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~ OTOMOTIV UYGULAMALARI iCiN YUZEY OZELLIiKLERI
IYILESTIRILEN POLIPROPILEN KOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Modern otomotiv i¢ ve dis parcalarinda ylizey estetigi giinden giine Onem
kazanmaktadir. Giinlimiizde liiks araglar disinda orta sinif araglarda da aranan bir
Ozellik haline gelmistir. Polipropilen (PP) malzemeler ucuz olmalari, hafif ve kolay
islenebilmeleri, geri doniistiiriilerek tekrar kullanilabilmelerinin yani sira dolgu ve
katkilarla giiclendirilmis tribolojik 6zellikleri bakimindan da otomotivde i¢ ve dis
aksamlarin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu calismada, otomotivin Ozellikle i¢ aksamlarinda (gosterge panelleri, i¢ kapi
panelleri vb.) Kkaliteli ylizey Ozellikleri gelistirmek amaciyla polipropilen
kompaundlar hazirlanmigtir. Kompaundlar hazirlanirken homojen karisim elde etmek
icin ¢ift vidali ekstriiderde eriyik karistm metodu kullanilmistir. Hazir yiizey
kalitesine etkilerini tespit etmek amaciyla kompaundlardan alinan numunelere
fiziksel, termal, mekanik, morfolojik ve tribolojik testler uygulandi.

Sonuglar, ¢izilme direncine etki eden ana faktorler kristalizasyon, polimer ve dolgu
arasinda ki etkilesim, ana matris i¢inde dispersiyonun etkinligi, sertlik/darbe
dayanimi dengesi, slip ajanla ylizey modifikasyonu yoniinden karsilastirildi. Bu
kapsamda gelistirilen PP kompaundlarda c¢izilme direncine neden olan termal,
mekanik, morfolojik ve tribolojik etkilerin incelenmesi ve yiizey estetigi performans
karsilagtirmalart yapildi

Kiziltesi  spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak, 650-4000 CM-1 araliginda
numuneler morfolojik olarak incelendi. Yapilan incelemeler sonunda silikon katkisi
iceren PDMS poli(dimetilsiloksan) karakteristik piklerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Tiim numunlerin fiziksel karakterizasyonunda; yogunluk o6l¢iimii I1SO 1183
standardina gore gergeklestirildi. Yogunluk Shore D testi standardina gore D tipi
durametre ile yapildi. Matris malzemesi olarak kullanilan polipropilen kopolimerin
polipropilen homopolimere gore daha yiiksek erime akis indisi (MFI) degerleri tespit
edildi.

Evrensel test cihazlar1 yardimiyla mekaniksel karakterizasyon yapilmistir. Gerilim-
gerinim sonuglarindan, elastik modulii ve % kopma uzamasi ile gekme mukavemeti
degerleri hesaplanmistir. Farkli ana matris ve farkli oranlarda dolgu ve katkilarin
mekanik 6zellikleri nasil etkiledigi tespit edilmistir.

DSC cihazi yardimiyla tim oOrneklerin 1s1l karakterizasyonu yapilmistir. Yiizde
kristallilik degerleri dolgu olarak talk iceren kompozitlerde vollastonite igerenlere
oranla daha yiiksek oldugu saptandi. Ana matrisi polipropilen homopolimer olan
numunelerden diger PP tiplerine kiyasla daha yiiksek 1s1l deformasyon testi (HDT)
elde edildi. Talk miktar1 artiginda HDT degerinin de arttig1 ortaya ¢ikti. Elastomer
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olarak SEBS (stiren-etilen-biitilen-stiren triblok kopolimer) kullanilan ve dolgu
olarak vollastonit igeren kompozitlerin kristallik oraninin daha yiiksek oldugu tespit
edildi. Cizik testleri igin VW’in kullandig1 test metodu Erichsen 430 II P ¢izik test
cihazinda 15 N vyiik altinda gergeklestirildi. Paralel ¢apraz kesik (cross hatch cutter)
¢izik metodu kullanilarak, ¢izik cihaziyla 90 derece a¢1 ile 2 mm mesafe ile 20 yatay
20 dikey ¢izik prosesi uygulandi. Cihazda u¢ olarak 1 mm’lik ISO 1518-1 tipi
kullanildi.

Test numunelerinin ¢izik genisliklerini test etmek tizere ¢izik noktalari(bolgeleri)
olusturuldu. Cizik bolgelerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizlerinde
her bir numune igin 10 farkli noktadan goériintii 500um boyutunda alindi. SEM
goriintlilemeleri ile ¢izik genigligi ortalamasi hesaplandi. Cizik bolgeleri olusturulan
numunelerin gizik korumasi (direnci) ile ¢izik goériiniirliikleri hesaplandi.

Cizik genisgligi arttikca ¢izik korumasinin azaldigi belirlendi. Kullanilan ana matrisin
homo veya kopolimer olmasina gore ¢izik olusumunu 6nemli Slgiide etkiledigi, ana
matrisi polipropilen kopolimer olan karisimlarin polipropilen homopolimer olanlara
kiyasla daha 1yi ¢izik korumasi sagladigi ortaya ¢ikmustir.

Ozellikle bu karisimlarda vollastonit, SEBS ve silikon katkilarinin birlikte
kullanilmasmin ¢izik olusumunun Onlenmesine 6nemli katki sagladigi bulunmus
diger taraftan talk dolgusu iceren karisimlarin ¢izik olusumunu arttirdigi tespit
edilmistir. Renk degisimine bagh Ol¢iilen ¢izik goriindirligi testleri sonucunda,
kopolimer polipropilen kullanilan yapilara eklenen vollastonitin talka oranla SEBS
ile birlikte kullanildiginda ¢izik goriiniirliigiini arttirdigr belirlenmistir.

Tribolojik 6zelliklerden ¢izik karakteristigini belirleme c¢alismalar1 kapsaminda,
SEM ile bazi numunlerde ¢izik olusumlar1 incelendi. Bu incelemeler 100 pum
boyutunda gergeklestirilerek numunlerde hasar, balik sirti ve kesilme olusumlari
saptandi. Talk kullanilan karisimlarda ¢izik olusumu son agamasina kadar kesilmeye
gelmekte vollastonit kullanilan yapilarda ¢izik olusumu ikinci asama olan balik
sirtinda kalmaktadir.

Cizik direncini tespit etmek amaciyla spektrofotometre ile saptanan ¢izik
gorlniirliigli sonuglart ile SEM ile ¢izik genisligi 6l¢limii sonucu bulunan ¢izik
korumasi sonuglart aynt numunler i¢in karsilastirildiginda iki yontem arasinda
herhangi birbiriyle ilgili bir baglantiya rastlanmamustir.
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PREPARATION OF POLYPROPYLENE COMPOSITES BEING CURED
THEIR SURFACE CHARACTERISTICS FOR AUTOMOTIVE
APPLICATION AND IT’S CHARACTERIZATION

SUMMARY

The surface aesthetics at interior and exterior parts of modern automotive become
more important day by day. As a matter of fact, nowadays, along with the high-
quality ones, it is also a characteristic looked for for middle-class vehicles, too.
Polypropylene (PP) material is widely used in the manufacture of interior and
exterior components in automotive industry in terms of its tribological properties
fortified by line-filling and tempers as well as its being cheap, lightweight, easily
handled, and recycled.

In this study, polypropylene compounds were prepared in order to improve quality
surface properties of automotive interior parts (dash panels, inner door panels, etc.).
When preparing the compounds, melt mixing method is used in a twin screw
extruder to obtain a homogeneous mixture. Physical, thermal, mechanical,
morphological and tribological tests were applied to the samples taken from the
compounds in order to determine their effect on the quality of the finished surface.

The results show that the main factors affecting scratch resistance are the
crystallization, the interaction between the polymer and the filler, the activity of the
dispersion in the main matrix, hardness / impact resistance balance, and the surface
modification with the slip agent. In this context, thermal, mechanical, morphological
and tribological effects that cause scratch resistance in developed PP composites
were examined, and surface aesthetic performance was compared.

Samples were examined morphologically at 650-4000 cm™ using fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR). At the end of the investigations, PDMS containing
silicon additive was found to have poly (dimethylsiloxane characteristic peaks).

In the physical characterization of all samples, density measurement was carried out
according to ISO 1183 standard. Density was measured with a D-type durameter
according to the Shore D test standard. Compared to the polypropylene
homopolymer, higher melt flow index (MFI) values of the polypropylene copolymer
used as the matrix material were determined. Mechanical characterization was
performed with test equipment. From the tensile-strain results, the elastic modulus
and % tensile strength and tensile strength values were calculated. How different
matrix and different proportions affect the mechanical properties of fillers and
additives has been determined.
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All specimens were thermally characterized by DSC. Percent crystallinity values
were found to be higher in talc-containing composites than fillers containing
wollastonite as a filler. Heat deflection temperature test (HDT) was obtained from
samples whose main matrix was polypropylene homopolymer compared to other PP
types. When the amount of talk increased, the HDT value also increased. It was
found that the crystallinity of composites containing wollastonite as filler using
SEBS (styrene-ethylene-butylene-styrene triblock copolymer) as elastomer was
higher. The test method used for the scratch tests was carried out under load of 15 N
in the Erichsen 430 Il P scratch tester. Using a cross hatch cutter scratch method, 20
horizontal and 20 vertical scratches were applied at a distance of 2 mm with a 90
degree angle with a scratch device. In the device, a 1 mm ISO 1518-1 type was used
as the end.

Scratch points (zones) were created to test the scratch widths of the test samples. In
the scanning electron microscopy (SEM) analyzes of the scratch areas, images from
10 different points for each sample were taken in a size of 500 um. Scale width
averages were calculated with SEM images. The scratched resistance and scratch
visibilities of the samples formed with the scratch zones were calculated.
As scratch width increases, scratch protection decreases. It has been found that
blends with the main matrix polypropylene copolymer, which significantly affected
the scratch formation compared to the homogeneous or copolymers used, provided
better scratch protection than polypropylene homopolymers.

In particular, it has been found that the use of wollastonite, SEBS and silicon
admixtures in these mixtures contributes significantly to the prevention of scratch
formation, and, on the other hand, it has been found that mixtures containing talc
filler increase scratch formation. As a result of the measured scratch visibility tests
due to color change, it was determined that wollastonite added to the construct using
polypropylene copolymer increased scratch appearance when used with SEBS
compared to talc. Within the scope of the studies to determine the scratch
characteristics from the tribological properties, the scratches on some samples were
examined by SEM. These investigations were carried out in 100um size, and damage
to the samples, fish back and cut formation were detected. In the talc used, the
scratch formation is cut to the last stage, while the scratch formation in the
wollastonite structures remains in the second stage, the fish scale.
When comparing the results of scratch visibility detected with a spectrophotometer to
determine the scratch resistance and the scratch-protected results of the scratch width
measurement with SEM for the same specimens, no link between the two methods
was found.
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1. GIRIS

Polimer ve kompozit malzemeler gliniimiizde artan bir oranla otomotiv, beyaz esya,
ambalaj, tarim, insaat, ev esyas1 vb. sektorlerde kullanilmaktadir. Ozellikle otomotiv
endiistrisinde metallere gore hafif ve ucuz olmalari, kolay islenebilmeleri, farkli katki
ve dolgu malzemeleriyle mekanik, termal vb Ozelliklerinin arttirilabilmesi gibi
amagclarla yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Maliyet verimliligi, CO, emisyonu
bakimindan otomotiv ana ve yan sanayii lUreticileri hem polimeri hem de metali
dengeli bir sekilde kullanmaktadir. Polimer teknolojisinde ki yeni gelismelerle yakin
gelecekte polimerler pek ¢ok sektdorde oldugu gibi bu sektorde de dengeleri
degistirecektir. Polimer malzemeler olarak otomotiv sektoriinde yaygin olarak
kullanilan PP, poliiiretan ve poliamid gibi tiirleri ara¢ hafifletme uygulamalari
acisindan gilivenlik ve performanstan 6diin vermeden ara¢ {iretiminde tasarim
degiskeni olarak kullanilmaktadir. Polimerler hemen hemen bir aracin tiim
bilesenlerinde kullanilan diger malzeme gruplariyla rekabet etmekte bu da sektoriin
polimer talebinin artmasina yol agmaktadir. Yiiksek performansli, yiiksek dayaniml
polimerler gelistirmek ve yeni uygulama alanlar1 kesfetmek i¢in otomobil ana ve yan
sanayii onemli AR-GE c¢aligsmalarini siirdiirmektedir. Otomotiv sektdrii bugiin ¢ok
rekabet¢ci bir endiistridir. Gilinden giine talebin arttigit bu sektorde, sektoriin
beklentilerini daha fazla konfor, estetik goriiniim, giivenlik, yakit verimliligi, geri
donilisim, maliyet avanataji gibi faktorler onemli yer tutmaktadir. Genel olarak
otomotiv endiistrisi incelendiginde polimer ve kompozit malzeme kullaniminda en
hizli artan polimer malzeme tiiriiniin polipropilen ve polipropilenden hazirlanan
karisimlar (kompaundlar) gériilmektedir. Ozellikle polipropilenin fiziksel, mekanik,
kimyasal a¢idan genis kullanim alani saglamasi, geri dondstiiriilebilir olmasi ve
bunlarla birlikte fiyat uygunlugu agisindan sektorde kullanimini giinden giine
arttirmaktadir. Polipropilen fonksiyonel bir polimer yapisina sahip oldugundan cesitli
dolgu ve katkilarla daha dayanikli, daha iyi 1s1l 6zellikler saglayan, ylizey kalitesini

tyilestiren kompozitler seklinde otomotiv sektdriinde kullanim alan1 bulmaktadir.



1.1 Tezin Amaci

Otomotiv i¢ aksanlarinda, yiizeylerin ¢ok fazla deformasyona ugramasi en sik
karsilasilan problemlerden biridir. Bu problemin temelinde, malzemelerin ¢izilme
direncinin etkili oldugu, diisiik ¢izilme direncine sahip malzemelerde bu sorunla daha
sik karsilasildigi daha once konuyla ilgili yapilan ¢alismalarda ifade edilmistir [1].
Yiizeyde cizik olusumu deformasyona yol agmakta ve pargalarin kullanim omriinii
sinirlamaktadir. Parcanin kullanim Omriinii arttirmak, yiizey kalitesini gelistirmek
amaciyla polipropilen malzemelere farkli oranlarda katki ve dolgu maddeleri

katilmaktadir.

Bu ¢alismada, otomotiv sanayinde ara¢ i¢ aksanlarinda daha kaliteli yiizeylerin elde
edilmesi, ¢izilme direncinin yiikseltilmesi, parcalarin fonksiyonelliginin arttirilmasi
ve estetik goriiniim kazandirilmast amaciyla farkli oranlarda polipropilen
kompaundlarin hazirlanmasi ve endiistriyel olarak uygulanabilirliginin gelistirilmesi

amagclanmaktadir.



2. POLIMERLER

Polimerler; hafif, wucuz, mekanik Ozellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal ac¢idan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu {iistiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz
kimyacilarin veya glinlimiizde polimer bilimcilerin degil; makine, kimya, tekstil,
endistri ve fizik mihendisligi gibi alanlarda c¢alisanlarin da ilgisini ¢eken
materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da
polimerlerin 6nemi biyiiktiir [2]. Polimerler ¢esitli 6zelliklere sahip olduklari igin
genis bir siniflandirma yapilmaktadir. Buna gore polimerlerin siniflandirmasi Cizelge

2.1°de yer almaktadir.

Cizelge 2.1 : Polimerlerin siiflandirilmasi [3].

1.a Dogal Polimerler
1.b Sentetik Polimerler
2.a Organik Polimerler

1. Kaynagina Gore

2. Yapilarma Gore ) ) i
2.b Inorganik Polimerler

3.a Diiz Zincir
3. Makromolekiil Sekline Gore 3.b Dallanmus Zincir
3.c Capraz Bagl Zincir
4.a Termoplastikler
4.b Termosetler

4. Isisal Davramslarina Gore

5.a Izotaktik Polimerler
5. Uzaydaki Yapilarina Gore 5.b Sindiotaktik Polimerler
5.c Ataktik Polimerler
6.a Poliolefinler
6.b Poliesterler
6.c Poliamidler

6. Makromolekiildeki

Tekrarlayan Uniteye Gore
6.d Politiretanlar

6.e Polikarbonatlar vb

7.a Kondenzasyon (Basamakli)
7.b Katilma

8.a Homopolimerler

8.b Kopolimerler

7. Sentez Yontemine Gore

8. Monomer Cesitlerine Gore




Monomerlerin ¢esidine gore polimerlerin siniflandirilmasi:

Homopolimer ve kopolimer olarak monomer bilesimine gore polimerler iki gruba
ayrilir. Homopolimerler; polietilen (PE), PP, polistiren (PS), poli(metilmetakrilat)
PMMA vb gibi tek bir monomerden meydana gelen plastiklerdir. Homopolimerler de
polimer zinciri boyunca tekrar eden birim(mer) aymidir. Bir mer Sekil 2.1’dekine

benzer bir yap1 gosterir.

Sekil 2.1. Homopolimerin zincir yapisi [4].

Kopolimerlerde ise polimer zinciri boyunca tekrarlanan birim tiiri birden fazladir.
Etilen-vinilasetat (EVA), stiren-metil metakrilat, akrilonitril-butadien-stiren (ABS),
gibi iki veya daha fazla monomerden olusan polimerlere kopolimer denir.
Kopolimerlerin  ozellikleri homopolimerden farklidir. Monomerlerin  polimer
zincirinde dizilis sekline gore kopolimerler: 1- Gelisigiizel (Random) Kopolimerler,
2- Secenekli (Alternatif) Kopolimerler, 3- Blok Kopolimerler, 4- As1 (Graft)
Kopolimerler olmak iizere Sekil 2.2°de dort grup olarak belirtilmektedir.

Sekil 2.2. Kopolimerler, a) Gelisigiizel(random) kopolimerler, b)

Secenekli(alternatif) kopolimerler, ¢) Blok kopolimerler, d) Asi(graft)
kopolimerler[4].



2.1 Polipropilen

Polipropilen, sanayide éneme sahip ilk stereo regular polimerdir [5]. PP ilk olarak
1950’11 yillarda, Giulio Natta ve Karl Ziegler adli aragtirmacilar tarafindan

kesfedilerek, polipropienin ticari tiretimi basladi [6-12].

Ik olarak italya >da Giulio Natta, izotaktik polipropileni (i-PP) polimerize etmek i¢in
bir stereokimyasal proses kullandi. Polipropilenin bu tiirii yiiksek kristallik derecisi
icerip, disiik yogunluklu polietilen (LDPE)’ne gore daha iyi mekaniksel 6zelliklere
sahipti. Yine izotaktik PP {iretiminde kullanilan benzer bir proses Almanya’da Karl
Ziegler tarafindan etileni polimerize etmek i¢in gerceklestirildi. Bu yolla tiretilen
polietilen—yiiksek yogunluklu polietilen daha az sahip ve bundan dolayr LDPE ’ye
gore daha yiliksek kristallik derecesine sahip. S6z konusu prosesleri gelistiren
arastirmacilar Ziegler ve Natta, 1963 yilinda bu gelismeyle birlikte Nobel Odiilii
aldilar [12, 13]. Proses, hem iPP hem de yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)
polimerizasyonunda kullanildi, bu prosesin katalizorleri Ziegler-Natta katalizorleri

olarak adlandirildi [13].

Polipropilenin farkli stereokimyasal formlar1 Ziegler-Natta polimerizasyon sistemini
icerebilir ve yart kristal ve amorf olmak iizere iki farkli yapida olabilir. Bunlar
arasindaki fark taksisiteleridir. Kristal yapililar izotaktik ve sindiyotaktik formlarda
iken amorf yap ise ataktik formdadir. Izotaktik yapida olan polipropilen, ayn1 yapida
olan polietilen (PE) tiirlerine gore daha iyi 6zelliklere sahiptir. Izotaktik polipropilen,
olimer pazarinda ¢ok c¢abuk yer bulmustur. 1980’li yillarda PE ve
poli(vinilkloriir)PVC’den sonra iiclinci ¢ok kullanilan polimerdir. Giiniimiizde
kullanim1 diger polimerlere kiyasla daha hizli artmaktadir. PP genelde Ziegler-Natta
kullanilarak {iretilirken son zamanlarda, Metalosen Katalizorlerle de iiretildigi

goriilmektedir [14].

2.2 Polipropilenin Yapisi

Polipropilen termoplastik bir malzemedir, ¢ok uzun polimer molekiilii ya da zinciri
iceren monomer birimleri propilen molekiilerinin polimerizasyonu ile {retilir.
Polipropilen, karbon ve hidrojen olmak iizere iki elementten olusur, atomik yapisi
CH,=CH-CH3; seklindedir [5,15]. Sekil 2.3’de PP’nin yapis1 gosterilmektedir.
Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen TiCls katalizorii etkisinde, aradaki ¢ift bag



acilarak acik kalan uglara CH3 ve H radikallerinin baglanmasi sonucu polimer olusur.

Olusan zincirin sonuna, H radikali baglandigi zaman zincirin olusumu sona erer [15].

H H }ll }ll

Y ;

=4 e

H CH;j H CH;
Propilen monomer Polipropilen

Sekil 2.3. Polipropilenin Yapisinda Atomlarin Gosterimi [2,16].

2.3 Polipropilen Tiirlerinin Siniflandirilmasi

PP, homopolimer ve kopolimer olarak monomer ¢esidine gore iki gruba ayrilir. PP
Homopolimer, PP kopolimere gore daha fazla kullanilmaktadir. PP Homopolimer,
iki fazli bir sistemdir ¢linkii hem kristal hem de kristal olmayan bolgeler igerir.
Kristal olmayan ya da amorf bolgeler, hem izotaktik PP hem de ataktik PP ’nin
bilesimleridir. Amorf bolgelerde ki izotaktik PP, kristallenebilir ve dolanmay1
saglayan sinirda zamanla agir agir kristallenecektir [15]. 1911 yilinda olefin ve
diolefinlerden elde edilen ve kauguksu oOzellikler gosteren maddeler ilk
kopolimerlerdir. Cizelge 2.2’de PP homopolimerin ve PP kopolimerin gesitli

ozelliklerinin karsilastirmasi yer almaktadir.

Cizelge 2.2 : PP Homopolimer ve PP Kopolimerinin Cesitli Ozelliklerinin
Karsilastirmasi [17].

Birim Homopolimer| Kopolimer
Yogunluk kg/m® 905 905
Gerilme Direnci MPa 33 25
Cekme Modiilii GPa 14 1.0
Kopma Uzmas:i % 150 300
Sertlik Shore A 90 80
Centikli izod Dgrbe K3/m? 0.07 0.1

Mukavemeti

fsil Egl(lﬁg%lcakhgl 0.45MPa/°C | 105 100
HDT 1.80 MPa/ °C 65 60
Oksijen Indeks % 17 17




2.4 Polipropilenin Uretim Prosesi

Monomer petrol sanayiinden, PE ile ayni yoldan, propan ve propilenin bir
karisimiyla verimli hale gelen Craking Proses ile elde edilir. Bu iki kompaund sonra
distilasyonla ayrilir [14]. Polipropilen, stereoregiiler polimerler arasinda ilk tiretilen
polimerdir. PP, propilenin kontrol edilen 1s1 ve basing altinda, organometalik ve
stereospesifik  katalizorlerle (Ziegler-Natta) polimerizasyonuyla elde eldilir.
Uygulanan polimerizasyon prosesine ve kullanilan katalizor sistemine bagli olarak
tiretilen polimerin molekiiler yapist li¢ farkli tipte stereokimyasal konfigiirasyon
gosterir; bunlar izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik konfigiirasyonlardir. Kullanim
alan1 en yaygin ticari polimer olan izotaktik polipropilende metilen gruplarinin timii,
polimer iskeletinin ayni tarafinda bulunur. Dolayisiyla kristal olusumuna olanak
veren bir yapt meydana gelir. Daha sonra gelistirilen katalizor teknolojileri izotaktik
olmayan yapilarin olusumunu en aza indirecek yondedir. Boylece izotaktik disindaki
(sindiyotaktik ve ataktik) franksiyonlarin, elde edilen {iriinden ayrilmasi i¢in gerekli

bazi tiretim kademelerinin kaldirilmasi hedeflenmektedir [7, 18].

2.5 Kristallik ve Morfoloji

Ticari olarak genis kullanim alan1 bulan PP malzemeler; kristallenebilen polimer
zincirleri lireten katalizle tiretilenlerdir. Bunlar yar1 kristal kat1 halinde bir iiriinde
fiziksel, mekaniksel ve termal o6zellikler saglarlar. Polipropilenin bir diger formu
yar1 kristal polipropilenin yan iiriinii olarak ¢ok diisiik hacimlerde iiretilen, ¢ok zayif
mekaniksel ve termal 6zelliklere sahip, yumusak, yapiskan 6zellikte bir malzemedir.
Belirtilen bu iki iriin sirasiyla izotaktik (kristallenebilen) PP, (i-PP) ile ve ataktik
(kristallenemeyen) PP ise (a-PP) olarak isimlendirilir. Yar1 kristal polipropilen hem
kristal hem de amorf fazlar igeren, bir termoplastik malzemedir. Sekil 2.4’de kristalin
ve amorf polimerin yapisi (sacakli misel yap1) sematik olarak gdsterilmistir. Her bir
fazin ilgili miktari, 6rnegin elyaflara, filmlere ve ¢esitli diger geometrik sekillere
ekstriizyonla, termoform ya da kaliplamayla {iretimi esnasinda polimer zincirinin
yapisal ve stereokimyasal karakteristiklerine ve resinin son iirine ¢evrimine baglhdir
[1]. Kristal ve amorf bilesenler bir polimeri, polimerin molekiiler agirliginda oldugu

kadar polimeri olusturan gesitli fraksiyonlar etkiler.



Sekil 2.4. Kismui kristalin polimerlerde “sagakli misel” yapisi [2].

Gergekte, polimerin kristalligi malzemenin kristal oldugu bdlgelerle ifade edilir.
Kristal igeriginin tanimmi kristal ve kristal olmayan parcalarin bir arada oldugu
onceliginde temellendirilir. Pek ¢ok polimerin X isinlari 6rnekleri incelendiginde
hem keskin bantlar hem de yayilmis bantlar i¢erdigi goriiliir. Keskin bantlar kristal
bolgeleri temsil ederken, yaygin bantlar ise amorf bolgeleri ifade etmektedir. Yari
kristal bir polimer olan PP ’nin kristallik derecesi ve kristal yapisinin farkli tiplerinde
ki degisiklikler; stereokimyasal yapisina, kristalizasyon sartlarina ve Kkatkilarin
varligina bagl olarak miimkiindiir. Polipropilen, kristallik derecelerinde farklilik

olan ii¢ farkl: taktisite forma sahiptir.

Polipropilen, kat1 fazli karakteristikleri icerir ¢linkii propilen monomer asimetrik
sekildedir. Bu olefinik tiirli, karbonlardan birine eklenen metil grubuna sahip etilen
monomerinden farklilagir. Propilen monomerin s6z konusu asimetrik dogasinin,
birka¢ sebebi vardir. Simetrik etilen monomerli olmayan polimer zinciri iginde
birlikte baglanmasiyla olabilir ve PP zincirinde, stereokimyasal izomerler ve yapisal

izomere yol agmasidir[1].

2.5.1 Polipropilenin stereokimyasal ozellikleri

Stereokimyasal izomerlik, PP ’de miimkiindiir. Ciinkii propilen monomerleri, uzaysal
yonelimde bulunabilen metil gruplarinda ki gibi baglanabilir. Metil gruplarn
zincirlerde aym1 yonde siralanmigsa, “izotaktik™ olarak adlandirilir, eger simetrik
yonelimde kat1 durumda ki farkli birim hiicre kristal tiplerini olusturan metil gruplari

tekrarlaniyorsa, simetrik tekrar ediyordur. Zincirde rastgele siralanan metil gruplari



¢ok az ya da hi¢ simetri olusturmuyorsa bu tip polimer “ataktik’ polipropilen olarak

adlandirilir [1]. Sekil 2.5 *de ataktik, izotaktik ve sindiyotaktik yap1 verilmistir.

% a) izotaktik polimerler

1 Grup Tekrareden Grup

b) Sindiyotaktik polimerler

1 Grup

c) Ataktik polimerler

Sekil 2.5. izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik polimerlerin gosterimi. a)lzotaktik
polimerler, b) Sindiyotaktik polimerler, c) Ataktik polimerler [4].

Ticari olarak kullanilan polipropilen, genellikle yiiksek izotaktik igerikli anlamina
gelen yiiksek taksisiteye sahip malzeme olarak kullanilir. Yiksek taksisiteli PP
malzemeler; kati1 fazda istenen fiziksel, mekaniksel ve termal 6zelliklere sahiptir.
Ataktik malzeme yumusak, yapiskan, sakizimsi bir malzeme olup, yapistirict
ozelligin  Oonemli oldugu wuygulamalarda tercih edilir. Stereospesifik
polimerizasyonda, katalizor varliginda alfa birimleri polimer zincirinin bir yaninda
bulunmakta ve karbon atomlarindaki birimleri de aym1 konfigiirasyondadirlar. Bu
halde alfa birimleri simetrik ve diizenli olarak polimer zincirinin her iki yaninda

bulunmaktadirlar.

Izotaktik polimerin kristallerinde komsu alfa birimlerinin etkilesimi, zincirin
konformasyonunun diizlemsel zigzag formdan ayrilmasini saglamaktadir. Bu formda,
izotaktik polipropilen makromolekiilleri {i¢ birimli sarmal konformasyonla
nitelendirilirler (120 °C). Sindiyotaktik polimerlerin zincirleri zigzag benzeri bir
konformasyona sahiptir. Konformasyon birimleri gelisi glizel dagilirsa bu tiir uzaysal

daglima ataktik yap1 denir [8]. Bu durum, stereokimyasal izomerlerden sonuglanan
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tic farkli taktik formun olusumuna yol agar. Benzer metil grup, PP’ye 06zel
karakteristik Ozellikler vermektedir. Eger grup, PE’de oldugu gibi hidrojen igin
degistirilirse, ya da bir PVC’de gibi bir klorid ile degistirilirse, 6zellikleri genel
anlamda farklilasir.

Izotaktik formda benzer metil gruplarmin hepsi aym1 konformasyonda ve polimer
govdesinde hepsi ayn1 yonde dizilmislerdir. Bu diizenli konfigiirasyona bagli olarak,
izotaktik PP ii¢ taktik form arasinda, en yiiksek kristalizasyona sahiptir. PP ’nin sz
konusu tipi mekanik, fiziksel ve termal O&zelliklerinden dolayi, c¢ok yaygin

kullanilmaktadir.

Sindiyotaktik PP’de, en yakinin da ki benzer metil gruplarin karsi yoneliminde
bitisik benzer metil gruplar oryante olur. Bazi 0Ozellikler izotaktik PP ile
karsilagtirildiginda farklilik gosterir (6rnegin diisiik kristallik ve sertlik gibi).
Sindiyotaktik PP, izotaktik forma gdre daha iyi darbe dayanimi ve duruluga sahiptir.

Atatik formda, benzer metil gruplar, rastgele omurganin kars1 yonlerinde konfigiire
olur. Diizensiz konfigiirasyonlara bagli olarak, top top diizensiz sarmal yapi
olustururlar. Bu yap1, diisiik kristallige (% 5-10) sahip bdylece yumusak, ortam
sicakliginda, esnek, alifatik ve aromatik hidrokarbonlarda kolay ¢6ziinebilir. Ataktik

PP ’nin yaygin kullanim alanlar1 yapiskan Ozelliginden ve amorf dogasindan
kaynaklanmaktadir [19-21].
2.5.1.1 izotaktik polipropilen

Tim CHj gruplan ii¢ boyutlu diizeyde tek tarafa siralanir. Alt diizlemde H atomlari
bulunur. Kristal yapida bir polimerdir [15]. Sekil 2.6’da izotaktik PP’nin yapis1 yer

almaktadir.

"CHj CHs |, GHs

NN

Sekil 2.6. Izotaktik polipropilen [22].

-

g
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2.5.1.2 Sindiyotaktik polipropilen

CHjs gruplar ti¢ boyutlu diizeyde bir {ist diizlemde bir alt diizlemde yer alir. Aralarda
ise H gruplari bulunur. Bu da kristal yapida bir polimerdir. Sekil 2.7’de sindiyotaktik

polipropilenin yapisi yer almaktadir.

'c:H3 CHy

Sekil 2.7. Sindiyotaktik polipropilen [22].

¢,

2.5.1.3 Ataktik polipropilen

CH3 gruplar ti¢ boyutlu diizeyde her iki tarafta da gelisigiizel yerlesmistir [5]. Amorf
yapida bir polimerdir. Heptan ve hekzan da ¢oziiniir. Sekil 2.8’de ataktik

polipropilen yapist yer almaktadir.

" CHs, CH;

ININN

Sekil 2.8. Ataktik polipropilen [22].

-

—.5
"':.

Polimerizasyon sirasinda Zieglar-Natta katalizorlerinin aktivitesine bagli olarak bu
ti¢ tiir polimer de olusur. Ortalama bir deger verilecek olursa % 93 civarinda
izotaktik polimer, % 5.5 civarinda sindiyotaktik polimer ve % 1.5 civarinda da
ataktik polimer olusur. Ataktik polimer slurry faz {iretiminde kullanilan heptan ve
hekzan da ¢oziinlip polimerden ayrildig1 i¢in son iiriindeki miktar1 % 0.5’den azdir.
Bu nedenle slurry faz prosesler termoplastik (blok kopolimer) iiretimi icin daha

uygundur. Saf izotaktik polimer ticari olarak mevcut degildir [15].
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2.5.2 izotaktik polipropilen genel bilgiler

Kullanim alan1 en yaygin ticari polimer olan izotaktik polipropilende, kristal
olusumuna olanak veren bir yap1 meydana gelir [18]. Sekil 2.9’da Natta’ya gore

polipropilenin makromolekiiliiniin yapis1 yer almaktadir.

© H
Sekil 2.9. Natta’ya gore izotaktik polipropilen makromolekiiliiniin yapisi [12].

Ticari polipropilenlerin ¢ogu % 95-98 izotaktik igerige sahiptir [7]. Tim
termoplastiklerde Ozellikler, molar kiitleden etkilenmektedir. Polimer zincirinin
molar kiitlesi arttiginda, segmentleri diizenlemek ve diizgiin siralamak daha zordur,
bu nedenle kristalizasyon hiz1 azalir. Izotaktik polipropilende dogal olarak krisal yapi
ve kristalizasyon davraniglarimin sadece molekiiler agirliga ve molekiiler agirlik
yonelimine bagimli olmayacagi beklenmektedir. Cekirdeklenme ve sogutma hizi
ayrica son morfolojik yapidan etkilenir. Sartlara bagli olarak farkli formlar yan yana
yer aldig1 gibi bir polimorfik form, bir digerini de degistirebillir. izotaktik PP, dért en
iyi bilinen kristal yapt ya da polimorflarda kristallenebilir: monoklinik (a) form,
heksagonal (B) form, the triklinik (y) form ve sondiiriilmiis formdur. Bazi raporlar bir
(0) formun varligmi da belirtmektedir. Bu kristal yapilar arasinda monoklinik

(monoclinic) o form bugiine kadar en sik karsilagilan formdur.

Polipropilen kristallerinin morfolojisi belirgin olarak ¢ farkli seviyede
smiflandirilabilir. Tlkinde seviye, yukarida bahsedilen birim hiicredir (a, B, v ve &

formlarr). Ikinci seviyede, ince tabakali Slcekte morfoloji ve morfolojinin iiciincii
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seviyesi ise sferulitik dlgiidedir. Ince tabakali dlgekler genellikle kiiresel dizilislerde,
genel bir orijinden biiyiir. Izotaktik polipropilen boyut, parlaklik ve cift kirilimla
smiflandirilan sferulitik cesitliligi gosterir. Sekil 2.10°de kristallenmis polipropilenin
sferulit yapisinin SEM goriintiisii yer almaktadir. Mikroskopik boyutlardaki bu
olusumlarda  polipropilenin  bazt  mekanik  6zellikleri ve  davranislar
aciklanabilmektedir. Sekilde polipropilenin kiiresel sekilli kristal topluluklar
(agrelatlar) igerdigi belirlenmistir. Bu agrelatlara siferulit denilmektedir.
Kristallenme ve siferulit biiyiikliigii arttikca, malzeme daha kirillgan hale gelmektedir
[23, 27].

Sekil 2.10. Kristallilenmis polipropilenin siferulit yapisinin SEM goriintiisii [23].

Radikal ince tabakalarda ki sferulitik negatif ¢ift kiritlim sonuglar1 baskindir, tegetsel
ince tabakalarda ise pozitif ¢ift kirilim baskindir. Karisik ¢ift kirimlarda ne radyal ne
de tegetsel sferuitler baskindir. Kristalizasyon sicakligi artigindan ve tegetsel ince
tabaka On erimeden gectigi i¢in ¢ift kirilim pozitiften negatife degisir.
Calismalar, Metalosen katalizorle hazirlanan izotaktik PP’nin alfa ve gamma
fazlarini olusturmaya egilimli oldugunu gostermektedir. Bunun sebebi, izotaktik PP
orneklerinin metalosen katalizorlerle hazirlanmasidir. Hasarli bilesim ve hasarlarin
molekiili¢ci yonelimi rastgeledir, oysa izotaktik PP i¢in heterojen Ziegler-Natta
katalizorii icermektedir. a-PP yap1 izotaktik polipropilen zinciri, hem sol hem de sag
tarafa tutunmus sarmal konformasyonlar gostermektedir. a-PP yap1 monoklinik birim
hiicrelerden olusur. Kristaller helezonlarinin temel eksenlerine dik olan bir yonde
ince tabaka seklinde bir tabaka olustururlar. Diger ince tabaka kiiresel sekilde

olusabilir, ¢apraz c¢izgili ortaya ¢ikan mikroyapida, a-PP erime noktasi (Te) 160 °C
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civarindadir. () kristal formu izotaktik PP ’nin daha diisiik kristal yogunluk ve daha
diisiik erime noktasinda alfa formdan olusur. Beta form metastable olup alfa form
ile karsilastirildiginda ve 1sitildigi zaman, alfa yapisi gerginlik altinda yer alan 100
°C civarinda yeniden diizenlenecektir. Diger taraftan, $-PP erime noktasi a-PP nin

erime noktasi olan, (Te) 12-14 °C’den daha diisiik olup, 146-148 °C’dir.

Izotaktik PP nin (y) formu, nadir olarak standart proses sartlar1 altinda olusur. Kristal
form olarak biiylime yoneliminde kirildiginda, s6z konusu formu alfa kristal madde
artirmaktadir. Paralel ¢izgilerin kesistigi bir alan yapisinda, gamma kristalleri olusur;
alfa formuna benzerdir, fakat bu kristal yap1 es zamanli olarak 2 yonelim de biiyiir.
Bundan dolay1 ortaya c¢ikan yapi, alfa yapida ki goriiniimiine gore daha standarttir

[10].

2.5.3 Polipropilende kristalliligin etkisi

Kristalliligin farkli dereceleri polimerin direkt olarak ¢cogu 6zelligini etkilemektedir.
PP’nin durumunda yar1 kristal bir polimer, genellikle daha yiiksek dayanima ve
amorf polimerlere kiyasla daha yiiksek kimyasal kararliliga sahiptir. Diger taraftan,
amorf polimerler daha seffaf ve genel olarak daha iyi yumusakliga sahiptir. Ilk
olarak, soz edilmesi gereken, kristalliligin direkt olarak erime noktast (Te) ve camsi
gecis (Tg) durumunu etkilemesidir. Sekil 2.11°de Te ve Tg grafigi yer almaktadir.
Polimerin erime noktas1 kristalliligin miktar1 ile degisir. Miikemmel izotaktik
polipropilenin teorik olarak erime noktasi, Te’si 171 °C’dir. % 30 kristallilige sahip
sindiyotaktik PP’nin, Te’si ise 130 °C’ye diismektedir. Polimerin erimesi,
bozunmanin basladigini ifade eder daha yiiksek derecede ki kristallilik daha yiiksek
diizenli polimer yapisinda gozlenir ve daha fazla enerji ise bozulmasina yol agar ve
mevcut durumunu degistirir. Her durumda, kristallilik Te’i etkileyen tek ozellik

degildir.
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Sekil 2.11. Te ve Tg [16].

Yar1 kristal polimerlerde, kristalliligi giiclendirmek veya yapiyr pekistirmek
egiliminde oldugu i¢in fiziksel ¢apraz baglantilarin varligi kabul edilir. PP’nin
kristalliligine bagli olarak, mekanik ozellikleri daha giiclidiir. Kristalliligin artisi,
sertligi arttirir, fakat akma mukavemeti ve egilme mukavemetini azaltir.
Sekillendirici boyutu aynm1 zamanda mekanik ozellikleri etkiler. Yiiksek boyutlu
sekillendiriciler, daha yiiksek kristalizasyon sicakliklarinda elde edilir. Ancak
yorulma kirilmasi testleri, kirilan bolge etrafinda daha kiiciik boyutlarda daha fazla
zarar gozlemlenirken, daha yiiksek boyutta ki sferulitlerde daha az madde hasari
olusur. Daha yiiksek kristalizasyon sicakliklarinda, ince tabaka kalinlig1 ayrica artar,

amorf bolgeleri baglama ve bunun yaninda ¢atlak yayilimini daha da kolaylasir [2].

2.5.4 Polipropilen Genel Ozellikler

Son yillarda polipropilen, en hizli gelisen ve dnemli polimerlerden biri olup yogun
miktarda tretilmektedir [5]. Polipropilen yar1 seffaf beyaz kati bir maddedir. Diisiik
sicakliklarda organik c¢oziiciilerde ¢oziinmez. Yiiksek sicakliklarda c¢oziiciilerde
yumusar. Bir¢ok biikiilmeden sonra dahi sertligini korur. Antioksidan katilmadigi
zaman 1s1 ve 15181n etkisiyle bozulur. Kolay sekilde renklendirilemez iyi bir
elektriksel dirence sahiptir. Diisliik su absorbsiyonu ve gecirgenligi vardir. -9,4
°C’nin altinda kirilgandir. Mantarlara ve bakterilere kars1 dayaniklidir. 60 °C’ye

kadar kuvvetli asitlere ve bazlara kars1 dayaniklidir.

15



Klor nitrik asit ve diger kuvvetli oksitliyeciler tarafindan etkilenir. Yakilabilir fakat
yavas yanar. Zehirsiz olup, gida tiizligiine uyar. Uygun sekilde modifiye edildiginde
iyi bir 1s1 dayanimina sahiptir. Darbe dayanimi yiiksektir. Kimyasallara kars1 yiiksek
mukavemet gosterir. Iyi elektriksel yalitima, yiiksek mekanik mukavemete sahiptir.

Nem ¢ekme orani diisiiktiir. Islenmesi kolay olup ayrica ucuzdur [3].

Genellikle PP uygulamalari, PE uygulamalar ile karsilastirilir. PP uygulamalari,
enjeksiyon kaliplama ile iretildiginde; diger polimerlerle PP’yi karsilagtirmak
yararhidir. Ornegin PS ve selilloz asetat, PP kadar serttir. Cizelge 2.3’de, bazi

polimerlerle ilgili genel karsilasgtirmalar yer almaktadir.

Cizelge 2.3 : Bazi polimerlerle ilgili genel karsilastirmalar [14].

Polimer Kalip Acikhgi %Ic?;;l;( Sertlik
(hpcjor::g;%ﬁ)ilrlﬁgr) opak A G
e | o : :
POh;g;IL fzg(sek opak D F
Polistiren agik, net, berrak E H
HIPS opak F G
ABS opak C A
Seliiloz Asetat acik, net, berrak G C

Bir bilesim elde etmek i¢in diisiik yogunluk, kimyasal koruma ve yiiksek yumusama
noktasi tercih edildiginde, polimer se¢iminde PP siklikla karsimiza ¢ikmaktadir. PP
ayrica akiciligi ve bozunma direnci istiinliikleri ve uygun sekilde stabilize olmasi
bakimindan zayif filmlerin yapiminda kullanilir [14]. Cizelge 2.4’de bazi

termoplastik malzemelerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri yer almaktadir.

16



Cizelge 2.4 : Baz1 Termoplastik Malzemelerin Mekanik ve Fiziksel Ozellikleri [24].

Malzeme Polietilen | Politetratken PA 6.6 Polipropilen
ozellikleri
Yogunluk (g/cm3) 0.95 0.92 1.14 0.90
Elastik modiilii
(MPa) 1000 22 700 1400
(Cekme dayanimi ]
(MPa) 30 14-34 70 35
Kopma uzama (%) 10-1200 100-650 300 10-500
Termal iletkenlik 0.48 0.33 0.25 0.12
Is1l genlesme kats. 60-110 100-220 70-120 80-100
Ergime sicakligi
o -- -- 260 175
O

Polipropilen izotaktik bir yapiya sahip ve yiiksek kristallilik 6zellikli streoregular
yapida oldugunda, 160-170 °C sicaklikta erir ve yiiksek yogunluklu polietilene gore
daha yiiksek ve polistirene gore ise yakin bir elastik modiile sahiptir.
Homopolimerler camsi gegis bolgesinin oldugu 0 °C civarinda, zayif darbe dayanimi
dezavatajini tagir. Bu homopolimerler kopolimerizasyonu ile gelistirilir [11]. ASTM
standartlarina gore: Polipropilen (Tg= 5 °C), polietilene (Tg= -20 °C) gore daha
yiksek camsi gecis sicakligina sahiptir [25]. Ataktik polipropilenin camsi gecis
sicakligi, -20 °C’dir [13]. Cizelge 2.5 de polipropilenin erime ve camsi gegis
sicakliklar1 yer almaktadir [2]. Genel olarak PP gibi a-olefinleri ne radikal ne de
iyonik katalizorlerle polimerize edilebilirler. Ataktik polipropilen, Lewis asid ya da
organometalik bilesimlerin kullanimiyla iiretildiginde, {irtin bir dalli, ortam
sicakliginda kaugugumsu polimerdir. (Tg=-20 °C). Onemli ticari uygulamalari
bulunmamaktadir [13]. En hafif temel plastik iPP, ana form seklinde satilir. Yiiksek
mukavemetli ve yiiksek sertlik, darbeye kars: direng, yiiksek Tg'li sterilize saglar. Iyi

elektriksel 6zelliklere, kimyasal inertlik, nem direnci 6zelliklerine sahiptir [10].

Cizelge 2.5 : PP’nin erime ve camsi gegis sicakliklar [2].

Polipropilen Te (°C) Tg (°C)
Ataktik 75 -20
Izotaktik 160 -10
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2.5.5 Polipropilenin Avantaj ve Dezavantajlari

Iyi kimyasal koruma, iyi yorulma dayanimi, HDPE’ye gore daha iyi sicaklik
korumasi, HDPE’ye gore daha diisiik yogunluk, iyi 6l¢iisel kararlilik, yliksek HDT
avantajlarina sahiptir. Oksidatif pargalanma bakir gibi malzemelerle temasini
hizlandirmaktadir. Yiiksek alip ¢gekmesi ve termal genlesme, yiiksek siiriinme-kayma
ve zayif UV koruma, PP ’nin negatif 6zellikleri arasindadir [17]. PP kristallenebilen
bir polimerdir. Ozellik olarak polietilene benzer 6zellikler tasir. Polipropilenin
polietilenden {istiinliigii, daha dayanikli bir polimer olmasidir. Buna karsilik PP
homopolimer, sogukta kullanim sirasinda dayaniksizdir. Polipropilen polietilene
nazaran ¢izilmeye ve siirtlinmeye daha dayaniklidir. Polietilenin bir bagka iistiinltigii
ise daha yiiksek sicaklikta erimesi daha diisiik yogunluklu olmasi ve boyutlarin1 daha
iyi koruyabilmesidir. Polipropilenin dezavantaji dokunusunun sert olmasidir.
Polipropilenin en biiyiik dezavantaji ise sogukta kirilgan olan yapisidir.  PP’nin
diger bir dezavantaj1; termooksidadif bozunmada metil gruplarinin hassas olmasidir
[13]. Polipropilenin 6zgiil agirligi giincel ticari kullanmimda olan tiim plastik
malzemelere nazaran daha diisiiktiir. Ayn1 kaliba dokiildiiglinde propilen malzemeler

daha hafiftir. Polipropilene ait diger bazi 6zellikler agagida yer almaktadir.

e MFI degeri arttik¢a cekme dayanimi artar. Bununla birlikte uzama ve darbe
dayanimi azalir.

e Polipropilen sicaklikla genlesmesi ve sogudukca biiziilmesi polietilenlere
nazaran ¢ok kiigiiktiir. Bundan dolay1 deforme olurlar ve ¢atlarlar.

e Polipropilen 120 °C’de akmaya baglar. Polipropilenin su direncinin ise iyi
olmasi neticesinde iiriin buharla sterilize edilmeye uygundur. 120 °C altindaki
sicakliklarda uzun siire hizmet verir.

e Polipropilen olduk¢a iyi kimyasal dirence sahiptir. Konsantre siilfiirik asit,
nitrik asit, potasyum dikromat, kerosen ve karbon terakloriir haricinde tiim

kimyasallara kars1 direnglidir [15].

2.6 Polipropilen Kompozitler ve Performansi

Polipropilene 6zelliklerini degistirmek i¢in drnegin, dolgu olarak talk, camelyaf ya
da kalsiyum karbonat gibi farkli katkilar eklenebilir. S6z konusu katkilar uygun
matrise bagli oldugunda, ozellikle dolgularla PP’nin sertligi ve dayamkligini

arttirilabilir. Bundan dolay1 takviyelendirici dolgular olarak smiflandirilirlar. Ikinci

18



olarak sertligi temel olarak gelistiren ve izotropik sartlarda kalip ¢cekmesini azaltanlar
dikkat ¢gekmektedir [20]. Polipropilenin soguga dayanikliligini iyilestirmek i¢in farkli
monomerlerle kopolimerleri hazirlanmaktadir. PP’e degisik dolgu tipleri katilarak
hazirlanan kompaundlar miihendislik plastigi olarak kullanilabilmektedir [3].
Polipropilen kristalin bir malzeme olmasina ragmen iyi bir goriinlime Ssahiptir.
1.0 mm’ye kadar parlak bir goriiniim tasir. 1 mm’yi asan enjeksiyon kaliplamalarda
ic kisma dogru yetersiz sogutma meydana gelebilir. I¢ kisma dogru kiiresel kristaller
olusur, gelen 151k dagilir ve goriinlimii etkilenir. Bunu engellemek i¢in ftalik anhidrit

veya karboksilik radikallere sahip katki maddeleri polipropilene katilmalidir [15].

2.7 Polipropilenin Uygulama Alanlari

PP’nin diger kullanim alanlar1 incelendiginde; mutfak esyalari, bavul yapimu,
otomotiv bilesenleri, bulasik makineleri bilesenleri vb dir. PP’nin diisiik sicaklikta
zayif olan darbe dayanimi Ozelligi; etanla kopolimerizasyonla ve olefinik
termoplastik elastomerlerle karistirmayla 1iyilestirilebilir ve bu amagla arag
tamponlarinda ve kayak botu yapiminda kullanilabilir [14, 20]. PP, halatlar, hal,
enjeksiyon kalip uygulama aletleri, kiigiik ev esyalar1 ve elektronik alanlarindaki
esyalar, PP jeotekstil gomlekleri tek kullanimlik ¢ocuk bezleri ve hastane onliik
filmler gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilir. Tek kullanimlik gida kaplar1 ve
otomobilde bilesen olarak plastik uygulamalari ile elyaf hali, mobilya kumas gibi
uygulamalar ve iplerdir [10]. Kovalar, kaseler, sandik, oyuncak, tibbi parcalar, davul,
pil kutular, sise kapaklari, paketleme vb OPP filmler (6rnegin cips, biskiivi, vb),
spor giyim elyaflarda uygulama sahasi bulmaktadir. Izotaktik polipropilen 6zellikle,
otomobil ve uygulama parcalari, halat, halat, dokuma, hali ve filmlerde
kullanilmaktadir [19]. Ataktik PP, izotaktik PP iiretiminde yan {iriin olarak olusur,

ucuz oldugundan; asfaltta ve yapistricilarda takviye malzemesi olarak kullanilir [10].
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3. POLIMER KARISIMLAR

3.1 Tamim

Polimerik malzemelerden iiretilen malzemeler pek ¢ok Ozellikleriyle giderek daha
cok ilgi cekmektedir. Ancak bir malzemenin bazi 6zelliklerinin bir polimere, diger
bazi Ozelliklerinin ise bagka bir polimere benzemesini isteyebiliriz. Bdyle
durumlarda yeni monomerlerden polimerizasyon veya kopolimerizasyon teknigi ile
yeni bir malzemenin iiretilmesi gerekmektedir. Bu yontemlere baska bir secenek de,
mevcut farkli iki polimerin belli oranlarda karistirilmasi ile istenilen 6zelliklerde yeni
bir malzeme {iretilmesidir. Bu sekilde {iretilen yeni polimerik malzemeler; polimer
karigimlart olarak adlandirilmaktadir. Polimer karisimlart amaca uygun o6zelliklerde
polimerik malzemeler hazirlamak, var olan {irliniin 6zelliklerini gelistirmek ve

maliyeti diistirmek amaciyla tiretilirler.

Polimer karigimi, kovalent bag ile bagli olmayan iki ya da daha fazla polimerin ya da
kopolimerin fiziksel bir karisimidir. Karisim polimerleri konsepti, yeni degildir;
kaucuk sanayii, yillardir bunu kullandi. Polimer karisimi, en az iki makromolekiiler
tiirliniin (polimer veya kopolimer) karistirilmasi ile meydana gelir. Bu her iki makro
molekiil karisir (miscible) veya karismaz (immiscible) durumda olabilir. Bu terimler
termodinamik anlamda agiklanir. Termodinamik inceleme ile karisim seviyeleri
tespit edilir. Molekiiler agirliklari birbirine ¢ok yakin iki farkli polimer veya
kopolimerin karistmi homojen polimer karisim, {ic makromolekiiller tiiriiniin
karistirtlmasi ile meydana gelen polimer karigimi ise iiglii polimer karisim olarak
isimlendirilir [26]. Baska bir tanim ile karisim yani kompaund; ana hammaddenin 1s1l
dayanimi, darbe dayanimi, sertlik gibi faktorlerini igine cesitli katkilar katarak
artirarak misteriye istedigi ozellikte hammadde olusturulmasina denir. Kompaund
sonrasinda miisteriye gonderilen hammadde artik saf bir malzeme degil, katkilar ile
ozellikler giiclendirilmis kompozit bir malzemedir. Miisteri bu malzemeyi kompaund
tireticisinden alarak hammadde olarak kullanir [28]. Giliniimiizde polimerik

malzemeler ile genis sicaklik araliginda {istiin mekanik 6zellik ve hafiflik i¢cin uygun
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bir bilesim saglamak miimkiindiir. Milkemmel bir karistmin 6rnegi, sert plastik
matrisi icerisinde az miktarda kauguksu malzemenin dagitilmasi ile (genellikle
kaucuk oranit % 5-20 arasindadir) sert plastigin saglamlastirilmasi gergeklestirilir.
Hazirlanan plastik karigimin karakterizasyonu kirilmaya karst dayanim ile belirlenir

[26].

Bir polimer karisimi hazirlamak igin iki farkli polimer veya kopolimer secilir. Elde
edilen mamule polimer karisimi denir. Bu polimer karigimi kendi arasinda iki gruba
ayrilir. Karigir (miscible) ve karigmaz (immiscible) polimer karigimlaridir. Burada
karismaz gruba ikinci bir islem uygulanarak yani, bu iki farkli polimer grubunu
uyumlu hale getirmek igin uyumlastirici (compatibilizer) tgiincii bilesen olarak
katilir. Uyumlastirma (compatibilization); kimyasal ve fiziksel yontemlerin herhangi
biriyle karisim1 olusturan bilesenlerin morfolojisi veya fazlar aras1 modifikasyonunu

degistirme islemidir [26].

3.2 Polimer Karisimlarimin (Kompaund) Hazirlanmasi

Plastiklerden son {irlinlerin eldesi i¢in, istenilen Ozelliklere gore gesitli katki
maddelerinin, son iirlinde polimer maddeye katilmasi gerekmektedir. Katki
maddelerinin birbiri ile etkilesebilme olasiligi, bu konudaki belirsizligi daha da
artirmaktadir. Katki maddelerinin polimerlere katilmalarinda, dort yontemden sz

edilebilir. Bunlar;

e Polimerlesmeden Once veya polimerlesme sirasinda katkilarin monomere
katilmasi,

e Elde edilen polimerin iiretimini takiben pazarlanabilir sekle sokulmmasi
asamasinda (graniilasyon, aglomerasyon) katkilarin polimere eklenmesi,

e Katkilarin polimere ayr1 bir liretim asamasinda eklenmesi(kompaundlama),

e Katki maddelerinin polimere, son {irlin iiretimi i¢in gergeklestirilen islemler

sirasinda (ekstriizyon, enjeksiyon, sisirme, kaliplama vs.) katilmas1 seklinde
ifade edilebilir.

Bu dort yontem i¢inde “kompaundlama‘® yani katkilarin polimerlere ayr1 bir liretim
asamasinda eklenmesi islemi ¢ok yaygin olarak uygulanan temel bir yontemdir. Daha
cok son iirlin iiretimiyle ugrasan plastik isleyicileri tarafindan degisik asamalarda
uygulanabilmektedir. Elde edilen iiriine gore bu yontemin degisik tipleri
bulunmaktadir; Toz hali, pasta halinde iiretim, aglomerat halinde ve son olarak en
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yaygin olarak kullanilan graniil tiretimi seklindedir [27]. Cizelge 3.1°’de hammaddeye

gore cesitli katki kullanilarak hazirlanan bazi polimer karigimlar listelenmektedir.

Cizelge 3.1 : Hammaddeye gore ¢esitli katki kullanilarak hazirlanan bazi polimer

karigimlar [28].
. . DiSPERSIYON ANTISTATIK | KALIP AYIRICI
POLIMER| LUBRICANT AN AIAN AIAN IANTIOXIDANT
LIBWAX C
7 STEARAT LIBAID T_2 LIBWAX C RICHFOS168
PP | CaSTEARAT PE WAX LIBSTAT 95 Zn STEARAT - |RICHNOX 1010
LUTAMID P98 |RICHNOX 1076
PE WAX
LUTAMID P98
ZE'STVEAAEET LIBWAXC | RICHFOS 168
LIBAID T-2 ZnSTEARAT  |RICHNOX 1010
PE | CaSTEARAT PE WAX LIBSTAT 95 LUTAMID P98  |RICHNOX 1076
PE WAX
LUTAMID P98
Zn STEARAT LIBWAX C RICHFOS 168
Ca STEARAT ZnSTEARAT  |RICHNOX 1010
EVA PE WAX EVAAIDLL LIBSFAT 95 LUTAMID P98 |RICHNOX 1076
LUTAMID P98
ZEISI’BTNESFQT A LIBWAXC | RICHFOS 168
PS / HIPS 1011 LIBSTAT 95 Zn STEARAT  |RICHNOX 1010
Wario LUTAMID P98  |RICHNOX 1076
LIBWAX C
RICHFOS 168
SAN LB LIBSTAT 95 LIBWAXC | p|CHNOX 1010
4011 LUTAMIDP98 | & S0 05 1076
LUTAMID P98
LIBWAX C
Sl ZnSTEARAT | RICHFOS 168
ABS |, criroas PE WAX LIBSTAT 95 CUTAMID g |RICHNOX 1010
Ca STEARAT
LUTAMID P98
LIBWAX C RICHFOS 168
TPU LIBNOL G 4011 LIBSTAT 95 LIBWAX NM  |RICHNOX 1010
LIBNOL G 7011 |RICHNOX 1076
LIBNOL G
PMMA S011
LIBWAX C
LIBAID T-2 LIBWAX C
PA6/66 | 2N STEARAT LIBWAX C Zn STEARAT  |RICHNOX1098
Ca STEARAT PE WAX PE WAX
PE WAX
LIBNOL G
PC o RICHFOS168
PBT ""37'2?1" G | LiBNOL G 4011 LIBSTAT 95 LIBNOL G 7481 | RICHFOS168
L IBNOL G LIBNOL G 7481
PET 2011 LIBNOL G 4011 LIBSTAT 95 LIBWAX C RICHFOS168
LIBNOL G 4011

3.3 Polipropilen Karisimlarin Avantajlar:

Genis mekanik o6zellik araligi, kimyasal mukavemet, elektriksel mukavemet,

yorgunluga karst mukavemet, alev geciktiricilik, canli mentese, fiyat performans

orani, genis iirlin yelpazesi, talk dolgulu, cam elyaf takviyeli, alev geciktiricilik,
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genis renk yelpazesi s6z konusudur. Dikkat edilmesi gereken noktalar: Isiyla
yaslanma mukavemeti, disiik sicakliklarda darbe mukavemeti, UV dayanikliligi
seklinde ifade edilebilir. Bu 6zellikleri gelistirmek suretiyle PP karigimlar, metaller,
ABS ve Naylon 6 yerine kullanilabilir [3]. PP karisgimlar, spesifik olarak ekonomik

olmasi ve geri doniisiim gibi ekolojik avantajlara sahiptir [5].
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4. OTOMOTIV UYGULAMALARINDA POLIiPROPILENIN

FONKSIiYONELLIGI

4.1 Otomotivde Tipik Polipropilen Uygulamalari

Otomotiv sektoriinde PP, otomotiv i¢ mekanlar i¢in bir monomateryal (tek tip

malzeme) ¢6ziim olarak kullanilmaktadir. Monomateryal gosterge panellerinin

kullanimi giderek artmakta, ayrica tek parga tamponlar, kaplama ve dis aksamlarda

PP ’den imal edilmektedir. Bu tiir uygulamalar igin gelistirilmis polipropilen,

dogrusal termal genlesme ve Ozgil agirhigi, yiikksek kimyasal direng ve hava

kosullarima uyum, islenebilirlik ve darbe/esnemezlik dengesinden dolayr tercih

edilmektedir. Ayrica bazi uygulamalarda boyama ihtiyaci azaltilmis ya da boyama

ihtiyacin1 ortadan kaldiran &zellikleri iyilestirilmis PP gelistirilmektedir [17].

Asagida,

belirtilmektedir.

Cizelge 4.1’de otomotivde kullanilan plastik tipleri ve miktarlar

Cizelge 4.1 : Otomotivde kullanilan plastik tipleri ve miktarlar1 [29].

Temel Plastik Tipleri Ortalama Arag¢ Agirh@
(kg)
Tamponlar PP, ABS, PC 10.0
Koltuklar PUR, PP, PVC, ABS, PS 113.0
Gosterge paneli PP, ABS, PA, PC 15.0
Yakat sistemleri PE, PA, PP 7.0
Govde (govde panellerini | PP, PPE 6.0
igerir)
Kaput bilesenleri alt1 PA, PP, PBT 9.0
Ic aksamlar PP, ABS, PET, POM, 20.0
PVC

Elektriksel bilesenler PP, PE, PBT, PA, PVC 7.0
Dis aksamlar ABS, PA, PBT, ASA, PP 4.0
Hafifletme PP PC, ABS, PMMA, UP 5.0
Dosemeler PVC, PUR, PP, PE 8.0
Diger depo tiirli parcalar PP, PE, PA 1.0
TOPLAM 105.0
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Polipropilen, ozellikle darbelere karst ve termal 6zelliklerinin arttirilmasiyla son
yillarda otomobillerin i¢ ve dis panellerinin yapiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yapilan aragtirmalar sonunda 1997 basindan itibaren bu tip
parcalarin tamamiyla polipropilenden yapilmasi kesinlik kazanmistir [30]. Maliyet
azaltmasi, prosesleme avantajlar1 ve spesifik yogunlugu ile polipropilen, otomotiv
sektoriinde en yaygin kullanilan ticari polimer tiplerinden biridir, uzun stiredir ¢esitli
otomotiv uygulamalarinda kullanilmaktadir [1, 31, 32]. Maliyet avantaj
saglamalarindan dolayz, talk dolgulu PP ve PP/TPO sistemlerin kullaniminda git gide
artig goriilmektedir [33]. PP genellikle otomotiv uygulamalarinda kullanilan ABS ve
PC gibi diger mihendislik malzemelerine gére ekonomik olmasi,
renklendirilebilmesi, kimyasallara karsi dayanikli olmasi ve UV kararliligi gibi
ozellikleri nedeniyle tercih edilen bir malzeme olmaktadir. Bunun yanisira farkli
katk1 ve dolgu maddeleri ve kaydirici ajanlarin PP ile kullanimi arastirmacilara yeni
PP kompozitlerin gelistirilmesi ¢aligmalarina imkan sunmaktadir [1]. Geri
dontistiirtilebilir olmasi, renklendirici kullanimiyla ek boyama prosesi gerektirmedigi
icin boyama i¢in olusacak ikincil maliyeti ortadan kaldirir. Bunlardan farkli olarak
PP’nin ¢izilmeye karsi direncli olmasi, boyutsal kararliliginin 1yi olmasi, yiiksek akis
ozelligi gostermesi, aragta hafiflik saglamasindan dolay: diisiik emisyon olusturmasi,
diisiik kabarma, orta-yiiksek darbe direnci, diisiik parlaklik, ses soniimleme, oto-
akigkan, yag ve sabun cozeltilerinde leke korumasi 6zelliklerinden [1, 34]. Sekil
4.1’de PP kompaundlarin mekaniksel 06zellikleri olarak sertlik/darbe dengesi
agisindan E-Modiil ve Izod darbe mukavemeti (23 °C, kd/m?) grafigi yer almaktadr.
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Sekil 4.1. PP kompaundlarin mekanik 6zellikleri [35].

4.1.1 PP Kompaundlarin Kullanildigi Oto I¢ Uygulamalar

Kompaundlarda genellikle aranan 6zellikler; yiiksek ¢izilme direnci, diisiik emisyon,
diisiik koku, orta ve yiiksek darbe dayanimu, iyi ol¢iisel kararlilik, yiiksek akis, diisiik
parlaklik, ses sonlimleme, oto leke direnci, sivi, yag ve sabun c¢ozeltilerine
dayaniklikik seklinde ifade edilebilir. Kullanim alanlar1 agisindan yapilmis
uygulamalar incelendiginde, gosterge paneli, panel tasiyici, siitun kaplama, kapi
cepleri, kap1 panelleri, konsollar, koltuklarin kompaundlar kullanilarak iiretildigi
goriilmektedir. Sekil 4.2°de otomotiv uygulamalarinda kullanilan ve PP
kompaundlarla iiretilen gosterge panelleri ve oto i¢ kapi panelleri 6rnek olarak

verilmistir.

Sekil 4.2. Oto i¢ aksanlari olarak i¢ kap1 paneli ve gosterge paneli [36].
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4.1.2 PP Kompaundlarin Kullanildig1 Oto Dis Uygulamalari

PP kompaundlarin oto dis uygulamalar1 olarak kullanildigi durumlarfa genellikle PP
kompaundlardan; iyi akis, iyi islenebilirlik, kusursuz yiizey, iyi boyanabilirlik, iyi
oOl¢iisel kararlilik, miikkemmel UV korumasi, yiliksek diisiik sicaklikta darbe dayanimi
gibi Ozellikler beklenmektedir. Kullanim alanlar1 agisindan yapilmis uygulamalar
incelendiginde, tampon, ucak fren tamponu, yan kenarliklar, govde paneli, tekerlek
ve kemer gomlekleri seklinde uygulamalar1 mevcuttur. Asagida Sekil 4.3°de, oto dis

pargasi olarak PP karisimdan yapilmis tampon goérseli bulunmaktadir.

Sekil 4.3. Oto disg aksami olarak tampon govdesi (BMW firmasina ait) [37].

4.1.3 PP Kompaundlarin Kullamldig1 Kaporta Alt1 Parc¢alar

PP kompaundlarin kaporta alt1 parcalar olarak kullanildig1 yerlerde ya da firtinlerde;
sertlik/darbe dayanimi1 dengesi, diisiik sicaklikta yliksek darbe oOzellikleri, yiiksek
HDT, diisiik biiziilme, hafif malzeme, diisiik emisyon, ¢izilme direnci, diisiik
titresim, boyama kolayligi, iyi islenebilirlik gibi 6zellikler istenmektedir. Yapilmis
uygulamalar incelendigind; 1sitma-havalandima klimasi, akii, akii kapaklari,
elektronik parcalar, havalandirma kanallari, sigrama kakanlari, basing kaplari, su

depolar1, motor kapaklari gibi yerlerde kullanildig1 goriilmektedir [1, 33].

4.2 Otomotiv Uygulamalarinda Yiizey Estetigi ve Polipropilen

Ozellikle otomotiv sektdriinde kullanicilar ve f{ireticiler agisindan istenenler
cizilmeye ve darbeye karsi direng, daha iyi yilizey deformasyon dayanimi, iyi bir
yiizey estetik goriiniimii temel karakteristik ozelliklerindendir. Bundan dolay1
otomotiv uygulamalarinda istenen parga sertligini elde etmek i¢in mineral dolgularin
birlesimi ile kaliplasmis yiizey Ozelliklerini etkileyen ¢esitli katkilar gelistirmeye
ihtiya¢ duyulmaktadir. Yiizey goriiniimii problemlerinde, TPO tipi malzemeler ile
ABS gibi mihendislik termoplastiklerin  yerini alan benzer &zellikler

gelistirilmektedir. TPO’da ki gerilme beyazlamasi (Stress whiting) sonuglari,
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islem gérmemis talk kullanimi ile ortaya ¢ikmaktadir. Cizik ve ylizey deformasyon
korunmast i¢in reaktif grup igeren yeni nesil modifiye talklarin gelisimi, yeni

arastirmalara olanak saglamaktadir [1].

4.3 Cizilme Direnci

Plastik malzemelerin ¢izilmesi, dis siirtinme kuvvetiyle ylizeyin deformasyona
ugramas1 ve sonrasinda hasarli bolgede beyazlama sonucu gerceklesmektedir.
Parcada c¢izilme hasar derecesi; hiza, kuvvete ve hasarli nesnenin geometrisine,
tanecik tipi ve derinlige, ortam sicakligina ve nemlilie ve malzeme O6zelliklerine
bagl olarak degisiklik gostermektedir [38]. Sekil 4.4’de polipropilen/elastomer/talk
iceren bir numunenin ¢izik 6nleme davranisi ASTM D7027-05 standardina gore yer
almaktadir. Sekil 4.4’de bazi ¢izik olusum karakteristikleri verilmistir. Sekilde
gosterilen ¢izik (scratch): polimerik malzemenin yiizeyini kesen, keskin bir objenin,
stirtinmeden kaynakli verdigi bir hasar tipi, aginma (abrasion), siirtme (rubbing),
kazima (scraping) ya da asinmanin (erosion) mekaniksel etki odakli bir olayidir.
Hasar (mar): Parlaklik ya da goériiniimii degistiren beyazlama etkisi (stressing effect)
gibi bir isarete neden olan malzeme yiizeyinin sikistirilmasiyla gergeklesen siirtiinme
odakl zarardir [39, 40].

Hasar(Mar) Balik Sirti(Fish Scale) Kesilme €
(Cutting) 1

Sekil 4.4. PP/Elastomer/Talk Cizik Onleme Performans1 Degerlendirmesi (ASTM

D7027-05) [34].
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Gerilme beyazlamasi (stress whiting): Beyaz bolge gerilme beyazlamasini gosterir.
Bu c¢izik goriintirligiinde temel katki saglayan faktordiir [41]. Cizilme prosesi,
kontrollii kuvvetin oldugu ve ongoriilen hizda yiizeyi boyunca ilerleyen ve bir diger
malzeme ylizeyinde ¢ukurda ki sert tipe uygulanan kaydirma hareketidir, mekaniksel
deformasyon prosesi olarak tanimlanabilir. Asinma terimi, tribolojinin bir alt
disiplinidir, ¢izilme bagli basina bir yol olarak diisliniilebillir, yiiksek asimnma
karakteristigiyle tek asindiran sertliktir. Asinma olaymin tipik mekanizmast,
mikrocizik, mikrokesik ve mikrogatlak ile karakterize edilebilir. Son birkag¢ yilda
elektronik, optik, ev iriinleri ve uzun vadeli estetifin Onem arz ettigi otomotiv
uygulamalarinda yaygin kullanimi ile polimerlerin ¢izilme performansinda kayda
deger gelisimler elde edilmistir. Seramik ve metallerde olmadigi kadar polimerler,
disik yiik altinda; yiizey deformasyonuna ve hasarma oOzellikle yatkin
malzemelerdir. Polimerik malzemelerin genis ¢esidinde gozlemlenen deformasyon
balik sirt1 (fish scale), parabolik bosluklar ve malzeme yariklar1 vb ¢esitli ¢izilmelere
sebep olmaktadir. Yapilan incelemelerin ¢cogunlugu, sadece ticari ya da miithendislik
polimerleri olarak polietilen, polipropilen, polistiren, polikarbonat, epoksi vb. i¢in
yapildi, oysa yeni gelistirilen yiiksek performansli polimerlerin bugiinkii ¢izilme

davranigi incelemeleri yeterli degildir [42, 43].

4.4 Cizik Karakteristiginin Belirlenmesi

Sert bir cisim bir yiizeyle temas kurdugunda ve yiizeyde ¢apraz hareket ettirildiginde,
bir ¢izik olugu (groove) meydana gelir. Sekil 4.5°de ¢izik prosesinin sematize hali

gosterilmektedir. Bu proses cizilme olarak adlandirilir.

cizici{scratcher) I .
t;izik[scratch}, S
P RN
p =i
[ polimer plaka

Sekil 4.5. Cizik prosesinin sematize hali [41].

Cizik, bagil harekette etkilesim yiizeylerin bilim ve teknolojisi tribolojinin bir pargasi

olarak tanimlanir. Proses, siirtinme, asmma(wear) ve yaglama(lubrication)
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caligmasimi kapsar. Cizik ile siklikla baglantida olan iki kavram, siirtiinme ve
sertliktir. Cok ¢esitli ¢izik makineleri dizayn edilmistir. Bunlardan en genel olanlar
sOyle adlandirilmaktadir: A) tek yonde(single-stylus) c¢izik testi, B) multiple—stylus
(¢ok yonde) cizik testi, C) pendulum sclerometer(sarkag sertlik dlger) testi, D) pin-

on-disc (dairesel asinma stirtiinme)testi, E) nanogizik (nanoscratch) testtir [41].

Genis arastirma g¢alismalar1 sonucu polimer ¢izilmesinin objektif test metodolojisi
gelisimi ortaya cikarilmistir. Bu, polimerlerin ¢izilme testi icin ASTM ve ISO
standard1 kurulmasia yol agt1. Onerilen ¢izik yiik testi, polimer ¢izik davranisinin
sistematik temel c¢alisma ve degerlendirmesinde olumlu sonuglar vermektedir.
Polimerlerin ¢izilme deformasyonu, kompleks mekanik bir prosesin etkisiyle olusan
bir deformasyondur. Polimerlerin deformasyonuna sebep olan ¢izik, kompleks bir
mekanik prosestir. Lineer olmayan malzeme karakteristigi ve kompleks cizilme
mekanigi nedeniyle, polimerin ¢izilme davranis1 hakkinda temel bilgi edinmek, son
derece zor hale gelmektedir. Genel olarak polimerlerde bulunan hasarin iki temel tipi
vardir. Bunlar; yumusak hasar(iitiileme) ve kirilgan hasar(bosluklu ve bosluksuz),
malzeme karakteristiklerine ve uygulanan stres durumu ve biiyiikliigiine baghidir.
Cesitli ¢izilme kaynakli hasar 6zellikleri balik sirt1 (fish scale), parabolik bosluklar
(parabolic voids) ve malzeme yariklar1 (material plow) polimer malzeme tiplerinde
genis olarak gozlenir. Gegmisten giiniimiize yapilan gesitli calismalarda polimer
cizilme davranisinda ylizey siirtlinmesinin etkisi arastirilip, yiizey siirtlinmesinin
polimer ¢izilme direncinde ki katkilarinin rolii derinlemesine incelenmistir. Yapilan
aragtirmalar neticesinde, bir deformasyon ve polimer g¢izik-hasar (scratch-mar)
haritas1 olusturulmustur. Arastirma ¢alismalarinda; ¢izilme davranislari lizerinde test
etme hiz1 ve sicaklik etkisine yonlenildigi belirtilmektedir. Asagida, Sekil 4.6’da PP
blok kopolimerin SEM yiizey goriintiisiinde ¢izik yonelimi ve ¢izikten dolay1 olusan

bosluklar bulunmaktadir.
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Sekil 4.6. PP blok kopolimerin SEM yiizey goriintiisii [40].

Blok kopolimer, iyi darbe dayanimi saglamasina ragmen yiiksek darbe dayanikli
polipropilen(HIPP) kadar iyi ¢izik direnci saglayamaz [40]. Belirtilen arastirma
calismalar1 6zellikle ¢izilme hasar1 6zelliginin olusumuna neden olan parametrelerde
degerli bilgiler vermekte, bundan dolayr malzeme 0&zellikleri ve ¢izik hasar
mekanizamas1 arasinda korelasyon kurularak daha iyi bir tanimi ve Onceden
ongoriilerle proses gelisim evrelerinin  ASTM ve ISO standartlarina gore
degerlendirmeleri yapilmistir [43]. PP, ¢izik direnci 6zelligini saglamak i¢in en ¢ok
kullanilan polimer malzemelerden biridir. Hasarsiz yiizey garantisinde, PP gibi
standart polimerlerin mekanik 6zellikleri dolgu ve takviye malzemelerle gelistirilerek
kullanilir [33]. Cizilme ve yiizey deformasyon korumasi otomotiv ve diger uygulama
parcalart i¢in temel bir faktorlerdendir. Cizik goriintiislinii etkileyen bircok faktor
mevcuttur. Bunlar; polimerin tipi, giliglendirici mineralin tipi, mineral dolgusu
seviyesi, darbe mukavemet arttirici eklenmesi, ylizey morfolojisi vb dir. Dolgusuz
polipropilenler dogal yapisi itibariyle, ABS ’e gore iyi ¢izilme direncine sahiptir.
Talk eklenmesiyle PP’nin sertligi artarken, ¢izilme direncinde artis tespit

edilmektedir. Cizilme direnci performansini arttirmada, malzeme ve teknoloji bilgisi
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onem kazanmaktadir [1]. Cizilme direnci yeni katki teknolojileri ile gelistirilebilir
(kaplama, mineral dolgu ve diger katki teknolojileridir [40]. Kopolimer PP,
homopolimer PP’ye gore daha genis ¢izik genisligi sunar. Cizik goriiniirliigiiniin
tespitinde ilk kez Kody ve Martin ¢alisma yaparak, ylizeylerin reflaktivitesini 6l¢mek
i¢in reflaktive optik mikroskopta (Nikon Optiphot) polarize 15181 kullandi. Sonra ki
calismalar; Rangarajan ve arkadasalar ile yapildi. Ugiincii ¢alisma ise Wang ve
arkadaslar1 tarafindan ASTRA 1200S kullanilarak gelistirildi. Bu c¢aligmada ¢izik
goriintirliigiiniin gerilme beyazlamasina (stress whiting) bagli oldugu bulundu ve
talkin eklenmesiyle ve normal yiikle ¢izik goriintirliigiiniin arttig1 tespit edildi. Wong
ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada, c¢izik goriiniirliigiinii azaltmak icin
gerilme beyazlamasinin azaltilmasi gerektigi onerildi. Partikiil-matriks ara ylizeyi
giiclendirilerek, partikiill boyutu azaltilarak gerceklesitirilmesi gerektigi sonucunu
ortaya ¢ikardilar. Cizilme direnci farkli cihazlarla Glgiilebilmektedir. Multi-Finger
Test (¢oklu parmak testi) bunlar iginde en popiiler olan test metodudur. Cizelge

4.2°de ¢izik degerlendirmesinde kullanilan cesitli test metodlar1 yer almaktadir.

Cizelge 4.2 : Cizik degerlendirmede kullanilan ¢esitli tekniklerin
karsilagtirilmasi [41].

Teknik Kullanum Amaci Avantajlar Dezavantajlari
Light/laser CIZI.k fiﬁrmh.gl ve Hizli, temassiz
genisligi, enine kesit 2D taramali
Interferometre 1 e e tarama
Olctimii
Cizik derinligi ve 2D taramali, numuneyi
Stylus Profilometre genisligi, enine kesit Hizli deforme eder, diisiik
6lciimii coz.
Dijital Gortintiileme Gri seviye profili, stres - N .
Analiz Cihazi beyazlamast Hizly, diisiik deger Sadece belli degerler
A Cizik yiizey 6zellikleri, - - Yiizey taramali, diisiik
Optik Mikroskop cizik genisliai Hizly, diigiik deger biiyiitme, subjektif
Taramal1 Elektron Cizik ytizey ozellikleri, . - Yiizey taramali,
Mikroskopisi (SEM) | cizik genisligi Yiksek bitylitme subjektif
Cizik derinligi ve 3D taramali, temazsiz
3D Laser profilometre | genisligi, reflektivite, 3D | taramali, yiiksek Yiiksek fiyat
goriintiileme ¢oziiniirlik
Lazer Taramali CIZI.k .due.rlnhgl Ve 3D taramali, temazsiz
genisligi, reflektivite, 3D . . .
Konfokal Sriintilleme. subsurface taramali, yiiksek Yiiksek Fiyat
Mikroskobu(LSCM) | Boruniteme, ¢oziiniirlik
goriintiileme
Atomik Kuvvet Cizik derinligi ve 3D taramali,
Mikroskobu genigligi, 3D nanoboyutta Yiiksek fiyat, agir
(AFM) goriintilleme ¢ozuniirlik
VIEEW G.e.“nme b e.}ie}zlamasg Kolay islem, hizli Yiiksek fiyat
cizik genisligi
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SEM mikrogramlar1 cihaz1 hasar-gizik (mar-scratch) gegisini goriintiillememizi ve
ylizey zarar mekanizmalar1 arasindaki farklar1 belirlemeyi saglamaktadir. Yapilan
deney calismalarinda polipropilen kopolimer (PPC)’nin polipropilen homopolimer
(PPH) ’e gore daha ¢ok cizik zarararina sebep oldugu bulundu. Talkin eklenmesi,
hem homopolimer hem de kopolimerde belirli derecede ¢izik genisligi ve derinligini
degistirmedigi belirlendi. Homopolimerin ¢izik genisligi talk dolgulu homopolimere
gore daha azdir. Dolgusuz polimerlerle karsilastirildiginda, talkin eklenmesi
mekaniksel 6zellikleri arttirmaktadir. Bu talk dolgulu homopolimerde genis ¢izik
sertligine neden olmasi ile agiklanir. Otomotiv sektdriinde iiretici bazi firmalarin oto
i¢ pargalarinda ¢izik direncini belirlemede kullandiklar1 testler, asagida Cizelge

4.3’de yer almaktadir.

Cizelge 4.3 : Firmalara gore otomotiv i¢ aksanlarinda kullanilan ¢izik
test metodlari [41].

Firma Test Ada Aciklama

VOLVO VCS 1024,31139 | Cizik koruma Erichsen Pen-organik malzemeler

GM GMW 14688 Cizik hasar koruma

FORD FLTM BI 161-01 | Otomotiv kaplamalart i¢in hasar koruma
Hesaplamasi

BMW AA-0546 Universal Cizici Test Cihazi

VW-Audi | PV 3952 -

Cizik genisligi kolaylikla 6lgiilebilir ancak ¢izik derinliginin 6l¢iimii ise daha zordur.
Pahali ve sofistike cihazlarla derinlik 6lgiilebilmektedir. Cizik goriiniirliigii cogu
uygulamalarda estetik yoniinden ¢ok 6nem kazanmaktadir. insan géziine gére olan
bir kavram laboratuvarda cihazla test edilemediginden polimerlerin yiizey zararim

arastirmada yeni metodolojiler arastirmaya agik bir konudur [41].

4.4.1 Ana Matris Olarak Polipropilenin Tipi

PP blok kopolimer iyi darbe dayanimi saglayabilir ancak ¢izilme direnci diger PP
resin tilirlerinden olan HIPP kadar iyi degildir. HIPP, iyi darbe/sertlik dengesi
saglamas1 ve 1yl ¢izilme direnci gdstermesinden dolayr hizla kullanimi
yayginlagsmaktadir. HIPP, daha uyumlu bir dolgu kaplamasi saglar ve yiiksek
molekiiler agirliga sahip olup, kauguk ve daha kiiciik boyutta dolgu ile kullanimiyla
cizilmeyi azaltmada yardimci olan tas yiinii ve talkin yerine kullanilabilmektedir

[35].
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4.4.2 Dolgular

Dolgu maddeleri, polimerik malzemenin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini gelistirmek
ve/veya maliyeti azaltmak amaciyla polimerlere katilan inert maddeler olarak

tanimlanir. Bu maddelerin polimerik yapiya etkileri sdyle 6zetlenebilir.

Kullanilan dolgu maddesinin yapisina ve miktarina bagl olarak elastik modiil artar.
Sekil 4.7°de kullanilan dolgu ¢esitlerinin mekaniksel 6zelliklere etkisi gosterilmistir.
Polimerlerin dolgu maddesiyle 1slanma ve baglanma derecesi, dolgu maddesinin yap1
ve sekline bagl olarak da cekme gerilimleri artar. Polimerik yap1, boyutsal kararliligi
artar. Carpma, yirtilma ve asinma direnci artar, siirtinme azalir. Cams1 ve yliksek
kristalin polimerlerde dolgu maddelerinin mekanik ozelliklere 6nemli bir katkisi
yoktur. Termal ve elektriksel iletkenlik istenilen yonde ayarlanabilir. Uriin fiyati
onemli Olglide diiser [35]. Organik ve inorganik kompaund tiirleri orneklemeleri
asagida belirtilmektedir. Organik kompaundlar; lignin, proteinler, sentetik fiberler
(naylon, akrilik), seliilozik maddelerdir. Inorganik kompaundlar ise oksid, hidroksit,

karbonat, siilfat, silikat, karbon iceren karisimlardir.
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Sekil 4.7. Dolgunun rijitlestirme etkisi [35].

Kaplanmis talkli PP dolgular, iyi darbe dayanimina sahiptir. Genel olarak ¢izilme
direncini gelistirmede, kauguk darbe kuvvetlendiricisinin daha az miktarina ihtiyag

duyulmaktadir. Otomotiv polipropilen kompaundlar, genellikle %10-40 oranlarinda
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talk icerir. Dolgu olarak talk sadece maliyeti azaltmak i¢in kullanilmaz ayrica
polimere spesifik 6zellikleri kazandirmak icin de kullanilmaktadir. Bu ozellikler;
daha yiiksek sertlik, azaltilmig biizme-¢cekme, diisikk termal genlesme, kontrollii

morfoloji (boyama) ve kaliplama esnasinda daha genis parcalar i¢in daha iyi akistir.

Daha yliksek mekaniksel 6zellik, azaltilan agirlik seviyeleri ve gelistirilen ylizey
Ozelliklerine, daha diisiik mineral dolgularla ulasilmaktadir. Daha disiik dolgu
seviyeleri, deforme yilizeylerde ki beyazlamay1 azaltmak i¢in kullanilir [1]. Mineral
dolgu olarak talk ve vollastonit (wollastonite) gibi dolgular, poliolefinlerde, hem
maliyet azaltma hem de sertlik ve 1s1 direnci vb 6zelliklerini gelistirirler. Mineral
dolgu tipi ve ozellikleri ¢izik goriiniimiinii etkilemektedir. Cizilme direnci yeni katki
teknolojileri ile gelistirilebilir. Bunlar; kaplama, mineral dolgu ve diger katki
teknolojileridir [39]. Kimyasal olarak modifiye edilmis, ultra ince yiiksek en-boy
oranli vollastonit(wollastonite) i¢, dis ve kaporta altinda dayanim gerektiren oto
parca uygulamalarinda, cizik ve hasar direnci iyilestirmede kullanilabilmektedir.
Yeni vollastonit tipleri ve yeni ylizey iyilestirmeleri, gelismis ¢izilme direnci i¢in

fiziksel ozellik ihtiyaglarini karsilama potansiyeline sahiptir [14, 39].

Standart talk dolgulu pargalarin, ¢izik beyazlamasi hasar1 nedeniyle, 6zel tip talk
dolgular ¢izik (scratch) ve hasar (mar) direnci gelistirmede kullanilabilir [39].
Inorganik bir dolgu tiirii olan cam kiirecik ise kimyasal olarak sodyum hidroksit
borosilikat camdan imal edilen malzemeler olup, dolgu olarak polimere takviye
edildiginde; yanmayan, delikli, nem absorblayan yapiya sahip, diisiik vizkozite,
diisiik yogunluk, akis kolayligi, cogu prosese uyum saglayabilme, dlgiisel kararlilig
gelistiren, proses maliyeti azaltma oOzellikleri nedeniyle ¢esitli avantajlar

saglamaktadir [44].

4.4.3 Kaydiria1 Katkilar

Kaydiric1 ajan olarak tipik kullanilan erukamid, siirtiinme katsayisimi diistiren ve
cizik gorlinimiinii azaltan, mumlu bir yiizey olusturarak polimer parcasinin
yiizeyinden gog¢ eder. Erukamidin bir dezavantaji, yiizeyde yiiksek konsantrasyonlari
biriktiginde, UV’ye maruz kalmasi durumda, yapiskanlia ve soldurmaya neden
olmasidir. Diger neden oldugu problemler ise oto i¢ parcalarinda zayif havalandirma,
zay1f boyanabilirlik ve sislemedir. Ultra yliksek molekiiler agirlikli siloksan polimer
iceren siloksan masterbegler, ¢esitli termoplastik resinlerde dagitilmaktadir. Siloksan

yiiksek molekiil agirligi avantajindan dolayr yilizeyden go¢ edemez, uzun donemli

36



cizilme ve hasar direnci gosterir. Sekil 4.8’de trisiloksanin yapisi ve Sekil 4.9’da
poli(dimetilsiloksan)in yapis1 yer almaktadir. Ticari olarak oto i¢ ve dis pargalarinda
kullanilmaktadir[39].

(CHas)s
I
Si
I
0]

I
(CH3)3-Si-O-Si-O-Si-(CHzs)s
I
O
I
Si
I
(CHs)s

Sekil 4.8. Trisiloksanin yapis1 [39].

(CHs;)3S10-(Si(CH3)20)n-Si(CH3);

Sekil 4.9. Poli(dimetilsiloksan)in yapisi [39].

Kaydiric1 ajanlar, ¢izik beyazlamasini azaltirlar. Ancak kontrolsiiz gog ile ilgili
durumlarda bazi dezavantajlari ortaya cikmaktadir [39]. Kaydirici ajan katkist
kullanim1 6nemlidir. Erukamid gibi go¢ eden tip katkilar, daha diisiikk maliyette 1yi
cizilme direnci saglayabilir. Fakat cok fazla kullaniminda yilizey goriintiisii
deformasyonuna yol acar. PP ile iyi uyumlastiriciya sahip kaydirict ajanlar ve yliksek
molekiil agirlig1 tercih edilmektedir. Kaydirict ajanlarin bir diger tipi, “gd¢ etmeyen”
polisiloksan olup PP icin en ¢ok kullanilandir. Bir polisiloksan kaydirict ajan, yiiksek
molekiiler agirligmma bagli olarak yiizeyden cabucak go¢ etmedigi gibi goc eden
tiplerle karsilastirildiginda, yiizey parlama etkisi ve kalitede bozulmaya neden olmaz.
Bu durum, Sekil 4.10°da gosterilmistir. Polisiloksanin, talkta ve kapl talk
partikiillerde absorblanabilmesi, bu durum ona mikemmel bir ¢izilme direnci
kazandirmaktadir. G6¢ etmeyen kaydirici ajanlar, cizilme direncinde biiyiikk bir
gelisme saglarken; go¢ eden katkilarla karsilastirildiginda fiyat olarak daha pahalidir
[35]. Kaydirict ajan olarak wax kullanimi da yaygindir. Wax kayganlig

asinmayi(abrasion) gelistirmek ic¢in kullanilmaktadir. Sert wax tipi yumusak
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malzemelere gore daha iyi asinmadan koruma saglar. Sert wax olarak, PE wax ve
poli(tetrafloroetilen) PTFE wax tipleri genel olarak bilinir [39].
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Sekil 4.10. Cizilme prosesine kaydirici ajanlarin etki karsilagtirmasi [39].

4.4.4 Elastomerler

Elastomerler, kimaysal yapilarinda énemli bir degisiklik olmadan yiiksek oranda
elastik deformasyona ugrayabilen polimerlerdir. Bu 6zelliklerinden dolayr her zaman
ilgi ceken maddeler olmuslar ve zaman igerisinde kimyasal yapilar1 farkli cok sayida
sentetik elastomer gelistirilerek ticari tlretimi yapilmistir. Cizelge 4.4°de bazi

elastomerler ve isimlendirmeleri hangi polimerden olustuklari belirtilmektedir.
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Cizelge 4.4 : Baz1 Elastomerlerin adlari, kisa gosterimleri ve polimerinin ad1 [45].

Kisaltma Kaucuk adi Polimer
ABR akrilat-biitadien kaugugu akrilat-biitadien kopolimeri
ACM akrilat kaugugu etil akrilat
bromlanmis izobiitilen-izopren
BIIR bromobiitil kaugcugu kopolimeri
PBR biitadien kaucuk Polibiitadien
kloropren kauguk veya neopren
CR kaucugu Poliklorpren
EPM etilen-propilen kaugugu etilen-propilen kopolimeri
EVM etilen-vinil asetat kaugugu etilen-vinil asetat kopolimeri
FPM Floroelastomerler flor atomu igeren polimerler
hidrojelenmis akrilonitril-biitadien
HNBR | hidrojelenmis nitril kaugugu kopolimeri
IR isopren kauguk Poliizopren
NBR nitril kaugugu akrilonitril-biitadien kopolimeri
NCR akrilonitril-kloropren kaugugu akrilonitril-kloropren kopolimeri
NIR akrilonitril-izopren kaugugu akrilonitril-izopren kopolimeri
NR dogal kauguk poli(cis-izopren)
EPDM | etilen-propilen-dien kaugugu etilen-propilen-dien terpolimeri
SBR stiren-biitadien kaugugu stiren-biitadien kopolimeri
stiren-biitadien-stiren triblok
SBS stirenik blok kopolimer kopolimeri
SCR stiren-kloropren kaugugu stiren-kloropren kopolimeri
Sl silikon kaugugu poli(dimetil siloksan)
SIR stiren-izopren kaugugu stiren-izopren kopolimeri
Elastomerler, c¢izilme Onleyici etkileri gelistirmek icin de kullanilmaktadir.

Elastomerlerin ¢izik ©nleme faaliyetleri iizerine etkilerini iyilestirmek adina

morfolojilerini

kontrol etmek ve performansi

artirici

onemlidir. Ozellikle elastomerin molekiil agirhigmin diisiik olmasi durumunda,

yiikksek molekiil agirlikli elastomer igerigine oranla daha iyi ¢izilme direnci

performansi

gosterdigi  belirtilmektedir.

Sekil 4.11°de metalosen elastomerin

eklenmesiyle darbe mukavemetinin gelisimi yer almaktadir [35].
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Sekil 4.11. Metalosen elastomerin eklenmesiyle, darbe mukavemetinin gelisimi [35].

Bu durum, diisiik molekiil agirligina sahip elastomerin yiliksek molekiil agirligina
sahip elastomere kiyasla, akis yOniine karsi daha da yonlenmis olmasindan
kaynaklanmakta ve bunun sonucu olarak bosluk olusumunda azalma meydana
gelmektedir [35]. Sekil 4.12°de ¢izik dnlemede kaydirici ajan etkisi gosterilmektedir.
PP/Elastomer/Talk icerikli malzeme ile PP/Elastomer/Talk+kaydirict ajan igerikli
malzemelerin ¢izilme davranisini incelemek iizere degisen yiikli ¢izik test metodu
uygulanmistir (Uc: 0.3 mm®, Hiz: 5 mm/s, Mesafe: 50 mm, Yonelim: MD yonelimi,
Yiik: En istten 10, 20, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 400, 450, 500 g(asagiya). Test
kosullar1 sonucu malzemelerden alinan SEM goriintiileri ayr1 ayr1 asagida sekil
4.12°de yer almaktadir. Her bir 6rnegin SEM goriintiisli incelendiginde, kaydirici
ajan kullanilan malzemede ¢izik olusumu sirasinda “bosluk™ olusmadigi
gozlemlenmistir. Bundan dolayr PP/Elastomer/Talk igerikli malzemelerde kaydirici

ajanin ¢izik olusumunu engellemede fayda sagladig1 anlasilmistir.
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Cizik Yonii

k Yiikii

Cizi

Bosluk var

Sekil 4.12. Cizik 6nleme performansina kaydirici ajanin etkisi. a) PP/ Elastomer/
Talk, b) PP/ Elastomer/ Talk + kaydirici ajan [35].

Elastomerler, ana polimer matris ile uyumlastirict (compatibilizer) gorevi
istlenebilmektedir. Burada uyumlastirma teknolojisi 6nem kazanmaktadir. Asagida
Sekil 4.13°de gosterildigi lizere PP ana matris ile elastomer tipi olarak kullanilmig
etilenik elastomerin (SEBS)’in SEM goériintiilemeleri yer almaktadir. Buna gore
elastomerin PP ile uyumlu sekilde dagilimi s6z konusudur. Elastomer tipi olarak

SEBS uyumlastirici olarak ana matrisle dagilimi saglamistir [35].
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Uyumlastirici(SEBS) PP

Sekil 4.13. SEBS ’li PP/Etilenik elastomer [35].

4.5 Cizik Onleme Karisimlar1 Uzerine Yapilan Calisamalar

PP’nin cizilmeye karsi direncini arttirmak i¢cin 1996 yilindan giiniimiize kadar ¢ok
fazla bir calisma yapilmamistir. Mevcut caligsmalar incelendiginde 1996 yilindan

2013 yilina kadar yapilan bazi ¢calismalar asagida ki gibidir;

Grasmeder ve Lindsay tarafindan 1996 yilinda homopolimer polipropilen, diisiik
yogunluklu polietilen (LDPE), talk, poliorganosiloksan, yag asit (fatty acid) amid,
epoksi resin kullanildi [46]. Krabbenborg ve Hovestad tarafindan 2004 yilinda
yapilan ¢alismada, etilen-propilen kopolimer, vollastonit kullanildi [47]. Moritomi ve
arkadaslar1 tarafindan 2008 yilinda, oto i¢ wuygulamalart ¢izilme direnci
performansini arttirmak icin PP kopolimer (+TPO), pigment masterbatch, talk,
cizilmeyi Onleyici 6zel katki ve diger katkilardan (antioksidant, UV dayanikliligi,
kalsiyum sterat gibi) olusan kompaund hazirlandi. Farkli tanecik boyutlu talk
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dolgular ve farkl dl¢iilerde c¢izik test yiikleri kullanilarak, ¢izilme direnci performans
Olglim parametreleri tespitine katki saglandi [33]. 2009 yilinda, % 30-97 PP, % 2-20
LDPE, % 1-20 etilen kopolimer (C3-Cy a-olefin), etilen propilen elastomeri (EPR)
kauguk, % 0.5-60 dolgu (talk, cam elyaf veya karbon siyahi), slip ajan ve diger
katkilardir [48]. 2010 yilinda, PP/PE/Etilen-propilen kauguk/talk karisimlar ve
PP/EPDM/vollastonit gibi karigimlar, genis kapsamda calisilmistir. Bu polipropilen
karigimlarin ¢aligabilirlik, kotii uyumlastiricilik, diisiik darbe dayanimi 6zellikleri
ara¢ tamponlari, kap1 panellerinde maliyet azaltma etkilerinden dolay1 bilesim orani
ve iyi sinerji arasinda birtakim degisikliklere ihtiyag duyulmustur [49]. Kim ve
arkadaslar1 2012 yilinda, izotaktik PP (% 40-80), dallanmig PP (% 10-20), m(SEBS)
(% 1-20), fatty amid (% 2-6) igerikli kompaund hazirlanan kompaund, gosterge
paneli, konsol gibi oto i¢ aksamlarinda ve tampon gibi dis aksamlarinda
kullanilmistir [50]. Yine 2012 yilinda, Soliman ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
caligmada PP (% 48-94.9), cam elyaf (% 5-30), oleamid ve/veya erucamide (% 1-2)
ve diger katkilar (% 0-20) igerikli hazirlanan karisimla, iyi sertlik/darbe dengesi
saglamasi, ¢izilme abrasyonuna karsi yiiksek koruma, miilkemmel yiizey goriiniimii
elde edilmistir [51]. Lederer ve arkadaslar1 tarafindan 2013 yilinda, heterofazik PP
kopolimeri (HECO), propilen homopolimer, HDPE, inorganik dolgu, yag asit (fatty

acide) amidi kullanilarak malzemenin ¢izik direnci tespit edildi [52].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Malzemeler

5.1.1 Polipropilen Homopolimer(PPH)

Deneysel ¢alismalarda ana matris malzemesi olarak, polipropilen homopolimer
olarak Borealis firmasinin Bormod™ HF 955MO markali tirtinii kullanildi. Cizelge
5.1°de dretici firmanin yayimlamis oldugu Teknik Bilgi Formundan yararlanarak

hazirlanan polipropilen homopolimerin teknik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 5.1 : Polipropilen homopolimer teknik 6zellikleri [53].

PP-H Tipik Ozellikleri Tipik Degeri ~ Test Metodu

Yogunluk 905 kg/m® ISO 1183
MFR (230 °C /2.16 kg) 20 g/10dk ISO 1133
Biikiilme Modiilii 2000 MPa ISO 178
Cekme Modiilii (50 mm/dk) 2200 MPa ISO 527-2
Is1l Deformasyon Sicakligi (0,45 N/mm?) 115 °C ISO 75-2
Darbe Dayanimi, ¢entikli (23 °C) 2,5 kd /m? ISO 179-1

5.1.2 Polipropilen Kopolimer (PP-C)

Polipropilen kopolimer olarak Hanwha Total Petrochemical firmasinin HANWHA
B1-850 markal1 ticari {iriinii kullanildi. Asagida, Cizelge 5.2°de deney caligmalarinda

kullanilan polipropilen kopolimerin tipik 6zellikleri yer almaktadir.
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Cizelge 5.2 : Polipropilen kopolimerin teknik 6zellikleri [54].

Test
Metodu
Tipik Ozellikleri ASTM Birimi Tipik Degeri
Yogunluk D 1505 g /em? 0910
Erime akis indisi D 1238 g/10 dk 43
. ; 2
Elastik modiil D 790 kg/cm 16000
Isil deformasyon
sicakligi D648 °C 120

5.1.3 PP Homopolimer ve PP Kopolimer Karisimi (PPH+PPC)

Tez calismasinda hazirlanacak bazi numunelerde ana matris olarak kullanilmak tizere
SABIC firmasinin HANWHA BI-850 tipi kopolimer polipropilen ve Borealis
firmasinin AG-BORMOD HF 955MO homopolimer polipropilenden %50°ser oranda
alinarak karistirildi ve bu karisim PPH+PPC olarak isimlendirildi.

5.1.4 Stiren-Etilen-Biitilen-Stiren Triblok Kopolimer (SEBS)

Bu calisamada ana matrisle uyumlastirict gorevi gormesi agisindan kullanilan
elastomer arasinda TSRC firmasina ait TAIPOL 6150 ticari {irlin adiyla lineer stiren

etilen biitilen stiren tri blok kopolimer kullanildi. Cizelge 5.3°de yer almaktadir.

Cizelge 5.3 : Lineer stiren etilen biitilen stiren tri blok kopolimeri [55].

Ozellik Birim Deger Standard

Stiren sinir1 % 27.5-30.5 K62-TPPC-21
Yogunluk glem® 0.91 ASTM D792
Ugucu igerigi % 0.5 K62-TPFP-01

5.1.5 Etilen-Okten Kopolimer

Numune hazirlama ¢alismalarinda Dow firmasinin ENGAGE 8150 isimli poliolefin
elastomeri kullanildi. Yogunlugu ASTM D792 standardina gore 0,868 g/cm3 ve
MFT’1 ise ASTM D1238’e gore 0,50 g/10 dk ’dir [56].
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5.1.6 Talk

Hazirlanan bazi numunelerde inorganik dolgu tipi olarak IMERYS Talk firmasinin
JETFINE 0.7 CA isimli ekstra inceltilmis mikrometrik boyutta ticari triini
kullanildi.

5.1.7 Vollastonit (Wollastonite)

Numune hazirlarken kullanilan diger inorganik dolgu malzemesi NYCO firmasinin
Nyglos8 ticari isimli vollastonit malzemesiydi. Kullanilan vollastonitin goriiniimii
beyaz renk olup yogunlugu 2,9 g/cm®diir. Partikiil boyutu 12 pm’dir. Erime noktasi
ASTM D1857 standardina gore 1410 °C’dir[58].

5.1.8 Silikon

Anticizik Ozellikleri iyilestirmek amaciyla silikon malzemesi olarak WACKER
Silicones firmasma ait GENIOPLAST® PELLET S tipi lirliniin eriyik akis indisi
(MFI) degeri 20 g/10 dk ve siloksan igerigi %70’dir[59]. Bu tez g¢alismasinda
recetelerde kullanilan siloksan igerigi % 5 olup, ilerleyen sayfalarda karisim

bilgenleri tablosunda belirtilmistir.

5.1.9 Diger Katkilar

Hazirlanan karigimlarda kullanilan diger katkilar asagida siralanmaktadir:

e Numunelerde kullanilan SISAN SIYAH 904 isimli siyah renklendirici
pigmenttir. Bu rengin tercih edilmesinin nedeni oto i¢ pargalarinda daha ¢ok
koyu gri veya siyah rengin kullanilmasidir.

e Numunelere UV katkilar1 olarak A01010, A01680 ve CA-30 katkilar ilave
edildi.

o Bazi recetelerde kullanilan PE wax ise TAIPOL 6150 ve/veya ENGAGE

8150 iceren karisimlarda proses kolayligi agisindan kullanildi.

5.2 Makine ve Ekipmanlar

5.2.1 Ekstriizyon Makinesi

Ekstriizyon islemi, akiskan hale getirilen bir maddenin amaca uygun sekillendirilmis
bir kaliptan basing altinda siirekli gegirilerek bi¢imlendirilmesi islemidir.

Polimerlerden farkli geometrilerde siirekli iirlinlerin iiretilmesinde kullanilmaktadir.
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Karigimlarin graniil haline getirilmesi amaciyla COPERION ZSK 26 MC model
markalr ekstriizyon makinesi kullanildi. Sekil 5.1°de kullanilan ekstriizyon

makinesine ait resim yer almaktadir.

Sekil 5.1. Kullanilan ekstriizyon makinesi, COPERION ZSK 26 MC model.

5.2.2 Enjeksiyon Makinesi

Ekstriizyon makinesinde hazirlanan ve graniil haline getirilen karigimlara % 2
oraninda siyah pigment ilave edildi. Bu karigimlardan test numunelerini hazirlamak
icin HAITIAN MA 2000 model enjeksiyon makinesi kullanildi. Asagida bu
calismada kullanilan enjeksiyon makinesine ait genel bir goriiniim Sekil 5.2°de

verilmektedir.
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Sekil 5.2. Kullanilan enjeksiyon kaliplama makinasi-HAITIAN MA 2000 model.

5.3 Karakterizasyon Belirleme ve Kullanilan Test Yontemleri
5.3.1 Fiziksel Ozellik Karakterizasyonu

5.3.1.1 Yogunluk Testi

Bu caligmada ISO 1183 test metodu ile yogunluk degerleri 6l¢iildii.

5.3.1.2 Kiil Tayini

Bu calismada gelistirilen test numunelerinin kullanilan katkilarin  miktarini
dogrulamak icin ISO 3451 test metodu kullanildi.

5.3.1.3 Shore-D Sertlik Testi

Shore D sertlik 6l¢iim metodu kullanildi. Her bir test 23 °C ortam sartlarinda
yapilmistir. Sertlik testi igin 20 mm ¢ap ve 8 mm kalinhifinda test numunesi
kullanilmistir. Shore D test metodu, ASTM D 2240 standardina goére D tipi
durometre kullanilarak gergeklestirildi.
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5.3.1.4 Erime Akis indisi (MFI) Testi

Erime Akis Indisi (MFI) test metodu ISO 1133 test metoduna gore dlgiildii. Erime
akis testi i¢in belirli basing ve sicaklik altinda erimis plastigin, erime akis indisi

Ol¢iilmektedir. MFI'nin 6l¢tim birimi g/10 dk’dur.
5.3.2 Morfolojik Karakterizasyon

5.3.2.1 FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) Analizi

Numunelerin yapisal karakterizasyonu icin Perkin Elmer, Spectrum 100 model FT-
IR cihazi 650-4000 cm™ dalga sayim araliginda kullamldi. Cihazin bir gériintiisii
asagida Sekil 5.3°de yer almaktadir.

Sekil 5.3. Kullanilan FT-IR cihazi-Perkin EImer, Spectrum 100 model.
5.3.3 Termal Karakterizasyon

5.3.3.1 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Testi

Termal karakterizasyonda kullanilan diferansiyel taramali kalorimetre test cihazinin
markas1 Mettler Toledo Differential Scanning Calorimetry’dir. Herbir numune i¢in
DSC ile 25 °C’den 300 °C’ye sicaklik araliginda 20 °C/dk isitma hizinda, erime

sicakligi (Te) ve entalpi degerlerini igeren termogramlar elde edildi.
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5.3.3.2 Isil Deformasyon Sicakhg1 (HDT) Testi

Numunelerin sis1l deformasyon sicakligt CEAST HDT cihazi ile ISO 75 standardina
gore 1,8 N/ mm? basingta gerceklestirildi. Kullanilan HDT test 6l¢iim cihazi asagida
Sekil 5.4’de goriintiisli yer almaktadir.

Sekil 5.4. HDT Test Cihazi-CEAST HDT Model.

5.3.4 Mekaniksel Karakterizasyon

Kopma dayanimi, % kopma-uzama, ¢ekme mukavemeti, % ¢ekme, akma
mukavemeti, % akma ve Elastik modiilden olusan mekaniksel testleri ISO 527-1

standardina gore Zwick/Roell test cihazi ile dl¢iildii.
5.3.5 Tribolojik Karakterizasyon

5.3.5.1 Cizik Testi

Enjeksiyon kalip prosesinden sonra plakalar, ¢izik sertlik test cihazi isleminden 6nce
7 giin bekletildi ve sonra 413 P-II ERICHSEN ¢izik sertlik test 6l¢iim cihazi
kullanilarak ¢izik testi gergeklestirildi. Cizik prosesinde kullanilan ¢izik test cihazi

Sekil 5.5°de goriintiisii yer almaktadir.
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Sekil 5.5. Kullanilan 413 P-11 ERICHSEN scratch hardness test cihazi.

Test metodu olarak ¢apraz paralel c¢izik kesim (cross hatch cutter) metodu
kullanilarak c¢apraz paralel (cross catch) c¢izik bdlgeleri olusturuldu. Bu cihazla
orneklerin ¢izik genisligi (scratch width), ¢izik sertligi (scratch hardness) hesaplandi
ve ¢izik olusum sekilleri tanimlandi. Sekil 5.6°da ¢izik test cihazinin ¢izik prosesi

icin kullanim detayini gosteren goriintiiler yer almaktadir.

a) Cizik test cthazi ¢izik atan kismi. b) Cizik testi yiik ayarlama kismi.

Sekil 5.6. Kullanilan ¢izik test cihazi kullanim detay1.
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Cizik test cithazinda tiim referans ve numuneler i¢in 15 N yiik, I mm ug, 1000
mm/dk, 90 derece 10 adet dikey ve 10 adet yatay toplam 20 ¢izik atilarak c¢izik
goriintirligi, cizik sertligi (¢izik direnci) ve ¢izik karakteristik olusumlari tespit

etmek icin ¢izik bolgeleri olusturuldu.

5.3.5.2 Cizik Goriiniirliigii (Scratch Visibility) Testi

KONICA MINOLTA Spectrophotometer CM-2600d model renk oOlglim
spektrofotometre cihazi ile numunelerin renk degisimleri Odlgiilerek, ¢izik

goriiniirliigii (scratch visibility) sonuglart saptandi.

5.3.5.3 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileme Analizi

SEM goriintiilemeleri i¢in ¢izik plakalari, dairesel boyutta 1 cm ¢apinda en az 10
cizik noktas1 kapsayacak sekilde hazirlandi. Sekil 5.7°deki dairesel goriintii igin

Sekil 5.8’deki numune hazirlama aparatlart kullanildi.

a) Cizik plakasi. b) SEM i¢in hazirlanan 1cm capli numune.

Sekil 5.7. Cizik plakasindan SEM test numunesinin hazirlanmasi.
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Sekil 5.8. SEM analizi i¢in numune hazirlama tinitesi.

Sekil 5.9’da sol tarafta SEM cihazi sag tarafta Au/Pd kaplama ekipmani yer
almaktadir. Numunelerin mikroyap1 ozellikleri SEM (JEOL Ltd., JSM-5910LV)
kullanilarak incelendi. Numuneleri SEM incelemelerine uygun hale getirmek veya

numunelerin yiizey iletkenligini artirmak i¢in Au/Pd kaplama isleme yapildi.

Sekil 5.9. JEOL-SEM ve Au-Pd kaplama cihazi.
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5.4 Test Numunelerinin Hazirlanmasi

a) Cift vidali ekstriidderde, 180-210 °C sicaklik kosullarinda (Cizelge 5.5 de
belirtilen) formiilasyonlarda karisimlar graniill formunda hazirlandi.
Hazirlanan karisim, enjeksiyon makinesinde 210-230 °C sicaklikta, 65 MPa
basingta proses edilerek, test numuneleri hazirlandi.

b) Homojen karisim elde etmek igin ¢ift vidali ekstriiderde eriyik karisim
metodu kullanildi. Asagida, Cizelge 5.5°de hazirlanan referans ve
karigimlarin bilesenleri ve yiizde bilesen kullanim oranlar1 yer almaktadir.
Otomotiv i¢ uygulamalart (i¢ kapr paneli, gosterge paneli vb) i¢in
polipropilenin fonksiyonelliginden faydalanarak; polipropilenin diisiik olan
cizik direncini arttirmak ve ayni zamanda iyi serttlik/darbe dayanimi
Ozellikleri gelistirmek ve diger taraftan ¢izik gorlintirligiinii azaltmak
amacityla uyumlastirma, dolgu ve Kkatki teknolojisi kullanilarak ileri
polipropilen kompozit numuneleri hazirlanmasi hedeflendi. Bu amagla ilk
olarak ana matris polipropilen homopolimer ve polipropilen kopolimer tipleri
ve bunlarin esit oranda karisimlar1 olarak segildi. Ve ana matrisler saf olarak
sadece siyah pigment ile kaliplanarak temel referans numuneler olarak
kullanildi.

Segilen polipropilen ana matrislerine literatiire gore ana matrisle uyumlastici etki
olusturmak ve mekanik 6zellikleri gelistirmek amaciyla elastomer tiplerinden stiren-
etilen-biitilen-stiren triblok kopolimer (SEBS) ve etilen-okten kopolimer eklendi.
Kopolimerin proses kolayligini olusturmak amacrtyla ilgili karisimlarda %1 oraninda
wax kullanildi. Sonra karigimlarin sertlik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla inorganik
dolgu teknolojise gore talk, vollastonit ve hem talk hem de vollastonit eklendi.
Burada kullanilan dolgularin ekstra inceltilmis yani mikrometrik olgiide secilmesi
onem kazanmaktadir. Karigimlarin ¢ogunluguna katki olarak kaydirici ajan (slip
ajan) etkisi olusturmak amaciyla % 50 siloksan igerikli silikon polimer ilave edildi.
Ve tiim karisimlara % 1 oraninda diger katkilar ilave edildi. Oto i¢ pargalarinda
giincel trend olan piiriizlii yiizey eldesine uygun kaliplar kullanilarak 12 cm x 10 cm
X 0,2cm Olgiilerinde ¢izik plaka referans ve numunleri elde edildi. Mekanik
ozellikleri belirlemek i¢in darbe ¢ubuklar1 ve 1s1l deformasyon testi cubuklari, ayrica

kalip tirlinii olarak elde edildi.

55



Cizelge 5.4 : Karisim bilesenleri regetesi.

®

=

& % o <)

= -85 g/ N I

8 I SeulsS £, 23/ 128 2
3|82 c=Eg|S2| 88 53| 2| 8| o| S

Numune |TX|QO2Z 880 |xg| =5|xXxE| S| S| | %
) 22187 ESEIC8|S258| 2| 2| S| 2
S1-Hm 100 [0 |0 o o |o o |o |o |o |o
S2-Hm 100 [0 |0 o |o o Jo |o |o |o
S3-Hm 50 |50 [0 |0 o |o o Jo |o Jo |o
5-1 0o (82 Jo o 13 |0 4 103 (03 |04 |0
S-2 82 0 [0 |0 13 |0 4 103 (03 |04 |0
S-3 41 (42 o o 13 |0 4 103 (03 |04 |0
5-4 0o |74 |4 o 20 |0 0 (03103 |04 |1
S-4.1 0 |74 |o |4 20 |0 0 (03103 |04 |1
S5 74 4 o 20 |0 0 103 (03 |04 |1
S-5.1 74 0 |4 20 |0 0 103 (03 |04 |1
S-6 37 (37 |o o 21 |0 4 103 (03 |04 |0
S-7 0o |74 Jo o 21 |o 4 103 (03 |04 |0
S-8 74 o |0 o 21 o 4 103 (03 |04 |0
S-9 812 [0 [0 |0 64 |64 |4 |03 |03 |04 |1
S-10 0 [812 [0 |0 64 |64 |4 |03 |03 |04 |1
s-11 0 [684 [128 |0 64 |64 |4 |03 |03 |04 |1
s-11.1 0 [684 |0 (128 |64 |64 |4 |03 |03 |04 |1
S-12 684 |0 [128 |0 64 |64 |4 |03 |03 |04 |1
5-13 684 |0  [128 |0 12,8 |0 4 103 (03 |04 |1
s-13.1 684 |0 |0 |128 |128 |0 4 103 (03 |04 |1
S-14 684 |0 [128 |0 0 [128 |4 |03 |03 |04 |1
S-15 34 (34 |13 |0 13 |0 4 103 (03 |04 |1
S-15.1 34 (34 |o |13 13 |0 4 103 (03 |04 |1
S-16 0 [684 [128 |0 12,8 |0 4 103 (03 |04 |1
5-16.1 0 [684 |0 [128 |128 |0 4 103 (03 |04 |1

*S kisa isimlendirmesi Sample ’1n kisaltmas1 olarak kullanildi.
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6. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

6.1 FT-IR Test Sonuclari

Referans numunelere ait FT-IR grafikleri Sekil 6.1°de verilmistir. Grafiklerin detayli
hali ve diger numunelere ait FT-IR grafikleri EK-A’da yer almaktadir. Referans
numunelere ait spektrumlarda, monomer tinitelerine bagl olan gruplar belirlenmistir.
Sekil 6.1°de goriildiigii gibi referans numunelerde 2950+2 cm™ *de tiim numuneler
icin karakteristik bandlar1 CHy’de H atomlarini simetrik vibrasyonu gozlemlendi.
CH3’iin C-H asimetrik fonksiyonu yaklasik olarak 1455+2 cm™ *de gézlemlendi. C-
H asimetrik deformasyonun 1376 cm™ bandlarinda yer aldigi belirlendi. Referans
numunelere ait hazirlanan PP referanslar1 ve PP kompozitlerin tiimiinde karakteristik
bandlar1 CH; ’de H atomlarinin simetrik vibrasyonu 2837+ cm-1 ’de gbzlendi. CH3
iin C-H asimetrik deformasyonu 1450+5 cm™ ve C-H asimetrik deformasyonu 1376
cm™ bandlarinda yer aldig: fark edildi. Si-CH; piki Geniplast S kullanilmayan yani
silikon icermeyen (S-4, S-4.1, S-5, S-5.1) karigimlar disinda ki tiim karisimlarda,
1261 cm™ band: karakteristik band goriildii.

Numunler i¢inde dolgu olarak sadece vollastonit kullanilan S-14 numunesinde diger
numunlerden farkli olarak 1084 cm™ ve 973 cm™ *de yapiya ait karakteristik pikleri
goriildii. Ancak 669 cm™ piki S-14 numunesi spektrumunda bu pikler goriilmedi.
S-5.1, S-10 ve S-11 *de 840 cm™ *de CH3 salimm(rocking) piki goriildii. Talk igerikli
S-1, S-2, S-3, S-6, S-7, S-8, S-15, S-15.1, S-16 ve S-16.1 numunelerinde 1013-806
cm™ arasinda ki bandlarin gézden kayboldugu belirlenirken; kalan numunler iginde
hem vollastonit hem de talk igeren veya sadece vollastonit i¢eren S-14 numunesinde
1013-806 cm™ arasinda ki bandlar gozlendi.
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Sekil 6.1. Numune S-2 FT-IR diyagrami.

6.2 HDT Test Sonuclar

Cizelge 6.1’de hazirlanan numunlerin 1s1l deformasyon sicakligi (HDT) test sonuglari
yer almaktadir. Sirasiyla referanslar ve 1sil deformasyon sicaklik sonuglari; S1-
Hm’nin 114,0 °C, S2-Hm’nin 131,4 °C ve S3-Hm’nin ise 115,2 °C o&lgiildi.
Numuneler arasinda en yiiksek HDT sonucu S-8 ’in 169,4 °C olarak olciildii. En

diisiik HDT sonucu ise S-11 kodlu numunede 105,0 °C olarak bulundu. Ana matris
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malzemelerine gére HDT sonuglar1 karsilastirldiginda PPC matrisli S-1’in HDT
sonucu 133,0 °C iken PPH matrisli S-2’nin 1s1l deformasyon sicakligi 160 °C olarak
bulundu. Hem PPC hem de PPH igeren S-3’iin HDT degeri ise 143,0 °C olarak
6lciildii. PPC matrisli S-4’tin HDT sonucu 123,6 °C o6lg¢iiliirken PPH temelli S-5 ’in
1s1l deformasyon sicakligi 150 °C olgiildi. Hem PPC hem de PPH matrisli
S6’nin ise 148,8 °C olciiliirken, PPC temelli S-7’nin 144,0 °C ve PPH temelli S-8’in
169,4 °C hesaplandi. Bulunan sonuglar; ana matrisi PPH temelli olan kompozitler,
hem PPH hem de PPC igeren kompozitlerden ve sadece PPC igeren kompozitlerden
daha yiiksek 1s11 deformasyon sicakligi sonuclari verdigini gosterdi. Matris
malzemesine gore elde edilen sonuglar, matris malzemesi se¢ciminin HDT sicakliklari
tizerinde etkili oldugu, 1sil dayanim istenen yerlerde bunun g6z Oniinde

bulundurulmasi gerektiginin 6nemini gosterdi.

Katki ve dolgu malzemeleri agisindan HDT sonuglart incelendiginde, iceriginde %
21 talk igeren S-8’in HDT degeri 169,4 °C ve igeriginde % 13 talk iceren S-2’nin
HDT degeri 160,0 °C olarak 6l¢iildii. Bulunan benzer sonuglar karsilastirildiginda;
bu durum dolgu miktar1 arttisina bagli olarak HDT degerininde arttigr seklinde
yorumlandi. SEBS katkilt numunelerin HDT sonuglar1 incelendiginde ana matris
malzemesine bagli olarak SEBS katkisinin 1s1l deformasyon sicakligi tizerinde etkili
oldugu gozlemlendi. Ana matris malzemesi olarak PPH kullanilan karisimlarda
SEBS katkist 1s1l deformasyon sicakligini yaklasik 2,0 °C disiiriiyor. Ayni sekilde
ana matris malzemesi olarak PPC kullanilan karisimlarda ise 1s1l deformasyon
sicakliklig yaklasik 4,0 °C diisiiyor. Elde edilen verilerden SEBS katkisinin PPC’nin
1s1l egilme sicakligini diisiirdiigii belirlendi. Bu durumun PPC’ nin sahip oldugu
morfolojiden ve bag yapisindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu nedenle 1s1l
dayanim istenen uygulamalarda SEBS katkisi ile birlikte ana matris malzemesi PPC
kullaniminda 1s1l deformasyon sicakligmma dikkat edilmesi gerekmektedir. Elde
edilen sonuglar genel bir degerlendirmeye tabi tutuldugunda, matris malzemesine
gore SEBS katkisinin 1s1l deformasyon sicakliklari iizerinde etkili oldugu, etilen
oktan kopolimerinin 1s1l dayanimi {izerine ¢ok fazla etkisi olmadigi1 ve talk miktar

artisinin 1s1l dayanim sicaklik degerlerini arttirdigi sdylenebilir.
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Cizelge 6.1 : Deneyde elde edilen HDT test sonuglari.

Numune HDT( °C) Kristallik Oram ,Xc(% )
S1-Hm 114,0 71,6
S2-Hm 131,4 13,6
S3-Hm 115,2 40,9

S-1 133,0 77,5
S-2 160,0 89,6
S-3 143,0 314
S-4 123,6 78,6
S-4.1 1278 78,1
S-5 150,0 87,4
S-5.1 152,4 91,5
S-6 1488 81,1
S-7 1440 77,3
S-8 169,4 78,8
S-9 1474 101,9
S-10 128,0 78,8
S-11 105,0 75,0
S-11.1 107,0 72,9
S-12 125,4 87,4
S-13 130,4 89,6
$-13.1 122,6 87,6
S-14 125,8 108,9
S-15 117,2 171,0
S-15.1 122,0 166,8
S-16 105,4 81,0
S-16.1 105,0 75,5

6.3 DSC Test Sonuglar:

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) termogramlarinda tespit edilen Te ve AH
degerleri kullanilarak referans numunelerin ve karisgimlarn % kristalizasyon orani

asagida verilen denklem (6.1) *de formiil kullanilarak hesaplandi.
% Xc= 100* AH¢ / (AHf x OPP) (6.1)

PPH, PPC ve PPH+PPC i¢in AHy: 207 J/g [60]. Cizelge 6.2’de DSC sonuglarindan
elde edilen AHe, Te ve % X degerleri toplu olarak gosterilmistir. Referans
numuneler olan S1-Hm, S2-Hm ve S3-Hm’ nin yiizde kristallik degerleri (% Xc)
icinde en yiiksek % Xc degeri, % 35,78 olarak S1-Hm kodlu referans numunede
gozlemlendi. Ana matris olarak PPH kullanilan numuneler i¢inde % kristallik
degerleri, % 38,77- 51,45 arasinda gerceklesti. PPH matrisli en yiiksek yiizde
kristallik S-14 kodlu numuneye ait olup, 51,45’dir. PPC temelli karigimlarda %
kristallik degerleri % 36,40-40,00 arasinda degisiklik gostermektedir. Bunlar

60



arasinda en ¢ok yiizde kristallik S-10 kodlu numuneye ait olup kristallilik oran1 %
39,40 olarak hesaplanmistir. Ana matris malzemesi olarak hem PPH hem de PPC
iceren karigimlar karsilastirildiginda (S-3, S-6, S-15, S-15.1) en yiiksek kristallige S-
15 kodlu karisimi olup, yiizde kristallik degeri % 41,71 olarak hesaplanmistir.
Cizelge 6.2°de verilen degerlerdende anlasilacagi gibi, AHm degeri artis1 ile dogru
orantili olarak yiizde kristallik degerleride artmaktadir. PPH, PPC ve hem PPC hem
PPH matrisi iceren karigimlar genel olarak incelendiginde, en diisiik % kristallik
degerine sahip karisimlarin PPC temelli karisimlar oldugu tespit edildi. Bu durum
ana matris malzemesin sahip oldugu morfolojinin kristallilik oranmi iizerinde etkili
oldugu ortaya koymaktadir. Cizelgede verilen degerlerden de anlasilacagi gibi PPH
ve PPC’nn sahip oldugu morfoloji kristallilik orani tizerinde oldukea etkili olmustur.
Cizelge 6.2°de verilen kristallik oranlarindan en yiiksek kristallik degerleri goriilen
PPH matrisli karigimlarin igeriginde TAIOPOL 6150 kullanilan karisimlarin
ENGAGE 8150 kullanilan karigimlara gore yiizde kristallik degerini daha ¢ok
yiikselttigi ortaya ¢ikti. Bu durum katki malzemelerinin tiiriiniinde kristallik iizerinde
etkili oldugu seklinde yorumlandi. Referans numunelere ait DSC diyagramlari
asagida Sekil 6.2°de verilmistir. Diger karisimlara ait DSC diyagramlar1 EK-B’de
verilmistir. Diyagramlardan da goriilebilecegi gibi matris malzemesi tiiriine gore
erime pik sicaklik degerleri degisikilik gostermektedir. Bu durum yukarida ifade
edildigi gibi ana matris malzesinin erime sicakliklar1 lizerinde etkili oldugu ve farklh

pik sicakliklar1 gosterdigi seklinde yorumlanmastir.
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Cizelge 6.2 : DSC test sonuglar1 ve elde edilen % Xc degerleri.

Numune Te (°C) AHe (J/g) % Xc
S1-Hm 170,47 74,07 35,78
S2-Hm 165,87 14,03 6,78
S3-Hm 165,78 42,37 20,47

S-1 166,61 65,79 38,76
S-2 171,83 76,02 44,79
S-3 165,45 26,62 15,68
S-4 170,20 60,18 39,29
S-4.1 167,98 59,78 39,03
S-5 169,37 66,97 43,72
S-5.1 170,41 70,11 45,77
S-6 168,70 62,08 40,53
S-7 167,45 59,23 38,67
S-8 172,82 60,39 39,42
S-9 171,61 85,63 50,94
S-10 171,06 66,21 39,39
S-11 167,75 53,07 37,48
S-11.1 169,71 51,59 36,44
S-12 172,84 61,88 43,70
S-13 171,03 63,41 44,78
S-13.1 170,00 62,00 43,79
S-14 173,26 72,85 51,45
S-15 167,69 60,18 85,51
S-15.1 168,36 58,71 83,42
S-16 167,32 57,31 40,48
S-16.1 170,50 54,89 38,77

62




~exo

FEC S-1 KURU KARISIM, 09.12.2016 10:41:21
REC 5-1 KURL KARISIM, £.7000 mg

Integral +436.28 m
nomalized 74,07 Jg~-1
Onset 154,86 *C

——

Peak 17047 °C
Endset 179.50 °C
0 &0 0 o0 1z0 140 160 180 200 zz20 240 280 280 o
F L T b b L T L T L T b b L T L T L T L T L T o
o 1 z k3 4 E & 7 £ k] 10 11 1z 13 min
Lab: METTLER STAR® Sw 9.10
exo
REC 5.2, 12,12.2016 11556:29
REC 5.2, 6.1000 mg
Integral 463,70 m)
- nomalized 7602 Jg*-1
Onset 15898 °C
Peak 171,83 °C
Endser 179,91 *C
L
[
10
it
0 &0 20 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 <
1 1 1 1 1 | 1 | 1 1 | 1 1 4
f T T T T T T T T T T T T T
o 1 z E] 4 5 6 7 ] E] 10 11 12 13 min

Lab: METTLER

b) S2- Hm kodlu numuneye ait DSC diyagrami.

STAR® SW 9.10

3
20 61°C
= T
=
=
=
2
= i
£ 0 ]
-2 T T T T T
(s} 50 100 150 200 250
Exo Up Temnaratura (°C)

¢) S3- Hm kodlu numuneye ait DSC diyagrama.

Sekil 6.2. Referans numunelere ait DSC diyagramlari.
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Yukarida ifade edilen katki ve dolgu malzeme tiiriiniin etkisi acik bir sekilde ana
matris malzemesi PPH olan S-12, S-13 ve S-14 deney kodlu karigimlarinda fark
edildi. Buna gore vollastonit iceren S-14 karisimi ylizde kristallik degerinin, talk
iceren S-13’e gore ve diger tim karisimlara gore en yiiksek degere sahip oldugu
gozlemlendi. Bu durumun vollastonitin sahip oldugu yapidan kaynaklandigr ve
karisim igerisinde vollastonit oranmin artiginin kristallik oranini arttirdigi seklinde
yorumlandi. Referans numuneler icinde PPH katkisinin yilizde kristallenme
derecesini arttirdigi, yapi i¢inde kristallik oranlarda esit karigimlarda kristallik
oraninin PPC’nin yapisina bagli olarak azaldigi gozlemlenmistir. PPC katkisi
karisimlarda kristal erime sicakligini diislirmiistiir. Bu durumun matris malzemesi
icerisindeki farkli yapilardan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Ayn1 sekilde matris
malzemesinin sahip oldugu morfolojinin de kristal erime sicakliklari iizerinde etkili
oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda kullanilacak olan
uygulamalarda ya da sicakligin Onemli bir parametre olarak kullanilacag
uygulamalarda bunun g6z o6niinde bulundurularak matris malzemesi se¢iminin
yapilmas1 gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. SEM incelemelerinde yapi igindeki lamel
tabakalarinin kristallik oran1 sonuglarini destekledigi ve matris malzemesinin tiiriine
gore bunun farklilik gosterdigi gozlemlenmistir. Talk katkisinin erime sicakliklar
tizerinde herhangi etkisi gozlenmemistir. Asagida verilen Sekil 6.3 incelendiginde
katki ve dolgu malzemelerinin etkisi agik¢a goriilecektir. Sekillerdende goriilecegi
gibi erime sicakligr acgisindan PPC’de SEBS katkisinin kristal erime sicakligi
tizerinde etkili olmadigi, etilen oktan kopolimerin ise kristal erime sicakligini
yaklasik olarak 2 °C diisiirdiigii belirlendi. Benzer sekilde ana matris malzemesi PPH
olan karigimlarda da SEBS ve etilen oktan karisiminin erime sicakligi iizerine ¢ok
fazla etkili olmadigi gozlemlendi. Bu durum erime sicakliklari lizerinde ana matris
malzemesinin daha 6nemli oldugu ve pik sicakliklarinin ana matris malzemesine
gore degisiklik gosterdigi seklinde yorumlandi. Karigimlara eklenen talk ve
vollastonit karsilastirildiginda, talkin aksine vollastonitin erime sicakligini arttirdig:
gozlemlenmektedir. Cizelge 6.2°de verilen sonuglar incelendiginde vollastonitin
talka gore hem kristallik oranim1 hem de kristal erime sicakligini arttrdigi
goriilmektedir. Bu durumun vollastonitin sahip oldugu yapidan kaynaklandigi ve
karisimlarda talk yerine vollastonit kullaniminin daha iyi mekanik Ozellikler ve
cizilme dayanimi elde edilecegi seklinde yorumlanmistir. Cizikle ilgili yapilan 6lgiim

sonuglarindan da bu durum teyit edilmistir.
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b) S-14 kodlu referans numuneye ait DSC diyagrama.

Sekil 6.3. Talk ve Vollastonit kullanilan numunelere ait DSC diyagramlari.
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6.4 Fiziksel Test Sonuclari

Cizelge 6.3’de belirtilen Shore D, sertlik test sonucglar1 yer almaktadir. Referans
numuneler S1-Hm, S2-Hm ve S3-Hm’nin sirasiyla sertlik sonuglari; 63 , 71, 68 ’dir.
Hem talk hemde vollastonit igeren S-12’in sertlik sonucu 68 iken sadece talk igeren
S-1371n sertlik degeri ile sadece vollastonit iceren S-14’{in sertlik degeri 65 ol¢iildii.
Elastomer tipi olarak TAIPOL 6150 igeren S-5’in sertlik degeri 71 iken, ENGAGE
8150 igeren S-5.1’in sertlik degeri 69 bulundu. TAIPOL 6150 igeren S-11 ’in sertlik
sonucu 58 bulunurken, ENGAGE 8150 igeren S-11.1’in sertlik degeri 53 bulundu.
Elde edilen sonuglar; TAIPOL 6150 katki malzemesinin sertlik degerini ENGAGE
8150 katki malzemesine gore arttirdigini ortaya c¢ikardi. Elde edilen sonuglar
incelendiginde, talkin karigimlarin sertligini arttirdigi gézlemlendi. Bu durum yapi1
icerisindeki katki ve dolgu malzemesi tiirine gore sertlik degerinin farklilik
gosterdigi ve sertligin ve darbe dayaniminin 6nemli oldugu uygulamalarda katki ve
dolgu malzeme tiirlinlin g6z Oniinde bulundurulmas: gerektigi aksi takdirde

karisimlardan beklenilen 6zelliklerin elde edilemeyecegi seklinde yorumlandi.

Cizelge 6.3 : Deneyde elde edilen Shore D sertlik 6l¢iim sonuglari.

Numune Sertlik Numune Sertlik Numune Sertlik
Kodu (Shore D) Kodu (Shore D) Kodu (Shore D)

S1-Hm 63 S-5.1 69 S-13 65
S2-Hm 71 S-6 67 S-13.1 65
S3-Hm 68 S-7 65 S-14 65
S-1 64 S-8 70 S-15 63
S-2 71 S-9 68 S-15.1 60
S-3 67 S-10 63 S-16 58
S-4 64 S-11 58 S-16.1 57
S-4.1 62 S-111 53

S-5 71 S-12 68

Hazirlanan numunelere ait yogunluk, kiil, MFI ve sertlik degerleri Cizelge 6.4’de yer
almaktadir. Referans numunelerde, yogunluk degerleri hem S1-Hm hem de S3-Hm
icin 0,90 g/cm® iken, S2-Hm’nin yogunlugu 0,91 g/cm® olarak &l¢iildii. Yogunluk
Olctim sonuglar1 karsilagtirildiginda yogunluklarin farkli olmadigi benzer olarak

Olctildiigii gozlemlendi. Bu durum tizerinde PP’nin etkili oldugu diisiintilmektedir.
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PPH temelli matrise sahip hazirlanan numuneler arasinda S-13.1’in yogunlugu 0,99
glem® olarak yogunlugu en diisik karigim kaydedilirken; S-8 kodlu numunenin
yogunlugu 1,07 g/em® degerinde 6lciildii. S-8 kodlu karisim en yiiksek yogunluga
sahip numune oldu. Bu durum yapidaki PPH ve talk oraninin artisina bagli olarak
yogunlugun artmasi seklinde yorumlandi. Karisim igerisinde talk miktar1 artisinin
yogunlugu arttirdigi, silikon miktarmin ise yogunlugu bir miktar distrdigi
gozlemlendi. PPH ana matris malzemesi kullanilan S-13 kodlu numunenin
yogunlugu 1,00 g/cm?® olarak bulundu. S-13 kodlu numune ile S-13.1 kodlu numune
arasinda ki yogunluk farkliliginin S-13.1 kodlu numune igeriginde ki ENGAGE 8150
katki malzemesinin S-13 kodlu numunede kullanilan TAIPOL 6150 katkisina gore
daha hafifletici etki gostermesinden kaynaklandigi disiiniildii. Benzer sekilde
ENGAGE 8150 ’nin aynmi yogunluk fizerindeki diisiiriicii etkisi, S-5.1 kodlu
numune’de TAIPOL 6150 kullanilan S-5 kodlu numuneye gore fark edildi. Ayni
sekilde PPH ana matris malzemesi temelli numuneler arasinda S-14 kodlu
numunenin yogunlugu 1,01 g/cm® olarak bulundu. S-13 kodlu numune ile S-14 kodlu
numuneler arasindaki yogunluk farkliligi nedeni; S-13 kodlu numune igeriginde yer
alan talk dolgu malzemesinin S-14 kodlu numunede kullanilan vollastonit dolgu
malzemesine gore hafifletme 6zelligi agisindan daha verimli sonu¢ vermesi olarak
yorumlandi. Bu durum yogunlugun énemli oldugu uygulamalarda bunun gz 6niinde
bulundurulmas: gerektigini, katki ve dolgu malzemelerinin tiirliniin mekanik ve
termal 6zellikleri degistirmeden yogunlugu diisiirecek sekilde secilmesi gerektiginin
Onemini ortaya ¢ikarmaktadir. PPC temelli numunler arasinda en hafifi S-16.1 kodlu
numune olup, yogunluk degeri 0,98 g/cm3; en yiliksek yogunluga sahip karisim ise S-7
kodlu numune olup yogunlugu 1,07 g/cm® olarak 6lgiildii. ENGAGE 8150 elastomer
tipi kullanilan S-11.1 kodlu karisimm yogunlugu 0,99 g/cm® olurken, TAIPOL 6150
kullanilan karigimuin yogunlugu ise 1,00 g/em® degerinde bulundu. ENGAGE 8150
elastomerinin TAIPOL 6150 tipi elastomere gore PPC temelli karisimda da ¢ok ciddi
bir etkisi olmasa da bir miktar hafifletme etkisi olusturdugu anlasildi. Yine S-4 ve S-
4.1 kodlu numuneler karisim igerigi acisindan karsilastirildiginda, katki olarak
ENGAGE 8150 kullanilan S-4.1 kodlu numunenin yogunlugunun, TAIPOL 8150
kullanilan S-4 kodlu numunenin yogunluguna gore daha diisiik degerde oldugu
gorildii. Bu durum katki orania bagli olarak numune yogunluklarinin bir miktar
arttig1, katki ve dolgu malzemesi olarak kullanilan malzemelerin yogunluk tizerinde

etkili oldugu seklinde yorumlanmistir. Ana matris malzemesi olarak hem PPH hem
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de PPC igeren S-3, S-6, S-15 ve S-15.1 kodlu karisimlarinin yogunluklari
incelendiginde; yogunlugu en diisiik olan 0,99 g/cm?® ile S-15.1 kodlu numune ve
yogunlugu en yiiksek olan ise 1,06 g/cm® ile S-6 kodlu numune olarak bulundu.
TAIPOL 6150 igeren S-15 kodlu numune, ENGAGE 8150 igeren S-15.1 kodlu
numune yogunluklar1 karsilastirildiginda, katki olarak ENGAGE 8150’nin hafifletme
etkisi belirgin bir sekilde ortaya ¢ikti. Bu durum yukarida ifade edilen sekilde
karisimlarda kullanilan katki malzemelerinin yapisininda yogunluk tizerinde etkili

oldugu seklinde yorumlandi.

Cizelge 6.4’de numunelerin MFI degerleri yer almaktadir. Referans numuneler olan
S1-Hm, S2-Hm ve S3-Hm’nin MFI degerleri sirasiyla; 24.23, 17.88 ve 24.56 g/10dk
olarak bulundu. PPH ana matrisi iceren numunelerin MFI degeri S-14’de en diisiik
deger olan 11.68 g/10 dk olarak bulunurken, S-9 *de ise en yiiksek deger olan 21,39
g/10 dk olarak kaydedildi. TAIPOL 6150 iceren S-5 ’in MFI degeri 20.35 g/10 dk,
ENGAGE 8150 igeren S-5.1’in MFI degeri ise 13.96 g/10 dk olarak bulundu. Bu
durumun ENGAGE 8150 igerikli numunelerin TAIPOL 6150 igeren numunelere
gore PPH matrisli numunelerde akiskanligi arttirma o6zelliginden kaynaklandig:
seklinde yorumlandi. Ayni1 sekilde TAIPOL 6150 igeren S-13 ’iin MFI degeri 13.74
g/10 dk olgiilirken, ENGAGE igeren S-13.1 ’in ise MFI degerinin 12.00 g/10 dk
olarak bulunmasi; katki tiirii degisikliginin akiskanlikta etkili oldugu yorumunu
giiclendirdi. Dolgu olarak vollastonit iceren S-14 *tin MFI degeri 11.68 g/10 dk olup,
iceriginde talk dolgusu bulunan S-13’e¢ goére daha az akiskan ozellik gosterdigi
belirlendi. Bu durumun talk ve vollastonitin sahip oldugu yapinin akiskanlik iizerinde
etkili olmasindan kaynaklandig1 seklinde yorumlandi. PPC ana matrisli numunelerde
S-10 karistmimin MFI degeri 39.90 g/10dk olup, en yiiksek akiskanlik gosteren
karisim olarak bulunurken, S-16"nin 20.71 g/10dk MFI degeri ile en diisiik
akigkanliga sahip numune oldu. TAIPOL 6150 iceren S-4’tin MFI degeri 36.78
g/10dk iken ENGAGE 8150 igeren S-4.1 ’iin MFI ’1 ise 27.21 g/10dk degerinde
Olgiildi. ENGAGE 8150 igceren S-11.1 karisiminda MFI degeri 21.28 g/10dk
olurken, TAIPOL 6150 igeren S-11 karisimina gore daha yiiksek MFI degeri elde
edildi. Bu durum PPH ile benzer sekilde PPC’de de katki tiirii degisikliginin

akiskanlikta etkili oldugu ve benzer 6zellikler gosterdigi seklinde yorumlandi.
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Cizelge 6.4 : Deneyde elde edilen fiziksel testler 6l¢lim sonuglari.

MFI(230 °C, 2,16
Numune | Yogunluk kg) Sertlik
Kodu (g/cm®) | Kiil Miktar g/10dk (Shore D)
S1-Hm 0,90 - 24,23 63
S2-Hm 0,91 - 17,88 71
S3-Hm 0,90 - 24,56 68
S-1 1,00 14,01 37,46 64
S-2 1,02 15,02 18,28 71
S-3 1,00 13,51 27,65 67
S-4 1,05 20,24 36,78 64
S-4.1 1,03 19,07 27,21 62
S-5 1,05 19,27 20,35 71
S-5.1 1,04 19,28 13,96 69
S-6 1,06 20,97 24,02 67
S-7 1,07 22,45 32,56 65
S-8 1,07 21,61 16,62 70
S-9 1,01 14,82 21,40 68
S-10 1,00 13,93 39,90 63
S-11 1,00 14,16 20,71 58
S-11.1 0,99 14,00 21,28 53
S-12 1,01 14,04 14,50 68
S-13 1,00 13,61 13,74 65
S-13.1 0,99 13,70 12,00 65
S-14 1,01 13,97 11,68 65
S-15 1,01 14,28 13,70 63
S-15.1 0,99 13,84 16,44 60
S-16 1,00 13,61 20,53 58
S-16.1 0,98 13,58 21,54 57

Hem PPH hem de PPC igeren numuneler arasinda S-3’tiin MFI degeri 27.65 g/10dk
olarak en yiiksek akigskanliga sahip olurken, S-15 ’in ise MFI degeri 13.70 g/10dk ile
en diisiik akigkanlik degerini gosterdi. Katki olarak ENGAGE 8150 igeren S-15.1°in
MFI degeri 16.44 g/10dk olup, TAIPOL 6150 iceren S-15’e gore daha akiskan
oldugu belirlendi. Tiim numuneler iginde MFI degeri en yiiksek numune S-10 kodlu
numune oldu. PPC matrisli S-10 "un akiskanligi PPH temelli S-9’a gore daha akiskan
ozellik gostermesi PP ana matris farkliliginin MFI sonuglar iizerine etkili oldugu
seklinde yorumlandi. Yapilan bu yorum, PPH matrisli S-12 kodlu numunenin MFI’1
14.50 g/10dk iken PPH matrisli S-11’e gore daha az akiskanlik gostermesi sonucu ile
de dogrulandi. Elde edilen verilerden, PPC matrisli numunelerin PPH temelli
numunelere gore daha yiiksek MFI degerleri verdigi bununda matris malzemesinin
sahip oldugu morfolojik ve kristalizasyonun MFT iizerinde oldukg¢a etkili oldugunu

ortaya cikardi.
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6.5 Mekaniksel Test Sonuclar:

Sekil 6.4’de hazirlanan ileri kompozitlerin % kopma-uzama degerleri yer almaktadir.
Referanslar arasinda en yiiksek kopma-uzama degeri S3-Hm’nin olup 43’tiir, en
diisiik kopma uzama degeri ise S1-Hm’nin 9,4 olarak tespit edildi. PPH temelli
kompozitlerde, PPC temelli kompozitlere gore yiiksek oranda kopma-uzama orani
elde edildigi goriildii. PPC temelli ENGAGE 8150 iceren kompozitlerin TAIPOL
6150 icerenlere kiyasla kopma-uzama orani oldugu ortaya c¢ikti. PPC temelli S-
16.1’in 57, S-16’nin 36 olan degerine gore ve S-4.1°in 7,6 degeri ise S-4’{in 6,4
degerine gore daha yiiksek kopma-uzamasi tespit edildi. PPH temelli S-5, degeri S-
5.1’in kopma uzama degeri ayn1 olup bu deger 18’dir. S-13’iin 230 olan degeri, S-
13.1’in 190 degerine gore daha yiiksek kopma uzamasi degeri bulundu. Buna gore
PPH temelli kompozitte TAIPOL 6150 elastomeri, ENGAGE 8150 elastomerine
gore kompozitin kopma uzamasin arttirirken; PPC temelli kompozitte ise azalttigi
ortaya ¢iktt. Bu durumun kristallenme oraninda ki farkliliktan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Karisimlarin yapist igerisinde bosluk olmadiginda hazirlanan
numunenin ¢ok 1iyi karistigr bilinmektedir. Yogunluk testlerinden elde edilen
sonuglar yap1 icerisinde bosluk olmadigini ve karisimlarin basarili bir sekilde
yapildigin1 desteklemektedir. SEBS’in talkla sinerjik karisim olusturdugu S-13’{in
230 olan degeri i¢in en yliksek ylizde kopma uzama gdzlemlenmistir. Vollastonitte
de benzer etki gosterdigi ortaya c¢ikmistir. Bu durum homojen bir karigim igin
karisimda kullanilan malzemelerin 6zelliklerinin 1yi bilinmesi gerekliligini ortaya
cikarmustir. Sekil 6.5’de numunelerin ¢ekme mukavemeti ve Sekil 6.6’de akma

mukavemeti test sonuglar1 ayn1 olarak yer almaktadir.
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Sekil 6.4. Numunelerin % kopma-uzama degerleri.
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Sekil 6.6. Numunelerin akma mukavemeti degerleri.

Sekil 6.7°de, numunelerin her birinin elastik modiil degerleri yer almaktadir.
Referans olarak kullanilan ham malzemeler ve elastik modiil (E-Modiil) degerleri
sirastyla; S1-Hm’nin 1330 MPa, S2-Hm’nin 1790 MPa ve S3-Hm’nin 1410 MPa
bulundu. Hazirlanan kompozitler iginde ana matrisi PPH olan S-8 numunesinin E-
Modiil degeri 3110 MPa ile en yiiksek elastik modiil degeri oldu. En diisiik elastik
modiil degeri ise S-16 'nin 1270 MPa olarak bulundu. Elastomer olarak kullanilan
TAIPOL 6150 kullanilan S-5’in elastik modiil degeri 2980 MPa, ENGAGE 8150
kullanilan S-5.1’in elastik modiil degeri 3000 MPa bulundu. TAIPOL 6150
kullanilan S-13’de ve ENGAGE 8150 kullanilan S-13.1%in elastik modiilii 1990 MPa
olarak ol¢tldii. E-Modiilii degeri sertligin bir dlgiistidiir. Elastik modiiliin
dolayisiyla sertlige kullanilan elastomer tipleri TAIPOL 6150 ve ENGAGE 8150
‘nin birbirine gore farkli bir etkisi olmadig1 sonucu ortaya ¢ikti. Dolgu malzemesi
hem talk hem de vollastonit i¢eren S-11 malzemesinde elastik modiil degeri ise 1440
MPa, sadece talk dolgusu igeren S-13 ’iin elastik modiilii 1990 MPa iken sadece
tagylinii igeren S-14’lin elastik modiilii ise 2020 MPa 6l¢iildii. Bundan dolay:
vollastonit dolgusunun, talka gore sertligi arttirict 6zellikte oldugu belirlendi. PPC
temelli hazirlanan kompozit malzemeler i¢inde S-7’nin elastik modiilii 2620 MPa
olup, en sert kompozit oldugu tespit edilirken S-16°nin ise bulunan elastik modiil
degeri 1270 MPa ile en yumusak malzeme oldu. Elastomer olarak TAIPOL 6150
kullanilan S-4’tin elastik modiil degeri 2270 MPa bulunurken, ENGAGE 8150
kullanilan S-4.1’in elastik modiil degeri ise 2430 MPa olarak sonuglandi. ENGAGE
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8150 kullanilan S-16.1’nin elastik modiil degeri 1510 MPa iken TAIPOL 6150
kullanilan S-16’ya gore daha yiiksek oldugu tespit edildi. Sonug olarak, PPC temelli
kompozitlerde ENGAGE 8150’ nin TAIPOL 6150’ye gore karisimin daha sert 6zellik
gostermesinde etkili oldugu ortaya ¢ikti. Yapisinda hem PPH hem de PPC olan
kompozitler arasinda S-6’nin elastik modiil degeri 3110 MPa olup, en yiiksek sertlige
sahip kompozittir. TAIPOL 6150 igeren  S-15’in elastik modiil degeri 1690 MPa
iken ENGAGE 8150 igeren S-15.1’in ise elastik modiil degeri 1770 MPa bulundu.
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Sekil 6.7. Elastik modiil degerleri.

Sekil 6.8’de 25 °C sicaklikta gergeklestirilen Izod darbe mukavemeti (¢entikli) test
sonuclart yer almaktadir. Referanslarin test sonuglart S1-Hm ’nin 6,28 kJ/m?,
S2-Hm’nin 3,5 kJ/m? ve S3-Hm ’nin ise 4,46 kJ/m* *dir. Tzod darbe mukavemeti,
centikli testinde PPH igeren kompozitler arasinda en yliksek darbe dayanaim deger
S-13.1’in 8,37 kJ/m? iken en diisik deger S-9 *un 3,12 kJ/m? degerinde 6lgiildi.
TAIPOL 6150 igeren S-5 *in darbe dayanimi degeri 3,41 ki/m? iken ENGAGE 8150
iceren S-5.1 ’in ise 3,65 kJ/m? bulundu. TAIPOL 6150 iceren S-13 ’iin darbe
dayanim degeri 6,45 kJ/m® iken ENGAGE 8150 iceren S-13.1 ise 8,37 kiJ/m?
oOl¢iildii. Bu sonuglara gére PPH temelli matrisli hazirlanan kompozitlerde elastomer
olarak TAIPOL 6150’in ENGAGE 8150 elastomerine gore darbe dayanim degerini
arttirdig1 belirlendi. Hem Talk hem de vollastonit iceren S-12’nin darbe dayanimi

7,12 kJ/m? bulunurken, sadece vollastonit dolgusu igeren S-14’iin darbe dayanimi
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7,81 kJ/m? bulundu. Sadece talk dolgusu iceren S-13%iin darbe dayanim degerinin
talk igeren S-14 darbe dayanim degerinden diisiik ¢ikti. Bu sonuglar
cergevesinde, PPH temelli kompozitlerde dolgu maddesi olarak vollastonit, talka

gore daha darbe dayanimli kompozit elde edilmesine katki sagladigi belirlendi.

PPC igeren kompozitler arasinda en yiiksek darbe dayanim degeri S-16.1’in 29 kJ/m?
iken en diisik darbe dayanim degeri S-7’nin 4,41 kJ/m?® &lciildii. TAIPOL 6150
iceren S-4’iin darbe dayanimi 4,57 kJ/m® iken ENGAGE 8150 igeren S-4.1’in ise
6,12 kJ/m* bulundu. TAIPOL 6150 igeren S-11 *in 16,99 kJ/m? iken S-11.1’in 19,70
ki/m? &lgiildi. ENGAGE 8150 iceren S-16.1’in darbe dayanimi 29,00 kd/m?
TAIPOL 6150 iceren S-16"nin 13,74 kJ/m? Olciiliirken, ENGAGE 8150 igeren S-
16.1°e gore daha diisiik darbe dayanimi oldugu tespit edildi. Sonu¢ olarak PPC
temelli kompozitlerde ENGAGE 8150°’nin TAIPOL 6150’ye gore darbe dayanim
degerini arttirdig1 ortaya ¢ikti. Hem PPH hem de PPC igeren kompozitler ve sirasiyla
darbe dayanim degerleri, S-3’{in 4,28 kJ/m? S-6 nin 3,95 kJ/m? S-15’in 11,81
kJ/m? ve S-15.1’in ise 20,33 kJ/m? bulundu. TAIPOL 6150 iceren S-15’de ENGAGE
8150 igeren S-15.1°e¢ gbre daha diisiik darbe dayanimi sonucu elde edildi. Sekil
6.9°da numunelerin -25 °C sicaklikta ki Izod darbe mukavemeti, centikli test

sonuglar1 yer almaktadir.
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Sekil 6.8. Numunelerin Izod darbe mukavemeti, ¢entikli (25 °C’de) test sonuglari.
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Sekil 6.9. Numunelerin Izod darbe mukavemeti,centikli(-25 °C’de) test sonuglari.

Sekil 6.10’de numunelerin 25 °C sicaklik kosullarinda Izod darbe, ¢entikli-elastik
modiil degerlerini i¢eren grafik bulunmaktadir. Sekil 6.11°de numunelerin -25 °C’de

oOlgiilen Izod darbe centikli degerlerini gosteren grafik yer almaktadir.
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Sekil 6.10. 1zod darbe mukavemeti, ¢entikli (25 °C'de) Elastik modiil karsilagtirmasi
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Sekil 6.11. 1zod darbe mukavemeti, ¢entikli (-25 °C'de) Elastik modiil karsilastirmasi
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6.6 Cizik Goriiniirliigii Test Sonucu

L] L] -
Her bir numune ig¢in test oncesi renk terimleri olan (L1,a1,07) Ve test sonrasi renk

terimleri (Z2583+92) 1 ullanilarak denklem (6.2) ile AEq * renk fark bulundu:

AEy = \/(L; — L) + (a3 — o))’ + (b — b))’ 62)

Literatiire gore deltaE <1.5 olmasi ¢izigin gozle hi¢ fark edilmemesi anlamina
gelmektedir [61]. Sekil 6.12°de ¢izik goriiniirliigl icin renk farki Slglimii test
sonuglar1 yer almaktadir. Buna gore referanslar arasinda en diisiik renk farki S2-
Hm’nin 0,11 ve en yiiksek renk farki ise S3-Hm’nin 0,99 6l¢iildii. Numuneler
arasinda en diigiik renk farki S-13’iin 0,62 olarak bulunurken en yiiksek renk farki ise
S-7°nin 6,0 dlgiildi. Hem S-11 hem de S-15’in renk farki 6l¢iim degeri 1,25 bulundu.
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Sekil 6.12. Cizik goriiniirliigii test sonuglari.

Cizik gOriiniirliigli lizerinde PP’nin sahip oldugu yapinin homopolimer veya
kopolimer olmas etkili olmaktadir. Referans numuneler karsilastirildiginda yiiksek
homopolimer yapida ise kopolimer yapiya gore ¢izilmeye kars1 direng daha diisiiktiir.
Homopolimer ve kopolimer PP karsilastirildiginda ¢izilmeye karsi direncin azaldigi
gozlemlenmistir. Bunun zincirler arasinda ki baglardan kaynakli olabilecegi ya da
molekiill  zincirlerinin ~ birbirine  gére  konumundan  kaynaklanabilecegi

diistiniilmektedir. Yine referans numunelerle yapilan incelemelerde kristallenme
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oraninin ¢izilmeye karsi direng iizerinde etkili oldugu gozlemlenmistir. Hazirlanan
PP karisimlar karsilagtirildiginda talk oraninin artmasinin  Sekil 6.12°de de
anlasilacag gibi ¢izik goriiniirliigiinii arttirdigi vollastonitin ise ¢izik goriintirliigiint
azaltan daha iyi bir dolgu maddesi oldugu one ¢ikmaktadir. PP karigimlarda hem
homopolimer hem de kopolimer yapiya esit oranlarda talk ve vollastonit
eklendiginde referans numunelere benzer sekilde kopolimer yapidaki PP de ¢izik
gorlniirliigiiniin daha diisiik oldugu gozlemlenmistir. Kopolimer yapi igerisine SEBS
katkis1 eklendiginde ¢izik goriiniirligiiniin daha da azaldigi ayni oranda etilen oktan
kopolimeri (ENGAGE 8150) eklendiginde ise ¢izik goriiniirliginin arttig
gozlemlenmistir. Homopolimer yapidaki bir karisim i¢in ¢izilme gorliniirliigliniin
azaltilmasi isteniyorsa SEBS vb elastomer katkisi ile vollastonitin beraber
eklenmesinin ¢izilmeye kars1 direnci arttiracagi diistinlilmektedir. Karisimdaki talk
katkis1 arttikga, SEBS oranin da artis olmasi gerekir. SEBS tiirii elastomer katkilar
cizik goriintirliigi lizerinde olduke¢a etkilidir. Elde edilen sonuglar incelendiginde
SEBS  katkilarmin = ¢izik  gOrlinlirliglinii  azaltilmasinda  kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.

6.7 SEM Goruntiilleme Analizleri

6.7.1 Cizik Olusumu Incelemeleri

SEM goriintiilemeleri i¢in referans numuneler S1-Hm, S2-Hm, S3-Hm ile diger
karisim numuneleri arasindan segilen S-5, S-11, S-13, S-13.1, S-14, S-15, S-15.1, S-
16 ve S-16.1 i¢in alindi. Referans numuneler i¢in yapilan SEM incelemelerine ait
cizik olusum ve ilerleme asamalarinda bulunan goriintiillemeler literature gore

isimlendirilerek Sekil 6.13’de verilmistir.

SEM incelemelerinden de goriilecegi gibi PPH ana matris malzemesinde c¢izik
olusumunun “kesilme(cutting)” asamasinda oldugu, ana matris malzemesi olarak
PPC kullanilan S2-Hm kodlu numunede ve PPH ve PPC’nin esit oranda ana matris
malzemesi olarak kullanildigi S3-Hm kodlu numunede ise ¢izik olusumunun Mar
asamasinda kaldigi tespit edilmistir. Bu durum ana matris malzemesinin sahip oldugu
yapininin ¢izigin olusumu, ilerlemesi ve goriiniirliigii tizerinde etkili oldugu, yapinin
kristal ya da amorf olmasina gore ¢izik olusum karakteristiginin degistigi seklinde

yorumlanmustir.
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a) S1-Hm kodlu referans numune (Kesilme=Cutting)

Sekil 6.13. Referans numunelere ait ¢izik SEM goriintiileri.
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b) S2-Hm kodlu referans numune (Hasar

3 3

X188 188 km JESM-5918LU

(‘L

188 mm JEM-591aLu

Sekil 6.13. Referans numunelere ait ¢izik SEM goriintiileri.
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Sekil 6.14°de yapilan karisimlara ait SEM incelemelerine ait resimler verilmistir.
Yapilan incelemelerde karisim igerisinde yer alan dolgu ve katki maddelerinin ¢izik
olusumu {izerinde etkili oldugu ve ¢izik goriiniirliiglinii 6nemli dlciide etkiledigi
tespit edilmistir. Bu durumun karisgimlarda kullanilan katki ve dolgu maddelerinin
sahip oldugu 6zelliklerden kaynaklandigi, polimer zincirleri arasindaki bag yapilar

tizerinde malzeme tiiriiniinde etkili oldugu seklinde yorumlanmustir.

7
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Sekil 6.14. Numunelere ait SEM goriintiilemesi (gizik deformasyon olusum

orneklert).

Vollastonit ve SEBS katkisinin karisim iginde yiiksek oranda kullanimi S-14 deney
kodlu numunede oldugu gibi ¢izik olusumunu 6nledigi gézlemlenmektedir. Yapinin
PPH veya PPC olmasi ¢izik karakteristik olusumunda etkilidir. Karigimda PPH oran1
fazla ise Sekil 6.14’de SEM goriintiilemelerinden de anlasilacag: gibi PPC ye oranla
¢izik olusumu daha hizli sekilde ilerlemekte, yapida PPH ve PPC birlikte
kullanildiginda ¢izigin olusum karakteristigi baslangic asamasinda kalmakta daha
fazla ilerlememektedir. Karigim bilesenleri ve karisim bilegenlerinin orani ¢izik
olusumu veya cizik olusum karakteristifinde etkili olmaktadir. Talk kullanilan
karigimlarda ¢izik olusumu son asamasina kadar kesilme(cutting) gelmekte yalniz
vollastonit kullanilan yapilarda ¢izik olusumu ikinci asamada balik sirti(fish scale)
kalmaktadir. Saf PPH ¢izik olusum karakteristigi son asamaya gelirken, PPH ’a
SEBS ve Vollastonit katkisi eklenerek ¢izik oOzellikleri iyilestirilebilir. Yiksek

oranda katildiginda yararh sonuglar elde edilecegi diisiiniilmektedir.
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6.7.2 Cizik Sertligi Ol¢iimii I¢cin Cizik Genisligi Incelemeleri

Sekil 6.15°de, literaturde belirtilen ¢izik haritasina gore gesitli ¢izik olusumlari,
belirtilen referans ve numuneler i¢cin 500 mikrometre de goriintiilendi. Sekil 6.16’da

PPH, PPC ve PPH+PPC referanslarin bazit SEM goriintiileri yer almaktadir.

\HSB SEE ki J5M-S31ELY
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Sekil 6.15. PPH, PPC ve PPH+PPC referanslarin SEM goriintiileri.

PPH temelli numunelerin SEM goriintiilemeleri, Sekil 6.16’de yer almaktadir.
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Sekil 6.16. PPH temelli SEM goriintiileri.

PPC temelli numunlerin secgilen SEM goriintiillemeleri asagida Sekil 6.17°de yer

almaktadir.
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Sekil 6.17. PPC temelli numunelerin SEM goriintiisii.

Sekil 6.18’de PPH+PPC temelli numunelerin SEM goriintiilemesi yer almaktadir.

JEM-53918LLU
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Sekil 6.18. PPC+PPH temelli numunelerin SEM goriintiileri.

Sekil 6.19°da ortalama ¢izik genisligi dl¢lim sonuglari1 yer almaktadir. Cizik olusum
deformasyon goriintiileri ile ¢izik genisligi Ol¢iim sonuglari karsilastirildiginda
SEBS’in ¢izik genigligini sinirladigini, SEBS ve silikonun birlikte kullaniminda
yapilan SEM incelemelerinde gozlemlenmistir. Yine saf PPC yapimin ¢izik geniglik
Ol¢iimlerinde saf PPH’a gore daha iyi sonug¢ verdigi ikisinin birlikte kullanildig:
karigimlarda saf PPH’a gore daha diisiik oldugu ancak PPC’ye gore daha yiiksek
kaldig1 gozlemlenmistir. Malzeme yapisinin homo veya kopolimer olmasinin ¢izik
genisligi ya da ¢izik olusumu iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu SEM
incelemelerinde ortaya ¢ikmistir. Ayni sekilde S-11 ve S-16 numunelerinin ¢izik
genisligi 6lgiim sonuglari, karakteristik mikroyap1 incelemeleri ve ¢izik goriniirligi
test sonuglar1 beraber incelendiginde vollastonitin ve SEBS’in talk ile birlikte
kullaniminda ¢izik olusumunu smirlayict bir etkiye sahip oldugu ¢izik genisligini
azalttig1 tespit edilmistir. Cizik genisligi arttiginda ¢izik olusumunun daha hizh
gergeklestigi ¢izik sertliginin azalarak ¢izik korumasi lizerinde olumsuz etki ettigi
gozlemlenmistir. Referans numuneler karsilastirildiginda, PPC’nin yapr itibari ile
PPH’a gore daha fazla ¢izik sertligine sahip oldugu PPH ve PPC’nin esit oranlarda
karsilastirildiginda ¢izik sertliginin PPH’a gore daha yiiksek oldugu ancak PPC’den
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daha diisiik oldugu gozlemlenmistir. Bu durum {iizerinde karisimlarin sahip oldugu
kristallik ve morfolojinin etkili oldugu diisiiniilmektedir. Yiizde kristallik degerleri
karsilastirildiginda kristallik orani diisiik olan PPC’nin ¢izik sertliginin daha yiiksek
oldugu bunun da ifade edilen verileri destekledigi goriilmiistiir. Karisim yapilan
numuneler arasinda en yiiksek ¢izik korumasi gosteren numunenin S-5 kodlu
numune oldugu bunu sirasiyla; S-14 ve S-13.1 kodlu numunelerin takip ettigi
gozlemlenmektedir. Bu durum incelendiginde vollastonit ve SEBS katkisinin ¢izik
sertligini arttirdigini gostermistir. Sekil 6.20°de c¢izik sertligi (scratch hardness) test

sonuglar1 yer almaktadir.
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Cizelge 6.5’de ¢izik goriiniirligii (scratch visibility) tespiti i¢in deltaE degerleri yer
almaktadir. Toplam 22 numune i¢inde literatiire uygun olarak deltaE<1.5 sinir1 baz
alindiginda 8 numune deltaE degerlerine gore kiigiikten biiyiige (S-13, S-2, S-14, S-
16, S-15, S-11, S-13.1 ve S-16.1) seklinde Cizelge 6.5’de siralanmakta ve
numunelerin elastik modiil, 25 °C ve -25 °C sicaklik kosullarinda ki 1zod darbe
mukavemeti performanslari, eriyik akis indisi (MFI), Shore D (sertlik) ve yogunluk
degerleri kullanilan test metodlariyla birlikte karsilastirma amagh yer almaktadir.
Cizelge 6.5°de ki sonuglar incelendiginde SEBS ve vollastonitin E-Modiilii arttirdig
goriilmistiir. Ana matris malzemesi PPC olan ve etilen okten kopolimeri katilan
numunelerde darbe mukavemetinin arttigit PPH ve PPC’nin birlikte kullanildigi
karisimlarda, darbe mukavemetinin PPH’a gére daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Cizik sertliginin darbe mukavemeti ile ters orantili oldugu (6rnegin
S-2, S-16 numunelerinde oldugu gibi) darbe mukavemeti diistiik¢e, ¢izik sertliginin
arttigl gézlemlenmistir. Cizik sertlik sonuglariyla, ¢ekme mukavemeti sonuglar
karsilastirildiginda ¢izik sertligindeki artisin ¢cekme mukavemeti ile dogru orantili
oldugu ¢ekme mukavemetindeki artisin ¢izik sertligini arttirdig: tespit edilmistir.
Akma mukavemeti degerleride ¢ekme mukavemeti ile benzer o6zellikler
gostermektedir. Cizik sertligi ile akma mukavmeti arasinda da ¢ekme mukavemetine
benzer bir iliski s6z konusudur. Akma mukavemeti arttik¢a, cizik sertligide
artmaktadir. % kopma-uzama degerleri iizerinde SEBS katkisinin ¢ok etkili oldugu
SEBS kadar olmasada etilen okten kopolimerinde de benzer etkiler olusturdugu

gozlemlenmistir.

Cizelge 6.5 : Bazi numuneler i¢in elde edilen test degerleri

S- S-
Test Metodu Birim |S-13| S-2 |S-14|S-16|S-15|S-11| 13.1 | 16.1
199| 290 | 202 | 127 | 169 | 144
E-Modiil 1SO 527-1 MPa 0 0 0 0 0 0] 1990 1510
I1zod Darbe, ¢entikli 13,7| 11,8 16,9
(25 °C) 1SO 180/1A Kjm? | 6,45| 3,3|7.81 4 1 9| 8,37 29
Izod Darbe, ¢entikli(-
25 °C) 1SO 180/1A Kj/m? | 4,46 | 1,86 | 5,36 | 6,14 | 5,34 | 7,36 | 4,88| 9,29
g/10 | 13,7|18,2| 11,6 | 20,5 20,7 21,5
MFI (230 °C,2,16 kg) | 1SO 1133 dk 4 8 8 3]137 1| 12 4
HDT 1,82 MPa 1ISO 75 °C | 652| 80|629|527|586|525| 61,3| 525
Erichsen 1SO 1518-1
AE(15 N) ucla - 062|0,78|101|111]|125|125| 144| 1,46
Shore D (Sertlik) Shore D 65| 71| 65| 58| 63| 58 65 57
Yogunluk 1SO 1183 g/cm® 11102101 111,01 1] 0,99| 0,98
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7. SONUC ve ONERILER

Onceki yapilan ¢alismalar ve literatiirdeki bilgilerle karsilastirildiginda hazirlanan
karisimlarin uygun oldugu ve sonuglarin olumlu oldugu gézlemlenmistir. Cizilme
direnci yliksek, mekanik ve termal Ozellikler acisindan iistiin ve yogunlugu goz
onlinde bulundurularak hazirlanan karisimlarin  gelecekte araclarin  agirliginin
azaltilmasina katki saglayacagi ve orta siif araclarda bile A sinifi yiizey kalitesine
sahip oldugu diisiiniilmektedir. Otomotiv i¢ uygulamalari1 (i¢ kap1 paneli, gosterge
paneli vb) i¢in polipropilenin fonksiyonelliginden faydalanarak; polipropilenin diisiik
olan ¢izik direncini arttirmak ve ayni zamanda iyi sertlik/darbe dayanimi 6zellikleri
gelistirmek amaciyla uyumlastirma, dolgu ve katki teknolojisi kullanilarak ileri
polipropilen karigimlar hazirlanmasi hedeflendi. PP kompozitlerin &zelliklerinin
otomotiv sektorlinlin ihtiyaglar1 dogrultusunda SEBS, vollastonit ve silikon gibi
farkli dolgu ve katkilar kullanilarak gelistirilebilecegi ayni zamanda mekanik ve
termal Ozelliklerin farkli oranlardaki dolgu ve katki maddelerinin kullanimiyla da
arttirilabilecegi goriilmiistiir. Bu test sonucunda ortaya c¢ikan verilerden elde
edilenlerin ¢izik dayanimini arttirmaya yonelik c¢aligmalarda (SEBS, silikon,
vollastonit) kullanimiyla endiistriyel olarak uygulanabilecek ve ihtiyaglar
dogrultusunda yeni karisimlarin gelistirilebilecegi diisiiniilmektedir. Bu amaca uygun
olarak PP ana matrisine uyumlastiric1 etki mekanik 6zellikleri gelistirmek amaciyla
katilan SEBS ve etilen okten kopolimerinin bu tip karigimlarda kullanilabilecegi
bulunan sonuglardan gozlemlenmektedir. Matris malzemesinin kristallilik ve

morfolojisinin mekanik ve tribolojik 6zelliklerinin etkili oldugu gézlemlendi.

Karigimlarin HDT sonuglarindan oto i¢ pargalarinin oldugu béliimde olusabilecek
ortam sicaklik kosullar1 ve atmosferik kosullara dayanabilece§i gozlemlendi.
Karisimlarda kullanilan elastomer tipine gore sertlik degerlerinin farklilastigi tespit
edildi. Bu g¢alisma ve sonuglarinin farkli dolgu ve katki maddeleri kullanilarak
yapilan karigimlarla karsilastirilabilecegi diistiniilmektedir. Cizilme deformasyonunu
Oonleyen katki kompaundlama {irlinleri segmentinin rekabet edilebilir {iriin

yelpazesine girecek iirlinlerin olusturulmasinda bu ¢alisma sonuglar1 referans olarak
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kullanilabilir. Bu c¢alismada kullanilan malzemeler PP’nin fonksiyonelligini
gostermekte olup, kullanilan katki ve dolgularin farkli ana matris polimerlerindeki
etkilerinin belirlenmesi amaciyla yeni ¢alismalar yapilabilir. Boylelikle gelistirilecek
ileri fonksiyonel malzemelerin genis segmentte kullanimina imkan saglayacak
esneklige sahip Ozellikle gelistirmede prosesi kolay ve alternatiflerine gore maliyet
avantajli ileri malzemelerin gelistirildigi calisamalar1 global pazar ihtiyaglar

karsilamaya yonelik sonuglar elde edilebilir.

Kullanilan elastomer, katki ve dolgu malzemelerinin farkli ana matris polimerlere
etkisinin incelenmesi Onerilebilir. Cizige dayanikli kompaundlarin gelistirilmesi
amaci ile bu ¢alismada hazirlanan ve kullanilan ¢izige kars1 katki maddeleri daha da
gelistirilebilir. Gelistirilen fonksiyonel dolgu ve katkilarla giiclendirilmis ileri
polipropilen kompozitlerin, otomotiv sektoriinde; ¢ocuklu aile otomobil segmenti,
ticari yolcu tasiyan taksi, otobiis ve miniibiis segmentlerinde kullanilan araglarin i¢
parka (i¢ kapi kolu, i¢ kapi paneli, gosterge paneli, konsol vb) uygulamalarinda
kullanilmak {tizere katki saglayacagi ve yakin gelecekte yapilacak ¢aligmalara 151k
tutmas1 beklenmektedir. Giinlimiizde ihtiyag ve beklentiler goz oniline alindiginda
cizilmeye kars1t dayanikli polimer kompaundlar gelistirmek Onemli arastirma
konular1 arasinda yer almaktadir. Oniimiizde ki bes yilda ¢izilmeye dayamkli polimer
karisimlara talepler dogrultusunda, iiriin gelistirme ¢alismalar1 artarak Onemini
koruyacag1 diisliniilmektedir. Belirtilen malzemeler sadece polipropilenin
fonksiyonelligini gdstermekte olup, belirtilen katki ve dolgularin, farkli ana matris
polimerdeki etkilerinin belirlenmesi konusunda calismalar yapilabilir. Boylelikle
gelistirilecek 1ileri fonksiyonel malzemelerin genis segmentte kullanimi olacak
esneklige sahip ozellikler gelistirmede prosesi kolay ve alternatiflerine gére maliyet
avantajli ileri malzemelerin gelistirilmesi calismalar1 global ihtiyaglar1 karsilamaya

yonelik sonuglar elde edilebilir.
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EK-B

*exo
5 REC 5-1 KURU KARISIM, 09.12.2016 10:41:21
REC 5-1 KURU KARISIM, 6.7000 mg
- . M Pgﬂ"—,—/—\
g
i)
Integral -496.28 ml
nomnalized 74,07 Jg~ -1
COnset 15488 °C
Peak 170,47 *C
J Endset 179,50 °C
40 -l a0 100 120 140 160 180 200 20 240 260 280 i
‘ L L i ha L i L L L L X L ha 5
n 1 2 3 4 5 13 7 8 9 10 12 13 nin
Lab: METTLER STAR® SW 9.10
Sekil B.1. Referans S1-Hm DSC Diyagrami
30
254
2104
130.35°C
1.5
5
=
g 104
(TR
w
[
T 054
154.97°C
14.03J/g
1
132681°C
20.07.1g
054 185.87°C
-1.0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature [“C} Universal ¥4 5A TA Instruments.

Sekil B.2. Referans S2-Hm DSC Diyagrami
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3
20.81°C
5 ™
=
2
f 153.07°C
BT
. T
T Oy
132.28°C —
42.37)ig
14
185.78°C
- ] SIO 1[IllD 1E|:D 2[|]0 2%0 300
Exo Up Temnerature (°C Universal V4.54 TA Instruments
Sekil B.3. Referans S3-Hm DSC Diyagrami
fexo

b REC 51, 14,12.2016 100157
REC -1, £.7000 mg

10
mitl

Inteqrsl -440.80 rn)

nowmnalized -£5.79 Jg*-1
Onset 15955 °C
Peak 16E.61°C
Endset 176.59°C

LI

v

@ 80 8 100 12 140 160 160 00 20 2 0 20 C
L 1 L | L 1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 | L | 1 1 1 1 1 1
f T T T T T T T T T T T
0 1 H 3 4 5 3 7 8 4 10 1 1z 3 min
STAR® SW 9.10

Lab: METTLER

Sekil B.4. Numune S-1 DSC Diyagrami1
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“exo

REC 5-2, 12,12.2016 11:56:29
REC 5-2, 6,1000 g

Integral 46370 m]
- nomalized 76,02 Jg* -1
Cnset 156,98 °C
Paak 7143°C
Endsat 173.91°C
i
1
10
@ &0 80 100 120 140 160 180 200 20 240 20 280 c
f L T L T L T L T L T L T L T L T L T L T L T L T L T A
0 1 H 3 4 5 3 H 8 H 10 1 1z JE] min

Lab: METTLER

Sekil B.S. Numune S-2 DSC Diyagrami1

STAR® SW 9.10
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1.0
)
=
2 0s-
L
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L 21.28ig —
0.0+ '
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26.62)ig
05
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-10 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C)

Sekil B.6. Numune S-3 DSC Diyagrami1
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Aex0

REC 5.4, 14.12.2016 10:38:29
REC 5-4, 8.2000 myg

Integral 49344 m)
nomnalized 60,18 Jg*-1
Onset 157.254C
Peak 170.20%C
Endset 178.54%C

10 W\
mill
4 0 n 1 1 140 15 180 m £ e %0 ) c
L 1 L | ! 1 L 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 A
f . ‘ : . : : : : ‘ ‘ ‘ ‘ .
0 1 2 3 4 5 3 7 8 3 0 i 12 B mn
STAR® SW9.10

Lab: METTLER
Sekil B.7. Numune S-4 DSC Diyagrami1

Aexo

REC 541, 12.12,2016 (9:59:42

REC 5-4-1, 60000 g
Inteqral -358.66 )

nomalized 5978 Jg*-1
Onset 154,17 °C
- Peak 167,98 °C
Endset 175.23°C

mil

@ &0 8 100 12 4 160 180 a0 a0 2 0 80 c
L 1 L | L 1 L 1 I 1 I 1 I 1 n | n | L | I I 1 L 1 n ]
f T T T T T T T T T T T T T
0 1 H 3 4 5 3 7 8 3 10 1 12 B min
STAR® SW9.10

Lab: METTLER

Sekil B.8. Numune S-4.1 DSC Diyagrami1
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REC 55, 14.12.2016 11:11:01
REC 5-5, 71000 rng

10
il

Tntegral 475,43 m)
nomalized 66,97 Jg*-1
Onset 165499 4
Peak 16337 C
Enidset 17340 *C

180 200
! !

Sekil B.9. Numune S-5 DSC Diyagrami

STAR® SW 9.10

REC 5E-1, 12.12.2016 09:30:13
REC 5-5-1, 80000 g

10
mitd

Inteqral

560,31 m)

normalized 70,11 1971
Onset
Peak
Endset

156,75 °C
170.41*C
179,66 *C

Lab: METTLER

Sekil B.10. Numune S-5.1 DSC Diyagrami
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REC 56, 14.12.2016 11:43:11
REC 5-&, 5,0000 mg

Tntegral -310,40 m]
nomalized -62.08 Jg*-1
Onset 15621 *C

Peak 16870 °C
7 Endset 175,06 *C
T 1

10
mitl

40 4] 00 120 140 160 180 20 240 260 280 o

. 1 . 1 . 1 . 1 . . . . . 1 . 1 . y

f T T T T T T T T T T
0 1 4 £ 3 7 8 10 1 12 b} min
STAR® SW 3.10

Lab: METTLER

Aexo

Sekil B.11. Numune S-6 DSC Diyagrami

-343,55 m)

1 REC 57, 14,12,2016 12:33:42 Tntegral
REC 57, 5.8000 mq notmnalized -59.23 Jg*-1
Onget 15559 *C
Peak 167,45 °C
Endset 174710
10
it
40 100 120 140 160 180 200 220 240 260 230 °C
. I . . I n I n I I n ! ! . ! n n I I n u
f T T T T T T T T T
0 1 4 c ] 7 8 9 10 1 12 1 rhin
STAR® SW 9.10

Lab: METTLER

Sekil B.12. Numune S-7 DSC Diyagrami
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REC 546, 12.12.2016 112354
B REC 5.8, 3.7000 mg

10
il

Integeal L2842 m)
normalized -60,29 Jg*-
Onset 158,07
Pask 7zaz
Endset 18160 *C

1

0 0 12 10 10 180 m 20 240 %0 20 C
L Il L Il L 1 1 1 1 1 1 L L 1 1 1 1 1 1 y
[ . : : . : : . : : . .
0 1 2 5 6 7 i 3 ) 1 ) B
Lab: METTLER STAR® 5W 8.10
. .
Sekil B.13. Numune S-8 DSC Diyagrami
*ex0
REC 549, 14122016 13:1541
REC 59, 7.4000 ma Tntegal 6367 mI
normnalized 8563 Jg-1
Cnget 18983 °C
Pesk 7161°C
Endst 1747 °C
4
4 0 2 i 10 180 200 220 240 %0 20 o
L Il L Il 1 1 1 1 1 1 Il 1 Il L 1 1 Il 1 1 L 1 1 L]
. : . ; : : : : : .
0 1 2 5 6 7 i H ) 1 ) B i
STAR® SW 9.10

Lab: METTLER
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REC 5-10, 12,12.2016 10:47:37
REC 5-10, 88000 mg

Inkegrsl -£82.63m]
7 nomnalized 66,21 Jg*-1
Onset 156,86 *C
Peak 17106 *C
Endset 17391°C
10 _
mil [
40 60 80 00 120 140 160 180 200 20 240 260 280 o
. T TR— 1 . 1 1 T— T— — 1 T T— Y
0 1 2z 4 [ 7 k] 9 10 1 12 13 min

Lab: METTLER

Sekil B.15. Numune S-10 DSC Diyagrami1

STAR® SW3.10

fexo
REC S-11, 14.12 2016 13:48:47
T\ RECS-11, 87000 mg
Inteqral 46163 m]
notmalized -£3.07 Jg"-1
Onset 18371°C
Peak 16775 °C
10 Endset 17760 °C
mitl
40 &0 il bl 120 140 160 180 200 220 240 260 280 '
. 1 . . 1 . 1 1 1 . 1 . . 1 1 1 . Y
f T T T T T T T T T T
0 1 2 3 [ 7 k] 10 1 12 13 min

Lab: METTLER

Sekil B.16. Numune S-11 DSC Diyagrami1
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Aexo

i, FEC 511, 12,12 2016 085852
FEC 5-11-1, 7.1000 mg

s

Inteqral

| -366.,23 m]

notmnalized 5159 Jg*-1
Onzet
Peak
Endset

156,05 *C
169.71°C
17556 *C

@ &0 80 100 120 140 160 180 200 20 24 %0 280 C
L L L L L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L L L L L L L 1 L 1 L 1 L i)
f T T T T T T T T T T
0 1 H H 4 5 6 7 8 H 10 1 12 JE] rin
STAR® SW 9.10

Lab: METTLER

Sekil B.17. Numune S-11.1 DSC Diyagrami

*exo
[
REC 5-12, 14,12.2016 14:2k03
REC 5-12, 9.0000 rig
Inteqral £56.94 m]
notmalized 61,88 Jg°-1
Onzet 1E372°C
Pezk 1728470
10 Endset 180,73 *C
i
40 &0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 230 *C
I . I n I n I n I n ! n ! ! n ! n I n I n I n u
f T T T T T T T T T T T T
1] 1 2 3 4 5 ] 7 8 9 n i 12 1 rin
STAR® SW 9.10

Lab: METTLER

Sekil B.18. Numune S-12 DSC Diyagrami1
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*exo
b REC 5-13, 14.12,2016 09:31:01
REC 5-13, 88000 mg
Integral -BE2.02 ]
nommnalized 6341 Jg*-1
Onzet 162.34°C
Peak L3
T Endset 17780
1
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STAR® SW 9.10

Lab: METTLER

Sekil B.19. Numune S-13 DSC Diyagrami1

Aexo

[, FES 5-13-1, 12,12.2016 08:28:49
RES 5-12-1, £.8000 mg
Integral -359.59 m]
nommalized 6200 1g*-1
COnset 15863 °C
Peak 17000 *C
Endsat 17751°C
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STAR® SW 8.10

Lab: METTLER

Sekil B.20. Numune S-13.1 DSC Diyagrami
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REC 5-14, 14,12, 2016 14:56.55
REC S5-14, 8,0000 mg

Tntegral 082,83 m)

normalized 72,85 Jg*-1

Onset 1E831°C
Peak 173.26°C
Endset

180.25°C

Lab: METTLER

“exo

Sekil B.21. Numune S-14 DSC Diyagrami1

STAR® SW 3.10

REC 5-15, 12.12.2016 13:11:57
REC 5-15, 5.5000 mg

10
s

Integral -330,97 m)

nomalized 60,18
Onset 156,03 *
Pk 167.69°C

Endset 175,38 °C

Lab: METTLER

Sekil B.22. Numune S-15 DSC Diyagrami1
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Aexo

REC 5-15-1, 09,12.2016 15:19:33
REC 5-15-1, 6.0000 mg

10
it

Integral -352.28 ml
nomnalized 5871 Jg*-1
Cnset 15707 *C
Peak 16236 °C
Endset 17784°C

STAR® SW 9.10

Lab: METTLER
Sekil B.23. Numune S-15.1 DSC Diyagrami1

Aexo

REC 5-16, 14.12 2016 15:26:47
REC 5-16, 91000 g

Inteqral 52148 ml
nomnalized 5731 Jg-1
(Onget 186,77 *C
Peak 7.32°C
Endset 17662 *C

STAR® SW 3.10

Lab: METTLER

Sekil B.24. Numune S-16 DSC Diyagrami1
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L]

REC &-16-1, 09,12.2016 144304
REC &-16-1, 7 £000 g

Intagral 4720 m)
nomalized 5449 Jg*-1
Onzet 154,58 10
Pk 170500

Endtet 119274
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Lab: METTLER STAR®SWA.10

Sekil B.25. Numune S-16.1 DSC Diyagrami1
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Sekil C.2. Numune S2-Hm SEM Gériintiilemesi.
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Sekil C.4. Numune S-5 SEM Gériintiilemesi.
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Sekil C.5. Numune S-11 SEM Goriintiilemesi.

JSM-2918LU

" Sekil C.6. Numune S-13 SEM Gériintiilemesi,
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N

JSM-5318L1

Sekil C.8. Numune S-14 SEM Goriintiilemesi.
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Sekil C.10. Numune S-15.1 SEM Goriintillemesi.
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JESM-59 18 L)

Sekil C.12. Numune S-16.1 SEM Goriintiilemesi.
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Lisans: Kimya Miihendisligi / Hacettepe Universitesi

Mesleki Deneyim ve Odiiller

2008 yilinda istanbul’da basladig1 profesyonel ¢aligma
hayatina, 2010 yilinda PAGEV Tiirk Plastik San. Aras
ve Gelistirme Vakfi’'nda Teknik Koordinator olarak
calist1 ve es zamanl olarak Vakif bilinyesinde Cevre ve
Sehircilik Bakanlig: tarafindan yetkilendirilmis kurulus olan PAGCEV ’de Kurucu
Genel Midiir olarak 2014 yilina kadar goérev aldi. Bilim, Sanayi ve Teknoloji
Bakanligr Sanayi Genel Midiirliigii blinyesinde hazirlanan “Ulusal Geri Doniisiim
Stratejisi” belgesi hazirliginda aktif rol aldi. Bilim, Sanayi ve Teknoloji Bakanligr “3.
Sanayi Surasi’nda, Sura Uyesi olarak Sanayi Strateji Belgesi hazirliginda aktif gorev
aldi. 2013 yilinda Daka, Banglades’de D8 Zirvesinde Tiirkiye ‘yi temsilen “Tiirk
Plastik Sektorii” adli sunumunu gerceklestirdi. Bilim, Sanayi ve Teknoloji Bakanligi,
Kalkinma Bakanlig1 ve Cevre ve Sehircilik Bakanliginda cesitli teknik komitelerde,
komite tyeligini yiriitti. Kalkinma Bakanlig1 biinyesinde yayinlanan, 2014-2018
yillarmi kapsayan “Plastik Kauguk, Kompozit Sektorlerinin 10. Kalkinma Plani’n1
hazirladi. Dogu Marmara Kalkinma Ajansi proje cagrisi kapsaminda, “Dogu
Marmara’da Plastik Sektorii Kiimelenmesi” projesini, proje yiiriitliclisii olarak
hazirladi. Ozel sektorde kimya, plastik hammadde ve atik ambalaj (atik plastik, atik
kagit, atik cam, atik metal) faaliyet alanlarinda bulunan ¢esitli firmalarda Genel
Miidiir olarak gorev ald.

Tezden Tiiretilen Yayimnlar/Sunumlar

-Ergiin, N., Oksiiz, M., Yildirim, H. ( 13 Mayis 2017), “Otomotiv Uygulamalarina
Yonelik Polipropilen Kompozitlerin Cizik Karakterizasyonu”, 2. Uluslararasi
Miihendislik Mimarlik ve Tasarim Kongresi, Basiskele, Kocaeli.

Belgeler

Kalkinma Bakanlig1 tesekkiir belgesi,
D8 Zirvesi tesekkiir belgesi

137



Diger Yayinlar/Sunumlar

1.

no

o

~

10.
11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Ergiin, N., 2011 “Meksika Ulkesi Plastik Sektér Raporu”, PAGEV
Yaymlart.

Ergiin, N., 2011, “Misir Ulkesi Plastik Sektor Raporu”, PAGEV Yayinlari.
Ergiin, N., Demirci, B.,2011, “Diinya ve Tiirkiye PP (Polipropilen) D1s
Ticaret Raporu”, PAGEV Yayinlari.

Ergiin, N., 2011, “Bisfenol-A(BPA)’nin Yenidogan ve Bebekleride iceren
Insan Popiilasyonu ve Sagligina Etkisi Raporlar1 ve Goriis”, PAGEV
Yaynlart.

Ergiin, N., (2012-2014) Ambalaj Plastikleri Raporu, PAGEV Yayinlari.
Ergiin, N., (2012-2014) Plastik Isleme Makineleri Raporu, PAGEV
Yayinlari.

Ergiin, N., (2012-2013) insaat Plastikleri Raporu, PAGEV Yayinlar1.

Ergiin, N., (2011-2014) Turkiye Plastik Sektorii Yillik Raporlari, PAGEV
Yaymlart.

Ergiin, N., (2011-2013), “ISO-TIM 1lk 500 ve Ikinci 500 'e Giren Plastik
Sektor Firmalar: Raporlar1”, PAGEV Yayinlari.

Ergiin, N., (2013), “Tiirkiye Medikal Plastikleri Raporu”, PAGEV Yaynlari.
Ergiin, N., (2013), “Tiirkiye Otomotiv Endistrisinde Kullanilan Plastiklerin
Genel Degerlendirmesi”, PAGEV Yaynlari.

Ergiin, N., (2011-2012), “Plastik Sektor Platformu Sunumlari”, (Istanbul,
Ankara, izmir), PAGEV.

Ergiin, N., (2011), “Tirkiye 'de Kati Atik Yonetimi ve Plastikler”, PAGEV
Yayinlari.

Ergiin, N.,(2011), Tirkiye 'de ve Diinyada Deniz Atiklar1 Yonetimi ve
Plastikler”, TURMEPA Deniz Temiz Dernegi-PAGEV.

Ergiin, N., (2011), “Plastiklerin iklim Korumada Katkilari, PAGEV
Yayinlari.

Ergiin,N.,, Arda, T.,(2011),"REACH ve CLP Diizenlemeleri”’, Yalova
Universitesi.

Ergiin, N., (2012), “Siirdiiriilebilir Ambalajlar ve Geri Kazanim”Ulusal Atik
Sempozyumlar1(2012-2014) Cevre ve Sehircilik Bakanlig1 , Antalya.

Ergiin, N.,(2012), “ Ambalajlar ve Geri Kazanim”, Marmara Belediyeler
Birligi, istanbul.

Ergiin, N., (2013) “Turkish Packaging Sector Overview”, Armasan Vakum-
PAGEV, Istanbul.

Ergiin, N., (2013) Onuncu Kalkinma Plan1 (2014-2018), “Plastik, Kauguk ve
Kompozit Sektorii Projeksiyonu”, Kalkinma Bakanligi Yayinlar

Ergiin, N., (2013) “Turkish Plastic Sector Overview”, Gelisen 8 Ulke ( D8
Ulkeleri ) Petrokimya Zirvesi, Daka, Banglades, Bilim,Sanayi ve Teknoloji
Bakanlig.

Ergiin, N., (2013),”Sirdirtlebilir Ambalaj Atik Yo6netimi”, Polimer Giinleri,
Yalova Universitesi, PAGCEV.

YAYINLANAN KiTAPCIKLAR:

1.
2.

Ergiin, N., (2012), ”Ambalaj ve Geri Kazanim”, PAGEV Cocuk Yayini.
Ergiin, N., (2014), Tirk Plastik Sektoriine Genel Bakis”, PAGEV
Yaynlart.

138





