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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Alfa Tipi Cekirdeklendirici Katk}.larln Evsel Atiklardan Geri Doniistiiriilmiis
Polipropilen Blendleri Uzerindeki Etkilerinin Incelenmesi

Ece MURACAL

Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Teknolojileri Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Docg. Dr. Birten CAKMAKLI
II. Damisman: Prof. Dr. Serdar SALMAN

Mayis, 2017

Tekstil, otomotiv, ambalaj, elektronik gibi bir¢ok sektorde yaygin olarak
kullanilabilen polipropilen, iilkemizde ve diinyada tiiketimi en fazla olan plastik
cesitlerinden birisidir. Tiiketimi en fazla olan Polipropilenin (PP) nedeni; diisiik yogunluk,
iyi islenebilme, miikkemmel nem ve kimyasal direng, yiiksek mekanik degerler ve diisiik
maliyet gibi diger plastik malzemelere kiyasla {istiin 6zelliklere sahiptir. Bu iistiin
Ozellikleri yaninda, basta darbe mukavemeti olmak iizere, diger miihendislik plastiklerine
kiyasla diisiik mekanik ozellikleri gostermektedir. Bu olumsuzlugun giderilmesi igin,
polipropilen ile farkli fonksiyonel katkilarin eklenerek cesitli harman (Blend) yada
alagimlarinin (Compound) hazirlanmasi son zamanlar da yaygin arastirma konularindan
biridir.

Bu tez kapsaminda; Farkli oranlarda kullanilan G.OPP, EPDM, antioksidan ve alfa
tipi ¢ekirdeklendirici katkilar ile blendler elde edilerek 6zellikleri incelendi. Bu blendlerin
eldesi i¢in: Siseler, bebek emzikleri, posetler, filmler vb. PP esasl evsel atiklardan geri
doniistiiriilmiis G.PP ve EPDM kaucugu kullanildi. Antioksidan olarak Phenol, 2,4-bis(1,1-
dimethylethyl)-, phosphite (Irgafos 168) ve Bicylco (2.2.1)heptane-2,3-dicarboxylic acid,
disodium tuzu (HPN 68L) ve 1,2-Cyclohexanedicarboxylic Acid, Calcium tuzu (HPN 20E)
alfa tipi ¢ekirdeklendirici katkilar kullanildi.

Elde edilen bu blendlerin yapisal (FT-IR), termal (DSC ve TGA), mekanik (Germe-
Cekme, DMA), Numunelerin yogunlugu, Erime akis indeksi (MFI), Izod darbe
mukavemeti ve Shore-D sertlik degerleri ve morfolojik (SEM) analizleri yapilarak
ozellikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Geri Doniistiiriilmiis Polipropilen, Alfa tipi Cekirdeklendirici ajan,
Antioksidan
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Polypropylene is one of the most consumed plastic types in our country and in
the world which can be widely used in In many sectors such as textile, automotive,
packaging, electronics. Low density, good workability, excellent moisture and chemical
resistance, high mechanical properties and low cost compared to other plastic materialsand
such properties are the reasons why PP is the most consumed plastic. It also has a
drawback that restricts its use in the automotive industry and end product applications
where high impact strength and superior mechanical properties are desired. Despite these
drawbacks, polypropylene is one of the most consumed plastic types with a usage rate of
20% in the world. In order to overcome this drawback, the recent years of preparation of
various blends or compounds by adding different functional additives with polypropylene
is one of the common research topics.

Within the scope of this thesis; Properties of G.OPP, EPDM, antioxidant and
alpha type nucleating additives and blends were investigated at different ratios. To obtain
these blends: bottles, baby pacifiers, bags, films etc. Recycled G.OPP and EPDM rubber
from PP based domestic waste was used. As Antioksidan,Phenol, 2.4-bis(1,1-
dimethylethyl)-, phosphite (Irgafos 168) ve Bicylco[2.2.1]heptane-2,3-dicarboxylic acid,
disodium tuzu (HPN 68L) ve 1,2-Cyclohexanedicarboxylic Acid, Calcium tuzu (HPN 20E)
Alpha type nucleating additives were used.

The obtained blends were evaluated for structural (FT-IR), thermal (DSC and
TGA), mechanical (Stretch-Draw, DMA), density of samples, melt flow index (MFI), 1zod
impact strength and Shore- ) Were analyzed and their properties examined.

Keywords : Nucleation, Polymers, Nucleating agent
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1. GIRIS

Diinyanin her yerindeki tasarruf yontemlerinin bir simgesi ve adi olarak kullanilan
geri doniisiim ya da geri kazanim; atiklarin, ¢oplerin veya endiistriyel atiklarin gesitli geri
doniisiim prosesleri kullanilarak tekrar ham madde olarak kazanilmasi anlamina gelir. Bir
ornek vermek gerekirse; Polipropilen en c¢ok kullanilan plastik tiirlerinden biridir.
Polipropilen iiretiminde 77-85 MJ/Kg enerji gerekirken, geri doniisiim kullanilarak
Polipropilen iiretimi i¢in ¢ok daha diisiik enerjiye (35-45 MJ/Kg) gereksinim vardir. Diger
bir deyisle 1 ton plastigin geri doniisiimii ile 14000 kWh degerinde enerji kazanimi elde
edilebilir. Kisaca geri kazanilabilecek malzemenin tekrar kullanimiyla da enerji tasarrufu
basarilabilir. Plastik endiistrisinde geri doniisiim teknolojisinin gelistirilmesi, doganin atik
yiikiinii azaltmak ve kaynaklar1 daha etkin kullanmasinda her gecen giin daha da 6nem
kazanmaktadir (Mudgal, 2013).

Polipropilen (PP) tibbi iirlinler, siseler, gida kaplari, boru ve kimyasal depolar gibi
plastik malzemelerin iiretilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Diger polimerlere
kiyasla 1yi islenebilirligi, yiiksek mekanik o6zelliklere ve diisiik maliyete sahip olmasi
nedeniyle diinyanin en énemli plastikleri arasinda {igiincii siradadir. Isleme ve uygulama
sirasindaki bozulmalari 6zelliklerini etkiledigi gibi, bozunmasi da 1s1, 151k, oksijen, nem vb.
sayesinde olur ve bunlar kimyasal, optik, fiziksel ve mekanik 6zelliklerini etkileyerek
omriini kisaltir. Agirlik orani, dogada kimyasal acidan inert olmasi ve yiiksek hacime
sahip olmas1 gibi 6zellikleri nedeniyle belediye atiklari arasinda ¢ok¢a bulunmakta ve
biiyiik bir problem olarak da algilanmaktadir (Nasir vd., 2010; Sentiirk, 2014).

Giliniimlizde polimerik malzemelerin geri doniisiimii bazi1 polimerler haricinde
sinirl1 oldugundan dolayr bu malzemeler hala bir depolama alaninda yakilarak imha
ediliyor. Mevcut toplumda ham malzemenin ekstrakte edilirken ¢evreyi etkilemesinin yani
sira dogal kaynaklar1 da azaltmasi sebebiyle polimer atiklarinin geri doniisiimii i¢in gittikce
artan bir baski s6z konusudur. Toplumumuz i¢cin ham malzemelerin yerini biiyiik ol¢iide
geri doniistliriilmiis polimerik malzemelerin almasi oldukca yararlidir. Malzemelerin geri
doniislimiini uygun ve vyararli uygulamalarda kullanmayr arttirmak icin, o geri
doniistiiriilmiis malzemenin 6zelliklerinin iyi bilinmesi ve uygun proseslerden ge¢mesi

gereklidir(Yokoyoma ve Ricco, 1997).



Istenilen dengelenmis &zelliklerde yeni malzemeler elde edilebilmesi igin polimer
bilesikleri veya blendlerinin elde edilmesi tercih edilmektedir. Toklugu artirmak igin
genellikle elastomerler kullanilir, fakat bu durumda polimer modiilii kaybolur. inorganik
dolgu ilavesi toklugun azalmasina neden olurken, sertligi artirabilir. Bu dezavantajlarin
istesinden gelmek i¢in polimer/elastomer/dolgu tiglii bilesenleri ile ayn1 anda toklugu ve
sertligi arttirmak i¢in yapilan c¢alismalar bulunmaktadir. Bu ii¢ bilesenli bilesiklerin iyi
mekanik 6zellikler ve en iyi kombinasyonu elde edilebilmesinde 6nemli olan dispersiyon
ve faz morfolojisini iyi bir sekilde kontrol edilmelidir (Yang vd., 2006; Sentiirk, 2014).

Polipropilen polimerinin iyi iglenebilirlik, diisiik yogunluk, iyi siineklik ve sertlik,
kimyasal ve neme kars1 iyi direngli, diisik maliyetli ve ¢ok yonli kullanilan
hammaddelerden biri olmasina ragmen, diisiilk darbe direnci miihendislik polimeri olma
potansiyelini ciddi bir sekilde sinirlamaktadir. Darbe toklugunu iyilestirmek ve uygulama
araligin1 genisletmek icin, ozellikle etilen propilen kauguk pargaciklar1 {izerine yapilan
caligmalar bulunmaktadir. PP' in sertlestirilmesi iizerine yapilan calismalarda kaucuk
katilarak sertlestirilmesi mukavemetinin ve modiiliiniin kaybina yol acar. Uclii sistemler
lizerinde yapilan calismalarda bilesenlerin karigabilirligi, faz yapis1 ve boyutu gibi
ozelliklerin uyusmazligi, kompozitin mekanik 6zelliklerini 6nemli 6lgiide etkileyebilir. PP’
in monoklinik (a), altigen () ve ortorombik (y) vb. gibi bir¢ok kristal yapilarina sahip yar1
kristal ve polimorfik bir materyal oldugu iyi bilinmektedir. Zhuo vd., tarafindan o-PP
secici B ¢ekirdekleyici ajani ile hazirlanan B form (B-PP) ile kiyaslandiginda daha diistik
sicaklikta bozulma ve daha diisiik darbe mukavemeti gibi Ozellikler gosterdigi
gbzlemlenmistir (Zhuo ve Levendis, 2013).

Bu calismada; Farkli oranlarda kullanilan G.PP, EPDM, antioksidant ve alfa tipi
cekirdeklendirici katkilar ile blendler elde edildi. Elde edilen bu blendlerin yapisal (FT-
IR), termal (DSC ve TGA), mekanik (Germe- Cekme, DMA) ve morfolojik (SEM)
analizleri yapilarak ozellikleri incelendi. Ustelik numunelerin yogunlugu, Erime akis

indeksi (MFI), 1zod darbe mukavemeti ve Shore-D sertlik degerleri de belirlendi.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ambalaj ve Ambalaj Atiklar1

Cevre ve Sehircilik Bakanliginca yaymlanan Ambalaj Atiklarinin  Kontrolii
Yonetmeligine gore ambalaj; "Hammaddeden, iglenmis {iriine kadar, bir iirliniin {ireticiden
kullaniciya veya tiiketiciye ulastirilmasi asamasinda, tasinmasi, korunmasi, saklanmasi ve
satisa sunumu i¢in kullanilan herhangi bir malzemeden yapilmis ve Ambalaj; Atiklart
Yénetmeliginin ekinde yer alan Ek—1 Ambalaj Tanimma Iliskin Agiklayic1 Orneklerde
belirtilen, geri doniissiiz olanlar da dahil tiim {iriinleri kapsar" (Biilbiil, 2013).

Yukarida yapilan ambalaj tanimina ilave olarak, ambalaj; "iirliniin korunmasin
saglayan, tiiketicileri lizerindeki marka ve etiket bilgileri ile bilgilendiren ve iireticilere
perakendeci kurumlar acisindan tasima, depolama, stoklama ve tutundurma kolayliklar
saglayan, degisik maddelerden yapilmig her tiirlii muhafaza olarak da tanimlanabilir
(Altunigik vd., 2001).

Koruma, tasima, depolama, saklama amaciyla yapilan ambalajlamanin
insanoglunun degerli mallara sahip olmasiyla baslandig1 bilinmektedir. Ik baslarda tahta
fic1, sandik, toprak kaplar, deri tulumlar ve ¢uvallardan olusan ambalajlar giiniimiizde daha
uygun ve ekonomik hale gelerek cogunlukla kagit/ karton, plastik, cam ve metal
malzemelerden olugmaktadir. Bunlar arasinda giin gegtikge artan plastik ambalajlarin
kullaniminda iiretimi ve tiikketimi giderek artmaktadir. En ¢ok kullanilan plastik ambalajlar
PET (Polietilentetraftalat), PVC (Polivilkloriir), PP (Polipropilen), PS (Polistren) ve PE
(Polietilen)' dir (DPT, 2001).

Dogada bulunan porfirinler, porfirin ¢ekirdegindeki hidrojenlerin yerine ¢esitli yan
gruplarin (asetil, propil, metil, vinil) baglanmasiyla olusurlar. Porfirin halkasinda her pirol
halkasinin dort karbon atomundan sadece ikisinde hidrojen vardir ve toplam sekiz olan

hidrojen atomlar1 yerine organik siibstitlientlerin gegmesi ile porfirin halka sistemi olusur.
2.2.  Geri Doniisiim Teknoloji ve Plastikler

Tirk Plastik Sanayicileri Arastirma, Gelistirme ve Egitim Vakfi (PAGEV)
verilerine gore 2015 yilinda Tiirkiye plastik sektorii diinya da 6. sirada Avrupa da ise 2.
sirada yer almaktadir. Tiirkiye’de 2015 yilinda 25,8 milyon ton atik iiretildi. Uretilen
miktardan yaklagik yiizde 20’lik pay alan ambalaj atiklar1 5 milyon tonunu iistlendi. 2015

yilinda bu atiklarin 1 milyon 300 bin tonu ise yetkilendirilmis kuruluslar tarafindan



belgelendirilerek geri doniistime kazandirildi. 2014 yilinda, resmi kaynaklara gore 25,8
milyon ton tliketim sonrasi olusan plastik atik elde edildi. Bu atiklarin % 69,2 si geri
dontisiimle enerji geri kazanilirken %30,8"' 1 ise hala depolanmaktadir. Farkli plastik
uygulamalarinda, plastik ambalajlar % 39,5 ile en yiiksek geri doniisiim oranina ulagsmistir.
Boylelikle plastiklerin geri doniisiimii toplam geri donilisiim miktarin %80'inden fazlasini
olusturur.

TUDAM (Degerlendirilebilir Atik Malzemeler Sanayicileri Dernegi) Geri
Doniisim Sektorii Agustos 2016 yilindaki tesvik raporuna gore: Diinyada ve Avrupa da
ortalama kisi bag1 atik tiretimi giinliik 1,2 kg dir. Belediye kaynakli atiklar diinyada yillik
ortalama 2,9 milyar ton iken AB iilkelerinde bu oran 240 milyon ton, Tiirkiye de ise 30
milyon tondur. Geri doniistiiriiliip geri kazanilan toplam atiklar miktar1 yaklasik Diinyada
1,2 milyar ton iken AB iilkelerinde yillik 242 milyon tondur. Tiirkiye de ise belediye
atiklarinin %15-20'" si geri kazanilmaktadir.

Plastikler kullanim alanlar1 ¢ok olmasina ragmen, belli bir kullanim Omrii
sonunda atik haline gelmektedir. Plastiklere ¢evresel etkileri acisindan yaklasildiginda; UV
1sinlarina dayanikli olmalari, bozunma sicakliklarinin yiiksek olmasi1 ve dogadaki biyolojik
aktivitelere kars1 dayanikli olmalar1 nedeniyle dogada uzun siire bozulmadan kalabildikleri
goriilmektedir. Plastiklerin bu 6zelliklerinden dolay1 dogaya verdikleri zarar goz Oniinde
bulundurularak geri kazanimlarin1 zorunlu kilmaktadir. Plastikler geri kazanildiginda, kati
atitk depolama alanlarmin 6mrii uzamakta, kati atik tasima ve depolama alani isletme
maliyeti diismekte, dogal kaynaklar korunmakta, dogaya wverilen kirletici miktari
minimuma indirilmekte ve enerji kaynaklarimin korunmasi biiyiik dl¢lide saglanmaktadir
(Oztiirk, 2005).

Insan aktiviteleri bircok gesitli atik iiretir. Endiistriyel atiklar, insaat atiklari,
tarimsal atiklar, madencilik atiklari, otomobil atiklari, kiiller ve kanalizasyon ¢amurlari
hari¢ "Belediye Kat1 Atiklar (MSW)" evlerde, ticari kuruluslarda ve kurumlarda iretilen
tehlikeli olmayan atik olarak tanimlanmaktadir. Atik yonetimi bir bakimdan "¢Opten
kurtulma" olarak da tanimlanabilir, ancak daha genis bir tanim asagidakileri de kapsar:

e Nasil daha once atik olarak kabul edilen malzemeleri, sirket i¢i geri donilisiim
semalarini kurarak yeniden degerlendirebiliriz.

e Nasil bizim atik olarak degerlendirdigimiz fakat baskalari tarafindan bir kaynak
sayilabilecek malzemeleri elde eder ve degerini arttirabiliriz.

e Bir iirlinlin 6mriinli uzatarak veya tekrar kullanarak atik haline geldigi noktay1 nasil

ertelersiniz.



e Modifiye tasarimlar ve teknoloji vasitasiyla malzeme tiiketimini azaltarak
malzemelerin atik olmasini nasil 6nleyebilirsiniz.

Belediye Kati Atiklarinin plastik boliimii genel olarak Belediye Kati Atik
yonetiminden ayr1 olarak tartisilamaz. Ciinkii bu toplam Belediye Kat1 Atiklarinin yalnizca
kii¢iik bir kismin1 olusturur. Bu durum potansiyel faydalarin yani sira, plastik boliimii ile
ilgili herhangi bir 6zel diizenlemenin 6nemli maliyetler ile iligkili olacagr anlamina
gelir(Tall, 2000).

Plastik atik yonetiminin genel olarak atik yonetimiyle bagimliliginin bir 6rnegi:
enerji geri kazanimi ile yakma, baskin bir yontemse, mekanik geri doniisiim i¢in plastik
bolimii siniflandirmamak caziptir. Bunun sebebi plastiklerin yakit degerinin yiiksek
olmasidir. Diger bir yandan, depolama yontemi yaygin bir yontem ise, plastik i¢in ayr1 geri
doniisiim semalar1 daha cazip olacaktir, ¢iinkii plastik atiklar genellikle belirli bir hacme

sahiptir(Tall, 2000).

2.2.1. Plastik Atiklarin Geri Doniisiim Basamaklar

Plastiklerin kullanim1 giin gectikge artmaktadir; bununla karsi karsiya kalan
Ozellikle sanayilesmis iilkeler de plastik atiklar biliyiik sorunlar yaratmaktadir. Atiklarin
uygun bir sekilde bertaraf edilmesi ise toplumsal ve ¢evresel tartismalara neden olmustur.
Plastiklerin iy1 yiizey oOzellikleri ve goriiniimii, hafifligi, mukavemeti ve diisiik maliyeti

gibi 6zellikleri nedeniyle kullanimi artmaktadir.



Endiistrivel Tican Anklar Zira Anklar Beledive Atiklan
Anklar
Toplama
Temizleme
Siniflandirma
Boyut Kiglltme
Siniflandinlmis, Temiz
Plastik Pargalar
Ekstrizyon
Teller
Pelletlestirme
Pelletler
Ekstrizyon Enjeksiyon Darbe Film
Kalplama Kaliplama Kalhplama
Borular Cesitli Siseler
Malzemeler Posetler

Sekil 2.1.Plastik atiklarin geri doniisiim basamaklari (Sentiirk, 2013).

Kuskusuz, ¢esitli plastik tiirlerinin karisimi olan ve bazi kirlilik tiirlerini de igeren
hacim olarak ¢ok biiyiik yer kaplayan plastik atiklarin iistesinden gelebilmek i¢in entegre
atik yonetimine ihtiyag¢ vardir. Malzemenin kullanimi1 ve geri doniistimii ile etkili bertarafi

i¢in, ¢cevre ve enerji konularinin dikkatle diisiiniilerek planlama yapilmasi gerekir (Sentiirk,

2013).

Bu nedenle, plastiktiklerin iiretim siiregleri, mevcut hammaddeler, bitmis {iriinlerin
tasarimi ve imalati gibi arka planlamanin farkli adimlari, her 6genin tekrar kullanimi ve
atiklarin uygun bir sekilde bertarafi bu atik yonetim modelini olusturmak igin
incelenmistir. Bu model asagidaki basamaklardan olusur:

e Kaynak azaltma

e Yeniden kullanma

e QGeri dontlisiim



e Depolama
e Enerji israfi

Plastik atiklar da dahil olmak iizere belediye atiklarinin da iistesinden gelmek i¢in
gecmiste en yaygin kullanilan yontem diizenli depolama sahalarinda biriktirme yontemidir.
Bati Avrupa, Kuzey-Bati Amerika ve Japonya gibi niifus yogunlugunun yiiksek oldugu
bolgeler de boyle bir amag icin kullanilacak uygun alanlar giderek azalmakta ve bu islem
giderek pahalilasmaktadir. Onerilen depolama alanina alternatif bir yaklasim da stratejik
depolama tesislerinin kurulmasi fikridir (Tall, 2000).

Geri doniisiim ve yakma islemi kurtarma yontemlerinin klasik olarak odaklandigi
yanlardan biridir. Is1 geri kazanim yontemi zehirli gazlarim (PVC varligi yliziinden) ve
toksik kiillerin plastik atiklarin yakilarak iistesinden gelmek icin kullanilan bir yontemdir.
Bunun sonucunda olusan kalint1 kiil ise kadmiyum ve kursun icerir. Bunun yani sira enerji
tasarrufu agisindan plastik yakma yontemi ¢ok az verimle gerceklesir.

Geri doniisiim, bu gibi sorunlarla bas etmek, plastik atiklar1 yonetmek, cevre
sorunlarmi olabildigince azaltmak ve kaynaklar1 kurtarmak igin iyi bir se¢imdir. Ideal
olarak, atik miktari en aza indirgemek ve fosil yakit tiiketimini azaltmanin en iyi yolu
geri donilistimdiir. Bu hem malzemeden hem de enerjiden tasarruf saglar, ¢iinkii plastiklerin
geri donligiimii yeni ham recinelerin iiretiminden daha az enerji gerektirir. Buda geri
dontstiiriilmiis plastiklerin ham reginelerle giiclii bir sekilde rekabet edebilmesini saglar.
Plastiklerin geri doniisiimii dort basamaktan meydana gelir;

e Toplama
e Ayirma

e isleme

e Pazarlama

Geri doniistiiriilmiis plastiklerde daha i1yi bir kaliteye sahip i¢in toplanan plastik
atiklarda birbirinden farkli polimer tiirleri ayrilmak zorundadir. Karisik bir plastik atik
doniisiimii ile yapilan malzeme, yeni ham recinelere kiyasla diigiik bir kaliteye sahiptir. Bu
yiizden, tiiketici sonrasi karisik olan plastik atiklari ayirmak icin verimli bir sistem

gereklidir.

2.2.1.1. Plastik Atiklarin Simiflandirilmasi ve Tipleri

Giiniimiizde plastik atiklar Belediye atiklar1 ve endiistriyel atiklar olmak iizere iki

ana gruba ayrilir.Teknolojik gelismelerle yeni plastik ¢esitlerinin artmasit ve isleme



tekniklerinin gelismesiyle plastiklerin kullanim alanlar1 da genislemekte, toplam plastik
tiretimi de bu ihtiyaca paralel olarak hizla artmaktadir (Tan vd., 2007). En ¢ok kullanilan
plastik tiirleri polietilen tereftalat (PET), yliksek yogunluklu polietilen (YYPE), algak
yogunluklu polietilen (AYPE), poli vinil kloriir (PVC), polistiren (PS) ve polipropilen
(PP)’dir. PET ve PVC yani sira POM (polioksimetilen) miihendislik atig1 olarak da
simiflandirilabilir. Endiistriyel atiklar genellikle plastik isleme, paketleme ve imalat
endiistrilerinden elde edilir. Bu kat1 atik maddeler geri doniisiim i¢in uygun ve temiz olur.
Belediye atiklar1 ise genellikle sokaklardan, parklardan, ev halkinin kullandigi
malzemelerden olusur. Boyle atiklar depolama alanlarin da depolanir ya da yakilarak yok

edilir (Mohammad, 2009).

Plastiklerin geri kazaniminda birincil, ikincil, {igiinciil ve dordiinciil geri kazanim
olmak tizere toplam 4 yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerden birincil geri kazanimda
atik plastikler orijinal plastiklerle karistirilarak orijinal polimerden elde edilen iiriine
esdeger Ozellikte iiriin elde etmektir. Ikincil geri kazamm, orijinal polimerden elde edilen
irline esdeger olmayan ikincil kalitede mamul {iretimine yonelik atik plastik geri kazanim
yontemidir. Ugiinciil geri kazammda plastik atiklar kendi polimerinin iiretimi icin
monomer iretmek {izere degerlendirilmekte ya da hammadde ve ara madde olarak
kullanilmak iizere gesitli kimyasallara dontistiiriilebilmektedir. Dordiinciil geri kazanim
ise; plastik atiklarin 1s1 geri kazanimi i¢in yakilmasi islemi olup, plastik atiklar yakilarak

enerjisinden faydalanilmaktadir (Tan vd., 2007).

2.3. Plastiklerin Geri Kazanim

Giinlik hayatimizin bir parcasi olan plastikler, pek ¢ok dezavantajina ragmen;
kolay sekil alma, elastikiyet, nakliyede rahatlik ve ucuzluk gibi nedenlerden dolay1 tercih
edilen malzemeler olmuslardir. Ancak plastikler ¢evre kirliligi agisindan en biiyiik
sorunlardan biri haline gelmistir (Page, 1992). Petrolden elde edilen sentetik polimerler,
plastik atik olarak dogaya terk edildiklerinde, toprakta uzun siire parg¢alanamadigindan
cevre kirliligine ve toksik madde birikimine neden olmaktadirlar (Beyatli, 1996).

Kullanim sonras1t ve proses sonucu olusan plastik atiklarin degerlendirilmesinde
dort ana yontem uygulanmaktadir. Bunlar birincil, ikincil, {igiinciil ve dordiinciil geri
kazanim yontemleridir (Tan vd., 2007).

Birincil Geri Kazamim: Birincil geri kazanimda temel amag atik plastiklerden, orijinal

polimerlerden elde edilen iiriinlere esdegerde tiriinler elde etmektir. Bu yontemde mekanik



kiricilarda boyutlar1 kiigtiltiilen atik plastikler orijinal plastiklerle karigtirilarak tekrar
islenmektedir. Bu yontemde 6zellikle proses atiklarinin yeniden kullanilmasi ve kullanim
sonrasi atiklardan temiz olarak toplanabilen toptan dagitim merkezlerinde agilan biiyiik
koli paketlenmelerinde kullanilan kirlenmemis ambalaj plastikleri kullanilmaktadir. Bu tip
atiklarin geri kazanilmast ucuz oldugu kadar da basit olmakla birlikte, eger plastikler
herhangi bir madde ile ya da dis etkilerle kirletilmigse bunlara uygulanacak islemler daha
karmasik ve pahali olmaktadir (Tan vd., 2007).

ikincil Geri Kazamim: Orijinal polimerden elde edilen iiriine esdeger olmayan ikincil
kalitede mamul tiretimine yonelik atik plastik geri kazanim yontemidir (Andrady, 2003).
Bu yontemde kullanim sonrasi kirlenmis plastik atiklar eritilerek ekstruderden gecirilmekte
temizleme, kurutma vb. islemlerden sonra bir kiriciyla kii¢iik boyutlara ayrilarak tekrar
islenmektedir. Bu islemler genel olarak iiretim sirasinda polimerin i¢ine fazla katki
maddesi katilmas1 ve kullanim sonrasinda kirlenmeden dolay: kalitesinde diigmeler olan
plastik atiklara uygulanmaktadir. Bu yontemle geri kazanilan plastik atiklar genel olarak
ikinci sinif kalitesiz mamullerin iiretiminde kullanilmaktadir (Tan vd., 2007). Birincil ve
ikincil geri kazanim mekanik geri kazanim olarak da bilinmektedir. Bu yontemle geri
kazanilan plastikler tiriinle ayn1 ya da farkli 6zelliklerde olabilmektedirler (Goodship vd.,
2007).

Uciinciil Geri Kazamm (Kimyasal Geri Kazanim) : Uciinciil geri kazamm plastik
malzemelerin, yeni petrokimyasal malzeme ve plastiklerin iiretiminde hammadde seklinde
kullanilarak genellikle siv1 ve gazlar olmak iizere daha kiigiik molekiillere doniistiiriilmesi
prosesidir (Al-Salem vd., 2009). Kimyasal geri kazanim olarak da tanimlanan ti¢iinciil geri
kazanimda temel amac¢ atik plastiklerden, plastigin {iretildigi polimerin monomerinin,
orijinal polimerinin ya da diger amaglar i¢in kullanilmak {izere ¢esitli kimyasal maddelerin
tiretilmesidir (Tan vd., 2007). Hammadde geri kazanimi ve kimyasal geri kazanim olarak
da bilinen ii¢linciil geri kazanimda plastiklerden yeni polimerlerinin iiretimi igin gerekli
olan hidrokarbon ve yag bilesenleri yeniden elde edilmektedir (Goodship, 2007).

Kimyasal terimi, polimerin kimyasal yapisinda bir degisiklik goriilmesi nedeniyle
kullanilmaktadir. Kimyasal geri kazanimin iriinleri yakit olarak kullanilmaya uygun
tirtinlerdir. Kimyasal geri kazanimin basarisinin arkasinda, verimli ve siirdiiriilebilir bir
endistriyel akis, yliksek {irlin verimi ve minimum atik saglayan depolimerizasyon
teknolojisi vardir. Kimyasal geri kazanim kapsaminda kullanilan teknolojiler arasinda
piroliz, gazlastirma, sivi-gaz hidrojenasyonu, viskozite azaltimi, buharli veya katalitik

pargalama ve plastik atiklarin patlamali firinlarda indirme elemani olarak kullanilmas1 gibi
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teknolojiler sayilabilir. Bu teknolojiler ozellikle petrokimya endiistrisinde de siklikla
kullanilmaktadir (Al-Salem vd., 2009).

Dérdiinciil Geri Kazamim (Yakma ile Enerji Kazamimi) : Dordiinciil geri kazanim
plastik atiklardan 1s1 geri kazanimi i¢in yapilan bir yakma islemi olup, plastik atiklar
yakilarak enerjisinden faydalanilmaktadir (Goodship, 2007). Bu yontem son yillarda ¢ikan
cevre kanunlar1 ve diger yaptirimlar nedeniyle en son diisiiniilmesi gereken yontemlerden
biridir. Bunun yaninda atiklarin yakilmasi sonucu meydana gelebilecek toksik 6zellikteki

gazlar nedeniyle insan saglig1 agisindan da sakincali bir yontemdir (Tan vd., 2007).

2.4. Kaucuk Kavram

Kauguklar c¢apraz baglanmamis ama capraz baglanabilme o6zelligine sahip yani
vulkanize olabilen polimerlerdir. Yiiksek sicaklikta ve deforme edici kuvvetlerin etkisi
altinda koyu sivimsi(bal kivami) akis 6zelligi gosterirler. Boylece uygun sartlar altinda
sekillendirilebilirler. Lastik kavrami, elastomer kavrami ile esanlamlidir.

Capraz baglanabilme o6zelligi vulkanizasyonla aciklanabilir. Vulkanizasyon,
kaucugun kimyasal yap1 degisikligine ugrayarak (¢apraz baglanma reaksiyonu) ve geri
dontistimstliz olarak elastik 6zelliklere sahip bir duruma gelmesi ve getirilmesi islemidir.
Vulkanizasyon oncesi yiiksek plastik 6zellikler, vulkanizasyon sonrasi, yerini yliksek

elastik 6zelliklere birakir (Yalim, 2010).

2.4.1. Kaucuk Cesitleri

Cizelge2.1.Bazikauguklarin kimyasal formiilleri (Sagak, 2010).

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii
HSC\C:C/H
H2C/ \CH2
Tabii Kauguk n
(NR) Cis 1-4 poliisopren
H H
. Hz ‘ _ ‘ Hz
Butadien C —C—0C—C
Kauguklar !
Polihitadien
(BR)
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HaC H
\C c/ HaC HyC
/ N c=—c/
CH HaC
é - T
2

Isopren
Kaucguklar c%éﬁ%ﬁﬁfﬁm Trans 14 Polizopren
(IR)
CHs CH3
Hz | Ha | - H2+
¢ —C—C¢ —Cc—Cc—=C
| H
Butil Kauguk CH3
(ITIR) Isobitilen Isopren
(l:Ha E—CHg
Hz Hz Ha HZ}_
C—=CHCc—c0C c—cC
fe-nday 422
H Haz
—%
EPM, EPDM M g
Kauguklar EPDM
(l:Ha E—CHg
Ha Ha Ha HZ}_
&—C H-C—=0 c—cC
fe-nday 422
H  Ha
—%
EPM CH3
EPDM
Hx  H Moy ,Ha  H
o ‘ ¢ —C—C—=C Hc —cC
Akrilonitrilbiitadien H |
K 5 HC=— &l
augugu Alkrilonitril Butadien
(NBR)
Cl
vl
Kloropen G
Kauguklar
Kloropen
(CR)
Hz  Haz
{70 —C —5
Polistlfid n
Kauguklar Polisiilfid
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HaC ——CH ——CH
T jrm— (|3 — |
Akrilik L Cl)_%
Kauguklar Etil Akrilat Butil Akrilat
(ACM)
Floro Fo  Ho Fo Fa  F
Hie—¢C —C —C —C —C —¢ —0——
Elastomerler
CF
(FKM) 3
Politiretan R N—C—0— R
Kauguklar
(AU)
Epiklorohidrin %HQ o 4}
C—Cc——0
Kauguklar |
(CO, ECO) Poli epiklorohidrin (CO)

2.4.1.1. Etilen-Propilen Monomer (EPM) ve Etilen-Propilen Dien Monomer (EPDM)

Kaucuklan

Ticari olarak ilk kez 1963 yilinda iiretilen EPM; koordinasyon katalizorlerinin
varhiginda, etilen ile propilenin kopolimerizasyonu
peroksitlerle c¢apraz baglar olusturur. Diger polimerlerle karisabilme olanagi yoktur.

Vulkanize edilmis kopolimer oksidasyon, 1s1 ve ozona kars1 milkemmel dayanim gosterir

(Savran, 2002).

Etilen-propilen kaucuklarin genel 6zellikleri de:
* Hava sartlar1 ve ozona miikemmel dayanim,
* Is1 ve oksidasyona ¢ok iyi dayanim,

* Kimyasallara dayanim,

sonucu elde edilir.

* Diisiik 1s1larda ¢ok iyi elastik 6zellikler (etilen miktarina bagl olarak),

» Miikemmel elektrik izolasyonu (yiiksek dielektrik ozellikler),
* Yiiksek dolgu ve yag alabilme 6zelligi (ekonomik karigimlar),

* Diisiik yogunluk (diisiik gramajda mamul iiretimi)sekilinde siralanabilir (Sagak, 2010).
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CHs CHz

| Hz Hz | H
HC——CHs + HC—CHy ————» C—0C E—cz}
m 1

Etilen Propilen EPh

Sekil 2.2.EPM' in kimyasal formiilii (Sagak, 2010).

Etilen, propilen, igilincii bir dienin (3 monomerin) reaksiyona katilmasi ile
Terpolimer EPDM meydana gelmektedir. Dien’in reaksiyona katilmasi sonucun da polimer
zincirde ¢ift baglar yani doymamuslik olugmasi peroksitlerin yani1 sira kiikiirtle
vulkanizasyonu ve diger polimerlerle karistirilabilmesine de olanak saglamaktadir (Tokita

ve Scott, 1968).

H
C——CHz

=

H Hz%
C—020C
| 1l

CHs

Ha Ha
Cc —C
1T

Sekil 2.3.EPDM' in kimyasal yapis1 (Sagak, 2010).

EPDM Kauguklarinin Genel Ozellikleri
e Is1, 151k ve oksidasyona karst miikemmel dayaniklilik gosterir.
e Yiiksek dolgu ve yag alabilme 6zelliginden diisiik maliyette karigimlar olustururlar.
e Sulu ve konsantre asit ve alkalilere dayaniklilik gosterirler.

e Diisiik yogunluklu oldugu i¢in hafif malzemeler tiretmek miimkiindiir.

o lyi dielektrik 6zellikler vermektedir ( Cho, 1997).

13



2.5. Polipropilen

1950 yilinda Ziegler-Natta polimerizasyonu tarafindan elde edilmistir. kesfedilen
polipropilen yaklasik 4 yil sonra Enjeksiyon ve ekstriizyonla elyaf olarak iiretilmeleri
sonucu,makine ve digli parcalar1 gibi sanayide parca iiretiminde ve ev esyalarinda
kullanilmaya baglanmistir. Kimyasal direnci iyi olan olipropilenin, yar1 kristalin
termolastik bir polimerdir. kristalinite derecesi arttikca direnci artmaktadir. Halojenleri
iceren nitrik asit, siifiirik asit, potasyum dikromat, kerosen karbon tetra kloriir ve ¢ok
kuvvetli oksitleyici maddelerden baska kimyasal maddelerden etkilenmez. polipropilen
oda sicakliginda higbir ¢oziiciide ¢oziinmez, deterjanlar polipropileni etkilemezler (Cakir,
2003).

Poliproilen; kaynama noktast -47,8 °C olan propilen monomerinin katilma
polimerizasyonu veya stereospesifik ( koordinasyon ) polimerizasyonu yontemi ile elde
edilen bir polimerdir. Bumonomerin ¢ok saf olmasi gerekmektedir. Ciinkii monomerin
yapisinda bulunabilecek su, katalizorii ve polimerizasyonu engelleyerek uzun zincirli yani
yiiksek molekiil agirlikli yapili polipropilen elde edilemez. Bu nedenle polipropilenin
polimerizasyonu gaz fazinda gergeklesmektedir. Polipropilen kopolimer eldesinde,
propilenin yaninda kauguksu Ozellige sahip monomerlerle kopolimerizasyonu
gergeklestirildiginde; kopolimerin oranina bagl olarak kauguksu o6zellik artar ve olusan

polimer elastomer 6zellik kazanir (Oksiiz, 1995).

HsC H THS |'|| CHz |‘||
S - C—C—C—C

i i I

H H H H

Propilen monomer Folipropilen polimer

Sekil 2.4.Polipropilenin kimyasal yapisi (Sacak, 2010).

Polipropilenin yapisindaki CH3 grubunun zincir boyunca konumuna bagli olarak
dizilisine(taktisite) gore iige ayrilir.Bu taktisite, polimerlerin kristalinitesini fiziksel ve

mekanik Ozelliklerini etkilemektedir.
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Ataktik Polipropilen: Amorf yapidadir.Hava sartlarina ve yorulmaya kars1 dayaniklidir.
Baglayici 6zellige sahip oldugu i¢in otoyol isaretlerinin yapiminda ve tekstil sanayisinde
Ozellikle elyaf haline getirilerek yaygin olarak kullanilmaktadir. Molekiil agirhig ve
yonlenme arttikca gerilmelere dayanimm diiser. 100 °C’nin altinda yumusar ve erir.
izotaktik Polipropilen: Kristalin bir polimerdir. Atomlar arasi bag mukavemetlerinin
kuvvetli olmasindan dolay1 kristalin bir yapiya sahiptir. Amorf polipropilene goére daha
belirgin bir ergime sicaklig1 vardir.

Sindiyotaktik Polipropilen: Kristal yapiya sahiptir. Sindiyotaktik polipropilenin izotaktik
polipropilen gibi kristal yapili bir polimerdir. Izotaktik yapidaki ozelliklerin aynisina
sahiptir sindiyotaktik yapidaki polipropilen (Cakir, 2003).

2.6. Polimerlerin Kristallenme Davranisi ve Cekirdeklendirici maddeler

Niikleasyon maddeleri genel olarak kii¢iik bir ortalama parcacik boyutuna ve
yiiksek bir erime noktasina sahip inorganik maddelerdir. Niikleasyon maddeleri,
polimerlerdeki kristallerin biiyiimesi i¢in c¢ekirdekler meydana getiren kimyasal
maddelerdir. Ornegin, polipropilene, adipik, benzoik asit veya bazi metal tuzlar gibi
cekirdeklestirici bir ajan eklenerek, daha yiiksek bir kristallik derecesi ve daha diizgiin

kristal yapi elde edilir.

2.6.1. Polimerlerin Kristallenme Davranisi

Polimerlerin kristallestirilmesi: erime sicakliginin altina diisiiriilerek sogutulmus
olan polimerlerin icerisinde g¢ekirdeklenmelerin meydana gelerek yeni bir kristalin faz
olusumu olarak tanimlanabilir. Bu siire¢ birka¢ ¢ekirdeklenme ve biiyliime asamalarindan
olusur. Homojen ve heteroen olmak {izere iki ¢ekirdeklenme tii vardir. Eriyik icerisindeki
polimer zincirlerinin istatiksel degisimlerinin ¢ekirdeklenmenin sabit oranlara sahip
olmasidir. Diger bir yandan heterojen c¢ekirdeklenme ise ani ve asir1 sogutulmus degisken
oranlarda meydana gelir. erimis polimer igersinde yabanci maddelerin bulunmasi, kritik
cekirdeklenmenin sekillenmesi igin serbest enerinin indirgenmesi olusan Heterojen
cekirdegin tek basina davranarak kristallenme oraninin artmasi gibi nedenler erimis
polimer heterojen ¢ekirdeklenmeyi meydana getirir. Yar1 kristalin polimerler; kiirelerin
birleserek ilk ¢ekirdegi olusturmasi ve bu c¢ekirdegin tabakalar halinde kristallenmesidir.
Kiiresellesme olayi; Kiirelerin  diger bir kiireye c¢arpana kadar Dbiiyiimesi

olayidir(Basan,2013).
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Bu olayla spherulit yapilar polimerlerin ¢ogu Ozelliklerini belirler. Kristal
biliylimenin baslayabilmesi i¢in ¢ekirdeklenmenin baslamasi ilk islemdir. Kristallenme

olay1 asagida belirtilmektedir(Basan, 2013).

Kristalizasyon Kismen Tamamen
Erimis Polimer  haglamadan Kristallenmis  Kristallenmis
Cekirdeklendiric o ©
olmayan
O
. (] » u nln
. o
Cekirdeklendiricili  «  © T o © o
5 3 . e ® a (] 0 [ #]
Cekirdeklendirici  Kristalizasyon — Kismen Tamamen
Ajan Basladiginda Kristallenmis Kristallenmis
—
Sogutma

Sekil 2.5. Cekirdeklendirici ajanlarin poliolefinlere etkisi(Sentiirk, 2014).

Ikinci proses de ise kristal biiyiimenin diger bir sekli cekirdeklenmeyle baslar ve bu
poliolefinlerin karakteristik 6zelligidir.

Kisacas1 kristallesme iki sekilde gercgeklesebilir, erimis polimerin sogutularak
kismen kristallesme meydana gelen kiirelerin birlegsmesiyle tam kristalizasyonun
gerceklesmesi. Diger bir sekli ise c¢ekirdeklendirici ajan konularak kristallenmenin
baslamas1 ve kiirelerin olusarak birbiriyle birlesmesi sonucunda tam kristalizasyonun
gerceklesmesi olayidir. Her iki kristalizasyon olayinda da sogutma islemi yapilmalidir.
Polimerin kristallenmeye bagladigi sicaklik ile erime sicaklig1 arasindaki fark asir1 soguma
olarak tanimlanir.

Polipropilen kristallendirilecegi zaman asir1 sogumaya maruz kalir. Ornegin; rast
gele PP kopolimerleri erime sicaklign 145 °C erir, herhangi cekirdeklendirici ajan
kullanilmadan yaklasik 112 °C polimerlesmeye baslar. Bu sicaklik farki, kristallenmeye
baslamadan 6nce PP'in eriyen boliimlerinin erime noktasinin altinda sogutuldu anlamina

gelir. PP tamamen soguyunca, yaklasik %60 kristalin ve %40 kristal olmayan veya amorf
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alanlardan meydana gelir. PP' in kristallenme oran1i PP zincirlerinin kristallene bildigi
eriyik i¢cindeki yabanci parcaciklarin varligiyla artar.

Niikleasyon ajanlar1 (¢ekirdeklestiriciler) ve berraklastrici ajanlar (temizleyiciler)
kristallesme sicakliginin baslangicini arttirarak recinelerde asir1 sogutma derecesini de
diistiriir. Bu maddeler, eriyen polimer zincirlerinin kristalleserek yigilma bi¢imini
degistirirler ve PP zincirlerinin kristallesebilecegi sayisiz ¢ekirdeklenme alani saglarlar.
Olusan Cok sayidaki ¢ekirdeklenme bolgeleri reginedeki kristalinite miktarini arttirmasina
ragmen  kiireciklerin  ortalama  boyutunu  azaltmakta ve  boyut araligim
daraltmaktadir(Kucerova, 2010).

Cekirdek haline getirilmis bir regine bir ekstriizyon presin de eritildiginde,
cekirdeklestirme maddesi kat1 kalir ve etrafinda PP kiireciklerinin olusabilecegi bir alan
saglar.

Bir ¢ekirdeklestirici madde PP' ye ilave edildiginde kristal biiylimesi artar ve bu
biiyiime, katki maddesi bulunmayan bdolgelere kiyasla daha hizli ve daha yiiksek bir
sicaklikta (15 ila 20 °C) gergeklesir. Asir1 sogutma derecesi azaldigindan, ¢ekirdekli PP
recinelerden yapilan parcalar daha yiiksek sicakliklarda kaliptan cikartilabilir ve sonug
olarak, devir siireleri azaltilir ve son {riin miktarin1 yiikseltir. Bunun yan sira,
Cekirdeklendirici maddeler ince duvarli ve ¢ok oyuklu piiskiirtme kaliplarinda, kalip
boslugu tamamen doldurulmadan 6nce katilasmaya ve kisa vurmalara neden olabilir. Diger
bir potansiyel kayip ise, ¢ekirdeklendirici ajan olarak kullanilan sodyum benzoatin kirmizi
pigmentlerle karisarak turuncu renge doniisiir.Niikleasyon ajanlar1 rastgele kopolimer PP
recinelerinde kullanilamazlar ¢iinkii polimerlerin berraklig1 azalir. Polipropilen, taktisiteye,
basinga, sicaklik ve sogutma hizi gibi kristallesme kosullarima bagli olarak farkh
morfolojik formlarda bulunabilir. Kosullar degistirildikce, bu farkli morfolojik sekiller bir
arada bulunabilir ve bir sekilden baska bir polimorfik sekile doniisebilir. Bu yapilarin
sekilleri ve 6zellikleri POM ve DMA kullanilarak hesaplanabilir. PP' in {i¢ formu vardir: o
fazi(monoklinik), B-faz1 (altigen) ve y-faz1 (ortorombik) dir.

o fazi( monoklinik): normal isleme kosullarinda elde edilen polipropilenin birincil
formudur. Izotaktik polipropilenin o formundaki polimer zincirleri monoklinik birim
hiicrede sarmal bir yap1 olusturur. Lamelin radyal biiyiimesi baskin ve kalinliklar1 5-20
nm'dir.

B-fazi (hegzagonal): Ozel kristallenme kosullarinda ve &zellikle belirli ¢ekirdeklendirici
ajanlar varliginda b formunda kristallenebilir. Izotaktik PP B formu, o formundan daha ¢ok

olmastyla hegzagonal birim hiicre yapisina sahiptir.
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y-faz1 (ortorombik): izotaktik polipropilenin y-sekli, baslangicta o -forma benzer
boyutlar ile triklinik birim hiicresi olarak géz Oniine alinmasina ragmen son zamanlarda
kristal yapis1 paralel olmayan, ¢apraz baglh lamel ile ortorombik birim hiicre olarak
diizenlenmistir. Bu Izotaktik polipropilenin herbir morfolojik yapis1 farkli fiziksel
ozellikler gosterir. Ornegin termodinamik agidan en kararli, en yiiksek erime sicakligma ve
elastisit modiile sahipken; B-formu ¢arpma mukavemeti ve ¢ekilebilirligi agisindan 6nemli
tyilestirilebilir(Kucerova, 2010).

Cekirdeklendiriciler ve berraklastiricilar nihai {iriiniin sertligini arttirir ve az miktarda

darbe mukavemetini azaltir(Kucerova, 2010).

2.6.2. Cekirdeklendirici Ajanlar
Bir c¢ekirdeklendirici ajan; erimis polimerin igerisinde kristalin biiyiimesi igin

cekirdek olusturan polimer ile reaksiyona girmeyen kimyasal bir maddedir. Heterojen
cekirdeklenme, malzemenin berrakliginin, iyilestirilmesinde de wuygulanabilir. Bu
malzemeler polimerin opakligini azaltan ajanlar bir diger degisle berraklastiric1 ajanlar
olarak isimlendirilir. Genellikle ii¢ sinif niikleasyon ajan1 vardir:

e Geleneksel niikleasyon ajant;

e Gelismis ¢ekirdeklestirici ajan;

e Hiper ¢ekirdeklestirici ajandir.

Konvansiyonel ¢ekirdeklendirici ajanlari: Talk, sodyum benzoat ve aromatik
karboksilik asit tuzlari, giliniimiizde c¢ok yaygmn olarak kullanilan ve en eski
cekirdeklendirici ajanlardandir. Bircok organik ajanlar polimerin o ve [ morfolojik
formlarina sahiptir. Baz1 endiistriyel uygulamalarda talk diisiik fiyatindan dolay: tercih
edilir. Genellikle Talk gibi ¢ekirdeklendirici ajanlar kullanimi izotaktik PP' in a formun
Ozelliklerini one ¢ikarir.

Cekirdeklestirici ajanlarin yeni bir sinifit olan gelismis ¢ekirdeklendirici maddeler
1980'lerden beri bilinmektedir. Hizli kristallenme ve modiiliisiin iyilestirilmesi
istenildiginde kopolimer igerisinde yaygin olarak kullanilir. Fosfat ester tuzlari bu
cekirdeklendirici  ajanlar arasinda en  Onemlileridir(Kucerova, 2010). Hiper
cekirdeklendirici  teknolojiler; geleneksel c¢ekirdeklendiricilerin  yararlarini  igeren,
optimizasyon performansi, boyut ve Ozelliklerin dengesini de birlestirir. Son zamanlarda
gelistirilen hiper ¢ekirdeklendirici ajanlar kalite performansi iyilestirilen izotropik biiziilme
kontrolii yiiksek kristalizasyon oranini birlestirmekte kullanilan bir islem goriir. Ustelik

geleneksel mekanik 6zellikleri de arttiran en yeni smiftir. Bu yiizden PE ve PP yaygin
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olarak kullanilir(Kucerova, 2010). En etkili niikleasyon ajanlar1 benzoik asidin kimyasal

tiirevlerinden olusur.

2.6.2.1. Polipropilende Kullanmilan Cekirdeklendirici Ajanlar

PP igerisinde kullanilan ¢ekirdeklendirici madde fiziksel ozellikleri gelistirmek ve
estetik acidan iyilestirmek i¢in kullanilir. a-form g¢ekirdeklendirici ajanlar genellikle iki
gruba ayrilir: a-faz kristallesmeye neden olan o ¢ekirdeklestirici madde ve trigonal B-faz
olusumunu saglayan B-NA olmak iizere ikiye ayrilir.

a fazi1 ¢ekirdeklendirici katkilar; sodyum benzoat, kaolin veya talkdan olusur. En yaygin
kullanilan sorbitol bazli ¢ekirdeklendiriciler, hem c¢ekirdeklenme etkisini hem de
berrakligin 6nemli Olglide diizeltilmesini saglayan konvansiyonel c¢ekirdeklendirici
ajanlardir. Bunlar dispersiyon tipi cekirdeklendiricilere benzemeyen ve erimis iPP
igcerisinde ¢oziilen matriks icerisinde tek bir dagilim seklinde dagilabilen malzemelerdir.
En ¢ok kullanilan ¢ekirdeklendiriciler sunlardir:

e 1,2,3,4-bis-(p-methylbenzylidene sorbitol) (MBDS)

e 1,2,3,4-bis-(p-methoxybenzylidene sorbitol) (DOS)

e 1,2,3,4-bis-dibenzylidene sorbitol (DBS)

o 1,3, 2,4-di-(3,4-dimethylbenzylidene sorbitol) (DMDBS)

PP igerisinde en yaygin olarak kullanilan ise; 1.2.3.4- bis-(-mehylbenzylidine
sorbitol) (MBDS) dir.

Bu tez kapsaminda kullanilan a tipi ¢ekirdeklendirici katkilar HPN 20E ve HPN
68L ticari kodlu maddelerdir.

B form trigonal faz genellikle. Belirli heterojen ¢ekirdeklendirici kullanmaksizin
veya kristallesme meydana gelmedik¢e ¢ok az yiizde meydana gelir. B-NAs kullanilan
yaygin olarak kullanin ornekler trifenoditazin, pimelik asit, kalsiyum stearat ve
benzerleridir.

Rizvi vd., saf iPP'e, ticari a-¢ekirdeklenme ajani olan HPN-20E'i (Milliken Inc.)
disaridan ekleyerek gerilme ve ¢cekme 6zellikleri iizerindeki etkilerini incelemislerdir. IPP
ye agirlikca % 1 Cekirdeklestirici madde olan HPN-20E ilave etmisler ve (MFI- 11 g/ 10
dk) kanstirilarak hazirlamiglardir. Elde edilen sonuglara gore ; IPP' nin toplam kristal
yapist ve kristal boyutu, dnemli 6l¢iide iyilestirebildigini, ilave olarak, a-¢ekirdekli iPP' nin
saf iPP le kristallikleri karsilastirildiginda; iki katindan daha fazla ve a-¢ekirdekli iPP
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kristallerinin saf iPP' e gore % 30 daha kiiciik boyutlara sahip oldugunu
gozlemlemislerdir(Rizvi vd., 2017).

Incarnato vd., bir¢cok geri doniisiim prosesinden gecirilen polimerlerin reolojik ve
mekanik 6zelliklerinin arastirilmasi iizerine calistilar. Bunun i¢in yedi kez geri doniisiim
basamagindan gecirilen ticari polipropilenin (PP) kullandilar. Birka¢ kez geri doniistiiriilen
polimerin ¢esitli ylizdelerde saf PP ile ikili karisimlarim1 hazirladilar. Tek komponentli
filmlerin mekanik analizi sonucunda geri doniisiim islemlerinin artmasiyla kopma
uzamasinda bir diisiis gosterdi. Bu sonuclarin polimerin molekiiler yapis1 (Mw, MWD) ve
filmlerin morfolojisine (yonelimi, kristal yapisi) bagli oldugunu belirttiler. Yapilan
deneysel ¢aligmalar donucunda PP ile geri donistiiriilmiis polipropilenin yiiksek oranda
(%70 w/w) olusturulan blendlerinin film halindeki mekanik performansinda belirgin bir
azalma olmayabilecegi olarak yorumlamislardir. sonucunu ortaya koymustur(Incarnato
vd., 2010).

Saf PP ve NA ile ¢ekirdeklesmis PP' nin izotermal olmayan kristallesme
davraniglarini, kristalinite yapilart ve erime davraniglari Bai vd., tarafindan
arastirildi.Farkli ¢ekirdeklendirici ajanlar kullanarak morfolojik 6zellikleri degerlendirildi.
Elde ettikleri verilere gore; NA kullanilarak ¢ekirdeklesmis PP' in kristalizasyonunun
biiyiikk olclide bilesime 0Ozellikle de ¢ekirdeklestirici ajanin igerigine bagli oldugunu
belirttiler (Bai vd., 2008).

Ticari ¢ekirdeklestirme ajanlar1 iizerine calisan Jacoby, a-tipi cekirdeklenmis
polipropilenlerin bircogunun piyasada mevcut olmasina ragmen, beta cekirdekli PP
piyasada neredeyse olmadigini belirtmektedir. Bu durum, beta ¢ekirdekli polipropilenin
ticari uygulamalar1 sayisini sinirlamaktadir. Jacoby, ¢ekirdeksiz PP'ye ilave edilebilen beta
cekirdekli masterbatchler gelistirdiler ve calismalarinda PP' in kristallesme ve mekanik
Ozellikler; Ornegin sertlik ve mukavemet de ¢ekirdeklestirici ajanlarin  Onemini
vurguladi(Jacoby, 2008).

Jacoby' nin diger bir ¢alismasinda ise; boyutu 1. ve 3. nesil beta masterbatchler
kullanarak beta ¢ekirdeklenmenin polipropilen {izerindeki etkilerini arastirdi. DSC
analizlerinde; daha yiiksek beta erime ve Tc (kristallesme sicakligil) degerlerini kullandilar.
DSC diyagramlarindan Beta masterbatch’ leri Tc sicakliginda erime piki boyutlarin
karsilastirdilar(Jacoby, 2012).

Xin vd., o/p bilesikli ¢ekirdeklendirici ajan kullanildiginda ¢ekirdeklenmis PP' nin
kristallesme kinetigi ve kristalizasyon morfolojisi iizerine ¢alistilar. Ug farkli o/ bilesimli

NAs, olarak; Fosfat/Amid, Sorbitol/Amid ve Fosfat/Karboksilat kullandilar. IPP' nin
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izotermik ve izotermal olmayan kristallesme kinetigi sonuclarina gore: bu ii¢ farkli o/f
bilesik NAs tarafindan c¢ekirdeklestirildiginde, NAs ile bilesik olusturulan PP' in
kristallesme sicakligini artiracagl, kristallenme siiresini yariya indirecegi ve IPP' in
kaliplama dongili siiresinin net bir sekilde azaldigim1 gozlemlemislerdir ki bu durum
polimer prosesleri i¢in oldukc¢a biiyiilk 6nem tasimaktadir. Polarize optik mikroskop
sonuglarina gore; cekirdekli iPP' deki kiireciklerin boyutunun saf iPP' e kiyasla ¢ok daha
kiiciik oldugu ve farkli NA' lar tarafindan ¢ekirdeklenmis iPP' nin farkli kristalizasyon
morfolojileri gésterdigini gdzlemlemislerdir(Xin vd., 2012).

Yang vd., 2012 yilinda, B-TPV 'lerin kullanimiyla tetiklenen sertlestirilmis
sistemlerin toklugunun ve diger mekanik 6zelliklerinin ¢esitliligini inceledi. Sertlestirilmis
sistemlerin performans farkliliklar1 karsilastirilmistir. Sertlestirilmis sistemlerin kristal
yapilari, faz morfolojisi incelenmis ve PP / B-TPV karisimlariin faz yapisi ve toklugu
arasindaki iligkiler tartisilmistir. Bu ¢alismanin sonuglarina gore; B kristalleri, B-TPV'lerin
sertlestirilmis PP karisimlarinda B-NA ile etkili bir sekilde indiiklenmistir. B-NA igerigi
arttikca, karsilik gelen PP / B-TPV karisimlarindaki B kristallerinin igerigi artt1 ve PP / -
TPV karisimlarinin darbe toklugunu da buna gore arttirdi. TPV pargaciklarinin ve PP'nin 3
kristalinin sinerjik bir sekilde sertlestirilmesi onerilmistir(Luo vd., 2012).

(23 °C) — (-15 °C) arasindaki test sicakliklarin da a ya da B ¢ekirdeklendirici ajan
ilavesinin PP kopolimerlerinin sertligi iizerindeki etkileri karsilastirmali olarak aragtirildi..
Matrisin amorf kismi ve c¢ok fazli morfoloji, zincir hareketliligi ve polimorfik
kompozisyon sertligi iligkilendirilerek NA modifiye edilmis IPC' de fiziksel kokenli sertlik
davranislart gozlemlenerek aydinlatilmistir(Luo vd., 2012).

Iki propilen-etilen rastgele kopolimerlerinin kristallesme davramisi arastirildi.
Agirlikca %7 oranin da etilen birimi igeren farkli 6zelliklere sahip her iki rastgele
kopolimerin kristallesme davramist DSC ile arastirildi.Polimerlerin kristal yapisinin
kristalizasyon davranislarina oldukc¢a bagli oldugu gdosterildi (Papageorgiou vd., 2013).

2002 yilinda yapilan bir calismada sodyum benzoat iceren ¢ekirdeklestirici
maddenin polipropilenin (PP) kristalin morfolojisi iizerindeki etkisini arastirildi. Bu
caligmaya gore kullanilan g¢ekirdeklestirici madde miktarinin hem yiiksek hem de diisiik
seviyelerdeki kristalin yapiyr etkiledigi ve heterojen bir ¢ekirdeklenme etkisi sergiledigi
belirtmektedir. Devam eden arastirmalara sonucunda bir g¢ekirdeklestirici ajan ile PP
malzemelerinin heterojen ¢ekirdeklenme teorisi detayl olarak aydinlatilamamistir (Xu vd.,

2002).
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2014 yilinda Piorkowska vd., Izotaktik polipropilenin (iPP) monoklinik alfa,
hegzagonal (trigonal) beta ve ortorombik gama bigimlerini belirterek, yliksek basing gama
formunun izotaktik polipropilenin ¢ekirdeklenmesi iizerine caligtilar gostermislerdir.
Genellikle iPP' nin atmosferik basing altinda alfa veya beta fazinda kristallestigini ve gama
formunun kristallestirilmesinin ise yiiksek basing ile yapilabilecegini gama formu alfa
formundan farkli mekanik 6zelliklere gosterdigini belirttiler. Bu ¢aligmada, iki alfa ve beta
formu ¢ekirdeklestirici madde kullanmislardir. Elde edilen sonuglar da, a-NAs'nin gama
formundaki yliksek basing altinda iPP' nin kristallesmesini hizlandirdigini, buna karsilik
beta-cekirdeklestirici ajanin ise hizlandirmadigini gozlemlemislerdir. Bu etkiyi a-NA'nin
"tohumlarmin" bir sonucu oldugu, muhtemelen alfa "tohumlarmi" ¢ekirdeklestirerek
hareket ettigini ve bu etki ile ilgili olarak yiiksek basing altinda iPP' nin gama formunda
gama kristallestirilmenin olabildigini belirtmektedirler(Piorkowska vd., 2014).

Sentiirk’ tin 2014 yilinda yaptig1 “Investigation Of The Effects Of Nucleating
Agents On The Mechanical Behaviour Of Recycled Polypropylene” baslikli tezinde; tek
vidali ekstriideri ile geri doniistimlii PP elde etmistir. Elde edilen graniil haline getirilmis
iiretim sonrasi ¢cocuk bezi ve ambalaj atiklarindan, geri doniistiiriilmiis PP’ye; %5 ve %10
oraninda etilen- propilen dien monomer (EPDM); %0,5 oraninda 3 farkli “o” tipi
cekirdeklendirici katki ve ikincil antioksidan katilarak eriyik karigtirma ydntemiyle
hazirlanmigtir. Cekirdeklendirici katki ve proses iyilestiricinin geri doniistiiriilmiis PP
tizerindeki etkilerini goézlemlemek amaciyla tekli, ikili ve tgli katki karigimlar
hazirlayarak  arastirmiglardir.  Calisilan  numunelerin ~ farkli  oranlarda EPDM,
cekirdeklendirici ajan ve antioksidan igeren Orneklerin yogunluklar1 arasinda fark
olmadigi, EPDM katkisinin orani arttitkca malzemenin erime akis indeksinin diistiigiinii,
cekirdeklendirici ve antioksidan katkisinin eriyik akis indeksini ¢ok fazla etkilemedigini
gozlemlemislerdir. DSC analizi sonuglarindan ¢ekirdeklendirici  katkilarin  geri
doniistiiriilmiis PP’ye gore kristalizasyon sicakligini arttirdigini, ¢ekirdeklendirici
katkilarin geri doniistiiriilmiis PP’nin kristalizasyon sicakligmi yiikselttigi ve kristal

yapilarininin (spherulite) boyutunu kiiciilttiigiinii belirtmektedir (Sentiirk, 2014).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Geri Doniisiimlii Polipropilen (G.PP)

Siseler, bebek emzikleri, posetler, filmler vb. PP esasli evsel atiklardan geri
dontstiiriilmiis Oriented PP (G.PP), polipro plastik A.S firmas1 tarafindan RPB 9021K kod
no ile ticari olarak fiiretilen geri doniisiim esasli siyah renkli bir hammaddedir. Bu
hammadde; PP esasli evsel atiklarin ayristirilmasi, yikanmasi ve bir tek vidali geri
doniisiim ekstriideri vasitasi ile graniile edilmesi ile elde edilmistir. 0,94 g/cm® yogunluk
ve 10 g/10 dak (23°C ve 2,16 kg) akiskanlik degerine sahiptir. Yapi igerisinde maksimum
%10 safsizlik bulunmaktadir.

3.1.2. Ethylene-propylene-diene-monomer (EPDM)

Mitsui marka78 ML (1+4) 125 °C mooney viskoziteye sahip 3110 M ticari kodlu
Etilen-propilen dien monomeri kullanilmigtir. Bu monomer % 56 etilen ve %5 dien

oranina, dar molekiil agirligina ve diisiik erime akis indeksine sahiptir.

3.1.3. a Tipi Cekirdeklendirici Ajanlar (Hyperform)

Bu calismada iki farkli a tipi ¢ekirdeklendirici ajan Bicylco (2.2.1) heptane-2,3-
dicarboxylic acid, disodium tuzu (HPN 68L) ve 1,2-Cyclohexanedicarboxylic Acid,
Calcium tuzu (HPN 20E) kullanilmistir. Bu ¢ekirdeklendirici ajanlar, Hyperform (HPN
68L ve HPN 20E) ticari ismi ile Milliken firmasindan temin edilmistir. Sekil 1.1'de
kimyasal yapis1 gosterilen HPN 68L, Na bazli dikarboksilat bilesigi iceren toz halinde kati
bir maddedir. Kimyasal yapis1 Sekil 1.2' de gosterilen HPN 20E, benzer sekilde toz
halindeki kat1 bir ajandir.

O——Na *

O——Na*

O
Sekil 3.1. HPN 68 L' nin kimyasal formiilii(Sentiirk,2014).
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Sekil 3.2. HPN 20E' nin kimyasal yapisi(Sentiirk,2014).

3.1.4. Antioksidan

Ticari ismi Irgafos 168 ve kimyasal ad1 Tris (2,4-di-tert-biitilfenil) fosfit (Sekil 3.3)
olan Islem stabilizatérii olarak kullanilan ikincil antioksidan, Ciba firmasi tarafindan temin

edilmistir.

0), P

3

Sekil 3.3. Irgafos 168" in kimyasal yapis1 (Sentiirk,2014).

3.2. Aletler ve Cihazlar
3.2.1. Cift Vidah Ekstriider

Blendlerin hazirlanmasinda; Vida ¢ap1 27 mm ve L/D orani 48: 1 olan birbirine
takili ¢ift yonlii ¢ift vidali Polimer Teknik Poex T-27 marka ekstriizyon makinesi
kullanilmistir. Bu ekstriizyon makinesinde bir adet hacimsel ana besleyici, iki adet
hacimsel yan besleyici, gazdan arindirma {initesi, su banyosu ve sabit uzunlukta pelletizer

bulunmakta olup, kapali varil sisteminde ilave sicaklik ve basing 6l¢iim noktalar1 vardir.
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3.2.2. Enjeksiyonlu Kalip Makinesi

ISO 527 standardina gére numuneler iiretmek i¢in enjeksiyon iinitesi, hazne veisi
kontrollii figilar-silindir, vida ve motor igeren Arburg marka enjeksiyon makinesi

kullanilmustir.

3.2.3. FT-IR Spektrometresi

G.PP blendlerinin yap1 analizi; film halinde 6rnekler kullanilarak Perkin Elmer 400
FT-IR/FT-FIR Spectrometer Spotlight 400 Imaging System model FT-IR/FT-ATR

cihazinda yapilmaistir.

3.2.4. Differansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Calisma da elde edilen blendlerin erime sicakliklar1 (Tm), kristallesme sicakligi
(Tg), erime entalpisi (AHm) ve kristallesme entalpisi (AHc) Perkin Elmer DSC 400 marka
diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) kullanilarak elde edildi. Blendlerin analizleri

25°C-300°C calisma araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizinda, azot atmosferi altinda yapildi.

3.2.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Numunelerin termal bozunma ve % kiitle kayip degerleri 15-1000 °C sicaklik
araliginda, N> (azot) atmosferinde ve 10 °C/dk 1sitma hizinda Seiko SII TG/DTA 7200

model termogravimetrik analiz cihazi ile kaydedildi.

3.2.6.Dinamik Mekanik Analiz Cihaz1 (DMA)

DMA analizleri; 10.52x7.20x2.96 mm boyutlarinda, N> (azot) atmosferinde, 1 Hz
frekansta, 1 N uygulama kuvvetinde, % 0.5 static strainde, (-150 °C)-(200 °C) sicakliklar1
arasinda 3 °C min-1 1sitma oraninda, PERKIN ELMER DMA 8000 cihazi kullanilarak
yapildi. Blendlerin elastik 6zelliklerini, viskoelastik 6zellikleri, cams1 gecis sicakliklar

sirasi ile storage modiiliis (E'), loss modiiliis (E") ve tan 6 (E"/ E') degerleri ile incelendi.
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3.2.7. Cekme-Basma Test Cihaz1

Numunelerin ¢ekme-gerilme 6zellikleri; 80mm x 102,5mm x 40mm boyutlarinda
50mm/min deney hizinda Shimadzu AG-XD 50 kN ¢ekme-basma test cihazi kullanilarak
ISO 7500/1, ASTM E4 standartlarina gore yapildi.

3.2.8. Yogunluk Belirleme Kiti

Numunelerin yogunlugu ISO 1183 standardina gére Radwag Was 220/X yogunluk
skalas1 ile l¢lilmiistiir. Bu metot arsimet prensibine ve spesifik graviteye gore yapilmigtir.
Spesifik gravite; 6rnegin yogunlugunun saf suyun yogunluguna oranini gostermektedir

(ISO 1183, Sentiirk, 2014).
3.2.9. Eriyik Akis indeks Makinesi (MFT)

Sicakligin ve molekiiler agirligin fonksiyonu olan viskozite; Termoplastik
polimerlerin erime davranislarinin belirlenmesinde anahtar bir rol oynar.Yiiksek sicaklikta
hem Polimer zincirlerinin hareketinin artmasi ilepolimer zincirlerindeki kimyasal baglarin
kirillarak daha kiiglik polimer zincirlerinin olugmasi viskozitenin artmasiyla Eriyik Akis
Indeksinin artmasima neden olur. Ustelik bu durum polimerlerin mekaniksel dzelliklerini
simirladigr gibi ozellikle geri doniisiimlii plastikler lizerinde oldukga biiyiik bir probleme
sebep olmaktadir.mekaniksel 6zelliklerinin diisiislerinin nedeni geri doniisiim prosesinden
once,onlarin yapisindaki termal ve oksidatif bozulmalar; sicaklik yiikselmeleri ve
zincirlerdeki gerilimlerdir.Bu durum son {irlin uygulamalarinda; mekaniksel kararliligin
smirliligl,, malzemenin  kirillganligt  ve yiizey iizerindeki bozulmalar seklinde
gorilebilir(Basan, 2013).Erime akis indeksi (MFI) veya Eriyik Akis Oran1 (MFR); erimis
polimerlerin akis 6zelliklerini tanimlar. Bu tez kapsaminda; blendlerin MFI degerleri ISO
1133 test Standardina gore 40 ila 500 °C sicaklik araliginda calisabilen Ceast Modiiler Baz
Model test makinesi kullanilarak 6l¢iilmiistiir (ISO 1133, Sentiirk, 2014).

3.2.10. izod Darbe Test Makinesi

Izod darbe mukavemeti 0,5- 25 Joule enerji araligi arasinda ¢alisabilen Ceast 9050
Izod darbeli makine kullanilarak oOlc¢iilmistir. ISO 180 1A standardina gore
degerlendirilmistir. Blendlerin izod darbe dayanimi testi (KJ/m?) cinsinden asagidaki

formiille hesaplanmaistir:
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Izod Darbe Testi = Ax/ (X x Yi) x 103 (3.1)
Ax: darbe enerjisi (joule),
X: Kalinlik (mm),
Yk: Genislik ve c¢entik derinligi (mm)
3.2.11. Kiy1 Sertligi Test Cihaz1

Blendlerin kiyr sertligi ISO 868 Standardina goéreShore-D sertlik test cihazi

kullanilarak 6lgiilmiistiir.

3.2.12. Scanning Electron Microscopy (SEM)

Orneklerin morfolojik yapisi; Leo 1430 VP marka Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) da, numuneler altin kaplama yapilarak X500, X1000, X5000, X10000

biiylitmelerde yiizey ve kenar goriintiileri incelenmistir.
3.3. Yontem

3.3.1. Blendlerin Hazirlanmasi

Formiilasyonlar1 Cizelge 3.1' de gosterilen blendler, birlikte donen cift vidali
ekstriider de geri doniistlriilmiis polipropilen (G.PP), EPDM 3110 PM, a- tipi
cekirdeklendirici katkilar (HPN 68L veya HPN 20E) ve ticari ismi Irgafos 168 olan

antioksidan kullanilarak hazirlanmstir.
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Cizelge 3.1.Blendlerin agirlikca % formiilasyonlari.

Numune G.PP EPDM HPN-68L. | HPN-20E | Irgafos- 168
% % % % %
G.PP 100 - - - -
G.PP/%S5SEPDM/
94,5 5 0,5 - -
HPN- 68L
G.PP/%5 EPDM/
94,8 5 0,5 - 0,2
HPN- 68L/Irgafos 168
G.PP/%10 EPDM/
89,5 10 0,5 - -
HPN-68L
G.PP/%5 EPDM/
94,5 5 - 0,5 -
HPN-20E
G.PP/%5 EPDM/
94,8 5 - 0,5 0,2
HPN-20E/ Irgafos 168
G.PP/%10 EPDM/
89,5 10 - 0,5 -
HPN-20E
G.PP/% 10 EPDM/
89,3 10 - 0,5 0,2

HPN-20E/ Irgafos 168
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Sekil 3.4. Blendlerin goriintiisii.

3.3.2. Bilesim Prosediirii ve Bilesik Islem Parametreleri

Ekstriizyon makinesi 1 ana besleyici ve 2 adet yan besleyici olmak iizere 3 adet
volumetrik besleyici bulunur. Hammaddeler oOncelikle karistinldi. Karisimlar birinci
besleyiciyi kullanarak giris bolgesinden ekstriizyon presine beslendi. Bilesik materyaller,
kaliptan delikler vasitasiyla ekstriiderden alindi ve su banyosu i¢inde sogutuldu. Daha
sonra peletleyici ile pelet haline getirildi. Sicaklik, vida hizi gibi bilinen islem
parametreleri son iirlinlin 6zelliklerini etkiler. Bu nedenle G.PP i¢in tercih edilen sicaklik
profili70 °C /170 °C /170 °C /175 °C / 185 °C / 185 °C / 190 °C / 190 °C / 195 °C / 195
°C/205°C/210°C/ 210 °C dir. Vida hizi, EPDM' yi dagitmak i¢in 500 dev/dak olarak
belirlendi. Uriin &zelliklerinin olumsuz etkilememesi i¢in tiim islem parametreleri sabit

tutuldu.
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3.3.3. Enjeksiyon Kaliplama Makinesi ve Proses Parametreleri

Enjeksiyon kaliplama: akigkan haldeki polimerin kalip igerisine doldurulmasiyla
sekillenen polimerin sogutuldugu bir stiregtir. Bir plastik enjeksiyon makinesi ¢ogunlukla
kalip, stkma {initesi ve enjeksiyon {initesi olarak bilinen {i¢ kismadan olusur. Peletler
halindeki polimerik malzemeler enjeksiyon islemi sirasinda iist hazneye yiiklenir.
Enjeksiyon makinesinde besleme haznesinden beslenen peletler eriyene kadar isitilir.
Erimis haldeki plastik malzeme; enjeksiyon islemi basladiginda, vidanin hiz kontrollii ile
ileri hareketi, kalip bosluguna itilmeye zorlanir. Kaliplanmis parcanin biiziilmesinin en aza
indirgemek amaci ile bir siire kuvvet uygular. Erimis plastiklerin sogumasi icin kalip
kapali tutulur ve enjeksiyon isleminin bitmesiyle basincinn tutulmasindan sonra sekil
verilir. Ardindan kalip agilarak kalipla sekilli pargalar alinir. Bu ¢alismada, varil sicakligi
ve kalip sicakligi sirasiyla 210 °C ve 30 °C dir. ISO 527 standardina gére numunelerin

erime akis endeksi, gekme, Izod darbe ve sertlik testi enjeksiyon makinesi ile yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda, Bolim 3.3.1' de verilen Cizelge 3.1' de gosterilen
formiilasyonlara gore geri doniisiim esasli G.PP' ye agirlik¢a % 5-10 EPDM 3110, % 0,5
cekirdeklendirici ajan ve % 0,2 antioksidan eklenerek blendler hazirlanmistir.

Blendlerin yapisal Ozellikleri FT-IR spektroskopi, termal 6zelliklerini TGA ve
DSC, morfolojik degerlendirmesini SEM, mekaniksel 6zellikleri germe-¢ekme ve DMA
analizleri kullanilarak belirlenmistir. Ustelik Numunelerin yogunlugu, Erime akis indeksi

(MFI), Izod darbe mukavemeti ve Shore-D sertlik degerleri de belirlendi.
4.1.  Yapisal Ozelliklerin Test Sonuclar

4.1.1. FTIR Analizleri

Blendlerin yapisal 6zellikleri FTIR spektroskopi ile belirlenmistir. FTIR analizi,
Boliim 3.2.3 de agiklandigr gibi yapildi. Geri doniisiimlii PP (G.PP) ve EPDM - NA - AO
ilaveleri ile olan blendlerin karsilastirilmali spektrumlari sirasiyla Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4° te
gosterildigi gibidir. Ayrica her bir blendin FTIR spektrumlart EK-1' de verilmistir. Sekil
4.1' de G.PP'in yaklasik 2916 cm™! de asimetrik C-H piki, CHs iin asimetrik titresim piki
1454 cm! ' de, simetrik bag titresim piki ise 1376 cm™! 'de goriilmektedir. Ayrica CHj ,
CH3-CHa, CH-CH,, CH-CHj pikleri sirastyla 1166 cm™, 972cm™!, 873cm™ ve 840 cm™ de
goriilmiistiir(Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4). G.PP' e %5 ve % 10 EPDM ilavesi ile 1717 cm™ ' de
goriilen pik 1737 cm™ lere kaymustir (Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4).

Sekil 4.2 de verilen blendlerin karsilastirilmali spektrumunda; G.PP blendi, G.PP, %5
oraninda NA 20E ile %35 veya %10 EPDM' e, % 0,2 oraninda Irgafos 168L katilmasiyla
olusan ti¢ farkli blendin FTIR spektrumu goriilmektedir. % 0.2 oraninda AO 168L (Irgafos
168L) iceren blendlere ait spektrumlarda; 1080 cm' de P-O-C¢Hs ait piki,
cekirdeklendirici ajan olan HPN-20E deki Siklohekzana ait siddetli pikin 1376c¢m’
goriilmesi yapilarin dogrulugunu gdstermektedir.

Benzer sekilde ise; Sekil 4.3° de, G.PP blendi, G.PP, '%5 oraninda NA 68Lile %S5 veya
%10EPDM igeren li¢ farkli blendin karsilastirmali FTIR spektrumu goriilmektedir. %5
oraninda NA 68L igeren blendlere ait spektrumlarda; G.PP ve EPDM'ye ait piklerin
disinda 1646 cm-1 de ester piklerinin goriilmesi yapiy1 dogrulamaktadir.

Diger bir karsilastirilmali spektrumlar1 gosteren Sekil 4.4 de ise; G.PP blendi, G.PP, %5
oraninda NA 68L ile %5 veya %10EPDM'e % 0,2 oraninda AO 168L katilmasiyla ii¢

31



farkli blendin FTIR spektrumu goriilmektedir. % 0.2 oraninda AO 168L igeren blendlere
ait spektrumlarda; G.PP, EPDM ve Irgafos 168L ye ait piklerin disinda HPN 68L ye ait

ester piklerinin goriilmesi blendlerin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.1. Ug farkli blendin FTIR spektrumu.
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4.2. Termal Ozellikleri Test Sonuclar

4.2.1. DSC Analizi

Cizelge 4.1.Blendlerin DSC analiz sonuglart.

Numune Tmi(°C) Tm2(°C) AHa (J/g) | AHe (J/g)
G.PP 162,80 - -58,1076 -
G.PP/%SEPDM/ HPN- 68L 164,18 - -53,4608 -
G.PP/%5 EPDM/ HPN- 124,29 165,23 -4,9370 -44,5824
68L/Irgafos 168
G.PP/%10 EPDM/ HPN-68L 163,98 391,07 -46,6045 -17,6659
G.PP/%5 EPDM/ HPN-20E 154,94 328,53 -55,4492 -4,6945
G.PP/%5 EPDM/ HPN-20E/ 123,30 157,15 -6,1248 -56,1639
Irgafos 168
G.PP/%10 EPDM/ HPN-20E 123,89 164,74 -7,9240 -60,4434
G.PP/% 10 EPDM/ HPN- 123,59 163,71 -5,6974 -56,9538

20E/ Irgafos 168
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4.2.2. TGA Analizi

Elde edilen blendlerin termogravimetrik analiz testi Bolim 3.2.5' da agiklanan

prosediire gore yapildi. G.PP ve farkli oranlardaki blendlerin sonuglar1 Cizelge 4.2' de ve
karsilastirmali TGA Egrileri Sekil 4.4. ve Sekil 4,5 de gosterilmektedir. Ayrica,
numunelerin test sonuglarinin grafiksel gosterimleri EK-2' de verilmistir.
Sekil4.4 ve Cizelge 4.2° de gosterilen TGA analiz sonuglarina gore; Bozunma sicakliklar
G.PP’ in 56-176 °C arasindadir. G.PP/EPDM/ HPN- 68L blendine %5 veya %10 oraninda
EPDM ilavesinde ise bozunma sicakliklari sirastyla (300-411°C) ve (271-453°C) arasinda
oldugu ve EPDM oranimin artmastyla bozunma sicakliginin da yiikseldigi gézlemlenmistir.
G.PP/EPDM/ HPN- 68L blendine Irgafos 168 L eklendiginde ise bozunma sicakliginin
daha diisiik degerlerde oldugu goriilmektedir. Blendlere HPN 68L yerine HPN 20E alfa
tipi ¢ekirdeklendirici ajan eklendiginde bozunma sicakligr diismektedir (Cizelge 4.2 — EK
2).

Cizelge 4.2.0rneklerin TGA analiz sonuglari.

TGA (°C)
Numune Td; (°C) Agirlik Td,(°C) | Agirhik kayb1 | Tds (°C) Agirlik
kayb1 (%) (%) kayb1 (%)
G.PP 18-21 7 56-176 81 176-252 6
G.PP/%5EPDM/ HPN- | 208-300 10 300-411 83 410-470 5
68L
G.PP/%5 EPDM/ HPN- | 178-250 9 250-340 79 340-392 5
68L/Irgafos 168
G.PP/%10 EPDM/ - - 271-453 93 - -
HPN-68L
G.PP/%5 EPDM/ HPN- 20-55 4 55-122 86 122-203 5
20E
G.PP/%5 EPDM/ HPN- - - 181-340 45 340-423 4
20E/ Irgafos 168
146-251 4 251-460 91 - -
G.PP/%10 EPDM/
HPN-20E
G.PP/% 10 EPDM/ 21-119 91 159-177 3
HPN-20E/ Irgafos 168

35




120

100 -
\ e G..PP
80 -
\ \ = G.PP/ %10 EPDM / HPN20E
60 ‘
\ e G.PP/ %5 EPDM / HPN20E
40
20 \ = G.PP/ %10 EPDM / HPN20OE /
Irgafos 168
O T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Sekil 4.4.Farkli blendlerin TGA egrileri.
120
100 \ G.PP
80 \ G.PP/ %10 EPDM/ HPN68L
60 \ \ e G.PP/ %5 EPDM/HPN68L
40 = G.PP/ %5 EPDM/ HPN68L/ Irgafos
\ \ 168
20 = G.PP/ %10 EPDM /HPN68L/ Irgafos
168
0 T T
0 200 400 600 800 1000

Sekil 4.5.Farkl1 blendlerin TGA egrileri.
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4.3. Mekanik Ozelliklerinin Test Sonucu

G.PP ve blendlerinin mekanik 6zelliklerine ait DMA 6zellikleri bolim 3.2.6' da,
cekme-uzama o6zellikleri Boliim 3.2.7' de, Izod darbe 6zellikleri3.2.10 ve Shore-D (kiy1

sertligi) ise Boliim 3.2.11' de agiklanan prosediire gore yapilarak belirlendi.

4.3.1. Cekme Testleri

Cekme testi, TS EN 13559 standart prosediiriine gore Bo6liim3.2.7' de agiklandigt
gibi yapildi. Her bir blend de degisen oranlarda; (% 5- % 10) EPDM, ¢ekirdeklestirici ajan
( HPN 20E - HPN 68L) ve antioksidanin ¢ekme uzama degerleri Cizelge 4.3 ve 4.4' de
verilmektedir. Karsilastirma amaciyla; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim blendlerin
cekme-uzama grafikleri Sekil 4.6' da, Sekil 4.7' de cekme dayanimi grafigi ve Sekil 4.8' de
elastite modiilii grafikleri verilmistir.

Cizelge 4.3' e gore G.PP Max gerilmesi yaklasik 19.2 N/mm? iken ; % uzamasi
16,2 N/mm?, elastisite kuvveti 566,9 N/mm?*dir. G.PP' ye % 5 EPDM ve HPN 68L
eklendiginde max gerilmesi ve elastisite kuvveti artmakta % uzamasi ise diigmektedir.
Fakat Irgafos 168L eklendiginde ise 2 nolu blendle 3 nolu blendin max gerilmeleri ve %
uzamalart ayn1 kalirken elastisite kuvvetinin diistiigli goriilmektedir. %10 EPDM
eklendiginde(2 ve 4 nolu blendler karsilagtirildiginda) ise; max gerilmesi ve elastisite
kuvveti diiserken, % uzamasi yaklasik 1 birim kadar artmaktadir. 1,6 ve 7 nolu blendleri
G.PP' ye gore karsilastirildiginda; max gerilme ve % uzama degerleri arttig1 halde elastisite
kuvveti diismektedir. 6 ve 7 nolu blendler karsilastirildiginda ise; Irgafos 168L
eklendiginde elastisite kuvvetinin diistiigii gorilmiistiir. 8 ve 9 nolu blendler
karsilagtirildiginda; yani Irgafos 168 L eklenmesiyle elastisite kuvvetini arttirdigi gibi %
uzamayl da 1 birim arttirmaktadir. Biitiin bu sonuglarin hepsi degerlendirildiginde en
yiiksek max gerilmeye G.PP sahip iken elastisite kuvveti en yiiksek olan 3 nolu (G.PP/%5
EPDM/ HPN- 68L/Irgafos 168) blendidir, ve en yiiksek % uzamaya da 4 nolu (G.PP/%10
EPDM/ HPN-68L) blendi sahiptir.
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Cizelge 4.3.Blendlerin gerilme testi belirleme sonuglari.

Elastik
Max Gerilme Yiizde
Numune Kuvvet
(N/mm?) Uzama (%)
(N/mm?)
19,1642 566,954 16,6221
G.PP (1)
22,1911 854,940 14,6365
G.PP/%5 EPDM/ HPN- 68L (2)
G.PP/%5 EPDM/ HPN- 68L/Irgafos 22,2791 826,972 14,2655
168 (3)
21,1468 735,268 15,6771
G.PP/%10 EPDM/ HPN-68L (4)
19,8980 691,039 15,4126
G.PP/%35 EPDM/ HPN-20E (6)
G.PP/%5 EPDM/ HPN-20E/ Irgafos 20,4287 660,437 15,1821
168 (7)
20,7940 684,938 15,0615
G.PP/%10 EPDM/ HPN-20E (8)
G.PP/% 10 EPDM/ HPN-20E/ 21,6612 868,702 16,0888

Irgafos 168 (9)
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Sekil 4.6.Blendlerin cekme-uzama testi grafigi.
Cizelge 4.4. Dort farkli blendin ¢ekme testi belirleme sonuclari.
Max Gerilme Elastite Modiilii
Numune Yiizde Uzama (%)
(MPa) (MPa)
G.PP (1) 29,2447 806,650 2,6
G.PP/%S5EPDM/ 23,5860 652,403 2,7
HPN- 68L (2)
G.PP/%5 EPDM/ 22,7349 918,889 2,81
HPN- 68L/Irgafos
168 (3)
G.PP/%10 EPDM/ 25,1227 758,381 3
HPN-68L (4)
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Sekil 4.8. Dort farkli blendin elastite modiilii grafigi

4.3.2. izod Darbe Mukavemetinin Belirlenmesi

Izod darbe testi, Boliim 3.2.10' de aciklandig1 gibi ISO 180/1A standardina gore
yapilmustir. Test sonuglar1 Cizelge 4.5 'de verilmektedir. iki bilesenli blenlerle ii¢ bilesenli
blendlerin izod darbe mukavemeti grafikleri Sekil 4.9 ve 4.10° da verilmistir. G.PP' nin

izod darbe mukavemeti baslangigta 4 kj/m? iken bu deger EPDM miktarinin artmasiyla 6 -
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7,8 - 8,9 kj/m? gibi degerlere ¢ikmaktadir. Aym zaman da antioksidan(Irgafos 168L)

ilavesinin de izod darbe mukavemeti degerlerini arttirdig1 gériilmiistiir.

Cizelge 4.5.0rneklerin izod darbe mukavemeti sonuglari.

Numune Eizoa (Kj/m?)
G.PP 4
G.PP/%5EPDM/ HPN- 68L 6
G.PP/%S5 EPDM/ HPN- 68L/Irgafos 168 8
G.PP/%10 EPDM/ HPN-68L 7,8
G.PP/%5 EPDM/ HPN-20E 7
G.PP/%S5 EPDM/ HPN-20E/ Irgafos 168 8,8
G.PP/%10 EPDM/ HPN-20E 8,9
G.PP/% 10 EPDM/ HPN-20E/ Irgafos 168 15

9 -

8 - m G.PP

7 ® G.PP/%5EPDM/ HPN- 68L
Q
£ 6 -
= » G.PP/%10 EPDM/ HPN-68L
35
a:.x A ® G.PP/%5 EPDM/ HPN-20E
a
B3 = G.PP/%10 EPDM/ HPN-20E
S

2 -

1 .

0

Blendler

Sekil 4.9. Iki bilesenli numunelerin izod darbe mukavemeti sonuclar1 grafigi.
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Sekil 4.10. Uglii bilesenli numunelerin izod darbe mukavemeti sonuglari grafigi.

4.3.3. Shore-D ( Kiy1 Sertligi)

Shore-D sertlik testi, Bolim 3.2.11' da bahsedildigi gibi ISO 868 standart
prosediiriine gore yapilmistir. Test sonuglart Cizelge 4.6' de verilmistir.iki bilesenli
blenlerle ii¢ bilesenli blendlerin izod darbe mukavemeti grafikleri siras1 ile Sekil 4.11 ve
4.12 de verilmektedir. Bu test sonuglarina goére, G.PP' nin 72 olan shore-D degeri yapiya
EPDM ilavesinin artmasiyla 71 ve 70 degerlerine diistiigii,ayrica antioksidan(Irgafos 168L)

ilavesinin Shore-D degerini degistirmedigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.6.0Orneklerin shore-d dl¢iim sonuglari.

Numune Hardness (Shore D)
G.PP 72
G.PP/%SEPDM/ HPN- 68L 71
G.PP/%5 EPDM/ HPN- 68L/Irgafos 168 71
G.PP/%10 EPDM/ HPN-68L 70
G.PP/%5 EPDM/ HPN-20E 71
G.PP/%5 EPDM/ HPN-20E/ Irgafos 168 71
G.PP/%10 EPDM/ HPN-20E 70
G.PP/% 10 EPDM/ HPN-20E/ Irgafos 168 70

72 -
71,5 -
= G.PP
71 1 = G.PP/%5EPDM/ HPN-
% 68L
£ 705 - = G.PP/%10 EPDM/ HPN-
= — 68L
« y V. .
o - = G.PP/%5 EPDM]/ HPN-
L 20E
69,5 -
69
Blendler

Sekil 4.11. iki bilesenli numunelerin shore-d 6l¢iim sonuglari grafigi.
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Sekil 4.12. Ug bilesenli numunelerin shore-d l¢iim sonuglar1 grafigi.

4.4. Morfolojik Ozelliklerinin Test Sonucu

4.4.1. SEM Analizi

Prosess kosullarinin G.PP igerisinde EPDM ve antioksidan dagilimi tizerine etkisini
Taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) ile incelendi. Blendler altin kaplama yapilarak
incelendi, G.PP ve farkli oranlardaki blendlerin yiizey ve kenar goriintiileri 500, 1000,
5.000 ve 10.000 biiylitme yapilarak incelendi ve SEM fotograflar1 EK-3' de verilmistir.

Buna gore; blendlerin yiizey goriintiileri olduk¢a homojen dagilim goriilmektedir.

4.5. Yogunluk Ol¢iimii

Yogunlugun o6lgiimii, ISO 1183 standardin da tanimlandigi (Bolim 3.2.8) gibi
yapildi. Sonuglar Cizelge 4.7' de verilmektedir. Bu sonuglara gére, G.PP i¢in yogunlugun
0,94 g/cm® oldugunu ve bu degerin G.PP' ye EPDM, ¢ekirdeklestirici maddeler ve/veya
antioksidan gibi dolgu maddeleri ilave edilmesi hemen hemen hi¢ degismedigi

gorilmektedir.
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Cizelge 4.7. Numunelerin yogunluk degerleri.

Numune Yogunluk ( g/cm?)
G.PP 0,94
G.PP/%S5EPDM/ HPN- 68L 0,95
G.PP/%S5 EPDM/ HPN- 68L/Irgafos 168 0,94
G.PP/%10 EPDM/ HPN-68L 0,94
G.PP/%5 EPDM/ HPN-20E 0,94
G.PP/%S5 EPDM/ HPN-20E/ Irgafos 168 0,94
G.PP/%10 EPDM/ HPN-20E 0,94
G.PP/% 10 EPDM/ HPN-20E/ Irgafos 168 0,94
0,952 -
y—
09  }
u G.PP
0,948 +
@0 946 ® G.PP/%5EPDM/ HPN- 68L
&
200,944 - — » G.PP/%10 EPDM/ HPN-68L
-l
= 0,942 - I
E) o A m G.PP/%5 EPDM/ HPN-20E
20 0,94 - 1
= 9
0,938 - i = G.PP/%10 EPDM/ HPN-20E
0,936 - B

0,934
Blendler

Sekil 4.13. Ikili blendlerin numunelerin yogunluk degerleri.
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Sekil 4.14. Uclii blendlerin yogunluk degerleri.

4.6. MFI Degerlerinin Belirlenmesi

Eriyik akis indeksi (MFI) testi ISO 1133 standardin da agiklandigi gibi (boliim
3.2.9) yapildi. Test sicakligr 230 ° C ye ve agirlik 2.16 kg' a ayarlandi. Sonuglar Cizelge
4.8"' de verilmektedir. Bu sonuclara goére blendlerin MFI degerleri, EPDM miktarinin
artmastyla azalma gostermistir. Geri doniisiim esaslt G.PP' de MFI degeri 10 g/10min iken
bu miktar %5 EPDM ilavesinde 9' a , %10 EPDM ilavesinde ise 8,9 degerine diistiigi
gozlemlendi. Cekirdeklendirici ajanlarn( HPN 20E, HPN 68L) 0,3 g/10min ve
antioksidan(Irgafos 168L) ilavesi ile yaklasitk 0,5 g/10 min degerinde diisiirdiigu

gorilmiistiir.
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Cizelge 4.8.Blendlerin MFI degerleri.

Numune MFI (g/10 min )

G.PP 10

G.PP/%5EPDM/ HPN- 68L 9
G.PP/%5 EPDM/ HPN- 68L/Irgafos 168 8,7
G.PP/%10 EPDM/ HPN-68L 8,9
G.PP/%5 EPDM/ HPN-20E 9,1
G.PP/%5 EPDM/ HPN-20E/ Irgafos 168 9,1
G.PP/%10 EPDM/ HPN-20E 8,8
G.PP/% 10 EPDM/ HPN-20E/ Irgafos 168 8,5

MFI (g/ 10 min)
(o]

u G.PP
A4 ® G.PP/%5EPDM/ HPN-
A 68L
yaum ‘ = G.PP/%10 EPDM/ HPN-
a7 68L
I | mG.PP/%5EPDM/ HPN-
20E

Blendler

Sekil 4.15. Ikili blendlerin MFI degerleri grafigi.
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m G.PP

9,5
= y
g 9 ® G.PP/%5 EPDM/ HPN-
— v 68L/Irgafos 168
~
o) -
= 85 ® G.PP/%5 EPDM/ HPN-
E 20E/ Irgafos 168
o ® G.PP/% 10 EPDM/ HPN-
20E/ Irgafos 168
7,5
Blendler

Sekil 4.16.Uclii blendlerin MFI degerleri grafigi.
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5. SONUC

Bu tez kapsaminda; siseler, bebek emzikleri, posetler, filmler vb. PP esash evsel
atiklardan geri donistiiriilmiis G.PP {izerine elastomerik katki maddesi (EPDM),o-
NAs(HPN 68L veya HPN 20E)ve antioksidanin (irgafos 168)ile termal, mekanik ve
morfolojik 6zellikleri lizerine etkilerinin arastirilmas1 amaci ile ikili ve ii¢lii blendleri
hazirlandi. Elde edilen sonuglar geri dontistimlii polipropilen ile karsilastirildi. Blendlerin
elde edilmesi i¢in hammaddeler onceden karistirildi ve daha sonra birlikte dondiiren
ekstriider de bir araya getirildi. G.PP i¢in uygun sicaklik araligi kullanilarak vida hizi,
EPDM' yi dagitmak i¢in 500 rpm olarak belirlendi. Numunelerin hazirlanmasinda ilave
etkileri onlemek i¢in tiim islem parametreleri sabit tutulmustur.

Bu calismanin Sentiirk’iin 2014 yilinda yaptigi calismadan farklari; G.PP elde
ederken, yaklasik % 5 oraninda polietilen igeren iiretim sonrast ¢ocuk bezi ve ambalaj
atiklar1 yerine; siseler, bebek emzikleri, posetler, filmler vb. PP esashi evsel atiklar
kullanilmistir. Sentiirk calismasinda EPDM olarak Mitsui marka % 65 etilen % 4,6
oraninda dien monomeri igeren EPDM 3092 ticari kodlu iiriinii kullanirken, bu tez
kapsaminda Mitsui marka% 56 etilen ve %5 dien monomeri iceren 3110 M ticari kodlu
EPDM kullanilmistir.

Sentezlenen blendlerin yogunluk Ol¢limlerinin sonuglari, EPDM, cekirdeklestirici
ajan ve antioksidan igeren karigimlar arasinda herhangi bir fark olmadigini gosterdi. G.PP'
nin yogunlugu 0.94 g/cm3' tiir ve¢ EPDM/N.A/A.O igeren bilesikler yaklasik 0.94 veya
0.95 g/cm3' e sahiptir, bu nedenle sonuglar, yogunluk degerleri acisindan bilesikler geri
dontisiim esasli G.PP i¢in 6nemli bir farklilik olmadigini gostermistir. Buradaki en dikkat
cekici sonug, G.PP' nin yogunluk degerinin, bazi inorganik katki maddelerinin varlig
nedeniyle saf PP' den daha yiiksek olmasidir.

Mekanik ve termal ozellikler; blendler de EPDM' nin% 5 veya % 10 gibi farkh
oranlarda kullanilmasi1 sonucunda degisiklikler gozlenmistir. Blendlerin erime akis indeksi
(MFI) degerlerinin EPDM' nin yiikleme seviyesinin artmasi ile énemli 6l¢iide diistiigiini
gostermektedir. G.PP' nin MFI degeri 10 g /10 dk'dir. Agirlikca % 10 olan EPDM' nin en
yiiksek yiiklemesi MFI' yi 8.5 g/10 dk' ya kadar diisiirdii. Bu sonuglara gore; EPDM' nin
matrise dahil edilmesi G.PP' nin zincir hareketlerinin azalmasina neden olmakta ve eriyik
akis indeksi degerleri diisiirmektedir. Bununla birlikte, cekirdeklestirici madde veya
antioksidan ilavelerinin MFI {izerinde herhangi bir farkliliga neden olmadig

goriilmektedir.
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Elde edilen blendlerin termal analiz sonuglarina gére, EPDM oraninin artmasiyla
bozunma sicakligimin da yiikseldigi gozlemlenmistir. G.PP/EPDM/ HPN- 68L blendine
Irgafos 168 L eklendiginde ise bozunma sicakligimin daha diisiik degerlerde oldugu
gorilmektedir. Blendlere HPN 68L yerine HPN 20E alfa tipi ¢ekirdeklendirici ajan
eklendiginde bozunma sicakligr diismektedir. Erime ve kristalizasyon sicakliklarinda da
farkliliklar goriilmektedir.

Numunelerin mekanik 06zellik analizlerinde, 6zel olarak ficlii karisimlarin bu
malzemelerin  gerilme Ozellikleri tiizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu
gdstermistir.G.PP Max gerilmesi yaklasik 19.2 N/mm? iken ; % uzamasi 16,2 N/mm?,
elastisite kuvveti 566,9 N/mm? dir. G.PP' ye % 5 EPDM ve HPN 68L eklendiginde max
gerilmesi ve elastisite kuvveti artmakta % uzamasi ise diigmektedir. Fakat Irgafos 168L
eklendiginde ise 2 nolu blendle 3 nolu blendin max gerilmeleri ve % uzamalar1 aym
kalirken elastisite kuvvetinin diistiigii goriilmektedir. %10 EPDM eklendiginde(2 ve 4 nolu
blendler karsilastirildiginda) ise; max gerilmesi ve elastisite kuvveti diiserken, % uzamasi
yaklastk 1 birim kadar artmaktadir. 1,6 ve 7 nolu blendleri G.PP' ye gore
karsilastirildiginda; max gerilme ve % uzama degerleri arttigi halde elastisite kuvveti
diismektedir. 6 ve 7 nolu blendler karsilastirildiginda ise; Irgafos 168L eklendiginde
elastisite kuvvetinin diistiigli goriilmistiir. 8 ve 9 nolu blendler karsilagtirildiginda; yani
Irgafos 168 L eklenmesiyle elastisite kuvvetini arttirdigi gibi % uzamayr da 1 birim
arttirmaktadir. En yiiksek max gerilmeye G.PP sahip iken elastisite kuvveti en yiiksek olan
3 nolu (G.PP/%5 EPDM/ HPN- 68L/Irgafos 168) blendidir, ve en yiiksek % uzamaya da 4
nolu (G.PP/%10 EPDM/ HPN-68L) blendi sahiptir. Mekanik sonuglar, EPDM' nin
yiikleme seviyesinin artmasiyla gerilme mukavemetinin ve elastik modiiliin azaldigini
gosterir. Ote yandan, cekirdeklestirici maddenin yiiklenmesi, EPDM' ye kiyasla olumsuz
etkiye neden olmustur.

Shore-D sertlik 6l¢iim sonuglar, EPDM' nin yiiklenmesinin sertligi azalttigini
gostermistir. Bu noktada; katkilar arasindaki sinerjik etkilerin etkisini vurgulamak igin
darbe, ¢ekme testi ve sertlik sonuglar1 birlikte degerlendirilmelidir. EPDM kullanilarak
elde edilen yiiksek darbe mukavemeti, sadece c¢ekirdeklestirici madde ilave edilen
karisimlarda goriilemez. Yiiksek gerilme mukavemeti, elastik modiil ve sertlik degerleri
cekirdeklestirici maddeler kullanilarak elde edilmis ancak ayni karisimlarda ¢ok diisiik
darbe mukavemeti degerleri goriilmiistiir. Aym1 zamanda, ¢ekirdeklestirici madde veya
antioksidan igeren ikili karigimlar, gerilme ve darbe mukavemeti degerlerini diisiirme

egiliminde olan yliksek gerilme mukavemeti, elastik modiil ve sertlige sahiptir. Ek olarak,
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sadece EPDM igeren mono karisimlara kiyasla, ii¢lii karigimlarla darbe mukavemeti
artmustir. Kisaca; Uclii karigimlarin kullanimi, geri doniisiimlii polipropilen miihendislik
plastigi olarak degerlendirildiginde hem yiiksek darbe direncine sahip olmasini hem de

yiiksek ¢ekme 6zelliklerinin olmasina yol agmustir.
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EK 2- Sekil 4.5. G.PP + % 10 EPDM + % 5 NA 68L blendinin TGA egrileri.

DT A Uy

EK 2- Sekil 4.6. G.PP + % 5 EPDM + % 5 NA 68L blendinin TGA egrileri.
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DTG magfmin
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EK 2- Sekil 4.7.G.PP + % 5 EPDM +% 0.5 NA 68L + % 0.2 AO 168 blendinin
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EK 3 SEM Goriintiileri

P oo SEl  Mage BN | R Mage T

W Hmm  BTama 1 [BE0e nem  BAenmw

rr|“ Magr WMEX
WOs Hmm EHT = J00 MY

EK 3 - Sekil 4.1.G.PP blendinin yiizey kesitinden SEM goriintiileriA) Biiyiitme X
500 B) Biiyiitme X 1.00 C) Biiylime X 5.00 D) Biiyiitme X 5.00.
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s'dle Bagr EMEX

WO = Hmm EHT = 300KV

B iaser  Mage LMOKX " e PO conaheSE]  Mags HMKY
WO Mem  ENTENMW — W= Mmm  EMT=HMAY —

EK 3- Sekil 4.2.G.PP Blendinin kenar kesitinin SEM goriintiileri A) Biiyilitme X
500 B) Biiyiitme X 1.00 C) Biiylime X 5.00 D) Biiyiitme X 5.00.
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Mage 180K X

BT BN : BT = 205044

g L, L : o= SE1  Hags HONKK
WO Hmm  EHTeHMM : H WO Hmm BTSN H

EK 3- Sekil 4.3.G.PP + %5 EPDM + %0,5 NA 20E Blendinin yiizey kesitinin
SEM goriintiileri A) Biiyiitme X 500 B) Biiyiitme X 1.00 C) Biiylime X 5.00 D)
Biiyiitme X 5.00.
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fiteiogralAsSEL  Hags 580X . ; it oged AT SEY  Mige LHRX
Wor Ham  BTsMMKV H WOs Mmm e 2MM0NY —

| Sgnal h=SEL  lage SMKX asiogealdeBE  Mage WAOKX
WO= 3mm EHT = b k¥ H WO }mm EHT = Hubd &

EK 3- Sekil 4.4.G.PP + %5 EPDM + %0,5 NA 20E Blendinin kenar
kesitinin SEM goriintiileri. A) Biiyiitme X 500 B) Biiylitme X 1.00 C) Biiyiime X 5.00 D)
Biiytitme X 5.00.
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. SgaAs3El  Nage LOKK
WOu fimm BTN H WO= fTmm BTN —

- Hage HMIKX
WO= fTmm BT 200Y H WO= fTmm BT B0 : =

EK 3- Sekil 4.5.G.PP + %5 EPDM + %0,5 NA 68L Blendinin yiizey
kesitinin SEM goriintiileri A) Biiyiitme X 500 B) Biiyiitme X 1.00 C) Biiylime X 5.00 D)
Biiyiitme X 5.00
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s 50X - liag= LOTKX

A ogualAeEEl  Hag= AWKX Preicgaal AnSEl  Nag= 1000KY
WOs Mmm  EMT<E0MWY H o mne  remow

EK 3 - Sekil 4.6.G.PP+ %5 EPDM + %0,5 N.A 20E+ % 0,2 AO 168 Blendinin
yiizey kesitinin SEM goriintiileri A) Biiyiitme X 500 B) Biiylitme X 1.00 C) Biiyiime X
5.00 D) Biiyiitme X 5.00.
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Wag= 1MKX

ST

\'l

Mage SO0KY Mags HEOKY
WOs Mem BT MW H | lwos e BTenm0

EK 3 - Sekil 4.7. G.PP+ %5 EPDM + %0,5 N.A 20E+ % 0,2 AO 168 Blendinin
kenar kesitinin SEM goriintiileri A) Biiylitme X 500 B) Biiyiitme X 1.00 C) Biiyliime X
5.00 D) Biiyiitme X 5.00.
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EK 4 DSC Termogramlari

“‘é 16
41,88 0 50 100 150 S 200 250 300 350 3974
EK 4- Sekil 4.1.G.PP blendinin DSC termograma.
| »
£

Temperature ('C)

EK 4- Sekil 4.2.G.PP + %10 EPDM + %0.5 NA 20E blendinin DSC termogramu.
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eeeeeeeeeee cc)

EK 4- Sekil 4.3.G.PP + %5 EPDM + %0.5 NA 20E blendinin DSC termograma.
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EK 4- Sekil 4.4.G.PP + %10 EPDM + %0.5 20E + %0.2 AO 168 blendinin DSC
termogrami.
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EK 4- Sekil 4.5.G.PP + %10 EPDM + %35 NA 68L blendinin DSC termogrami.
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] @ 4 b B
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EK 4- Sekil 4.6.G.PP + %5 EPDM + %35 NA 68L blendinin DSC termogrami.

ndo Down (M) —— ——
r 2 B = B

erature (*C)

EK 4- Sekil 4.7.G.PP + %5 EPDM + %0.5 NA 68L + %0.2 AO 168 blendinin
DSC termogramu.

at Flow Endo Down (m) —— ——
o = @ N = 3

eeeeeeeeeee )

EK 4- Sekil 4.8.G.PP + %10 EPDM + %0.5 NA 68L + 9%0.2 AO 168 blendinin
DSC termogramu.
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EK 5 DMA Analizleri

Dynamic Properties vs Temperature
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EK 5- Sekil 4.1.G.PP blendinin DMA grafikleri.
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EK 5- Sekil 4.2. G.PP + % 10 EPDM +% 0.5 NA 20E blendinin DMA grafikleri.
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EK 5- Sekil 4.3. G.PP + % 10 EPDM + % 0.5 NA 20E + % 0.2 AO 168 blendinin

DMA grafikleri.
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Medulus /Pa
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EK 5- Sekil 4.4. G.PP + % 10 EPDM + % 0.5 NA 20E + % 0.2 AO 168 blendinin
DMA grafikleri.
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EK 5- Sekil 4.5. G.PP + % 10 EPDM + % 0.5 NA 20E + % 0.2 AO 168 blendinin
DMA grafikleri.
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