin yogunlugu, g/cm®

Ck : Duzeltme faktori
Asinma deneyi 6ncesinde numune hazirlama ve agirhk o6lgimi asamalari
gerceklestiriimistir. Test icin 17 mm c¢apinda ve 6-8 mm kalinhdinda diskler

kullaniimistir. Disklerin adirhgi hassas terazi ile élglGimustar.

Bu test, Coesfeld Materialtest D4600 marka asinma cihazinda yapilmistir (Sekil
4.15).

46



Sekil 4.15. Asinma cihazi (Coesfeld Materialtest D4600)

4.5.2.7. Isik gegirgenligi ve bulaniklik testi

Isik gecirgenligi (transmittance), bulaniklik (haze) élcimu BYK-Gardner Haze-Gard
plus cihazi ile yapilmistir. Haze-Gard plus cihazi cam, ambalaj malzemesi, film,
plastik pargalarin ve diger saydam malzemelerin optik o&zelliklerini dlgmek igin
tasarlanmis bir cihazdir (Sekil 4.16). Gardner Haze-Gard plus cihazi ASTM D —1003
ve ASTM D-1004 standartlarina uygundur.

Sekil 4.16. Isik gecirgenligi ve bulaniklik test cihazi (BYK-Gardner Haze-Gard plus)

Numune ylzeyi dik olarak aydinlatiimis ve gegirilen 1s1k fotoelektriksel olarak ve
tumlesik (entegre) dlglim kiiresi yardimiyla dlgtlmistir. Olgllen iki degisken, toplam
Isik gecirgenligi ve bulaniklik ile numunenin optik 6zellikleri belirlenmistir. Bulaniklik,
ISI§in saydam bir malzeme igerisinden gecerken sagilimindan kaynaklanmakta ve
zayif goris netligi veya pariltiya neden olmaktadir. Gegirgenlik ise numuneden
gecen sk oranini ifade etmektedir. Her iki degisken de % cinsinden ifade

edilmektedir.
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4.5.3. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizi

DSC, drnek isitiirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan
yada saliverilen enerji miktarini élgmektedir. Bu teknikte, kiyaslama maddesi ile
ornekten gelen yada uzaklasan 1si farki sicaklia veya zamana bagli olarak
gosterilmektedir. Eger 6rnek ile kiyaslama maddesi arasinda bir sicaklik farki
saptanirsa, sicakligi ayni tutmak icin o6rnege verilen enerji (gug¢) miktari
degistiriimektedir. Bu sayede Ornekteki faz degisimi sirasindaki 1si aktarimi miktari

saptanabilmektedir.

Analizlerde, TA Instruments firmasina ait, Q500 kodlu DSC cihazi kullaniimistir. Bu
cihazda artan isiyla malzeme yapisinda olusan erime ve azalan isiyla olusan

kristallenme gibi degisimler saptanmistir.

Karigimlardan 2-5 mg numuneler alinarak, 30°C’den 200°C’ye kadar 10°C/dak hiz
ile 1sitilmistir. Daha sonra sicaklik tekrar 60°C’ye kadar, 1°C/dak hiz ile

disUrilmustir. Deney sirasinda ortama 50 ml/dak hiz ile azot gazi beslenmistir.

4.5.4. Morfoloji incelemesi

Karisimlar JSM-6400 Model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Figkirtma ile kaliplanarak hazirlanmigs 2 mm kalinhdindaki test
plakalari sivi azot icine daldirilip 2 saat bekletildikten sonra ani darbe hareketi ile
kirilmistir. Elektriksel olarak iletken hale getirebilmek igin, kirilan ytzeyler altin ile
kaplanmig, daha sonra SEM ile incelenmistir. Bunun yanisira, cekme ve yirtiima

deneyinden ¢ikan numunelerin kopma ylUzeyleri de kaplanarak incelenmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Cekme makinesi ile Uretilen karisimlar ile figskirtma ile kaliplama ydéntemi kullanilarak
test numuneleri hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler ile malzemelerin fiziksel,

mekanik, 1sil ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

Bu tez calismasinda oncelikle, SEBS, yag ve PP’den olusan (dolgusuz) karisimlar
uretilmis, testleri yapilarak bu karisimlar arasindan en uygun O&zellikli olani
secilmistir. Daha sonra, secilen ana karisimin 6zelliklerine, farkh dolgu cesidi ve
oranlarinin etkilerini incelemek lzere karisimlar (dolgulu karigimlar) hazirlanmis ve

test edilmigtir.

Asagida verilen ilk bolumde Uretim kontroline yapilan deneylerin sonuglari, ikinci
bolimde dolgusuz karigimlarin test sonuglari, Gc¢lnctu bdlimde ise dolgulu
karigimlarin test sonugclari ve yapilan yorumlar yer almaktadir.

5.1. Uretim Kontrolii Sonuglari

Asagida anlatilan deneyler yapilarak, cekme makinesi ile Uretilen karisimlara, hangi

oranlarda yag, dolgu ve polimer yuklemesinin yapildigi saptanmigtir.

5.1.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA cihazi ile, hazirlanan karisimlarin igerisinde yer alan yag ve inorganik dolgu

(kalsit veya silika) miktari belirlenmis, dolayisiyla tretim kontroli yapilmistir.

Deney sonucunda elde edilen bazi TGA egrileri EK C’de verilmistir. TGA egrilerine
gore, 120°C’ye kadar ugucular ve nem c¢ikmaktadir. 120 — 400°C arasinda yagin
bozunumu, 350 — 475°C arasinda SEBS’in bozunumu ve 300 — 475°C arasinda

PP’nin bozunumu gerceklesmektedir.
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Dolgusuz karigimlarin test sonuglari Tablo 5.1’de, dolgulu karisimlarin test sonuglari

Tablo 5.2'de 6zetlenmisgtir.

Tablo 5.1. Dolgusuz karigimlarin karisim regeteleri ve TGA testleri sonugclari

Karigim Receteleri TGA Sonuglari
Ka,'[l'§'m SEBS + PP Yag | SEBS+PP Yag emve
o ugucular
% % % % %
SEBS 100.00 0 100 0 0.037
Yag 0 100 0 99.87 0.126
0X 100.00 0 100 0 0.004
oy 100.00 0 100 0 0.098
0Z 100.00 0 100 0 0.043
3 77.42 22.58 76.90 22.96 0.075
1 70.59 29.41 71.03 28.94 0.064
2 64.86 35.14 65.41 34.50 0.075
6 78.79 21.21 77.29 22.57 0.052
4 72.22 27.78 71.15 28.59 0.115
5 66.67 33.33 63.46 36.02 0.208
9 80.00 20.00 77.82 22.09 0.089
7 73.68 26.32 74.50 25.46 0.248
8 68.29 31.71 66.58 33.43 0.024

Sonuglar incelendiginde, kiiglk sapmalar disinda malzeme yuklemelerinin basari ile

gercgeklestirildigi goralmastar.

5.1.2. Kil testi

Cekme makinesi ile agirlik kontrolli besleyiciler kullanilarak istenilen oranlarda
yuklenebilen her bir karigimindan, uretim sureci boyunca, 3 farkli asamada (Uretimin
basi, ortasi ve sonu) test numuneleri alinmistir. Kul testi yapilarak dolgu
maddelerinin hangi oranlarda yuklendigi tespit edilmistir. Her bir karisim icin elde

edilen sonuglarin ortalamasi alinarak Tablo 5.2’de verilmigtir.
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Tablo 5.2. Dolgulu karisimlarin karisim regeteleri, TGA ve kil testleri sonuglari

Karisim Regeteleri So‘:\iﬂcu TGA Sonuglari
Karigim
No SEEPS * Yag Dolgu | Dolgu SEPBPS+ Yag Dolgu u":;r:u\ll:r
% % % % % % % %
11 72.73 21.21  6.06 5.98 71.23 22.84 5.96 0.123
12 68.57 20 11.43 12.38 67.98 2153 1045 0.051
13 64.86 18.92 16.22 | 16.06 63.83 18.87 17.32 0.037
14 72.73 21.21  6.06 6.01 71.88 21.27 6.84 0.072
15 68.57 20 1143 | 10.76 69.04 21.07 9.78 0.016
16 64.86 18.92 16.22 13.97 66.10 2262 11.13 0.068
17 72.73 21.21  6.06 6.53 70.32 22.96 6.63 0.175
18 68.57 20 11.43 11.44 67.85 20.54 1142 0.009
19 64.86 18.92 16.22 16.31 61.48 2280 15.58 0.006
20 72.73 2121 6.06 5.51 70.03 23.83 5.80 0.058
21 68.57 20 11.43 10.73 66.98 22.28 9.99 0.311
22 64.86 18.92 16.22 15.02 63.27 2156 14.53 0.248
Bazi ihmal edilebilir sapmalar disinda dolgu ylklemelerinin basari ile

gerceklestirildigi goéralmastar.

5.2. Dolgusuz Karisimlarin Ozellikleri

SEBS, yag ve PP’den olusan (dolgusuz) 13 farkh karisimin fiziksel ve mekanik

testleri yapiimistir. Yapilan sertlik, yogunluk, ¢ekme, yirtilma, baski altinda kalici

sekil degisikligi ve asinma deneylerinin sonuclari Tablo 5.3 ve 5.4’de 6zetlenmistir.
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Tablo 5.3. Dolgusuz karigimlarin sertlik, yogunluk, sekil degisikligi ve asinma 6zellikleri

Baski Altinda
SEBS Yag PP Sertlik Yogunluk Kalici Sekil Asinma
Grup Degisikligi
No
phr ohr phr Sh.A glem® % mm?®
Saf 100 0 0 53.8 0.882 23.4 154.0
a
(0.6) 0) (3.2) (6.1)
62.1 0.886 29.3 93.4
0X 100 0 20
(0.6) (0.002) (1.6) (11.6)
65.3 0.888 26.2 97.7
oy 100 0 30
(1.0) (0.001) (0.9) 9.7)
71.3 0.890 29.2 95.1
0z 100 0 40
0.4) (0.001) (1.7) (13.0)
46.4 0.879 44.4 230.3
3 100 35 20
0.7) (0.002) (1.9) (16.6)
41.4 0.877 50.5 374.9
1 100 50 20
0.3) (0.007) (3.6) (34.4)
35.6 0.871 58.1 779.6
2 100 65 20
0.3) (0.008) (0.5) (67.9)
54.9 0.881 46.5 216.5
6 100 35 30
(0.3) (0.002) (0.2) (14.9)
455 0.876 51.7 370.1
4 100 50 30
0.7) (0.003) (2.4) (16.6)
421 0.869 54.7 667.2
5 100 65 30
0.7) (0.003) (0.9) (68.9)
60.1 0.884 49.2 223.8
9 100 35 40
0.4) (0.002) (0.5) (24.1)
53.6 0.879 47.4 327.0
7 100 50 40
(0.5) (0.004) 1.7) (22.6)
47.5 0.874 56.7 550.3
8 100 65 40
0.7) (0.005) (1.0) (61.8)
* Standart sapma degerleri parantez iginde verilmistir.
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Tablo 5.4. Dolgusuz karigimlarin gekme ve yirtiima 6zellikleri

Dik Paralel Dik Paralel
SEBS Yag PP Cekme Kopma Cekme Kopma
Grup Yirtiima Dayanimi
Dayanimi  Uzamasi Dayanimi Uzamasi
No
phr phr phr MPa % MPa % N/mm N/mm
10.2 718.33 12.5 729.5 194 22.0
Saf 100 0 0
0.2) (21.5) (0.5) (34.3) (0.4) (0.4)
141 775.0 14.8 761.8 32.6 32.2
0X 100 0 20
(1.6) (38.0) (0.8) (29.9) (5.5) (3.1)
oY 100 0 30 11.5 732.2 13.8 747.6 42.2 42.4
(1.0) 17.1) 0.7) (9.5) (1.2) (4.9)
0z 100 0 40 10.0 714.0 12,5 697.0 55.8 54.8
0.2) (15.8) 0.3) (48.3) (2.5) (3.8)
2.7 665.5 3.8 670.3 17.5 20.1
3 100 35 20
0.1) (14.9) 0.1) (14.2) (0.9) (1.0)
2.1 612.1 3.1 619.0 14.7 18.6
1 100 50 20
(0.2) (30.1) (0.2) (38.5) (0.9) (0.7)
1.5 573.6 2.6 583.1 10.9 15.6
2 100 65 20
0.1) (33.7) 0.4) (41.4) (0.6) (1.2)
6 100 35 30 34 569.0 3.8 570.8 23.2 25.6
(0.3) (27.9) 0.1) (30.3) (0.5) (0.8)
1.9 590.2 27 593.0 16.3 16.3
4 100 50 30
0.2) (33.5) 0.1) (27.2) (0.9) 0.9)
1.7 498.8 24 521.7 15.7 15.7
5 100 65 30
0.1) (38.0) 0.3) (40.1) (0.9) (0.9)
2.7 509.1 4.3 501.4 28.6 323
9 100 35 40
0.2) (19.0) 0.1) (30.7) (0.8) (1.6)
21 470.2 29 472.8 19.3 22.8
7 100 50 40
0.1) (6.9) 0.1) (12.4) (0.7) (1.1)
1.9 414.9 23 421.4 16.0 20.1
8 100 65 40
0.1) (27.8) 0.1) (39.1) (0.5) (1.5)
* Standart sapma degerleri parantez iginde verilmistir.

5.2.1. Sertlik

Fiskirtma ile kaliplama yéntemiyle Gretilmis 6 mm kalinhigindaki numuneler ile Shore
A yontemine gore sertlik dlgimu yapilmistir. Test sonuglari Tablo 5.1’de verilmigtir.
Bu sonuclar kullanilarak, PP ve yag ile sertligin degisimini gosteren grafikler (Sekil

5.1) cizilmigtir.
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Sertlik (Sh. A)
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0 10 20 30 40 50 60 70
Yag (phr)
|#20 phr PP W30 phr PP_A 40 phr PP |
b)

a) Yagsiz karigsimlarda PP ilavesi ile sertlik degisimi

b) 20, 30 ve 40 phr PP igeren karigimlarda yag ilavesi ile sertlik degisimi

Sekil 5.1. Dolgusuz karisimlarda PP ve yag ile sertlik degisimi

Walker ve Rader (1988) tarafindan, PP miktari ile sertligin arttigi, yag miktari ile ise
azaldigi belirtiimigtir. Bu tez ¢calismasinda yapilan sertlik élgiimleri de benzer sekilde
sonug¢ vermistir. Sekil 5.1a’da goéruldigu gibi yag ilavesi olmayan karigsima eklenen
PP miktari ile sertlik degerinde dogrusal bir artis meydana gelmistir. Bundan dolayi,
PP ilavesinin karisima sertlik kazandirdigi sdylenebilir. (Saf PP’nin sertligi 67.75

Shore D olarak dlgulmusttr.)

Sekil 5.1b incelendiginde, sabit PP miktari (20, 30 ve 40 phr) igeren karisimlarda,
artan yag miktari ile karisim sertliginde dogrusal bir azalma godzlenmektedir. PP
miktarinin artmasi ile baslangi¢c sertlik degeri artmaktadir. Ancak yag miktarinin

artmasi ile ters orantili olan sertlik azalma davranigi degismemektedir.
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5.2.2. Yogunluk

Fiskirtma ile kaliplama yéntemiyle Uretilmis numuneler ile yapilan yogunluk dlgiimi
sonucunda Tablo 5.1'de verilen deg@erler elde edilmistir. Sekil 5.2'de PP ve yag ile

yogunlugun degdisimi gosterilmistir.

Sekil 5.2a’da yogunlugun PP ilavesi ile bir miktar artig gosterdigi gézlenmistir. Bu
durumun, saf PP’nin yogunluk degerinin 0.9 g/cm® olmasindan kaynaklandig

disunulmektedir.

Sabit PP miktar (20, 30 ve 40 phr) iceren karisimlarda ise, artan yad miktari ile

karisim yogunlugunda dogrusal bir azalma gézlenmektedir (Sekil 5.2b).

Sekil 5.2c’de gosterildigi gibi, sabit yad oranlari iceren karisimlarda, PP miktarinin
20 ve 30 phr arasinda degigsmesi ile yogunluk degerinde belirgin bir degisim
g6zlenmemistir. PP miktarinin 40 phr oldugu karisimlarin yogdunluk degeri
digerlerine gore daha yuksektir. Dolayisiyla, yogunluk Uzerinde yad miktarinin

PP’ninkine kiyasla daha etkili oldugu yorumu yapilabilir.
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Yogunluk (g/cm®)
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PP (phr)

|35 phr Yag 050 phr Yag A65 phr Yag

a) Yagsiz karigimlarda PP ilavesi ile yogunluk degisimi
b) 20, 30 ve 40 phr PP iceren kanisimlarda yag ilavesi ile yogunluk degisimi
c) 35, 50 ve 65 phr yag iceren karigsimlarda PP ilavesi ile yogunluk degisimi

Sekil 5.2. Dolgusuz karigimlarda PP ve yag ile yodunlugun degisimi
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5.2.3. Cekme

Cekme testi numuneleri, fiskirtma ile sekillendirilmis 2 mm kalinhgindaki plakalardan
kesilmistir. Bu tez ¢alismasinda yapilan ¢cekme testleri igin, fiskitma ydnine dik ve
paralel ydonde kesilen numuneler ile deneyler yapilmistir. Sonuglar Tablo 5.2’de

verilmistir. Deney sonucunda elde edilen bazi ¢ekme egrileri EK B’de verilmistir.

Sekil 5.3'de dik yéndeki ¢ekme dayanimi degerlerinin 20 ve 30 phr PP iceren
karisimlarda bir miktar artis gosterdigi, 40 phr icin fazla degisim gostermedigi
gozlenmistir. Yag ilavesi ile ¢cekme dayaniminin azaldi§i goérilmektedir. Yag

ilavesinin cekme dayanimini ¢cok olumsuz etkiledigi gézlenmistir (Sekil 5.3b).

16
14
12
10

Cekme Dayanimi (MPa)

8
6
4
2
0

0 10 20 30 40 50
‘.Yagsm karigimlar (dik) ‘ PP (phr)

a)

Cekme Dayanimi (MPa)

0 10 20 30 40 50 60 70
Yag (phr)

|20 phr PP 30 phr PP A 40 phr PP |

b)

a) Yagsiz karigsimlarda PP ilavesi ile dik yéndeki cekme dayaniminin degisimi
b) 20, 30 ve 40 phr PP iceren karisimlarda yag ilavesi ile dik yondeki gekme

dayaniminin degisimi

Sekil 5.3. Dolgusuz karigimlarda PP ve yag ile dik yondeki gekme dayaniminin degisimi
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Sekil 5.4a’'da, dik ydndeki sonuglarla benzer olarak, paralel ydndeki cekme dayanimi
degerlerinin, yag ilavesi olmayan karisima eklenen PP ile 20 ve 30 phr'de bir miktar

artis gosterdigi, 40 phr ile degisim gostermedigi gézlenmistir.

Dik ydndeki sonuglarda oldugu gibi, yag ilavesinin paralel ydndeki c¢ekme
dayanimini degerlerini cok olumsuz etkiledigi gézlenmistir (Sekil 5.4b). Yine benzer
sekilde, karisimlarin igerdigi PP miktari ylUkseldikge, yag ilavesi ile ¢ekme

dayanimindaki degisim artis géstermektedir.

Yag miktari 40 phrin Uzerinde iken tim ¢ekme dayanimi degerlerinin birbirlerine

yaklastigi dikkati cekmistir.

Sekil 5.5a, 5.5b ve 5.5c’de sirasiyla 20, 30 ve 40 phr PP iceren karigsimlarda yag
ilavesi ile dik ve paralel yondeki cekme dayanimi degisimi gosterilmistir. Bu
grafiklerde, paralel yondeki ¢cekme dayanimi degerlerinin, dik ydndeki ¢cekme

dayanimi degerlerine kiyasla daha ylksek oldugu gorulmektedir.

SEBS zincirlerinin ~ figkitma ydnine paralel olacak sekilde ydnlendigi
dusunulmektedir. Birbirine paralel duran bu zincirler arasina giren PP ve yag miktari
arttiginda zincirlerin kaymasi daha kolay oldugundan, daha disik ¢ekme dayanimi
degeri elde edilmektedir. Dik yondeki cekme dayanimi degeri ise, kopma yuzeyi
zincir ydnlenmesine paralel oldugundan, paralel yéndeki cekme dayanimindan daha
disuk olmaktadir. Dik yénde yapilan ¢cekme testinde kopma, akis ydénine paralel
olarak yonlenen SEBS zincirleri arasindaki gérece zayif PP ve yagd bdlgesinde

gerceklesmektedir.
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b)

a) Yagsiz karigimlarda PP ilavesi ile paralel yéndeki gekme dayaniminin
degisimi
b) 20, 30 ve 40 phr PP igeren karisimlarda yag ilavesi ile paralel yondeki

¢ekme dayaniminin degisimi

Sekil 5.4. Dolgusuz karisimlarda PP ve yag ile paralel yondeki gekme dayaniminin degisimi
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c)
a) 20 phr PP iceren karigimlarda yag ilavesi ile dik ve paralel ydondeki gekme
dayanimi degisimi
b) 30 phr PP igeren karigimlarda yag ilavesi ile dik ve paralel yondeki cekme
dayanimi degisimi
c) 40 phr PP iceren karigimlarda yag ilavesi ile dik ve paralel yondeki gekme
dayanimi degisimi

Sekil 5.5. Dolgusuz ve sabit miktarda PP iceren karigimlarda yag ile dik ve paralel yondeki
¢ekme dayaniminin degisimi
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Sekil 5.6a’da dik yondeki kopma uzamasi degerlerinin, yag ilavesi olmayan karisima
eklenen PP ile 20 ve 30 phr'de bir miktar artis gosterdigi, 40 phr ile degisim
gOstermedigi gézlenmistir.

Sekil 5.6b’de gosterildigi gibi, sabit PP miktari (20, 30 ve 40 phr) igeren karisimlarda
yag ilavesi, kopma uzamasi deg@erini olumsuz yonde etkilemektedir. PP miktarinin
artmasi ile baslangi¢c kopma uzamasi degeri azalmaktadir, bu durum Sekil 5.6a’da
g6zlenen degisim ile benzerlik gdstermektedir. Ancak yag miktarinin artmasi ile ters

orantili olan kopma uzamasi azalma davranisi degismemektedir.
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20 phr PP W30 phr PP A40 phr PP Yag (phr)
b)
a) Yagsiz karigimlarda PP ilavesi ile dik yondeki kopma uzamasinin degisimi
b) 20, 30 ve 40 phr PP igeren karigimlarda yag ilavesi ile dik yéndeki kopma
uzamasinin degisimi

Sekil 5.6. Dolgusuz karisimlarda PP ve yag ile dik ydndeki kopma uzamasinin degisimi
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Sekil 5.7de paralel yéndeki kopma uzamasi sonuglari verilmigtir. Sonuclar
incelendiginde, dik yondeki kopma uzamasi degerlerine benzer gekilde, ilave edilen

PP ile 20 ve 30 phr'de bir miktar artis elde edilmis, 40 phr ile dedisim gdstermedigi
go6zlenmistir.

Sekil 5.7a’da paralel yondeki kopma uzamasi degerlerinin, dik ydondeki degisime
benzer sekilde, PP ilavesi ile bir miktar azaldigi gortlmektedir. Sekil 5.7b’de ise,
sabit PP miktari (20, 30 ve 40 phr) iceren karisimlarda yag ilavesinin kopma
uzamasl degerini olumsuz yonde etkiledigi gézlenmektedir. PP miktarinin artmasi ile
baslangi¢ kopma uzamasi de@eri azalmaktadir. Yag miktarinin artmasi ile ters

orantili olan kopma uzamasi azalma davranisi degismemektedir.
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a) Yagsiz karigsimlarda PP ilavesi ile dik yondeki kopma uzamasinin degisimi
b) 20, 30 ve 40 phr PP igeren karisimlarda yag ilavesi ile dik yondeki kopma
uzamasinin degisimi

Sekil 5.7. Dolgusuz karisimlarda PP ve yag ile paralel ydndeki kopma uzamasinin degisimi
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Yukarida bahsedilen, kopma uzamasi degerinin dik ve paralel yondeki benzer
davranigi Sekil 5.8’de ayrintili olarak gosterilmigtir.

Sekil 5.8a ve 5.8b’de dik ve paralel yondeki kopma uzamasi degerlerinin birbirine
¢ok yakin degerler verdigi goérilmektedir. Sabit PP miktari (20, 30 ve 40 phr) igeren

karigimlarda yag ilavesi, dik ve paralel yondeki kopma uzamasi dederini olumsuz
yonde etkilemektedir (Sekil 5.8b).

Sonugclar incelendiginde, karigimlarin dik ve paralel yonde birbiriyle ayni kopma
uzamasi degerine sahip oldugu dikkati gekmektedir.
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b)

a) Yagsiz karigimlarda PP ilavesi ile dik ve paralel ydndeki kopma uzamasinin
degdisimi

b) 20, 30 ve 40 phr PP igeren karisimlarda yag ilavesi ile dik ve paralel yondeki
kopma uzamasinin degisimi

Sekil 5.8. Dolgusuz karigimlarda PP ve yag ile dik ve paralel yéndeki kopma uzamasinin
degisimi
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5.2.4. Yirtilma

Yirtima testi icin kullanilan numuneler, figskitma ile sekillendiriimis 2 mm
kalinhgindaki plakalardan bir kalip yardimiyla kesilmistir. Bu tez calismasinda
yapilan yirtilma testleri igin, gcekme testine benzer sekilde, fiskitma yoénune dik ve
paralel yonde kesilen numuneler ile deneyler yapilmistir. Sonuglar Tablo 5.2’de

verilmistir.

Dik yondeki yirtiima dayanimi degerlerinin PP ilavesi ile arttigi goraimuagstir (Sekil
5.9a). Yag ilavesi ile ise yirtima dayaniminin azaldigi gézlenmistir (Sekil 5.9b).
Bunun yanisira, yag ilavesi ile yirtilma dayanimindaki degisim, karisimlarin igerdigi

PP miktari ylkseldikce artis gostermektedir.
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b)
a) Yagsiz karisimlarda PP ilavesi ile dik yondeki yirtiima dayaniminin degisimi
b) 20, 30 ve 40 phr PP igeren karisimlarda yag ilavesi ile dik yondeki yirtiima
dayaniminin degisimi

Sekil 5.9. Dolgusuz karigimlarda PP ve yag ile dik yondeki yirtiima dayaniminin degigimi
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Paralel yondeki yirtiima dayanimi sonuglari Sekil 5.10’da grafik halinde verilmistir.
Sekil 5.10a'da paralel yondeki yirtima dayanimi degerlerinin PP ilavesi ile, dik
yondeki degisime benzer sekilde, artis gdsterdigi goérilmektedir. Sekil 5.10b’de ise,
sabit PP miktari (20, 30 ve 40 phr) iceren karigimlarda yag ilavesinin yirtiima
dayanimi dederini olumsuz yénde etkiledigi gézlenmektedir. PP miktarinin artmasi
ile baslangi¢ yirtilma dayanimi deg@eri artis gostermektedir. Yag miktarinin artmasi

ile ters orantili olan yirtiima dayanimi azalma davranisi degismemektedir.
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a) Yagsiz karisimlarda PP ilavesi ile paralel yéndeki yirtiima dayaniminin
degisimi
b) 20, 30 ve 40 phr PP igeren karigimlarda yag ilavesi ile paralel yéndeki

yirtilma dayaniminin degisimi

Sekil 5.10. Dolgusuz karisimlarda PP ve yag ile paralel yondeki yirtiima dayaniminin
degisimi
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Sekil 5.11°de, dolgusuz ve yag icermeyen karisimlarda dik ve paralel ydndeki
yirtilma dayaniminin PP ile degisimi gosterilmektedir. Yirtilma dayanimi degerinin

dik ve paralel ydonde benzer davranis gosterdigi dikkati cekmektedir.

Sekil 5.12'de dolgusuz ve sabit miktarda PP iceren karisimlarda yag ile dik ve
paralel yondeki yirtilma dayaniminin degisimi gosterilmektedir. Karisimdaki yag
miktari arttikgca yirtilma dayanimi degerlerinin azaldi§i, ancak paralel yodndeki

yirtiima dayaniminin dik yondekinden daha yiuksek sonuglar verdigi gozlenmistir.
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Sekil 5.11. Dolgusuz ve yag icermeyen karigsimlarda PP ile dik ve paralel yondeki yirtiima
dayaniminin degisimi
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a) 20 phr PP iceren karigimlarda yag ilavesi ile dik ve paralel yondeki yirtiima
dayanimi degisimi

b) 30 phr PP igeren karigimlarda yag ilavesi ile dik ve paralel yéndeki yirtiima
dayanimi degisimi

c) 40 phr PP iceren karigimlarda yag ilavesi ile dik ve paralel yondeki yirtiima

dayanimi degisimi

Sekil 5.12. Dolgusuz ve sabit miktarda PP iceren karigimlarda yag ile dik ve paralel yondeki
yirtilma dayaniminin degisimi
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5.2.5. Baski altinda kalici sekil degisikligi

Baski altinda kalici sekil degisikligi deneyi igin kullanilan numuneler, fiskirtma ile
sekillendiriimis 6 mm kalinhdindaki plakalardan bir kalip yardimiyla kesilmistir.
24°C’de 22 saat ve %25 sikistirma orani ile deney yapilmistir. Her bir deney sonucu
icin 2 adet alet ile toplam 6 adet numune kullanilarak deney yapilmis, sonuglarin

ortalamasi alinmistir.

PP ilavesi ile baski altinda kalici sekil degisikligi degerlerinde belirgin olarak
gozlenemeyen bir artis olmustur (Sekil 5.13). PP miktarinin sekil degisikligi degeri
Uzerinde c¢ok etkin olmadi§i sdylenebilir. Yag ilavesi ile, PP miktarindan bagimsiz
olarak, sekil degisikliginin arttigi gozlenmistir (Sekil 5.14). 20, 30 ve 40 phr PP
iceren karisimlarin, yag ilavesi ile sekil degisikligi degerinin artudr Sekil 5.15'te

gorulmektedir.
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Sekil 5.13. Dolgusuz ve yag icermeyen karigsimlarda PP ile baski altinda kalici sekil
degisikliginin degisimi
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Sekil 5.14. Dolgusuz ve 20, 30, 40 phr PP igeren karisimlarda yag ile baski altinda kalici
sekil degisikliginin degigimi
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a) 20 phr PP igeren karigimlarda yag ilavesi ile baski altinda kalici
sekil degisikliginin degisimi

b) 30 phr PP igeren karigimlarda yag ilavesi ile baski altinda kalici
sekil degisikliginin degisimi

c) 40 phr PP igeren karigimlarda yag ilavesi ile baski altinda kalici

sekil dedisikliginin degisimi

Sekil 5.15. Dolgusuz ve sabit miktarda PP iceren karisimlarda yag ile baski altinda kalici
sekil degisikliginin degisimi
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5.2.6. Asinma

Asinma deneyi icin kullanilan numuneler, figskitma ile sekillendiriimis 6 mm
kalinhgindaki plakalardan bir kalip yardimiyla kesilmistir. Test icin 17 mm ¢apinda
ve 6 mm kalinliginda diskler kullaniimistir. Disklerin ilk ve son agirligi hassas terazi
ile Olcllmustir. Her bir deney sonucu icin 5 adet numune kullanilarak deney

yapilmig, sonugclarin ortalamasi alinmistir.

Sekil 5.16a'da yagd icermeyen karisimlarda PP ilavesinin asinmayi azalttigi
gorulmektedir. Bunun yanisira, PP miktarinin 20, 30 ve 40 phr arasinda degisiminin

asinmayi etkilemedigi saptanmistir.

Sabit PP (20, 30 ve 40 phr) iceren karisimlarda, yag miktar ile asinmanin énemli

Olclde arttigi gézlenmistir (Sekil 5.16b).

Sekil 5.16¢c’de dolgusuz ve 35, 50, 65 phr yag igceren karigsimlarda PP ile asinmanin
degisimi verilmistir. 35 ve 50 phr yag iceren karisgimlarda PP miktar ile agsinmada
belirgin bir degisimin olmadidi, ancak 65 phr gibi yiksek bir yad miktar iceren
karigimlarda PP miktarinin etkisinin gézlenebildigi belirlenmistir. 65 phr yag iceren

karisimlarin asinmasi PP miktarinin artigi ile azalma gdstermistir.
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a) Dolgusuz ve yag icermeyen karigsimlarda PP ile asinmanin degisimi

b) Dolgusuz ve 20, 30, 40 phr PP igeren karigimlarda yag ile asinmanin
degisimi

¢) Dolgusuz ve 35, 50, 65 phr yag iceren karigimlarda PP ile asinmanin
degisimi

Sekil 5.16. Dolgusuz karigsimlarda PP ve yag ile asinmanin degisimi
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5.2.7. Isik Gegirgenligi ve Bulanikhik

Bu deney ile; saydam olan SEBS numunelerin, PP ve yag ilavesi ile gérinimiinde
meydana gelen degisikliklerin aciklanmasina calisilmistir. Isik gecirgenligi ve
bulaniklik 6lcima igin fiskirtma ile sekillendiriimis 2 mm kalinligindaki plakalar
kullaniimistir. Her bir deney sonucu igin 3 adet numune kullanilarak élgiim yapilimis,

sonuglarin ortalamasi alinmistir.

Sekil 5.17°de yag icermeyen karisimlarda PP ilavesinin gecirgenligi azalttigi,

bulanikhgi arttirdi§i gérilmektedir.

Sabit PP (20, 30 ve 40 phr) iceren karigsimlarda, yag miktari ile gecirgenligin énemli
Olclide degismedigi, genellikle ayni seviyelerde oldugu goézlenmistir (Sekil 5.18a).

Sekil 5.18b’de dolgusuz ve 35, 50, 65 phr yag iceren karisimlarda PP ile bulanikligin
degisimi verilmistir. Yag ilavesinin bulaniklik degeri Uzerinde etkili oldugu, ancak yag
miktarinin bu degerde degisime neden olmadigi gorilmektedir. Bulaniklik dederi;

sirasiyla 20, 30 ve 40 phr PP icin artis gdstermigtir.
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Sekil 5.17. Dolgusuz ve yag icermeyen karigimlarda PP ile gegirgenlik ve bulaniklidin
degdisimi
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a) Dolgusuz ve 20, 30, 40 phr PP iceren karigimlarda yag ile gegirgenligin
degisimi

b) Dolgusuz ve 20, 30, 40 phr PP iceren karigimlarda yag ile bulanikhigin
degisimi

Sekil 5.18. Dolgusuz ve sabit miktarda PP iceren karisimlarda yag ile gegirgenlik ve
bulanikligin degisimi

73



5.3. Dolgusuz Karigsimlarin Degerlendirilmesi

Yukarida anlatilan bolimde dolgusuz karisimlarda PP ve yag ilavesinin fiziksel ve
mekanik Ozelliklere etkisi ayrintili olarak incelenmistir. Bu veriler Gzerinden bir

degerlendirme yapilmasi durumunda asagidaki sonuclar elde edilmektedir;

e PP ilavesi sertlik, yogunluk, paralel yondeki cekme dayanimi, yirtilma dayanimi
ve baski altinda kalici sekil degisikligi degerlerini arttirmakta; dik yondeki gekme

dayanimi ve asinmayi azaltmaktadir.

e Yag ilavesi sertlik, yogunluk, ¢cekme dayanimi, kopma uzamasl, yirtiima
dayanimi dederlerini azaltmakta; baski altinda kalici sekil degisikligi ve

asinmay!i arttirmaktadir.

Pismis karisim yerine kullanilacak olan TPE malzemeden beklenen 6zellikler
arasinda; dusuk sertlik, yogunluk, baski altinda kalici sekil degisikligi, asinma; ve
yuksek cekme dayanimi, kopma uzamasi, yirtiima dayanimi yer almaktadir. Bu
durumda; dustk PP ve yag ilavesi kullaniminin dogru olacagi dusunulmektedir.
Dolayisiyla, dolgulu karisimlar ile yapilacak c¢alismanin devaminda kullanilacak
olan ana karisimin, ez az oranda PP ve yag iceren 3 no’lu karisim olmasi uygun

bulunmustur.
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5.4. Dolgulu Kansimlarin Ozellikleri

Dolgulu karigimlarda kullanilan dolgularin tanecik boyutlari Malvern Mastersizer

incelik Cihazi ile élglilmiis ve asagidaki tabloda verilen degerler elde edilmistir.

Tablo 5.5. Dolgulu karigsimlarda kullanilan dolgularin tanecik boyutlari

En ince tane Ortalama tane Kacgaklar — daha
Dolgu malzemesi boyutu (pm) boyutu (um) kalin taneler (um)
%10 (Dv(0.1)) %50 (Dv(0.5)) %90 (Dv(0.9))
Kalsit (3 Extra KA) 0.49 8.52 25.24
Kalsit (40 KP) 0.45 12.30 49.01
Kalsit (1 KA) 0.33 1.71 9.05
Silika (BM 30) 6.18 20.42 63.63

Test sonuclarina gére ortalama tane boyutu (tanecik ¢api) kiiglkten blyige; kalsit 1
KA, 3 Extra KA, 40 KP ve silika olarak siralanmaktadir.

Daha sonra, SEBS, yag ve PP ve dolgu maddesinden olusan (dolgulu) 12 farkli

karisimin fiziksel ve mekanik testleri yapilmis, sonuglar asagida verilmigtir.

Dolgulu karisimlarin 6zelliklerini belirlemek igin sertlik, yogunluk, ¢ekme, yirtiima,
baski altinda kalici sekil degisikligi ve asinma deneyleri yapiimistir. Test sonuglari
Tablo 5.6 ve 5.7’de 6zetlenmigstir (Dolgusuz haldeki 6zelliklerin karsilastirilabilmesi

amaciyla 3 no’lu grubun sonuglari da dahil edilmigtir).
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Tablo 5.6. Dolgulu karisimlarin sertlik, yogunluk, sekil degisikligi ve asinma 6zellikleri

Dolgu Baski Altinda
Dolgu Tipi 0’9 Sertlik Yogunluk Kalici Sekil Asinma
Miktari A
Grup Degisikligi
No
phr Sh.A glem® % mm?®
3 46.4 0.879 44 .4 230.3
(0.7) (0.002) (1.9) (16.6)
. 49.6 0.918 47.5 231.9
1 Kalsit (3 Extra KA) 10 05) (0.003) 0.2) (10.6)
) 50.1 0.954 52.6 252.7
12 Kalsit (3 Extra KA) 20 02) (0.001) ©.7) (15.6)
) 51.3 0.986 47.9 237.8
13 Kalsit (3 Extra KA) 30 (0.4) (0.001) (13) (30.7)
14 Kalsit (40 KP) 10 48.9 0.918 42.6 200.2
(0.3) (0.002) (2.1) (24.1)
15 Kalsit (40 KP) 20 49.6 0.952 43.0 243.2
i
(0.5) (0.001) (0.8) (21.8)
16 Kalsit (40 KP) 30 50.1 0.976 46.3 254 1
alsi
(0.3) (0.001) (1.0) (21.9)
17 Kalsit (1 KA) 10 49.9 0.916 44.6 207.9
alsi
(0.3) (0.001) (2.3) (16.3)
18 Kalsit (1 KA) 20 50.3 0.952 454 225.2
(0.5) (0.002) (0.2) (25.4)
19 Kalsit (1 KA) 30 51.7 0.982 46.3 238.6
i
(0.4) (0.009) 0) (8.8)
20 Silika (BM 30) 10 51.3 0.909 46.6 231.1
ilika
(0.4) (0.001) (1.0) (11.0)
21 Silika (BM 30) 20 55.4 0.939 455 220.1
ilika
(0.4) (0.003) (2.1) (7.5)
22 Silika (BM 30) 30 58.4 0.965 43.6 225.3
(0.6) (0.002) 0) (18.7)

* Standart sapma degerleri parantez iginde verilmistir.
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Tablo 5.7. Dolgulu karisimlarin gekme ve yirtilma 6zellikleri

Dik Paralel Dik Paralel
- Dolgu
Dolgu Tipi .
Miktari | Cekme Kopma Cekme Kopma

Grup Day. Uz, Day. Uz Yirtiima Day.

No

phr MPa % MPa % N/mm N/mm

3 27 665.5 3.8 635.5 17.5 20.1
(0.1) (14.9) 0.1) (14.5) (0.9) (1.0)
11 Kalsit (3 Extra KA) 10 25 644.3 3.0 618.9 18.5 20.7
(0.1) (26.0) (0.2) (16.3) (0.2) (0.4)
12 Kalsit (3 Extra KA) 20 22 625.4 2.6 582.4 17.2 18.8
(0.1) (22.5) (0.3) (40.8) (0.6) (0.6)
13 Kalsit (3 Extra KA) 30 2.2 640.4 2.8 579.3 17.3 17.9
(0.2) (20.9) 0.1) (17.3) 0.9) (0.8)
14 Kalsit (40 KP) 10 25 654.1 3.3 590.3 17.7 20.9
(0.2) (6.5) 0.1) (9.5) (1.0) (1.0)
15 Kalsit (40 KP) 20 24 598.3 3.3 555.0 17.6 21.2
(0.1) (8.9) (0.2) (15.0) (1.3) (0.5)
16 Kalsit (40 KP) 30 23 612.3 2.6 572.3 16.4 17.3
(0.1) (13.1) 0.2) (14.4) (0.6) (0.4)
17 Kalsit (1 KA) 10 2.7 649.2 3.1 607.0 18.2 201
(0.3) (25.9) 0.2) (13.1) (0.9) (0.6)
18 Kalsit (1 KA) 20 2.5 623.7 3.0 582.9 17.0 18.1
(0.1) (15.9) 0.1) (12.4) (0.3) 0.9)
19 Kalsit (1 KA) 30 23 598.3 26 572.0 16.9 18.3
(0.1) (15.1) 0.1) (22.1) (0.4) (0.3)
20 Silika (BM 30) 10 2.8 588.6 3.2 558.0 18.7 19.4
(0.3) (33.6) 0.1) (22.4) (0.8) (0.6)
21 Silika (BM 30) 20 2.8 545.8 3.2 541.5 20.4 21.7
(0.1) (17.4) 0.1) (9.5) (0.4) (0.5)
22 Silika (BM 30) 30 2.9 506.2 3.0 480.4 231 23.5
(0.2) (11.0) 0.1) (23.5) (0.5) (1.0)

* Standart sapma degerleri parantez iginde verilmistir.

5.4.1. Sertlik

Sertlik élcuimu, fiskirtma ile kaliplanarak Uretilen 6 mm kalinhigindaki numuneler ile,
Shore A yontemine goére yapilmistir. Test sonuclari Tablo 5.4’de verilmistir. Bu
sonuglar kullanilarak, dolgu cesidi ve miktari ile sertligin degisimini gésteren grafikler
(Sekil 5.19) cizilmigtir.
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Sekil 5.19. Dolgulu karisimlarda dolgu ¢esidi ve miktari ile sertlik degisimi

Sekil 5.19a’da dolgu miktarinin artigi ile sertligin arttigi gértlmektedir. Silika, kalsite

kiyasla daha yuksek sertlik artisina neden olmustur.

Sekil 5.19b incelendiginde, farkli kalsit cesitlerinin sertlige etkisi gosterilmistir.
Sirasiyla, 40 KP, 3 Extra KA ve 1 KA kullanimi ile sertlikteki degisim artis

gOstermektedir. Dolayisiyla, kullanilan kalsitin ortalama tane boyutu kigulldikce,

sertlikteki degisimin arttig1 sdylenebilir.

5.4.2. Yogunluk

Yogunluk 6lcimi sonucunda Tablo 5.4’de verilen degerler elde edilmistir. Sekil

5.20’de dolgu cesidi ve miktari ile yogunlugun degisimi gosterilmistir.

78




Sekil 5.20°de yodunlugun dolgu ilavesi ile artis gosterdigi gdézlenmistir. Bu durumun,
dolgularin  yogunluk degerlerinin kullanilan polimerlere kiyasla daha ylksek
olmasindan kaynaklandigi distnulmektedir. Kullanilan kalsitlerin karigim icindeki
(packed) yogunluklari teknik bilgi fdylnde, 3 Extra KA, 1 KA ve 40 KP igin sirasiyla
1.3, 0.9 ve 1.3 g/ml olarak verilmistir. Yogunluk degerlerinin birbirine ¢ok yakin
olmasindan dolayi, kalsit ¢esidinin yodunluk degisimi Uzerinde herhangibir etkisi
g6zlenmemigtir. Silika ile hazirlanan karigimlarda dolgu miktari ile goézlenen
yogunluk degerindeki artis kalsit kullanilan karisimlara kiyasla daha az
gerceklesmistir. Bu durum, silikanin yogunluk degerinin kalsitten daha disuk

olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 5.20. Dolgulu karisimlarda dolgu ¢esidi ve miktari ile yogunlugun degisimi

5.4.3. Cekme

Dolgusuz karigsimlara benzer sekilde, cekme testi numuneleri, figskirtma ile
sekillendirilmis 2 mm kalinligindaki plakalardan kesilmis ve fiskirtma yonine dik ve
paralel yonde kesilen numuneler ile deneyler yapilmistir. Sonuglar Tablo 5.7’de

verilmigtir.

Sekil 5.21°de dik ve paralel yondeki gekme dayanimi degerlerinin kalsit ilavesi ile
azaldigi, dolayisiyla kalsit miktarinin gekme dayanimi degeri uzerinde etkili oldugu
gorulmektedir. Kalsit gesitinin gekme dayanimi de@erleri Gzerinde etkisi olmadigi
go6zlenmistir. Silika ilavesi ile elde edilen dik yondeki gekme dayanimi degerlerinin

kalsit ile elde edilenlere kiyasla daha ylksek oldugu dikkati ¢ekmigtir. Silika
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ilavesinin dik yondeki cekme dayanimini bir miktar iyilestirdigi ancak paralel yondeki

cekme dayanimini azalttigi gérulmektedir.
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a) Dolgu cesidi ve miktari ile dik yondeki cekme dayaniminin degisimi

b) Dolgu c¢esidi ve miktari ile paralel yéndeki cekme dayaniminin degisimi

Sekil 5.21. Dolgulu karisimlarda dolgu ¢esidi ve miktari ile dik ve paralel yondeki gekme
dayaniminin degigimi

Sekil 5.22'de silika ilavesinin dik yondeki cekme dayanimini bir miktar arttirdigi

gOrilmektedir. Paralel ydonde ise azalmaya neden oldugu gézlenmisgtir.

Sekil 5.23’de dik ve paralel yéndeki cekme dayanimi dederlerinin, kalsit ilavesi ile
azaldig1 daha agik bir sekilde gorilmektedir. Bunun yanisira paralel yéndeki ¢ekme
dayanimi degerlerinin dik yondeki cekme dayanimina kiyasla daha yuksek oldugu
g6zlenmistir. Dolgu miktari ile paralel yéndeki gekme dayaniminda olusan degisim,

dik ydéndeki degisimden daha fazladir.
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Dolgusuz karisimlarin ¢ekme dayanimi deg@erleri igcin yapilan yorum, dolgulu
karisimlar icinde gecerli olmaktadir. SEBS ve PP zincirlerinin figkirtma ydnine
paralel olacak sekilde ydnlendigi dusinidimektedir. Yapi igerisinde dagilan kalsit,
yabanci madde olarak davranmakta ve zayif bdlgeler olusturmaktadir. Dolayisiyla,
zincirler arasina giren kalsit miktari arttiginda zincirlerin kaymasi daha kolay

oldugundan, daha disik ¢ekme dayanimi degeri elde edilmektedir.
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Sekil 5.22. Dolgulu karisimlarda silika miktari ile dik ve paralel yondeki gekme dayaniminin
degisimi
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a) Kalsit (3 Extra KA) ilavesi ile dik ve paralel yondeki gekme dayaniminin
degisimi
b) Kalsit (1 KA) ilavesi ile dik ve paralel ydndeki cekme dayaniminin degisimi

c) Kalsit (40 KP) ilavesi ile dik ve paralel yondeki gekme dayaniminin degisimi

Sekil 5.23. Dolgulu karisimlarda kalsit ¢cesidi ve miktari ile dik ve paralel yéndeki cekme

dayaniminin degigimi

82



Sekil 5.24’de dik ve paralel yéndeki kopma uzamasi dederlerinin dolgu ilavesi ile
azaldig1 gérulmektedir. Kalsit ¢esidinin kopma uzamasi degerleri Uzerindeki etkisi
g6zlemlenememistir. Silika iceren karisimlarin degerlerindeki azalma, Kkalsit

icerenlerinkinden daha fazladir.
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b) Dolgu ¢esidi ve miktari ile paralel yondeki kopma uzamasinin degisimi

Sekil 5.24. Dolgulu karisimlarda dolgu ¢esidi ve miktari ile dik ve paralel yondeki kopma
uzamasinin degisimi

Sekil 5.25 ve 5.26’da her bir dolgu igin dik ve paralel yondeki kopma uzamasi
sonugclar verilmistir. Sonuglar incelendiginde, kopma uzamasi degerinin dik yonde
daha yuksek oldugu dikkati ¢cekmistir. Bu grafiklerde dik ve paralel yéndeki kopma
uzamas! degerlerinin Dbirbirlerine benzer sekilde, dolgu ilavesi ile azaldig
gOrulmektedir.
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c) Kalsit (40 KP) ilavesi ile dik ve paralel yondeki kopma uzamasinin degisimi

Sekil 5.25. Dolgulu karisimlarda kalsit ¢cesidi ve miktari ile dik ve paralel yondeki kopma
uzamasinin degisimi
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Sekil 5.26. Dolgulu karisimlarda silika miktari ile dik ve paralel yondeki kopma uzamasinin
degisimi

5.4.4. Yirtilma

Fiskitma ile sekillendiriimis 2 mm kalinhdindaki plakalardan bir kalip yardimiyla
kesilen numuneler kullaniimistir. Yirtiima testleri icin, cekme testine benzer sekilde,
fiskirtma yonune dik ve paralel ydnde kesilen numuneler ile deneyler yapilimistir.
Sonuglar Tablo 5.7°de verilmigtir.

Dik ve paralel yondeki yirtilma dayanimi degerlerinin kalsit ilavesi ile bir miktar
azaldigi gorulmastir (Sekil 5.27 ve 5.28). Sekil 5.29'da 3 Extra KA ve 1 KA tipindeki
kalsitlerin benzer davranislar sergiledigi dikkati cekmigtir. Bu durum, ortalama tane

boyutlarinin diger dolgulara kiyasla daha kii¢lk olmasindan kaynaklanmaktadir.

Bunun yanisira, silika ilavesi ile dik ve paralel yéndeki yirtilma dayaniminda artis
g6zlenmistir (Sekil 5.27 ve 5.28).

Bu durumda da, SEBS ve PP zincirlerinin figkirtma yoniline paralel olacak sekilde
yonlendigi ve kalsitin karisim icerisinde yabanci madde gibi davrandigi, zayif
bolgeler olusturdugu goérulmuastar. Dolayisiyla, zincirler arasina giren kalsit miktari
artiginda yirtilmanin ilerlemesi daha kolay oldugundan, daha disik yirtilma
dayanimi deg@eri elde edilmektedir. Ancak, silikanin karigim icerisinde polimerler ile
etkilesimde oldugu ve yirtilma dayanimini iyilestirdigi gorulmektedir. Bu sonuglara
bagli olarak karigim icerisinde, kalsit (maliyet azaltma amaciyla) dolgu olarak, silika

ise guclendirici madde olarak kullanilabilir.
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Sekil 5.27. Dolgulu karisimlarda dolgu ¢esidi ve miktari ile dik ve paralel yondeki kopma
uzamasinin degigimi
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Sekil 5.28. Dolgulu karisimlarda silika miktari ile dik ve paralel yondeki yirtiima dayaniminin
degisimi
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b) Kalsit (1 KA) ilavesi ile dik ve paralel yondeki yirtilma dayaniminin degisimi
c) Kalsit (40 KP) ilavesi ile dik ve paralel yondeki yirtilma dayaniminin degisimi

Sekil 5.29. Dolgulu karisimlarda kalsit ¢gesidi ve miktari ile dik ve paralel yondeki yirtiima
dayaniminin degisimi
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5.4.5. Baski altinda kalici sekil degisikligi

6 mm kalinhd@indaki plakalardan, bir kalip yardimiyla numuneler kesilerek

hazirlanmig, 24°C’de 22 saat ve %25 sikistirma orani ile deney yapilmistir.

Dolgu ilavesi ile baski altinda kalici sekil dedisikligi degerlerinde bir miktar artis
gozlenmistir  (Sekil 5.30). Dolgu c¢esitleri birbirinden farkli  davranislar
sergilediginden, dolgu cesitlerinin de sekil degisikligi degeri Gzerinde etkin oldugu
sdylenebilir. Sekil 5.31’de silika ilavesinin 10 ve 20 phr oldugu durumlarda baski
altinda kalici sekil degisikligini arttirdigi ancak 30 phrde azaldigi gorulmektedir.
Kalsit ilavesi ile baski altinda kalici sekil degisikligi degerlerinde artis gozlenmistir
(Sekil 5.32). 3 Extra KA’nin ylksek artisa neden oldugu, 40 KP ve 1 KA'nin nispeten

daha az artiglara neden oldugu goértilmektedir.

54

52 1

50

48 -

46 1

44

Sekil Degisikligi (%)

42

40 + T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

& Kalsit (3 Extra KA) EKalsit (40 KP) Dolgu (phr)
AKalsit (1 KA) @ Silika (BM 30)

Sekil 5.30. Dolgulu karisimlarda dolgu ¢esidi ve miktari ile baski altinda kalici sekil
degisikliginin degisimi
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Sekil 5.31. Dolgulu karigimlarda silika miktari ile baski altinda kalici sekil degisikliginin
degisimi
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c) Kalsit (40 KP) ilavesi baski altinda kalici sekil degisikliginin degisimi

Sekil 5.32. Dolgulu karisimlarda kalsit ¢gesidi ve miktari ile baski altinda kalici sekil
degisikliginin degisimi
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5.4.6. Asinma

Numuneler, figkirtma ile sekillendiriimis 6 mm kalinligindaki plakalardan bir kalip
yardimiyla kesilmistir. Her bir deney sonucu icin 5 adet numune kullanilarak deney

yapilmig, sonuglarin ortalamasi alinmistir.

Sekil 5.33’de dolgu ilavesi ile asinmanin ¢ok az miktarda etkilendigi gdézlenmektedir.
Silika ilavesinin asinma degerini etkilemedigi saptanmistir (Sekil 5.34). Bunun
yanisira, Sekil 5.35’de 3 Extra KA ve 1 KA tipi kalsit ilavesinin aginmay! az miktarda
etkiledigi acik¢a gorilmektedir, ancak 40 KP ilavesi asinmay! arttirmaktadir. Bu

durum, 40 KP’nin ortalama tane boyutunun yiksek olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 5.33. Dolgulu karisimlarda dolgu ¢esidi ve miktari ile aginmanin degisimi
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Sekil 5.34. Dolgulu karisimlarda silika miktari ile asinmanin degisimi
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c)

a) Kalsit (3 Extra KA) ilavesi ile asinmanin degisimi
b) Kalsit (1 KA) ilavesi ile asinmanin degisimi

c) Kalsit (40 KP) ilavesi ile aginmanin degisimi

Sekil 5.35. Dolgulu karisimlarda kalsit gesidi ve miktari ile asinmanin degisimi
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5.4.7. Isik Gegirgenligi ve Bulanikhik

Genellikle saydama yakin olan dolgusuz karisimlarin, dolgu ilavesi ile gérinimiinde
meydana gelen degisikliklerin agiklanmasina ¢alisiimigtir. 2 mm kalinhgindaki
fiskitma ile sekillendiriimis plakalar ile élgimler yapiimistir. Her bir deney sonucu

icin 3 adet numune kullanilarak élgiim yapilmis, sonuglarin ortalamasi alinmistir.

Sekil 5.36’da dolgulu karigimlarda kalsit ilavesinin gecirgenligi azalttigi, silikanin ise
gecirgenlik degerini etkilemedigi goérilmektedir. Farkh kalsit cesitlerinin verdigi

degerler arasinda belirgin bir fark saptanamamistir.

Kalsit ilavesinin (tim cesitleri) karisimlari %100 bulanikliga ulastirdigi gézlenmistir
(Sekil 5.37a). Silika ilavesi ile bulaniklikta artis gbézlenmis, ancak bu deger %80
seviyelerinde kalmistir (Sekil 5.37b).
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Sekil 5.36. Dolgulu karisimlarda dolgu ¢esidi ve miktari ile gegirgenligin degisimi
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Sekil 5.37. Dolgusuz ve sabit miktarda PP iceren karigsimlarda yag ile gegirgenlik ve
bulanikligin degisimi

5.5. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) analizi

DSC analizleri igin 6rnekler 6ncelikle 30°C’den 200°C’ye kadar 10°C/dak hiz ile
isitilmistir. Daha sonra sicaklik tekrar 60°C’ye kadar, 1°C/dak hiz ile disUrGlmUstdr.
Bu cihazda artan sicaklikla malzeme yapisinda olugan erime ve azalan sicaklikla
olusan kristallenme gibi birincil faz degisimleri saptanmigstir. Elde edilen kristallenme
baslangici sicakhdi, kristallenme sonu sicaklidi, kristallenme sicakhigr (T.) ve

kristallenme i¢in gerekli enerji (AH.) degerleri Tablo 5.8 ve 5.9’da verilmistir.
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Tablo 5.8. Dolgusuz karigimlarin karisim receteleri ve DSC analizi sonuglari

Karigim Regceteleri DSC Analizi Sonucu
Kaﬂglm SEBS Yag PP Baslangic  Son Te AH.
% % % °Cc °Cc °Cc Jig
Saf PP 0.00 0.00 100 129.12 120.43 125.04 77.57
0X 83.33 0.00 16.67 108.11 76.69 9121 6.284
oy 76.92 0.00 23.08 117.19 96.07 10593 17.58
0z 71.43 0.00 28.57 116.32 98.59 107.10 15.86
3 64.52 2258 12.90 114.26 90.40 101.60 8.68
1 58.82 2941 11.76 113.76 92.22 101.73 9.37
2 54.05 35.14 10.81 111.93 93.23 10217 7.48
6 60.61 2121 18.18 116.80 100.58 107.96 15.42
4 55.56 27.78 16.67 115.46 99.94 107.00 1245
5 51.28 33.33 15.38 114.46 97.18 104.88 12.69
9 57.14 20.00 22.86 118.63 102.66 111.44 19.16
7 52.63 26.32 21.05 118.72 102.26 109.88 15.28
8 48.78 3171 19.51 117.19 101.63 108.60 14.82

Tablo 5.8 incelendiginde dolgusuz karisimlarda, artan PP orani ile T, ve AH
degerlerinin artma egiliminde oldugu go6riimektedir. Bu egilime uymayan bir
davranis sergileyen, 3 karisimdan 1. karisima geciste gozlenen AH,; degerlerindeki
artis (8.68'den 9.37’e), yag oraninin arttikga PP zincir haraketliliginin artmasindan
kaynaklanmistir. Yadin daha fazla artisi ile (2. karisim) PP zincirleri arasina giren

yag miktarinin arttigi ve dizenli yapi olusumuna engel oldugu goérulmastur.

Sabit PP miktarindaki karisimlarda yagin artigi ile PP oraninin azalmasindan
dolayi, T, ve AH; degerlerinin azaldigi gozlenmektedir. PP orani arttigindan, 30 phr
PP iceren karigsimlarin T, ve AH. de@erlerinin 20 phr iceren karisimlarinkinden
yiksek oldugu belirlenmigtir. Benzer durum 40 phr iceren karisimlar igin de

gecerlidir.
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Tablo 5.9. Dolgulu karisimlarin karigim regeteleri, kil ve DSC analizi sonuglari

Karisim Recgeteleri s Kl DSC Analizi Sonucu
onucu
Karigsim
No SEBS Yag PP Doilgu | Dolgu | Baslangic  Son Te AH.
% % % % % °C °C °Cc Jig
3 64.52 2258 12.90 0.00 - 114.26 90.40 101.60 8.68
11 60.61 21.21 1212 6.06 5.98 114.73 90.32 101.72 8.90

12 5714 20.00 1143 11.43 12.38 112.92 9143 102.02 8.22
13 54.05 18.92 10.81 16.22 16.06 118.32 89.06 103.86 8.68
14 60.61 21.21 1212 6.06 6.01 113.56 89.61 102.84 6.45
15 5714 20.00 1143 11.43 10.76 113.46 89.58 101.25 7.81
16 54.05 1892 10.81 16.22 13.97 17.77 87.08 100.51 7.50
17 60.61 21.21 1212 6.06 6.53 118.85 9417 105.62 9.91
18 5714 20.00 1143 11.43 11.44 117.75 89.27 101.90 8.08
19 54.05 18.92 10.81 16.22 16.31 121.68 93.10 11121 8.45
20 60.61 21.21 1212 6.06 5.51 114.96 92.34 103.02 9.97
21 5714 20.00 1143 11.43 10.73 116.00 91.17 10225 9.47
22 54.056 1892 10.81 16.22 15.02 114.07 85.12  98.77 6.99

Tablo 5.9'da goérildiugu gibi, dolgusuz ana karisimin T, ve AH. degerlerinde, dolgu
maddesi ilavesi ile dedisimler gerceklesmistir. Kligclk ortalama tane boyutuna sahip
kalsitlerin %6.06 kullanildigi karisimlarda (11 ve 17. karisim) T, ve AH. degerlerinde
artis gorulmustir. Bu karisimlarda kalsitin ¢ekirdeklesme maddesi gibi davrandigi
soylenebilir. %6.06 ve %11.43 silika iceren karigimlar da (20 ve 21. karigim) benzer
davranigi gosterdiginden, cekirdeklesme maddesi gibi davrandidi disunutlmektedir.
Ancak, dolgu miktan arttikgca, T, ve AH. degerlerinin azalma egilimde oldugu
g6zlenmektedir. Bu durumun, dolgu tanelerinin baglatici madde gibi davranmasi ve
yuksek dolgu oranlarinda ¢ok fazla kristallenme baslamasi ile kristallerin

blylyememesinden kaynaklandigi distintlmektedir.
Yuksek ortalama tane boyutuna sahip olan kalsit 40 KP (14, 15 ve 16. karisimlar) ile
AH.; degerlerinde azalma goézlenmigtir. Bu dolgunun kristallenmeyi gelistirmedigi

dusintlmektedir.

Deney sonucunda elde edilen bazi DSC egrileri EK D’de verilmigtir.
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5.6. Morfoloji incelemesi

Sivi azot iginde bekletilen numuneler, ani bir darbe hareketi ile kirilmis ve kirilan
yuzeyler Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmigtir. Bunun
yanisira, ¢gekme ve yirtlma deneyinden ¢ikan numunelerin kopma yuzeyleri de

kaplanarak incelenmisgtir.

Sekil 5.38'de sivi azot igerisinde bekletilerek kirilan, 30 phr dolgulu karigimlarin
SEM goériantuleri verilmistir.  Kinlma ylzeyinde kalsit ve silika parcaciklari
gorulmektedir. Kalsit 1 KA'nin en kiglk tane boyutuna, silika ve 40 KP’nin ise
yuksek tane boyutuna sahip oldugu, dolgularin homojen bir sekilde dagildigi

gOrulmektedir.

Sekil 5.39’da polimerin icerisindeki ylksek tane boyutuna sahip 40 KP kalsitin
parcaciklari gérilmektedir. Kalsitin polimer tarafindan kaplanmamis olmasi ve kalsit
ile polimer arasindaki bosluklar, kalsit ile polimer arasinda etkilesim olmadidini
gostermektedir. Sekil 5.39a ve 5.39b’de girinti ve c¢ikintili ylzey icerisindeki kibik
kalsit pargaciklari gérilmektedir. Cekme yuzeyine kiyasla daha duz gértnen yirtilma
numunesi (Sekil 5.39c ve 5.39d) yuzeyinde de kiriimis kalsit parcaciklari
bulunmaktadir. Figkirtma yonine dik ve paralel olarak hazirlanan yirtiima
numunelerinin yUzeyleri birbirine gore farkhlik gosterdiginden, zincirlerin yonlendigi
yonundeki goris desteklenmektedir. Sivi azot igerisinde bekletilerek kirilan

numunenin yizeyinde de kalsit pargaciklari gorilmektedir.

Sekil 5.40’'da polimere derin bir sekilde yerlesen silika pargaciklari dikkati
¢cekmektedir. Bu durum dolgu maddesi ile polimer yapisi arasinda iyi bir etkilesime
isaret etmektedir. Dolgu maddesi dagilimi iyi gérinmekte ve polimer — dolgu
arasinda cok buyik oyuklar gbézlenmemektedir. Sekil 5.40b’de 5.40a’'ya kiyasla,
karisim ylzeyindeki oyuklar dikkati cekmektedir. Bu durum, fiskirtma yontne paralel
yonlenmis olabilecedi dusunulen polimer zincirlerinin kopmasindan kaynaklanabilir.
Sekil 5.40c ve 5.40d'de yer alan yirtilma yuzeylerinin, cekme ylzeylerine kiyasla
daha diiz oldugu goérilmektedir. Sekil 5.39'a benzer sekilde, fiskirtma yonine dik ve
paralel olarak hazirlanan yirtiilma numunelerinin yltzeyleri farklilk géstermektedir.
Bu durumun zincirlerin yénlenmesinden kaynaklandigu dusunulmektedir. Sekil
5.40e’'de gdsterilen numunenin yuzeyinde de polimer icerisine géomulmus silika

parcaciklari dikkati cekmektedir.
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18rm
X7@@ 45m0m

a) 30 phr kalsit (3 Extra KA) iceren karisimin SEM goriintisu
b) 30 phr kalsit (40 KP) iceren karigimin SEM gériintisi

c) 30 phr kalsit (1 KA) iceren karisimin SEM goriintlsi

d) 30 phr silika (BM 30) iceren karisimin SEM goriintisi

Sekil 5.38. Dolgulu karisimlarin (sivi azot ile kirilmig) SEM goérintisi
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1,000 46mm

a) 20 phr kalsit 40KP karigiminin figskirtma yéniine dik yondeki gekme ylizeyinin SEM goruntusu

b) 20 phr kalsit 40KP karisiminin figskitma yoniine paralel yon. cekme yiizeyinin SEM goriintlsi
c) 20 phr kalsit 40KP karisiminin fiskirtma yonune dik yon. yirtilma ylzeyinin SEM goriintusi

d) 20 phr kalsit 40KP karigiminin figkirtma yénine paralel yon. yirtiima ylzeyinin SEM gorintusi
e) 20 phr kalsit 40KP karigsiminin sivi azot ile kirllmis ylizeyinin SEM gorintisi

Sekil 5.39. 20 phr kalsit (40 KP) iceren karisimlarin SEM goérintusu
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a) 10 phr silika iceren karisimin figkitma yoénune dik yéndeki gekme ylzeyinin SEM goriintisi
b) 10 phr silika iceren karisimin figkirtma yénune paralel yondeki gekme ylzeyinin SEM gorintusi
c) 10 phr silika iceren karisimin figkirtma yonine dik yondeki yirtiima ytizeyinin SEM goérintiisiu
d) 10 phr silika iceren karisimin figskitma yoniine paralel yondeki yirtilma ylzeyinin SEM gorintisu

e) 10 phr silika iceren karigimin sivi azot ile kirilmig ylizeyinin SEM goriintusu

Sekil 5.40. 10 phr silika iceren karisimlarin SEM gorintisi
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6. SONUGLAR VE ONERILER

Bu calismada, stirenik termoplastik elastomerlerin, pismis karisim yerine kullanimi
icin inceleme yapilmistir. Oncelikle, SEBS, yad ve PP’den olugsan ana karisimin
belirlenmesi amaclanmistir. Farkli miktarlarda yag ve PP igeren karisimlar
hazirlanarak fiziksel ve mekanik testleri yapilmis, sonuglar degerlendirilerek
calismanin devaminda kullanilacak ana karisima karar verilmistir. Sonrasinda farkl
dolgu cesidi ve oranlarinin ana karisimin ozelliklerine etkilerini incelemek Uzere
karigsimlar hazirlanmistir. Dolgu maddesi olarak silika ve 3 farkl boyutta kalsit

kullaniimistir.

Yag icermeyen karigimlara eklenen PP miktarinin artisi ile karisimin sertlik ve
yogunluk degerinde dogrusal bir artis gézlenmigstir. Bu durum, saf PP’nin sertlik ve
yogunluk degerinin SEBS’inkinden yuksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Artan
yag miktar1 ise beklenildigi sekilde, karigim sertligi ve yogunlugunda dogrusal bir

azalmaya neden olmaktadir.

Dolgu miktarinin artisi ile sertligin ve yogunlugun arttig1 gorulmektedir. Silika, kalsite
kiyasla daha yuksek sertlik artisina neden olmustur. Kullanilan kalsitin ortalama tane
boyutu kuguldikge, sertlikteki degisimin arttigr bulunmustur. Yogunluk degerlerinin
birbirine ¢ok yakin olmasindan dolayi, kalsit ¢esidinin yogunluk degisimi Uzerinde
herhangibir etkisi gézlenmemistir. Silika ile hazirlanan karigsimlarda dolgu miktari ile
g6zlenen yogunluk degerindeki artis kalsit kullanilan karisimlara kiyasla daha az
gerceklesmistir. Bu durum, silikanin yogunluk degerinin kalsitten daha dusuk

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Cekme dayanimi degerlerinin, 20 ve 30 phr PP iceren karigsimlarda bir miktar artis
gosterdigi, 40 phr igin fazla degisim gostermedigi goézlenmistir. Yag ilavesinin,
¢ekme dayanimi ve kopma uzamasini her iki yon icin de ¢ok olumsuz etkiledigi
g6zlenmistir. Bunun yanisira, paralel yéndeki cekme dayanimi degerleri, dik yondeki
cekme dayanimi degerlerinden daha yuksektir. Karigimlarin dik ve paralel yonde

birbiriyle ayni kopma uzamasi degerine sahip oldugu dikkati cekmektedir.
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Bu durum, SEBS ve PP zincirlerinin fiskitma yonlne paralel olacak sekilde
yénlenmesinden kaynaklanmaktadir. Birbirine paralel duran bu zincirler arasina
giren yagd miktari arttiginda, zincirlerin kaymasi daha kolay oldugundan, daha disuk
¢ekme dayanimi degeri elde edilmektedir. Dik yondeki ¢cekme dayanimi degeri ise,
kopma yuzeyi zincir yonlenmesine paralel oldugundan, paralel yondeki ¢ekme
dayanimindan daha diguk olmaktadir. Dik yonde yapilan ¢ekme testinde kopma,
akis yonune paralel olarak ydnlenen SEBS zincirleri arasindaki gérece zayif yag

bdlgesinde gerceklesmektedir.

Kalsit cesitinin dik ve paralel yondeki ¢cekme dayanimi degerleri Gzerinde etkisi
olmadigi gozlenmistir. Silika ilavesinin dik yondeki ¢cekme dayanimini bir miktar
arttirdig1 ve elde edilen dik degerlerin kalsit ile elde edilenlere kiyasla daha yuksek
oldugu dikkati c¢ekmistir. Bunun vyanisira paralel yondeki ¢ekme dayanimi
degerlerinin  dik yodndeki cekme dayanimina kiyasla daha ylksek oldugu
gozlenmistir. Kopma uzamasi degerlerinin dolgu ilavesi ile azaldigi gorulmektedir.
Bu durumda, dolgusuz karigimlarin gcekme dayanimi degerleri i¢in yapilan yorum,
dolgulu karigimlar icinde gecerli olmaktadir. SEBS ve PP zincirlerinin fiskirtma
yonune paralel olacak sekilde ydnlenmekte, yag ve dolgu araya girerek ¢ekme
dayanimini azaltmaktadir. Yapi igerisinde dagilan kalsit, polimer ile etkilesime
girmemekte ve zayif bdlgeler olusturmaktadir. Dolayisiyla, zincirler arasina giren
kalsit miktari arttiginda zincirlerin kaymasi daha kolay oldugundan, daha dusuk

¢ekme dayanimi degeri elde edilmektedir.

Yirtiima dayanimi degerlerinin (dik ve paralel yonde) PP ilavesi ile arttigi, yag ilavesi
ile ise azaldigi goézlenmistir. Yirtilma dayanimi degerlerinin kalsit ilavesi ile bir miktar
azaldigi, silika ilavesi arttigi goézlenmistir. Bu durum, SEM goéruntulerinde de
goruldigu gibi, kalsitin polimer ile etkilesime giremedidi, ancak silika ile polimer
arasinda bir etkilesim oldugunu dogrulamaktadir. Dolayisiyla, karisim igerisinde,
kalsitin (maliyet azaltma amaciyla) dolgu olarak kullanilabilecegi, silikanin ise

guclendirici madde olarak kullanilabilecegi saptanmistir.

PP ilavesinin baski altinda kalici sekil dedisikligini arttirdigi, asinmayi ise azalttigi
goralmastir. Ancak PP miktarindaki degisimin, bu degerler Gzerinde c¢ok etkin
olmadigi belirlenmistir. Yag ilavesi ile, agsinma ve sekil degisikliginin arttig

saptanmistir.
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Dolgu ilavesi ile baski altinda kalici sekil dedisikligi degerlerinde bir miktar artis
go6zlenmistir. Dolgu cesgitleri birbirinden farkli davranislar sergilediginden, dolgu

cesitlerinin de sekil degisikligi degeri Uzerinde etkin oldugu goérilmagtir.

Dolgu ilavesi ile aginmanin ¢ok az miktarda etkilendigi gorulmustar. Silika ilavesinin
asinma degerini etkilemedigi saptanmistir. Bunun yanisira, 3 Extra KA ve 1 KA tipi
kalsit ilavesinin asinmayi az miktarda etkiledigi acik¢ca gorilmektedir, ancak 40 KP
ilavesi asinmayi arttirmaktadir. Bu durum, 40 KP’nin ortalama tane boyutunun

yuksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

Calismada, karisimlarda dolgu maddesi ilavesi ile saydamligin degisimi de
incelenmigtir. PP ilavesinin 1siIk gecirgenligini azalttigi, bulanikhgr arttirdigi
gbzlenmistir. Yag miktari ile 1sik gecirgenliginin onemli Olcide degismedidi,
genellikle ayni seviyelerde oldugu bulunmustur. Yag ilavesinin bulaniklik degeri
Uzerinde etkili oldugu, ancak yag miktarinin bu degerde degisime neden olmadigi
gorulmustar. Dolgulu karnigimlarda kalsit ilavesinin 1s1k gegirgenligini azalttigi,
silikanin ise gecirgenlik degerini etkilemedigi goralmustir. Farkli kalsit ¢esitlerinin
verdigi degerler arasinda belirgin bir fark saptanamamistir. Kalsit ilavesinin (tim
cesitleri) karigimlart %100 bulanikhga ulastirdigr gozlenmistir. Silika ilavesi ile

bulaniklikta artis gdzlenmig, ancak bu deder %80 seviyelerinde kalmistir.

Pismis karisim yerine kullanilacak olan TPE malzemeden beklenen &zellikler
arasinda; dusik sertlik, yogunluk, baski altinda kalici sekil degisikligi, asinma; ve
yuksek cekme dayanimi, yirtima dayanimi yer almaktadir. Bu durumda; disuk

oranda PP, yag ilavesi ile dolgu maddesi olarak silikanin kullanimi dogru olacaktir.
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EKLER

EK. A. ingilizce Tirkce Ve Tirkge ingilizce Sézliik

ingilizce Tiirkce Sozliik

Tirkce ingilizce Sozliik

Agent : madde Akmaz : viscous

Blow molding : sisirerek kaliplama Basarim : performance
Clarity : berrakhk Berraklik : clarity
Combination : birlesim Bilesim : composition
Comparator : karsilastirici Birlesim : combination
Composite : karma Bulaniklik : haze
Composition : bilesim Cekirdeklesme : nucleation
Compound : karisim Cekme : extrusion
Compounding : karigsim hazirlama Cekme makinesi : extruder
Container : kap Degistirme : modification
Conventional : geleneksel Elyaf : fiber
Extraction : 6zutleme Esnemez, kati : rigid
Extrusion : cekme Fiskirtma : injection
Extruder : cekme makinesi Fiskirtma ile kaliplama  : injection molding
Fiber : elyaf Gegirgenlik : transmittance
Haze : bulaniklik Geleneksel : conventional
Hysteresis :I1s1 olusumu Gerilim : stress
Injection : fiskirtma Gerinim : strain
Injection molding  : fiskirtma ile kaliplama | Is1 olusumu : hysteresis
Method : yéntem Isil sekillendirme : thermoform
Modification : degistirme isleme, islem, siirec : process
Nucleation : cekirdeklesme Kap : container
Performance : basarim Karisim : compound
Polar : kutuplu Karisim hazirlama : compounding
Process . isleme, islem, slreg Karma : composite
Rigid : esnemez, katl Karsilastirici : comparator
Strain : gerinim Kutuplu : polar

Stress : gerilim Madde : agent
Thermoform : 1s1l sekillendirme Ozltleme : extraction
Tolerance : sinir deger Pisik : vulcanizate
Transmittance : gecirgenlik Sinir deger : tolerance
Viscous : akmaz Sisirerek kaliplama : blow molding
Vulcanizate : pisik Yontem : method
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EK. B. Cekme Testi Egrileri

3

Gekme Gerilimi |
(HWmm2y |
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EK. C. TGA Analizi Egrileri

Sample: SEBS

Size: 7.3900 mg

Method: SEBS de yag tayini
Comment: SEBS

TGA

File: C:...\Nursel Karakaya\SAF SEBS.001
Operator: Turgay GONUL

Run Date: 06-Apr-2007 12:56
Instrument: TGA Q500 V20.2 Build 27

Temperature (°C)

25
120 L
Humudity and volatiles [
0.001953%
100-| ¥ 20
80 H15
r O
100.5% <
= r X
e (SEBS+PP) <
< 604 [ =
e Method Log: L10 ©
=) 1: Data storage: Off ) [0}
@) 2: Equilibrate at 25.00°C r =
§ 3: Data storage: On L =
40 4: Ramp 10.00°C/min to 600.00°C =
5: End of method [ a
0.5
201 Residue: t
-0.4897% (500°C)
(-0.03619mg) r
————— 0.0
o4 A
T T T T T T T T T T T T g g -0.5
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.4A TA Instruments
Sample: SAF PP (BOREALIS 125 MO) File: C:..\SAF PP BOREALIS 125 MO.001
Size: 5.2150 mg TGA Operator: Turgay GONUL
Method: OSBLEND Run Date: 08-May-2007 08:43
Comment: OSBLEND Instrument: TGA Q500 V20.2 Build 27
120 25
0.01316% v 23.49% I
100 — 1.y 2.0
80 15
I e
£ Lo 5
< 60 F10 .=
-% Method Log: L g
= 1: Data storage: Off o "
2: Equilibrate at 30.00°C 76.08% b =
3: Data storage: On L )
4: Ramp 10.00°C/min to 600.00°C a
40+ 5: End of method 0.5
405.12°C :
462.67°C [
20 } T - 0.0
315.76°C |
Residue: L
0.1091% (600°C)
(0.005688mg)
0 T T T T T H--0.5
0 100 200 300 400 500 600

Universal V4.3A TA Instruments
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Sample: PETROYAG WOP68 PARAFINIK YAG File: C:...\PETROYAG WOP68 PARAFINIK YAG.00

Size: 3.3180 mg TGA Operator: Turgay GONUL
Method: OSBLEND Run Date: 08-May-2007 10:39
Comment: OSBLEND Instrument: TGA Q500 V20.2 Build 27
120 1.2
Humudity and volatiles r
0.1259% v L
100+ | + 1.0
80 0.8
L °
S 607 99.92% Los &
~ (OIL) r =
= t 2
2 Method Log: L o
g 1: Data storage: Off =
404 2: Equilibrate at 30.00°C o4 3
3: Data storage: On r o
4: Ramp 10.00°C/min to 600.00°C t o
5: End of method [
20 0.2
Residue: [
0.1051% (500°C) |
(0.003486mg) L
0+ 0.0
'20 T T T T T '02
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.4A TA Instruments
Sample: 1- 100SEBS 20PP 50YAG File: C:..\1- 100SEBS 20PP 50YAG.001
Size: 7.8380 mg TGA Operator: Turgay GONUL
Method: OSBLEND Run Date: 03-May-2007 09:40
Comment: OSBLEND Instrument: TGA Q500 V20.2 Build 27
120 2.0
1 Humudity and volatiles [
1 0.06413% y 28.94% (OIL) [
100+ I 7. L
] F15
80 [
] I o
1 F1.0 %
o 60 Method Log: =
< 1 1: Data storage: Off [ b=
= | 2: Equilibrate at 30.00°C L k=)
(o) 3: Data storage: On 71.03% g
o 1 4: Ramp 10.00°C/min to 600.00°C L
= 40 5: End of method (SEBS+PP) =
1 05 =
o}
1 L [a]
20 [
1 380.60°C 464.98°C i
] < T P—-—f——F0.0
1 205.99°C
0+ ; L
| Residue:
0.02285% (500°C) r
i (0.001791mg) L
-20 g T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T g g -0.5
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.3A TA Instruments
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EK. D. DSC Analizi Egrileri

Sample: SAF PP

File: C:..\YENI METOD SAF PP.001

Size: 2.6000 mg DSC Operator: Nursel KARAKAYA
Method: OSBLEND-2 Run Date: 06-Jun-2007 08:41
Comment: SOFTBLEND Instrument: DSC Q200 V23.10 Build 79
1.0
1 125.04°C
0.5
| . 120.43°C 12012°C
a T 1 T T
0.0 | L‘ 77.57Jig R
5 ] : , 62.83Jg
3 0% 167.43°C
2 147.63°C
3 J
T J
§ -1.04
I 1 Method Log:
B 1: Data storage: Off
] 2: Equilibrate at 30.00°C
3: Data storage: On
-1.54 4: Ramp 10.00°C/min to 200.00°C
1 5: Mark end of cycle 0
1 6: Ramp 1.00°C/min to 60.00°C
| 7: Mark end of cycle 1
8: End of method 161.66°C
-2.01
-2.5 T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.4A TA Instruments
Sample: OY File: C:...\Nursel Karakaya\YENI METOD OY.001
Size: 3.3000 mg DSC Operator: Nursel KARAKAYA
Method: OSBLEND-2 Run Date: 13-Jun-2007 13:25
Comment: SOFTBLEND Instrument: DSC Q200 V23.10 Build 79
0.2
105.93°C
96.07°CA 117.19°C
} t ™+ } "_’_”j
0.0 17.58J/g
9
=
5 024
o
3 13.58J/g
I
Method Log:
1: Data storage: Off
2: Equilibrate at 30.00°C 146.60°C 168.69°C
3: Data storage: On
044 4: Ramp 10.00°C/min to 200.00°C
5: Mark end of cycle 0
6: Ramp 1.00°C/min to 60.00°C
7: Mark end of cycle 1
8: End of method
162.78°C
06— T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature <°C) Universal V4.4A TA Instruments
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