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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

DSC

Eq
Er

EVA
EOR
EPDM

: Toplam arayiizey alani

: Katki partikiil-kabarcik arayiizeyinin alani

: Yiizey alani

: Katki partikiil-polimer arayiizeyinin alani

: Kabarcik-polimer arayiizeyinin alani

: Numune kesit alani, mm?

: Akrilonitril-biitadien-stiren

: Algak yogunluklu polietilen

: Kalsiyum karbonat

: Soliisyondaki gaz molekiillerinin konsantrasyonu (#/m’)

: Heterojen ¢ekirdeklenme alanlarinin konsantrasyonu

: Polimerdeki gazin ¢oziiniirliigii, cm’/g veya g(gaz) / g(polimer)
- Difiizite, (cm®/s)

: Numune genigligi, mm

- Diftizyon katsayis1 sabiti, cm?/s

: Diferansiyel taramali kalorimetre

: Elastiklik modiilii, N/mm®

: Polimerdeki gazin difiizyonu i¢in aktivasyon enerjisi, J/mol
: Kopligiin elastiklik modiilii

: Kopiiksiiz polimerin elastiklik modiilii

: Etilen-vinil-asetat

: Ethylene—octene copolymer

: Etilen-propilen-dien monomeri

: Maksimum yiik, N

:Homojen c¢ekirdeklenme ic¢in birlesen ¢ekirdeklerin gaz

molekiillerinin frekans faktorii (1/s)
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PBT
PE
PP
PU
PVC

: Homojen ¢ekirdeklenme i¢in frekans faktorii
: Henry kanunu sabiti, cm® [STP]/ g-Pa

: Levha kalinlig1, cm

: Numune kalinlig1, cm

: Cozliniirlik katsayisi sabiti (Henry kanunu sabiti)
: Yiiksek darbe dayanimli polistiren

: Matrisin numune kalinligi

: Boltzmann’s sabiti (J/K)

: Lineer algak yogunluklu polietilen

: Uzun zincirli dallanmis PP

: Numunenin ilk 6l¢ii boyu, mm

: Numunenin son boyu, mm

: Lineer PP

: Gaz molekiiliiniin kiitlesi

: Kesilen pargalarin ortalama agirliklari, gr

: Malzeme fonksiyonuna bagl olarak deneysel sabitler
: Bliylitme faktorii

: Test oncesi numune agirligl, g

: Test oncesi kroze agirhigi, g

: Test sonrasi kroze + numune agirhigi, g.

: t zamanda kiitle alimz, (g)

: Sonsuz zamanda kiitle aliminin dengesi, (g)

: Optik mikroskopta elde edilen hiicre sayisi

: Birim hacimdeki hiicre yogunlugu

: Cekirdek icerisindeki gaz basinci

: Kabarcig1 ¢evreleyen polimer ergiyigin basinci
: Poliamid

: Kabarcik igerisindeki basing

: Polibiitilenteraftalat

: Polietilen

: Polipropilen

: Politiretan

: Polivinilkloriir
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skCO,

Wolimer
Y

Yab

Yap

Vpb

AH,
AHm
AH,°

: Doyma basinci, Pa

: Atmosferik basing

: Gaz sabiti, J mol K!

: Kabarcik radyiisii

: Siiper kritik karbondioksit

: Sicaklik, K

: Siire, (s)

: Kristallenme sicakligi (°C)

: Kristallenme baslangig sicakligi (°C)

: Ergime sicakligi (°C)

: Termal gravimetrik analiz

: Camsi gegis sicakligt

:M (/M ., = 1/2°de (t/h*)’nin degeri

: Kabarcik hacmi

: Polimer kopilik malzemedeki yogunlukta azalma miktari

: Yiiksek yogunluklu polietilen

: % Kristallik

: Orijinal numune miktari, mg

: Polimer matrisin agirlik orani

: Yiizey gerilimi

: Kat1 partikiil-kabarcik arayiizeylerin yiizey gerilimi

: Kat1 partikiil-polimer arayiizeylerin yiizey gerilimi

: Polimer-kabarcik ylizey gerilimi

: Yiizey enerjisi

: Ergiyik viskozitesi

: Araylizeyin 1slatma agisi

: Kabarcik devami i¢in gerekli is

: Sekillenen kritik bir ¢ekirdegin Gibbs serbest enerjisi

:Kritik heterojen ¢ekirdeklenmeyi olusturmak i¢in gerekli
serbest enerjideki degisim

: Kristallenme entalpisi, (J/g)

: Ergiyik entalpisi (J/g)

: %100 kristalin PP polimeri i¢in ergiyik entalpisi

Xi



AHs
Al
AP

AP/At
AT
AT/At

Of

Gm

P
Pm
5PT

: Bozulmanin molar 1s1s1, J mol!
: Numunedeki uzama miktari, (Is-1,) mm

:Kabarcik igerisindeki ve matris c¢evresindeki gaz basinci

arasindaki fark (gaz doyma basinci)

: Basing azalimi

: 11 ve 1y radyiisleri ile verilen iki kabarcik arasindaki basing

farki

: Basing azalim orani

: Sicaklik artigi

: Sicaklik artis orani

: Kopiigiin ¢ekme dayanimi

: Cekme mukavemeti, MPa

: Kopiiksiiz polimerin ¢ekme dayanimi
: Birim sekil degistirme orani

: Kopiigiin yogunlugu

: Kopiiksiiz polimerin yogunlugu

: 5-fenilen tetrazol

: Hacimsel genlesme orani
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OZET

Anahtar kelimeler: Polipropilen, Kopiik, Enjeksiyon kaliplama, Enjeksiyon
parametreleri, Hiicre morfolojisi, Mekanik 6zellikler, Nano-kil

Bu calismada, Polipropilen (PP) polimeri, %?20talk katkii PP (PP-T) ve
%20talk/EPDM (PP-T-EPDM) katkili PP kompozit numuneleri 60, 80 ve 100 bar
enjeksiyon basinci, 60, 80 ve 100 mm/s enjeksiyon hizi, 20, 60 ve 100 bar iitiileme
basinci ve 160, 170 ve 180°C ergiyik sicakligi gibi farkli enjeksiyon parametreleri
kullanilarak iiretilmiglerdir. Proses sartlarina gore {iretilen numunelerin mekanik
ozellikleri tespit edilerek, hafiflik ve mukavemet oOzellikleri dikkate alinarak
optimum sartlar belirlenmistir. Bu optimum sartlar kullanilarak, polimer ve kompozit
malzemelere agirlikca %1 ve %2 oraninda kimyasal kopiik ajanmi ilave edilmis ve
gozenekli yapida hafif malzemeler {iretilmistir. Bu {iretilen polimer kopik
numunelerin, hiicre ¢ap1, hiicre sayisi, hiicreler aras1 mesafe, kabuk tabakas1 kalinlig
ve hiicre yogunlugu gibi hiicre morfolojisi karakterizasyonu, ¢ekme ve darbe
mukavemeti gibi mekanik 6zellikleri incelenmistir. Buna ilaveten termal 6zelliklerin
belirlenmesi i¢in DSC ve TGA analizleri gerceklestirilmistir. Ayrica nanokil
katkilarin da polimer ve kopiik malzemeler {izerine etkileri arastirilmistir. Bunun igin
onyum iyonu ile modifiye edilmis nano-kil katkili PP ve PP+EPDM esash polimer
nanokompozit ve kopilik malzemeler iiretilmistir. Nanokil karakterizasyonu i¢in ise X
1sinlart difraktometresi (XRD) kullanilmistir.

Calismalar sonucunda, enjeksiyon basinci, enjeksiyon hizi, iitiileme basinci, ergiyik
sicakligl gibi proses sartlart ve kopiik ajani miktari, tiretilen polimer kopiiklerin
hiicre morfolojisini ve mekanik 6zellikleri 6nemli oranlarda etkilemislerdir. Genel
olarak, kapali hiicreli gézenek yapisina sahip kopiik numuneler iiretilmistir. Hiicre
morfolojisini etkileyen en 6nemli parametrelerin enjeksiyon basinci, ergiyik sicakligi
ve kopiik ajan1 miktar1 oldugu tespit edilmistir. Kopiik ajan1 miktarinin artmasi ile
hiicre yogunlugunun arttig1, kopiik yogunlugu ve mekanik o6zelliklerin ise azaldigi
tespit edilmistir. Talk mineralinin, ¢ekirdekleyici ajan gibi davranarak hem mekanik
ozelliklerin hem de hiicre morfolojisinin sekillenmesinde 6nemli rol oynadigi
belirlenmistir. Genel olarak, kopiiklendirilmemis PP ile karsilastirildiginda, PP
koplik numunelerinde 9%9-19 aras1 yogunlukta azalma elde edilirken, PP-T
numunesinde %10-27, PP-T-EPDM numunelerinde ise %10-24 arasinda elde
edilmistir. Mekanik Ozelliklerdeki azalma orani ise ortalama %?20 olarak tespit
edilmigtir. Talk mineraline alternatif olarak kullanilan nano-kil katki ise mekanik
Ozelliklerin artmasinda etkili olmustur. Nanokil oranmnin artmasi ile ¢ekme ve
elastiklik modiiliiniin artt1g1, darbe ve % uzama degerlerinin azaldig tespit edilmistir.
Ayrica, PP-g-MA uyumlastirict kullanimi da nano-kil katkili kompozitin ¢ekme, %
uzama ve darbe mukavemet degerlerinin artmasina sebep oldugu tespit edilmistir.
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THE PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF
POLYMER FOAM MATERIAL FOR AUTOMOTIVE INDUSTRY

SUMMARY

Key Words: Polypropylene, Foam, Injection molding, Injection parameters, Cell
morphology, Mechanical properties, Nano-clay

In this study, PP polymer, 20%talc filled PP (PP-T) and 20%talc/EPDM filled PP
(PP-T-EPDM) polymer foam materials were produced with using injection
parameters such as injection pressure (60, 80 and 100 bar), injection speed (60, 80
and 100 mml/s), back pressure (20, 60 and 100 bar) and melt temperature (160, 170
and 180°C). To produce foam materials, chemical foaming agent was used, and
added to polymer materials as 1wt.% and 2wt.%. The mechanical properties of foam
samples were determined depend on process parameters and, optimum parameters
determined by taking into lightness and strength properties of samples. Cell
morphology characterization such as cell diameter, cell count, distance between cells,
skin layer thickness and cell density, and mechanical properties such as tensile and
impact strength of polymer foams were examinated. DSC and TGA analysis realized
for determined thermal properties of polymer foams. In addition, the effect of nano-
clay was investigated on polymer and foam materials. Modified nano-clay with
onium ion filled PP and PP/EPDM based polymer nano composites and foams were
produced. X-Ray diffraction (XRD) was used characterization of nano-clay filled
nanocomposites. Process parameters such as injection pressure, injection speed, back
pressure and melt temperature, and amount of foaming agent was affected cell
morphology and mechanical properties of polymer foams. Generally, closed-cell
foam structure was obtained. The most important parameters affecting the cell
morphology has been found that injection pressure, melt temperature and amount of
foaming agent. With increasing the amount of foaming agent, cell density increased,
foam density and mechanical properties decreased. Talc mineral act as a nucleating
agent, and influenced both mechanical properties and cell morphology of polymer
foam material. In general, as compared with unfoamed PP, density reduction were
obtained about 9-19% for PP foam, 10-27% for PP-T and 10-24% for PP-T-EPDM
foam. Nano clay that used as alternative to talc minerals have been effective in
increasing the mechanical properties. With increasing amount of nano-clay, tensile
and modulus of elasticity increases, impact and % elongation values decreased.
Tensile strength, impact strength and elongation at break values increased with the
addition of PP-g-MA compatibilizer to the polymer and polymer composites.
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BOLUM 1. GIRIS

Otomotiv sanayii, Almanya ve Fransa onciiliigliinde Avrupa’da dogmus, Amerika
Birlesik Devletleri’nde gelisip, gliglenmistir. Yiiz yil1 askin bir tarihi gegmise sahip
olan otomotiv sanayii faaliyetleri, baslangicta otomobil iiretimi ile baslamis ve
Birinci Diinya Savasi yillarinda ticari arag¢ iiretimi de gerceklestirilerek, toplam
iiretim icerisinde otomobil agirlikli olmak tizere siirekli bir gelisim ve degisim

igerisinde olmustur [1].

Otomotiv sanayii Onciiliigiinde gelistirilen ve tiim sanayileri derinden etkileyen
standart Olgiilerde ve biiyiik miktarlarda iiretime 1903 yilinda, Henry Ford’un
“Model T” otomobili iiretimi ile baglanmistir. Seri iiretim teknigiyle iiretilen bu
otomobiller, 1920°de ABD’deki araglarin %65-70’ini, Diinya’da ise %50’sini
olusturmaktadir [1]. Fransa’nin ii¢ biiylikleri olan Peuguot, Citroen ve Renault,
1920’lerde iiretime baslamistir. 1950°1i yillara gelindiginde Avrupa iilkeleri motorlu
arac¢ lretiminde kendilerini ciddi olarak hissettirmislerdir [2]. 1960 yilinda, ABD’nin
toplam iiretimdeki pay1 % 47.9’a diismiis, Almanya’nin pay1 % 12.5’e, Ingiltere’nin
% 11’e ve Fransa’nin ise % 8.3’e ulasmistir [1]. Japonya ise 1960 yilindan sonra
otomotiv sanayinde ¢ok hizli bir gelisme gostermis ve 1960 yilinda % 4.9 olan diinya
iretimi igerisindeki payr 1980 yilinda 11 milyon adetlik bir {iretim miktariyla %
28.6’lik bir orana ulasarak motorlu arag iireticisi iilkeler icerisinde birinci siraya
ylikselmistir [1]. Tablo 1.1°de 2005-2009 yillar1 arasinda iilkeler bazinda firetilen
motorlu ara¢ miktarlar1 verilmektedir [3]. Cin, her alanda oldugu gibi, otomotiv
sektoriinde de hizli bir yiikselis gostermis ve 2009 yili itibari ile en biiylik otomotiv

iireticisi haline gelmistir.

Diinya otomotiv sanayii ge¢cmisten gilinlimiize ¢ok hizli biiylime gdsterirken,
Tiirkiye'de otomotiv sektorii, 1970 yilina kadar kayda deger bir gelisme
gosterememistir. Ik Tiirk otomobili 1961 yilinda Eskisehir Devlet Demiryollart



Fabrikasinda iiretilmistir. “Devrim” ad1 verilen otomobil 4 adetlik prototip iiretimle
sinirli kalmistir. Otomobilde ilk ciddi tiretim 1966 yilinda Anadol otomobili {iretimi
ile baslamustir. Yillik iiretimi en fazla 7.200 adet olan Anadol marka otomobil
iiretimi 1982 yilina kadar devam etmis ve toplam 87.000 adet iiretilmistir. 1968 ve
1969 yillarinda Bursa Organize Sanayi Bolgesinde kurulan ve 1971 yilinda iiretime
baslayan Tofas ve Oyak-Renault firmalar1 Tirkiye’de otomotiv sanayinin gelisip
giiclenmesinde etkili olmustur. 1980 sonras1 Tiirkiye’de otomotiv sektorii onemli
gelismeler gostermistir. Ancak, 1994 ve 2001 yillarinda yasanan ekonomik krizler

nedeniyle i¢ talep, ithalat ve liretimde yar1 yariya azalmalar meydana gelmistir [1].

Tablo 1.1. Ulkeler bazinda iiretilen motorlu arag miktarlari [3]

2005 2006 2007 2008 2009

ABD 11.946.653 | Japonya 11.484.233 | Japonya 11.596.327 | Japonya 11.575.644 | Cin 13.790.994
Japonya 10.799.659( ABD 11.263.986 | ABD 10.780.729 | Cin 9.299.180 | Japonya 7.934.516
Almanya 5.757.710| Cin 7.188.708 | Cin 8.882 456 | ABD 8.693.541 | ABD 5.708.852
Cin 5708421 | Almanya 5819614 | Almanya 6.213.4680 | Almanya 6045730 (Almanya 5.209.857
G. Kore 3.699.350 | G. Kore 3.840.102 | G. Kore 4.086.308 | G. Kore 3.826.682 | G. Kore 3.512926
Fransa 3.549.008 | Fransa 3.169.219 | Fransa 3.015.854 | Brezilya 3.215.976 | Brezilya 3.182.617
isparya 2 752 500 | Isparya 2777 435 | Brezilya 2.977.150 | Fransa 2568978 | Hindistan 2.632.694
Kanada 2.687.892 | Brezilya 2.611.034|ispanya 2.889.703 |ispanya  2.541.644 |ispanya  2.170.078
9 | Brezilya 2 530,840 | Kanada 2 572 292 | Kanada 2 578.790 | Hindistan 2332328 | Fransa 2.047 658

@ =~ @ ;D R =

10 | UK 1.803.109 | Meksika  2.045518 | Hindistan 2.253.729 [ Meksika  2.167.944 | Meksika  1.561.052
11| Meksika  1.684.238 | Hindistan 2.019.808 | Meksika 2095245 |Kanada 2082241 |Kanada  1.490632
12 | Hindistan  1.638.674 | UK 1.648.388 | UK 1.750.253 | Rusya 1.790.301 | iran 1.395.421
13 | Rusya 1.354.504 | Rusya 1.508.358 | Rusya 1.660.120 | UK 1.649.515 [ UK 1.090.139
14 (Tayland  1.122.712| italya 1.211.594 | Tayland  1.287.346 |Tayland  1.393.742 | Tayland 999 378
15 | italya 1.038.352 | Tayland  1.194.426 | italya 1.284.312 | Turkiye  1.147.110 | Cek C. 974 569
16 | Belgika 926 528 | Turkiye 987.780 | Turkiye  1.099.413 | Iran 1.051.430 | Polonya 884,133
17 | Turkiye 879.452 | Belgika 918.056 | iran 997.240 | italya 1.023.774 | Turkiye 869.505
18 | iran 817.200 | iran 904.500 | Cek C. 938.648 [ Cek C. 946.567 | italya 843239

Toplam: 60.696.802 |Teplam: 63.165.051 |Toplam:  66.387.083 [Toplam: 63.352.327 |Toplam:  56.298.360

Tablo 1.2°de yillara gore Tiirkiye’de iiretilen motorlu ara¢ miktarlart verilmistir.
2007 yili itibariyle 1.13 milyon adet tasit araci liretimi gergeklestiren otomotiv
sanayi, 2008 Mayis ayina kadar devam eden iiretimdeki artigin etkisiyle, 2008 yili
iiretim adetleri % 4.3 artarak 1,17 milyon adet diizeyinde gerceklesmistir. Bu deger,
son ceyrekteki diisiislere ragmen son 10 yilin en yiiksek iiretimi olarak goéze
carpmaktadir. Yillar itibariyle iiretimler géz Oniine alindiginda otomobil {iretimi
2007 yilinda 634.883 adet’lik satig1 ile en yiiksek degerine ulasmistir. 2008 yili
otomobil {iretimi ise % 2.1 oraninda azalarak 621.567 adet diizeyine gerilemistir.

Otomobilin toplam motorlu ara¢ iiretimi i¢indeki payi, 2008 yilinda % 54 olarak




gerceklesmistir [4]. 2010 yilinda ise, 2009 yilinin ayni donemine gore otomobil
iretimindeki artis % 38 diizeyinde gerceklesmis ve pazar 510.000 adete yiikselmistir

[].

Otomotiv sektorii, ekonomiye katkisi ve diger sektorlere onciiliik etmesi agisindan en
onemli sektorlerden birisidir. Otomotiv sanayi demir-gelik, hafif metaller, petro-
kimya, lastik, plastik gibi temel sanayi dallarinin baslica {iriin alicisidir ve otomotiv
sektoriindeki teknolojik gelismelerin paralelinde bu sektorleri de teknolojik

gelismeye zorlayan ve katki saglayan bir sektordiir [3].

Sekil 1.1°de otomobilde kullanilan farkli malzeme gruplar ve agirlikga dagilimlari
verilmistir [6]. Otomobilde en fazla kullanilan malzeme tiirii ¢eliktir. Bu malzeme
grubu otomobil agirhiginin yaklagsik % 55’ini olusturmaktadir. Celikten sonra
otomobilde en fazla kullanilan ikinci malzeme tiirii ise % 8.4 oram ile polimer ve
kompozitleridir. Aliiminyum ise polimerlerden sonra tercih edilen malzeme tiiriidiir

ve 2008 yilinda kullanimi1 141 kg’a kadar diismiistiir.

Celik ve aliiminyuma gore daha diisiik yogunluga ve daha yiiksek dayanim/agirlik
oranina sahip olan polimer ve kompozitleri ayn1 zamanda sekillendirilmelerinin daha
kolay olmasindan dolay1r otomotiv sektorii i¢in en Onemli malzeme gruplarindan
birisi haline gelmistir. 1965 yilinda, otomobilde kullanilan polimer miktar1 ortalama
27 kg, 1990 yilinda 87 kg ve 2000 yilinda 128 kg iken 2008 yilinda yaklasik olarak
155 kg’a kadar ulagmistir. Sekil 1.2°de polimer ve kompozitlerinin, 1960-2008 yillar1
arasinda otomobildeki kullanim miktarlarindaki degisim verilmektedir. Polimer
malzemelerin otomobilde kullanimi1 1960 yilindan giiniimiize kadar siirekli bir atig
gostermektedir. Su anda, otomobilin hacimsel olarak %50’sini polimer ve
kompozitleri olusturmasina ragmen bu oran toplam ara¢ agirliginin sadece % 8-

10’luk kismina karsilik gelmektedir [6,7].

Tablo 1.2. Yillara gore Tiirkiye’de iiretilen motorlu ara¢ miktarlari [4]



Yillar | Otomobil | Kamyon | Kamyonet | Otobiis Minibiis | Traktor | Toplam
1963 30 999 1.458 12 631 7.982 11.112
1964 100 2.741 885 56 401 7.006 11.189
1965 60 2.350 300 122 1.199 6.419 10.450
1966 18 6.258 2.476 174 0 8.969 18.147
1967 1.760 7.816 2.736 325 622 13.976 27.235
1968 2.852 9.409 2.270 466 895 15.118 31.009
1969 3.902 10.859 3.030 882 1.095 13.412 33.264
1970 3.660 6.041 4.395 806 1.099 7.518 23.523
1971 12.888 4.747 4.508 608 1.891 15.687 40.359
1972 29.628 8.596 6.044 988 3.748 22.893 71.897
1973 46.855 11.723 8.674 1.267 4.533 32.585 105.659
1974 59.906 10.591 11.861 1.113 4.584 25.363 113.566
1975 67.291 14.670 18.489 1.284 5.222 32.365 139.560
1976 62.992 20.498 19.415 1.376 4.910 36.602 146.095
1977 58.245 20.700 14.016 1.077 5.152 31.380 131.037
1978 54.085 13.144 6.879 972 3.163 17.673 96.360
1979 43.808 13.367 9.384 1.151 4.222 14.484 86.963
1980 31.529 8.309 7.322 1.101 2.130 16.936 67.817
1981 25.306 12.488 5.454 1.584 2.040 25.358 72.606
1982 31.195 15.131 4.991 1.703 4.850 35.716 94.173
1983 42.509 17.514 6.822 1.964 6.712 41.799 118.702
1984 54.832 17.518 7.279 1.766 7.460 46.782 138.387
1985 60.353 18.162 7.888 1.637 7.397 37.830 135.458
1986 82.032 13.646 6.605 1.813 7.318 28.053 140.975
1987 107.185 13.545 7.580 1.137 8.026 35.986 174.893
1988 120.796 12.842 7.196 1.078 6.401 30.167 179.929
1989 118.314 11.763 7.250 1.069 5.898 18.077 164.355
1990 167.558 16.933 10.553 1.689 7.898 30.098 239.015
1991 195.574 16.919 13.541 1.075 9.912 21.381 262.802
1992 265.245 21.266 16.984 1.415 11.450 21.723 344.482
1993 348.095 31.343 19.766 1.933 12.084 32.809 453.465
1994 212.651 12.109 96.902 1.034 4.924 25.169 268.343
1995 233.412 19.759 16.808 1.279 7.645 44.068 326.508
1996 207.757 29.432 21.032 2.499 10.171 52.590 329.337
1997 242.780 43.693 32.435 3.449 12.935 55.565 399.917
1998 239.937 31.823 45.517 3.040 13.910 60.500 405.002
1999 222.041 13.096 37.551 2.327 12.894 27.435 325.297
2000 297.476 28.348 68.807 4.213 20.597 37.434 468.381
2001 175.343 8.883 76.672 2.501 6.486 15.052 285.737
2002 204.198 12.295 116.872 2.684 6.139 10.840 357.405
2003 294.116 19.041 195.606 4.490 13.625 29.779 563.450
2004 447.152 31.790 301.563 4.839 28.161 40.665 864.073
2005 453.663 37.227 349.885 5.406 26.162 36.527 915.979
2006 545.682 37.026 369.862 6.019 20.728 38.841 1.026.421
2007 634.883 34.544 391.737 6.946 21.999 33.518 1.132.932
2008 621.567 36.800 449.434 7.526 21.123 24.807 1.171.917
2009 510.931 8.246 330.044 5.931 11.829 14.861 884.466




u zelik % 55,4
Liger Demir % 7.4
Aldminyum % YT
Magnezyum % 0,3

Cider Metaller Bakir-Piring % 1,6
Folimenkaompozit % 8.4
Polimerikormpozit > Dider Metaller % 2,9

Difer % 16,7
EIaklr—Piringf=
Magnezyum
Aldrminyurm
Dremir

Sekil 1.1. Otomobilde kullanilan malzeme gruplari (agirlikga) [6]
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Sekil 1.2. Otomobilde kullanilan polimer ve kompozitlerin yillara gére miktarlarindaki degisim [6]

Sekil 1.3°de ise bir otomobilde kullanilan polimer malzeme cesitleri ve uygulama
alanlar1 verilmistir [8]. Bir otomobilde farkli 15 polimer ¢esidi kullanilmakla beraber
en ¢ok tercih edilenler, polipropilen (PP), poliliretan (PU), polivinilkloriir (PVC),
polietilen (PE), akrilonitril-biitadien-stiren (ABS) ve naylon (PA)’dur.
Otomobillerdeki polimer ve kompozit uygulamalarinin yaklasik %75°1 i¢ kisimda,
%140 dis kisimda ve %11°lik kismi da elektriksel ve kaput alti bilesenlerde
kullanilmaktadir [9]. Herhangi bir otomobilin yolcu bdliimii incelendiginde
polimerlerin yogun olarak kullanildig1 goriilebilmektedir. Bunun yaninda polimerler

1sitma, havalandirma ve klima kontrol sistemlerinde, kontrol panellerinde,



1siklandirmada, tampon sistemlerinde, yakit depolama ve temin sistemlerinde, ayna
ve kap1 aksamlarinda, ¢gamurluklarda, motor bélmesinde veya kaputun altindaki diger
parcalarda da kullanilmaktadir. 2008 yili verileri temel alinarak otomobilde
kullanilan polimer tiirleri ve agirlikga oranlari Sekil 1.4°de verilmistir. En fazla
kullanilan polimer tiirii % 24.1 ile polipropilen polimeridir. Polipropileni, %16.4 ve

%9.9 ile poliliretan ve poliamid polimerleri izlemektedir [6].

Giivenlik tabakasi (PVC/PUR)

Geri cekilebilen Tavan (Fabric PVC)

far parcasi (PMIMA)

Arka spoiler (UP)
Radyatér tank: (PP) / Arka kapi (PP)

Cam yikama
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\
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Polipropilen

Yon 15181 tiipii
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Sekil 1.3. Otomobilde kullanilan polimer malzeme ¢esitleri ve uygulama alanlari [8]
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Sekil 1.4. Otomobilde kullanilan polimer tiirleri ve agirlik¢a oranlar1 [6]

Giliniimiizde artan kiiresel rekabet ve ¢evre duyarliligi otomobil lireticilerini yeni
arayislara itmistir. Uretimde verimliligi korurken isletme maliyetlerini diisiirmeye
caligsan bir iiretim anlayisi ile ¢evreyi daha az kirleten, malzeme geri doniislimiiniin

cok daha kolay oldugu, emniyet ve konforu bir arada bulunduran otomobiller



iretilmeye baslanmistir. Bu nedenle, otomobillerin agirligi, lizerinde durulmasi
gereken Onemli bir konudur. Otomobilde azaltilan her 100 kg’lik agirlik, yakit
tiikketiminde 0.6 litre / 100 km yakat tasarrufu saglamaktadir. Dolayistyla ¢ikan egzost
gazinin ve maliyet kalemlerinin daha agagiya ¢ekilmesi saglanmaktadir [10]. Ancak,
gelisen teknoloji, tasarim ve artan ihtiyaglara paralel olarak konfor ve giivenligi 6ne
cikaran yeni sistemler otomobillere eklenmis bdylece otomobillerin agirliginda
zamanla bir artis olmustur. Sekil 1.5°de, yillar itibariyle c¢esitli modellerdeki

otomobillerin agirliklarindaki artig grafik olarak verilmistir [10].
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Sekil 1.5. Cesitli modellerdeki otomobillerin yillara gére agirliklarindaki artig [10]

Yukaridaki grafikten, artan otomobil agirligina bagli olarak otomobil iiretiminde
hafif malzeme kullanmanin gerekliligi anlasilmaktadir. 1970’lerde baslayan enerji
krizi ile birlikte araglarin hafiflestirilmesi yoniinde bir egilim olusmustur. 1980°lerde
ise daha yiiksek performans, daha fazla siiriis konforu, daha fazla emniyet ve kolay
bakim imkani saglayan otomobillere dogru bir trend izlenmistir. Sonug olarak artan
cevre bilinci ve otomobillerin agirlig1 bir ¢atismaya girmis ve otomotiv endiistrisi,
otomobillerin agirliginin azaltilmas: gerekliligini Oncelikler listesinde ilk siraya

almistir [10].



Otomobilde kullanilan polimer ve kompozit oranlarinin artirilmasi ile agirligin
azalacag1 goriilmektedir. Talk, mika ve kalsiyum karbonat gibi katkilar, yiiksek
elastiklik modiilii saglarken polimerin agirhigimi  ve ergiyik viskozitesini
artirmaktadir. Ayn1 zamanda bu katkilar toklugu ve ylizey kalitesini de
azaltmaktadir. Cam fiber katkilar ise yiiksek rijitlik saglarken siinekligi ve maliyeti
artirmaktadir. Bu geleneksel katkilar yiiksek seviyelerde kullanildigi i¢in agirlig
onemli oranda artirirlar. Geleneksel katkilara karsilik, nanokatkilarin agirlik¢a %5'in
altinda ilave edilmeleri ile polimerin elastiklik modiiliinii, termal kararliligini, 6l¢ii

kararliligini, yiizey sertligini ve bariyer 6zelligini gelistirmektedirler [11].

Son yillarda ise, su anda otomobil par¢alarinda kullanilan katkisiz, katkili polimer ve
nanokompozit polimerler yerine, yaklasik olarak %75 oraninda daha diisiik
agirliktaki (yogunluktaki) polimer koplik malzemelerin kullanilmasi ile otomobil
agirhiginin daha da azaltilmasi amaglanmaktadir. Polimer kopiikler, genellikle kati
polimer matris ve koplik ajani tarafindan iiretilen gazli faz olmak {izere en az iki faz
iceren, hiicresel veya genlesmis plastikler olarak tanimlanmaktadir [12,13]. Diisiik
yogunluk, istiin dayanim/agirlik orani, miikkemmel yaliim kabiliyeti, enerji
absorplama performansi, {iistlin darbe dayanimi gibi essiz 6zellikleri nedeniyle

polimer kopiiklere olan ilgi ise her gecen giin artmaktadir [12].

Polimerik kopiiklerin bilim ve teknoloji gecmisi ise 1900’1t yillara dayanmaktadir.
Dr. Baekeland, sentetik koptikler ile ilgili ilk c¢alismayr yapmistir. 1920’lerin
sonlarinda, dogal lateks kopiik iiretilmeye baslanmis ve Londra otobiislerinde
uygulanmaya baslanmistir. Uretan ve vinil képiikler, 1930’lu yillarin ortasinda
Almanya’da gelistirilmistir. 2. Diinya Savasinin sonuna kadar, vinil kdopiikler,
Almanya’da farkli uygulamalarda yaygin hale gelmistir. Uretan ve vinil kdpiiklerin
iretimini, Polistren (PS) takip etmistir. 40 ve 50’li yillarda ise, arastirmalar fenol ve
silikon regineler iizerine yogunlagsmistir. 1960 ve 1970’li yillarda, yeni plastikler
gelistirilmis ve farkli kopiiklenme ve kaliplama teknikleri sistemlere eklenmistir.
Polimerik matriste, mikrohiicresel yap1 olusturma konsepti ise, 1980’lerin basinda,
Massachusetts Institute of Tecnology’de (MIT), Suh ve arkadaslar1 tarafindan
gelistirilmistir [14-16].



Fiziksel veya kimyasal kopiik ajanlari kullanilarak, batch prosesi, enjeksiyon
kaliplama ve doner kaliplama gibi siireksiz prosesler ve ekstriizyon kopiiklenme gibi
stirekli prosesler ile tiretilebilen polimer kdpiiklerde, politiretan (PU), polistiren (PS),
polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinil kloriir (PVC) ve polikarbonat (PC) en ¢cok
tercih edilen polimer tiirleridir [12]. Toplam polimer kopiik iiretiminin yaklasik
%70-80’1 poliiiretan, polistiren ve poli-vinil-kloriir esashidir. Bu pay igerisinde
toplam poliiiretan kdpiik tiiketimi ise %50°den fazladir [17]. On ve arka tamponlar,
akii kutusu, hava yastig1 ve yan bariyer parcalar1 polimer kopiik malzemelerin
otomobilde kullanimina 6rnek olarak verilebilir. Kopiiklerin otomobildeki en yaygin
uygulama alin1 ise poliliretan kopiikten yapilan koltuklardir. Otomobilde en fazla
kullanilan polipropilen polimerinin fiziksel veya kimyasal kopiikk ajanlari
kullanilarak kopiiklendirilmesi ile elde edilen PP kopiikler, PE kopiiklere gore daha
yliksek dayanim, PS kopiiklere gore ise daha iyi darbe dayanimi, yiiksek kullanim
sicaklik araligi ve iyi kimyasal diren¢ saglamaktadir [18, 19]. Bu ozellikler, PP

kopiiklerin otomobilde kullanim alanini giin gegtikge artirmaktadir.

Polimer koptikler ile ilgili son yillarda arastirmacilar birgok c¢alisma yapmistir [20-
23]. Yapilan bu calismalarda, PE, PP, PS, PC, PA, ABS ve PMMA gibi farkh
polimer matris malzemeleri, fiziksel veya kimyasal kopiik ajanlari kullanilarak,
batch, sikistrma kaliplama, ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama yoOntemleri
kullanilarak tretilmistir [20, 21, 24- 26]. Matris malzemesinin, kdpiik ajani tiiri ve
miktarinin etkisinin incelenmesinin yaninda proses sartlarinin koptik hiicre yapisina

etkileri de incelenmistir. Bu ¢aligsmalardan bazilar1 asagida verilmistir.

Polipropilen/yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) karisimlar1 ve nanokompozitleri
cift vidali ekstruder kullanarak iiretilmis ve ekstrude edilen parcalar siiper kritik
karbondioksit (skCO;) kullanilarak batch prosesi ile kopiiklendirilmistir [20].
Calismada, 0.35g/10dak. ve 7.2g/10dak. ergime akis indeksine sahip yiiksek
yogunluklu polietilen ve 2.7g/10dak. ergime akis indeksine sahip polipropilen
polimerleri, ¢ekirdekleyici ajan olarak agirlikca %1, 3 ve 5 oranlarinda Cloisite 20A,
montmorillonite esasl clay ve nano-CaCOs ve kopiik ajani olarak ise %99.5 saflikta
CO; kullanilmistir. PP/YYPE/CaCO; karisiminda, sterik asit (agirlikca %1.5)

baglayic1 ajan olarak kullanilmistir. Batch prosesinde, kaliba CO, gazi enjekte
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edildikten sonra kalip, 30 dakika iginde 120°C’ye ve 15MPa ayarlanmustir.
Numuneler bu basing altinda kalip igerisinde 10saat boyunca doymus hale
getirilmistir. Daha sonrasinda kalip 20dak. igerisinde 170 veya 179°C’ye isitilmustir
(bu sicakliklar, kopiiklenme sicakligi olarak adlandirilmistir), basing 16MPa’a
sabitlenmistir (kOpiiklenme basinci olarak adlandirilmistir). Yaklasik 2saat sonra,
kalip atmosferik basinca, < 1s gibi kisa bir slirede azaltilmistir. Kopiiklenen

numuneler kaliptan ¢ikarilarak a¢ik havada sogutulmustur.

Yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE)-kil nanokompozitlerin mekaniksel 6zellikleri
ve kopiik morfoloji lizerine nano-kil ve kopiiklenme sartlarinin etkileri incelenmistir.
CO;, kullanilarak batch prosesinde hazirlanan YYPE-kil nanokompozitlerde, kil
icerigi agirlikga 9%0.5, 1.0 ve 2.0 olarak kullanilmistir. Baglayic1 ajan olarak ise
maleik anhidrit-asili YYPE (PE-g-MA) kullanilmistir. Farkli kopiik yogunluklar:
elde etmek icin kopiiklenme sicakligi 130°C ve kopiiklenme zamani 15, 30, 45 ve

60s olarak belirlenmistir [27].

Chen ve arkadaslar1 [28], kopiiklenme prosesi siliresince katki boyutunun hiicre
cekirdeklenmesi {izerine etkilerini incelemislerdir. Yapilan c¢alismada, yiiksek
yogunluklu polietilen kopilik malzemesi, CaCO; Hi-flex (3,5 um), CaCOs ultra-flex
(0,07 pum), talk (5,0 um) ve TiO; (0,3 um) katki malzemeleri, CO; ise kopiik ajani
olarak kullanilmistir. Katkilar ve YYPE polimeri ¢ift vidali ekstruder kullanilarak
birlestirilmistir. Katki igerigi agirlikca %5 olarak belirlenmistir. Kopiiklendirme
islemi igin kalip basinci 34.4MPa ve ergiyik sicakligi 232°C’ye ayarlanmustr.
Numuneler kaliba yerlestirilerek test sicakligi 132°C’ye ayarlanmistir. CO, gazi
sisteme enjekte edilerek numunelerin doymasi saglanmistir. istenilen basing azalim
oraninda gaz basinci aniden serbest birakilmis ve kalip acilarak kopiiklii numuneler
sogumaya birakilmistir. Ayn1 zamanda, 0,15GPa/s yliksek basing azalim orani ve
0,02GPa/s diisiik basing azalim orani olmak iizere iki farkli basing azalim oram

kullanilmisgtir.

Fu ve arkadaslar1 [21], PMMA/clay nanokompozit kopiiklerin mekaniksel
ozelliklerine nano-kilin etkisi incelemislerdir. PMMA/kil nanokompozitleri iki

asamal1 batch prosesi ile tretilmistir. 5.8MPa basing ve 21-23°C sicaklikta polimer



11

numuneler CO, ile doymus hale getirilmistir. Ikinci asamada ise doymus numune
60°C sicakliktaki su banyosuna konulmustur. Genlesme oranini kontrol etmek igin
farkli kopiliklenme zamanlar1 (5-20s) sec¢ilmistir. Daha sonrasinda kopiik

morfolojisini kararli hale getirmek i¢in numuneler soguk suda bekletilmistir.

Mikrohiicresel koplik prosesinde, yari-kristal polimerlerin morfolojisi ve kristalligin
kopiiklenebilirlik  {lizerine etkisi arastirilmistir. Calismada, YYPE (MFIL:
13.5dg/10dak., yogunluk: 960kg/m®), PB (MFI:1.8 dg/10dak., yogunluk: 915kg/m’)
ve PP (MFIL:105dg/10dak., yogunluk: 902kg/m’) polimerleri kullamlmustir.
Numuneler ilk once sikistirma-kaliplama yontemi ile 0.7mm kalinliga getirilmistir.
Sikistirma-kaliplama sicakliklari, YYPE, PB ve PP i¢in sirastyla 190, 190 ve 210°C,
PET i¢in ise 280°C segilmistir. Calismada, li¢ farkli soguma sekli belirlenmistir.
Soguk suda sogutma, kalipta, sirasiyla 60, 70, 85 ve 145°C/dak. olacak sekilde
sogutma ve numunelerde yiiksek kristallik elde etmek icin oldukca yavas sogutma
(0,37-0,32-0,75 ve 0,75°C/dak.) yapilmistir. Kopiiklendirme islemleri, batch prosesi
kullanilarak CO, kopiik ajani ile gergeklestirilmistir. Numuneler ilk dnce, basing
kabinda, oda sicakliginda (23-25°C) ve 5.51MPa altinda doymus hale getirilmistir.
Basing serbest birakildiginda, numuneler sicak gliserin banyosuna konulmus ve daha

sonra soguk suda sogutulmustur [24].

Xu ve arkadaglar1 [29], stiper kritik karbondioksit (skCO,) kopiik ajanini kullanarak
PP’nin kopiiklenme davranigini incelemislerdir. Doyma zamani, doyma basinci ve
kopiliklenme sicakliginin  kopiik yapisi ve hacimsel genlesme oranina etkileri
incelenmistir. PP pelletler, yiiksek basincli kaba yerlestirilmis ve yeterli miktarda
CO; sarj edilmistir. Yiiksek-basingli kap, yag banyosunun igerisine daldirilarak
istenilen doyma sicakligina hizlica isitilmistir. PP pellet icinde CO;’nin emilimi
dengeye ulastiktan sonra, yiiksek-basin¢ kabindaki CO,, kopiliklenme basincindan

ortam basincina getirilmistir.

Tandem ekstriizyon sistemi ile yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) polimeri N,
fiziksel kopiik ajani kullanilarak kopiiklendirilmistir [30]. Cekirdekleyici ajan olarak
1,7um partikiil boyutlarindaki talk minerali kullanilmistir. K6piik ajani, YYPE i¢in
% 0.05, 0.10 ve 0.15; PP i¢in % 0.1, 0.2 ve 0.3 oranlarinda kullanilmistir. YYPE ve
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PP, 95:5, 75:25 ve 50:50 oranlarinda karistirilarak, bu oranlara agirlik¢a % 1.5 ile 10
oranlarinda talk ilave edilmistir. Kalip sicakligi, YYPE i¢in 130-230°C arasinda, PP

icin ise 150-230°C arasinda segilmistir.

Kaewmesri ve arkadaglar1 [22] ise tandem ekstriizyon sistemini kullanarak, yiiksek
ergime dayanimli dallanmis PP (MFR=2.4 g/s) polimerini CO, kopiik ajan1 (agirlikca
% 1, 3 ve 5) kullanarak iiretmislerdir. Cekirdekleyici ajan olarak ise % 0-2.4
oranlarinda talk kullanilmigtir. Kalip sicakligi 140-180°C arasindadir. CO, ve

cekirdekleyici ajan miktarinin PP kdpiik yapisi lizerine etkileri incelenmistir.

Uzun zincirli dallanmig PP (LCB-PP) ve lineer PP (L-PP) karistirilarak, uzun zincirli
dallanmis yapinin kopiiklenme davranisi incelenmistir [31]. Cift vidali ekstriizyon ile
L-PP’ye, %2, 5, 10, 25, 50 ve 75 oranlarinda LCB-PP ilave ederek karigim
hazirlanmustir. Kopiik ajani olarak, 200°C bozunma sicakligina ve bozunma sonucu
220cm’/g nitrojen gazi ireten azodikarbonamid kullanilmistir. Azodikarbonamid
miktar1 agirlik¢a %2 olarak sabitlenmistir. Ekstriizyon sicakligi 220°C ve vida hizi
30rpm olacak sekilde ayarlanmistir. Karigimlarin hazirlanmasi sirasinda molekiillerin
bozunmasini 6nlemek i¢in stabilizer eklenmistir. Vida icerisindeki basing 150 bar,
baglangi¢ sicakligi 200°C ve kopiiklenme sicaklhigi (ergiyik sicakligi) 180 ve 160°C
olarak belirlenmistir. Soguma zamam olarak 5 dak. ve besleme asamasindan

kopiiklenmeye kadar ise 15 dakika beklenilmistir.

Naguib ve arkadaslar1 [32], tandem ekstriizyon yontemi ile iiretilen kdpiiklerin hiicre
yapilarinin genlesme orani lizerine etkilerini incelemislerdir. Caligmada yiiksek
ergime dayanimli dallanmig PP kullanilmistir. K&piik ajani olarak n-biitan (agirlikca
%10) ve cekirdekleyici ajan olarak ortalama 7pum boyutlarindaki talk kullanilmstir.
Talk igerigi ise agirlik¢a % 0.8, 1.6 ve 2.4 olarak belirlenmistir.

Jeong [33] ise farkli bir malzeme kullanarak Polibiitilenteraftalat (PBT) re¢inenin
ekstriizyon yontemi ile kopiiklenme davranisini incelemislerdir. PBT polimeri,
yiiksek sicaklik kimyasal kopiik ajant ile ekstrude edilerek kopiik ajani miktari, vida
donme hiz1 gibi proses sartlarinin tirlin karakteristikleri iizerine etkileri incelenmistir.

Uretilen fiiriinlerin yogunluk, morfoloji ve kristallenme analizleri yapilmustir.
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Ekstriizyon yontemi ile tliretilmis yiiksek molekiiler agirlikli PBT (MFI:12g/10dak.)
ve enjeksiyon yontemi ile iiretilmis diisilk molekiiler agirlikli PBT (MFI:40g/10dak.)
matris malzemeleri olarak kullanilmistir. Kimyasal kopilik ajan1 olarak bozunma
sicakligt 215°C ve bozunma iirlinii N, gazi olan Expandex 5-PT (Crompton)
kullanilmigtir. Ekstruder sicakliklari 190-240-235°C olarak belirlenmistir. Kalip
sicakligi, 230-250°C ve vida donme hizi 30-50dev/dak.’dir. 30rpm’de ekstriizyonda
kalma siiresi ortalama 2dak. 20s iken 50dev/dak.’da ekstriizyonda kalma siiresi 1dak.

10s’dir.

Ekstriizyon yontemi ile YYPE ve PP karisimini, azodikarbonamid kimyasal kopiik
ajan1  kullanilarak iiretilmis ve mekanik ve morfolojik o6zelliklere karistirma
oranlarinin etkileri incelenmistir [34]. Agirlik¢a %0.5 oraninda kimyasal kdpiik ajani
ve agirlikea %0.1 oraninda ZnO (kopiik ajanini aktivite etmek ve bozunma
sicakligin1 diisiirmek amaciyla oranlarinda) kullanilmistir. Vida donme hizi
23dev/dak. olarak ayarlanmistir. Malzemenin ekstruder igerisinde kalma zamani 3.1
dak.’dir. Her bir karisim icin (0, 10, 30, 50, 70, 90, 100% YYPE), besleyiciden
kaliba dogru sicaklik profili 169, 174, 175, 161°C olarak ayarlanmustir.

Nam ve arkadaglar1 [35], uzun zincirli dallarin eklenmesi ile modifiye edilen PP’nin
reolojik ozellikleri ve kopiik ekstriizyon performansimi calisnuslardir. Iki uzun-
zincirli-dallanmigs PP ve lineer PP karsilastirmali olarak incelenmistir.
Homopolipropilen (MFI:3,0 g/10dak.) (PP1 olarak adlandirilmistir), peroksit (dialkil
peroksit-2,5-dimetil-2,5-bis-t-butilperoksit)  ve cok  fonksiyonlu  ajanlar
(trimetilolpropan triakrilat) kullanilarak reaktif-ekstriizyon prosesi ile modifiye
edilmistir. Reaktif-ekstriizyon prosesinde ¢ift vidali ekstruder kullanilmig ve sicaklik
profili 160°C (besleme zonu), 190°C (ergime zonu) ve 210°C (6lgme zonu ve kalip)
olarak ayarlanmistir. Cok fonksiyonlu monomer ve peroksit konsantrasyonlari, PP2
icin 1.5kistm ve 200ppm; PP3 i¢in 2.5kisim ve 300ppm olarak belirlenmistir.
Organik azodikarbonamid (Unicell-D2500) ve inorganik sodyum bikarbonat
(Unicell-C114) kimyasal kopiik ajanlar1 olarak kullanilmistir. Kopiik ajanlarimin
orant, 0.2, 0.6 ve 1.0 kisim’dir. Kopiiklendirme islemleri igin sicaklik profili 160°C

(besleme zonu), 190°C (ergime zonu) ve 230°C (6lgme zonu ve kalip)’dir. Kalip
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sicakligi 170, 190 ve 210°C arasindadir. Vida hizi, 20, 40 ve 60dev/dak., kalip L/D

orani ise 10, 20 ve 30 olarak secilmistir.

Sahnoune [23], fiziksel kopiik ajan1 olarak su kullanilmasi ile termoplastik elastomer
(TPE) numunenin kopiiklenebilme 6zelliklerini incelemistir. TPE, polipropilen ve
dinamik vulkanizasyon prosesi ile tamamen capraz-bagli EPDM karistirilarak elde
edilmistir. Kopiik ajan1 konsantrasyonu ve proses sartlarinin, kdpiik yogunluguna,
hiicre g¢ekirdeklenmesine ve kopiik yapisina etkileri incelenmistir. Deneylerde tek
vidal1 ekstruder kullanilmigtir. PP ve EPDM igerisine, karbon siyahi ve diger katkilar
ilave edilmistir. D;: 3.0mm, D;: 1.78mm ve Ds: 1.35mm olmak {izere li¢ farkli kalip
cikist kullanilmustir. Vida hizi (84dev/dak.) ve ergiyik sicakligi (175°C) sabit
tutulmustur. Ekstriizyon sicaklik dagilimi 170-190°C arasindadir.

Lineer ve dallanmis-yliksek-ergime-dayanimli PP’lerin hiicre cekirdeklenmesi ve
cekirdek biiylime davranislari incelenmistir. PP malzemeler, CO, ve isopentan kopiik
ajanlar1  kullanilarak tek vidali ekstriizyon yontemi ile kopiklendirilmistir.
Ekstriizyon sicakligi, 193-221-221°C, statik mikser sicakligi 210°C ve kalip sicakligi
200°C olarak kullanilmistir. Vida hiz1 ise 50dev/dak.’dir [18].

Naguib ve arkadaslar1 [36], ekstriizyon yontemi ile iiretilen diisiik yogunluklu
polipropilen kopiiklerin genlesme davraniglarini incelemisglerdir. Agirlikga % 0.8 talk
ilaveli lineer ve dallanmis polipropilen malzemeler tek vidali tandem kopiik
ekstriizyon sistemi kullanilarak farkli proses sicakliklarinda ve farkli kopiik ajam

miktarlarinda tiretilmistir.

Han ve arkadaslar1 [37], stlirekli mikrohiicresel ekstriizyon kopiik prosesinde
kopiliklenme sicakliginin, hiicre boyutuna, hiicre yogunluguna ve hiicre morfolojisine
etkilerini incelemislerdir.Iki asamali tek vidali ekstruder sistemi ile CO, fiziksel
kopiik ajan1 kullanilarak polistrien farkli sartlar altinda kopiiklendirilmistir. Kaliptaki
basing azalimimi artirmak i¢in, vida donme hiz1 artirilmis veya kalip sicakligi
azaltilmigtir. Vida donme hizi 10-15-20-25-30dev/dak., kalip sicakligi ise 140-240°C
arasinda se¢ilmigtir. Kaliptan 6nceki ergiyik sicakligi 235°C’ye sabitlenmis ve CO,

konsantrasyonu agirlikca %1, 2.5, 4, 6 ve 8 olacak sekilde kopiikler iiretilmistir.
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Sicakligin azalmasi ile gazin difiizitesi azalacagindan, kalip sicakliginin azaltilmasi
ile polimerden gazin kagis oran1 Onemli oranda azaltilabilmektedir. Park ve
Behravesh [36, 38], koplik ekstriizyonda biiylik hacimsel genlesme elde etmek i¢in
bir yontem gelistirmislerdir. Bu yontemde, kopiik kabugu dondurularak gaz kacisi

engellenmisgtir.

Behravesh ve arkadaslar1 [38] ise yaptiklar1 c¢alismada, kopiik ekstriizyon
yonteminde sicakligin kontrol edilmesi ile polimer ergiyigin dayanimi artirilarak
hiicre birlesmesinin 6nlenmesi i¢in yeni bir yontem onermiglerdir. Statik mikser ve
1s1 degistiricileri kullanarak, ergiyigin kaliba ulasmadan once, {iniform bir sekilde
sogumast igin ergiyik sicakligi bagimsiz olarak kontrol edilmistir. Bu tasarim ile 10"
hiicre/cm’ hiicre yogunlugu ve 20 kat hacimsel genlesme orani ile diisiik yogunluklu
mikrohiicresel yiiksek darbe dayammli polistiren (HIPS), 10° hiicre/cm’ hiicre
yogunlugu, 50um civarinda ortalama hiicre boyutu ve 1.5-20 kat arasinda hacimsel
genlesme orani ile diisiik yogunluklu ince hiicreli yiiksek yogunluklu polietilen

(YYPE) kopiikler tiretilmistir.

Hiicre birlesmesini engellemenin diger bir yontemi ise, yiiksek ergime dayanimli
(HMS) malzemeler kullanilmasidir. Naguib ve arkadaglar1 [36], yiiksek ergiyik
dayanimi ve ergiyik elastikiyetine sahip dallanmig PP malzemeden, %90’a kadar
yliksek hacimsel genlesme oranina sahip kopiikler elde etmislerdir. Lineer PP
malzeme kopiigiin genlesme orani, siddetli hiicre birlesmesi nedeniyle, dallanmis PP

malzeme kopiigiin genlesme oranina gore ¢ok diistiktiir.

Guo ve arkadaglar1 [26] yiiksek ergiyik dayanimli dallanmig homopolimer PP ve
yiksek darbe dayanimli lineer kopolimer PP regineleri kullanarak enjeksiyon kopiik
kaliplama yontemi ile PP ve PP-nanokompozit kopiikler iiretilmistir. Cekirdekleyici
ajan olarak Nano-kil (Cloisite 15A), uyumlastiric1 ajan olarak maleik anhitrid asili
polipropilenin (MAPP) iki farkl tiirii ve kdpiik ajan1 olarak ise azodikarbonmaid
kullanilmigtir.  124x31x3mm ebatlarinda tek ve ¢ift girisli iki farkli kalip
tasarlanmistir. Yapilan calismada, kimyasal kopiik ajan1 konsantrasyonu, vida adima,

geri besleme basinci, enjeksiyon hizi, ergiyik sicakligit ve farkli enjeksiyon
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yontemleri gibi enjeksiyon parametrelerinin koptiklenebilirlik ve kopiigiin hiicre

morfolojisi iizerine etkileri ¢alisilmstir.

112°C ergime derecesine sahip al¢ak yogunluklu polictilen (AYPE) ve 99°C ergime
derecesine sahip metalize-catalyzed polyethylene (mPE) polimerleri enjeksiyon
kaliplama yontemi kullanilarak kopiiklendirilmis ve enjeksiyon sartlarinin hiicre
yapisina etkileri incelemislerdir. Celogen AZ (azodikarbonamid,
H,NCON=NCONH,) kopiik ajani olarak kullanilmigtir. Kopiik ajaninin bozunma
davranig1 termogravimetrik analiz (TGA) yontemi ile belirlenmistir. Polimer ve
koplik ajam1 (%1.5 agirlikca) cok az miktarda mineral yag eklenerek kuru
karistiritlmistir. Polimer i¢inde CFA dagilimimi artirmak i¢in ¢ift vidali ekstruder
kullanilmistir. 124x31x3mm olciilerinde kalip kullanilmis ve numune kalip i¢inde

oda sicakliginda sogutulmustur [25].

Guo ve arkadaglar1 [39], 25g/10dak. ergiyik akis indeksine sahip TPO ve 192°C
bozunma sicakligina sahip ekzotermik azodikarbonamid ve Hydrocerol HK-40-E
endotermik kopiik ajanlari kullanilmistir. Dallanmigs PP, TPO ile TPO/PP=90/10
agirlikca olacak sekilde karistirilmistir. Reolojik 6zelliklerin ve ergime sicakligi,
kalip sicakligi ve enjeksiyon hizi gibi enjeksiyon parametrelerinin yiizey hatalar
izerine etkilerini incelemiglerdir. Yapilan bu ¢alismada, asagida verilen enjeksiyon

parametreleri kullanilmistir.

CFA konsantrasyonu: % 0.2, 0.4, 0.6
Enjeksiyon hizi: 1.0, 10, 100 ve 200mm/s
Vida adimi: 27, 28, 30, 32 ve 33 mm
Ergiyik sicakligi: 180, 190, 200 ve 210°C
Geri besleme basinci: 2, 4, 6, 8 ve 10 MPa
Kalip sicakligi: 10 ve 25°C

Soguma zamant: 10 ve 30 s.

Carlos ve arkadaglarinin yaptiklari c¢alismada [40], 124°C ergime sicakligina,
12g/10dak. ergime akis indeksine ve 961kg/m3 yogunluga sahip YYPE polimeri ve

yaklasik 167°C bozunma sicakligina sahip azodikarbonamid kimyasal kopiik ajani



17

kullanilmigtir. Hiicre boyutu, hiicre yogunlugu ve kabuk tabaka kalinlik oranlari
iizerine farkli kalip sicakliklarinin etkileri incelenmistir. Enjeksiyon kaliplama
isleminden once agirlik¢a %1 oraninda kopiik ajanit ve YYPE polimeri kuru olarak
karigtirilmistir. Kimyasal kopiik ajaninin tam olarak bozunmasini saglamak igin
kovan sicakliklar1 175, 190, 210 ve 230°C olarak ayarlanmistir. Kalip sicakligi 30,
40, 50, 60, 70 ve 80°C olarak belirlenmistir. Ust kabuk ( es ), cekirdek ( en) ve alt
kabuk ( ei ) kalinliklar1 oOlglilmistir. Sonuglar, toplam numune kalinlig
es+en+ei=100% olacak sekilde verilmistir. Ust ve alt tabaka kalinligi arasindaki
simetrik oran ( es/ei ), hiicre ¢ap1 (D) ve kopugiin lem”tindeki hiicrelerin sayist

olarak tanimlanan hiicre yogunlugu tanimlanmaistir.

Chien ve arkadaslar1 [41] tarafindan, yiiksek kristalli PP ve Vinyfor (AC6) kopiik
ajan1 kullanilarak enjeksiyon kaliplama ile kopiiklendirilen pargalarin, kaliplama
karakteristiklerini ve mekaniksel ozellikleri incelenmistir. Enjeksiyon hizi, ergiyik
sicakligi, kalip sicakligi ve geri besleme basinci gibi parametrelerin parga agirligi ve
pargalarin ¢ekme dayanimi, egme dayanimi ve rijitlik gibi mekaniksel 6zellikleri
izerine etkilerini ve ayrica parga kalinligr ve kopiik ajant miktarinin kopiiklenme
iizerine etkilerini de incelemislerdir. Kopilik ajani miktart %0.8-1.6, PP reg¢inenin
ergiyik sicakligi 220°C (215-225), kalip sicakhigi 55°C (45-65), enjeksiyon hizi %50
(30-70) ve geri besleme basinci 0 bar (10 bar) olarak se¢ilmistir.

Yuan [42], enjeksiyon yontemi ile saf PA6 ve agirlikca %5 ve %7.5 nano-kil katkili
PA6 polimerlerini siiper kritik N, fiziksel kopilik ajan1 kullanarak iiretmislerdir.
Calismada, ergiyik sicakligi (232, 243, 254°C), N, igerigi (%0.2, 0.4, 0.6 agirlikca),
vida adimi (16.5, 18.4, 20.5 mm) ve enjeksiyon hizi (%20, 40, 60) gibi enjeksiyon

parametrelerinin etkileri incelenmistir.

Gosselin ve arkadaslar1 [43], poliolefin kopiikler {izerine ¢alisma yapmis, hiicre
yogunlugunu ve hiicresel morfolojilerini analiz etmek i¢in enjeksiyon ve ekstriizyon
yontemi ile kopiik tiretmislerdir. K&piik ajani olarak azodikarbonamid kullanilmastir.
Enjeksiyon yonteminde, kopilik ajani miktar1 1.5kisim ve ekstriizyon yonteminde
0.25kisim olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada, kopiik ajan miktari, hiicre ¢okmelerini

ve hiicre birlesmelerini minimize etmek icin diisiik seviyelerde kullanilmistir.
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Cevrim zamani 40sn, kalip sicakligi 60°C ve besleyiciden-kalip sicaklik dagilimi
177-205-210-230°C olarak belirlenmistir. Polietilen/polipropilen orami 5:1 olarak
belirlenmis ve matris malzemesi olarak kullanilmistir. Toplam ¢evrim zamanini ve
erken ¢ekirdeklenmeyi minimize etmek icin malzemeler, yiiksek hizda (max. 99%)
enjekte edilmistir. Ekstriizyon yonteminde ise 40dev/dak. hiza sahip ¢ift vidal
ekstriider kullanilmistir. Besleyiciden kaliba sicaklik dagilimi 165-175-185-172°C

olarak belirlenmis ve kopiliklenen numuneler su banyosunda sogutulmustur.

Bledzki ve Faruk [44] yaptiklar1 ¢aligmada, enjeksiyon kaliplama yontemi ile sert-
odun fiber iceren PP kopiik liretmislerdir. PP/odun-fiber kompozitlerde, endotermik,
ekzotermik ve her ikisinin karisimi olan endo/ekzo kimyasal kdpiik ajanlarinin, kalip
sicakligt ve doldurma miktar1i gibi enjeksiyon parametrelerinin ve farkli MFI
oranlarina sahip PP tiirlerinin, elde edilen kopiiklerin yogunluk, mikrobosluk icerigi,
fizikomekaniksel ozellikler (cekme ve egme dayanmimlari), yiizey piirizliligi ve
mikrohiicrelerin siniflandirilmasi tizerine etkilerini incelemislerdir. Calismada, 10.5
g/10dak. ve 90 g/10dak. MFI degerlerine sahip iki farkli PP polimerleri, 150-500 um
partikiil boyutuna sahip sert-odun fiber ve baglayici ajan olarak MAH-PP (odun
fiberin iceriginin agirlikca %5'1 kadar) kullamlmistir. Kimyasal kopiik ajanlarinin
miktar1 agirlikca %4 olarak sabitlenmistir. Enjeksiyon parametreleri; ergiyik sicakligi
(150-180°C), kalip sicakligi (80-110°C) ve enjeksiyon basinct 20kN/mm* olarak
secilmistir. Maleik anhirid/PP kopolimer (MAH-PP) baglayici, mikrokopiiklendirilen

kompozitlerin mekaniksel 6zelliklerin artirmak i¢in kullanilmistir.

Farkli viskozitelere sahip, %20 talk katkili yari-kristalin polipropilen polimeri ve
azot gazi1 (polimer agirhigmin %0.4) fiziksel kopiikk ajani olarak kullanilmustir.
8g/10dak, 15g/10dak. ve 30g/10dak. MFI degerlerine sahip ii¢ farkli PP+%20talk
polimeri farkli enjeksiyon kaliplama parametreleri kullanilarak kopiiklendirilmistir.
Besleyici-nozul sicaklik dagilimi, 190-200-210-210°C, enjeksiyon hizi, 15, 30 ve
60mm/s, enjeksiyon basinct ise 150MPa olarak ayarlanmigtir. Enjeksiyon
parametrelerinin elde edilen kopiiglin  kabuk tabakasi kalinhigina etkileri

incelenmistir [45].
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Ahmedi ve Hornsby [46, 47], enjeksiyon kalipli PP kopiiklerde proses
parametrelerinden yapinin nasil etkilendigini genis bir sekilde arastirmiglardir.
Enjeksiyon hizi, kalip sicakligi ve ergiyik sicakliginin PP kopiik yapist {izerine
etkilerini incelemislerdir. Kalip icerisindeki polimer ergiyiginin yiiksek enjeksiyon
orani ile oldukga tiniform ve ince hiicre yapisina sahip PP kopiikler tliretilmistir. Buna
karsilik, diisiik enjeksiyon orani ile {iretilen kopiikler biiyiik hiicre boyutu ve iiniform
olmayan hiicre yapis1 gostermistir. Yiiksek ergiyik basinci ve diisiik ergiyik sicaklig
ile hiicre boyutunun diisiiriilebilecegini gostermislerdir. En diisiik ortalama hiicre
boyutu yaklasik 120pm olarak bulunmustur. Uniform ve daha ince hiicresel yapi
icin, yiiksek enjeksiyon orani ile diislik ergiyik sicakligi ve yiiksek ergiyik basinci

tercih edilmesi gerektigini belirtmislerdir.

Kharbas [48] ve Turng and Kharbas [49], mikrohiicresel enjeksiyon kaliplanmis
parcalarin mikroyap1 ve mekaniksel ozellikleri iizerine proses sartlarinin etkisini
analiz etmek i¢in istatistiksel bir tasarim uygulamiglardir. Vida adimi, ergiyik
sicakligi, enjeksiyon hizi, geri besleme basinci ve kopilik ajant miktar: ile ¢ekme

dayaniminin optimize edilebilecegini belirtmislerdir.

Son yillarda ise, geleneksel dolgu malzemelerine (agirlikca % 20-40) gore ¢cok daha
az oranda (agirlikca %3-5) kullanilarak benzer, hatta daha yiiksek mekaniksel ve
fiziksel 6zelliklerin elde edildigi kil takviyeli polimer nanokompozitlerin kullanimi
on plana c¢ikmustir. Farkli sektorlerde, polimer iiretim yontemleri ile kolaylikla
sekillendirilebilir olmalar1 ve genellikle yiiksek yogunluga sahip dolgu
malzemelerinden ¢ok az miktarlarda kullanilmasi sebebiyle geleneksel kompozitlere
gore c¢ok daha hafif malzemeler iiretilebilmesi, polimer nanokompozitlerin
kullanimin1 artirmaktadir. Polimer nanokompozit kopiik malzemeler ise hafiflik,
yakit tasarrufu saglanmasi ve daha mukavemetli malzemelerin iiretilebilmesi
nedeniyle otomotiv sektdriinde kullanilmaya baslanmistir. Literatlirde farkli matris
malzemeleri ve iiretim yoOntemleri kullanilarak polimer nanokompozit ve kopiik
malzemelerin tiretimleri mevcuttur [50-52]. Bu ¢alismalarda genellikle kullanilan kil

miktar1 ve uyumlastiricinin hiicre yapisi ve mekanik 6zelliklere etkisi incelenmistir.
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Gaidukov ve arkadaslar [53], ergiyik karistirma yontemi ile iirettikleri, PP/PP-g-
MA/OMMT nanokompozitlerin mekanik &zelliklerini incelemislerdir. Calismada,
uyumlastirict orani agirlikca %3 olarak sabitlenmis, OMMT oram ise %0-10
araliginda kullanilmistir. Calismada kullanilan OMMT, dimetil dihydrogynated
tallow amonyum ile modifiye edilmis, 2.9nm basal spacing ve 500nm partikiil
boyutuna sahiptir. Mekanik o6zellikleri incelemek i¢in sikistirma kaliplama ve
enjeksiyon kaliplama yontemleri kullanilarak numuneler tretilmistir. Kil tabakalar

arasina PP polimerinin yerlestigi X-Ray analizleri ile belirlenmistir.

Qing ve arkadaslar1 [54], PP, nano-CaCO;s ve uyumlastirici olarak polioksietilen
nony-fenol (PN) kullanarak ¢ift vidali ekstruder ile {rettikleri polimer
nanokompozitlerde, CaCO; ve uyumlastiricinin mekanik 6zelliklere etkisini
incelemislerdir. Nano-CaCOs; oran1 agirlikea %0-20 arasinda kullanilirken,
uyumlastiricinin etkisini gérmek igin %0.75-2.25 oranlarinda PN katilmistir. Cekme
ve darbe numuneleri enjeksiyon kaliplama yontemi ile iiretilmistir.
Nanokompozitlerin kristallenme davranislar1 polarize optik mikroskop kullanilarak
analiz  edilmistir.  Cekme  numuneleri  kullanilarak  X-Ray  analizleri

gerceklestirilmistir.

Bao ve arkadaslar1 [55], PP, SEBS-g-MA ve org-MMT kullanarak c¢ift vidal
ekstruder yontemi ile ikili ve {iglii polimer nanokompozit numuneleri iiretmislerdir.
Calismada, Na+ iyonlar ile ylizeyi modifiye edilmis MMT kullanilmistir. SEBS-g-
MA uyumlastirict katkili PP/org-MMT nanokompozitler, ¢ift vidali ekstruderde
iiretilmistir. Caligmada, karsilagtirma amacl olarak saf PP ve PP/%0-20SEBS-g-MA
polimerleri de iiretilmistir. MMT miktar1 %2 ve 4, SEBS-g-MA miktar1 ise %5-20
olacak sekilde ayarlanmistir. Darbe numuneleri enjeksiyon kaliplama yontemi ile
iretilmistir. Nanokompozitlerde, MMT'nin dagilim1 ve tabakalar aras1 mesafesi SEM

ve XRD analizleri ile belirlenmistir.

Gonzales ve arkadaslar1 [56], PA polimeri ve farkli oranlarda SEBS uyumlastirici ve
OMMT kil'1 kullanarak {irettikleri polimer nanokompozitlerde, kil ve SEBS
miktarinin mekanik Ozelliklere olan etkilerini incelemislerdir. Calismada, SEBS

miktar1 agirlikca %0-40 ve OMMT miktart ise %0-4.5 arasinda degistirilmistir.
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OMMT, oktadeklamin ile modifiye edilmistir. Cekme ve darbe numunelerinin
iretiminde enjeksiyon kaliplama yontemi kullanilmistir. Ergiyik viskozitesi
Slgtimleri, 100s’ deformasyon oraninda ve 240°C sicaklikta yapilmustir.
Nanokompozitlerin ergiyik sicakliklar1 ve ergiyik entalpileri DSC analizi ile
belirlenmistir. Mikroyap1 incelemeleri SEM analizi, OMMT dagilimi ise XRD

analizi ile yapilmstir.

Yuanxin ve arkadaslari [57], katkisiz PP homopolimer, %40 talk katkili PP
homopolimer ve %5 modifiyeli montmorillonite silika-kil katkili PP polimerlerinin
termal ve mekaniksel 6zelliklerini incelemislerdir. Talk ve nanopartikiiller, ayr1 ayri
enjeksiyon kaliplama yontemi ile iiretilmistir. Termal 6zelliklerin belirlenmesi i¢in
TGA ve DSC analizleri uygulanmistir. Elastiklik modiilii, akma dayanimi ve akma

noktasindaki uzama miktarlar1 uygulanan ¢ekme testleri ile belirlenmistir.

Wang ve arkadaslar1 [58], PPT/EPDM-g-MA/kil (PEC) polimer nanokompozitin
viskozite ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. EPDM-g-MA orani agirlik¢a %20
olarak sabit tutulurken kil orani %0-6 olarak degistirilmistir. Nanokompozitler
120dev/dak. donme hizi ile 235°C sicaklikta ergiyik karistirma yontemi ile
hazirlanmistir. Ergiyik karistirma isleminden once, polimer ve organo-kil, vakumlu
bir firinda kurutulmustur. Organokil'in tabakalar arasi mesafesi, XRD analizi ile
belirlenmis ve bu numuneler sikistirma kaliplama yontemi ile iretilmistir. ASTM
standartlarina uygun olarak ¢ekme ve darbe deneyleri yapilmistir. Mikroyapi

incelemeleri ise SEM ve TEM analizleri ile yapilmigtir.

Kawasumi ve Hasegawa [59, 60], PP/PP-g-MA/kil (PPCH) ve PP/kil (PPCC)
polimerlerinde, farkli kil miktarlarinin mekanik 6zelliklere etkisini incelemislerdir.
Kil, sodyum iyonu ile modifiye edilmistir. PP-g-MA ve kil, ¢ift vidali ekstruderde ve
200°C'de ergiyik olarak karigtirilmigtir. PPCH polimerinde kil miktari, agirlik¢a
%2.1-5.3 olarak kullanilirken, PPCC polimerinde kil miktar1 agirlik¢a %4.4 olarak
sabit tutulmustur. Cekme ve darbe numuneleri elde edilen PP-g-MA/kil pelletleri
kullanilarak enjeksiyon kaliplama yontemi ile iiretilmistir. Tabakalar aras1 mesafe ise

XRD analizi ile belirlenmistir.
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Svoboda [61], tarafindan PP polimeri, ii¢ farkli maleik anhidrit oran1 ve molekiiler
agirliga sahip PP-g-MA uyumlastirici ajan ve modifiye edilmis MMT kullanilarak
polimer nanokompozitler ¢ift vidali ekstruder ile iiretilmistir. Kovan sicakligi 165-
185°C arasinda sabitlenmistir. Calismada, MA/MMT oram 1:1 olarak kullanilmustir.
(Cekme ve darbe numuneleri ise enjeksiyon kaliplama yontemi ile tiretilmistir. Clay
dagilimi XRD analizi ile belirlenirken kristallenme davraniglar1t DSC analizi ile

belirlenmistir. Sperulit yapisi ise polarize optik mikroskop kullanilarak incelenmistir.

Liu ve arkadaglar1 [62], PP-g-MA katkil1 iPP/clay polimer nanokompozit ve PP/clay
polimer nanokompozitleri ekstriizyon ydntemi ile iiretmislerdir. Uglii sistemde PP-g-
MA/clay orani 1:1 olarak belirlenmistir. Clay orani ise %1, 3, 5, 7.5 ve 10 olarak
kullamilmigtir. Cekme ve darbe numuneleri, 50°C kalip sicakligi, 200°C ergiyik
sicaklig1 ve 800bar enjeksiyon basinci kullanilarak enjeksiyon kaliplama yontemi ile
iretilmistir. Nanokompozitlerin termal 6zellikleri DSC analizi, MMT dagilimi ise

XRD analizi ile belirlenmistir.

Ataeefard ve Moradian [63], PP-MA uyumlastirici ajan ile birlikte 1:1 oraninda
olacak sekilde farkli oranlarda (agirlikca %1, 3, 5, 7 ve 10) kil katkili PP polimer
nanokompozit numuneleri iiretmislerdir. Nanokompozitler mikser yardimiyla ergiyik
karigtirma yontemi ile {retilmistir. Standartlara uygun olarak c¢ekme deneyleri
yapilmugtir. Sferulit boyutlar1 polarize optik mikroskop ile belirlenmistir. 190°C ve
0.01-1000 rad/s' de reolojik dlgiimler yapilmistir. SEM ve TEM analizleri ile kirik

ylizeyler incelenmistir.

Peter ve arkadaslar1 [64], PP polimeri, PP-g-MA uyumlastirict ve ii¢ tabakal silika
kil't kullanarak ¢ift vidali ekstruder de polimer nanokompozitleri iiretmislerdir. Kil'in
tabakalar aras1 mesafesi 0.95nm'dir ve agirlik¢a %5-10 oraninda kullanilmistir. PP ve
organo-kil, 6n karistirma iglemine tabi tutulduktan sonra agirlik¢a %20 oraninda PP-
g-MA uyumlastirict eklenerek ¢ift vidali ektruderde tiretilmistir. Sicaklik profili 190-
230°C olacak sekilde ayarlanmistir. Elde edilen pelletlerden, enjeksiyon kaliplama

yontemi ile cekme ve darbe numuneleri tiretilmistir.
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Tabuani ve arkadaslar1 [65], PP polimeri, PP-g-MA uyumlastirict ve farkli tiirdeki
nano katkilar kullanarak ¢ift vidali ekstriizyon yontemi ile nanokompozit
uretmislerdir. PP-g-MA orani agirlik¢a %5, nano katkilarin orani ise %7.7 olarak
belirlenmistir. Nanokompozitlerin iiretiminde, organik olarak modifiyeli veya
modifiyesiz montmorillonite, hydrotalcite, sepiolite ve boehmite nano katkilar
kullanilmistir. TGA analizleri ile inorganik katki miktar1 belirlenirken SEM ve TEM
ile mikroyap1 incelemeleri yapilmistir. Nanokompozitlerin kristallenme ve ergiyik
sicakliklar1 DSC analizleri ile belirlenirken ¢ekme testleri standartlara uygun olarak

hazirlanan numuneler kullanilarak yapilmgtir.

Villaluenga ve arkadaglar1 [66], dogal MMT ve amonyum tuzu ile modifiye edilen
MMT kullanilarak iPP polimer nanokompozitleri {liretmislerdir. Nano katki orani
agirlikga %35 olarak sabitlenmistir. Nanokompozitler, 190°C sicaklikta 20dak siire ile
mikserde karistirilarak tretilmistir. Termal 6zellikler, DSC ve TGA analizleri ile

belirlenmistir. Cekme testleri standarda uygun olarak yapilmistir.

Chiu ve arkadaglar1 [67], PP/PP-g-MA/MMT polimer nanokompozitleri ¢ift vidali
ekstruder ile tiretmislerdir. MMT igerigi agirlikga %5 olarak sabit tutulmus, PP-g-
MA ise agirlikga %5 ve 10 olarak ilave edilmistir. Tabakalar aras1 mesafe XRD
analizi ile belirlenirken kristallenme davraniglart DSC analizi ile belirlenmistir.

Nanokompozitlerin termal kararlilik sicakliklar1 ise TGA analizi ile belirlenmistir.

Marchant ve Jayaraman [68], PP polimeri ve modifiye edilmis kil ile birlikte farkli
maleik anhidrit oranina sahip PP-g-MA uyumlastiricty1 kullanarak nanokompozit
iiretmiglerdir. Kil orani agirlik¢a %5 olarak sabit tutulmus, PP-g-MA orani ise farkl
oranlarda kullanilmistir. Karisimdan once kil tabakalarinin basal genisligi 2.3nm
olarak belirlenmistir. Nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonu XRD analizi ile
belirlenmistir.  Uyumlastirici  miktarina  bagli  olarak  reolojik  ozellikler

kargilastirilmistir.

Zhang ve arkadaslar1 [69], modifiye edilmis montmorillonite kullanilarak PP/PP-g-
MA/kil nanokompozitleri iiretmislerdir. Nanokompozitlerin iiretimi iki asamada

gergeklestirilmistir. 1. asamada, OMMT ve PP-g-MA, 180°C'de 15dak.
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kanistinnlmistir. 2. asamada ise elde edilen karisima PP ilave edilerek 200°C'de
karigtirma islemi uygulanmistir. Kil miktarinin termal 6zelliklere etkisini incelemek
icin DSC analizi yapilmig, SEM ve XRD analizleri ile mikroyap: incelemeleri
gerceklestirilmistir.

Yang ve arkadaglari [70], PP polimeri, EPDM elastomeri ve hidrofilik ve hidrofobik
nano-Si0, kullanarak irettikleri nanokompozitlerin mekaniksel 6zelliklerini
incelemislerdir. PP/SiO, nanokompozitlerinde, SiO, orami agirlikca %]1-5 arasinda,
PP/EPDM karisiminda ise EPDM orani1 agirlik¢a %10-50 oraninda kullanilmistir.
Karsilastirma amaciyla PP/EPDM/S10; nanokompozitleri de iiretilmistir. Mekanik

ozelikleri incelemek i¢in ¢ekme ve darbe deneyleri yapilmistir.

Frounchi ve arkadaslar1 [71], %50/5S0PP/EPDM karisimina ilave ettikleri agirlikca
%3-7 oranindaki kil'in termal Ozelliklere etkisini incelemislerdir. Calismada
kullanilan kil, alkali amonyum ile modifiye edilmistir. Nanokompozitlerin, ergiyik
ve kristallenme sicakliklar1 DSC analizi ile belirlenmistir. Mikroyap: analizlerinde

XRD ve SEM analizlerinden yararlanilmistir.

Naderi ve arkadaglari [72], TPV nanokompozitlerin termal ve mekaniksel
ozelliklerini incelemislerdir. ilk asamada, kil tozlar1 ve PPMA uyumlastiric1 kuru
ortamda karistirilmistir. PPMA/kil oranmi1 3:1 olarak belirlenmistir. Bu karisim, PP
polimeri ile farkli oranlarda karistirilmistir. Son asamada ise, PP nanokompozitlere

EPDM elastomeri ilave edilmistir. EPDM/PP orani ise 60:40 olarak sabitlenmistir.

Lourengo ve arkadaglar1 [73], iPP polimeri, %1 MA iceren PP-g-MA uyumlastirici,
modifiye edilmis kil (OMMT) ve EPDM elastomerini kullanarak ikili ve tgli
polimer kompozit numuneler iiretmislerdir. EPDM katkili ve katkisiz PP/PP-g-
MA/OMMT nanokompozitler ¢ift vidali ekstruder ile iiretilmistir. Kovan sicaklig
180-200°C olarak ayarlanmustir. Ekstriizyon islemi Oncesinde malzemeler vakum
altinda 12 saat kurutulmustur. Ik asamada, %5 OMMT ve %5 PP-g-MA igeren
PP/PP-g-MA/OMMT nanokompozitler iiretilmis, sonrasinda bu karisima %30EPDM

ilave edilmistir. Cekme ve darbe numuneleri 40°C kalip sicakligina sahip enjeksiyon
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kaliplama yontemi ile iretilmistir. Nanokompozitlerin karakterizasyon islemleri

XRD ve SEM analizleri ile yapilmustir.

Hwang ve arkadaslari [74], tabakalar aras1 mesafesi 2nm ve yogunlugu 0.2-0.6g/cm’
arasinda olan montmorillonite (MMT) kullanarak maleik anhidrit asili disiik
yogunluklu polietilen (DYPE-g-MA) nanokompozit polimerini {iiretmislerdir.
Calismada, iki farkli sistem kullanilmistir. Birincisi sistemde, agirlikca %1-5
arasinda MA iceren DYPE-g-MA ve agirhik¢a %1 MMT kanstirilmustir. Ikinci
sistemde ise MA ve MMT orani 2:1 olarak ayarlanmis ve agili-DYPE polimeri MMT
ile kanstirllmistir. Bu sistemde MMT orant %0-5 arasinda degistirilmistir.
Kopiiklendirme islemi, N, fiziksel kopilik ajani kullanarak enjeksiyon kaliplama
yontemiyle gerceklestirilmigtir. Kil galerileri arasindaki mesafeler XRD ile
belirlenmistir. Kaliplanan numunelere ¢gekme ve darbe testleri uygulanmis, hiicre
morfolojisi ise SEM ile belirlenmistir. Nanokompozitlerin bozunma sicakliklarini

belirlemek i¢in DSC ve TGA analizleri yapilmistir.

Hwang ve arkadaslar1 [75] baska bir ¢alismada, stearylbenzyldime-amonyum kloriir
(STAC) ile modifiye edilmis MMT ve PS polimerini ¢ift vidal ekstruder kullanarak
iretmiglerdir. MMT igerigi agirlikca %0.5, 1, 2 ve 3 olarak kullanilmistir.
Koptiklendirme islemi N, fiziksel kopiik ajani kullanarak enjeksiyon kaliplama
yontemi ile yapilmigtir. Nano-kil'in mekanik ve termal 6zelliklere etkisini incelemek
igin proses sartlar1 sabit tutulmustur. Cekme ve darbe numuneleri standartlara uygun
olarak hazirlanmistir. Hiicre morfolojisi incelemeleri SEM ile gerceklestirilirken

camsi gegis sicaklifi (Ty) ve bozunma sicakliklar: (Tgq) DSC ile belirlenmistir.

Hwang ve arkadaglar1 [76], stearylbenzyldime-amonyum kloriir (STAC) ile modifiye
edilmis MMT ve PBT polimerini ¢ift vidali ekstruder kullanarak tiretmislerdir. Kil
boyutunun mekanik ve termal ozelliklere etkisini incelemek i¢in 8 ve 35um
boyutlarinda iki farkli MMT kullanilmig ve MMT igerigi agirlikca %0.5, 1, 2 ve 3
olarak belirlenmistir. Kopiiklendirme islemleri N, fiziksel kopiik ajani kullanilarak
enjeksiyon kaliplama yontemi ile yapilmistir. Mekanik o6zellikleri incelemek icin
standartlara uygun olarak ¢ekme ve darbe numuneleri tiretilmistir. Nanokompozit ve

kopiiklerin termal 6zellikleri DSC ve TGA analizleri ile belirlenmistir.
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VanHouten ve Baird [77], poli(arylene eter siilfon) (PAES) polimeri ve 150nm
capinda ve 50-200um uzunlugundaki fiberler kullanilarak ekstriizyon yontemi ile
nanokompozit iiretmislerdir. Kopiik tretimleri, CO, fiziksel kopiik ajani kullanarak
batch kopiik prosesi ile gergeklestirilmistir. Kopiiklenme sicakligi 165-227°C
arasinda kullanilmigtir. PAES pelletleri ve karbon nano-fiberler kuru ortamda
kanistinnlmistir. Karisim, 100°C altinda 18-24 saat vakum altinda kurutulmustur.
Sicaklik profili 310-330-350°C ve kalip sicakligi 350°C olan ekstruder ile
nanokompozit {iretimleri yapilmistir. Uretilen nanokompozit ve kdpiiklere, DSC ve

TGA analizleri ile gekme ve darbe testleri uygulanmistir.

Jiang ve arkadaslar1 [78], iki farkli yiizey modifikasyonuna sahip MMT'ler ile PP
polimeri ve PP-g-MA uyumlastirict ajan kullanilarak nanokompozit iiretimi
gergeklestirilmistir. Kopiiklendirme iglemi ise CO, fiziksel kopiik ajan1 kullanilarak
batch koptk iiretim yontemi ile yapilmistir. Nanokompozit {iretimlerinde PP-g-MA
orani agirlik¢a %15 olarak sabit tutulmus, MMT orani ise agirlik¢ca %0.5, 1, 3 ve 5
olarak degistirilmistir. Nanokompozitlerin ergiyik ve kristallenme sicakliklart DSC
analizi, kil tabakalar1 aras1 mesafe ise XRD ile belirlenmistir. Hiicre morfolojisi SEM

ile incelenmis ve kil miktarinin hiicre morfolojine etkisi belirlenmistir.

Fujimoto ve arkadaglar1 [79], iki farkli alkali amonyum katyonu ile modifiye edilen
tabakali silika ile PLA polimerini kullanarak nanokompozit {iretimini
gerceklestirmislerdir. CO, fiziksel kopiik ajan1 kullanarak batch prosesi ile kopiik
nanokompozitleri  liretmiglerdir.  Nanokompozitler —ekstriizyon yontemi ile
{iretilmistir. Oncelikle, OMLS ve PLA pelletleri kuru ortamda karistirilmistir. Bu
karigim ¢ift vidali ekstruder ile ekstrude edilmistir. Elde edilen iiriinler vakum altinda
kurutulmustur. Nanokompozit ve kopiiklerin karakterizasyonunda XRD ve SEM

analizleri kullanilmistir.

Lee ve arkadaglar1 [80], yiiksek yogunluklu polietilen, modifiyeli kil (Cloisite 20A),
PE-g-MA uyumlastirict ve CO, fiziksel koplik ajani kullanarak batch prosesi ile
polimer nanokompozit kopiik iliretmislerdir. Polimer nanokompozitler ¢ift vidah
ekstruder kullanilarak iiretilmistir. PE-g-MA miktar1 agirlikca %15, kil miktar ise

agirlikca %1 ve 3 olarak belirlenmistir. Nanokompozitlerin karakterizasyonu igin
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XRD ve SEM caligmalar1 yapilmistir. Kristallenme sicakligl ve kristallenme orani,
DSC analizleri ile belirlenirken, reolojik 6zellikler dinamik mekanik analiz (DMA)

yontemi ile belirlenmistir.

Gilinlimiizde iiretilen herhangi bir otomobilin agirligi ortalama olarak 1.400kg ve
toplam ara¢ agirhiginin %10 unu polimer ve polimer kompozitlerinin olusturdugu
kabul edilirse, arag iizerinde kullanilan polimer ve kompozitlerinin miktar1 ortalama
140kg olacaktir. Literatlirde belirtilen polimer kopiik iiretim yontemleri ve kopiik
ajanlar1 kullanilarak polimer esasli malzemelerin kdpiiklendirilmesi ile agirlikta
%10'luk azalma dahi toplam agirlikta 14kg’lik bir azalma saglayacaktir. Bu 6rnek ile
otomobilde agirlik azalimi i¢in en etkili yontemin polimerlerin kopiiklendirilmesi

oldugu acikca goriilmektedir.

Tez g¢alismasi kapsaminda, otomotiv sektoriinde olduk¢a genis bir kullanim alani
olan PP esasli polimer malzemeler, endotermik kimyasal kopiik ajani kullanilarak
enjeksiyon kaliplama yontemi ile kdpiiklendirilmistir. Calisma kapsaminda iki farkli
malzeme grubu olusturulmustur. 1. grupta, saf polipropilen (PP) polimeri, %20 talk
katkili PP (PP-T) ve %20talk/EPDM katkili PP (PP-T-EPDM) polimer kompozit
numuneleri, farkli enjeksiyon parametreleri ve kopiik ajan1 miktarlar1 kullanilarak
kopiiklendirilmisgtir. Kopiik liretiminde asagidaki  enjeksiyon parametreleri
kullanilmig ve bu parametrelerin iiretilen kdpiiklerin hiicre morfolojisi ve mekaniksel

ozelliklerine olan etkileri incelenmistir.

Koptik ajan1 miktart: %1-2 (agirlikca)
Enjeksiyon basinci:  60-80-100 bar
Enjeksiyon hizi: 60-80-100 mm/s
Utiileme basinct: 20-60-100 bar
Ergiyik sicakligi: 160-170-180°C

Utiileme hiz1: 20mm/s (sbt.)
Soguma zamani: 10sn (sbt.) (Kalipta kalma zamani)
Mal alma hizi: 70mm/s (sbt.)

Mal alma basinct: 100 bar (sbt.)
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Taramali elektron mikroskobu, optik mikroskop ve buna bagli olarak ¢alisan bir
yazilim programi kullanilarak makroyapit ve mikroyap1 karakterizasyonlar1 ile
kopiiklerin hiicre morfolojileri belirlenmistir. Hiicre morfolojisi incelemelerinde
hiicre ¢ap1 (maksimum, minimum ve ortalama gaplar), hiicreler aras1 mesafe (iki
komsu hiicre arasindaki uzaklik), hiicre sayisi (adet olarak), toplam kabuk tabakasi
kalinligi, hiicre yogunlugu (birim hacimde elde edilen hiicre sayisi) ve kopiik
yogunlugu belirlenmistir. Mekaniksel 6zellikleri incelemek icin ise sertlik, cekme ve
darbe deneyleri uygulanmistir. Ayrica PP esasli polimerlere ve {iretilen PP
kopiiklere, Arsimet prensibine gore yogunluk testleri, ergiyik akis indeksi (MFI),
farkli sicakliklarda viskozite testleri, kiil testleri, termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleri yapilmistir. Talk ve talk/EPDM
katkili PP kompozit numunelerde, yap1 igerisindeki katkinin talk mineraline ait olup

olmadigi X-Ray Kirinim Difraktometresi (XRD) analizi belirlenmistir.

Analizler sonucunda, bu malzeme grubunda, en yiliksek mekanik (¢cekme-darbe)
ozelliklerin ve yogunluk azalimimin hangi enjeksiyon parametrelerinde elde edildigi
belirlenmistir. Belirlenen bu parametreler optimum enjeksiyon sartlart olarak kabul

edilmistir.

2. grupta ise optimum enjeksiyon sartlar1 kullanilarak (100bar enjeksiyon basinci,
100mm/s enjeksiyon hizi, 100 bar {itiileme basinci ve 160°C ergiyik sicaklig),
onyum iyonu ile modifiye edilmis organo-kil katkili PP ve PP+EPDM esasli polimer
nanokompozit numuneler {retilmistir. Maleik anhidrit asihi PP (PP-g-MA)
uyumlastirici, PP polimeri ve nano-kil arasindaki uyumu artirmak icin bu gruptaki
tliim numunelere uygulanmistir. Her iki malzeme grubu i¢in, kopiiklendirme iglemleri
%1 ve %2 kopiik ajam kullamilarak gergeklestirilmistir. Uretilen kopiiklii ve
kopiiksiiz nanokompozit numunelere, yogunluk testleri ve kiil testleri yapilmistir.
Ayrica, mekanik 6zeliklerin belirlenmesi i¢in sertlik, ¢ekme ve darbe testleri de
uygulanmistir. PP matris igerisindeki organo-kil dagilimi, X-Isinlar1 difraksiyon
(XRD) analizi ile incelenmistir. Caligma sonucunda, organo-kil ve uyumlastirici
miktarmin, polimer nanokompozit ve kopiiklerin mekanik 6zelliklerine ve hiicre

morfolojisine etkisi belirlenmistir.
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Bu calismada, zayif ergiyik dayanimina sahip olan ve bu yiizden kopiiklendirilme
islemlerinde zorluklar yasanan polipropilen matris malzemesine herhangi bir
modifiye islem uygulanmadan, farkli enjeksiyon parametreleri kullanilarak
kopiiklendirilebilirligi arastirilmigtir. Ayrica, otomotiv sektdriinde 6zellikle darbe
direncinin arandig1 yerlerde kullanilan polimer malzemelere alternatif olarak, diisiik

yogunluga sahip PP esasli kopiiklerin kullanilabilirligi arastirilmistir.

Farkli katki tiirli ve oranlar1 kullanilarak diretilen PP esasli kompozitlerin
kopiiklendirilerek  agirliklarinin — azaltilmasit  ¢alismanin  diger bir amacidir.
Giliniimiizde otomobil pargalarinda kullanilan polimerlerin yerine, yaklasik olarak
%10-50 oraninda daha hafif olabilecek polimer kdpiik malzemelerin kullanilmas: ile
otomobilin agirli1 azalacaktir. Bununla birlikte, otomobilin yakit tiiketimi azalacak,
kiiresel 1sinmaya sebep olan karbondioksit (CO,) gazinin g¢evreye salinimi
azaltilacaktir. Bu da hem giiniimilizde yasayan insanlarin hem de gelecek kusaklarin

daha temiz bir ¢evre ve atmosferde yasamalarini saglayacaktir.



BOLUM 2. POLIMER KOPUK OLUSUMUNUN TEMEL
PRENSIPLERI

Polimer esasli kopiik malzemelerin iiretimi i¢in kullanilan batch kdpiiklenme,
enjeksiyonla kopiik kaliplama, doner kaliplama ve ekstriizyon gibi {iretim
yontemlerinde Sekil 2.1°de goriildiigi gibi basit dort adim mevcuttur. Bunlar,
1) polimer matris ve kopiik ajaninin homojen ¢ozelti olusturdugu karigtirma/doyma
(polimer/gaz ¢dzeltisinin olusumu), ii) sicaklik veya basincin degismesi sebebiyle
meydana gelen termodinamik kararsizligin olusturdugu faz ayrilmasi, hiicre
cekirdeklenmesi, iii1) i¢ ve dis basinglarin sebep oldugu hiicre biiyiimesi ve iv) hiicre
kararliligidir [15, 51, 81-83]. Bu asamalar siireksiz prosesler icin gegerli oldugu gibi

stirekli prosesler i¢in de gecerlidir [51].

Karigtirma Karistirma, Difiizyon
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Hiicre biiyiimesi Gekirdeklenme

Termodinamik kararsizlik

Sekil 2.1. Polimer kopiik olusum diyagrami [84, 85]

Sekil 2.2’de ise zamana bagli olarak termoplastik koplk olusumunun asamalari
verilmektedir. Diisiik sicaklik ve basing altinda, fiziksel veya kimyasal kopiik ajani

ile karistirilan polimer matris malzemesi, yiiksek sicaklik ve basing altinda homojen
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polimer/gaz ¢6zeltisi olusturmaktadir. Basincin aniden azaltilmasi, ¢ozeltideki gazin
buharlasmasina neden olarak ¢ekirdeklenme ve kabarcik biiylimesini meydana
getirmektedir. Basing azalimi, enjeksiyon kaliplama ydnteminde, kovan icerisindeki
yliksek basincin kalip icerisinde azalmasi ile elde edilmektedir. Ekstriizyon
yonteminde ise kovan igerisindeki basincin, kalip ¢ikisinda atmosfer basincina
azalmasi ile elde edilmektedir. Kopiik sekillendiginde veya atmosfer ortamina
cikartildiginda, yap1 igerisinde bulunan koplik ajan1 zamanla hava ile yer

degistirmektedir [86].
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Sekil 2.2. Termoplastik kdpiik olusum asamalari [86]

2.1. Polimer/Gaz Cozeltisinin Olusumu

Polimer kopiik iiretim yontemlerinde, homojen kopiik yapisinin elde edilebilmesi
icin polimer ve kopiik ajaninin iiniform karisim olusturmasi énemli bir asamadir.
Cekirdeklenen kabarciklarin sayisi, olusturulan c¢o6zeltinin kalitesine baglidir.
Ekstriizyon ve enjeksiyon kopiik kaliplama proseslerinde, kovan igerisine
karistirilmak i¢in ilave edilen kdpiik ajan1 miktar1 dogru oranlarda olmali ve polimer
icerisinde tamamiyla ¢oziinmelidir. Polimer ergiyik icerisinde ¢oziinmeyen fazla gaz,
biiylik bosluklar olusturmaktadir. Bu durum 6zellikle biiyiik bosluklarin olugsmasinin
istenmedigi mikrohiicreli kopiik iiretiminde kritik bir asamadir. Bu ylizden, ergiyik

polimerin kopilik ajanini absorbe etme miktar1 ile kopiik ajaninin ergiyik polimere
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difiizyonu dikkate alinmasi gerekir. Bu iki mekanizma g¢ekirdeklenme alanlarinin

olusumu ve sonrasinda kabarciklarin biiylimesi olaylarini etkilemektedir [87, 88].

Polimer-kopiik ajani sisteminde kdpiiklenme davranigini anlayabilmek igin ergiyik
polimer ve kopiik ajant fazlarinin sicakliga bagl davranislart incelenmelidir. Sekil
2.3’de, farkli basing ve sicaklik degerlerinde kopiik ajaninin davranisi verilmektedir.
Baslangicta, T, sicakligina, p, basincina ve V, hacmine sahip olan polimer-gaz
karisiminda, eger sistemdeki sicaklik artirilirsa, molekiil hareketlerin hizi ve kinetik
enerji artacaktir. Bu enerji artisinin sonucu olarak, molekiiller arasindaki ¢arpigsmanin
siklig1 ve sayist artacak, bunun sonucu olarak molekiillerin kalan hacimlerinde artis
ile sonuglanacaktir (1 nolu durum). Diger yandan, eger siv1 fazda sicaklik sabit kalip
basing artirilirsa, sivi fazin sikigtirilabilirligi nedeniyle sistemin hacmi azalacaktir (2
nolu durum). Sekilde verilen, T; ve V| noktalari, basincin sabit kaldigi durumda elde
edilen sicaklik ve hacim degerlerini tanimlamaktadir. P, ve V, noktalar1 ise

sicakligin sabit kalmasi durumunda elde edilen basing ve hacim degerleridir [89].

. S1v1 molekiilii Kalan hacim

Sekil 2.3. Farkli basing ve sicaklik altinda kopiik ajaninin davranisi [89]

Sekil 2.4°de ise polimerin farkli sicakliklardaki davranisi verilmektedir. Gaz haldeki
kopiik ajanlar ile karsilastirildiginda, polimer 6zellikle diisiik sicakliklarda yari-
sikistiritlamazlik davranisi gostermektedir. Belirli bir V, hacmi igerisinde, molekiil
hareketleri sebebiyle meydana gelen salinim, kalan hacim olarak adlandirilmaktadir.

Sicaklik arttiginda (T,>Tp), hacmin artmasi sebebiyle (Vi>Vj), polimer
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makromolekiilleri genis bir aralikta salinim yapmakta ve bu salinim kalan hacmin

artmastyla olugsmaktadir [89].

To. Po. Vo Ty> Ty pr=po, Vi>Vp

Ernrar auaprn e et EmEE o N L T

Boshuk Polimer zincir Kalan hacim

Sekil 2.4. Sicakligin polimer faza etkisi [89]

Sekil 2.5’de kdpiik ajant molekiillerinin sayisi lizerine basincin etkisi verilmektedir.
Eger sicaklik sabit tutulup, sistemin basinci artarsa, ergiyik polimer igerisinde
¢Oziinen kopilik ajan1 miktar1 daha da artacaktir. Polimer zincirleri arasina yerlesen
kopliik ajan1  molekiilleri, polimer matrisin molekiiller aras1 kuvvetlerini
azaltmaktadir. Bu yiizden, sicakliktan bagimsiz olarak, polimer zincirleri arasindaki
mesafe artmaktadir. Boylelikle daha fazla kopiik ajam1 molekiillerinin, polimer

zincirlerinin arasina yerlesmesine sebep olmaktadir [89].
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Sekil 2.5. Kopiik ajan1 molekiillerinin sayisi iizerine basincin etkisi [89]

Sekil 2.6'da ise ergiyik polimer igerisindeki kopiik ajaninin ¢dzliniirlik miktarma
sicakligin etkisi verilmistir. Goriildiigii gibi, kopiik ajan1 molekiilleri daha kiiciik
capa sahiptir. Polimer tarafindan absorbe edilen kopiik ajani, polimer zincirleri
arasindaki serbest alanlarda tutunmaktadir. Her bir polimer zincirinin kalan hacmi,
kopiik ajan1 molekiilleri i¢in daha az bosluk birakarak, sicaklik artisi ile artmaktadir.
Bu ylizden, polimerdeki kopiik ajaninin ¢oziintirliigli azalmaktadir. Burada, absorbe
terimi, polimerdeki kopiik ajaninin ¢Oziniirliigiini, diflizyon terimi ise bir
malzemenin daha yogun olan bdlgeden daha az yogun olana bolgeye taginimi olarak

tanimlanmaktadir [89].
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Sekil 2.6. Sicakligi kopiik ajaninin ¢ozlniirliigiine etkisi

2.1.1. Coziiniirliik

Coziiniirlik veya ¢oziintirlik limiti, ergiyik polimer igerisindeki gazin maksimum
miktarda ¢oziinebildigi oran olarak tanimlanmaktadir. Coziiniirliik, sinirli sicaklik
araliginda, levha halindeki polimer numune kullanilarak batch prosesi ile
belirlenebilmektedir. Bu proseste levha halindeki polimer numunesi, yliksek-basing
kabina yerlestirilerek, polimerin kopiik ajanin1 maksimum oranda absorbe etmesi igin
koptlik ajani ile doymus hale getirilmektedir. Daha sonrasinda bu yiiksek basing
altinda, kopiik ajan1 ¢oziiniirliik limitine ulasincaya kadar polimer matris igerisine
stirekli difiize olmaktadir. Polimer igerisindeki kdpiik ajaninin anlik konsantrasyonu

ise Esitlik 2.1 kullanilarak bulunabilmektedir. [88, 90, 91].

© 2 2
M, =1—i2 X ! 5> X exp _D (2m+i) Tt 2.1
Moo Vd — (2m+1) h
Burada,

D: Difiizite, (cm?/s)
M;: t zamanda kiitle alimi, (g)
h: Levha kalinligi, (cm)
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M..: Sonsuz zamanda kiitle aliminin dengesi, (g)

t: Gegen siire, (s)

Polimer igerisinde ¢oziinen gazin maksimum miktar1 (¢oziiniirliik), sistem sicakligina
ve basincina baghdir ve Esitlik 2.2'de verilen Henry kanunu kullanilarak da

hesaplanabilmektedir [14, 87, 90-92].

C.=HxP (2.2)

Burada,
C;: polimerdeki gazin ¢oziiniirligii, cm’/g veya g(gaz) / g(polimer)
H: Henry kanunu sabiti, cm® [STP] / g-Pa

Pg: doyma basinci, Pa

Henry Kanunu sabiti, "H" ise sicakligin bir fonksiyonudur ve Esitlik 2.3'teki gibi
tanimlanmaktadir [66, 88, 90].

AH
H=H, xexp| — - 2.3
0 p( R-T] (2.3)

R: gaz sabiti, J mol K
T: sicaklik, K
H,: ¢oziintirliik katsayisi sabiti (Henry kanunu sabiti), cm’ [STP]/ g-Pa

AHs: bozulmanim molar 1sis1, J mol™

Burada, 4Hs, polimer-gaz sistemine bagli olarak negatif veya pozitif degerde
olabilmektedir. Ornegin, yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE)-CO, sistemi igin,
AHs: -5.3 kJ/mol’diir. Algak yogunluklu polietilen (AYPE)-CO, sistemi igin ise
AHs: 0.4 kJ/mol’diir. Bunun anlami, artan sicaklik, YYPE polimeri icerisinde
CO2’nin ¢ozlniirliigiinii azaltirken, AYPE igerisinde artirmaktadir. CO, penetre

edilen bir¢ok polimerde 4Hs’in negatif oldugu belirtilmistir [88].
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Sekil 2.7'de ise sicakliga ve basinca bagli olarak azot kopiik ajaninin YYPE ve PS
polimerlerindeki ¢oziiniirliikk oranlar1 verilmistir. Ayni1 sicaklik ve basing altinda,
YYPE ve PS polimerlerinin farkli ¢6ziiniirlik degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir [93]. Sekil 2.8’de ise sicakligin fonksiyonu olarak Henry kanunu
sabitindeki degisim gosterilmektedir. Sicaklik, oda sicakligindan camsi gegis

sicakligina ¢iktiginda, ¢oziiniirliik yaklasik %40 oraninda azalmistir [94].

Céziiniidiik, cc [STP] / gm

Sekil 2.7. Basinca ve sicakliga bagli olarak YYPE ve PS polimerlerindeki ¢oziiniirliik degisimi,
1) 180°C, 2) 220°C, 3) 260°C ve 4) 320°C [93]
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Sekil 2.8. Sicakliga bagli olarak PS igerisindeki nitrojen gazinin ¢oziiniirliigi [94]
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Esitlik 2.2 ve 2.3, herhangi bir sicaklik ve basing altinda, polimer ergiyikte
cOziinebilecek gazin maksimum miktarini hesaplamada yardimei olmaktadir. Ancak,
Henry Kanunu’nun yiiksek sicaklik ve basinglarda kullanimi sinirlidir. Bu yiizden,
istatistiksel termodinamik teorilere dayali olan bazi teorik modeller, ergiyik polimer
icerisindeki gazin ¢Ozilinlrliiginii belirlemek i¢in Onerilmistir. Kafes-Akiskan
(Lattice-Fluid) ve Lattice-Hole, en ¢ok kullanilan modellerdir. Sanchez-Lacombe
(SL) Equation of State (EOS), Lattice-Fluid teorisinin 6rnek modelidir. Bu teoride,
sividaki kafesteki mevcut bosluklar nedeniyle hacimsel degisikligin ¢ogunlugu
yliksek sicaklik ve basing altinda meydana gelmektedir. Simha-Somcynsky (SS)
Equation of State (EOS) ise, Lattice-Hole teorisinin érnek modelidir. Hem SL-EOS
hem de SS-EOS, yiiksek sicaklik ve basing altinda veri elde edilebilmesi nedeniyle,
polimerdeki gazin ¢dzliniirliigiinii 6nceden tahmin edilebilen modeller olarak genis
bir sekilde kullanilmaktadir [95-97]. Sanchez ve Rodgers [98], sivi polimer
igerisindeki gazin ¢oziiniirliigiinli 6nceden bildiren bir metot 6nermislerdir. SL-EOS
esasli, gaz ve polimerin non-polar kombinasyonu i¢in, ¢dziiniirliiglin, molekiiler
boyut ile artacagini ve gaz ¢dziliniirliigiiniin belirlenmesinde polimer-gaz etkilesim
enerjisinin ikinci rolii oynarken saf bilesen Ozelliklerinin baskin faktoér oldugunu
belirtmislerdir. Bununla birlikte, Henry’s kanunlari, pratikte 30MPa’dan daha diisiik
proses basinglarinda, plastik kopiiklenme proseslerinde hala kullanilmaktadir [95-
97]. Cozinirlik, gravimetrik teknikler, buhar basinct metodu, stero optik veya

ultrasonik goriintiileme ve reolojik Ol¢timler ile belirlenebilmektedir [99].

2.1.2. Difiizite

Polimer/gaz ¢0zeltisinin olusumu i¢in uygun polimer/gaz oraninin uygulanmasi
daima dogru sonu¢ vermemektedir. Bu yiizden, polimer igerisindeki gazin
¢ozlnlirliigiiniin yaninda difiizitesi de géz Oniinde tutulmalidir [87]. Difiizite, gazin
polimere ne kadar hizli girebildigini veya polimerden disar1 yayildigini
belirtmektedir [91]. Esitlik 2.4 kullanilarak polimer igerisindeki gazin diflizitesi
hesaplanabilmektedir [88, 90].



39

(2.4)

Burada;
D: Diflzite,
h: numune kalinlig1

t: zaman

(t/h’ ) "?=M (/M ,, = 1/2°de ( t/h*)’nin degeri

Polimerin kopiik ajani ile tamamen doyurulmasi i¢in gereken zaman, Esitlik 2.4'lin
yeniden  diizenlenmesi ile  Esitlik 2.5 kullanilarak  yaklasik  olarak
hesaplanabilmektedir [91].

~

Ip

n’
2.5
- D 2-3)

N

Yukaridaki esitlik, doyma zamaninn (tp), difiiziteye (D) ve difiizyon mesafesine (h?)
(h=numune kalinlig1) bagl oldugunu gdstermektedir. Doyma zamani, difiizite (D) ile

ters orantili ve difiizyon mesafesinin ( h*) karesi ile orantilidir.

Koptik ajan1 molekiillerinin polimere difiizyonu, molekiillerin hareket kabiliyetine
dayanir ve sicakliga baghdir. Polimer/gaz ¢ozeltisinde homojen dagilim elde etmek
icin, kopiikk ajan1 molekiillerinin polimer zincir baglarina penetre olmasi
gerekmektedir. Sistemin sicaklig1 arttiginda, hem polimer makromolekiil zincirlerin
bagimsiz hareketi hem de kopiik ajan1 molekiillerinin hareketi artmaktadir. Polimer
zincirlerinin daha kuvvetli salinimi, kalan hacimde bir artig saglayarak polimer
molekiilleri arasinda daha fazla ayrismaya sebep olmaktadir. Buna bagl olarak,
kopiik ajan1 konsantrasyonu arttifinda, polimer zincirlere kopilik ajaninin difiizyon

hiz1 da artacaktir.

Difiizite (D), sicakliga baglh olarak Esitlik 2.6'da verilen Arrhenius esitligi ile de
tanimlanabilmektedir [66, 91].
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D =D, x exp (— ﬁEL}j (2.6)
D: Difiizyon katsayisi, cm?/s

D,: Difiizyon katsayis1 sabiti, cm?/s

E;: Polimerdeki gazin difilizyonu i¢in aktivasyon enerjisi, J/mol

R: Genel gaz sabiti, (8.314 J/mol K)

T: Sicaklik, K

Esitlikte goriildiigii gibi, difiizyon katsayisi, sicakligin artmasiyla artmaktadir.
Ornegin, PS-CO, sisteminde [88], D, ve E;/ R sirastyla 0.128 cm?/s ve 4.35x10°
K’dir. 25 ve 200°C sicaklhiklardaki difiizyon katsayisi ise sirasiyla 6x10%cm?/s ve
1x10° cm?/s’dir. Kabarciklarin kiiresel oldugu, yapi icerisinde iniform olarak
dagildig1 ve kabarciklar arasi etkinin 6nemsiz oldugu kabul edilerek yapilan bir
caligmada sicakligin artmasi ile difiizyon katsayisinin arttigi belirlenmistir (Sekil 2.9)

[100].
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Sekil 2.9. Sicakliga bagli olarak difiizyon katsayisindaki degisim [100]

Genel olarak, polimerdeki gazin yiliksek c¢oziiniirligli kopiliklenme prosesi igin
idealdir. Ciinkii hiicre cekirdeklenmesi ve biiylimesi i¢in daha fazla gaz elde

edilecektir. Bu asamada, kisalan doyma zamani ve daha iyi verimlilik nedenleriyle
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yuksek difiizite gerekmektedir. Bununla birlikte, bu durum, hiicre biiylimesi i¢in iyi
olmayabilir. Yukaridaki esitliklere dayanarak, hem ¢oziiniirliigiin hem de difiizitenin,
basinca ve sicakliga bagli oldugu goriilmektedir. Diisiik sicaklik, genellikle istenilen
yiiksek ¢0Oziiniirlik ile sonucglanmaktadir. Ancak, sicakligin azalmasi polimerdeki
gazin difiizitesini azaltmakta, dolayisiyla verimlilik azalmaktadir. Verimliligi
gelistirmek icin, daha yliksek gaz basincina sahip gazlarin kullanilabilecegi

belirtilmistir [91].

2.2. Hiicre Cekirdeklenmesi (Kabarcik olusumu)

Olusturulan tiniform polimer/kopiik ajani ¢ozeltisinden birgok kabarcigin (hiicrenin)
cekirdeklenmesi, polimer kopiik iiretiminde {iniform hiicre yapist elde etmek icin
onemli bir adimdir. Hiicre ¢ekirdeklenmesi, kiigiik gaz molekiil kiimelerinin, enerjik
olarak kararli gruplara veya bosluklara doniisiimii olarak tanimlanmaktadir. Yapilan
diger bir tanimlama ise yar1 kararli polimer ergiyik fazda gaz kabarciklarinin
olusumu olarak tanimlanmig ve bu asamada kabarciklarin makro boyutta
biiyliyebilmeleri igin serbest enerji bariyerini agmalar1 gerektigi belirtilmistir [101].
Cekirdeklenme kavrami ilk olarak Volmer ve Weber [102] tarafindan 1926 yilinda
Onerilmis ve daha sonrasinda genis bir sekilde diger arastirmacilar tarafindan

calisilmustir.

Ergiyik polimer igerisinde kabarciklarinin olusumu, ¢o6zelti icerisindeki gazin
miktar1, dengedeki doyma miktarini astigi zaman meydana gelmektedir. Bu yiizden,
sivi igerisinde hiicrelerin sekillenmesi igin sistemin serbest enerjisinin azalmasi

gerekmektedir [82, 103].

Sistemin serbest enerjisi, AF (J), Esitlik 2.7 ile tanimlanabilmektedir;

AF =y*A 2.7

Burada,

y @ yiizey gerilimi,

A: toplam ara yiizey alani.
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Esitlik 2.7'de goriildigli gibi kabarcik olusum alanlarinda, azalan yiizey gerilimi,
kabarciklarin daha kolay sekillenmesini saglamaktadir [82]. Ylzey geriliminin
azalmasi, diislik yiizey gerilimine sahip katkilarin eklenmesi veya siv1 ile kopiik ajam
arayilizeyinde faz ayrilmasina yol acarak yiizey gerilimini azaltacak cekirdekleyici
ajanlarin eklenmesi ile elde edilmektedir [104]. Ancak, c¢ekirdekleyici ajan
icermeyen bircok proseste, ergiyik fazda mevcut olan hava boslugundan dolay1
mikrokabarcik igerdigi ve bu mikrokabarciklarin, kabarcik biiylimesi i¢in
cekirdeklenme alanlarini olusturdugu ve dolayisiyla yeni kabarciklarin olusumunun

gerekli olmadig1 belirtilmistir [103].

La Mer [105], Sekil 2.10'da gosterildigi gibi zamana bagli olarak ¢ozeltideki gaz
miktarinin ~ degisimi  ve  hiicrelerin  ¢ekirdeklenmesi/biiylimesi  arasindaki
mekanizmayr 3 farkli bolgeye ayirarak agiklamaya calismistir. 1. bolgede,
polimer/gaz ¢ozeltisindeki gazin  miktari, dengedeki doyma miktarin1 (S)
(stiperdoymus hale gelir) asana kadar artmakta ve daha fazla gaz iiretilerek
cekirdeklenmenin (¢ekirdeklenme bolgesi) basladigi konsantrasyona ulagmaktadir.
Gaz konsantrasyonu kritik bolgede (Bolge II) tutuldugunda, ¢ekirdeklenme meydana
gelmektedir. Cozeltideki gaz miktarini ¢ekirdeklenmenin meydana geldigi seviyenin
altina diistirmek i¢in yeterli oranda kabarcik olustugunda daha fazla kabarcik
sekillenmeyecektir, fakat gaz, ¢Ozeltide mevcut olan kabarciklara, kabarciklarin
boyutunu artirarak difiize olacaktir (Bolge 3-diflizyon ile biiyiime bolgesi).
Cozeltideki gaz konsantrasyonu doyma seviyesine (S) azalana kadar ise kabarcik
biiylimesi devam etmektedir. Baslangigta ergiyik igerisinde ¢ok sayida mikrobosluk
bulunmasi, yeni kabarcik olusumunu gerektirmeyebilir, fakat gaz konsantrasyonu
doyma noktasin1 astiginda (Bolge 1’in sonuna dogru), gaz ¢dozeltiden
mikrobosluklara diflize olmakta ve mikrobosluklarin boyutunu artirmaktadir. Bu
durumda, Bolge 2 meydana gelmemekte (polimer/gaz c¢ozeltisindeki gaz
konsantrasyonu higcbir zaman yeteri kadar yliksek olmayacaktir) fakat diflizyon ile

hiicre biiytimesi (Bolge 3) sliperdoyma azalana kadar devam etmektedir.
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Sekil 2.10. Zamana bagli olarak gaz miktarinin degisimi ve hiicrelerin ¢ekirdeklenmesi/biiyiimesi

arasindaki mekanizma, (Cr,: ¢ekirdeklenme orant) [105]

Sekil 2.11 a’da ise belirli bir basingta gaz ile doyurulmus tek fazli ergiyik polimer
sistemi sematik olarak gosterilmektedir. Sekil 2.11 b’de ise, sistem basincinin,
baslangic basinci olan P,’dan final basinci Py’ye azalmasi nedeniyle ikinci faz olan
gaz fazinin olusumu gosterilmektedir. Baslangic basinci, kabarcigr cevreleyen
basingtan daha yliksektir. Termodinamik kararsizlik, kiigiik kabarciklarin
cekirdeklenmesini saglamakta ve olusan kabarciklar, belirli hacimlerde yeni yiizeyler

olusturmaktadir [106].

Sekil 2.12°de ise, Sekil 2.11 b'de olusan tek bir kabarcik (¢ekirdek) modelinin
sematik resmi verilmektedir. Bu sekil, sinirli miktardaki ergiyik polimer ile ¢evrili
cekirdegi gostermektedir. Kopiik ajani tarafindan iiretilen ¢ekirdek igerisindeki gaz
basinci, hiicre igerisinde biiyiime egiliminde iken karsisindaki yilizey ve elastik

kuvvetler ¢ekirdegin biliylimesini engelleme, diger bir ifade ile ¢okertme

egilimindedirler [106].
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To Py ———__ B. T, Pe (Pe < P,)

)
____________ _-Kabarcik
0 0 Y O 0 0 0

" Polimer

Azalan basing

Sekil 2.11. Tipik ¢ekirdeklenme prosesi: T,: sicaklik, P,: baslangi¢ basinci, Py: final basinct veya

¢evreleyen atmosfer basinci [106]

Sekil 2.12. Tek bir ¢ekirdegin sematik resmi [106]

Ergiyik sivi (polimer) igerisinde kiiresel bir kabarcigin olusumunun tanimlanmasi
icin klasik c¢ekirdeklenme teorisi kullanilmaktadir [51, 83, 107-109]. Klasik
cekirdeklenme teorisi, siiper doyma asamasinda, kopiik ajaninin buharlagmasi ile
ikinci fazin olustugu, tek bilesenli sistem igin gelistirilmistir. Bu teori, homojen
cekirdeklenme, heterojen c¢ekirdeklenme, homojen ve heterojen ¢ekirdeklenmenin
karisim1  olarak 1li¢ kisimda incelenebilmektedir [94, 110]. Kopiik olusum
mekanizmasin1 agiklamak i¢in ise genellikle homojen ¢ekirdeklenme teorisi
kullanilmaktadir [51]. Homojen g¢ekirdeklenme, polimer/gaz ¢Ozeltisinde
cekirdeklenmeye sebep olacak bagka bir malzemenin (c¢ekirdekleyici ajan gibi)
bulunmadig1 ve hiicrelerin polimer matris boyunca rastgele ¢ekirdeklendigi sistem

olarak tanimlanmaktadir. Homojen cekirdeklenme sistemi, kabarcik olusturmak igin
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kullanilan gazin doyma basincindan ve ¢oziinebilir ikinci bilesenin (kopiik ajant)
bulunmasi nedeniyle degisen polimer serbest hacmi ve ylizey geriliminden
etkilenmektedir. Doyma basincindaki artis ve ¢Oziinebilir katkilarin bulunmasi
sebebiyle polimerin serbest hacmi artmakta ve sonucta polimer sisteminde ¢ok
sayida c¢ekirdeklenme meydana gelmektedir. Bunun sebebi, molekiiller arasi
mesafenin artmast sonucu molekiiller arast potansiyelin azalmasi ve sonucta
aktivasyon enerjisinin azalmasindan dolayidir. Eger polimer ve ikinci bilesen
karisimi, katkisiz polimerden daha diisiik ylizey gerilimine sahip ise aktivasyon

enerjisi azalmakta ve ¢ekirdeklenme orani artmaktadir [110, 111].

Colton ve Suh [110,112], klasik ¢ekirdeklenme teorisini kullanilarak ¢ekirdeklenme

davranigini incelemislerdir. Bu teoriye gore, polimer ergiyik ile ¢evrili, mekaniksel

ve termodinamik olarak dengede olan, V, hacmine sahip sivi igerisinde “r” radyiislii
tek bir kabarcik iiretmek i¢in Esitlik 2.8'1 kullanmislardir.
AGy,, =V A4, — AP -V, (2.8)

Burada; AGpem: kabarcik devami icin gerekli is'tir. Birinci terim olan y,, . 4, ylizey
gerilimi ( 7,5 ) ve ylizey alam ( 4, ) ile kabarcik olusturmak igin gerekli is'tir. Ikinci
terim olan AP . Vj: V, hacmindeki kabarcigin igerisindeki gazin genlesmesi ile
yapilan ig'tir. Kabarcik igerisindeki gaz basinci ve matris ¢evresindeki gaz basinci
arasindaki fark ise (AP: Pg-Pp), yaklasik olarak doyma basincit gibi kabul
edilmektedir [112].

Hiicrelerin kiiresel olarak ¢ekirdeklendigi kabul edilerek,

Kiirenin alani: « . r* ve kiirenin hacmi: (4/3) . n . r°, Esitlik 2.8'de verilen alan (Ap) ve

hacmin (Vy) yerine konmasi ile Esitlik 2.9 elde edilmektedir.

AG, =4rr’ 7Pb_§ zr’ AP (2.9)

hom

Burada; r: kabarcik radytisii'diir [113].
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Baslangictaki kabarcik boyutu ise Esitlik 2.10°da verilen Rayleigh Denklemi ile
belirlenebilmektedir [114].

_ 2.7
b= D

; (2.10)

Burada, r: kabarciklarin radyiisii, y: polimer/gaz arayiizeyindeki ylizey gerilimi, p;:
cekirdek igerisindeki gaz basinci, p;: kabarcigi cevreleyen polimer ergiyik

basinct'dir.

Kabarciklarin ¢ekirdeklenme orani, gazin Ozelliklerinden, sistem sicakligindan ve
cekirdek igerisindeki ve disarisindaki basing farkindan etkilenmektedir [115].
Rayleigh denklemine gore i¢ gaz basincinin, gaz yiklii ergiyikteki basingtan yiiksek
oldugunda kabarciklarin gekirdeklenecegi goriilmektedir. i¢ gaz basinci ise sicaklik
ile orantilidir ve ergiyik sicakligi arttiginda kritik kabarcik ¢ap1 azalmaktadir. Yiiksek
ergiyik sicakliginda daha kiigiik kabarciklar olusmakta ve biiyltimektedir. Bununla
birlikte, yliksek ergiyik sicakligi kabarcik olusumunda yararli olan ergiyik

viskozitesini de azaltmaktadir.

Sekil 2.13'de, homojen ¢ekirdeklenme teorisinde, “r” kabarcik radyiisii ile “AGpom”
enerjinin degisimi gosterilmistir. r* ile arayiizey sartlar1 ve r° ile hacimsel serbest
enerji arttiginda, cekirdeklenen kabarciklarin radyiisii, kritik boyuttan daha biiyiik
olana kadar, kiiclik kabarciklarin olusumu serbest enerjinin artigina sebep olmaktadir.
AG* olarak gosterilen AG’nin maksimum degeri, kabarcik boyutu kritik boyuta (r*)
ulagtiginda veya kabarcik icerisindeki gaz molekiillerinin kritik sayis1 elde
edildiginde meydana gelmektedir. Elde edilen bu deger, kritik ¢ekirdegin olugmasi
icin gereken serbest enerjisini gdstermektedir. "r*"’de, (dG/dr)=0 ve (d*G/dr*)<0
oldugundan dolay1 kabarcik cekirdeklenmesi kararsiz dengededir. Mevcut olan
maksimum enerji, eszamanli biiylimenin devam etmesi i¢in ¢ekirdek formunun
olusum enerjisinden fazla olmasi gerekmektedir. Eger, sistemdeki enerji, bu
maksimum enerjiden daha az olursa, (yani r<r* oldugunda) kabarciklar ¢okecektir.

Homojen hiicre c¢ekirdeklenmesi icin aktivasyon enerjisi (Gibbs serbest enerji
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miktar1) (AG*hom), daha onceki esitliklerin diizenlenmesi sonucunda Esitlik 2.11'deki

gibi hesaplanmaktadir [101, 110, 112].

Serbest

Eneriji, AG*hem
AG

.

r* \ Kabarcik Radyiisii, r

Sekil 2.13. Homojen gekirdeklenme icin kritik kabarcik radyiisii ve Gibbs serbest enerjisindeki

degisim

. 167 P

AG won = i 2.11)

AG*,m: sekillenen kritik bir ¢ekirdegin Gibbs serbest enerjisi,
Vpp: polimerin yiizey enerjisi,
AP: kabarcik icerisindeki ve matris c¢evresindeki gaz basinci arasindaki fark (gaz

doyma basinci) [104, 108, 116].

AP, ¢ekirdeklenen fazin ve yari-kararli fazin arasindaki basing farkidir. Eger polimer,
tamamen CO; gazi ile doyurulmus ve polimerdeki CO, gazinin kismi molar hacmi
sifir ise, AP, kabarcik icerisindeki ve disarisindaki basing farki veya ¢ekirdeklenme

icin gerekli olan basing azalimi (Ppaglangic-Pson) 0larak kabul edilmektedir [108].

Homojen ¢ekirdeklenme orani (birim hacimde ve birim zamanda olusan ¢ekirdekler)

ise Esitlik 2.12 kullanilarak hesaplanabilmektedir [101, 108, 109].

AG hom j (212)

N = .C.ex —
hom ﬂ 0 p[ kT
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fo: homojen c¢ekirdeklenme i¢in birlesen ¢ekirdeklerin gaz molekiillerinin frekans
faktori (1/s),

C,: soliisyondaki gaz molekiillerinin konsantrasyonu (#/m’),

AG jom: homojen ¢ekirdeklenme igin gerekli Gibbs serbest enerji,

k: Boltzmann’s sabiti (J/K),

T sicaklik (K).

Esitlik 2.12'de belirtilen frekans faktorii ise Esitlik 2.13'de gosterildigi gibi
hesaplanilabilmektedir [81].

mm

ﬁ:fﬁﬁ]' (2.13)

m: gaz molekiiliiniin kiitlesi.

Esitlik 2.11 ve 2.12°den de goriildiigii gibi, siiperdoymanin derecesi arttiginda, hem
kritik radytis hem de kritik serbest enerji azalmaktadir. Fiziksel olarak bunun anlama,
polimer igerisindeki gazin miktariin artmast ile kabarcik olusumunun
kolaylagsmasidir. Benzer sekilde, yiliksek basing azalimi da, kabarciklarin

cekirdeklenme oranini artirmaktadir.

Aktivasyon enerjisinin (Esitlik 2.11) ve frekans faktoriintin (Esitlik 2.13), homojen
cekirdeklenme orani esitliginde (Esitlik 2.12) yerine konulmasi ile homojen

cekirdeklenme orani Esitlik 2.14'de goriildiigii gibi diizenlenmis olur.

2.7, 16-7 - 1%
Nuw=Cy | —"21| -exp |- z 2.14
om O(E-mj P 3-k-T-(B-P) (219

Yop> Po, P1 ve m, sirastyla, yiizey gerilimi, kabarcik igerisindeki basing, ergiyikteki

basing ve gaz molekiiliiniin kiitlesi, P, ise atmosferik basinca esit sayilmaktadir [81].
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Polimerin siiper doymasi ile olusan ¢ekirdeklenme, daha once bahsedildigi gibi ya
basincin aniden azalmasi ya da sicaklifin artmasi ile meydana gelmektedir.
Enjeksiyon ve ekstriizyon gibi endiistriyel uygulamalarda, kopitiglin genlesmesi ani
basing azalimi ile gerceklesir. Enjeksiyon kaliplamada bu basing azalimi, gaz yiikli
ergiyik, kaliba ulastiginda meydana gelmektedir. Kopiik ekstriizyonda ise ekstriizyon
cikisindaki basing azalimi, basing kontrol sistemleri ve disli pompalar ile
saglanmaktadir. Basing azalimmin hizi, uygun kalip geometrileri kullanilarak da
kontrol edilebilmektedir. Ornegin, Spitael [117], 10 mm uzunlugunda, 1 ve 2 mm
capa sahip iki farkli ekstriizyon kalibi kullanarak, basing azalimi ve basing azalim
oraninin hiicre ¢ekirdeklenmesi lizerine etkisini incelemistir. Bu amagla, lineer PP ve
dallanmis PP polimerlerini kopiiklendirmislerdir. Sekil 2.14'de ¢alismada kullanilan
kalip geometrileri ve elde edilen hiicre morfolojileri verilmistir. Imm ¢apa sahip
kalipta 450MPa/s basing azalimi elde edilirken, 2mm c¢apa sahip kalipta 24MPa/s
basing azalimi elde edilmistir. Basing azalim oraninin artmasi, hiicre boyutunu

azaltmig ve birim hacimde elde edilen hiicre yogunlugunu artirmistir.

Lineer PP Dallanmig PP

AP/At = 24 MPa/s

200 pm

Sekil 2.14. Farkli kalip geometrilerine bagli olarak ¢ekirdeklenme davranisi [117]

Basing azalimi, kalip geometrisinin degistirilerek elde edilmesinin yaninda proses
sartlarinin degistirilmesi sonucunda da elde edilebilecegi, Han ve arkadaslarinin
[118] yaptig1 calismada aciklanmistir. Ayni kalipta farkli basing azalim oranlar elde
etmek icin vida donme hiz1 degistirilmistir. Calisma sonucunda yiiksek basing azalim

oran1 ile c¢ekirdeklenen hiicrelerin sayisinin arttigi belirlenmistir. Kopiiklenme
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sicakliginin basing azalim oranina gore hiicre yogunlugu iizerine etkisi daha az
bulunmus [119], fakat kopiiklenme sicakligi, hiicre morfolojisini énemli oranda

etkilemistir [37].

Basing azalim hizinin etkisini anlamak i¢in benzer zamanlarda olusan hiicre
cekirdeklenmesi ve hiicre bliylimesi mekanizmalar1 birlikte hesaba katilmalidir.
Basing azalimi siiresince ve termodinamik kararsizlik sonucu, kararli cekirdek
alanlari, ilk biiyliyen hiicreleri olusturmaktadir. Coziinen kopiik ajani ise sistemin
serbest enerjisini azaltmak i¢in bu hiicrelere dogru diflize olmaktadir. Doyma
basincindaki azalmanin artmasi, mevcut hiicrelerin genlesmesine ve bir sonraki
hiicrenin ¢ekirdeklenmesine sebep olmaktadir. Bir sonraki hiicrenin olusmasi ise
kopiik ajaninin diisiik miktarda oldugu bolgelere baglidir. Kopiik ajani miktariin
daha diigiik oldugu bolgeler, ¢ekirdeklenme alanlarinin olugma ihtimalinin daha az
oldugu yerlerdir. Ciinkii kopiik ajan1 daha once sekillenmis hiicrelere dogru difiize

olma egilimindedir.

Cekirdek alanlarinin olusumuna basing azalim hizinin etkisi ise Sekil 2.15°de
verilmektedir. Burada, iki farkli sistem i¢in zamana karsi basing degisimi verilmistir.
Sistem A’nin yliksek basin¢ egimi nedeniyle ¢ekirdeklenme hizi, sistem B’den daha
ylksektir. “t;” zamaninda, sistem A’nin basing azalimi, sistem B’nin basing
azalimindan daha bilytktiir. “t,” zamaninda kabarcigin daha fazla biiylimesi
cozeltide mevcut olan kopiik ajan1 miktarinin azalmasina sebep olmaktadir. Kopiik
ajaninin kullanilmadig1 bolgelerde, c¢ekirdeklenme alanlarinin olusum hizi her iki
sistem icinde iissel olarak artmaktadir. Fakat yiiksek basing farki nedeni ile bu artis,
sistem A i¢in daha hizhidir. Daha yiiksek basing azalim oraninda (sistem A), kdpiik
ajani, kisa stlirelerde kullanildigindan dolayr mevcut c¢ekirdeklenen hiicrelerin
biiytime olasilig1 yoktur. Bununla birlikte, yeni hiicrelerin ¢ekirdeklenmesi i¢in daha
fazla gaz kullanilirken hiicre biiylimesi ic¢in ise daha az miktarda gaz
kullanilmaktadir. Sistem B ise hiicrelerin biiyiimesi i¢in daha uzun zamana sahiptir.
Kopiik ajan1 konsantrasyonu yeni olusan hiicrelerin yerine mevcut hiicrelere difiize
olarak hiicre boyutlarin1 artirmaktadir. Bu olaydan sonra, basing azalim hizinin

artmas1 ¢ekirdeklenen hiicrelerin sayisinin artmasima sebep olmaktadir. Diger
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taraftan, daha yavas basing azalimu ile ilk olusan hiicrelerin sayisi degil hiicre ¢aplari

artacaktir (B sisteminde, t, zamani) [37].

Polimer/k&piik ajam

$ Basing egimi €)>@) - soliisyonu Kabarcik
i

Basing, p

Sekil 2.15. Basing azaliminin ¢ekirdek alanlarinin olusumuna etkisi [37]

Hiicre ¢ekirdeklenmesi, polimer/gaz ¢ozeltisi ve kat1 katkilar gibi diger tiglincii fazlar
arasindaki arayiizeylerde meydana geldiginde heterojen c¢ekirdeklenme olarak
adlandirilmaktadir [51]. Chen ve arkadaslar1 [120], katkili polimerler ile heterojen
cekirdeklenme mekanizmasini ¢alismiglardir. Kopiliklenme prosesi siiresince sistem
basinci azaldiginda, cekirdeklenmenin homojen c¢ekirdeklenme teorisinde oldugu
gibi polimer matris boyunca meydana gelmedigini, ¢oziilmemis durumdaki gazin,
katki ile matris arasindaki araylizeyde hiicreler olusturdugunu belirtmislerdir.
Uretilen kabarciklarin miktari, ¢ekirdekleyici partikiillerin tipi ve sekline, kati ve
kati-gaz arayiizey gerilimine baglhidir. Katki miktarinin kontrol edilmesi ile istenilen
sayida kabarcik {liretilebilmektedir [87]. Bununla birlikte, genel olarak, kullanilan
katkilarin zayif dagilimi [121] ve topaklanmasi [122] nedeniyle mikron boyutlu ¢ok
sayida hiicre iiretmek olduk¢a zordur. Topaklanma olusmadan, polimer matris
icerisinde iyi dagilan, ¢ok kiigiik partikiiller igeren uygun cekirdekleyici ajanlarin

kullanilmasi ile kiiciik hiicreler ile ¢ok sayida hiicre iiretilebilmektedir [121].

Heterojen cekirdeklenme igin gerekli olan serbest enerji, genellikle homojen
cekirdeklenme i¢in gerekli olan serbest enerjiden daha diistiktiir. Kii¢iik partikiillerin

veya bosluklarin bulunmasi ile kararli g¢ekirdekler elde etmek i¢in gerekli olan
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aktivasyon enerjisinin azaldigini belirtilmistir [51, 104, 116]. Sekil 2.16’da heterojen
cekirdeklenme prosesi ile ilgili Gibbs serbest enerjinin azalimi gosterilmektedir.
Matris ve katkinin arayiizeyinde, ¢ekirdeklenme i¢in gerekli serbest enerji, homojen
cekirdeklenmeden daha disiiktiir. Talk veya nano-kil gibi katkilar kabarciklarin
olusmasi icin gerekli olan enerjiyi azaltmaktadirlar. Bu ylizden, hiicre
cekirdeklenmesi, homojen cekirdeklenmeye gore cok daha fazla elde edilmektedir

[87,91, 104].

Homojen
cekirdeklenme
v /' Cekirdek radyiisii
% X
E '—"‘G.horr\o AG hatero
]
!
Heterojen
cekirdeklenme

Sekil 2.16. Homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme igin gerekli olan enerji miktarlari [87]

Heterojen cekirdeklenme orani belirlenirken, Sekil 2.17'de gosterildigi gibi polimer
ve kat1 partikiil arasindaki gaz kabarciginin ¢ekirdeklenme davranisi hesaba
katilmalidir. Partikiil, polimer matris ve olusan kabarcik arasindaki arayiizey gerilimi

ise Esitlik 2.15'de verilmistir.

Polimer

Gaz
/R Cekirdekleyici partikl yiizeyi

Sekil 2.17. Polimer ve katk1 arasindaki arayilizey mekanizmasi [104, 106, 112].

Yap = Yop T Yab - COSO (2.15)
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Yap» Ybp Yab, Sirastyla kati partikiil-polimer, kabarcik-polimer ve kat1 partikiil-kabarcik

arayiizeylerin ylizey gerilimi, 0 : arayiizeyin 1slatma agis1'dir.

Heterojen c¢ekirdeklenme sisteminde kabarcik olusumu i¢in gerekli is, Esitlik 2.16 ile

hesaplanabilmektedir.
AGpet = -V . AP + App . Yop + Aab - Yab — Agp - Yap (2.16)

Vy: kabarcik hacmi, Ay, Aap Ve Agp, sirastyla kabarcik-polimer, partikiil-kabarcik ve
partikiil-polimer araylizey alanlaridir. Gerekli islemler uygulandiktan sonra Esitlik

2.16 yeniden diizenlenerek Esitlik 2.17 elde edilmektedir.

AG

het

{4;:;»2 Y —g zr AP]S(@) (2.17)

Esitlik 2.17, kritik cekirdek radyiisii (r*) (Esitlik 2.18) icin tekrar diizenlenirse,
cekirdeklenme alanlarinda kritik ¢ekirdeklerin sekillenmesi i¢in gerekli olan kritik
Gibbs Serbest Enerjisi ( AG et ) Esitlik 2.19'daki gibi elde edilmektedir [52, 104,
108, 109, 116].

_ 2.7
AP

r¥

(2.18)

*

16 - 7
AG hr =(3 : APZ] A (7)) (2.19)

S (6 ), Esitlik 2.20'deki gibi tanimlanabilmekte ve sayisal degeri 0-1 arasindadir [52,
108, 110].

5(60)= Gj - (2+cos8) - (1-cos by (2.20)

6: polimer-katki-gaz arayiizeyindeki 1slatma (temas) agisidir.



54

Tipik 1slatma agis1 20° oldugunda, f (8) = 107 civarinda oldugu belirtilmistir [106].
Islatma acgisinin, sivi-gaz, kati-gaz ve kati-sivi arasindaki arayiizey 6zelliklerine ve

cekirdekleyici ajanin ylizey geometrisine bagli oldugu belirtilmistir [104].

Islatma faktorii S(0), Esitlik 2.19'da, yerine konulup esitlik yeniden diizenlendikten

sonra elde edilen serbest enerji denklemi Esitlik 2.21'de verilmistir.

AG hr = (316772) Ay - (%) (2+cos8) - (1-cos ) (2.21)
A: ylizey enerjisi,

AP: gaz doyma basinci.

Kritik serbest enerjide, temas agisina ek olarak partikiiliin ylizey egimi de 6nemli rol
oynamaktadir. AG e, hem yiizey egimi hem de temas acisina bagli olarak Esitlik

2.22'deki gibi tanimlanmaktadir.

3
AGH gy =| 284 _ S (m,w) (2.22)
3 (Pg _Pl) 2

Enerji azalim faktorii £ (m,w), "0" nin ve ¢ekirdekleyici ylizeyin (radytis, R) egiminin

(w) cekirdeklenen fazin kritik radytise (r*) oraninin bir fonksiyonudur (Esitlik 2.23).

pieto [ oo (52 5

m=cosf, w= , P = ———, g= (1 +w? - 2mw)1/2 (2.23)

=
)
Q

Heterojen cekirdeklenme orani, Ny ise homojen cekirdeklenme oranina benzer

sekilde Esitlik 2.24'de gosterildigi gibi hesaplanabilmektedir [52, 108, 109].
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—AG*het
N,,=f-C -exp| ——— 2.24
het fi 1 p ( k . T j ( )
AG her: kritik heterojen gekirdeklenmeyi olusturmak igin gerekli serbest enerjideki
degisim,

f1: homojen ¢ekirdeklenme i¢in frekans faktori,

C: heterojen ¢ekirdeklenme alanlarinin konsantrasyonu,

k: Boltzmann’s sabiti,

T sicaklik (K).

f1, fo° a benzer sekilde frekans faktoriidiir. Atomlarin titresimsel frekansina,
polimerdeki difiizyon i¢in aktivasyon enerjisine ve kritik ¢ekirdegin yiizey alanina

baghdir [112].
2.3. Hiicre Bilyiimesi

Hiicre biiyiime prosesi, kabarciklar arasindaki kisa siireli etkilesimi ve kabarciklarin
sekil degisimini agiklamaktadir. Polimer matristen g¢ekirdeklenen hiicrelere gaz
diflizyonunun devam etmesi nedeniyle, basing azalimi ile polimerdeki gazin
¢cOzilinlirliigli azalana kadar hiicre biiyiimesi devam etmektedir (Hanry’s kanunlari)
[88, 123]. Cekirdeklenmenin aksine, kiitle, momentum ve 1s1 transferi proseslerini
kapsayan kabarcik biiylime prosesi oldukca karmasik bir asamadir [85]. Hemen
hemen hiicre biliylimesini tanimlayan tiim modeller “hiicre model”inden
gelistirilmistir. Hiicre modeli, gazin sonsuz miktar ile sonsuz ergiyik polimer ile
cevrilen tek bir kabarciktan hiicre biiylimesini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Her

bir hiicre, kiiresel yapida, esit ve sabit kiitleli olarak kabul edilmistir [85].

Baslangic kabarciklari, esasen kiireseldir ve hiicre i¢i ve dis1 arasindaki basing farki
(AP) ve arayiizey ylizey gerilimi (y) arasindaki etkilesimin sonucu olarak
biliylimektedirler [82, 124]. Denge durumunda, kiiresel kabarciklardaki gaz basinci,
sivi (polimer) basincindan daha biytiktiir. Azalan yilizey gerilimi, kabarciklarin
mevcut boyutunu korumak i¢in farkli boyutlara sahip iki kabarcik arasindaki basing

farkin1 azaltmaktadir [103].
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Basing azaliminin baglangi¢ asamasi boyunca, termodinamik kararsizlik nedeniyle,
bazi kararli hiicreler kalip igerisinde erkenden cekirdeklenmektedir. Polimer-gaz
cozeltisindeki gaz, sistemin serbest enerjisini diisiirmek i¢in mevcut hiicrelere difiize
olmaktadir [125]. Gaz, c¢ekirdeklenmis hiicrelere difiize oldugunda, diisik gaz
konsantrasyon bolgeleri veya tiilkenen gaz bolgeleri, bu hiicrelerin ¢evresinde
olusmaktadir. Bu durum, hiicre biiylimesi i¢in hiicre etrafindaki gaz
konsantrasyonunun kademeli olarak azalmasima sebep olmaktadir. Bu diisiik gaz
konsantrasyon boélgelerinde, ilave hiicrelerin g¢ekirdeklenmesi miimkiin degildir.
Sekil 2.18'de kopiik ajani ile doyurulmus, polimer matris igerisinde ¢ekirdeklenen

hiicre modeli verilmistir.

Basing azalimi daha da devam ettiginde, ya daha fazla hiicre ¢ekirdeklenecek ve gaz
diflizyonu ile mevcut hiicreler genlesecek ya da sadece mevcut hiicreler biiyliyecektir
[125]. Hiicre c¢ekirdeklenmesi ve hiicre bliylimesi, polimer matris igerisinde
¢ozlinmiis olan gazin bir miktarini tilketmekte, kalan gaz ise atmosfere dogru difiize
olma egilimindedir. Eger, bitisik hiicrelerin tilkenen gaz bolgeleri st iiste bindiyse,
daha fazla hiicre ¢ekirdeklenmesi meydana gelmemektedir. Ciinkii bu bolgedeki gaz
konsantrasyonu, daha fazla hiicre cekirdeklenmesini baslatmak i¢in gerekli olan
kritik seviyenin altinda kalmaktadir. Ancak, tiikenen gaz bolgelerinin boyutu mevcut
hiicreler arasindaki boyuttan daha kiiclik ise, ilave hiicreler, mevcut hiicreler arasinda
cekirdeklenecektir [125]. Sonug olarak, final kopiik yogunlugu, daha fazla hiicre
sayisi, her bir hiicre i¢in daha az miktarda gazin tiiketildigi daha kiigiik hiicreler

icerecektir.

Gaz konsantrasyonu

Gaz difizyonu

Celirdeklenen

hiicre

Polimer / gaz solisyonu

Sekil 2.18. Hiicre ¢ekirdeklenmesi ve hiicre biiyiimesi arasindaki iligki [85, 88]
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Sabitlenmis yiizey geriliminde ise basing farki, kiigiik kabarciklar i¢in daha fazladir.
Biiytik kabarciklar daha diisiik i¢ basinca ve daha biiyiik difiizyon egilimine sahiptir.
Bundan dolay1, daha kii¢iik kabarciklar, daha hizli biiyiiyerek hiicreleri ayirmakta ve
sonrasinda hiicre duvarlarin1 kirarak veya kiiciik hiicrelerden biiytik hiicrelere kdpiik
ajanmin difiizyonu ile bu basing farkini dengeleme egilimindedirler. iki kabarcik
arasindaki basing farkliliginin sonucu olarak kii¢iik kabarciklardan biiyiik
kabarciklara gaz diflizyonu meydana gelmektedir. Bitisik kabarciklar arasindaki

basing farklilig1 Esitlik 2.25'de verilmistir [82, 112, 113].
AP’ :2.y.(1—ij (2.25)

API2 : 11 ve 1, radyisleri ile verilen iki kabarcik arasindaki basing farki.

Hiicre biiylime orani, hiicrelerin biiylimesi i¢in izin verilen zamandan, viskoziteden,
diflizyon katsayisindan, polimer ergiyigin basincindan, ergimis polimerde ¢oziinen
kopiik ajan1 konsantrasyonundan, kopiik ajaninin polimer faza dogru niifuz etme
oranindan (¢Oziiniirlik ve difiizite), ergimis polimerin ergime dayanimindan ve
cekirdeklenen hiicrelerin sayisindan etkilenmektedir [103, 123, 126]. Biiylimenin
miktari, difiizite ve ergiyik viskozitesi gibi iki dnemli parametreyi etkileyen sicaklik
ile kontrol edilebilmektedir. Sicaklik azaldiginda, gazin difiizitesi azalmakta ve
matrisin ergiyik viskozitesi artmakta, bdylelikle hiicre biiylime orani azalmaktadir

[88, 123].

2.3.1. Hiicre birlesmesi

Yiiksek sicakliklarda ¢ok sayida hiicre ¢ekirdeklendiginde, matristen hiicrelere gazin
yiiksek difiizyonu nedeniyle mevcut hiicreler ¢ok hizli biiyiimeye baslayacaklardir.
Ayrica, polimer matris yliksek sicaklikta yumusamakta ve hiicre biiylimesine karsi
daha az direngli hale gelmektedir. Hiicreler biiylimeye devam ettikce, yaklasik ayni
boyutta olan iki veya daha fazla hiicrenin birbiri ile temas etme olasilig1 artmaktadir.

Iki bitisik hiicre arasinda ise kat1 bir polimer olan "hiicre duvari (membran)"
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sekillenmektedir. Hiicreler daha da biliylimeye devam ederse, hiicre duvarlar1 daha
ince ve daha az kararli hale gelmektedir. Uzayan ince hiicre duvari, hiicre biiyiimesi
siiresince kabarcik igerisindeki basinct korumak igin yeteri kadar kuvvetli
olmadiginda hiicre yirtilmast meydana gelmektedir. Hiicre duvarlarinin yirtilmasi
sonucunda bitisik kabarciklar daha biiyiik olan tek bir kabarciga doniismektedir. Bu
dontisim “hiicre birlesmesi” olarak adlandirilmaktadir. Sekil 2.19°da, polimer
ergiyik iginde biiyliyen iki bitigik hiicrenin sematik resmi verilmistir [81, 87, 91].
Daha Once yapilan caligmalarda, sekillenme prosesi siiresince {iretilen kayma
alaninin ¢ekirdeklenen kabarciklar1 uzatma egiliminde oldugu ve bu durumun hiicre

birlesmesini hizlandirdig: bildirilmistir [87].

Hiicre biyimest siiresince
celome gerilimi

Hiicre yurtilmast
,

Hucre

Polimer matris \

Sekil 2.19. Hiicre duvarmin yirtilmast sonucu meydana gelen hiicre birlesmesi olayi [87, 88]

Daha iyi mekaniksel ve termal yalitim oOzellikleri i¢in daha kiigiikk hiicre yapisi
istenilmektedir. Bu yiizden hiicre birlesmeleri engellenmelidir. Hiicre birlesmesini
engellemenin bir yolu, sogutma ile polimerin esnekligini azaltmaktir. Sicaklik, camsi
gecis sicakliginin (Ty) veya kristallenme sicakliginin (T.) altina diisiiriildiigiinde
kopiik morfolojisi sabitlenecektir. Henry’s kanunlarina gore, diisiik sicakliktaki gaz
cOziinlirligl, yiiksek sicakliktakine gore oldukca yiiksektir. Polimer/gaz sistemi,
termodinamik olarak kararli hale geri doner. Sicakligin aniden azalmasi polimerin
viskozitesini artirir ve hiicre biiyimesi durur. Numune, ortam basincina ve

sicakligina maruz kaldiktan sonra kararli kopiik yapisi elde edilir [91].

Hiicre birlesmesi, cogunlukla ergimis polimerin zayif ergiyik dayanimi nedeniyle de
meydana gelebilmektedir. Bu yiizden, hiicre duvarlarinin kararliligi, ergiyik

dayaniminin artmasi ile artacaktir [127]. Sicakligin azalmasi ile ergiyik dayanimi
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arttigindan dolay1 hiicre birlesmesinin derecesini azaltmak i¢in kopiiklenme prosesi
siiresince proses sicakligr miimkiin oldugunca diisiik seviyelerde tutulmalidir. Kalip
cikisinda hiicre birlesmesini engellemek i¢in sicakligin azaltilmasi diisiincesi,
geleneksel kopiik ekstriizyon sisteminde genis bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak,
kalip sicakliginin tek basina kontrol edilmesi {iniform olmayan yap1 ile
sonuglanmistir. Bu problemi ¢6zmek i¢in, Park ve arkadaglart [38], kopiik
ekstriizyonda sicakligin kontrolii ile polimer ergiyigin dayanimi artirilarak hiicre
birlegsmesinin 6nlenmesi i¢in yeni bir yontem onermislerdir. Statik mikserler ile 1s1
degistiricileri kullanarak, ergiyik polimer kaliba ulasmadan Once, iiniform soguma
elde etmek i¢in ergiyik sicakligini bagimsiz olarak kontrol etmislerdir. Bu tasarim ile
mikrohiicresel HIPS (yiiksek dayammli polistiren) kopiik ve 10*hiicre/cm’ hiicre
yogunluguna sahip ince hiicreli yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) kopiikler, CO,

kopiik ajani kullanarak tiretilmistir.

Hiicre birlesmesini engellemenin diger bir yontemi ise, yiiksek ergime dayanimli
(HMS) malzemeler kullanilmasidir [36, 128]. Naguib ve arkadaslar1 [36], yiiksek
ergiyik dayanimi ve ergiyik elastikiyetine sahip dallanmig PP malzemeden yiiksek
hacimsel genlesme oranina sahip koptikler elde etmislerdir. Siddetli hiicre birlesmesi
nedeniyle lineer PP kopiigiin genlesme orani, dallanmus PP kopiigiin genlesme
oranina gore ¢ok diisiik elde edilmistir. Benzer olarak, Park ve arkadaslar [128§],
dallanmis malzemeler kullanarak 10%hiicre/cm’ hiicre yogunlugu ile ince hiicreli

biodegradable polyester kopiikler iiretmisledir.

2.3.2. Hiicre ¢cokmesi

Diisiik yogunluklu, mikrohiicresel kopiiklerin {iretimindeki diger bir kritik durum ise,
kopiik tiriiniinde diisiik genlesme orani ile sonuglanan “hiicre ¢cokmesi” olayidir [88].
Hiicre ¢okmesi, polimer ergiyik yiiksek sicaklikta iken kopilik ajaninin (6zellikle
gazli kopik ajani) atmosfere kagmasi ile meydana gelmektedir. Sekil 2.20'de
gosterildigi gibi ylizeye yakin bolgelerde ¢6ziinen gazin ¢ogunlugu g¢ekirdeklenen
hiicrelere difiize olmak yerine atmosfere difiize olma egilimindedir. Ancak, hiicrelere

difiize olan gaz da sonunda atmosfere difiize olacaktir [87, 88].
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— Gaz molekiillerinin difiizyon yonii

Sekil 2.20. Gaz molekiillerinin difiizyon yonii ve sistemden kagis1 [86]

Matris ve hiicrelerde kalan az miktardaki gaz ise ¢ekirdeklerin biiylimesi igin yeterli
oranda olmamakta ve hiicreler cokmektedir. Kopiigiin final genlesmesi ise ¢ok diisiik
oranlarda olmaktadir. Final genlesmesinin diisiik olmasinin diger bir sebebi ise
kabarciglr cevreleyen polimer ergiyik basincinin, gaz basincindan biiylik olmasi

nedeniyle, gaz molekiillerinin polimer matris icerisinde bastirilmasi olabilir [106].

Sicakligin azalmasi ile gazin difiizitesi azalacagindan, gazin atmosfere kagis orani
kalip sicakligimnin azaltilmast ile Onemli oranda azaltilabilmektedir. Park ve
ogrencileri [36, 38], kopiik ekstriizyonda genis hacimsel genlesme elde etmek igin
etkili bir yontem gelistirmiglerdir. Bu yontemde, kopilik kabugu dondurularak gaz
kacis1 engellenmistir. Bu strateji ile Naguib [36], uygun proses sartlar1 kullanarak
%90’a kadar yiiksek hacimsel genlesme orani ile diisiik yogunluklu PP kopiikler

liretmistir.

Koptlk ajaniin kaybolmasi veya gaz kacisi, batch prosesinde Onemli olmasina
ragmen kolaylikla anlagilamamustir. Batch prosesinde, numune kabugu ¢ok yiiksek
sicakliga sahiptir ve bu cevreye gaz kagisini kolaylastirmaktadir. Bu yontemde,
koptik ajaninin kaybi, kdpiliklenme sicakligl ve gazin difiizyonu azaltilarak minimize
edilebilmektedir. Eger kopiiklenme sicakligi ¢ok artirilirsa, kagan gazin miktar

onemli hale gelmekte ve final kopiik genlesmesi 6nemli oranda azalmaktadir [129].
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2.4. Hiicre Kararhih@:

Polimer matris igerisinde ¢oziinen gaz tamamen tiikendiginde veya matris daha fazla
biliylimeye izin vermemek i¢in ¢ok sertlestiginde hiicre biiyiimesi sona ermektedir
[88]. Genel olarak, biiyiime siiresince kabarcik kararliligi, kopik ajani
konsantrasyonun ve tipinin, kabarcik biiylime oraninin, polimer ergiyik dayaniminin

ve viskozitesinin ve basing farkinin bir fonksiyonudur [124].



BOLUM 3. POLIMER ESASLI KOPUK MALZEMELERIN
SINIFLANDIRILMASI

Bir plastik {irliniin toplam maliyetinin %50-60’a kadar olan kismini malzeme
tilketimi olusturmaktadir. Plastik matris igerisinde kabarcik (hiicre) olusturarak
polimer koptiklerin {iiretilmesi ile daha az malzeme kullanilmasi diisiincesi son
yillarda on plana c¢ikmistir [88]. Polimer igerisindeki bosluklar (hiicreler)
malzemenin yogunlugunu azaltirken daha az hammadde kullanimi saglamaktadir. Bu
durum iirliniin fiyatin1 da 6nemli oranda diisiirmektedir. Ayrica polimer malzeme
icerisindeki bosluk orani kontrol edilerek polimerin yogunlugu ayarlanabilmekte ve
degisik Ozelliklerde ve farkli yerlerde kullanilabilecek polimer kopiikler
iretilebilmektedir. Bu avantajlarindan dolay1, polimer kopiiklerinin kullanim yerleri
ve tiiketim miktarlar ilk ticari iiretimlerinin basladigi 1940 yilindan bu yana hizla

artmustir [12, 13, 17, 18].

Polimer kopiikler Tirk Standartlar1 Enstitiisiine gore, “Bir gazin esas malzeme
icerisine mekanik usullerle dagitilmasiyla veya esas malzemeye katilan bir kimyasal
maddenin 1sitilmast esnasinda gazlasmasiyla acik, kapali veya yari-kapal

hiicrelerden olugmus gozenekli bir yapidir” seklinde tanimlanmaktadir [130].

Polimer kopiikler, ayrica, ugucu gaza doniisebilen gaz veya sivi haldeki kopiik
ajanlarinin genlesmesiyle iiretilen, yogun polimer matris ile ¢evrilmis, gaz bosluklar
iceren malzemeler olarak da tanimlanabilmektedir. Polimer kdopiikler genellikle,
minimum iki fazdan olugsmaktadir. Bunlardan birincisi kat1 polimerik matris, digeri
ise kopiik ajani ile elde edilen gaz fazidir. Sekil 3.1°de tipik bir polimer kdpiik yapisi
verilmistir [131].
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Sekil 3.1. Polimer kopiik yapis1 [131]

3.1. Polimer Esash Kopiiklerin Simiflandirilmasi

Polimer kopiikler;

— Polimer matris malzemesine,
— Camsi gegis sicakligina,

— Hiicre morfolojisine,

— Genlesme oranina

— Hiicre boyutu ile hiicre yogunluguna

bagli olarak 5 farkli grup altinda siniflandirilmaktadir [87, 123, 132].

3.1.1. Polimer matris malzemesine gore siniflandirma

Polimer kopiikler, polimer matris malzemesine gore, termoplastik ve termoset esaslh
kopiikler olmak iizere iki grupta incelenmektedir. Polistiren (PS), poli(vinil kloriir)
(PVC), polietilen (PE), polipropilen (PP), akrilonitril-biitadien-stiren (ABS)
kopolimeri, poliamid (PA), asetal (POM), polikarbonat (PC) termoplastik kdpiik
yapiminda kullanilabilecek bazi termoplastik esaslt polimerlerdir [20, 24-26, 29, 37,
42]. Politliretan, fenolformaldehit, iire-formaldehit ve epoksi ise termoset kopiik

yapiminda kullanilabilecek termoset esasli polimerlerdir [132]. Tablo 3.1°de kapali
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hiicreli kopiik olusturmak i¢in ticari olarak yaygin bir sekilde kullanilan termoplastik

polimer tiirleri verilmistir [133].

Tablo 3.1. Kapali hiicreli kopiik olusturmak igin yaygin olarak kullanilan termoplastikler [133]

Polimer ismi Gosterim Tipi

Polietilen PE Yari-kristal
Etilen-vinil-asetat kopolimeri EVA Yari-kristal
Polipropilen PP Yari-kristal

Polistren PS Amorf

Polivinilkloriir PVC Amorf + %10 kristalin
PS ile karigsmisg polifenilenoksit PPO/PS Amorf

Termoplastik kopiik tiretiminde en yaygin kullanilan termoplastikler ise PS ve
PE'dir. PE ve PS kopiiklii tirlinler ticari olarak uzun zamandan beri mevcuttur. Ancak
PS ve PE sl fiziksel 6zelliklere sahiptir ve kopiliklenmis iiriinlerinin de faydalari
sinirhidir. PS  kopiik, diisiik 1s1 sapma sicakligi nedeniyle, yiiksek kullanim
sicakliklarinda smirli performansa sahiptir. PS kopiikler, PS’nin camsi geg¢is
sicakligina (105°C) 1sitildiginda, yumusamaya ve deforme olmaya baslamaktadirlar.
Bu yiizden, PS kopiikler yiiksek kullanim sicaklig1 istenmeyen uygulamalarda tercih
edilmektedir. Ayrica, PS i¢in malzeme fiyati diger plastiklere gore (PE’e gore)
oldukga yiiksektir [134].

PE polimeri, iyi ergiyik dayanimi ve kullanislt 6zellikleri ile malzeme tiiriniin genis
olmasit (AYPE, YYPE, LDYPE) ve kolay iiretilmesi nedeniyle kopiik iiretiminde
cogunlukla tercih edilmektedir. PE kopiik, olduk¢a ekonomik bir malzemedir.
Ayrica, 1yi sicaklik kararlilii ve yiiksek kimyasal dirence sahiptir. YYPE’ nin ergime
sicakhigt  130°C'dir ve PE rlinler yiiksek sicaklik uygulamalarinda
kullanilabilmektedir. Ancak PE’nin diisiik elastiklik modiiliine sahip olmas1 kopiigiin
zaylf yiik tagima kapasitesine sebep olmaktadir. PE'nin egme modiilii yaklasik
207MPa'dir [135]. Polietilen kopiikler genellikle hassas pargalarin paketlenmesinde,
ingaat alaninda, tel ve kablo yalitiminda ve otomobil panellerinde kullanim alanina

sahiptir.



65

Son yillarda, plastik endiistrisi, polipropilen (PP) kopilik tretimine ilgi duymaya
baslamistir. Birgok endiistri, maliyeti azaltmak i¢in pahali olmayan ve geleneksel
malzemelerden daha iyi fonksiyonel o6zellikler saglayan malzeme arayisi igerisine
girmistir. PP koptik, bu hedef i¢in aday malzemelerden birisidir. PP, PE gibi pahali
olmayan bir malzemedir ve yiikk tasima kapasitesi daha yiiksektir. PP’nin egme
modiilii 1.52 GPa (220.000psi)’dir ve PE’den ¢ok daha yiiksektir. PP, PS’den daha
iyi darbe 6zelliklerine sahiptir. PP nin camsi gegis sicakligi -18°C ve ergime sicakligi
165°C’dir. PP, oda sicakliginda PS’den daha iyi darbe direnci gostermektedir. PP
yiiksek ergime sicakligina sahip olmasi nedeniyle PE ve PS’den daha iyi termal

kararlilik gosterir. Ayrica, PS, PP ve PE gibi yiiksek kimyasal dirence sahiptir [136].

Ancak, kopiiklenme prosesi siiresince sekillenen kabarciklarin birlesmesini ve
cokmesini 6nlemek icin PP polimeri zayif ergiyik dayanimi ve ergiyik elastikiyetine
sahiptir. Bu durum, PP kopiik yapisinda agik hiicreye sahip ve hiicre dagiliminin
iiniform olmadig1 hiicre morfolojisine sebep olmaktadir. Literatiirde, PP polimerinin
ergiyik dayanimimi artirmaya ve kopiik yogunlugunu azaltmaya yonelik ¢esitli
yontemler bulunmaktadir. Bunlarin arasinda en ¢ok tercih edilenler ise uzun-zincirli
dallanma, kimyasal veya radyasyon capraz baglanma ve polimer karisimlaridir [19,

137].

Her bir polimer i¢in, farkli kdpiik ajanlari, ¢ekirdekleyici ajanlar ve proses sartlarinin

kullanilmasi ile farkli yapilarda ve 6zelliklerde kopiik malzemeler tiretilebilmektedir.

3.1.2. Camsi gecis sicakhigina gore siniflandirma

Polimer kopiiklerin oda sicakligi ve camsi gecis sicakligi arasindaki iligkisi de
siniflandirma  kriteri olarak kullanilmaktadir. Kopitikler, kimyasal bilesim,
kristallenme derecesi ve c¢apraz bag derecesine bagli olan camsi gegis sicakliginin,
oda sicakligimin altinda veya {iistlinde olmasina bagli olarak esnek veya rijit
olabilmektedir [81, 103]. Esnek kopiiklerde polimerin camsi gegis sicakligi oda
sicakliginin altindadir. Rijit kopiiklerde ise camsi gecis sicakligi oda sicakliginin

iizerindedir [138]. Hem yogunluk hem de fonksiyonellik agisindan bu iki sinif
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arasinda yer alan kopiikler ise yari-rijit veya yari-esnek kopiikler olarak

tanimlanmaktadir [138].

Rijit kopiikler oldukca yiiksek mekaniksel dayanimin gerekli oldugu yapisal
uygulamalarda, paketleme, kaliplama ve yiyecek/igecek kaplari gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Diger yandan esnek kopiikler, kullanim ac¢isindan mekaniksel
dayamimin 6n plana ¢ikmadigi durumlarda tercih edilmektedir. Ozellikle termal ve

ses yalitimi, mobilya, paketleme, ara¢ koltuklari, kasket ve spor ekipmanlarinda

kullanilmaktadir [85, 88].

3.1.3. Hiicre morfolojisine gore siniflandirma

Polimer kopiikleri siniflandirmanin diger bir yolu da hiicre geometrisini ve hiicre
seklini kapsayan koplik hiicre morfolojisidir [138]. Polimer kopiikler hiicre
morfolojisine gore acik hiicreli veya kapali hiicreli olabilmektedir [85]. Sekil 3.2°de
acik ve kapali hiicrelerin sematik resmi verilmistir [139]. Sekilde goriildigii gibi
kapali hiicreli kopitiklerde, her bir hiicresel yapir tamamiyla hiicre duvarlari ile
cevrilmistir ve tiim hiicreler birbirinden bagimsizdir [85, 91]. Hiicreler, kullanilan
kopilik ajaninin {irettigi gaza bagli olarak hidrojen, karbondioksit veya ugucu gaz
doniisebilen sivilardan olugmaktadir [139]. Acik hiicreli kopiiklerde ise, hemen
hemen tiim hiicreler birbirleri ile temas halindedir. Yani hiicreleri birbirinden ayiran

hiicre duvarlar1 bulunmamaktadir [85, 91].

Agik hiicreli kopiikler, her bir kiiresel veya ¢ok kdseli hiicre, en az iki gézenek veya
iki kirilmis yiizeye ve en az li¢ hiicreye ait olan hiicre iskeletine sahip oldugu zaman
elde edilmektedir [123]. A¢ik hiicreleri kopiikler, yumusak ve esnek olabilmektedir
[140]. Kopiiklenme uygulamalarinda kullanilan polimer malzeme (hiicre duvari),
cokme veya kirilma olmaksizin matris igerisindeki gazi hapsetmek i¢in yeterince
giiclii oldugunda ise kapali hiicreler sekillenmektedir. Kapali hiicreli kopiikler ise
rijittirler [139]. Kapal1 hiicreli koptikler ile karsilastirildiginda, agik hiicreli kopiikler;
genellikle su ve nem i¢in yiiksek absorplama kapasitesine, gaz ve buhar i¢in yiiksek
gecirgenlige ve daha iyi ses yalitmina sahiptirler. Ancak, ac¢ik kanal yapis1 yalitim

ozelliklerinin azalmasina sebep olmaktadir [85, 139].
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Acik hiacrel Kapah hicrel

Sekil 3.2. Acik ve kapali hiicre yapilart [139]

Koptiglin hiicre yapisi, agik ve kapali hiicrelerin karisimindan olusur ve acgik ve
kapal1 hiicrelerin yilizdesine gore karakterize edilir [81]. Acik hiicreli kopiik elde
etmek i¢in kopiiklenme sicakligi, kapali hiicreli olanlarinkinden daha yiiksektir.
Kopiiklenme sicakligi, hiicre duvarlarinin yirtilmasindan 6nce, hiicre yapisinin
donmasint Onlemek icin yeteri kadar yiiksek olmalidir. Asir1 derecede yiiksek
kopiiklenme sicakligr ise, kopiik ajaninin hizli kaybi ve hiicre duvarlariin basinca
dayanma giiclerinin azalmasi nedeniyle hiicre ¢Okmesine sebep olabilmektedir.
Ayrica, yiiksek kopiiklenme sicakligi, hiicre ¢ekirdeklenmesi i¢in 6nemli olan kalip
basincim1 azaltmaktadir. Agik hiicreli kopiik iiretiminde kullanilabilecek bir diger

yontem ise kopiik ajan1 miktarinin yiiksek oranlarda secilmesidir [141].

Yukarida tanimlanan tekniklerin yaninda, diger metotlarda agik hiicreli kopiik elde
etmek icin etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Ornegin, ekstrude edilmis k&piiklerin
mekaniksel olarak uzamasi, agik gozeneklerin miktarin1  artirabilmektedir.
Mekaniksel uzama, var olan agik gozeneklerin ortalama boyutunu artirmakta ve
uzama yoniinde daha ince hiicre duvarlar1 olusturmaktadir [141]. Iki polimerin
karistirilmasi ile de ara yiizeyde acik gozeneklerin olusumu saglanabilmektedir.
Ornegin, PS kopiik iiretiminde, az miktarda PE veya etilen/vinil asetat kopolimeri
kullanilabilir [141]. Poliolefinler i¢in capraz baglanma, esnek agik gdzenekler
olusturmak i¢in diger bir etkili yontemdir [142, 143]. Poliolefinler genellikle yari-
kristal polimerlerdir ve ergime noktasinin altinda ve istiinde viskoziteleri
degismektedir. Bu nedenle, poliolefinlerin kopiiklendirilmesinde sicaklik araligi ¢ok

dardir. Capraz baglanma bu sicakligi ylikseltmek i¢in kullanilmaktadir [141].
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Tablo 3.2°de cesitli termoplastik ve termoset polimer kopiiklerin hiicre yapilari,

tiirleri, yogunluk degerleri ve maksimum kullanim sicakliklar1 verilmistir [139].

Tablo 3.2. Cesitli polimer kopiik malzemeler ve bazi 6zellikleri [139]

Polimer kipiik firii Hiicre Tiiri Yogunl3uk Maksimum kullamim
yapisi (kg/m”) sicakhigr (°C)
PE K YR 21-800 82
PS K R 16-160 79
PVC AveyaK E 64-960 62-101
PC K R 800-1120 132
Termoplastik
reginler PET K R 800-1120 149
ABS K R 160-896 92
POM K R 800-1120 104
PSU K R 720-1040 171
PA K R 640-960 149
PU A E 15-320 66-93
PU K E 24-640 93-121
Isocyanurate K R 24-320 149
Termoset Fenolik A R 51-352 149
regineler Ure K YR 13-19 49
Epoksi K R 32-320 177
Silikon AveyaK | R(E) 154-544 204-343
Poliimid K R 32-640 260
K: kapali hiicre, A: agik hiicre, R: rijit, E: esnek, YR: yart rijit
3.1.4. Genlesme oranina gore siniflandirma
Polimerik kopiikler, genlesme oran1 esas alinarak ta dort farkli sekilde

siiflandirilabilmektedir;

— Yiiksek yogunluklu kopiikler,

— Orta yogunluklu kopiikler,

— Diisiik yogunluklu kopiikler,

— Cok diisiik yogunluklu kopiikler.
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Yiiksek yogunluklu kopiiklerde genlesme orani 4 kattan daha azdir. Orta yogunluklu
kopiiklerde ise genlesme oran1 4—10 kat arasinda, diisiik yogunluklu kopiiklerde ise
1040 kat arasindadir. Eger genlesme oram1 40 kattan daha fazla ise ¢ok diisiik
yogunluklu kopiikler olarak adlandirilmaktadir [84, 123]. Kopiiklendirilen
polimerlerin kopiiklendirilmemis polimerlere gore, yogunluklarinin diisiik olmasinin

sebebi polimer matris igerisinde ¢ok sayida gaz kabarciginin olusturulmasidir [134].

Polimer kopiiklerin yogunluklari, kopiiklenme yoOntemine, kullanilan polimer
malzemeye, kopiik ajaninm tiiriine ve miktarina bagh olarak yaklasik 1.6kg/m”’den
833kg/m’ e kadar genis bir aralikta degisebilmektedir [87, 144]. Yiiksek yogunluklu
kopiik malzemelerde yogunluk 240kg/m’® civarinda kabul edilirken, diisiik
yogunluklu kopiik malzemelerde ise yogunluk 240kg/m’’den daha diisiik olarak
kabul edilmektedir [145].

Yiiksek yogunluklu kopiik malzemeler, orijinal kdpiiklendirilmemis polimerlere gore
yaklasik %75-90 yogunluga sahip kopiikler olarak da tanimlanmaktadir. Yani
kopiiklendirilmemis polimer malzemenin agirhigint %10 ile %25 oraninda
azaltmaktadir. Diisiik yogunluklu kopiik malzemeler ise, kopiiklendirilmemis
polimerlere gore yaklagik olarak %10-%20 oraninda yogunluga sahip kopiiklerdir.
Yani diisik yogunluklu polimer kopiikler, orijinal malzemenin agirhigini %80 ile

%90 oraninda azaltmaktadir [146].

Yiiksek yogunluklu polimer kopiikler tipik olarak kopiliklenmemis yiiksek
yogunluklu kabuk tabakasi ile diisiik yogunluklu kopiliklenmis ¢ekirdek

kopiikstiz polimerler ile karsilastirildiginda daha diisiik agirliga sahiptirler [146].

Mekanik ozelliklerin genellikle kopiik yogunluguyla orantili olmasi sebebiyle,
kopiiklerin uygulama alanlarini kdpiigiin yogunluk dagilimi belirlemektedir. Polimer
kopiikler yogunluklar1 dikkate alinarak farkli endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir.
Tablo 3.3’de yiiksek yogunluklu kopiikler ve Tablo 3.4’de ise diisiik yogunluklu
polimer kopiiklerin farkli alanlardaki uygulamalar1 verilmistir [146]. Genel olarak

yliksek yogunluklu polimer koplikler mobilya, tagimacilik ve insaat iirlinlerinde,
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otomotiv ve yapisal uygulamalarda kullanilirken, diisiik yogunluklu polimer

kopiikler 1s1, ses yalitimda ve paketleme amagl kullanilmaktadirlar [87, 103].

Tablo 3.3. Yiiksek yogunluklu kopiiklerin uygulama alanlari [146]

Sektor

Uygulama

Mobilya

Paneller, gergeveler, tablo, koltuk

Malzeme tasima ekipmanlari

Siit ve soda kasalar1

Endiistriyel Akii kutulari,
Tiiketim Oyuncaklar, sogutucular, ayna ve resim gergeveleri
Otomotiv Paneller, kap1 kolu, koltuk gévdesi

Tablo 3.4. Diisiik yogunluklu kopiiklerin uygulama alanlari [146]

Sektor

Uygulama

Konfor ekipmanlari

Otomotiv, tasima ve mobilya koltuklari

Yalitim

Yumurta, meyve, elektronik, mobilya ve

elamanlarinin korunmast i¢in paketleme

makine

Termal Bariyer

Duvar yalitimi, sicak su yalitimi

3.1.5. Hiicre boyutu ve yogunluguna gore simflandirma

Polimer kopiik yapisinda tamamen biiyiiyen hiicrelerin boyutu ve birim hacimdeki

hiicrelerin yogunluklar1 dikkate alinarak siniflandirma yapilabilmektedir. Bu kriter

dikkate alinarak polimer kopitikler 4 farkli kategoride incelenebilir:

— Makro-hiicresel (yapisal veya geleneksel) kopiikler,

— Ince-hiicreli képiikler,

— Mikro-hiicresel kopiikler,

— Nano-hiicresel koptikler [108, 141].

Tablo 3.5 de polimer kopiiklerin genlesme orani, hiicre boyutu ve hiicre

yogunluguna gore siiflandirilmasi verilmistir [87, 123].
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Tablo 3.5. Genlesme orani, hiicre boyutu ve hiicre yogunluguna gore polimer kopiiklerin

siniflandirilmasi [87, 123]

Hiicre Hiicre yogunlugu
Kategori Genlesme Orani Kategori 5
Boyutu (hiicre/cm”)
Yiiksek yogunluk <4kat Geleneksel > 100 pm <10°
Orta yogunluk 4kat< Genlesme orani<10kat Ince-Hiicreli 10-100 pm 10%-10°
Diisiik yogunluk 10kat<Genlesme orani< 40kat | Mikro-hiicreli 1-10 pm 10°-10"
Cok diisiik yogunluk Genlesme orani>40kat Nano-kdpiik 0.1-100 nm >10"
— Geleneksel kopiikler

Hiicre boyutu > 100 pm ve hiicre yogunlugu < 10° hiicre/cm’ olan polimer

koptiklerdir [108, 123].

Farkli koptik iiretim yontemleri ile iiretilen geleneksel kopiikler, ortalama 100
um’den biiyiik hiicre boyutuna, 10° hiicre/cm’’den daha diisiik hiicre yogunluguna ve
iiniform olmayan hiicre boyutu dagilimina sahiptirler [15, 103]. Genis hiicre boyutu
ve liniform olmayan hiicre yapist nedeniyle geleneksel polimer kopiikler oldukca
zay1f mekaniksel Ozelliklere sahiptirler [15]. Ancak, geleneksel kopiiklerin bir

avantaji, 50 kata kadar genlesme orani elde edilebilmesidir [103].

— Ince-hiicreli K&piikler

10 um < Hiicre boyutu < 100pm ve 10° hiicre/cm® < hiicre yogunlugu < 10°

hiicre/cm’® araligindadir [123, 145, 146].

— Mikro-hiicreli Kopiikler

Daha kiiciik ve liniform olarak dagilmis hiicrelerin iiretim gerekliligi yeni bir polimer
koptik kategorisini olusturmustur. Mikrohiicresel kopiikler olarak adlandirilan bu
kopiik tiirti, 1980°lerin basinda Massachusetts Institute of Technology’de Nam P.
Suh tarafindan gelistirilmistir [15, 50]. Martini ve Suh [16], nitrojen fiziksel kopiik

ajanii kullanarak polistren polimerini iiretmistir.
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Mikrohiicresel kopiikler, 10pm’den diisiik ortalama hiicre boyutu, 10° hiicre/cm®’den
daha yiiksek hiicre yogunlugu ve esit hiicre boyutu dagilimi ile karakterize

edilmektedirler [77, 108, 147].

Mikrohiicresel yapilarin tiretimindeki temel yaklagim, CO, ve N, gibi fiziksel kopiik
ajanlar kullanilarak, plastik/gaz c¢ozeltisinin tam olarak olugmasi, hizli basing
azalimint kullanarak ¢ok sayida kabarcigin ¢ekirdeklenmesi, basing altinda
cekirdeklenen plastik/gaz ¢ozeltisinin sekillenmesi ve istenilen genlesme orani igin
hacimsel genlesmenin saglanmasidir. Yiiksek hiicre yogunlugu ile mikrohiicresel
kopiiklenmis polimerler, batch prosesi, ekstriizyon ve enjeksiyon kopiik kaliplama

yontemleri ile liretilebilmektedir [148].

Mikrohiicresel kopiiklerin temelinde, malzemenin yogunlugu azalirken mekaniksel
ozellikler korunmaktadir. Bilindigi gibi kii¢lik hiicre boyutlu ve daha iiniform hiicre
boyutu dagilimma sahip polimer kopilikler daha iyi mekaniksel o6zellikler
gostermektedirler [88]. Kopiiklendirilmemis polimerler ve geleneksel kopiikler ile
karsilagtirildiginda, mikrohiicresel koptikler, yiliksek darbe dayanimi (kopiiksiiz
plastige gore 5 kata kadar artig), yiiksek tokluk (kopiiksiiz plastige gore 5 kata kadar
artis), yiikksek dayanim-agirlik oran1 (kopiiksiiz plastige gore 3-5 kat artig), yiiksek
yorulma omrii (kpiiksiiz plastige gore 5 kata kadar artig), yiiksek termal kararlilik,

diisiik dielektrik sabiti ve diisiik termal iletkenlik gosterirler [148, 149].

Ustiin mekaniksel &zellikler ile azalan malzeme maliyeti, mikrohiicresel kdpiikleri
bir¢cok uygulama i¢in uygun malzemeler haline getirmistir [148]. Yiyecek paketleme,
yliksek dayanim-agirlik orani ile ucak ve otomotiv pargalarinda, akustik yalitim,
azalan agirlik ile spor ekipmanlarinda, yliksek enerji absorplama, diisiik siirtiinme
icin ylizey modifiyesi ve biomedikal malzemelerde genis bir kullanim alanina
sahiptirler [147, 148]. Sise, levha, boru ve film gibi ince-duvarli {iriin

uygulanmalarinda da mikrohiicreli kopiikler kullanilabilmektedir [141].
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— Nano Partikiil Katkili Kopiikler

Kopiik sistemine ilave edilen katkilar, polimer-partikiil araylizeyinde gazin
toplanmasina ve ¢ekirdeklenme alanlarinin  olusumuna katki saglamaktadir.
Geleneksel mikron boyutlu partikiiller ile karsilastirildiginda, nano boyutlu
partikiiller kopiiklenme prosesinde essiz 6zellikler saglamaktadir. Kii¢iik boyutlar1 ve
genis ylizey alani ile nanopartikiiller, polimer matris ve partikiil arasindaki temas
alanin1  artirarak  hiicre ¢ekirdeklenmesini ve bilylimesini Onemli oranda
degistirmektedir. Polimere ilave edilen nano partikiiller sonucunda elde edilen
képiiklerin hiicre boyutu 0.1 nm ile 100 nm arasinda ve hiicre yogunlugu ise 10"

hiicre/cm® den biiyiiktiir [12, 124, 150].



BOLUM 4. POLIMER ESASLI KOPUK MALZEMELERIN
OZELLIKLERI

4.1. Amorf ve Kristalin Fazin Kopiik Olusumuna Etkisi

Polimerlerin amorf ve kristal yapida olmalari, kimyasal yapilarina ve iiretim
sartlarina baghdir. Kristal morfoloji, lineer ve diizenli yapida olan ¢ogu polimerde
gozlenmektedir. Diizensizlik veya molekiiler zincirdeki dallanma ise amorf yapiya
neden olmaktadir. Amorf polimerlerin morfolojisi, polimer zincirlerinin rastgele
diizen igerisinde bulunmas1 sebebiyle polimerin 6zelliklerini belirlemektedir. Yari-
kristal polimerler ise fiiretim sartlarina bagli olarak ¢ok karmasik ozelliklere
sahiptirler. Yari-kristal polimerler, gelisigiizel diizenlenmis polimer zincirleri
igerisinde diizenli bir zincir yapisinin oldugu iki fazli sistem olarak varsayilmaktadir
(Sekil 4.1). Polimerlerin tam kristallik orani, kristalinite (veya kristallik derecesi)
olarak bilinmektedir. Kristaller, belirli bir sicaklik araliginda ergiyikten
cekirdeklenmekte ve biiyiimektedirler [24].

Sekil 4.1. Amorf ve kristal yap1 [151]
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Polimerin kristal yapisi, kopiiklenme davranisina ve kopiik yapisina énemli oranda
etki etmektedir [20, 152]. Kopiliklenme asamasi, lokal sicaklifin polimerin
kristalizasyon sicakligindan daha diisiik oldugu noktaya kadar devam etmektedir
[153]. Genel olarak, amorf polimerler ile karsilastirildiklarinda, yari-kristal
polimerlerin kdpiiklendirilmesi, yari-kristal polimerlerin kristalin yapilar1 nedeniyle
daha zordur [24, 80, 154, 155]. Kristalin bolgeler sikica paketlenmistir ve amorf
bolgelere gore kopiik ajanin1 daha az absorbe etmektedirler [117]. Bu yiizden yari-
kristal polimerlerde, ¢oziiniirlik ve difiizyon katsayisi polimerin amorf boliimiine
baglidir [156]. Kopiik ajan1 molekiilleri, yari-kristal polimerlerde, polimer boyunca
kismen difilize olurken, amorf polimerlerde polimer matrisin tamaminda difiize
olmaktadir. Kristalin bolgelerin bulunmasi prosesi zorlastirmakta ve artan kristallik
ile gaz molekiilleri diflize olmak i¢in uygun yolu bulamadigindan difliziteyi
azalmaktadir. Bu durum, Sekil 4.2'de gosterilmistir. Kristalin fazlar gazin difiizyonu

icin bariyer gibi davranmaktadir [24, 156].

—
; i )
—
( i j
/ J!

Sekil 4.2. Kristalin bolgelerde gazin diflizyonu [156]

Ayrica, kopiik ajaniin ¢oziiniirliigii de kristallige baglhdir [157]. Polimerin yiiksek
kristalligi, polimerdeki CO;'nin ¢oziiniirliiglinii azaltacaktir [20]. Shieh ve arkadaslar
[158-159], farklt 9 kristalin ve 11 amorf polimer kullanarak skCO,'nin etkisini
incelemislerdir. 21MPa ve 40°C’de, PMMA, %12.96 oraninda CO, absorbe ederken
PS %4.48 oraninda CO, absorbe etmistir. Ayni1 sartlar altinda yari-kristal polimerler,
YYPE %1.22, AYPE %1.36, PP %1.98 ve PTFE %0.51 oraninda CO, absorbe
etmistir. Sonug¢ olarak, yari-kristalin polimerler, kristal yapilar1 nedeniyle amorf

polimerlere gore daha az CO; absorbe etmistir.
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Amorf ve yari-kristal polimerler arasinda kdpiiklenme prosesleri agisindan da 6nemli
farklar mevcuttur. Amorf polimerlerin mikrohiicresel proseslerinde, hiicrelerin
cekirdeklenmesi, homojen olarak meydana gelmekte ve polimer iiniform olarak
genlesmektedir. Fakat yiiksek kristalli polimerlerde, absorbsiyon ve difiizyon sadece
amorf bolgelerde meydana gelmektedir [160]. Hiicre cekirdeklenmesi ise sadece
amorf bolgelerde olusmaktadir [152]. Bu yiizden, kopiiklenen polimer-gaz ¢ozeltisi,
iniform degildir ve kopiik yapisi, polimerin kristal morfolojisi nedeniyle
etkilenecektir [24, 101, 160]. Doroudiani ve arkadaglar1 [24], farkli polimerlerde
karbondioksit gazinin ¢Ozilinlirligli lizerine kristalligin ve morfolojinin etkisini
caligmiglardir. Numuneler, oda sicakliginda basingh kapta karbon dioksit ile doymus
hale getirilmistir. Daha sonra, doymus numuneler, sicak gliserin banyosunda
koptiklendirilmistir. PP, YYPE, polibiitadien ve PET numunelerde, artan kristallik ile
polimer igerisindeki gaz ¢ozlniirliigiinlin ve polimer matris i¢erisine gaz difiizitesinin
azalmasi nedeniyle hiicre boyutunun ve hiicre yogunlugunun kontrolii zorlagmustir.
Ik durumda, kristal yap: icerisinde gaz yeteri oranda ¢dziinmemis, ikinci durumda
ise gaz sadece amorf bolgelere dogru difiize olmustur. Daha fazla kristallige sahip
polimerlerden iiretilen kopiiklerde, daha az kristallige sahip olanlara gore daha diisiik
hiicre yogunlugu elde edilmistir. Bunun sebebini kristal bdlgelerde gazin
coziinmemesi ve polimer-gaz ¢ozeltisinin proses siiresince {iniform olarak
dagilmamasi olarak belirtmislerdir [24, 117]. Baldwin ve arkadaslar1 [161] ise
kopiiklenme prosesi siiresince kristalin ve amorf bolgeler arasindaki arayiizeyin
cekirdeklenme alanlar1 olusturarak kopiliklenmeye yardimci oldugunu belirtmislerdir.
CO, bozunduktan sonra polimer sogutuldugunda, ¢ekirdeklenme kristalin ve amorf
bolgeler arasindaki araylizeyde heterojen cekirdeklenme ve amorf fazda homojen
cekirdeklenme olarak meydana gelmistir. Sonug¢ olarak, goézenekli yapi elde

edildiginde bu yap1 non-liniform olarak elde edilmistir.

4.2 Polimer Kopiik Malzemelerin Termal Ozellikleri

Polimer kopiiklerin termal 6zellikleri, polimer boyunca dagilan hiicrelerden ve hiicre
boyutundan etkilenmektedir. Belirli bir hacimsel genlesme oraninda, hiicre boyutu ve
dagilimi, hiicre duvar kalinligina bagl olarak kiitle ve 1s1 transferini etkilemektedir.

Bu durum, Sekil 4.3'de gosterilmistir. Orta ve diisiik genlesme oranlarinda, kiiresel
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hiicreler ve tiniform hiicre boyutu dagilimi mevcutken, yiiksek genlesme oranlarinda
homojen olmayan c¢ekirdeklenme ve hiicre c¢okmeleri sebebiyle hiicre boyutu
dagilimi {niform degildir. Bu durum polimer kopiigiin termal o6zelliklerini
etkileyecektir [86]. Daha kiiciik hiicreler daha iyi enerji absorbu saglamakta ve 1s1

transferine karsi artan direng nedeniyle yalitim 6zellikleri daha iyi olmaktadir.
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Sekil 4.3. Farkli hiicre boyutlarinda meydana gelen 1s1 akisi [86]

Polimer ergiyik icerisinde kopilik ajaninin bozunmasi, polimerin camsi gegis
sicakligini, ergime sicakligimi ve viskozitesini azaltmaktadir [19, 101]. Aym
zamanda, sistemde kopiik ajaninin bulunmasi kristalizasyon sicakligini degistirdigi
gibi kristallenme oranim1 da etkilemektedir [19]. Kopiik ajani, polimer zincirleri
arasina gomiilerek serbest hacmi artirmakta ve plastigin camsi gecis sicakligin
azaltarak daha esnek hale getirmektedir. Viskozitedeki ve T,’deki bu azalma,
polimerin plastiklesmesi olarak adlandirilmaktadir. Plastiklesmenin  derecesi,
polimerin azalan camsi gegis sicakligi ile belirlenebilmektedir. Ornegin, saf PS
polimerinin ekstriizyonda tiretim sicakligi 180-190°C arasinda iken PS/HCFC-142b
karigiminin  kopiiklenme sicakligi 110-120°C arasindadir [81, 156]. Chiou ve
arkadaslar1 [162], PMMA, PS, PVC, PC ve PET polimerlerinde cams1 ge¢is sicakligi
lizerine karbondioksitin etkisini ¢alismislardir. 2MPa basing altinda, PMMA ’nin
T, si 45°C, PS’nin T,’si ise 22°C azalmustir.

Plastiklesme etkisi kullanilan k&piikk ajaninin molekiiler agirligina (molekiiler

boyutu) gore degisiklik gosterebilmektedir. Genel olarak, kiiciik kopiik ajani
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molekiilleri, bliyilk molekiilli olanlara goére polimer ergiyigi daha fazla
plastiklestirme egilimindedir. Sekil 4.4’de, PS polimeri i¢in farkli koptlik ajanlari
kullanilarak elde edilen cams1 ge¢is sicakligindaki degisim verilmistir. Goriildiigii
gibi CO, kopiik ajan1, HCF-142b’ye gore daha iyi plastiklestirme etkisine sahiptir.
HCF-142b'min neden oldugu plastiklesme etkisine benzer etkiyi CO,'nin diigiik

miktarlarinda elde etmek miimkiindiir [156].
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Sekil 4.4. Kopiik ajani tiiriine bagli olarak PS kdpiigiin cams1 gegis sicakligindaki degisim [156]

Yar kristal polimerler de ise plastiklesme, kristalizasyon prosesini geciktirmektedir.
Bu etki, ergiyik durumunda meydana gelen kabarcik biiyiimesi i¢in yararlidir. PE ve
PP gibi baz1 polimerlerin kristalizasyonu ¢ok hizli meydana gelmekte ve hiicrelerin
genlesmesini kolaylikla durdurabilmektedir [156]. Ayrica, CO;'nin bulunmasi ile
kristalizasyon baslangi¢ sicakliginin (T, onset) azaldigin1 ve bu azalma ile ¢ok daha
diisiik sicakliklarda kopliklenmenin yapilabilecegini belirtilmistir [19]. Proses
sicakliginin azalmasi ile yiiksek genlesme oranlarinda, iPP kdopiik iiretiminde,
kopiiklenme stiresince sekillenen kabarciklarin kirilmasini engelleyecek yiiksek

ergiyik dayanimina sahip olacagi belirtilmistir.
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4.3. Polimer Kopiik Malzemelerin Reolojik Ozellikleri

Reoloji, cisimlerin gerilim altinda zamana bagli olarak sekil degisimlerini
(deformasyon) inceleyen bilim dalidir. Genel olarak katilarin, deformasyon ve
stvilarin, akis Ozelliklerini belirlemek amaciyla kullanilmaktadir. Viskozite ise
cismin akmaya kars1 gosterdigi direng¢ olarak tanimlanabilir. Su, ortam sicakliginda
ve basincinda ince akigkandir ve diislik viskoziteye (kolay akar) sahiptir. Motor yagi,
ylksek akig direnci (yiiksek viskozite) nedeniyle kalin akiskandir. Polimer
malzemeler ise elastik ve viskoz o6zellikleri bir arada bulundururlar ve viskoelastik
davranig gosterirler. Polimer ergiyigin reolojik davramisi, oOzellikle proses
sicakhigindaki viskozite ve uzama akisin baskin oldugu sisirme kaliplama,

termoforming ve kopiiklenme gibi uygulamalarda 6énemli rol oynamaktadir [163].

Polimer igerisine eklenen kopiik ajan1 nedeniyle polimer matrisin reolojik 6zellikleri
bircok faktdrden etkilenmektedir. Kopiik ajani polimer igerisine eklendiginde,
serbest hacmi artirmakta ve polimer zincir konsantrasyonunu seyrelterek viskozitenin
azalmasia sebep olmaktadir [22, 164, 165]. Kopiik ajant miktarinin artmasiyla
viskozitenin azalim orani artmaktadir. Polimer-kopiik ajan1 ¢6zeltisinin viskozite
egrileri (kayma viskozitesi-kayma orani), katkisiz polimerin egrisine benzemekte ve
bu yiizden sicaklik artig1 veya basincin azalmasi polimer-kopiik ajani sisteminde de

benzer etkiyi yapmaktadir [141].

Son yillarda, kopiiklenme prosesini daha iyi anlamak ve ¢oziinmiis gaz iceren
polimer-gaz c¢ozeltisinin viskozite azalimini O6lgmek i¢in c¢alismalar yapilmistir.
Polimer-gaz ¢ozeltisinin viskozitesi standart metotlarla tam olarak 6l¢iillememektedir.
Off-line oOl¢iim yonteminde, polimer-gaz ¢oOzeltisi, denge kabindan rehometre
icerisine sarj edilmektedir. Off-line cihazlara karsilik, in-line rehometreler, polimer
ergiyiginin reolojik 6zellikleri tam olarak elde etmek i¢in daha uygundur [166]. In-
line rehometre kullanarak kimyasal kopiik ajan1 (KKA) ilaveli polimer ergiyigin
reolojik ozellikleri belirlenirken ¢6zeltideki gazin doniisiimii korunmaktadir. In-line
rehometre cihazlarinin en 6nemli dezavantaji ise proses degiskenleri nedeniyle diisiik

kayma oranlarindaki 6l¢iimlerinin ¢ok zor olmasidir [167].



80

Viskozite azalimi, kopiiklenme prosesi siiresince polimer ergiyikten kabarcik
biliyiime kinetiginin kontrol edilmesinde énemli rol oynamaktadir. Kararli kabarcik
bliylimesi, malzemenin uygun ergiyik dayanimi ve ergiyik viskozitesi ile
gerceklestirilebilir. Kopiliklenme asamasinin baslangicinda kabarcik biiylimesinin
hizli bir sekilde olusmasi i¢in polimer ergiyik, oldukc¢a diisiik kayma ve uzama
viskozitesine sahip olmalidir. Bununla birlikte, daha sonraki asamalar siiresince
kabarcigin kararliligl i¢in ergiyik viskozitesi artmalidir [168]. Ergiyik viskozitesi
diisiik oldugunda, matris boyunca gazin diflizyonu daha kolay olacaktir. Boylelikle,
hiicreler daha kolay biiyliyecek ve yogunluk azalimi artacaktir. Buna karsilik, yliksek
ergiyik viskozitesi polimer matriste hiicre biiylimesi i¢in yiiksek direng
olusturacaktir. Bu nedenle, kdpliklenme siiresince hiicre biiylimesinin orani azalacak

ve daha diisiik yogunluk azalimi elde edilecektir [169].

Kopiiklenme siiresince, kabarciklar sekillendiginde ve biiyiidiigiinde, polimer matris
deforme olmakta ve yer degistirmektedir. Kabarcik biiylimesinin kolay meydana
gelmesi ve biiylime hizi, polimer matrisin ergiyik oOzellikleri ile belirlenmektedir.
Kabarciklar genlestigi zaman, kabarcigi saran polimer uzama egilimindedir ve
ergiyik c¢evresinde wuzama seklinde kuvvetler olusmaktadir. Daha 06nceki
calismalarda, ergiyik elastikiyeti ve ergiyik viskozitesinin, viskoelastik 6zellige sahip
polimer ergiyiklerin kabarcik biiylime mekanizmasini etkiledigi belirtilmistir [170].
Polimer viskozitesinin azalmasi ile polimer ergiyik daha az direngli hale gelmekte ve

kabarcik olusumu daha kolay ger¢eklesmektedir.

Proses sartlar1 altinda amorf ve yari-kristalin polimerlerin igleme sicakliklar
viskoziteye baglidir. Sekil 4.5'de hem amorf hem de kristalin polimerler ig¢in
sicakliga bagh olarak kayma viskozitelerindeki degisim verilmistir [89]. AYPE gibi
dallanmis poliolefinler, uzama viskozitelerinde gerilim sertlesmesi gosterirler ve bu
ozellik kristalizasyon meydana gelmeden once daha genis sicaklik araliklarinda
hiicrelerin kararli hale gecmesini saglamaktadir. Azalan sicaklik ile viskozite, genis
bir islem araligi vermektedir. Bu yiizden, amorf polimerler, T, sicakligina yakin
sicakliklarda islem goriirler. Fiziksel kopiik ajani, plastiklestirmeye neden olmakta ve
amorf polimerlerin prosesi iizerinde Onemli etkiye sahip olmaktadir. Diisiik

viskoziteleri nedeniyle yar1 kristal polimerler ise ¢cokme meydana gelmeden Once
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kopiik yapisini stabil hale getirmek i¢in kristalizasyon sicakliginin yakininda isleme
tabi tutulurlar. Ancak, PS, AYPE, PP, YYPE ve PET gibi polimerler, artan proses
sicakliklarinda zayif reolojik Ozelliklere sahiptir ve bunun sonucu olarak diisiik

yogunluklu kopiik iiretimi oldukg¢a zordur [168].
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Sekil 4.5. Amorf ve yari-kristal polimerler i¢in sicakliga bagli olarak viskozite degisimi [89]

Srinivas ve arkadaslar1 [171] skCO; fiziksel kopiik ajan1 kullanarak saf PVDF, saf
PMMA ve PVDF/PMMA karisimlarinin viskozite ozelliklerini incelemislerdir.
Polimer ergiyikte bulunan skCO, karisimimin ve difiizyonunun, polimer ergiyigin
viskozitesine bagli oldugunu ve azalan viskozite ile daha tiniform kopiik yapisinin
olustugunu belirtmislerdir. PVDF/PMMA karisimlarina skCO, eklendiginde, saf
PVDF ve saf PMMA polimerlerine gore ergiyik viskozitesinin daha da azaldigini
belirlemislerdir. Gendron ve arkadaglari1 [172] ise HCFC 142-b, n-pentan ve CO, gibi
fiziksel kopiik ajanlar1 ile PP, YYPE ve AYPE polimerlerini kullanarak iirettikleri
poliolefin kopiiklerin ¢ift vidali ekstrudere bagli in-line proses kontrollii rehometre
ile viskozite Ozelliklerini incelemislerdir. Ayrica, 200°C sicaklikta PP polimerinde
¢Ozlinen n-pentan gazinin farkli miktarlarina bagli olarak viskozite sonuglari
incelenmistir. Karisim igerisindeki n-pentan iceriginin artmasi viskozite egrisini
(kayma oranina gore kayma gerilimi agisindan verilmistir) saga dogru kaydirarak
viskoziteyi azaltmigtir. Bu azalma genellikle plastiklesme etkisine baglanmistir.

Calismada, farkli fiziksel kopiik ajanlarinin (HCFC 142-b, n-pentan ve CO,) ve
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miktarlarinin PP polimerindeki viskozite davraniglari ve HCFC 142-b kopiik ajani ile
PP, AYPE ve YYPE polimerlerinin viskozite davraniglari da incelenmistir.
Uygulanan kopiikk ajani miktar1 araliklarinda, artan kopiikk ajani miktarlar ile
viskozite degerlerinin azaldigi belirlenmistir. Reginenin tekrar eden birimlerinin
molekiiler agirligi ve fiziksel kopiik ajaninin molekiiler agirligi arasindaki oran
arttiginda, viskozite azalimi artmistir. Kiiclik molekiiler agirlikli fiziksel kopiik ajanm
daha fazla plastiklesmeye sebep olmustur. PP igerisinde %10 oraninda HCFC 142-b
kullanildiginda ayn1 plastiklesme etkisi PP igerisinde %3 CO; kullanilmasi ile elde
edilmistir. HCFC 142-b kopiik ajan1 ile PP, YYPE ve AYPE polimerlerinin viskozite
incelemelerinde ise, polimer matris igerisindeki polar 6zellige sahip HCFC

molekiilleri ¢oziintirliigii artirarak plastiklesmeye sebep olmustur.

Qin ve arkadaslar1 [173] enjeksiyon kaliplama makinesine adapte ettikleri in-line
kapiler rehometre nozulu ile hem kimyasal hem de fiziksel kopiik ajami ilaveli
termoplastik poliolefin (TPO) polimerinin viskozite &zelliklerini incelemislerdir.
Endotermik ve ekzotermik kimyasal kopiik ajanlart TPO'ya agirlikca %0-5
oranlarinda ilave edilmistir. Fiziksel kopiik ajani esash ¢ozeltilerde, CO, sisteme
agirlikca %3.1 oraninda, N, gaz1 ise agirlikca %2.2 oraninda eklenmistir. Tim
deneylerde nozul sicakligi 230 ve 250°C segilmistir. Endotermik kopiik ajani ilaveli
TPO numunelerde, N, ye gore daha fazla basing azalimi elde edilmistir. Benzer
proses sartlart altinda PP polimeri igerisinde, azotun ¢ozilniirlik limiti karbon
dioksitin ¢oziiniirliik limitinden daha diisiiktiir. Sekil 4.6'da gdosterildigi gibi tiim
TPO/kimyasal kopiik ajan1 ¢ozeltilerinde, ergiyik igerisinde artan kopiik ajani miktari
ile TPO’nun viskozitesi azalmistir. TPO igerisinde dagilan elastomer fazinin
TPO'nun viskozite 6zelliklerini etkiledigi belirtilmistir. 1ki kimyasal kopiik ajani
karsilastirildiginda, ekzotermik koplik ajani i¢in kayma viskozitesindeki azalma
endotermik kopilik ajanina goére daha biiyiikk bulunmustur. Bilindigi gibi, yiiksek
sicakliklarda ¢ozeltiler icin viskozite azalimi daha yiiksektir. Bu sonug, gaz
¢Oziiniirliigliniin, tastyict malzemenin ve bozunma siiresince elde edilen gaz {iriiniin
tipi ve miktarinin etkisi ile ilgili olabilir. Polimer zincirlerinin yiiksek hareket
kabiliyeti ve matris igerisinde diisiik molekiillii ugucu gaza doniisebilenlerin yiiksek
¢cozlnlrliigli, bu sartlar altinda daha biiyiik serbest hacim ile uyusmaktadir ve

boylece kayma viskozitesi azalmaktadir. Fiziksel kopikk ajani igeren TPO
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numunelerinde ise ergiyik igerisinde c¢oziinen kopiik ajani miktarinin artmasi ile
TPO'nun kayma viskozitesi azalmistir. Ayni molar konsantrasyonda ve ayni
sicaklikta, CO; ilaveli g¢ozeltiler igin viskozite azalimi N,'li ¢ozeltiye gore daha
yiiksek bulunmustur. Artan serbest hacim ve polimer ergiyikte CO,'nin artan
¢Oziiniirliigl (azot gazina gore) bu durumu agiklamaktadir. CO, gazi, N, gazina gore
daha biiyiik molekiiler boyuta ve sikistirllamaz hacme sahiptir. Bunun sonucunda
polimer molekiilleri arasinda daha biiylik serbest hacim olugsmakta ve kayma

viskozitesi azalmaktadir.
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Sekil 4.6. Endotermik kopiik ajani ilaveli TPO kopiigiin viskozite-kayma orani degisimi [173]

Genel olarak, polimer kopiiklerin {iiretiminde, eger viskozite c¢ok yiiksek ise,
malzemenin proses kolaylig1 ve verimi zorlasmaktadir. Hiicre olusumu ve biiytimesi
engellenmektedir. Lokal katilasma nedeniyle heterojen hiicre boyutu elde
edilmektedir. Eger viskozite ¢ok diisiik ise, ergiyikte hiicre duvarlarinin kirilmasi ve
birlesmesi olaylar1 meydana gelebilmektedir. Bu durum, gazin sistemden kolaylikla

kagmasina ve kdpiigiin ¢okmesine neden olmaktadir [38, 81].

Polimer ergiyiginde kopiik ajani ¢oziindiiglinde azalan viskozite nedeniyle yiiksek
molekiiler agirlikli  polimerler, daha diisiik kovan sicakligi kullanilarak

iiretilebilmektedir. Sicakliga hassas olan polimerlerin diisiik sicaklikta termal
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bozunmalarini engelleyerek proses kolaylagsmakta ve hem maliyet agisindan hem de

kopiik olusumunda faydali olabilmektedir.
4.4. Polimer Kopiik Malzemelerin Mekaniksel Ozellikleri

Polimer kopiiklerin mekaniksel oOzellikleri genellikle farkli test metotlar1 ile
karakterize edilmektedir. Bu mekaniksel karakterizasyon teknikleri belirli
fonksiyonel ihtiyaglara gore kopiik iiretiminde yardimet olurken ayni zamanda kopiik
performansini anlamak i¢in de kullanilmaktadir [156]. Kopiiklerin mekanik
ozelliklerini anlamak ic¢in yogunluk, kabuk tabakasi kalinlig1 ve ¢ekirdek orani gibi

morfolojik parametrelerin etkilerinin iyi bilinmesi gerekmektedir.

Morfoloji ve performans iliskisi iizerine standart referans, Ashby [174] nin kopiik
ozellikleri ve koplik yogunlugu arasindaki iliskiyi kapsayan kiibik hiicre modeli
caligmalaridir. Bu yaklasim, kopiik 6zelliklerinin anlagilmasi ve karsilastirilmasi icin
“tasarimda malzeme se¢imi i¢in optimizasyon teorisini” kullanmaktadir. Bu yaklagim
Sekil 4.7°de verilmistir. E/p, E"* / p ve E"? / p, benzer elastiklik modiiliinde farkh
malzeme gruplarin1 gdstermektedir. Ornegin, E"/ p = C; ¢izgisinde yer alan polimer

koptikler, mithendislik polimerleri, gozenekli seramikler, miithendislik alagimlar1 ve
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Sekil 4.7. Yogunluga bagli olarak elastiklik modiiliindeki degisim [174]
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Ashby [174], yogunluga bagh olarak koptik 6zelliklerini agiklamak i¢in bu yaklagimi
gelistirmislerdir. Acik hiicreli polimer kopiikler i¢in elastiklik modiiliinii ve ¢ekme

dayanimu Esitlik 4.1 ve 4.2 kullanilarak agiklanmistir [34, 175, 176].

E n

E (&J 1)
E, P

Oy Py '

_f _ 2L 4.2
Gm (pm ] ( )
Burada,

Ey: kopiigiin elastiklik modiili,

E,: kopiiksiiz polimerin elastiklik modiili,
oy kopugiin ¢gekme dayanimu,

on: kopiiksliz polimerin ¢ekme dayanimi,

pr. kopiigiin yogunlugu,

pm: kOpliksiiz polimerin yogunlugudur [176].

Kopiik hiicreleri etrafindaki gerilim yigilmalari, uygulanan yiikk ve mekaniksel
ozelliklere bagl olarak n=1-4 arasindadir. Kiiresel hiicreli kopiikler i¢in ise n= 2

kabul edilmistir [34].

Bu model hem hiicre duvarinin biikiilmesine hem de hiicre duvarinin uzamasina bagl
olarak Esitlik 4.3. ve 4.4. kullanilarak kapali hiicreli kopiikler i¢in de
uygulanabilmektedir [176, 177].

i = cl(¢ &j + cl' (l_¢)[&J (4.3)
Pm

m

o :c{ ﬂ} +c5'(1—¢)(&j (4.4)
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Ey kopugiin elastiklik modiili,

E,: kopiiksiiz polimerin elastiklik modiil,
oy kopligiin ¢gekme dayanimu,

o, kopiiksiiz polimerin ¢ekme dayanimu,
py. kopiigiin yogunlugu,

pp: kopiiksiiz polimerin yogunlugu,

Cy, C'1, Cs ve C's kopliglin mikroyapisina bagli sabitlerdir [176].

Esitlik 4.3 ve 4.4 kullanilarak relatif elastiklik modiilii ve relatif basma dayanimu,
relatif yogunluga bagl olarak hesaplanabilmektedir. 1997 yilindan giinlimiize kadar
bircok caligmada, kopilik morfolojisi ve mekaniksel ozellikler arasindaki iligki

yayinlanmig ve sonuglar Sekil 4.8’de gosterilmistir [174].
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Sekil 4.8. Polimer kopiiklerde relatif yogunluga bagli olarak relatif elastiklik modiili ve akma
dayanimi [174]

Polimer kopiiklerin darbe ozellikleri de kopiiklendirilmis ve kopiiklendirilmemis
polimerlerin davranisi arasindaki iligkiye baghidir. Kopiigiin kirilma enerjisi (Ig) ve
kopiiklendirilmemis matrisin kirilma enerjisi (Iy,), Esitlik 4.5'de wverildigi gibi

birbiriyle iliskilidir [34].
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m m

Burada,
hrve hy,: koplik ve matrisin numune kalinliklari,

m; ve my: malzeme fonksiyonuna bagli olarak deneysel sabitler.

Birgok polimer i¢cin m;=2 ve mp=3'tiir. Baz1 ¢aligmalarda ise, PP i¢in m;= 3 ve my=

1, YYPE i¢in m;=3-4, m,=2-3 arasinda alinmistir [34].

Yapisal kopiikler kopiiklendirilmemis durumlarina goére oldukca diisiik mekaniksel
ozelliklere sahipken, mikrohiicresel kopiikler kati hallerine gore {istiin darbe
dayanimi, tokluk ve yorulma omrii gosterirler. Ancak, ayni polimer-gaz sisteminde
bile farkli arastirma gruplarinin sonuglarina goére uyumsuzluk mevcuttur [85]. Bunun
sebebi, polimer kopiik yapisinda elde edilen hiicrelerin sayis1 ve bu hiicrelerin yap1

icerisindeki dagilimlarinin farkli olmasidir.

4.4.1. Yorulma omrii

Yorulma Omrii, tekrarli dis kuvvetler altinda malzemenin davramisini karakterize
etmektedir. Relatif kopiik yogunlugu 0.9g/cm’® (%10 agirlik azahimi) olan PC

kopiikler, kat1 PC’a gore benzer yorulma 6mrii gostermistir [85].

4.4.2. Sikistirma ozellikleri

Polimer kopiikler, mekaniksel enerji absorplayici olarak kullanilirlar. Gelen enerji,
hiicre duvarlarinin plastik olarak biikiilmesine, yamulmasina veya kirilmasina baglh
olarak absorbe edilmektedir. Polimer kopiiklerin sikistirma davranislari, yiikleme
tipine, kopiik yogunluguna, uzama oranina ve sicakliga baghdir [178]. Sicaklik, kat1
polimer matris ile ilgili iken uzama orant hem polimerin viskoelastik 6zellikleri hem

de hiicreleri dolduran akiskan ile ilgilidir. Deformasyon siiresince, hiicre icerisindeki
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akiskan (gaz veya s1vi olabilir) sikistirilir ve disar1 atilir veya kat1 polimer igerisinde

kalir [179].

Polimer kopiiklerin sikistirma altindaki gerilim-uzama egrisi Sekil 4.9'da gosterildigi
gibi 3 bolgeden olusmaktadir. Sikistirma gerilim-uzama egrisi, diigiik gerilimlerde
lineer elastikligi takip eden uzun ¢okme bolgesi (2. bolge) ve gerilimin adim adim
artt1g1 bolgelerden olugsmaktadir. Lineer elastik bolge, hiicre duvarinin egilmesi veya
biikiilmesi ve hiicre yiizeyinin uzamasi ile karakterize edilmektedir. Uzun ¢6kme
bolgesi ise elastik biikiilme sonucu hiicrelerin ¢okmesi ile iligkilidir. Bu bolgede
plastik akma nedeni ile gerilim neredeyse sabit kalacak sekildedir. Kopiik biiyiik
oranda sekil degistirmeye maruz kalmakta ve enerjinin 6nemli miktarini absorbe
etmektedir. Hiicre kenarlari, elastik veya plastik biikiilme ile ¢okerken, kapali
hiicrelerin  yiizeyleri Dbiikiiliir/egilir, hiicre duvarlar1 ise egilme/yamulma ile
cokmektedir. Hiicreler tamamen ¢oktiigiinde ve hiicre duvarlar1 temas ettiginde daha
fazla sikistirma nedeni ile final bolgesinde gerilim artmaktadir. Bu bdlge lgiincii
katki saglamaktadir. Ancak bu sikistirma ¢ogu zaman ihmal edilmistir. Plastik ¢okme
bolgesi, sabit gerilim altinda mekaniksel enerjinin dagilimina izin vermektedir. Bu

nedenle, elastik ve plastik bolgeler polimer kopiiklerin sikistirma davranislarinda

daha 6nemlidir [178, 179].
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Sekil 4.9. Polimer kopiiklerde sikigtirma altinda elde edilen gerilim-uzama egrisi [178, 179].
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4.4.3 Cekme ozellikleri

Wong ve arkadaslar1 [176], TPO polimerinin kopiiklendirilmesi sonucunda relatif
yogunluga bagli olarak ¢ekme dayanimi ve elastiklik modiiliiniin azaldiginm
belirlemiglerdir. Relatif yogunluk 1'den 0.7'ye azaldiginda ¢ekme modiilii 420'den
320MPa'a azalmistir. Cekme dayanimi ise 18MPa'dan 15MPa'a azalmistir. Bu
durum, kopligiin birim hacmindeki malzeme miktarinin azalmasia (kopiik

......

ve kopiik yogunlugundaki azalma rijitlikte azalmaya sebep olmaktadir [170].

Mikrohiicresel kalipli parcalarin mekaniksel 6zellikleri, vida adimi, ergiyik ve kalip
sicakligi, enjeksiyon basinci, enjeksiyon hizi ve kopiik ajani miktar1 gibi proses
sartlarina bagli olan hiicre boyutu ve hiicre yogunlugundan oOnemli oranda
etkilenmektedir [180]. Polimer kd&piiklerde agirlik azalimini ve ¢evrim zamanini
diisirmeden c¢ekme dayanimini artirmanin ekonomik yolu daha kiigiik hiicreler
olusturmak ve hiicre yogunlugunu artirmaktir [175]. Mikrohiicresel enjeksiyon
kalipli parcalarin hiicre boyutu ve hiicre yogunlugu iizerine proses sartlarinin ve
katkilarin etkisi genis bir sekilde ¢alisilmistir [180]. Yiiksek kopiiklenme oranlarinda
diisiitk mekaniksel dayanimlar elde edilmistir. Enjeksiyon kalipli kdpilik numunelerde,
artan kalip sicakligr ile egme dayanimi, ¢cekme dayanimi ve rijitlik azalirken, geri
besleme basincinin artmasiyla artmistir. Kopiik ajant miktariin %0.8’den %1.6’ya
cikmasiyla mekaniksel 6zellikler 6nemli oranda azalmistir [41]. Polimer kopiiklerin
cekme dayanimini etkileyen diger bir faktor ise polimer kopiigiin kabuk tabakasi
kalinligidir. Sekil 4.10-12'de TPO kopiik numunesinde kabuk tabakasi kalinligina
bagli olarak ¢ekme modiilii, ¢ekme dayanimi ve kopma uzamasindaki degisimler
verilmistir. Artan kabuk tabakasi kalinlig1 ile ¢ekme modiilii, ¢ekme dayanimi ve
%uzama artmistir. Cekme modiilii ve ¢ekme dayaniminin yaklasik olarak %10
oraninda arttig1 bulunmustur. Kabuk tabakast kalinligi 100um'den 500um'ye
ciktiginda, %uzama miktart %100'den %600'e c¢ikmistir. Kdpiiklenmemis bdolge
(kabuk tabakasi) arttiginda, birim alandaki malzeme miktarinin artmasi anlamina
gelir ve bu durum kopiigiin cekme 6zelliklerini artirmistir. Kopma uzamasindaki artis
ise kiiciik kabarciklarin keskin olmayan ¢atlak tipi ile catlak yayilimi igin gerekli

olan enerji miktarini artirmasindan kaynaklandigi belirtilmistir [176].
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Sekil 4.10. Kabuk tabakasi kalinligina gore ¢ekme modiiliindeki degisim [176]
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Sekil 4.11. Kabuk tabakasi kalinligina gére ¢ekme dayanimindaki degisim [176]
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Kopiigiin mekaniksel 6zellikleri hiicre seklinden ve hiicre boyutunun dagilimindan
etkilenmektedir. Yapilan bir calismada, AYPE kopiiklerin mekaniksel 6zellikleri
{izerine hiicre boyutunun etkisi incelenmistir. 24-42kg/cm’ yogunluk araliklarinda ve
farkli hiicre boyutu ve hiicre duvari kalinliklarina sahip kopiikler analiz edilmistir.
Yapilan ¢alismada, hiicre boyutu 315-965um ve hiicre duvar kalinliklar1 1,6-7.0pm
araliklarindadir. Tiim kopiikler incelendiginde, elastiklik modiilii ve basma dayanimi
degerleri, hiicre boyutlar1 dikkate alinmadiginda verilen yogunluk araliklarinda
birbirine benzer elde edilmistir. Kopilik yogunlugu sabitlendiginde ise, hiicre
boyutunun, kopiiklerin mekaniksel 6zellikleri lizerine herhangi bir etkisinin olmadig1
sonucuna vartlmigtir [156]. Kumar ve Weller [181], tarafindan PC kopiik yapisinda
hiicre boyutunun ¢ekme dayanimi {lizerine etkisinin incelendigi ¢alismada, 2.8-37um
arasinda hiicre boyutuna sahip kopiklerin ¢ekme dayaniminin degismedigi
belirtilmigtir. Miller ve Kumar [50] tarafindan yapilan ¢alismada ise, PEI kopiik
numunelerinde, relatif yogunluk %75 oldugunda ve hiicre boyutu 3um'den 30nm'ye
azaldiginda, stinekligin %150 oraninda arttig1 belirtilmistir. Caligmanin devaminda,
mikrohiicresel ve nanohiicresel kopiiklerin ¢ekme dayanimlart incelenmis ve
kopiiklerin ¢ekme dayanimi {izerine hiicre boyutunun 6nemli bir rol oynadigi
belirtilmistir. Relatif yogunluga bagli olarak, nanohiicresel kopiiklerin kopma
uzamasi degerleri fazla degigsmez iken mikrohiicresel kopiiklerde artis gézlenmistir.
Hem nano hem de mikrohiicresel kopiikler i¢cin yogunlugun azalmasi ile birlikte
cekme Ozellikleri azalmistir. Lee ve arkadaslari [80], hiicre boyutunun azalmasi ve
tiniformlugun artmasi ile kopiigiin mekaniksel 6zelliklerinin arttigini belirtmislerdir.
Elastiklik modiiliiniin ise nadiren hiicre sekli ve hiicre duvar1 hatalar1 arasindaki
etkilesime bagl oldugu belirtilmistir. Ayn1 zamanda, kopiik rijitliginin hiicre duvar
kalinligmma ve hiicre sekline bakilmaksizin relatif yogunluga bagli oldugu da

belirtilmistir [182].

Polimer malzemelere ilave edilen katki maddeleri kopilik yapisini ve mekaniksel
ozellikleri etkilemektedir. PP+%20talk, PBT+30%cam fiber, PC ve PP gibi farkl
malzemelerin mekaniksel Ozelliklerinin belirlendigi ¢alismada, katkili polimer
kopiiklerde daha az dayanim kayb1 gozlenmistir. Bunun sebebi, katkili malzemelerin,
katkisiz malzemelere gore daha iyi hiicre yapisina sahip olmasidir. Kullanilan dort

farkl1 polimerin ¢ekme dayanimlarinin hiicre yapisina bagli oldugu belirlenmistir
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[175]. Yuan [42], enjeksiyon yoOntemi ile saf PA6 ve agirlikca %5 ve %7.5
oranlarinda nano-kil katkili PA6 polimerlerini, stiper kritik N, fiziksel kopiik ajanm
kullanilarak kopiiklendirmistir. Caligmada, ergiyik sicakligi (232, 243, 254°C), N,
miktart ( agirlikca %0.2, 0.4, 0.6), vida adimi (16.5, 18.4, 20.5 mm) ve enjeksiyon
hiz1 (%20, 40, 60) gibi parametrelerin mekaniksel ve hiicre morfolojisine olan
etkilerini incelemistir. Mikrohiicresel pargalarin ¢ekme davraniglarinin kaliplama
sartlarina kuvvetli oranda bagli oldugu bulunmustur. PA6 katkisiz regine silinek
ozellik gosterirken, katkisiz PA6 mikrohiicresel regine ve nanokompozit PA6
mikrohiicresel regine gevrek Ozellik gostermistir. Mikrohiicresel kaliplama
prosesinde sekillenen hiicreler bosluk gibi davranmistir. PA6'ya kil ilave edildiginde
rijitlik ve dayamimda gozlenen artis, katkinin eklenmesi ile ilgilidir. Nano-kil,
cekirdekleyici ajan gibi davranmis ve azalan hiicre boyutu ve artan hiicre yogunlugu
ile daha iyi mekaniksel oOzellikler elde edilmistir. Mikrohiicresel enjeksiyon
kaliplamada, nano-kil eklenmesi aymi zamanda PA6'min kristal yapisini ve
mikrohiicresel yapisini degistirmistir. Ariffin [183] tarafindan yapilan kaolin katkili
PP kompozitlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerin belirlendigi ¢alismada da ¢ekme
dayaniminin kristallik ile iligkili oldugunu ve azalan kristallik ile ¢ekme dayaniminin

azaldiginm belirlemistir.

4.4.4 Darbe ozellikleri

Polimer kopiiklerin darbe dayanimi, hiicre morfolojisi, % agirlik azalimi ve kabuk
tabakasi kalmlig1 ile yakindan iligkilidir. Uniform dagilmis ve kiigiik hiicreler yiiksek
darbe dayanimi elde etmek i¢in kritik bir faktordiir [175].

Barlow ve arkadaslar1 [184], yiiksek yogunluklu mikrohiicresel PC kopiiklerin darbe
dayanimini ¢aligmiglardir. Izod darbe dayaniminin, hem k&piik yogunluguna hem de
hiicre boyutuna bagli oldugu tespit edilmistir. Artan hiicre boyutu ile birlikte darbe
dayanimiin gelistigini belirlemislerdir. Sekil 4.13°de, PC kopiilk numuneye farkli
zamanlarda uygulanan izod darbe dayanimindaki degisim verilmistir. 0,62 ve
yukarisinda relatif yogunluga sahip kopiikler, kopiliksiiz PC numuneler ile
karsilagtirildiginda darbe dayaniminin gelistigi belirlenmistir. Darbe dayanimu,

yogunlugun azalmasi ile lineer olarak azalmustir.
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Sekil 4.13. Relatif yogunluga bagl olarak PC kopiiklerde izod darbe dayanimindaki degigim [141]

Koptiklenen polimerlerin  darbe dayanimi, hiicre boyutunun kontrolii ile
gelistirilebilmektedir. Hiicre boyutu azaldiginda ve hiicrelerin yiizey alani arttiginda
hiicre yogunlugu artmakta ve ylizey alaninin artmasi ile molekiiler yonlenme
gelismektedir. Ayn1 kopiik yogunlugunda, CPET, PP ve PC gibi amorf ve yari-
kristalin polimerler i¢in farkli hiicre boyutlar1 elde edilmistir. Kopiiklendirilen
kristalin reginelerin dayanimi, azalan hiicre boyutu ile artmistir. Amorf polimerler
icin dayanimda herhangi bir gelisme gozlenmemistir. Kopiiklenen CPET, hiicre
boyutu 3um veya daha az oldugunda, ¢ekme dayanimi kopiiksiiz polimerinkine esit
cikmistir. Kopiik ajaninin dagilimina bagl olarak kristalizasyondaki artis koptiklenen
plastiklerin dayaniminin gelismesindeki faktor olarak goz oniinde tutulmalidir [185].
Kabuk tabakasinin kalinligi polimer kopiiklerin darbe dayanimini etkileyen en
onemli parametrelerden birisidir. Kabuk tabakasi kalinliginin artmasi ile TPO
koptiklerin darbe direnci artmigtir. Kabuk tabakasi kalinligt 90um'den 450pm'ye
cikmasiyla kopiiglin darbe direnci yaklasik olarak ti¢ kat artmigtir. Kopiigiin relatif
yogunlugunun azalmasi ile darbe enerjisi azalmistir. Kopiikstiz TPO malzemesi i¢in,
kauguk, PP matriste ikinci faz gibi islem gormiis ve darbe yiikiiniin absorbe
edilmesinde katki saglamistir. Kauguk partikiillerinin ilave edilmesi kopiiksiiz PP
polimerini toklagtirmistir. Ancak, PP ve kauguk fazi arasindaki araylizey bagi
oldukca zayiftir. TPO kopiikler i¢in, hiicreler ikinci fazin iki bdlgesi arasindaki catlak
uzunlugunu azaltmaktadir. Darbe yiikii ile hiicrelerin ¢atlagi basladiginda, catlagin
yayilmasi i¢in daha az enerji gereklidir. Bu yiizden, TPO kopiiklerin darbe direnci,

kopiiksiiz TPO malzemelere gore onemli oranda azalmistir [176].
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Kopiiklii numunelerin kirilma enerjisi, kopiiksiiz numunelerden daha diisiiktiir.
Kopiik numunelerde, catlak baslangicinin, polimer-polimer ve polimer-hiicre
araylizeylerinde olusma ihtimali vardir. Kopiliklenen numuneleri kirmak icin daha
diistik enerji gerekliligini iki faktor aciklayabilir. Birincisi, numune kalinligina gore
ortalama hiicre boyutunun énemsiz olmasidir. Ikincisi, biiyiik hiicre boyutu dagilimi
ve agik hiicrelerin bulunmasi nedeniyle kopiikte diizensiz bir morfolojinin ve buna
bagli olarak gerilim yigilmalarinin olugsmasidir [18]. Ancak, daha kiigiik ve homojen
olarak dagilmis kiiciik hiicreler, keskin olmayan catlak tipi ile catlak durdurucu gibi
davranarak malzemenin darbe enerjisini artirmaktadir. Hiicrelerin ¢atlak durdurucu
etkisi Sekil 4.14'de gosterilmistir [185]. Mikrohiicresel kopiiklerin hiicre boyutu
kiigiik oldugunda, polimer igerisinde mevcut olan kritik catlagin boyutu, hiicre
boyutundan biiyiik olabilmektedir. Kabarciklarin boyutu azaldiginda, kabarcik
cevresindeki gerilim konsantrasyonu da azalmaktadir. Bu yiizden, kopiik i¢erisindeki
hiicre boyutu ¢ok kiiciik oldugunda, polimer matrisin mekaniksel o6zellikleri

korunmakta ve hatta darbe toklugu artmaktadir [21, 77].

Kapiik .v"\. 'S Kat

C atlak yayilmmu

Sekil 4.14. Hiicrelerin gatlak durdurucu etkisi [185]

Nano-kil eklenmesi ise mikrohiicresel nanokompozitlerin ¢ekme dayanimini ve
modiiliinii gelistirmekte, fakat kaliplanmis par¢anin darbe dayanimini ve toklugunu
azaltmaktadir. Enjeksiyon kaliplama prosesinde mikrohiicresel parcalarin hem ¢ekme
hem de darbe dayanimini gelistirmek onemli bir problemdir. Agirlikca %5 nano-kil
ve kiiclik darbe modifiye edici partikiillerin eklenmesi daha kii¢iik hiicrelerin
olusmasina sebep olmakta ve bu hiicreler ¢atlak yayilimini engelleyici gibi goérev

yaparak darbe dayanimini ve toklugu gelistirmektedir [186].



BOLUM 5. POLIPROPILEN (PP) POLIMERI VE OZELLIKLERIi

Polipropilen (PP) polimeri, Ziegler-Natta katalizorleri kullanilarak propilen
monomerinin polimerlesmesiyle elde edilen yari-kristal bir termoplastiktir [61]. Yar1
seffaf, beyaz renkli ve oda sicakliginda kati halde bulunur. Ergime sicaklig1 yaklasik

* arasinda

165°C civarindadir. Katkisiz polipropilenin yogunlugu 0.90-0.91gr/cm
iken bu oran matrisin takviye maddesi icerip igermemesine bagl olarak degisiklik
gosterebilir.  Ornegin, %30 cam fiber igeren polipropilenin  yogunlugu
1.125gr/cm™tiir [187]. PP, genel amagh ticari termoplastiklerin en popiiler olanidir
ve bazi durumlarda diisiik maliyetli miihendislik polimeri olarak da adlandirilir.
Polipropilenin 6zelliklerinin diger termoplastikler ile karsilastirilmasi Tablo 5.1°de
verilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi polipropilen, spesifik modiil (modiiliin
yogunluga orani), HDT, maksimum sartlarda kullanim sicakligi ve modiil/maliyet

orani gibi avantajlar sunmaktadir.

Tablo 5.1. Polipropilen polimerinin 6zellikleri ve diger termoplastikler ile karsilastirilmasi [188]

Ozellikler PP YYPE | AYPE | HIPS | PVC | ABS
Egme modiilii (GPa) 1.5 0.3 1.3 2.1 3.0 2.7
Cekme dayanimi (MPa) 33 10 32 42 51 47
Yogunluk 0.905 | 0.92 0.96 1.08 1.4 | 1.05
Elastik modiil (GPa) 1.66 0.33 1.35 1.94 | 2.14 | 2.57
HDT (45°C’de) 105 50 75 85 70 98
Maksimum kullanim sicakligi (°C) 100 50 55 50 50 70
Modiil/maliyet orani 2.27 0.41 1.97 2.4 331 | 1.74

Polipropilen polimerinin temel 6zellikleri asagidaki gibidir [189].

— Diisiik yogunluk,
— Kimyasallara karsi yliksek mukavemet,

— lyi elektriksel yalitim,
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— Yiiksek mekanik mukavemet,
— Diigiik nem alma,

— Uygun fiyat,

— Isleme kolayhg1'dir.

Polipropilen polimerinin baz1 dezavantajlar ise asagida verilmistir [189].

— Yanmaya egilim,

— Diistik sicaklik kirilganligi,
— Orta diizeyde rijitlik,

— Diisiik ultraviole dayanimi,
— Kotii optik 6zellikler,

— Diistik ergiyik dayanimi'dir.

5.1. Polipropilen Polimerinin Kimyasal Yapis1

Polipropilen (PP) polimerinin ilk ticari uygulamasi 1958 yilinda Giulio Natta
tarafindan gelistirilmistir. Polipropilen, propilen (C;H;) monomerlerinin katilma
polimerizasyonu yontemiyle birbirleri ile birlesip uzun dogrusal zincirler olugturmasi
ile elde edilmektedir. Ziegler-Natta yontemine gore yiiksek safliktaki monomer, sivi
halde ve diisiik basingta ¢oziicli eleman olarak %90 nafta ve kataliz eleman1 olarak
%10 titanyum tetraklorid (TiClyy) ve trietilaliiminyum igeren slispansiyon igerisine
katilir. Bu iki kataliz eleman1 nafta igerisinde reaksiyona girer. Gerek duyuldugu
takdirde hidrojen molekiil agirligin1 kontrol etmek amaciyla {igiincii bir kataliz
elemani siispansiyona eklenebilir. Polimerizasyon tepkimeleri 30-100°C sicaklik ve
0.5-1.5MPa arasindaki basinglarda gerceklestirilebilir. Polimerizasyonun 60°C ve 8
saatte gerceklestirilmesi sonucunda %80-85 polimer donilisiimii saglanir ve daha
sonra elde edilen polimerden ¢oziicii uzaklastirilip yikandiktan sonra 80°C’de

kurutulur [189].

Propilen monomerinin polimerlestirilmesi ile elde edilen polipropilen polimerinin
yapist Sekil 5.1°de gosterildigi gibi CH,=CH-CHs seklindedir. Ziegler-Natta

katalizorleri olarak bilinen TiCl; katalizorii etkisinde aradaki ¢ift bag acilarak agik
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kalan ucglara “— CHj3” ve “— H” radikallerinin baglanmasi sonucu polipropilen
polimeri olusur. Olusan zincirin sonuna “— H” radikali baglandiginda zincir olusumu

sona erer. PP makromolekiilleri, 10.000-20.000 arasinda monomer {initesi igerir

[190].

H H
" A I
o= Zieglar-natta polimerizasyonu o — ¢
4 RN
H : o
e H CH3
Propilen Polipropilen

n: polimer zincirinde tekrarlanan monomer birimi

Sekil 5.1. Propilen monomeri ve elde edilen polipropilen polimeri [190]

Polimerler, polimer zincirlerindeki atom veya atom gruplarinin uzaysal konumlarinin
dagilimin1 gosteren stereo diizenlerine gore tice ayrilirlar. Bu zincir yapilar
polimerin hem kristalin {initelerin olusumunu hem de camsi gegis sicakliginm (Ty)
etkilerler. Sekil 5.2°de izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik diizendeki polipropilen
molekiilleri verilmistir. Eger metil gruplarmin tiimii zincir molekiillerinin ayni
tarafinda yer aliyor ise izotaktik PP olarak adlandirilir. izotaktik polipropilen,
soguma esnasinda soguma araliginin uzun tutulmasindan, atomlarin dizilme meydana
getirecek formda olmasindan ve atomlar arasi bag mukavemetlerinin kuvvetli
olmasindan dolay1 kristalin bir yapiya sahiptir. Polipropilenin yonlenmesi (¢ekme
dogrultusunda), molekiil agirlig1 ve kristallik miktar1 arttikga molekiiler hareketlilik
azalirken yap1 sert ve daha mukavemetli olur. Ancak, % uzama miktar1 azalir. PP
yapisinda, metil gruplart ana zincirin altinda ve istliinde sirasi ile yer aliyorsa
sindiyotaktik PP olarak adlandirilir. Bu simetriden dolay1 sindiyotaktik yapilar
kolayca kristallenebilir. Ataktik polipropilene gore daha kullanisli olup, 175°C
civarinda erir. Ataktik PP’de ise metil gruplar zincir iizerinde gelisi giizel dizilmis
olup molekiiller arasinda bir simetri yoktur. Hava sartlarina ve yorulmaya

dayaniklidir. 74°C’de yumusar ve erir [188, 189].
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Sekil 5.2. izotaktik, sindiotaktik ve ataktik formdaki PP polimer molekiilleri [188]

Molekiiler agirlik (zincirdeki propilen iinitelerinin ortalama sayisi), molekiiler agirlik
dagilimi (zincir uzunlugundaki degisim) ve kopolimerizasyon monomerin miktart ve
tipi, polipropilen polimerinin proses karakteristiklerini ve fiziksel o6zelliklerini
belirler [188]. Polipropilen, yari-kristalin formda sadece propilen monomerini
iceriyorsa homopolimer PP (HPP), polipropilen zincirlerinde %1-8 oraninda etilen
komonomeri igeriyor ise random kopolimer (RCP) olarak adlandirilir. Eger, HPP,
%45-65 oraninda etilen iceren RCP fazi ile karistirilirsa darbe dayanimli kopolimer

(ICP) elde edilir [191].

- Homopolimer PP (HPP): Homopolimer PP, RCP ve ICP polimer malzemeleri
arasinda en fazla kullanilan polipropilen tiirtidiir. Homopolimer PP, hem kristalin
hem de amorf bolgeler igeren iki-fazli sistemdir. Amorf bolge hem izotaktik PP (i-
PP) hem de ataktik PP’den (a-PP) olusur. Amorf bdlgedeki izotaktik PP
kristallenebilir [191]. Homopolimerler, kopolimerlere gore daha rijittir ve yliksek
sicakliklarda daha fazla direnglidir. Fakat 0°C'nin altindaki sicakliklarda darbe

dayanimlar1 sinirlidir [188].

— Kopolimer: Random kopolimer ve blok kopolimer olmak iizere iki tiirii

mevcuttur. Random kopolimer, agirlikga %1-8 oranlarinda etilen icerir. Random ve
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blok kopolimer arasindaki fark, blok kopolimerin komonomerinde dagilmis kaucuk

fazinin bulunmasidir. PP kopolimer, homopolimere gore daha pahalidir [188, 191].

- Random Kopolimer (RCP): Random kopolimerler, genellikle %7 ve
asagisindaki etilen miktar1 ve propilenin kopolimerizasyonu ile iiretilen
etilen/propilen kopolimeridir. Kopolorize etilen, polimer zincirlerinin 6zelliklerini
onemli oranda degistirir. Elde edilen termoplastik iirlinler, daha iyi darbe 6zellikleri,
gelisen seffaflik, azalan ergime noktasit veya gelismis esneklik 6zelliklerine sahip
olur. PP zincirlerindeki etilen monomeri zincir diizeninde hataya sebep olur ve
zincirlerin kristallenebilirligini engeller. Etilen igerigi arttiginda, kristalinite es
zamanl olarak azalir ve bu durum ergime noktasinin azalmasma sebep olur.
Random kopolimer, yiyecek paketleme uygulamalarinda PVC, PS ve PET
polimerlerinin yerine kullanilabilmektedir [188, 191]. Blok kopolimer: Blok
kopolimerde, etilen igerigi random kopolimere gore ¢ok daha fazladir. Blok
kopolimer, homopolimer PP’ ye gore daha toktur ve diisiik sicakliklarda daha yiiksek
darbelere dayanmaktadir [188].

- Darbe Dayanimli Kopolimer (ICP): Darbe dayanimli kopolimer, HPP ve
RCP’nin fiziksel karisimidir ve genellikle agirlikga % 6-15 arasinda etilen igerir.
Karisimin RCP kismi, %40-65 arasinda ctilen igerecek sekilde tasarlanir ve kauguk
(rubber) faz olarak adlandirilir. HPP igerisine karistirilan kauguk fazinin miktar,
darbe dayaniminin seviyesini belirler. ICP {irlinlerin darbe dayanimi, kauguk miktar:
ile belirlenebildigi gibi kaucuk partikiillerinin boyutu, sekli ve ICP igerisinde
dagilimi ile de belirlenir [191].

Polipropilen polimerinin termal ve mekaniksel 6zellikleri, taktisiteye, molekiiler
agirliga ve dagilimina, kristaliniteye ve komonomerin tipine ve miktaria baglidir.
Polipropilen diger termoplastikler gibi viskoelastik bir malzemedir. Mekanik
ozellikler, zamana, sicakliga ve gerilime baghdir. Tablo 5.2’de homopolimer,

random ve blok kopolimerin 6zellikleri verilmigtir [188].
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Tablo 5.2. Homopolimer, random ve blok kopolimerlerin 6zellikleri [188]

Homopolimer Random Blok
MFI, cm’/10dak. 4.1 14 | 33 4.4 4.1
Kalipta ¢ekme, % 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3
Elastiklik modiilii, MPa 1450 | 1500 | 1550 1100 900
Akma dayanimi, MPa 35 35 35 24 35
Charpy darbe dayanimi, 23°C, kJ/m? --- 140 10 --- -
Charpy darbe dayanim, -30°C, kJ/m’ 17 15 15 --- 20
Charpy centikli darbe dayanimi, 23°C, kJ/m’ 5 3 3 60 9
Charpy centikli darbe dayanimu, -30°C, kJ/m” 1.5 1.5 1.5 7 1.8
Ergime sicakligi, °C 163 163 163 163 142
Vicat yumugama sicakligi, oC 92 92 92 60 65
Yogunluk, kg/m’ 907 908 908 898 900

5.2. Polipropilen Polimerinin Morfolojisi

Homopolimer PP, kristallenebilir izotaktik kisim ve kristallenemeyen ataktik
kisimlardan olusan amorf ve kristalin fazlardan olusur. Ekstrude edilmis PP’de
kristallenme seviyesi yaklasik olarak %60-70 arasindadir. Izotaktik polipropilen 4
farkli kristal yapiya sahiptir: monoklinik (a), hekzagonal (B), triklinik (y) ve smectic
[67, 192]. Bu fazlarin olusumu kristalizasyon sartlarina ve eklenen katkilara baglhdir.
Kristalin fazda, alfa veya monoklinik faz, yaklasik 160°C ergime noktasi ile baskin
olan kristal formdur [67]. Beta veya hekzagonal fazin kararlilig1 daha diisiiktiir. Bu
faza sahip PP’nin ergime noktasi 145°C’dir. Enjeksiyon kaliphh parcalarda
kristallerinin seviyesi %5’ten daha azdir [191]. Triklinik (y) faz1 ise metil ve metilen

gibi kiiclik zincirli gruplarin hareketi nedeniyle olusur [193].

5.3. Polipropilen Polimerinin Fiziksel Ozellikleri

5.3.1. Polipropilen polimerinin yogunlugu

Polipropilenin yogunlugu 0.9g/cm3’t1'ir ve termoplastikler arasinda en diisiik

yogunluga sahiptir. PP’nin yogunlugu homopolimer ve kopolimer olmasina baglh

olarak ¢ok az degisir. Random polimerin yogunlugu homopolimerden daha diistiktiir.
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Diger yandan, elastomer-modifiyeli veya katkili PP’nin yogunlugu 6nemli oranda

artar. %40 talk katkili polipropilenin yogunlugu 1.2g/cm>’tiir [188].

5.3.2. Polipropilen polimerinin sertligi

Sekil 5.3°de sicakliga bagli olarak polipropilen tiirlerindeki sertlik degisimi
verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi sicaklik ile polipropilenin sertligi azalmaktadir.
PP’nin sertligi kristallenmeye bagli olarak da degisiklik gostermektedir. Azalan
molekiiler agirlik ile kristallenme orani azalir ve buna bagli olarak sertlik de azalir
[188]. Sertlik degerleri, takviye malzemesinin tipine ve ylikleme miktarina bagl
olarak degismektedir. Cam fiber takviyeli PP’nin yiizey sertligi takviyesiz
polipropilene gore daha yiiksektir.
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Sekil 5.3. Sicakliga ve polipropilen tiirlerine bagh olarak sertlik degisimi [188]

5.3.3. Polipropilen polimerinin optik o6zellikleri

PP graniilleri natiirel ve yari-saydamdir. Malzemenin optik 6zellikleri, kirict indeksi,

berraklik veya saydamlik, pusluluk ve parlaklik a¢isindan incelenebilir [188].
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5.4. Polipropilen Polimerinin Termal Ozellikleri

Plastikler metallerden farkli olarak sicakliktaki degisime daha hassastirlar.
Polimerlerin termal 6zellikleri, diisiik ve yliksek sicakliktaki uygulama alanlarini,
darbe Ozelliklerini ve proses karakteristiklerini belirler [188]. Polipropilenin
karakterizasyonu i¢in en fazla kullanilan yontem diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC)’dir. DSC testinde, 1sitma ve sogutma oranlarinda artan veya azalan sicakligin

fonksiyonu olarak termal gecisler 6l¢iiliir [191].

PP homopolimerin ergime sicakligi yaklasik 165°C iken random kopolimer PP’ nin
ergime sicaklhigi yaklagik 145°C’dir. DSC ile saptanabilinecek diger onemli bir gegis
ise camsi gecis sicakligidir. Bu sicaklik, sividan kaugugumsu faza degisimde amorf
malzemedeki gecis sicakligidir. i-PP’de, amorf PP nin konsantrasyonunun ¢ok diisiik
olmasi sebebiyle bu sicakligin DSC ile belirlenmesi ¢ok zordur [191]. Amorf, ataktik
ve izotaktik polipropilenin camsi gegis sicakligi -6°C/-18°C arasinda degismektedir
[183].

Polipropilenin ergiyikten sogutma asamasinda ise kristalizasyon meydana gelir ve
kristalizasyon sicakligi 115-135°C arasindadir. Diisiik kristallik nedeniyle PP
kopolimerler, homopolimer PP ile karsilastirildiginda daha diisiik ergime sicakligina

sahiptirler [188].

— Kullanim sicakligi: Polipropilen polimerinin kullanim sicakligmmin diger
termoplastikler ile karsilastirilmasi Tablo 5.3’de verilmistir. Polipropilen genel
amagl ticari termoplastikler ve bazi1 miithendislik plastiklerinden 6nemli oranda daha
yiiksek kullanim sicakligina sahiptir. Polipropilenin kullanim sicakligindaki 10°C’lik
artis veya azalis kullanim zamanini onemli oranda etkilemektedir. 100°C’de 100.000
saat kullamim Omrii varken, 110°C’de 10.000 saat, 90°C’de ise 1.000.000 saat
kullanim zamani elde edilir. Polipropilenin c¢ok kisa siireli uygulamalarda teorik

olarak kullanim sicakligi ise 140°C’dir [188].
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Tablo 5.3. Farkli polimer tiirlerinin kullanim sicakliklari [188]

Polimer Kullamim sicakhgy, °C
PP 100

YYPE 55

AYPE 50

PVC 50

ABS 70

HIPS 50

PA 6 80

PA 66 80

5.4.1. Polipropilen polimerinin reolojik ozellikleri

PP’nin ergiyik akis indeksi 0.5g/10dak. ile 1000g/10dak. arasinda degismektedir.
Yiiksek ergiyik akis indeksi, ince duvarli enjeksiyon kaliplama i¢in gerekli olan akis
kolayligini1 saglamaktadir. Borular ve levhalar i¢cin MFR: 0.5-25g/10dak., film ve
fiber uygulamalarinda MFR: 2-85g/10dak. ve ekstriizyon kaplama ve enjeksiyon
kaliplama i¢cin MFR: 85g/10dak. ve iizeri degerlerde secilmelidir [188].

Malzeme tizerinde kayma gerilimi ve kayma orani arttiginda, ergiyik viskozitesi
azalmaktadir. Bu durum molekiiler agirlik dagilimi ile degisiklik gdstermektedir
[188, 191]. Sekil 5.4’de farkli ergiyik akis indeksine sahip homopolimer PP i¢in
kayma orani-viskozite iligkisi verilmistir. Polipropilenin viskozitesi kayma oraninin
artmasi ile azalmaktadir. MFI miktarindaki artis viskozite de azalmaya sebep olur.
Kayma incelmesinin (thinning) miktar1 polimerin molekiiler agirlik ve molekiiler

agirhigin dagilimina baghdir [188].
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Sekil 5.4. Farkli ergiyik akis indeksine sahip homopolimer PP i¢in kayma orani-viskozite iliskisi [188]

5.5. Polipropilen Polimerinin Kimyasal Ozellikleri

Polar olmayan yapisindan dolay1 polipropilen ¢ogu ¢oziiciiye ve kimyasallara karsi
yuksek dirence sahiptir. Organik kimyasallara karsi en iyi termoplastiktir. PP,
inorganik ¢evre sartlarina da asir1 derecede direnglidir. 60°C’ye kadar, birgok
coziicliye kars1 direnclidir fakat aromatik ve halojenlestirilmis hidrokarbonlar yapida
sismeye neden olabilir [188]. Asitlere, bazlara, tuz soliisyonlarina, alkollere, petrole,

meyve sularina ve yaglara kars1 direnclidir.

PP polimerinde yiiksek kristallenme kimyasal direnci artirir. Homopolimer PP,

random kopolimere gore daha fazla kimyasal dirence sahiptir [188].
5.6. Polipropilen Polimerinin Mekanik Ozellikleri

Polipropilen polimerinin mekaniksel 6zellikleri molekiiler agirliktan oldukca fazla
etkilenmektedir. Artan molekiiler agirlik, cekme dayaniminda ve sertlikte azalmaya

sebep olurken darbe dayanimini artirir.

Sekil 5.5’de polipropilen tiirlerinin ¢ekme dayanimi-uzama grafigi verilmistir. Ayni1
ergiyik akis1 veya molekiiler agirliga sahip polipropilen tiirleri arasinda, random ve

blok kopolimerlerin mekaniksel 6zellikleri homopolimerden daha diisiiktiir [188].
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Sekil 5.5. Polipropilen tiirlerinin ¢gekme dayanimi-uzama grafigi [188]

PP’nin egme modiilii ve ¢ekme dayanimi AYPE ve YYPE disindaki polimer
malzemelerinden daha disiiktiir (Bkz. Tablo 5.1). Polipropilenin yiiksek egme
modiilii/maliyet oranina sahip olmasi, maliyet azalimi acisindan birgok miihendislik

polimerinin yerine ideal adaylardan birisidir.

Sekil 5.6’da ise PP polimerinin farkli tiirleri icin sicakliga bagli olarak egme
modiiliindeki degisim verilmistir. PP viskoelastik bir malzemedir ve mekaniksel
ozellikleri, zamana, sicakliga, uygulanan gerilimin seviyesine ve tipine ve test hizina
baglidir. Kullanim sicakligi arttifinda PP daha siinek hale gelir. Dayanim ve
elastiklik modiilii, uygulanan yiik altinda zamanla azalir. Artan sicaklik ile modiiller

azalmaktadir [188].

PP polimerinin darbe dayanimi ise molekiiler yapiya ve proses sartlari sonucunda
olusan yapiya baghdir. Farkli sicakliklarda polipropilen tiirlerinin darbe dayanimi
Tablo 5.2°de verilmistir. Darbe dayanimi, molekiiler agirlik ve komonomer igerigi ile
onemli oranda artar. Polipropilenin darbe dayaniminmi gelistirmenin en Onemli
yollarindan birisi de kaucuk fazinin sisteme eklenmesidir. Kauguk igeriginin
artmasiyla tokluk artar ve azalan sicaklikta siinek kirilma yerine gevrek kirilma

meydana gelir [188].
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Sekil 5.6. PP’ nin farkli tiirleri i¢in sicakliga bagl olarak egme modiiliindeki degisim [188]

Sekil 5.7°de sicakliga bagli olarak PP polimer tiirlerinin ¢entikli izod darbe dayanimi1
grafigi verilmistir. PP kopolimer, diistik sicakliklarda dahi homopolimere gore daha
yiiksek darbe dayanimi gosterir. Elastomer modifiyeli PP, 0°C’nin altinda yiiksek

centikli darbe dayanimi gosterir [ 188].

Blok kopolimer

Gentikli 1zod darbe dayanim —»-

30

Sekil 5.7. Sicakliga bagli olarak PP polimerlerinin ¢entikli darbe dayanimi [188]
5.7. Polipropilen Polimerinin Kullanim Alanlan

Polipropilen polimeri paketleme filmi, otomobil parcasi, ¢esitli ev aletleri, ev esyasi,

tel ve kablo kaplamalarinda, gida maddesi ambalajinda, kaplama ve laminasyon
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malzemesi olarak hali ve yer dosemesi yapiminda, {itli ve su 1siticis1 gdvdelerinde,
pencere ve kapi kollarinda, bulasik makinesi deterjan ¢ekmecelerinde, akii kabi
iiretiminde, radyator 1zgaralarinda, mesrubat sisesi kasalarinda, oyuncak yapiminda,
keceli kalem kaplarinda, elektrik diigme ve prizlerinde, televizyon kasasinda,
sentetik ¢im yapiminda, plastik boru iiretiminde ve ilag sanayinde kullanilmaktadir
[194]. Yogunlugu diisiik oldugu icin tekstil alaninda diger iirlinlere yarisacak

derecede ¢uval ve perde iiretiminde de kullanilmaktadir.

Ureticiler birgok pargada arag agirhigimi azaltmak i¢in metal gibi agir malzemeleri
kullanmak yerine daha hafif olan plastik malzemeleri kullanmay1 tercih
etmektedirler. Su anda mevcut olan otomobillerdeki plastiklerin bir¢ogu polipropilen
polimeridir. Otomobilin i¢ kisimlar1 ve bir¢ok dis bilesen ya tamamiyla PP’den ya da
PP karisimlardan yapilmaktadir. I¢ kisimda, kapilar, paneller ve konsollar PP’den
yapilmaktadir. PP, otomobil dis parcalarinda da en 6nemli malzeme haline gelmistir.
Yeni tasarlanan araba tamponlari, termoplastik olefinden (TPO) kaliplanmaktadir.
Kaput alt1 olarak adlandirilan kisimlarda, akii kutulari, 1sitma ve klima borular1 da PP
polimerinden yapilmaktadir. Vantilator pervaneleri ise genellikle talk katkili PP’ den

uretilmektedir.

5.8. Mineral Dolgularin Polipropilen Polimerinde Kullanilmasi

Plastik {irliniin gerek maliyetini azaltmak gerekse de mekanik 6zellikler (¢ekme,
darbe), goriinim vb. oOzelliklerini iyilestirmek icin sekillendirme esnasinda ana
plastige mikro veya nano boyutlu katki ve dolgu (filler) maddeleri ilave edilmektedir.
Dolgu malzemeleri genellikle maliyeti diisiirmek i¢in polimer igerisine ilave
edilirken katki maddeleri ise polimerin mekaniksel ve fiziksel ozelliklerini
gelistirmek icin kullanilir. Bu 6zelikler, katkinin tiirli, partikiil boyutu ve sekli,
katkinin miktar1 ve katki ile polimer matris arasindaki etkilesimi gelistirmek igin
uygulanan ylizey islemleri ile degisiklik gostermektedir [195]. Cam kiireler, karbon
siyah1 ve fiberler gibi katkilar polimere ilave edilen katki maddeleri grubuna
girmektedir [196]. Dolgu maddeleri ise kendi aralarinda inorganik ve organik olmak
tizere iki grupta toplanir [197]. Polimer igerisine ilave edilen inorganik dolgu

maddeleri talk, mika, wollastonit, kaolin ve kalsit (CaCOs)’tir [64, 197, 198]. Bunlar
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icerisinde talk (magnezyum silikat) ve kalsiyum karbonat (kalsit veya CaCOs),
polipropilen polimeri igerisinde en ¢ok kullanilan katkilardir [197-199].

5.8.1. Talk minerali

Talk, 1 Mohs sertligi ile tim mineraller arasinda en yumusak olanidir. Talk minerali
suya kars1 direng gosterir ve kimyasal olarak inert (duragan) haldedir. 2.7-2.8g/cm’
yogunluga sahiptir. Sekil 5.8’de goriildiigl gibi talk, iki silis (SiO;) tabaka arasindaki
bir brusit (Mg(OH),) tabakasindan olusur. Kimyasal formiilii, Mg;Si,0,o(OH),’dir.
Birbirine yapisik talk tabakalar1 zayif Van der Waal’s kuvvetleri ile baghdir.
Minerale kayma gerilmesi etki ettiginde bu tabakalar birbiri lizerinde kayar ve

kolaylikla ayrilir [189, 200, 201].
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Sekil 5.8. Talk mineralinin kristal yapis1 [201]

Talk dolgulu polipropilenin en 6nemli kullanim alanlar1 otomotiv ve beyaz esya
sektorleridir. Beyaz esya sektoriinde tipik uygulamalara 6rnek olarak buzdolabi i¢
parcalari, 1sitict ve vakum pompa govdeleri, camasir makinesi karistiricis1 ve kazani
verilebilir [189]. Kullanim alanlar igerisindeki en biiyiik pay1 ise %25°1lik kismu ile
otomotiv sektdrii olusturmaktadir. Otomotiv sektdrii incelendiginde hacimsel olarak
%20 oranlarinda talk kullanimi ile pargalarinin rijitlikleri artmakta, calisma sicaklik
aralig1 yiikselmekte ve ¢izilmeye karsi direngleri artmaktadir. Otomobil agirliginin
azaltilmast yoniinde yapilan caligmalarda, kirilgan polimerlerin yerine PP/talk
kompozitlerinin ~ kullanimi ~ siirekli ~artmaktadir. Ozellikle otomobillerin  6n

tamponlarinda ve i¢ panellerinde talk ilaveli polipropilen kullanimi 6n plana
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cikmaktadir. Ayrica, PP/talk kompozitleri fan govdesi, 1sitict govdesi ve kanallari,

akii 1s1 kalkan1 ve yakit pompasi gibi kaput alt1 parcalarda da kullanilmaktadir [189].

Polipropilen polimerine ilave edilen talk dolgusunun etkileri asagida verilmistir
[202].

— Rijitligi (yiiksek elastisite modiilii) arttirmast,

— Isil iletiminin ylikselmesi,

— Kiristallesme oranini arttirmast,

— Darbe dayanimini yiikseltmesi ve diigiirmesi

— Siinme dayanimini arttirmast,

— Gida ambalajlarinda su bahari ve oksijen gecisini azaltmasi,

— Kimyasallara kars1 direnci arttirmasi.

Son yillarda ise 6zellikle polipropilen gibi termoplastik malzemelere elastomerlerin
ilave edilmesi ile termoplastik elastomerler (TPE) ad1 verilen yeni bir malzeme grubu
olusturulmustur. TPE igerisindeki kaugugun orani degistirilerek farkli 6zelliklere
sahip termoplastik elastomerler elde edilebilir [203]. Yiiksek oranda EPDM
miktarma sahip karigimlar termoplastik elastomer (TPE) olarak kullanilirken
polipropilenin yiliksek oranda kullanilmasi ile yiliksek darbe dayanimli PP (HIPP)
elde edilir [204]. Ekstriizyon, enjeksiyon ve sigsirme kaliplama yontemleri ile
iiretilebilen TPE’lerde [203], elastomerik faz, elastikiyet, yumusaklik, esneklik,
kalici deformasyon ve minimum kullanim sicakligi gibi malzemenin kaucuk
malzemelere benzer ozelliklerini belirler. Geri doniisiim, rijitlik, islenebilirlik ve
maksimum kullanim sicakligi gibi termoplastik malzemelere ait Ozellikler ise

termoplastik faz tarafindan belirlenir.

Poliolefin esasli TPE’leri iiretmek i¢in termoplastik ve kaugugun benzer polariteye
ve ¢ozlinlirliik parametresine sahip olmasi gerekir. Farkli polariteye ve ¢ozliniirlik
parametresine sahip plastik ve elastomerleri tiretmek olduk¢a zordur. Bunun sebebi
iki polimer arasinda yiiksek arayiizey geriliminin bulunmasidir. Iki faz arasindaki
araylizey gerilimini gelistirmek i¢in ise uyumlastiricilar kullanilabilir. Endiistriyel

uygulamalarda, termoplastik polimer igerisine eklenen elastomerik bilesenlerin orani
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agirlik olarak %5-15 arasinda degismektedir. Kullanilan elastomerik fazin oranina
bagli olarak malzemenin elastiklik (siineklik ve darbe direnci) Ozellikleri gelisir

[203].

Termoplastik elastomerlerin genel 6zellikleri asagida 6zetlenmistir:

- FElastomerik 6zelliklerin genis bir sicaklik aralifinda korunmasi
—  Genigs sertlik araliginda tirtinler

-~ Yorulma direnci

- Kimyasal dayanim

- Asmma dayanimi

— Dais kosullara ve ozona dayanim

—  Isletme kolaylig

- Geri doniisiim imkani/Ekolojik uyum

—  Ekonomik par¢a maliyeti.

Polipropilen polimeri, diisiik maliyetli ve ¢ok fonksiyonlu bir termoplastik olmasina
ragmen belirli yiikler altinda ve oda sicakliginin altindaki sicakliklarda gevrek
kirilma 6zelligi gosterir. PP ’nin diisiik olan darbe dayanimu, stiren biitadien kaugugu
(SBR), etilen-propilen-kaugugu (EPM), stiren-etilen-biitadien-stiren kaugugu (SEBS)
ve etilen-propilen-dien monomeri (EPDM) gibi farkli elastomerler kullanilarak
gelistirilebilir [192, 205]. PP karisimlarinda en fazla kullanilan elastomerler ise EPR
ve EPDM’dir [192, 205] ve bu karisimlar termoplastik olefin (TPO) olarak
adlandirilir [206]. Ancak, TPO’lar, dagilan kauguk fazinin topaklanmasi ve
termoplastik matris ve kaucuk faz arasindaki zayif uyum nedeni ile kararsiz bir
morfolojiye sahiptirler [206]. EPDM kaugugu dinamik olarak peroksit ve siilfiir ile
vulkanize (¢apraz baglanma) edildiginde termoplastik vulkanize (TPV) olarak
adlandirilir  [204, 207]. Dinamik vulkanizasyon prosesi, kaugugun kimyasal
degisiklige ugrayarak (¢apraz baglanma reaksiyonu), geri doniisiimsiiz olarak elastik
ozellige sahip duruma gelmesi islemidir. Yiiksek kayma ve artan sicaklik altinda,
termoplastik bilesen ile elastomerik bilesen ergiyik olarak karistirma siiresince
vulkanize edilir. Sonucta, matris icerisinde kiigiik, iiniform olarak dagilmis, ¢apraz

bagl kauguk partikiilleri elde edilir [192]. Vulkanizasyon islemi 6ncesinde, yiliksek
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oranda plastik Ozellikler hakimken wvulkanizasyon islemi sonrasi yiiksek elastik
ozellikler daha baskindir. Eger elastomerik faz tamamen vulkanize edilirse, daha iyi

mekaniksel 6zellikler ve daha yiiksek kullanim sicaklig elde edilebilir [206].

EPM sentetik kauguklart ilk olarak 1961 yilinin sonlarina dogru fretilmeye
baslanmistir. Etilen ve propilenin kopolimerizasyonu ile liretilen bir polimerdir.
Reaksiyonda ¢ift bag olmadigindan dolay1r tamamen doymus bir yapidadir. Peroksit
ve radyasyon disinda vulkanize edilemezler. EPM polimerlerinin degisik molekiiler

agirlikca (MW) ve degisik etilen/propilen (E/P) oranlarinda olanlari mevcuttur.

5.8.2. Etilen—propilen—dien terpolimer (EPDM) elastomeri

Etilen—propilen—dien terpolimer (EPDM), kaugugu ise ilk kez 1963 yilinda
iretilemeye baslanmistir. Etilen ve propilene iiglincii bir monomer olarak dien
eklenmesiyle EPDM elde edilir. Bu durum diger polimerlerle karistirilabilme,
peroksit ve radyasyon disinda kiikiirt ve kiikiirt verici sistemlerle de vulkanizasyon
imkani1 saglar. Ayrica, liclincii monomer, ¢ift baga sahip oldugu icin siilfiir ile
vulkanizasyon islemi de gerceklestirilebilir [208, 209]. Ugiincii monomer olarak en
cok kullanilan t¢ farkli dien vardir. Bunlar, 1,4 Hexadien (HD), 5-Etildien-2-
Norbornen (ENB) ve Disiklopentadien (DCPD) dien’leridir. Dien tipi yaninda dien
miktar1 da EPDM’in 6zelliklerini belirleyen bir unsurdur. Dien miktar1 agirlikca %
0,5-12 arasinda degismektedir. Etkin bir siilfiir vulkanizasyonu i¢in minimum %2
dien miktar1 6n goriilmektedir. Sekil 5.9°da EPDM kaugugunun kimyasal yapisi
verilmistir [209].

CH.
|

- CH,-CH,-CH-CH, - CH — CH, -
|
CH:
|
CH = CH - CH,

Sekil 5.9. EPDM sentetik kaugugun kimyasal yapist [209]
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EPDM kimyasal yapis1 geregi sicakliga (+150 °C), havaya, ozona, 1s18a, oksidasyona
ve suya mikemmel direng gosterir. EPDM, kimyasallara karst direngli iken
hidrokarbon ve yaglara kars1 direngli degildir [210]. Metallere yapisabilme 6zelligi
cok i1yi olmamakla birlikte miitkemmel elektrik yalitim 6zelligine sahiptir. EPM ve
EPDM kaugugunun elektrik yalittm1 uygulamalarinda karbon siyah1 katki
maddesinin katilma ylizdesine dikkat edilmelidir. Diisiik karbon siyahi oranlarinda
miikemmel yaliim vazifesi goriirken, yliksek miktarda karbon siyahi katilmasiyla
malzemenin yalitim o6zelligi kotiilesmekte ve iletkenligi artmaktadir. Diislik
yogunluklu olduklar1 igin hafif malzemeler iiretmek miimkiindiir. Ayrica iyi

sayilabilecek kopma mukavemeti, asinma direnci ve yirtilma direnci vardir.

EPDM, kap1 ve cam fitili, slinger fitili, radyatdr ve 1sitma hortumlari, beyaz esya

koriik ve contalari, konveyor kayislari, tank kaplama vb. alanlarda kullanilmaktadir.

Elastomerlerin viskozitesinin dl¢limii i¢in genellikle Mooney viskozimetresi
kullanilmaktadir. 20 ile 80 Mooney arasindaki EPDM kauguklar1t ML (1+4)
125°C’de olgiiliirken, 80 Mooney iizerindeki veya dalli EPDM kauguklart i¢in ML
(1+8) 150°C test kosullar1 6nerilmektedir. Buradaki ML (1+4) 125°C ifadesi, “125°C
kalip sicakliginda 1dk bekletilip, 4dk boyunca 1,5 1/s kayma (shear) hiz1 ile test

edilir” anlamina gelmektedir [209].

EPDM kaugugunun polimer zincirlerinde hem etilen hem de propilen monomerleri
bulunmaktadir. EPDM kaucuklar tipik olarak yari kristalin veya amorf olarak
nitelendirilirler. Etilen monomerinin oran1 arttikga polimerlerin  kristalligi
artmaktadir. Agirlikca % 62 veya daha fazla oranda etilen igerenler yari-kristalin,

%62’den daha diisiik etilen icerenler ise amorf sayilmaktadir [209].

5.9. Dolgu Maddelerinin Polipropilen Polimerinin Fiziksel, Mekanik ve Termal

Ozelliklerine Etkisi

Katkili polipropilen polimerinin mekaniksel, fiziksel ve termal 6zellikleri, katkilarin
tiri, miktar1, sekli ve araylizey dayanimindan onemli oranda etkilenmektedir.

Kalsiyum karbonat, talk, mika gibi dolgu maddeleri veya cam elyaf gibi
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giiclendiricilerin polipropilene eklenmesi PP'nin 6zelliklerini iyilestirmektedir. Tablo
5.4°de katkili ve katkisiz polipropilene ait mekaniksel ve termal 6zellikler verilmistir

[188].

Tablo 5.4. Katkili ve katkisiz polipropilene ait mekanik ve termal 6zellikler [188]

B Homo %20 %40 %20 %40 %20
Ozellik Kopolimer
polimer CaCoO; CaCO; talk talk cam fiber

Mak. islem sicakligi, °C 100 90 100 100 100 100 100
Cekme dayanimi, MPa 33 25 26 24 32 30 35
Egme modiilii, GPa 1.5 1.2 2 2.8 2.3 32 3.8
Kopma uzamasi, % 150 300 8 60 15 8 2
Centikli izod, kJ/m 0.07 0.1 0.05 0.04 0.03 0.03 0.08

Polipropilen igerisine talk minerali katilmasinin ana nedeni elastiklik modiiliinii
(rijitligini) artrmaktir. Izotaktik PP’ye, agirlikga %10-50 oranlarinda talk ilavesi ile
elde edilen PP/talk kompozitin elastiklik modiiliiniin arttig1 belirtilmistir [211]. Bu
durumun iki sebebi olabilir. Birincisi, yap1 igerisinde homojen olarak dagilmis talk

ilavesi ile polimer matrisin deformasyonunun ve molekiiler zincir hareketinin

Bununla birlikte, talk ilavesi ile elastiklik modiilii artarken, tokluk ve siineklik
azalmaktadir [199]. Uygulamada ve literatiirde talk mineralinin polipropilen igerisine
agirlikga %40-50°ye kadar ilave edildigi gortilmektedir. Ancak, %30 talk ilaveli
polipropilen kompozitinin ¢ekme ve egme dayanimlarinin azaldigi belirlenmistir
[183]. Agirlik¢a %3 oraninda nano boyutta talk ilavesi ise saf polipropilene gore
cekme dayaniminda %13 oraninda artis meydana getirmistir [202]. Diistik talk
miktarlarinda, akma gerilimi artarken yiiksek talk igeriginde akma geriliminde
azalma oldugu belirlenmistir. Talk miktarinin artmasi kirilmadaki % uzama miktarin
azaltmistir. Saf PP i¢in uzama %400 iken, %40 talk ilaveli PP’de uzama yaklasik

olarak %10 oraninda azalmistir [212].

Sekil 5.10’da ise talk ilavesinin polipropilen polimerinin kristallenme oranini
arttirmasit sonucu sertligi arttig1 gorilmektedir [211]. Otomobil endiistrisinde i

panellerin tasariminda kullanilan PP-talk kompozitlerden istenilen o6zelliklerden
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birisi de ¢izilmeye karsi direncli olmalaridir. Cizilmeye karsi direng, ylizeyin kaba
(piirtizlii) bir formda elde edilmesiyle bir noktaya kadar saglanabilmektedir. Talk
katkis1 ile PP-talk kompozitin ¢izilme direnci ve cizilme sertligi gibi 6zellikleri

iyilestirilebilmektedir [202].
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Sekil 5.10. Talk miktarina bagli olarak sertlikteki degisim [211]

Yar kristalin polimerlerde darbe dayanimi, matris igerisine katkilarmn eklenmesi,
kauguk fazi ilave edilmesi veya kontrollii 1sitma sonucu azalan kristallik orani ile
gelistirilebilir. Polimerin 06zellikleri, kristalizasyon ve yapisi ile belirlenir [205].
Polimer matris igerisine ilave edilen talk, PP’nin kristalligini etkiler [212]. PP ye talk
mineralinin eklenmesi ile PP’nin kristalizasyon hiz1 (pik sicakligl) azalirken,
kristalligi %10-12 oraninda azalmistir. Bu durum polipropilen igerisine eklenen talk
mineralinin polimer zincirlerin hareketliligini engellediginin bir gostergesidir. PP
polimerinin kristallik orant soguma hizi ile de yakindan iliskilidir. Soguma hizinin
artmas1 ile de polimer zincirlerinin kristalize olmasi ic¢in yeterli zamanin

olmamasindan dolay1 kristallik oran1 azalmistir [215].

PP/talk kompozitlerde, talk mineralinin darbe dayanimina etkisi bir¢cok arastirmaci
tarafindan incelenmistir. Talk mineralinin PP’ye agirlikca %6’dan fazla takviye
edilmesiyle beraber darbe dayaniminin diistiigli belirtilmistir [202]. Polipropilen non-

polardir ve birgok inorganik katki ile etkilesmez. Sonugta zayif polimer/katki
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arayiizey adhezyonu olusur [183]. Polimer matris ve katki arasindaki arayiizeydeki
zayif bag mikro-bosluklara neden olur. Bu mikro-bosluklar, darbe meydana
geldiginde mikro-cgatlaklar: olusturur. Olusan catlak zayif araylizey bolgelerine dogru
yayilir ve PP/talk kompozitin darbe dayanimi azalir [197, 213]. Katki oranimin
artmasi ile darbe dayaniminin azalmasinin bir baska sebebi ise, yap1 igerisine ilave
edilen katkilarin homojen olarak dagilmayip topaklanmasi olabilir [196]. Her bir
partikiil ve partikiillerin topaklanmasi gerilim alanlar1 olusturur ve bu alanlar mikro-
catlaklarin baslamasina neden olur [216]. Kalsiyum karbonat ve talk katkili PP
kullanilarak yapilan bir bagka calismada, katkilarin eklenmesi ile kirilma ve darbe
dayanimlarinin azaldigi belirtilmistir. Bu azalma ise gerilim konsantrasyonuna ve
matris-dagilan faz arasindaki gerilim transferinin siireksizlesmesine baglanmistir.
Bilesenler arasindaki zayif etkilesim polimer matris igerisinde katki yigilmalarina
(topaklanmalarina) neden olmus ve mekaniksel 6zellikler etkilenmistir [195]. Talk
katkili polipropilen kompozitlerin termal 6zellikleri, talk miktar1 ve proses
sartlarindan etkilenir. Talk miktarinin artmasi ile kompozitlerin ergime sicaklig
artmigtir. Talk mineralinin PP’ye gore yliksek termal iletkenlige sahip olmasi
numunenin sicakligmi artirmigtir [211]. Sekil 5.11°de goriildiigii gibi, talk katkili
polipropilen kompozitlerin termal gravimetrik analizlerinde (TGA), kiitle
kayiplarinin yaklasik olarak 150°C civarinda basladigi ve talk igeriginin artmasiyla
oldukea yiiksek sicaklilarda bozulmalarin meydana geldigi belirtilmigtir [211].
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Talk katkili polipropilen kompozitlerinde, artan talk miktar1 ile ergiyik akis
indeksinin (MFI) azaldig1 belirtilmistir [212]. %30 ve %40 talk takviyeli polipropilen
kompozitleri kullanilarak yapilan MFTI testleri sonucunda, artan talk orani ile birlikte
MEFTI degeri azalmigtir. Talk mineralinin eklenmesi ile polipropilen matriste polimer
zincirleri arasindaki molekiiler hareket sinirlanmis ve bu durum akisa karsi direng
olusturmustur [217]. Farkli oranlarda kalsiyum karbonat, talk ve mika ilaveli
PP’lerin MFI sonuglar1 Sekil 5.12°de verilmistir. Katkilarin eklenmesi ile plastik akis
engellenmis ve polimer ergiyigin viskozitesi artmistir. Katkilarin eklenmesi ile MFI
degeri azalmistir. CaCOs katkili PP, diger kompozitlere gore daha yiliksek MFI

degerine sahiptir. CaCOs3, polimerin islenebilirligini ve plastikligini artirmistir [218].

Polipropilenin rijitlik, sertlik ve asinma direnci gibi 6zelliklerini artirmak i¢in ilave
edilen inorganik partikiiller PP’nin darbe dayanimimi azaltir [214, 219]. Birgok
plastikte oldugu gibi polipropilenin diisiik sicakliklarda darbe mukavemetini
yiikseltmek icin elastomerler kullanilarak uygun karisimlar yapilmaktadir. Kolay
iretimi, polipropilen ile kimyasal-yapisal uygunlugu ve darbe mukavemetindeki artig
yoniinden bakildiginda etilen-propilen-dien monomer (EPDM) en fazla tercih edilen

termoplastik elastomerdir.
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Etilen-propilen-dien monomer, 6zellikle darbe mukavemetlerinde ¢ok ciddi bir artisa
neden olurken ¢ekme ve modiil 6zelliklerinde azalmaya neden olmaktadir [220].
Cekme gerilimi altinda, PP polimeri gevrek davranis gosterirken, elastomer fazlar
biiylik oranlarda ¢ekme uzamasi gosterirler [204]. EPDM oraninin artmasit PP’nin
¢cekme dayanimini ve elastiklik modiiliinii azaltirken [221], kopmadaki % uzama
degerleri artmistir [222]. PP polimerine ilave edilen EPDM elastomeri, 30MPa olan
PP’nin akma dayanimin1 12MPa’a kadar azaltmistir [223].

Polimer-elastomer karigimlariin 6zellikleri, etilen-propilen-dien monomer oranina,
isleme sartlarina ve morfolojilerine bagh olarak degismektedir. Elastomer ile toklugu
artirllmig polimerler i¢in, dagilan elastomer fazi partikiillerinin sekli, miktari, boyutu
ve boyut dagilimi, karisiminin mekaniksel ve reolojik 6zelliklerini 6nemli oranda
etkiler [224]. EPDM partikiillerinin boyutlar1 azaltilarak darbe dayanimi artirilabilir
[223].

Polimer matris igerisinde, toklastirict malzemenin tiniform boyut ve boyut dagilimi
toklasma mekanizmasinin temelini olusturur [225]. Kauguk ile toklugu artirilmisg
termoplastik karigimlarda, termoplastik matriste dagilan kaucuk partikiilleri yeni
ylizey alanlarinin artmasina sebep olur ve sonugta karigimin kirilma enerjisi artar.
EPDM katkili PP polimerinde darbe kirilmas: siiresince, dagilan EPDM

partikiillerinin gerilim azaltic1 gibi davrandigini belirtilmistir [226].

Aynm1 molekiiler agirliga sahip EPDM ve PP polimerleri i¢in yapilan viskozite
deneylerinde EPDM’in ergiyik viskozitesinin PP’ye gore daha yiliksek oldugu
bulunmustur [208, 227]. Diisiik frekanslarda, karisimin viskozitesi, kaugugun elastik
ozelliklerinden etkilenir. Yiiksek frekanslarda ise kauguk davranig kaybolur ve PP
polimeri viskozitenin degisiminde 6nemli rol oynar [206]. PP/EPDM karigiminda,
EPDM oraninin artmast ise, EPDM elastomerinin yiiksek viskoziteye sahip olmasi
nedeni ile karisimin viskozitesini artirmistir [223]. EPDM elastomerinin uzun zincirli
dallar icermemesi, zincir segmentleri ve dallar arasinda herhangi bir karisikliga
neden olmaz. Bu ylizden EPDM elastomeri daha yiiksek viskozite degerlerine

sahiptir [223].
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Polimer malzemelerin birbirleri ile kansabilirligi, bilesenin cams1  gegis
sicaklhigindaki (T,) degisim ile anlasilabilir. Karigim tek bir T, piki veriyor ise her iki
bilesende birbiri ile karisiyordur. Vulkanize edilmis EPDM/PP karisiminda, iki
polimerin birbiri ile karigabilirligi DSC analizi ile belirlenmistir. EPDM ve PP
karisimlarinda iki farkli T, piki elde edilmistir. Disiik sicakliktaki pik elastomer
fazin camsi1 gecis sicakligini gosterirken, yiiksek sicakliktaki pik polipropilen
polimerine ait camsi gec¢is sicakligini gostermektedir [228]. Karisitma eklenen
EPDM, karigimin, kristallenme oranini azaltirken, kristallenme sicakligini ve ergiyik
sicakligint artirmistir. EPDM  elastomerinin eklenmesi, PP kristallerin boyutunu
azaltmig ve amorf bolgelerin yogunlugunu artirmistir. Boylece, PP kristalizasyonu

engellenmistir [229].

EPDM, tek basina sert termoplastiklerde toklastirict bir etki yaparken, farkli yapidaki
termoplastik alagimlarda uyumlastirict maddesi olarak ta kullanilmaktadir. Bu sayede
cok degisik ozelliklerde yeni plastik malzemeler elde edilmektedir. D’Orazio [230];
PP/YYPE karisimi icerisine EPDM ekleyerek mekaniksel 6zelliklerdeki degisimleri
incelemislerdir. EPDM ilavesinin, PP matris ve dagilan YYPE partikiilleri arasindaki

arayiizey bagini artirmak icin arayiizey ajani gibi davrandigini belirtmistir.

Polipropilen polimerinin 6zelliklerini gelistirmek icin yiliksek oranda ilave edilen
katkilar ve takviye elemanlar1 polimerin agirligini/yogunlugunu artirir. Bu durum
otomobil uygulamalarinda 6nemli bir sorundur [207, 219]. Son yillarda ise bu
sorunun tistesinden gelmek i¢in, kimyasal veya fiziksel kopilik ajanlar1 kullanilarak
polimerik matriste, mikrohiicresel yap1 olusturma diisiincesi 6n plana ¢ikmustir.
Katkili polimerlerin artan yogunluklar1 mikro boyutta olusturulacak gozenekler

sayesinde onemli oranda azaltilabilmektedir.

5.10. Kopiik Ajanlarn

Kopiik ajanlari, kopiik yapisinit olusturmak i¢in polimerik malzeme igerisinde
kullanilan inorganik veya organik malzemeler olarak tanimlanabilir [231]. K&piik
ajanlarinin ortaya c¢ikmasi ve yeni kopiik ajanlarinin gelistirilmesi 1970’11 yillara

dayanmaktadir. K&piik ajanlari, maliyeti ve malzemeyi korumak, agirlik azalimi ve
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yeni ozellikler elde etmek gibi birgok nedenden dolay1 polimer igerisinde kullanilir.
Kopiik ajanlarimin polimer igerisinde kullanilmasi ile 1s1 veya sese karsi yalitim,

ve/veya elektriksel 6zelliklerin gelistirilmesi gibi yenilikler elde edilebilir [232].

Genelde, polimer kopiikleri tiretmek i¢in ti¢ farkli yontem kullanilir. Bu yontemler
kimyasal kopiliklenme, fiziksel kopiiklenme ve syntactic koptliklenmedir [233, 234].
Fiziksel kopiik ajanlar1 (FKA), hiicresel yap1 olusturmak i¢in proses siiresince artan
sicaklik ve/veya azalan basing altinda, desorption veya buharlasma gibi fiziksel
proseslerin sonucu olarak durumunu degistiren, ugucu gaza doniigebilen sivilar veya
sikistirilmis gazlardir [82]. Fiziksel kopiik ajanlari, polimer matris igerisinde hiicresel
yapimin sekillendirilmesi amaci ile proses siiresince, gazin veya sivinin direk olarak
ergiyik haldeki polimer igerisine gonderildigi sistemdir [87]. Kimyasal kopiik
ajanlar1 (KKA), belirli proses sicakligiin {iizerinde termal olarak bozunmaya
baglayan ve kopiik yapisint olusturmak i¢in en az bir gaz iirlinii (CO, veya N»)
iireterek plastik malzemeyi genlestiren organik veya inorganik katilardir [164, 235].
Syntactic kopiik ajanlart ise, i¢i bos cam, karbon, seramik, metal kiireler veya farkl

malzemelerin kullanilmasi ile polimer kopiik tiretim yontemidir [82].

Ik iki metot olan kimyasal ve fiziksel kopiiklenme, benzer kabarcik genlesme
prosesine sahiptirler. Bu iki metot arasindaki temel fark gazin kaynagidir [82].
KKA’lar ile karsilastirildiginda, FKA’lar, daha yiiksek hacimsel genlesme orani ile
daha iyi hiicre morfolojisine sahip iirlinler elde edilmesi ve ayrica proses sicaklig
limitinin olmamas1 gibi avantajlara sahiptir. Ancak, FKA’larin prosesi siiresince
gazin enjekte edilebilmesi igin yliksek-basingli sarj ekipmanlari gerekmesi ve

ekipman maliyetinin FKA’larin maliyetini artirmas1 dezavantajidir [236].

Kullanilacak kopiik ajani tiirii ne olursa olsun, kopiik ajanlari asagida belirtilen

ozelliklere sahip olmalidir [82].

— Standart sartlar altinda uzun siire depolanabilmeli,

— Gaz kagisi, zaman ve sicaklik kontrolii araciligtyla yapilmali,
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— Hem kopiik ajanlart hem de tirlinler diistik zehirlilik, diisiik koku ve diisiik renk
icermeli,

—  Uniform hiicre boyutu saglayabilmeli,

— Hiicre birlesmesini engellemek i¢in hiicre yapisindan disar1 diisiik gaz difiizyonu
olmali,

— lyi maliyet-performans iliskisi olmali,

—  Yanict olmamal: .

Polimer igerisine enjekte edilen kopiik ajani tlirli ve miktari, bitmis iirlinliin yani
kopiigiin hiicre boyutunu, hiicre dagilimini, iirliniin yogunlugunu, hiicresel yapiy1

(acik-kapali gozenek) ve malzemenin final 6zelliklerini etkilemektedir [148].

5.10.1. Fiziksel kopiik ajanlar:

Fiziksel kopiik ajanlari, sikistirilmis-inert gazlar ve ucucu gaza doniigsebilen diisiik
kaynama noktali sivilar olmak iizere iki ana gruba ayrilir [12, 168]. Ugucu gaza
doniisebilen sivilar, kopiik yapict gazi liretmek i¢in polimerin proses sartlarinda
buharlastirilan sivilardir [146]. Ugucu gaza doniisebilen sivilar hem dogal olarak
meydana gelebilir hem de insan yapimi olabilir. K&pilik yapiminda, dogal olarak
meydana gelen ugucu gaza dontisebilen sivilar arasinda en yaygini kullanilani su’dur.
Insan yapim olanlarda ise smiflandirmanin birka¢ yolu vardir. En yaygin olam
hidrokarbon’larin var olmasidir. Alifatik veya lineer zincirli hidrokarbonlar, klor-
karbonlar ve klor-flor-hidrokarbonlar olmak {izere ii¢ genel siniflandirma yapilabilir
[171]. Alifatik hidrokarbonlar, biitan ve pentan gibi malzemelerdir fakat hekzan ve
heptan gibi daha yiiksek kaynama noktali hidrokarbonlar1 da igerir. Bu malzemeler
oda sicakliginda siv1 haldedirler. Bu yiizden kolaylikla tasmabilir. Cok fazla ¢evreye
etkileri mevcut degildir, pahali degildirler ve kolaylikla elde edilebilirler [103].

Diger ucucu gaza doniisebilen sivi tiirii metil kloriir ve metilen kloriir gibi klorlu
hidrokarbonlardir. Mevcut klorlu hidrokarbon ¢esitlerinin birgogu zararli, sinir
sistemini etkiledigi ve zehirli olduklar i¢in kopiliklendirme isleminde fazla tercih

edilmezler.
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Diger bir ugucu gaza doniisebilen siv1 tiirii ise, CFCs olarak bilinen Triklorflormetan
ve diklorflormetan gibi klor-flor-karbonlar’dir. CFC’ler ilk olarak 1928 yilinda
Thomas Midgley tarafindan, zehirli sogutkanlarin yerine kullanmistir. 1950°1lerden
sonra, CFC-11, poliiiretan kopiiklerin iiretiminde genis bir sekilde uygulanmistir
[138]. Klorflorkarbonlar, kimyasal olarak kararhidir ve diisiik yanmazlik, diisiik
zehirlilik, diisiik diflizyon katsayist ve kokusuz olmalar1 gibi 6zelliklere sahiptir
[237]. CFC’lerin diisiik difiizitesi, yiiksek genlesme orani elde etmek i¢in hiicre
biiyimesinin kontrol edilebilmesinde olaganiistii avantajlar saglar ve gaz kagisini

engellemek daha kolaydir.

CFC’lerin bu avantajlarinin yaninda c¢evresel olarak zararli malzemelerdir.
Tamamiyla-halojenlestirilmis CFC’ler atmosferde kararhidirlar (stratosfere gog
ederek pargalayabilirler) ve ozon tabakasini tiiketen klor radikallerini serbest
birakirlar. CFC’lerin atmosfer ortamina serbest kalmasi, kiiresel 1sinmay1 artirdigi ve
ozon tabakasina zarar verdigi bulunmustur [12, 237, 238]. Bu ylizden, CFC’lerin
kullanimi, 1987 yilinda “Montreal Protokoli” ve 1992 yilinda “Kopenhag
Degisiklikleri” geregi yasaklanmigtir [12, 238].

Nitrojen, hava ve karbon dioksit, en fazla kullanilan inert gazlardir. Bu gazlar,
polimer igerisinde, basing altinda ¢oziiniirler ve basincin serbest kalmasi ile kdpiik
malzeme iiretilir. Enjeksiyon kaliplama ile kopiik tiretiminde nitrojen kullanimi1 daha
yaygindir. Nitrojen yiiksek basing altinda sisteme enjekte edilir. Basing azaldigi
zaman, gaz, polimer icerisinde daha az ¢6ziinmeye baslar ve hiicreler sekillenir [138,
232]. Diger mevcut inert gazlar ise hava, oksijen, argon, helyum, amonyak ve
hidrojendir. Amonyak (NH3) yiiksek korozyon ve zehirlilik 6zellikleri nedeniyle
tercih edilmez. Hidrojen yiiksek yanicilifa sahiptir ve kullanimi igin 6zel giivenlik
tedbirleri gerekir [238]. Ayrica, hidrojen ¢ok tehlikelidir ve patlayabilir. Havada
bulunan oksijen bir¢ok polimerin ergime sicakliginda zararhidir ve proses

ekipmanlarinda oksidasyona sebep olur [146, 238].

Klor ve flor esash fiziksel kopiik ajanlar1 glinlimiizde belirli ¢cevresel diizenlemelere
baglidir ve birgogunun kullanimi ya kisitlanmistir ya da yasaklanmistir. inert gazlar

ise oldukc¢a ucuz, zehirsiz, yanmaz ve sifir ozon bosaltma potansiyeline sahiptirler.
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Inert gaz kopiik ajanlari, uzun-zincirli (hidrokarbonlar) kopiik ajanlarindan daha
diisiik ¢oziiniirliige, daha yiiksek ucuculuga ve difliziteye sahiptirler. Ancak, gazin
sisteme eklenmesi i¢in 6zel yliksek-basing aparatlar1 kullanmak ve proses makinesini
modifiye etmek gerekir. Karbon dioksit (CO;) ve Nitrojen (N;) gibi alternatif inert
gaz fiziksel kopiik ajanlari, ozon tabakasini tiikketmedikleri i¢in ¢evre dostudur ve
ekstiiriizyon-enjeksiyon gibi kopiik kaliplama proseslerinde kullanilmaktadir [231,

235].

— Nitrojen (Ny):

Polimer kopiik tiretiminde genis bir sekilde kullanilan nitrojen, ucuz, ¢cok kolay elde
edilebilir, zehirsiz, yanmaz, polimerden kati artik birakmadan ayrilir, sicaklik
siirlamasi1 yoktur ve g¢evre dostudur. Nitrojen, non-polardir ve polimer ergiyigi
icerisinde kolaylikla etkisiz hale getirilir. Ayrica diisiik molekiiler agirlig: ile diisiik
molekiillidiir. Ancak, nitrojen, diisiik kritik sicaklia ve basinca sahip olmasina
ragmen bir¢ok polimerde, ¢oziinen karbon dioksitin yaklasik %25 1 kadar ¢oziilebilir

[146, 238].

— Karbon dioksit (CO,):

Karbon dioksit (CO;), zehirsiz, ¢evresel olarak tehlikesiz, yanmaz, kimyasal olarak
kararli ve ekonomik acidan diisiik maliyetlidir [37, 132]. Sistemde, ¢ekirdekleyici
ajan kullanilmadan, ¢ok sayida kabarcigin olusmasina yardimct olur [166]. CO,,
diger inert gazlar ile karsilastirildiginda polimer ergiyik icerisinde oldukga diisiik
coziintrlik, yiiksek diflizite ve yliksek c¢ekirdeklenme kabiliyeti gosterir [37, 141,
146, 238].

Karbon dioksit ve nitrojen gazlar1 karsilagtirildiginda, karbon dioksit, nitrojene gore,
bir¢ok polimer igerisinde daha yiiksek coziiniirliige sahiptir. Bu durum, polimer
kopitiklerin iiretiminde CO,’ye biiyiik avantaj saglar. CO;’nin difiizitesi, CO;
molekiillerinin daha kiigiik molekiiler boyutta olmasi sebebiyle, N,’den daha
diistikttir [81]. Ancak, diger fiziksel kopiik ajanlarma (CFC, HCFC, izopentan ve

biitan gibi uzun-zincirli kopiik ajanlar1) gore daha yiiksek-hizli olan difiizite,
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genlesme siiresince hiicre duvarlarinin kalinli§ini azaltarak kopiik malzemeden gazin
hizl1 bir sekilde kagmasina sebep olur [32] ve elde edilebilecek maksimum genlesme
orani azalir [22]. Tablo 5.5’de karbon dioksit ve nitrojen gazlarinin o6zellikleri

verilmistir [81, 89].

Tablo 5.5. Karbon dioksit ve nitrojen gazlariin 6zellikleri [81, 89]

Molekiiler Agirhk Kaynama Siv1 Ozgiil Agirhk
Gosterim Formiil
(g/mol) Noktasi, °C (20°C’de su: 1.0)
Nitrojen N, 28.01 195.81 0.807
Karbondioksit CO, 44.01 -78.4 1.52

CO; gazinin taginmast énemli bir sorundur ¢ilinkii CO, diisiik kritik noktaya sahiptir.
31.0°C ve 7.38MPa’in yukarisinda sivi gibi yogun ve gaz gibi difiizite dzellikleri ile
kolaylikla siiper kritik duruma ulasir [171, 239]. 1990°dan beri, skCO, olarak
gosterilen siiper kritik CO, gazi ile polimer malzeme arasindaki etkilesim, polimer
icinde ¢Oziinen gazin ¢oziiniirliigline ve difiizitesine baghidir. Gazin ¢oziiniirliigi,
hiicrelerin ¢ekirdeklenmesinde ve kopiigiin final hiicre karakterizasyonunda etkilidir.
Gazin diflizyonu ise polimer malzemede meydana gelen hiicre biiyltimesini kontrol
eder [240]. skCO,, diger inert gazlar ile karsilastirildiginda polimer ergiyik igerisinde
oldukea yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Bu durum yiiksek ¢ekirdeklenme kabiliyetine
sebep olur. Ayrica, birgok amorf polimer igerisinde plastize oldugu ve genlestigi
bilinmektedir. Polimer matrisin yiizey gerilimini ve cams1 gegis sicakligini azaltir.
Gaz bozunma adimini tamamlamak i¢in gerekli zaman daha kisa olacaktir. Tiim bu
avantajlar, skCO>’nin polimer kdopiik iiretiminde fiziksel kopilik ajani olarak
kullanilmasini saglamaktadir [29, 85]. Bu avantajlari ile skCO,, PMMA, PP, PS, PC,
YYPE, PET ve PEI gibi polimerlerin kopiiklendirilmesinde kullanilmistir [80, 107,
118, 132].

5.10.2. Kimyasal kopiik ajanlari

Kimyasal kopiik ajanlar1 (KKA), termal bozunma reaksiyonlar1 ile gazin degiserek,

bir veya daha fazla gaz {iriinii olusmas1 ile kopiliklenmeyi saglayan, toz veya
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masterbatch formunda olmasi sebebiyle besleyiciye direkt olarak beslenebilen 6zel

bilesenler veya bilesenlerin karisimidir [68, 115, 144].

Tim KKA’larin termal bozunmasi, sicakligin artmasi ile baglar. Kopiik ajaninin
bozunmasi icin gerekli olan sicaklik, ekstriizyon veya enjeksiyon kaliplama
prosesinde 1siticilar vasitasiyla elde edilir [82]. Kopiik ajaninin termal olarak
bozunmasi sonucu, gazli kimyasal {iriinler ve kati artiklar serbest kalir. Bu gazh
iriinler, kopiik kabarciklarini olusturan nitrojen ve karbondioksittir. Kati artiklar ise
cekirdekleyici ajan olarak gorev yapar ve polimer ergiyik igerisinde gazin daha iyi
¢Ozlinmesini saglayarak kiiciik hiicreli yapilarin olugsmasina sebep olur [44, 82, 164,

241].

KKA’larin en biiylik dezavantaji bircogunun pahali olmasidir. Ancak, kimyasal
kopiik ajanlari, kullanilacak makinede her hangi bir modifiye isleme gerek
duyulmamasi1 ve kullanimi i¢in 06zel depolama ve koruma ekipmanlar

gerektirmemesi nedeniyle iiretim maliyetlerini azaltir [68, 145].

Her bir KKA’nin bozunma araligi, polimer ergiyik sicakliina uygun olmalidir.
KKA'’lar genellikle bozunma sicaklik araliginin yukarisindaki sicakliklarda kullanilir
[140]. Kimyasal kopiik ajaninin bozunma sicakliginin, ergiyigin proses sicakligi
arasinda olmasia dikkat etmek gerekir. Eger polimer proses sicakligi, kopik
ajaninin  bozunma sicakligindan daha diisiik olursa kopliklenme meydana
gelmeyecektir. Proses sicakligi kopiik ajaninin bozunma sicakligindan ¢ok yiiksek
oldugunda ise kopiik ajani yanacaktir. Uretilen kopiikte zayif hiicre yapisi ve
ylizey/kabuk kalitesi ile sonuglanacaktir [237]. YYPE, HIPS, PP, PVC ve ABS gibi
genel amagh polimerler i¢in proses sicakligi ve kopiik ajaninin bozunma sicakligi
uyumlu olmalidir. Polikarbonat ve termoplastik polyester (PET, PBT) gibi
miihendislik polimerleri, NHs, su, diger alkanlar veya asidik gazlar lireten KKA’lar
ile kopiiklendirilmemelidir. Bu malzemeler, polimerde kimyasal bozunmaya sebep
olacaktir ve fiziksel 6zelliklerde onemli kayiplar ile sonuglanacaktir. Endotermik
iirlinlerin bazilar1 ve pre-aktive edilmis azodikarbonamit (ADC) tipleri, TPU, TPO,
TPE, esnek viniller, EVA ve AYPE tiirlerinde, 150-190°C araliginda basarili bir
sekilde kullanilirlar [68].
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Kimyasal kopiik ajanlari, molekiil yapisinin organik veya inorganik olmasina gore,
kopiik ajaninin bozunmasi siiresince 1sinin absorbe edilmesine (endotermik) veya
1sinin birakilmasina gore (ekzotermik) ve kopiik ajaninin bozunma sicakligina bagh
olarak diisiik, orta ve yiiksek sicaklik kopiik ajanlart olarak siniflandirilabilir [144,

164].

Kimyasal kopiik ajanlari, bozunma davranislarina bagli olarak, endotermik veya
ekzotermik kopiik ajanlart olarak siiflandirilabilir. Ekzotermik kopiik ajanlar
bozunma siiresince 1sty1 serbest birakirken, endotermik kopiik ajanlart bozunma
siiresince 1siya ihtiya¢ duyarlar. Son yillarda ise endotermik ve ekzotermik
KKA’larin karisimlari da kullanilmaktadir [44, 68, 241]. Kimyasal kd&piik
ajanlarinda, termal bozunma davramiglarinin farkli olmasi, matrisin viskoelastik
ozelliklerini ve kopliklenmis plastigin hiicre morfolojisini etkiler. Bozunma siiresince
1s1y1 absorbe eden endotermik kopiik ajani, hiicre duvarlarimin katilasmasina yardim
eder ve i¢ gaz basincimi azaltir, polimeri sogutur, ergiyigin viskozitesini artirr,
hiicresel yapiyr kararlt hale getirir ve hiicre birlesmelerini azalttir. Buna karsilik,
bozunma siiresince 1s1 iireten ekzotermik kimyasal kopiik ajanlari, iiretilen 1s1
nedeniyle polimer matrisin daha fazla yumusamasina sebep olabilir ve kopiik
ajanindaki gaz basinci artarak kdpiliklenme prosesi siiresince hiicre birlesmesi olayini
destekleyebilir. Sonugta biiyiik kabarciklarin oldugu zayif hiicresel yapt meydana
gelebilir [241].

Ekzotermik kopiik ajanlarinin bozunmasi basladiginda, malzeme tiikenene kadar
bozunma kendiliginden devam eder [232]. Daha dar bir sicaklik araliginda daha hizl
bozunma orani ile sonuglanir. Buna karsilik, endotermik KKA’larda bozunmanin
devam etmesi i¢in ilave 1s1 gerekir. Bu nedenle, endotermik kopiik ajanlar1 daha uzun
bozunma zamanma ve daha genis bozunma sicaklik araligina sahiptirler. Ornegin
sodyum bikarbonat 100-140°C arasinda bozunur ve gaz iiriinii yaklagik 135cm’/g’dir
[146]. Kopiik uygulamalart i¢in ekzotermik KKA’larin kullanim miktar1 agirlikga
%00.3-0.5’dir. Endotermik triinlerin kullanim miktarlar1 ise, ekzotermik {irtinlerin iki

katidir [68].
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— Inorganik kimyasal kopiik ajanlar

Amonyum karbonat ve alkali metallerin karbonatlari, inorganik KKA c¢esitleri
arasinda en Onemlileridir. Alkali metallerin karbonatlar1 arasinda, sodyum
karbonatlar ve bikarbonatlar ise en ¢ok kullanilanlardir [115, 144]. Amonyum
karbonat, genellikle (NH4),CO3;.H,O, NH4HCO; ve amonyum karbamate’in
karigimidir ve ticari olarak yemek tuzudur [103]. Suyun bulunmasi veya sicakligin
30-40°C’ye kadar g¢ikmasiyla, amonyum karbonat yaklasik 60°C’de bozunmaya
baslar ve NH; ve CO, gibi {iriinleri olusturur [144]. Bozunma siiresince amonyak ve
karbon dioksit yiiksek miktarlarda sekillenir ve bu durum basincin artmasina sebep
olur. Basincin artmasi, amonyum karbonatin depolanmasini zorlastirir ve kopiik ajani

olarak kullaniminda biiyiik dikkat gerektirir [103].

Alkali metallerin karbonatlar1 arasinda en yaygin kopiik ajani, ucuz, yanmaz ve
diisiik sicaklikta bozunmaya baglayan sodyum bikarbonat (NaHCO;) tir. NaHCO;3,
pasta mayas1 olarak bilinen beyaz bir tozdur. 130-180°C arasinda bozunma
sicakligima ve 125ml/g CO, gaz firiiniine sahiptir. Su ve sodyum karbonat olusan
diger yan iirtinlerdir [68]. Sodyum bikarbonat genis sicaklik dagiliminda bozunur ve
acik hiicreli kopiik yapisi meydana gelir. Esitlik 5.1°de sodyum bikarbonatin termal
bozunma reaksiyonu verilmistir. Bozunma sonucu ag¢iga karbon dioksit (CO;) ve su

(H20) aciga ¢cikmustir.

2 NaHCO3 +—> Na2C03 + COz + HzO (51)
Inorganik kopiik ajanlarmin en biiyiik dezavantaji polimer matris icerisinde zayif
dagilim gostermeleri ve bazi poliolefin malzemelerin ergime sicakliklarinin ¢ok

asagisindaki sicakliklarda bozunmalaridir. Bu dezavantajlar, inorganik kimyasal

kopiik ajanlarmin kullanimini sinirlamaktadir [103].

— Organik kimyasal kopiik ajanlari

Inorganik kopiik ajanlari ile karsilastirildiginda, organik kopiik ajanlart birgok

avantaja sahiptir. Organik kopiik ajanlari, polimerin ergime sicakligina ¢ok yakin
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sicakliklarda bozunmaya baglar [103] ve ¢ogunlukla nitrojen gazi tretilir. Bozunma
sonucunda karbon monoksit (CO), CO, ve amonyak (NH3) gibi diger gazlar daha az
miktarda iiretilir [68]. Ancak, bu tip kopiik ajanlarinin dezavantajlarindan birisi
olduk¢a yiiksek maliyetli olmalar1 ve bozunmalar1 esnasinda gazli olmayan (kati)
tiriinler birakmalaridir. Azo ve diazo bilesenleri, N-Nitrozo bilesenleri, siilfonil
hidrazidler, azidler, triazinler, triazoller ve tetrazoller, siilfonil semikarbazidler, iire

tiirevleri ve ester en 6nemli ekzotermik kimyasal kopiik ajani tiirleridir [144].

Azodikarbonamit (AZDN, ADC) ve modifiye azodikarbonamit en ¢ok kullanilan
kimyasal kopiik ajanlaridir ve kopiik ajani satiglarinin %90°1lik kismini olusturur [68,
234, 235]. Alternatif isimleri, 1,1’ azobisformamit, azodikarboksamit, Diazen-
dikarboksilik asit diamit’tir. Genellikle turuncu renkten soniik sari renge sahip
kristalin tozdur. Yogunlugu 1.65g/cm’, spesifik 1sis1 0.26cal/g/K ve bozunma
sicakligi 205-215°C arasindadir [82]. Azodikarbonamit’in bozunma reaksiyonu

Esitlik 5.2'de gosterildigi gibidir; [140]

H,NCON _— NCONH, —pN,+CO+H,N — CO —NH, —»NH;+HNO; (5.2)

Azodikarbonamit, bozundugunda elde edilen 220-240ml/g gaz iirlinii ile en verimli
kimyasal kopiik ajanlarindan birisidir. Azodikarbonamit’in kuru bozunmasindan

meydana gelen bozunma iirlinlerinin oranlar1 asagida verilmistir: [68, 231, 232].

— Gazli iirtinler: % 32wt.
— Kati artiklar: % 41wt. ( %39 {irazol, %?2 biiire)

— Sublimlesme: % 27wt. ( %26 cynuric asit, %1 cyamelide)

Gazli tiriinlerin igerigi:

— Hacimsel olarak % 62 nitrojen ( N )

— Hacimsel olarak % 35 karbon monoksit ( CO )
— Hacimsel olarak % 3 karbondioksit ( CO; )
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Azodikarbonamit’in bozunma sicakligi aktivatorler ve inhibitorler ile modifiye
edilerek asagiya dogru cekilebilir. ADC i¢in tipik aktivatorler, ge¢is metal tuzlar
(Pb, Cd, ve Zn), polyols, iire, alkol aminler ve sitrik asit gibi bazi organik asitlerdir.
Bu aktivatorlerin  kullanilmasiyla, ADC’nin bozunma sicakligi  130°C  gibi

sicakliklarda baslar [82].

Diger organik ekzotermik kimyasal koplik ajanlari, OBSH  (4,4-bisoksi
(benzesiilfohidrazid)), p-toluensiilfonil semikarbazid ve 5-PT (5-fenil tetrazol)’dir
[146; 237]. 4, 4’- bisoksi (benzesiilfohidrazid), disiik sicaklik uygulamalari i¢in en
cok tercih edilen tipik siilfonil hidrazid kimyasal kopiik ajamidir [68]. 1,53g/cm’
yogunluga sahip beyaz kristalin toz halinde olan OBSH, 150-160°C arasinda
bozunma sicaklik araligi ve diisiik miktarda su ve nitrojen igeren 125ml/g gaz {iriinii
ille LDPE, EVA, PVC, epoksiler, fenoller ve 0zellikle kaucuklarin
kopiiklendirilmesinde genis bir sekilde kullanilir [68, 243, 244].

Tetrazole smifinda, sadece 5-fenil tetrazol mevcut iiriindiir. 1,42g/cm’ yogunluga
sahip beyaz kristalin bir tozdur. 240-250°C bozunma sicakligi ile yiiksek sicaklik
kopiik ajanidir [68. 244]. 260-265°C sicaklikta serbest kalan gaz miktar1 210ml/g’dir.
Uretilen gazlarm biiyiik cogunlugu nitrojendir [243]. ABS, naylon, PC, termoplastik
polyester ve diger yiiksek-sicakliga direncli plastikler ile kullanilir [244]. 5— fenil

tetrazol, etanol ve diger yaygin solventler igerisinde kolaylikla ¢oziilebilir [243].

5.10.3. Syntactic kopiik ajanlar

Syntactic kopiikler ilk defa 1960 yilinda gelistirilmistir. Diisiik yogunluk, yiiksek
sikistirma dayanimi, diisiik termal genlesme katsayis1 ve diisiik nem absorpsiyonu

gibi 6zellikleri ile uzay yapilar1 gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Syntactic kopiikler, polimer matris igerisinde dagilmis i¢i bos mikrobalonlardan veya
mikrokiirelerden olugmaktadir. Polimerik, seramik veya metalik partikiillerden
olusan bu mikrobalonlar diisiik yogunluklu ve kapali hiicreli malzemelerdir. Cam

mikrobalonlar, polimerler ile iyi kimyasal uygunluk, diisik maliyet ve yiiksek
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dayanim nedeniyle en yaygin kullanilanidir. Ancak, cam mikrobalonlarin kirilganlig

nedeniyle, syntactic kopiiklerin darbe toleransi sinirlidir.

Ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama yontemleri ile {iretilebilen termoplastik polimer

syntactic kopiikler otomotiv uygulamalarinda birgok avantaja sahiptir [245, 246].

5.11. Cekirdekleyici Ajanlar

Polimer kopiik tiretiminde kullanilan mikron boyutlu inorganik partikiiller, heterojen
cekirdeklenmeye sebep olarak c¢ok sayida c¢ekirdeklenme alani olusturan
cekirdekleyici ajanlar olarak adlandirilir [116]. Cekirdekleyici ajanlar, kontrollii
hiicre yapis1 ve tiniform hiicre boyutu dagilimi elde etmek i¢in polimer kopiiklere
eklenir. Yaygm kullanilan ¢ekirdekleyici ajanlar, talk, c¢inko sterat, kalsiyum

karbonat ve kalsiyum sterat’tir [110, 111, 120, 140, 184, 186].

Cekirdekleyici ajanlarin homojen dagilimi, gazh faz i¢in ¢ekirdekleyici merkezinin
olusumunu kolaylastirir. Cekirdeklenme mekanizmas:t hala arastirildigi halde,
partikiillerin boyutu, sekli ve dagilimi c¢ekirdeklenme verimini etkilemektedir [85,

108].

PS mikrohiicresel kdpiiklenmede ¢inko sterat katkilart kullanilarak g¢ekirdeklenme
mekanizmasi arastirilmustir [110, 111, 112]. Cinko steratin ¢oziiniirliik limitinin
iizerinde, heterojen ¢ekirdeklenmenin baskin oldugu ve ¢ekirdeklenme oraninin artan
sterat konsantrasyonu ile artig1 bulunmustur. Katkilarin bulunmasi polimer-partikiil
araylizeyinde gazin toplanmasina ve ¢ekirdeklenme alanlarinin olusmasina yardimei
olmustur [108]. Bununla birlikte, daha kii¢iik partikiil boyutuna sahip katkilar ile
yapilan kopiiklendirme islemi sonucunda, yiliksek doyma basincinda daha yiiksek

hiicre yogunlugu elde edilmistir [85].



BOLUM 6. POLIMER ESASLI KOPUK MALZEMELERIN
URETIM YONTEMLERI

Polimer kopiikler polimer matris ve kullanilan kopiik ajani tiiriine bagli olarak farkl
yontemler kullanilarak iiretilebilmektedir. Polimer kopiik iiretimi igin farkh
yontemler kullanilmakla birlikte en c¢ok tercih edilen yoOntemler, ekstriizyon,
enjeksiyon kaliplama, sikistirma kaliplama ve batch prosesleridir [108]. Bu
yontemlerdeki temel yaklasim, sicakligin artirilmasi veya basincin azaltilmasi ile
yapida meydana gelen termodinamik kararsizlik sonucu kopik ajaninin
¢cozlnlirliiglinlin azalarak ¢ekirdeklenme ve hiicre biiylimesinin meydana gelmesidir

[19].

6.1. Batch Prosesi Ile Mikrohiicresel Kopiik Uretimi

Mikrohiicresel polimer kopiikler ilk defa 1981 yilinda batch prosesi kullanilarak
iiretilmistir [16]. Bu proseste, kopiiklendirilecek olan polimer numune, Sekil 6.1'de
gosterildigi gibi, gaz kaynagi ile baglantili olan basingli bir kap igerisine
yerlestirilmekte ve belirli doyma sicaklifi ve doyma basinci altinda nitrojen veya
karbondioksit gibi kopiik ajanlar1 ile doymus hale getirilmektedir [85]. Basin¢h kap
icerisindeki polimer numune gazi absorbe eder. Absorbe prosesi i¢in yeterli zaman
verildiginde, numune doymus hale gelmektedir. Bu asamadaki sicaklik ve basing,
doyma sicaklig1 ve doyma basinci olarak adlandirilmaktadir. Polimer, koptik ajani ile
tamamen doymus hale geldiginde polimerin 1sitilmasi veya basincin serbest
birakilmasi ile polimerde doymus olan gazin ¢oziiniirliigliniin hizli bir sekilde
azaltilmast saglanir. Bu asamada c¢ekirdeklenmenin baslamasini saglayan
termodinamik  kararsizllk  meydana  gelmekte ve  milyarlarca  hiicre
cekirdeklenmektedir. Polimer numunenin kopiik ajanmi ile doyurulmasindan sonra,
hiicre cekirdeklenmesi icin farkli iki yontem segilebilmektedir. Birinci yontemde,

eger doyma sicakligt numunenin cams: gegis sicakligindan (T,) daha yiiksek ise
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numune bu sicaklikta kdpiiklenecektir. Yani doyma sicakligi, kdpiliklenme sicakligi
gibi davranacaktir. Numune, bu sicaklikta basincin hizli bir sekilde serbest
birakilmasi ile kopiiklenmektedir. Cekirdeklenme, basing azalimi (AP) ve basing
azalim orani (AP/At) sebebiyle olusmaktadir. ikinci ydntemde ise, eger doyma
sicakl1g1 numunenin T,’sinden daha diisiik ise, numunenin genlesmesi cams1 yapinin
kopiiklenecektir. Bu yiizden doymus numune, yiiksek banyo (yag veya gliserin)
sicakliginda, cams1 gegis sicakliginin tistiindeki bir sicaklia kadar 1sitilmaktadir. Bu
yiiksek sicaklik, kopiiklenme sicakligi olarak adlandirilmaktadir. Sicakligin artmasi
(AT) ve sicaklik artig oran1 (AT/At) sebebiyle ¢ekirdeklenme meydana gelmektedir.
Hangi cekirdeklenme tipi olursa olsun, cekirdeklerin biiylimesi, polimerin camsi
gecis sicakhiginin altindaki bir sicakliga sogutulmasi ile durdurulmaktadir. Ikinci
yontemin avantaji, diisik doyma sicakliginda, kabarciklarin ¢ekirdeklenmesi igin
yararli olan gaz ¢Oziiniirliigiiniin yiiksek olmasidir. Numunelerin c¢ekirdeklenmesi

icin iki yontemin kombinasyonu da kullanilabilmektedir [50, 147, 247].
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Sekil 6.1. Batch kopiik prosesinin sematik resmi [85, 88, 141]

Mikrohiicresel kopiiklenme teknolojisi kullanilmaya baglanildigindan itibaren, PS,
PMMA, PC gibi amorf polimerler kullanilarak mikrohiicresel kopiikler iiretilmistir.
Son yillarda, PET, PP, PB, ABS, PLA ve PE gibi baz1 yari-kristal polimerler ile de
mikrohiicresel kopiik tiretimleri gerceklestirilmistir [50, 147, 247].

Ancak, amorf polimerler ile karsilagtirildiklarinda, yari-kristal polimerlerin

kopiiklendirilmesi, yari-kristal polimerlerin kristalin yapilari nedeniyle daha zordur
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[24, 80, 155, 157]. Bunun sebebi, kristalin bolgelerin sikica paketlenmis olmasi ve
amorf bolgelere gore kopiik ajanin1 daha az absorbe etmeleridir. Daha Once
belirtildigi gibi, amorf ve kristalin polimerler karsilagtirildiginda k&piiklenme
proseslerinde de 6nemli farkliliklar mevcuttur. Amorf polimerlerin mikrohiicresel
proseslerinde, hiicrelerin ¢ekirdeklenmesi, homojen olarak meydana gelmekte ve
polimer iiniform olarak genlesmektedir. Fakat yar1 kristalin polimerlerde,
absorbsiyon ve diflizyon sadece amorf bolgelerde meydana gelmektedir. Bu yiizden,
kopiiklenen polimer-gaz ¢ozeltisi, iiniform degildir ve kdpiik yapist polimerin kristal

morfolojisinden etkilenmektedir [24, 160].

Batch prosesi ile tiretilen kopiiklerin, hiicre biiyiimesi siiresince numune ylizeyinden
biliylik miktarda gaz kaybi nedeniyle hacimsel genlesme oranlari diigiiktiir. Elde
edilen kopilgin kabuk tabakasi sicakligi, kopiiklenme prosesi siliresince ¢ok
yuksektir. Gaz, sicak kabuktan atmosfere kolaylikla kacabilmektedir. Bu yiizden,
numune icerisinde kalan gazin miktarina ve hiicre biiylimesi i¢in kullanimina bagh
olarak, numune daha diisiik oranlarda genlesmektedir. Kopiik iirlinler, polimer
matriste liretilen ¢ok sayida cekirdegin bulunmasina baglh olarak 10um civarinda

hiicre boyutuna sahip olabilmektedir.

Batch kopiiklenme prosesinin avantaji, ¢cekirdeklenen hiicrelerin sayisi ve genlesme
miktarinin bagimsiz olarak kontrol edilebilmesidir. Hiicre ¢ekirdeklenmesi doyma
basincindan (veya basing azalimindan), hiicre biiylimesi ise sicaklik ve zamandan
etkilenmektedir. Batch prosesinin en biiylik dezavantaj1 ise kopiik ajani ile polimeri
doyurmak icin gerekli zamanin ¢ok uzun olmasidir. Bunun sebebi, nitrojen ve karbon
dioksit gibi kopiik ajanlarinin oda sicakliginda diisiik difiiziteye sahip olmalaridir.
Ornegin, oda sicakliginda polistren icerisinde CO,’nin difiizitesi (D), 6.10
cm?/s’dir. Numunenin boyutlarina bagh olarak doyma zamani birkag saatten birkag
giine kadar siirebilmektedir. 1mm kalinligindaki numunenin, diflizyon zamani
yaklasik 12 saattir. Yapilan bir baska ¢alismada ise, enjeksiyon kaliplama ile iiretilen
PS diskler, oda sicakliginda, secilen doyma basinci altinda basingli kapta nitrojen
gazi ile doyurulmustur. 1.6mm kalinligindaki disk icin doyma zamani, doyma

limitinin %98'si icin 3 giin slirmiistiir [94]. Sonug olarak, bu yontemde toplam proses
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zamani ¢ok uzundur ve kopiiklenmenin verimliligini sinirlamaktadir. Bu ylizden

batch prosesi yiiksek maliyetlidir.

Hiicresel yapinin kontroliinde en 6nemli durum, ¢ekirdeklenme ve polimer igerisinde
dagilan hiicrelerin biiyiimesidir. Kopiik yapisi, birgok mekanizma arasindaki
etkilesime baglidir [248]. Batch kopiik prosesinde, kopiik ajani miktarina bagh
olarak gazin ¢oziiniirlik orani, doyma zamani (polimer igerisinde kopiik ajaninin
yayllma-dagilma zamani), doyma basinci, kopiiklenme sicakligi, basing azalimi ve
basing azalim orani, polimerin molekiil agirligi, ¢ekirdekleyici ajan ve boyutu gibi
proses sartlari liretilecek olan polimer kopiigiin hiicre boyutu ve hiicre yogunlugunu

etkilemektedir [12, 177].

Basing altinda polimer igerisinde ¢oziinen kopiik ajan1t miktar1 (¢oziiniirliik), Henry
Kanunu ile hesaplanabilmektedir. Henry Kanununa gore ¢oziiniirliik direkt olarak
doyma basinci ile orantilidir. Yiiksek doyma basinci altinda, polimer icerisinde daha
fazla gaz absorbe edilmekte ve kopiikk ajan1 polimer igerisinde daha fazla
coziinmektedir. Kopiik ajan1 miktarinin artmasi ise ¢oziniirligi artirmaktadir.
Coziiniirliigiin, hiicre yogunlugu ve hiicre boyutunun kontroliinde o6nemli rol
oynadig1 Handa ve arkadaslar1 [249] tarafindan PMMA’nin mikrohiicresel kopiik
iretimde gozlenmistir. Artan CO, ¢0ziiniirliigii ile hiicre yogunlugu artmis ve hiicre
boyutu azalmustir. 3.4MPa sabit basing altinda, CO,’nin ¢oziniirligi, -0,2°C’de
%22,5wt’den 24°C’de %7,9wt’ye azalmustir. Sicakliga bagh olarak, karbondioksit ve
nitrojen gazlarinin ¢oziiniirliigii tizerine yapilan ¢aligmalarda ise farkli sonuclar elde
edilmistir. Sicaklik ile karbon dioksitin ¢oziiniirliigli artarken, nitrojenin ¢oziiniirligl
azalmistir [90]. Ramesh ve arkadaslar1 [250], 2mm kalinliginda ve 18mm c¢apinda
PMMA diskleri, karbondioksit gazi kullanarak iiretmisler ve doyma basincina baglh
olarak  kabarcik  radyiisiindeki  degisimi  incelemislerdir. ~ Mikrohiicresel
koptiklenmenin ilk asamasinda farkli doyma basinglari altinda PMMA polimeri CO;
ile doyurulmus ve sonrasinda 115°C’de kopiiklendirilmistir. Sekil 6.2°de gortildigi
gibi final kabarcik boyutu artan doyma basinci ile azalmistir. Doyma basinci
arttiginda, polimerin birim hacminde c¢ekirdeklenen hiicrelerin sayisi iissel olarak
artmaktadir. Sonug olarak, her bir kabarcigin biiyiimesi i¢in mevcut olan gazin

miktart 6nemli oranda azalmaktadir. Bu durum, hiicrelerin hem yavas biiyiimesine
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hem de daha kii¢iik hiicre boyutu olusuma sebep olmaktadir. Goel [251], PMMA
polimerini kullanarak yaptigi calismada da benzer sonuglar elde etmistir. Sekil
6.3'de, 40°C kopiiklenme sicakhigi ve 24 saat doyma zamaninda, farkli doyma
basinglar1 kullanilarak CO, kopiik ajani ile doyurulan numunelere ait hiicresel yap1
resimleri verilmistir. Doyma basincinin artmasi ile hiicre boyutu 6nemli oranda

azalmis, hiicre yogunlugu ise artmustir.
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Sekil 6.2. Doyma basincina bagli olarak kabarcik radyiisiindeki degisim [250]
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Sekil 6.3. Doyma basincinin hiicre morfolojisine etkisi: 13.79MPa, 20.68MPa, 27.58MPa ve
34.47MPa [251]
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Polimerlerin kopiiklendirilmesindeki diger onemli faktor, kopiliklenme siiresince
basing azalim oranidir [252]. Farkli amorf polimerler [161, 251] i¢in artan basing
azalimi ile hiicre yogunlugunun siirekli arttigi, yari-kristal PET [161] i¢in ise sabit
degerlerde kaldig1 belirtilmektedir. Amorf ve yari-kristalin malzemeler arasindaki
farkli  davramig, kopliklenme  prosesi  siiresince  farkli  g¢ekirdeklenme
mekanizmalarinin meydana gelmesi ile iligkilendirilmistir [252]. Sekil 6.4'de, 230°C
koptiklenme sicakliginda ve 90 dakika doyma zamaninda iiretilen FEP k&piigiiniin
basing azalim oranma bagli olarak hiicre ¢ap1 ve hiicre yogunlugundaki degisim
gosterilmistir. Kopiiklenme siiresince basing azalim oraninin artmasi, hiicre ¢apinin

azalmasi ve es zamanli olarak hiicre yogunlugunun artmasi ile sonuglanmistir [252].
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Sekil 6.4. Basing azalim oranina bagli olarak hiicre ¢ap1 ve yogunlugundaki degisim [252]

Batch kopiiklenme yonteminde kopiiklenme sicakligi, viskozite, ¢ozliniirlik ve
difiizite gibi fiziksel 6zelliklere bagli oldugu i¢in oldukca karmasiktir [37]. Sekil
6.5’de goriildiigii gibi kabarcik radyiisii, kopiliklenme sicakliginin artmasi ile
artmaktadir. Artan kopiiklenme sicakligi ile ergiyik viskozitesinde 6nemli oranda
azalma, gazin difiizyon katsayisinda artis ve polimer igerisindeki gazin
¢cOziinlirliiglinde ise azalma meydana gelmektedir. Viskozite ve difiizite sartlari
baskin oldugunda, kopiliklenme prosesi siiresince kabarcik radyiisii biiyliyerek daha
biiyiik hiicrelere sebep olmaktadir. Ancak, kabarcigin biiylimesi i¢in gazin sinirh

miktarda saglanmasi nedeniyle kabarciklar sonsuz olarak biiyiiyemezler. Belirli bir
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kopiiklenme zamanindan sonra kabarciklar, polimer igerisindeki gazin tiikenmesi ile
denge boyutunda kalmaktadirlar [250]. Sekil 6.6'da, 40-70°C sicaklik araliklarinda
elde edilen hiicresel yap1 resimleri verilmektedir. Sicakligin artmasi ile hiicre gapi

artmakta, hiicre yogunlugu ise azalmaktadir [251].
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Sekil 6.5. Kopiiklenme sicaklig1 ve kabarcik radyiisii arasindaki iliski
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Sekil 6.6. Farkli koptiklenme sicakliklarinda elde edilen hiicresel yapi resimleri [251]
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Sicakliga bagl olarak hiicre boyutu ve hiicre yogunlugundaki degisim PES ve PPS
polimerleri i¢inde elde edilmistir. Kopiliklenme sicakligi araliginda her iki polimer
icinde ortalama hiicre boyutu artmistir. Yiiksek kopiliklenme sicakliginda, polimerin
duvarlarinin direnci azaldigindan kirilan hiicre duvarlarinin  sayis1  artmustir.
Hiicrelerin biiylimesi ile hiicre birlesmelerinin meydana geldigi ve dolayisiyla kopiik

yogunlugunun arttig1 belirtilmistir [177, 252].

Goel [251], PMMA polimerini kullanarak doyma zamaninin hiicre morfolojisi
iizerine etkisini incelemistir. Sekil 6.7'de goriildiigii gibi, diisiik doyma zamaninda,
birim hacimde elde edilen hiicre yogunlugunun azaldigi belirlenmistir. Azalan
doyma zaman ile polimer tarafindan absorbe edilen kopiik ajani miktar1 azalmakta
ve buna bagli olarak cekirdeklenme alanlarinin sayisi da azalmaktadir. Doyma
zamaninin artmasi ile hiicre boyutu 6nemli oranda azalmakta, hiicre yogunlugu ise

artmaktadir.
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Sekil 6.7. Doyma zamanina bagli olarak hiicre morfolojisindeki degisim [251]
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Kopiiklenme zamani ise hiicre ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesini etkileyen diger bir
faktordiir. Kopiiklenme zamanina bagli olarak polimer kdptiklerin hiicre 6zelikleri ve
morfoloji degisebilmektedir [177]. Sekil 6.2 ve 6.5'de goriildiigii gibi artan
kopiiklenme zamani ile ortalama hiicre boyutu artmakta, ancak belirli bir siireden
sonra hiicre boyutu sabit kalmaktadir. Hiicre biiyiime prosesi, hiicre igerisine difiize
olan gaz oranindan etkilenmektedir. Kopiiklenme zamani arttiginda, daha fazla CO,
molekiilii hiicre igerisine difiize oldugundan dolay:1 artan kopiiklenme zamani ile
birlikte hiicreler daha biiyiik hale gelmektedir. Hiicre yogunlugu ise kopiiklenme
zamaninin artmasi ile azalmaktadir. Sekil 6.8'de, 114°C sicaklikta, etilen glikol
banyosunda, artan kopiliklenme zamanina bagli olarak PS polimer kopiigiin hiicre
morfolojisindeki degisim verilmektedir. 20s'ye kadar hiicrelerin kiiresel oldugu ve
birbirleri ile temas etmedikleri goriilmektedir. Bilylime prosesi devam ettiginde,
hiicreler birbirleri ile temas etmekte ve kiiresel form bozulmaktadir. Hiicreler, 120s
sonunda final boyutuna ulagsmaktadir. 120s sonrasinda, hiicre sekillerinde ve
boyutlarinda herhangi bir degisiklik gozlenmemistir (Sekil 6.8 c-d). Bunun sebebi ise

polimerdeki gazin tiikenmesi nedeniyle diflizyon prosesinin durmasidir [250].

Sekil 6.8. Kopiiklenme zamanina bagli olarak hiicre morfolojisindeki degisim: a) 30s, b) 90s, c) 120s,
d) 5 dak. [250]
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Yiiksek molekiiler agirliklt polimer, yiiksek kabarcik yogunluguna sahiptir. Sekil
6.9°da goriildiigii gibi yiiksek kabarcik yogunluguna sahip yiiksek molekiiler agirlikli
recine kullanildiginda biiylime oran1 ve kabarcik radyiisii, molekiiler agirligin artmasi
ile hafif bir sekilde azalmaktadir. Bu durum agikga gostermektedir ki, ¢ekirdeklenen
hiicrelerin sayis1 (hiicre yogunlugu), hiicre biiytimesini 6nemli oranda etkilemektedir

[250].
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Sekil 6.9. Molekiiler agirligin kabarcik radyiisiine etkisi [250]

6.2. Ekstriizyon Yontemi ile Kopiik Uretimi

Batch prosesindeki uzun doyma zamaninin iistesinden gelebilmek i¢in ekstriizyon
kopiik prosesi gelistirilmistir. Stirekli ekstriizyon kopiik prosesi ile batch prosesi
arasinda 3 temel fark mevcuttur. Bunlar; 1) gazin doymus miktar1 yerine polimer ile
karistirilan gazin miktarinin Slgiilmesi, 2) doyma basinct yerine, ¢ekirdeklenmeyi
saglayan basin¢ degisimlerinin (azalimlarinin) kullanilmasi1 ve 3) kopiiklenme

sicakliginin genellikle ekstriizyon kalip sicakligr olarak kullanilmasidir [37, 141].

Kopiik ekstriizyon prosesi ile kopilik {iriinler elde edebilmek igin, geleneksel
ektriizyon prosesinden farkli olarak sistemde bazi degisiklikler yapilmaktadir.
Polimer ve kopiik ajaninin homojen bir sekilde soliisyon olusturmasi i¢in sisteme
ozel karigtirict  ekipmanlarin  eklenmesi ve 06zel kaliplarinin  tasarlanmasi

gerekmektedir [141].
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Stirekli ekstriizyon kopiiklenme prosesinde, kovan etrafina monte edilmis 1sitict
bantlardan gelen 1s1 ve vidanin dénmesi ile iiretilen kayma 1sis1 polimer regineyi
ergitmektedir. Polimer kopiigli olusturmak icin kimyasal kopiik ajan1 kullaniliyorsa,
kopiik ajan1 ve polimer disarida mekanik olarak karistirildiktan sonra kovan igerisine
alinmaktadir. Eger, polimer kopligli olusturmak igin fiziksel kopiik ajanlar
kullaniliyorsa, kopiik ajan1 polimer ergidigi zaman enjekte edilmektedir. Vidanin
donmesi ve diger 6zel karistirma ekipmanlar (statik karistiric1 gibi) ile iiretilen
kayma kuvvetine bagl olarak polimer ergiyigi ile gaz homojen olarak karigmaktadir.
Hangi tiir kopiik ajan1 kullanilirsa kullanilsin iiretilen gaz, polimer/gaz karigimini
olusturmak igin polimer ergiyiginde ¢éziinmektedir. Polimer ve koptik ajam karigima,
kopiliklenme ve sekillendirme i¢in kalip boyunca ektrude edilmektedir. Kalip
cikisindaki basing azalimi, polimer ergiyikteki gazin ¢ozliniirligliniin azalmasina
sebep olmaktadir. Hizli basing azalimi1 nedeniyle, ¢oziinen gaz, polimerden kabarcik
formunda ayrilmaktadir. Bu asamada polimer matriste ¢cok sayida ¢ekirdek alanlari
olusmakta ve hiicreler ¢ekirdeklenmektedir. Mevcut gaz tiikenene kadar sekillenen
cekirdekler biiylimeye devam etmektedir [37, 149, 253]. Sekil 6.10'da fiziksel kopiik
ajan1 kullanilarak kopiik iirlinler elde etmek i¢in tasarlanan kopiik ekstriizyon sistemi

verilmektedir.
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Sekil 6.10. Siirekli ekstriizyon kopiik prosesi [88]

Bu yontemde dikkat edilmesi gereken noktalardan birisi, besleme hunisinden
ekstruder kafasina kadar azalan sicaklik profilinin uygulanmasidir. Polimer reginenin
ergimesini tamamlamasi i¢in ise besleme hunisinden gaz enjeksiyon portuna kadar
yiiksek sicaklik uygulanmalidir. Kopiik ajani kovana enjekte edildiginde,

viskozitenin azalmasindan dolayi, bu noktadan itibaren diisiik kovan sicaklig1 tercih
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edilmelidir. Statik karistiric1 gibi 6zel karistirici elementler, ekstrudere baglanmakta
ve karistirma etkisini daha fazla gelistirmek ve ergiyik sicakligini kontrol etmek i¢in

kullanilmaktadir [141].

Siirekli mikrohiicresel ekstriizyon prosesinde 3 6nemli adim mevcuttur. Bunlar, 1)
polimer-gaz ¢ozeltisinin olusumu, 2) hiicre ¢ekirdeklenmesi ve 3) hiicre biiyiimesi'dir
[235]. Polimer ve gaz ¢dzeltisinin tiniform olusumu, istenmeyen biiyiik bosluklarin
olusumuna neden olan ¢éziinmemis gaz bosluklarinin iiretilmesini engellemektedir.
Uniform ¢dzelti, ¢oziiniirliik limitine kadar gazin enjeksiyonu ile ve/veya diflizyon
artirict  cihazlar kullanilarak gazin ¢6ziiniirliigiiniin  tamamlanmasi ile elde
edilebilmektedir [38, 88]. Kopiik ekstriizyon yonteminde, cekirdeklenme hizli-
basing-azalim nozulunda meydana gelmektedir. Basingtaki hizli azalma, polimer
ergiyikteki gazin c¢ozlnirliiglinde hizli azalmaya sebep olmaktadir. Bu durum
termodinamik  kararsizliga neden olmakta ve milyarlarca  mikrohiicre
cekirdeklenmaktedir. Cekirdeklenen kabarciklar, kalip c¢ikisinda sekillenmeleri
stiresince istenilen final boyutlar1 elde edilinceye kadar biiyiimelerine devam
etmektedirler [35, 88]. Hiicre biiylimesinin miktar1 ise polimer-kopik ajani
sisteminin sicakhifindan, c¢ekirdeklenmis hiicrelerin biiylimesine izin verilen
zamandan, sisteme uygulanan dis basinctan, sistemdeki mevcut gazin miktarindan ve
polimer-gaz c¢ozeltisinin viskoelastik 6zelliklerinden etkilenmektedir [32]. Final

kopiik yapist ise proses sartlarina bagli olarak belirlenmektedir [35, 88].

Kopiik ajaninin besleme hunisinde polimer malzeme ile beslenmesi veya kopiik
ajaninin kovan igerisine enjekte edilmesine bagli olarak farkli vida tasarimlari
gerekmektedir [146]. Ekstriizyon kopiiklenme yonteminde, tek vidali ekstruder, ¢ift
vidal1 ekstruder ve iki ekstruderin birbirine bagli oldugu, her ekstruder de karistirma
ve sogutmanin bagimsiz oldugu tandem ekstruderler kullanilmaktadir. Yaygin olarak
kullanilan ekstriizyon kdopiiklenme proseslerinin  karsilastirilmas:t Tablo 6.1°de
verilmigtir [12, 254]. Kopiik ekstriizyon yontemi ile tiretilen tiriinler, termal yalitim,
paketleme, et tablalari, yumurta kartonlari, fast-food tabaklar1 gibi alanlarda

kullanilmaktadir.
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Tablo 6.1. Ekstriizyon kopiik proseslerinin karsilagtirilmasi [254]

Tiir Avantaj Dezavantaj
Uzun vidali ekstruder | Diisiik yatirim maliyeti Dar erime/soguma aralig1
L/D: 38-42 Uygun vida tasarimi

Uzun vida uzunlugu

Tandem ekstruder Erime/soguma kontroliinden bagimsiz Yiiksek yatirim

L/D: 24-32 ve 28-30 | Yiiksek erime sicakligina sahip polimer

islenebilmesi
Cift vidali ekstruder Kolay kontrol Sinirl sogutma
L/D: 25 Iyi karisim Dar erime/soguma aralig1

Iyi 1s1 transferi

L/D: Vida uzunlugu/vida ¢api

Endiistride serbest ekstriizyon kopiliklenme ve kontrolli ekstriizyon kopiiklenme
olmak iizere iki farkli kopiliklenme prosesi kullanilmaktadir. Serbest ekstriizyon
kopliklenme yontemi, levha ve boru gibi geometrik olarak basit kesitli parcalarin
iiretimi i¢in daha uygundur. Kontrollii ekstriizyon kopiliklenme prosesi ise kati sert
kabuk tabakasi ile yar1 bitmis parcalarin {iretimi i¢in uygundur [255]. Sekil 6.11'de
gosterildigi gibi, serbest kopiiklenme prosesinde, kopiik numune kaliptan ¢iktiktan
sonra herhangi bir sinirlama olmadan serbest olarak genlesmektedir. Kalip
cikisindaki ergiyik sicakligi, final Ozelliklerinin  ve genlesme oraninin
belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Bu proses, 2-6 mm kalinliktaki pargalarin

iiretimi i¢in uygundur [88, 103].
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Sekil 6.11. Serbest ekstriizyon kdpiiklenme prosesi [256]
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Kontrollii koptliklenme prosesinin 6rnegi ise “Celuka Prosesi”’dir [103]. Bu prosesin
sematik resmi Sekil 6.12°de verilmistir. Bu proseste, polimer/gaz karigimi, “torpedo”
olarak adlandirilan kismen kapali olan ekstruder kafasina dogru hareket
ettirilmektedir. Ekstruder kafasinda basing azalimi, kabarcik ¢ekirdeklenmesine
neden olmaktadir. Koplik, ekstruder kafasindan sonra yerlestirilmis olan sogutma
boliimii ile mekaniksel olarak smirlandirilmaktadir. Soguma sebebiyle, kopiik
ylizeyinde polimerin kati kabuk tabakasi sekillenecektir. Kopiiklenme ise kopiigiin
merkezinde meydana gelmektedir. Kabuk kalinlig1 ise ekstriizyon sartlarinin
degisimi ile kontrol edilebilmektedir. Olusan bu kabuk tabakasi ile kdpiik ajaninin
difiizyonu (gaz kacisi) engellenebilir. Celuka prosesinde {iretilen kopiigiin
yogunlugu, ekstriizyon orani, torpido kesit alani, yilizey kabugunun kalinligi, ergiyik
sicakligl ve vida donme hizi ile belirlenmektedir. Bu proses, genellikle yaklasik 6
mm kalinliga sahip parcalarin, levhalarin veya borularin tiretiminde kullanilmaktadir
[88, 103, 256]. Sekil 6.13'de ise, Celuka prosesi ile iiretilen kopiik numunelerde

olusan kabuk tabakas1 ve hiicrelerin biiylime sekilleri verilmistir [256].

Sofuk sekillenditme
______ bilgesi
Vida
, Sngutuu:u u;:h;i\
Polimer ¥ y, Torpedo i 1
O e, s ™
akyg voni | — \&\\\\ Jy/‘ Bz rrmwrrn

A /7 \*\\\\\\x{“‘ \\v’l ]
Iy SO v Vorrrrszess I

.

N\ /””/ ‘i/z’ //.

'y J
N T | <
N \\///ﬁ_//ﬂf 'r [ Ir 'I
] < iy S £ ) \
D L \‘\}\\\\x\ e T FIIRIIFTE,
...... \\{ _"\ \1\ ,f E _//J'{,{/_,f;.{, l_.r/_f__-:- s
R Kopiik bolgesi /' / 7]
F) |
! L
Katt kabuk / Sofutucu gikigt
tabakasi

Sekil 6.12. Kontrollii ekstriizyon kopiliklenme prosesi [88]
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Sekil 6.13. Celuka prosesinde kabuk tabakasi ve hiicre biiylimesi [256]

Istenilen hiicre yapisina sahip kopiiklerin tasarlanmas: ve iiretilmesi, uygun proses
parametrelerinin se¢imine baghdir. Sekil 6.14°de, siirekli ekstriizyon kopiiklenme
prosesi ile ilgili en Onemli parametreler verilmistir. Bu parametreler arasinda,
kopiiklenme sicakligi, basing azalimi veya basing azalim orani ve kopiik ajan1 (CO;
veya N,) konsantrasyonu en onemli 3 degiskendir. Bu iic degisken, viskozite
degisimini, ¢Oziinlirliigii, ylizey gerilimini, difiiziteyi ve diger fiziksel ozellikleri
belirledigi gibi hiicre ¢ekirdeklenmesi ve hiicre biiyiimesi mekanizmalarinda da

onemli rol oynamaktadir [37].
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Sekil 6.14. Siirekli ekstriizyon kopiik prosesinde parametreler arasindaki iliski [37]
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6.2.1. Diisiik yogunluklu mikrohiicresel kopiik elde etmenin yollar:

Kopiik ekstriizyonda, kaliteli, tiniform hiicre boyutu ve hiicre dagilimi elde etmek
icin gaz kabarciklarinin biiylimesi ve olusumunun kontrolii son derecede dnemlidir.
Ekstriizyon kopilik prosesinde, bir¢ok faktdr kabarcigin biliyime veya c¢okme
mekanizmalarini etkilemektedir. Bunlar; 1) kopilik ajaninin tipi ve miktari, 2) ergiyik

sicakligi, 3) ergiyik dayanimi, 4) kalip geometrisidir [171].

6.2.1.1. Kopiik ajaninin tipi ve miktari

Ekstrude edilen kopiiklerin kalitesi kopilik ajanin dagilimina ve miktarma baghdir.
Koptik ajanmin iiniform olmayan dagilimi, genellikle non-liniform hiicre yapisi ile
sonuglanmaktadir. Bu ylizden, ekstrude edilmis kopiiklerde iiniform hiicre yapisi
iretmek i¢in kopiik ajaninin polimer matris igerisinde iyi karisima sahip olmasi
onemli bir agsamadir [134]. Kopiik ekstriizyon yonteminde, en ¢ok kullanilan kopiik
ajanlart flor-karbonlar (FCs), klor-flor-karbonlar (CFCs), hidro-klor-flor-karbonlar
(HCFCs), n-pentan ve n-biitan’dir. Bu kopiik ajanlari, yiiksek ¢oziiniirliik nedeniyle,
polimer regine igerisinde yiiksek oranlarda ¢dziinmektedirler. Ornegin, polistren
icerisinde en ¢ok kullanilan FC-114’{in ¢oziiniirliigii, 200°C sicaklik ve 6.89MPa
basing altinda, polimer agirligmin %20’sinden daha yukaridadir. Bu durum,
kopiiklenme sisteminde oldukg¢a diisiik basingta yiiksek yogunluk azalimina sahip
koptik iirlinler Ttretilebilecegini gostermektedir. Bu ajanlarin biiyiik molekiiler
boyutlar1 nedeniyle difiiziteleri diisiik oldugundan, genlesme siiresince kopiik
ajaninin kayb1 daha az olmaktadir. Bu durum kopiigiin 6nemli oranda genlesmesine
izin vermekte ve sonu¢ olarak, final Uriinii diisik yogunluga sahip olmaktadir.
Ancak, CFC’ler, ozona zarar verdikleri icin Montreal Protokolii geregi kullanimlari
durdurulmustur. Diger uzun zincirli kdpiik ajanlar1 (n-pentan ve n-biitan) ise yiiksek

yaniciliklart sebebiyle zararlidir [257].

Geleneksel kopiik ajanlarinin g¢evresel zararlari, koplik iiretiminde inert gazlarin
kullanimini 6n plana ¢ikartmistir [38]. Jacob and Dey [258]; 2.4 mm ¢apinda ¢ubuk
kalip kullanarak diisiik yogunluklu PS kdopiikleri, ekstriizyon yontemi ile CO,, N ve

Ar gibi inert gazlar olan kopiik ajanlari kullanilarak iiretmislerdir. CO, kullanilarak
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diisik yogunluklu (50kg/m’) ve 20 kat hacimsel genlesmeye sahip kopiikler
iretilmistir. N, ve Ar kullanildiginda ise daha yiiksek kopiik yogunlugu elde
edilmistir. Diisiik yogunluklu kopiikler i¢in, hiicre boyutu 300um civarinda elde

edilmistir.

Polimer kopiiklerin {iretiminde kullanilan koplk ajaninin miktar1 da hiicre
morfolojisi lizerinde 6nemli etkiye sahiptir. Farkli tipte ve oranlarda kimyasal kopiik
ajant kullanilarak ekstriizyon kopiik yontemi ile PP polimerinin kdpiiklendirilmesi
sonucunda, diigiik kopiik ajani1 miktarlarinda (0.2phr) kopiik yapisinin tamamen
olusmadigr ve kalin hiicre duvarlarinin olustugu gozlenmistir. Kopiik ajam
miktarmin artmasi, kopiik yapisint homojen hale getirmistir. K&piik ajan1 miktarinin
artmasi ile kopilik yogunlugunun azaldig: bildirilmistir. Proses sartlarina bagli olarak
kopiik yogunlugu 0.2-0.8g/cm’ arasinda elde edilmistir. Kopiik iiriiniin yogunlugunu
etkileyen diger bir faktoriin ise kopilik ajani tipi oldugu belirtilmis ve organik kopiik
ajan1 tlirliniin yiiksek bozunma iirlinli liretmesine bagl olarak daha etkili oldugu
belirtilmigtir [35]. Kopiik ajan1 miktariin, kopiliklenmeye olan etkisinin incelendigi
bir baska c¢alismada da, Sekil 6.15'de goriildiigii gibi kopiik ajan1 miktariin
artmastyla kopiiklenme veriminin artti§i belirlenmistir. Tek vidali ekstruder
kullanilarak tiretilen PP kopiiklerde, kopiik ajant miktarinin artmasi, daha fazla gaz
iiretmis ve daha fazla ¢ekirdeklenme alanlari olusturarak gaz kabarciklarinin sayisini

artirmigtir [253].
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Sekil 6.15. Kopiik ajan1 miktarina bagli olarak kopiiklenme verimindeki degisim (Vida hizi: 50rpm,
ergiyik sicakligi: 200°C) [253]
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6.2.1.2. Hiicre ¢ekirdeklenmesinin kontrolii

Diisiik yogunluklu mikrohiicresel ekstriizyon prosesinde en kritik asama, ekstrude
edilmis kopiigiin birim hacimdeki hiicre yogunlugunun artirilmasidir. Polimer/gaz
cozeltisinde hizli basing azalimi nedeniyle olusan termodinamik kararsizligin
meydana geldigi ¢ekirdeklenme nozulu kullanilarak ¢ekirdeklenme orani basarili bir
sekilde gelistirilebilmektedir. Cekirdeklenme nozulunun kullanilmasi kabarciklarin
cekirdeklenmesine yardimer olan polimer icerisindeki gazin ¢oziiniirliigiiniin hizli bir
sekilde azalmasina sebep olmaktadir. Cekirdeklenme orani, basing azaliminin, basing

azalim oraninin ve polimer igerisinde ¢oziinen gaz miktarinin fonksiyonudur [38].

Park ve arkadaglar1 [259], ayn1 kalip basincina fakat farkli basing azalim oranlarina
sahip 3 farkli kalip kullanilarak, CO, ile HIPS’in kopiik prosesinde, hiicre
cekirdeklenmesi iizerine basing azalim oraninin etkilerini incelemislerdir. Basing
azalim oraninin, termodinamik kararsizliga neden olarak hiicre c¢ekirdeklenmesini
onemli oranda etkiledigini belirtmislerdir. Farkli basing azalim oranlari, farkl
termodinamik kararsizlik degerlerine neden olmus ve buna bagl olarak farkli hiicre
yogunluklar1 elde edilmistir. En yiiksek termodinamik kararsizlik, basing azalimi en

hizli oldugunda meydana gelmis ve yiiksek hiicre yogunlugu elde edilmistir.

Han [37]; PS-CO; sisteminde, basin¢ azalim oranina bagli olarak hiicre ¢ap1 ve hiicre
yogunlugundaki degisimleri incelemistir. Kaliptaki basing azalimini artirmak i¢in, ya
vida donme hiz1 artirilmis ya da kalip sicakligr azaltilmistir. Basing azalim oraninin
artirtlmasiyla hiicre boyutu azalirken hiicre yogunlugu artmistir (Sekil 6.16). Kalip
sicakligi 160°C, kaliba dogru basing azalimi 16MPa’dan daha biiyiik ve basing
azalm oran1 10°Pa/sec oldugunda, hiicre boyutu 10 mikronun altinda ve kopik
yogunlugu ise 10°cells/cm®den daha yiiksek bulunmustur. Hiicrelerin
cekirdeklenmesi, kalip sonundaki basing azalimindan ve oranindan etkilenmistir.
Kopiik ekstriizyon siiresince yiiksek proses basinci, hiicre ¢apinin azalmasina ve

birim hacimdeki hiicre sayisinin artmasina sebep olmustur [260].
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Sekil 6.16. Basing azalim oranina bagli olarak farkli kopiiklenme sicakliklarinda hiicre boyutu ve

hiicre yogunlugundaki degisim [37]

6.2.1.3. Ergiyik (kopiik) sicaklign

Ergiyik sicakligi, hem ergiyik viskozitesini hem de kopiik ajaninin termal olarak
bozunmasi sonucu ac¢iga ¢ikan gazin miktarini etkiledigi i¢in ekstriizyon kdpiiklenme

prosesinde en 6nemli degiskenlerden birisidir.

Ergiyik sicaklig1 ¢ok diisiik oldugunda, ergiyik viskozitesi artmakta ve polimer ile
kopiik ajaninin tam olarak karisimi ve dagilimi zorlagsmaktadir. Ayn1 zamanda, diisiik
yavaglatmakta ve ergiyigin ¢ok hizli kristallenmesi sonucu kopiik prosesi siiresince
hiicre biiylimesini durdurmaktadir. Bu durum ise genlesme oraninin yeteri kadar
yiiksek olmasini engellemektedir. Eger, ergiyik sicakligi cok yiiksek ise polimer
kaliptan c¢ikmadan once gaz yiiklii ergiyigin kararli hale gelmesi i¢in sicaklik
azaltilmalidir. Coziinmiis kopiik ajani igeren polimer ergiyik kaliba gonderilmeden
once sogutma cihazlar1 kullanilarak diisiik sicakliklar elde edilebilmekte ve ergiyik
iiniform bir sekilde sogutulabilmektedir. Sogutma islemi hem sistem igerisine hem de
sistem disarisina yerlestirilen cihazlar vasitasiyla kontrol altina alinabilmektedir.

Sistem igerisindeki sogutma islemi homojenlestirici statik mikserden olusan 1s1
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degistiricileri kullanilarak yapilabilirken sistem disindaki sogutma islemleri yiiksek

basingh gaz veya soguk su kullanilarak gergeklestirilebilmektedir [36].

Sekil 6.17'de kopliklenme sicakligina bagli olarak kalip c¢ikisindaki kopiik
morfolojisi verilmistir. Yiiksek sicakliklarda, kopiigiin kesiti aniden genlesmekte ve
daha yiiksek baslangi¢ agisina (0) sahip olmaktadir. Bu aci, proses sicakligimin
azalmasi ile azalmaktadir. Optimum proses sicakligin altindaki sicakliklarda ise

kopiiklenme engellenmekte ve (0) asir1 derecede azalmaktadir [261].

A "_T_'I T=200C

T=170C T=120C

3 T=150C T=110C

Sekil 6.17. Kopiiklenme sicakligina bagli olarak kopiik morfolojisi [261]

Diisiik yogunluklu mikrohiicresel kopiiklerin liretiminde meydana gelen ve kopiikte
diisiik genlesme orani ile sonuglanan hiicre ¢okmesi (biizlilmesi) engellenmelidir. Bu
durum, polimer ergiyik yiiksek sicaklikta iken kopiik ajaninin (CO, gazi) atmosfere
kacmasi ile meydana gelmektedir. Yiiksek ergiyik sicakliginda, hiicre biiylimesi
adimi siiresince meydana gelen gaz kacist ve sonucta kopiigiin biiziilmesi Sekil

6.18'de gosterilmektedir. Gortildiigii gibi ekstrude edilen kopiik, cekirdeklenen
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hiicrelerin biiylimesinin ¢ok hizli olmasi ile ilk once genlesmekte daha sonra ise
biliziilmektedir. Maksimum genlesme, nozul c¢ikisinin ¢ok yakinda meydana
gelmektedir. Baslangicta genlesen kopiigiin hiicre capi final kopiigiinkinden daha
biiyliktiir. Baslangicta meydana gelen hacimsel genlesme orani ¢ok yliksektir ve bu

asamada genlesen hiicrelerin sekli ince hiicre duvarlari ile polyhedral (¢ok ytizlii)'diir.
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Sekil 6.18. Gaz kagist ve kopiigiin biiziilme mekanizmasi [36]

Artan sicaklikta koplik ajanmin difiizitesi ylikselmekte ve dolayisiyla kopiikten
kolaylikla kagmaktadir. Kopilik ajaninin ¢ogunlugu ¢ekirdeklenen hiicrelere difiize
olmak yerine atmosfere diflize olma egilimindedir. Yiiksek sicaklikta bir hiicreden
diger hiicreye gaz difiizyon oran1 da ¢ok yiiksektir. Ancak, hiicrelere diflize olan gaz
da, sonunda atmosfere difiize olmaktadir. Bu sebeple polimer igerisinde ¢dziinen
kopiik ajaninin ¢ogunlugu kaybolmaktadir. Sonugta meydana gelen hiicre ¢okmesi,
hiicre yogunlugu ve genlesmenin ¢ok diisiik olmasina sebep olmaktadir [36, 38, 257,
261]. Yiiksek hacimsel genlesme orami elde etmek icin gaz kagist mutlaka

engellenmelidir [36].

Ergiyik sicakliginin azaltilmasi ile gaz diflizyon orani azaltilabilmekte ve donmus
kabuk tabakasi [101] gazin kacisim1 engelleyebilmektedir. Boylelikle, kabarcik
biliylimesi yavaglamakta ve genlesme, Sekil 6.19'da goriildiigii gibi nozul ¢ikisindan
uzakta elde edilebilmektedir. Bu sayede, kopilikte genlesme sonrasi biiziilme

gorlilmeyecektir [36].
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Sekil 6.19. Diisiik sicaklikta kopiigiin genlesme mekanizmasi [38, 101]

Ekstriizyon kopiik prosesinde hiicre biiylimesi siiresince, hiicreler ¢ok yiiksek oranda
genlestikleri zaman, bitisik hiicrelerin birlesme egilimi vardir (Bkz. Sekil 6.18).
Genlesme meydana geldiginde, hiicre duvarlar bitigik hiicreleri bdlerek hiicreleri
ince hale getirmekte ve bu hiicreler kirilarak birbirine baglanmaktadir. Hiicre
birlesmesi nedeniyle hiicrelerin yiizey alani azalacagindan toplam serbest enerji
azalacaktir. Hiicrelerin sekillenmesi siiresince olusan kayma alani g¢ekirdeklenen
kabarciklar1 uzatma egilimindedir ve bu durum hiicre birlesmesini daha da
hizlandirmaktadir [127]. Hiicre birlesmesini 6nlemek i¢in yazarlar tarafindan g¢esitli
yontemler gelistirilmistir. Behravesh ve Park [262] ergiyik sicakliginin azaltilmasi ile
polimerin ergiyik dayanimi artirillarak hiicre birlesmesinin  6nlenebilecegini
belirtmislerdir. Ergiyik dayanimini artirmak i¢in plastik/gaz ¢ozeltisi homojen olarak
sogutularak hiicre birlesmesi engellenmistir. Gaz kacis1 ise kopiigiin yiizeyi
sogutularak olusturulan kati kabuk tabakasi ile kontrol edilmistir. Bu metot ile
iiretilen PS kopiik triinlerde 40 kat genlesme ve 5x10° hiicre/cm’ hiicre yogunlugu

elde edilmistir [257].

Tiim hacim boyunca hiicre birlesmesini engellemek ve yiiksek hiicre yogunlugu elde
etmek i¢in polimer ergiyigin liniform sogutulmasi gerekmektedir [101]. Sekil 6.20'de
sogutma suyu sicakligmma bagli olarak PP kopliklerde kopiliklenme derecesinin
degisimi gosterilmektedir. Sogutma suyu sicakliginin artmasiyla kopiiklenme verimi
azalmistir. Extrude edilmis kopiigiin yiizeyinde etkili olan soguma nedeniyle gaz
kabarciklarin  koplik ylizeyinden disart ¢ikmasit engellenerek, kopiiklenme

derecesinin artmasinda soguma suyunun diisiik sicakligr 6nemli rol oynamustir [253].
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Sekil 6.20. Sogutma suyu sicakligina bagli olarak ekstrude PP'nin kopiiklenme verimi (Vida hizi:

50rpm, Ergiyik sicakligi: 200°C) [253]

Ekstriizyon kopiik yonteminde, kalip ¢ikigsinda hiicre birlesmelerini 6nlemek igin
ergiyik sicakliginin yaninda kalip sicakliginin da dikkate alinmasi gerekliligi genis
bir sekilde arastirilmistir [37]. Kopiiklenme prosesinde o6zellikle kalip sicakliginin
kontrol edilmesi olduk¢a Onemlidir. Bunun sebebi, kopiik ajan1 kaybinin kalip
sicaklig ile iligkili olmasindan kaynaklanmaktadir. Kalip sicakliginin yiiksek olmasi
genlesme siiresince koplik ajaninin sicak kabuk tabakasindan kagigini etkilemektedir
[38]. Kopiikten gaz kacisini engellemek i¢in, kalip sicakliginin azaltilmasi ve kopiik
kabugunun sogutulmasi gerekmektedir [36, 38]. Ancak, kalip sicaklig1 asir1 derece
diisiik olmamalidir. Ergiyik dayanimi ¢ok yiiksek olursa, kabarciklarin biiyiime orani
engellenebilir. Ayn1 zamanda, ¢ok diisiik kalip sicaklig1 kopiiklenme prosesine zarar
verebilmekte ve akicilik zayiflayarak ergiyik kirilmalari meydana gelebilmektedir
[160]. Park ve arkadaslar1 [38], CO, kopiik ajami ile yliksek darbe dayanimli
polistirenin kopiik morfolojisi lizerine hem ergiyik sicakligi hem de kalip sicakliginin
etkilerini incelemiglerdir. Kopiiklenme sicakligi yiiksek oldugunda (170°C), kalip
sicaklig1 ne olursa olsun hiicre birlesmesi artmis ve hiicre boyutu {iniform olmayan
hale gelmistir. Orta kopiiklenme sicakligi (150°C) kullanildiginda, yiiksek kalip
sicakliginda (175°C) hiicre morfolojisi kismen agik yapida iken; orta kalip
sicakliginda (135°C) oldukga yiiksek oranda agik hiicre yapisi ve disik kalip
sicakliginda (110°C) tiniform kapali hiicre yapisi elde edilmistir. Benzer sonuglar

YYPE/CO, sisteminde de elde edilmistir. Hiicre birlesmesinin, hem k&piliklenme
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sicakligina hem de kalip sicaklifina baglh oldugu bildirilmistir. Hiicre birlesmesini
azaltmak icin kopiliklenme sicakliginin yeteri kadar distriilmesi gerektigi
belirtilmistir. Yazarlar, hiicre birlesmesini azaltmak ve yiiksek hiicre yogunlugunu
korumak i¢in kopiiklenme sicakliginin azaltilarak ergime dayaniminin gelisecegini

tartigsmislardir.

Naguib [261] ise farkli proses sartlarinda ekstrude edilmis kopiiglin genlesme olayini
incelemistir. Calismada, PP kopiiklerin  hacimsel genlesmesindeki temel
mekanizmalar1 tanimlanmigtir. Fiziksel kopiik ajani ile ekstrude edilen koptigiin
hacimsel genlesmesinin, Sekil 6.21'de gosterildigi gibi ya gaz kaybindan ya da
polimerin kristalizasyonundan etkilendigi belirtilmistir. Proses sicakliginin ¢ok
yliksek olmasi durumunda, polimerin katilasma zamaninin ¢ok uzun olacagini ve
diger yazarlarin da belirttigi gibi ¢ekirdeklenen hiicrelere difiize olan gazin kdpiikten
kacabilecegini belirtmistir. Naguib [261], yar1 kristalin polimerlerde, genlesme
oranini etkileyen kristallenme davranigin1 da detayli olarak agiklamistir. Yari-kristal
polimerler i¢in, soguma siiresince polimer ergiyigin kristalizasyon momentinde
katilagtigin1 belirtmistir. Bu ylizden, PP’ nin kdpiiklenme prosesinde, kopiik yapisinin
kristalizasyon sicakliginda donacagini bildirmistir. Polimer matriste ¢oziinen kopiik
ajani, ¢ekirdeklenen hiicrelere tamamiyla difiize olmadan 6nce kristalizasyon (veya
katilasma) meydana gelirse kopiigiin tamamen genlesemeyecegini belirtmistir. Bu
ylizden, PP kopiiklerde maksimum hacimsel genlesme orani elde etmek igin
kristalizasyon, ¢Ozlinen gazin tamami c¢ekirdeklenen hiicrelerden disariya difiize
olmadan 6nce meydana gelmemelidir. Proses sicakligi kristallenme sicakligina yakin
oldugunda ise ergiyik haldeki polimerin, kopiligiin tamamiyla genlesmeden ¢ok hizli
bir sekilde soguyacagini ve sonugta hacimsel genlesmenin azalacagini belirtmistir

[87, 261].
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Sekil 6.21. Gaz kaybi ve kristalizasyona bagli olarak hacimsel genlesme oranindaki degisim [261]

Sekil 6.21’in orta kismi, maksimum genlesme elde etmek i¢in optimum proses
sicakligint gostermektedir. Proses parametrelerinin kristallenme iizerine etkisine ek
olarak, katkilar ve malzeme parametreleri de kristalizasyon sicakliginin degismesine
neden olmaktadir. Sekil 6.22°de hacimsel genlesme orani iizerine bu parametrelerin

etkileri verilmektedir [261].
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Sekil 6.22. Hacimsel genlesme orani lizerine farkli parametrelerin etkileri (T.: kristallenme sicakligi,

D: Difiizite) [261]

Ergiyik sicakligina bagl olarak ergiyik dayanimindaki degisim de hiicre birlesmesini
ve hiicre ¢okmesini etkilemektedir. Ergiyik dayanimi, kopilikte hacimsel genlesme

meydana geldiginde, hiicre duvarlarinin akisa kars1t gosterdigi direng olarak
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tanimlanmaktadir [38]. Bir hiicreden diger hiicreye difiizyon yoluyla kopiikten gaz
kacis1 meydana geldiginde, hiicreleri bolen hiicre duvarimin sicakligi ve kalinligi, gaz
kacis oranmin belirlenmesinde Onemlidir. Hiicreler biiyiidiigiinde, hiicre duvar
kalinlig1 azalmaktadir. Aymi zamanda, gazin genlesmesi ve kalip ¢ikisinda
konveksiyon yoluyla soguma nedeniyle hiicre duvarinin sicakligr da azalmaktadir.
Eger hiicre biiylimesi ¢ok hizli ise ince hiicre duvarlari meydana gelmekte ve hiicre
duvarlariin sicakligr hala yiiksekken, gaz, sicak ince hiicre duvarlar1 sayesinde ¢ok
hizli bir sekilde kagmaktadir [38]. Bunun sonucunda, hiicrelerin biiyiimesi i¢in
mevcut gazin miktart azalmaktadir. Eger hiicreler dondurulmazsa, hiicreler ¢cokme
egilimine girmekte ve koplik biiziilmesi meydana gelmektedir [32]. Gazin kagisinm
engellemek icin gerekli olan hiicre duvarmin saglamhigr (kalinligi), ergiyik

dayaniminin artirilmasi ile artirilabilmektedir [36, 38, 87].

6.2.1.4 Kalip geometrisinin 6nemi

Kopiik triinler i¢in kalip geometrisinin tasarimi final parcanin kalitesi agisindan ¢ok
onemlidir. Kalip geometrisi, koptiglin hiicre yogunlugunun, morfolojisinin ve
hacimsel genlesme oranmin kontroliinde 6nemli rol oynamaktadir [87]. Kalip
geometrisi, basing-azalim oranin1 etkiledigi i¢in hiicre c¢ekirdeklenmesini
etkilemektedir. Yiiksek basing azalim orani, yiliksek hiicre yogunlugu ile
sonuglanacaktir. Hiicre cekirdeklenmesi meydana geldiginde, gaz ¢ekirdeklenen
hiicrelere difiize olmakta ve hiicreler kalip igerisinde biiyiimeye baslamaktadir. Bu
durum, kac¢inilmaz ve istenilmeyen hiicre biiylimesidir ve ‘“premature hiicre
bliylimesi” olarak adlandirilmaktadir. Sekil 6.23°de kalip icerisinde premature hiicre
biliylimesi gosterilmigtir. Eger bu premature hiicre biiyiime zamani ¢ok uzun veya
hiicre biliyiime oran1 ¢ok hizli ise, hiicreler kalip ¢ikisinda biiyiiyecektir. Biiyiik hiicre
boyutu, kalip c¢ikisinda ani genlesmeye neden olmakta ve gaz kacisim
hizlandirmaktadir. Kopiik ekstriizyonunda kullanilan uygun kalip tasarimi ile

malzemenin kaliptan ¢ikmadan dnce premature hiicre biiyiimesi engellemelidir [87].
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Sekil 6.23. Kalip igerisinde premature hiicre biiyiimesi [87]

Xu ve arkadaslar [263], ii¢ farkli kalip ¢ikisi kullanarak tiretilen ekstrude koptikler
iizerinde kalip geometrisinin hacimsel genlesme davranisina etkisini incelemislerdir.
Ekstrude PS kopiiklerin genlesme orani ve kalip geometrisi arasinda kuvvetli bir
iliski oldugunu ve kalip geometrisinin, basing azalim oranini, kalip basincini,
premature hiicre biiyiime zamanint ve koplgin baslangic seklini etkiledigini
belirtmiglerdir. Yiiksek basing azalim orami saglayan kaliplarin yiiksek genlesme
orani elde etmek icin daha uygun oldugunu ve premature hiicre biiylime miktarinin
ekstrude kopliklerin genlesme oraninin belirlenmesinde kritik rol oynadiginm
aciklamiglardir. Premature hiicre biiylimesinin miktar1 kritik degerleri astiginda ise
ekstrude kopiigiin hacimsel genlesme oranmin azalacagini belirtmislerdir. Sonug
olarak, istenilen hiicre yogunlugu ve hacimsel genlesme orani elde etmek i¢in kalip
tasarimimin diizgiin bir sekilde yapilmasi gerektigi agiklanmistir. Baldwin ve
arkadaslar1 [127] ise sekillendirme kalibinda premature biiyiimeyi ve sekillendirme
yoOniinde kabarciklarin gerilmesini 6nlemek i¢in kalipta yiiksek basing kullanimini

Onermislerdir.

Ekstriizyon prosesi siiresince, kopiik yogunlugu ve hiicresel yapi, kalip basincindan
ve kalipta kalma zamanindan da etkilenmektedir. Kalip basinci, her bir kabarcigin
biliylimesine sebep olan termodinamik kararsizligi belirlemektedir. Artan kalip
basinct ile kalip sekillenmesi siiresince biiyiimenin oranini artmaktadir. Kalip

icerisinde kalma zamani, her bir kabarcigin genlesme zamanini belirlemektedir.



157

Kopik yogunlugunun, artan kalip basinct ve kalma zamani ile azalmasi

beklenmektedir [264].

Koptik ekstriizyon yonteminde yukarida bahsedilenler disinda, kopiigiin hiicre
morfolojisini ve Ozelliklerini etkileyen proses sartlari da mevcuttur. Bunlardan bir
tanesi, vidanin donme hizidir. Farkli donme hizlar1 kullanilarak elde edilen kopiik
hiicre yapilart farkhidir. Yiiksek vida hizlarinda kopiiklenen numunelerdeki
hiicrelerin daha kii¢lik oldugu belirtilmistir. Bunun sebebi, vida hizinin artmasi ile
yiiksek kalip basinci elde edilmesidir. Ancak, vida hizi ¢ok yiiksek secilirse, yliksek
kopiiklenme oranina sahip kopiiklerin tiretilemeyecegi belirtilmistir. Bunun nedeni
ise karistmin kovan igerisinde kalma zamanin ¢ok az olmasi ve kdpiik ajani, ¢apraz
baglayict ajan ve diger katkilarin reaksiyonlarini/bozunmalarini tamamlayacak
zaman bulamamalaridir. Bu durum, serbest kalan gazin miktarinin daha az olmasina
ve ergiyik dayaniminin yeteri kadar yliksek olmamasina sebep olabilmektedir. Ayni1
zamanda, vida hizi ¢ok yliksek olursa, kayma orani kalip duvarlarinda ergiyik

kirilmalarina sebep olabilmektedir [160].

Matuana ve arkadaglar1 [265], farkli vida donme hizina baglh olarak ekstriizyon
kopiik yontemi ile polilaktikasit (PLA) polimerinin kd&piiklendirilmesini
incelemislerdir. Sekil 6.24'de goriildiigli gibi ekstriizyon vida donme hizi 20’den
60rpm’e cikartildiginda, hiicreler incelmis ve kabuk tabakasi olugsmamistir. Buna
karsin, en yiiksek vida donme hizinda (120rpm), hiicreler daha da incelmis ve ¢ok
ince kabuk tabakasi olusmustur. En biiylik hiicre boyutu, en diisiik vida donme
hizinda (20rpm) elde edilmistir. Azalan vida donme hizina baglh olarak, polimerin
kovan igerisinde kalma zamani1 ve ayni zamanda kopiik ajaninin bozunma derecesi

artmistir. Sonugta tamamiyla biiyiiyen hiicreler elde edilmistir.
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Sekil 6.24. Farkli vida hizlarina bagli olarak PLA polimerinin hiicre morfolojisi, a) 20rpm, b) 40rpm,
¢) 60rpm, d) 120rpm [265]

Yine ayn1 ¢aligmada, vida donme hizina bagli olarak hiicre yogunlugu ve yogunlukta
azalma oranlar1 incelenmistir (Sekil 6.25). 40rpm’e kadar kopiik numunelerin
yogunlukta azalma orani artmistir. Bu hizin iizerinde ise azalmistir. Yogunlukta
azalma, ergiyik polimer icerisinde ¢oziinen gaz miktarina baghidir. Ekstruder
kovaninda ergiyik polimer matris i¢in kalma zamani ¢ok uzun oldugunda (diisiik vida
donme hizi), iiretilen gazin ¢ogunlugu, ya cevreye kagmis ya da hiicre birlesmesi
meydana gelmistir. Sonucta, yogunlukta azalma oran1 azalmistir. Orta hizda (40rpm)
proses siiresince iretilen gaz, kabarcik cekirdeklenmesi ve biiylimesi i¢in daha
uygundur ve daha yiiksek yogunlukta azalmaya sebep olmustur. Artan proses hizi
(40rpm’in istii), kopiik ajaninin bozunmasini tamamlamamasina sebep olmustur.
Sonug olarak, gazin daha az miktar1 kabarcik biiylimesi i¢in daha uygundur ve
yogunlukta azalma oraninin azalmasina sebep olmaktadir. Sekilde goriildiigii gibi,

artan vida donme hizi ile hiicre yogunlugu artmustir [265].
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Sekil 6.25. Vida donme hizina bagli olarak hiicre yogunlugu ve yogunlukta azalma oranlar1 [265]

6.3. Doner Kahplama Yontemi Ile Kopiik Uretimi

Doner kaliplama, ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama ile karsilastirildiginda daha
Onemsiz bir tiretim teknigi olmasina ragmen, giiniimiizde en hizli gelisen polimer
proseslerinden bir tanesidir. Bunun sebebi, diisiik makine maliyeti, basit sogutma
sistemi, daha az atik ve tek parcali i¢i bos parcalarin kolaylikla {iretilebilmesidir. Bu
yontemin tek dezavantaji ise, lretilen parcalarin bosluklu olmasi sebebiyle zayif
mekaniksel ozelliklere sahip olmasidir [266]. Giiniimiizde ise lretilen pargalarin
mekaniksel Ozelliklerini gelistirmek icin geleneksel doner kaliplama prosesi
modifiye edilerek i¢c bolgenin (¢ekirdek bolgesi) kopiiklendirilebildigi doner kopiik
kaliplama yontemi gelistirilmistir. Doner kopiik kaliplama yoOnteminin temel
prensibi, diger kopiik iiretim yontemlerine benzer sekilde hiicre ¢ekirdeklenmesi,
hiicre biiyltimesi ve hiicre kararlilig1 asamalarini igcermektedir. Ancak, doner kdpiik
kaliplama prosesinde, kopiilk yapist nedeniyle yavaslayan 1s1 transferi,
kopiliklenmenin tamamlanmasi i¢in toplam ¢evrim zamaninin artmasina (%25’den

%100’e kadar) sebep olmaktadir.

Doner kopiik kaliplama prosesi, Sekil 6.26’da gosterildigi gibi doner kaliplamaya
benzer sekilde 4 asamadan olusmaktadir. Ilk asamada, istenilen hacimsel genlesme
icin formiile edilen kimyasal kopiik ajan1 (KKA) ve kopiiklenebilir polimer matris,

bos kalip igerisine yerlestirilmektedir. Ikinci asamada, iki eksenli dénme altinda,
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kalip ve malzeme 1sitilir, ergimis polimer matris ve KKA karisimi yavas yavas kalip
i¢ yiizeyine yapisir. Ergiyik karisimi, KKA’nin bozunma sicakligina ulastiginda,
KKA’dan bozunan gaz iiriinleri kopiigli olusturmakta ve bosluklari kismen veya
tamamen doldurmaktadir. Ugiincii asamada ise, kopiiklenmis parca katilasana kadar
sogutulmaktadir. En son asamada ise kalip agilarak ve kopiliklenmis parga
olusturulmaktadir [267]. Doner kopiik kaliplama ile elde edilen kdpiik yapisi, ince-

hiicreli yapidir (hiicre boyutu<100pm) ve hiicre yogunlugu>10° hiicre/cm’ tiir.
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Sekil 6.26. Doner kopiik kaliplama prosesinin sematik gosterimi [267]

Doner koplik prosesinde kopiiklenme islemi atmosfer basinci altinda
gergeklestirilmektedir. Polimer igerisindeki kopiikk ajaninin ¢oziiniirliigli basinca
hassastir. Kullanilan fiziksel kopilik ajanlarinin gaz iirliniinii iiretmeleri i¢in yiiksek
basing oranm1 gerekmektedir, bu yiizden fiziksel kopiik ajanlar1 doner kopiik kaliplama
yontemi ile kullanilamamaktadir. Sadece kimyasal kopiik ajanlari, diigiik iiretim
maliyeti ile birlikte doner kopiik kaliplama yonteminde kopiik yapisimi gelistirmek

icin uygulanabilmektedir [170].
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Doner koplik kaliplama yonteminde, kuru karistirma (dry blending) ve ergiyik
karistirma (melt compounding) gibi iki farkli yontem kullanilabilmektedir. Sekil
6.27°de kuru kanstirma esasli doner kopiikk kaliplama ydnteminin asamalar
verilmigtir. Kuru karistirma esasli doner kopiik kaliplama ve geleneksel doéner
kaliplama yontemleri benzer prosesler olmasimna ragmen, malzeme hazirlama
prosesinde ve proses ¢evrim zamaninda farkliliklar mevcuttur. Polimer matris, eger
kuru kanstirma esasli doner kopiik kaliplama yonteminde kullanilacaksa toz
formunda olmalidir. Elde edilen polimer tozlar, KKA ve diger katkilar ile
kopiiklenebilir karisim elde etmek icin iyi bir sekilde karistirilmalidir. Bos kalip, bu
karigim ile belirli bir miktarda yiiklenir. Daha sonra kalip 1sitilmakta ve KKA'nin
bozunmasina neden olan ve tozlarin ergimesi i¢in yeterli 1s1 elde edilinceye kadar
dondiirme islemine iki eksende devam edilmektedir. Bu arada polimer
kopiiklenmeye baslamaktadir. Kopiiklenme islemi tamamlandiktan sonra kalip

sogutularak acilmakta ve parga ¢ikartilmaktadir [145].
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Sekil 6.27. Kuru karistirma esaslt doner kopiik kaliplama yontemi ile polimer kopiik iiretim semasi

[145]
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Geleneksel doner kaliplama ve kuru karigtirma esasli doner kopilik kaliplamada
kullanilan malzeme toz formunda iken, ergiyik birlestirme esasli doner kopiik
kaliplama yontemi, kabuksuz parcalarinin iiretimi icin tasarlanmakta ve sadece on-
birlestirilmis pelletler kaliba yiliklenmektedir [145]. Ergiyik karistirma esasli doner
kopiik kaliplama prosesinde, ince hiicreli PP kopiik liretimi i¢in Onerilen tiretim
asamalar1 Sekil 6.28’de verilmistir. Bu sistem, malzemenin hazirlanmasi1 ve kopiik
iiretim agamasini kapsayan iki adimdan olugmaktadir. Malzeme hazirlama adiminin
Onemi, bir sonraki asama olan kopiik {iretim asamasinda kullanilmak iizere
kopiiklenebilir PP bilesenini hazirlamaktir. Malzeme hazirlama asamasi, 6giitme,
kuru karistirma ve ergiyik karistirma adimlarindan olusmaktadir. Ogiitme adiminda,
PP recine toz haline getirildikten sonra, kuru karistirma adiminda kopiik ajani ile
onkarisim yapilmakta ve elde edilen PP/kopiik ajami karigimi ergiyik karigtirma
adimma transfer edilmektedir. Eger gerekli ise, kuru karistirma adimi siiresince PP
tozlari, genelde toz halinde uygulanan diger katki maddeleri (antioksidant, aktivator
vb.) ile de Onkarisim yapilabilmektedir. Ergiyik karistirma adiminin temel prensibi,
kopiik ajani partikiillerini PP matris igerisinde dagitmak ve ayni zamanda kopiik
ajan1  partikiillerini aktive olmadan (bozunmadan) tutmaktir. Elde edilen
kopiiklenebilir PP numune, soguma banyosundan gecirilmekte ve daha sonra pellet
formunda kesilmektedir. Pellet’te bozunmamis kopiik ajani partikiilleri bulunmasi
basarili kopiiklenme i¢in kritik bir durumdur. Bu yilizden PP/kopiik ajani karisim
pellet’lerin iiretiminde, kopiik ajaninin bozunmasinin minimize edilmesi, malzeme
hazirlama asamasini ilgilendiren 6nemli bir sorundur. Kopiiklenebilir PP pellet’lerin,
doner kopiik kaliplama asamasindan once yeniden 6giitme (regrinding) asamasinda
kullanilmas: ise istege baglidir. Prosesin son adimi ise kopiik iiretim asamasindan
olusmaktadir. Kopiiklenebilir PP bilesimi, acik metal kaliba onceden belirlenen
miktarda yerlestirildikten sonra kalip kapatilarak sicak firin i¢ine yerlestirilmekte ve
dondiiriilmektedir. Sicaklik nedeniyle doner kalip, kopiiklenebilir bilesen ve kaliptaki
hava yavas yavas 1sinmaya baslamaktadir. Kalip duvarma yakin kd&piiklenebilir
bilesen ilk Once sinterlenmeye baslamakta, sonrasinda ise sinterlenme kalip
merkezine dogru genislemektedir. Polimer igerisinde dagilan KKA bozunmakta ve
kalipta  biitin  malzemelerin  sinterlenmesi  tamamlanmaktadir. KKA’nin
bozunmasiyla ergiyik igerisinde serbest kalan gazlar, PP malzemenin

kopiiklenmesini saglamaktadir. Polimer kopiiklenme ilk Once kalip duvarlarinda
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meydana gelmekte ve sonrasinda merkeze dogru yayilmaktadir. En son asamada ise

kalip sogutularak ve kopiiklenen PP {iriin disar1 alinmaktadir [268, 269].
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Sekil 6.28. Ince hiicreli PP kopiiklerin ergiyik karigtirma esashi déner képiik kaliplama yéntemi ile

iretim semast [268, 269]
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Sekil 6.29°da doner kopiik kaliplama yonteminde on-karistirilmis kopiiklenebilir PP
pelletler kullanilarak ideal hiicresel PP yap1 elde etmek icin proses adimlari
detaylandirilmistir. Kalibin doldurulmasi: Cevrim zamani t,=0’da, kopiik ajam
partikiilleri ve Onceden belirlenen miktardaki kopiiklenebilir PP pelletler, kalip
icerisine  doldurulmaktadir. Kalip kapatilir ve karisim, firinda 1sitilirken
dondiiriilmektedir. Burada en onemli kriter, pellet icerisinde gomiilii olan kopiik
ajan1 partikiillerinin dagiliminin tiniform olarak elde edilmesidir. Sinterleme: Cevrim
zamani tl (t1>to)’de, sicaklik nedeniyle ilk 6nce kalip duvarlarina yakin yerlerdeki
pelletler kademeli olarak sinterlenmeye baglayacaktir. Daha sonra sinterlenme kalip
merkezine dogru genislemektedir. Cevrim zamani t2 (t2 > tl)’de, kopiik ajan
bozunmaya baglamadan Once polimer matris sekillenmektedir. Kopilik ajaninin
Bozunmast: Cevrim zamani t3 (t3>t2)’de, ergiyik sicakligi daha da artmakta ve
kopiik ajaninin bozunma sicakligina ulasmaktadir. Bu noktada, ergimis polimer
matris igerisinde dagilan kopiik ajami partikiilleri bozunmaya baslayacak ve
kopiikleyici gaz tretilecektir. Kopiiklenme: Hiicre Cekirdeklenmesi: Cevrim zaman
t3’de, kopilik ajami partikiillerinin bozunmasi sonucu iiretilen gazlar nedeniyle es
zamanlt olarak kabarciklar olusmaya baslamakta ve hiicre ¢ekirdeklenme alanlari
olusmaktadir. Hiicre ¢ekirdeklenme alanlarimin  dagilimini, kopiikk ajam
partikiillerinin dagilimi takip etmektedir. Bu asamada, ince hiicreli PP kopiik i¢in
koptik ajani partikiillerinin tiniform dagilmasi istenilmektedir. Sicaklik kalibin i¢
duvar yiizeyleri yakinlarinda yiiksektir ve kopiiklenme ilk once kalip duvarlarinda
meydana gelmekte ve daha sonra kalibin merkezine dogru yayilmaktadir. Hiicre
Biiylimesi: ¢evrim zamani t4 (t4>t3)’de (hiicre ¢ekirdeklenmesinin basladigi zaman),
kopiik ajaninin gaz iiretme kabiliyeti tilkenene kadar hiicreler biiylimeye devam
etmektedir. Hiicre Kararlilii: genelde, hiicre duvarlarinin saglamligi ve hiicreleri
ayiran duvarlardan malzemenin akisina baghdir. Soguma: Soguma asamasi, 1sitma
asamast tamamlandiktan sonra baslamaktadir. Cilinkii soguma etkisi nedeniyle,
polimer kademeli olarak hiicre duvarlarindan katilagmaya baslamakta ve sonunda
donarak katilagmaktadir. Parcanin Cikarilmasi: Kalip agilarak parcga ¢ikartilmaktadir
[268, 269].



165

Zaman= t1=t0

Diénme + 151

Sjnter

KT T e STy a"‘?'r i T
7 2 v
7

.--!"__;

Ka]:tp du*. ar K_Eltp duvan v
| |Dénme +1s1 Didnme + 151

asor oy H
f3zezaiaziaees:
|adis J,dnv..u CRA R

et ;Q KUP”]’* Polimer erg:m.k - | Polimer ergivik

rr .-.-

” . N
Ka]ip duvan Ealip duvan
Zaman=t3t1 Zaman=t1>tl

Sekil 6.29. ince hiicreli PP kopiiklerin doner kopiik kaliplama ile iiretim semas1 [268, 269]

PP’nin ergime sicakligi ve KKA’nin bozunma sicaklig1 arasindaki sicaklik farki ve
yliksek  sicakliklarda PP’nin  diisik ergime dayanimi, PP polimerinin
kopiiklendirilmesindeki en biiylik problemlerden bir tanesidir [268, 269].

6.4. Basinch Kahplama Yéntemi ile Kopiik Uretimi

Polimer kopiik iiretim yontemlerinden birisi olan basinghi kdpiik kaliplama yontemi
ile genellikle termoplastik esasli kopiiklerin iiretimi gerceklestirilmektedir. Sekil
6.30°da gorildiigii gibi basingli kopiik kaliplama yontemi, koplik ajan1 ve polimer
tozlarinin karistirilmasi, kaliba sarj edilmesi, kalipta sikistirilmasi, genlesme, soguma
ve kopiik parcanin ¢ikarilmasi asamalarindan olusmaktadir. Birinci asamada,
karigtiricilar vasitasiyla polimer toz ve kimyasal kopiik ajaninin 6nceden belirlenen
miktar1 kuru olarak karistirilmaktadir. Ikinci asamada, malzeme 6n 1sitma islemine
tabi tutulmus kalip icerisine sarj edilmektedir. Bu asamada, kaliplanmis parcanin
kaliptan daha kolay ¢ikmast igin kalip icerisine ince bir plastik film
yerlestirilmektedir. Uciincii asamada ise, malzemenin ergimesi igin 151 ve basing
uygulanarak kalip sikigtirilmaktadir. Plastik tozun sinterlenmesini artirmak i¢in bir
siire beklenilmektedir. Diisiik bozunma sicakligina sahip kimyasal kopiik ajanlar1 bu

asamada bozunmaya bagslamaktadir. Dordiincii asamada kaliba uygulanan basing
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azaltilarak ve hacimsel genlesmenin saglanmasi i¢in alttaki plaka serbest
birakilmaktadir. Karisim genlesmeye basladiginda iistteki kalibi yukar1 dogru
itmektedir. Bu asamada hiicreler yavas yavas bilylimeye baslamaktadir. Besinci
asamada ise, istenilen hacimsel genlesme elde edildikten sonra, kalip ile birlikte
par¢a su banyosuna almarak sogutulmaktadir. Son asamada kalip agilarak

kopiiklenen parga kaliptan alinarak ve kopiiklendirilmis iiriin elde edilmis olur [270].
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Sekil 6.30. Sikistirma kopiik kaliplama yonteminin sematik gdsterimi [270]

6.5. Enjeksiyon Kaliplama Yontemi Ile Kopiik Uretimi

Bu yontemde, standart enjeksiyon kaliplamanin aksine, hacimsel olarak kalip hacmi
tam doldurulmamaktadir. Bunun yerine enjekte edilen gaz-yiiklii polimerin miktar
azaltilmaktadir. Genlesen polimer, kalip hacminin dolmasina sebep olmakta ve diisiik

yogunluklu yapisal kopiik pargalar elde edilmektedir [41, 271, 272].

Kopiik enjeksiyon kaliplama ydnteminde, kimyasal ve fiziksel kopiik ajanlarinin
kullanimina bagli olarak enjeksiyon makinesinde ilave ekipmanlar kullanilmasi
gereklidir. Kimyasal kopiik ajanlar1 (KKA) (endotermik, ekzotermik ve

endo/ekzotermik) kullanilarak polimer kopiik {retimi yapilacaksa geleneksel
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enjeksiyon kaliplama makineleri kullanilabilmektedir. Ancak, kopiik ajani olarak
fiziksel koplik ajanlart kullanilacaksa, kopiik ajaninin ergiyik polimer igerisine
yiiksek basingta enjekte edilebilmesi icin geleneksel enjeksiyon kaliplama
makinelerine ilave sistemler eklenmesi gerekmektedir. Hangi tiir kopiik ajani ilave
edilirse edilsin, sonugta kopiiklenmis merkez bdlge ve yogun dis kabuk tabakasi

iceren sekillenmis pargalar (sandvig yap1) elde edilmektedir [272].

Kopiik enjeksiyon kaliplama, ekstriizyon kopiliklenme prosesi ile karsilagtirildiginda,
karmagik geometrili parcalarin {iretiminde avantaj saglamaktadir [12]. Genel olarak,
kopiik enjeksiyon kaliplama ile artan ergiyik akis yetenegi, hizli ¢evrim zamani,
model parcalarda agirlik tasarrufu ve daha iyi 6l¢ii kararliligi elde edilmektedir [12,
273, 274]. Tutma ve paketleme zamaninin eliminasyonu sebebiyle ¢evrim zamani
ortalama %80 ve aymi zamanda soguma zamani da yaklasik %25 oraninda

azalmaktadir [275].

Kopilik enjeksiyon kaliplama prosesi, geleneksel enjeksiyon kaliplamaya gore
bagimsiz olmayan fakat birbirleri ile iliskili daha fazla parametre icermekte ve bu
parametrelerin sayisi ergiyik igerisine kopiik ajani eklendiginde daha da artmaktadir.
Bu ylizden, uygun proses sartlarim1 belirlemek daha karisik ve daha 6nemli hale
gelmektedir. Gaz-polimer karisiminin 6zellikleri, basing azalim oranini belirleyen
kaliptaki kisitlamalar, hiicre ¢ekirdeklenmesi, kopiigiin genlesmesi ve kararliligi gibi
baz1 parametreler enjeksiyon kopiik kaliplama yonteminde dikkate alinmasi

gerekmektedir [272].

Genel olarak, kopik enjeksiyon kalipli pargalar, yiyecek paketleme, havacilik ve
otomotiv pargalarinda, spor ekipmanlarinda ve yalitimda uygulama alani bulmustur
[21]. Polimer kopiikler, yiiksek dayanim-agirlik orani ile otomotiv parcalarinda,
azalan agirlik ve yliksek enerji absorbu nedeniyle spor ekipmanlarinda, azalan
malzeme maliyeti nedeniyle yiyecek paketleme ve yalitimda, diisiik dielektrik
yalitim nedeniyle mikroelektronik uygulamalarda kullanilmaktadir [235]. Kontrol
tablosu ve kapi kollar1 gibi birgok otomotiv iiriinii yapisal kopiiklerden yapilmaktadir
[90]. Ayrica, kimyasal kopiik ajani kullanilarak mobilya ve televizyon kasasi gibi

kalin-duvarli kdpiik parcalar da tiretilebilmektedir [272].
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6.5.1. Yapisal kopiik enjeksiyon kaliplama

Yapisal kopiikler, geleneksel enjeksiyon kaliplama yontemi kullanilarak iiretilen
polimer esasli kopiiklerdir. Kimyasal kopilik ajanlart (KKA) veya fiziksel kopiik
ajanlar1 (FKA), proses siiresince hiicresel (kopiik) yapiy1 iiretmek i¢in sisteme ilave

edilmektedir [90].

Yapisal kopiik enjeksiyon kaliplama teknolojisi baz1 dezavantajlara ve sinirlamalara
sahiptir. Diistik hiicre yogunlugu, liniform olmayan hiicre yapisi, uzun soguma
zamani ve zayif yiizey kalitesi, yapisal koplik enjeksiyon kaliplamanin en 6nemli
problemleri arasinda yer almaktadir. Genellikle, yapisal kopiik pargalar, 10°
hiicre/cm’ten diisiik hiicre yogunluguna ve 1mm’den daha biiyiik hiicre boyutlarina
sahiptir. Cekirdek bolgesinde daha diigiik hiicre yogunlugu ve homojen olmayan

kopiik yapist ise mekaniksel ozellikleri kotiilestirmektedir [90, 276].

Geleneksel enjeksiyon kaliplama prosesi ile elde edilemeyen pargalari liretmek veya
problemleri ¢dzmek i¢in birgok enjeksiyon kaliplama prosesi gelistirilmistir. Bunlar
5 grupta toplanabilir: diisiik basing kopiik kaliplama, yiiksek basing kopiik kaliplama,
co-enjeksiyon kopiik kaliplama, gaz karsi-basing kopiik kaliplama ve mikrohiicresel

enjeksiyon kopiik kaliplamadir.

6.5.2. Mikrohiicresel enjeksiyon kaliplama

Mikrohiicresel enjeksiyon kaliplama yontemi ile kopiik iiretiminde kopiik ajani
olarak kullanilan gazlarin veya ucucu gaza doniisebilen sivilarin sisteme ilave
edilebilmeleri icin 6zel ekipmanlarin eklenmesi gerekmektedir. Bu yontemle, 0.1-
10um capinda hiicre boyutu ve 10°-10"° hiicre/cm’ arasinda hiicre yogunlugu elde

edilebilmektedir [21, 37, 90, 239, 274].

Yapisal kopiik iirtinler ile karsilastirildiginda, mikrohiicresel plastikler daha iistiin
ozelliklere sahiptir. Olusturulan mikrohiicrelerin daha Onceden mevcut olan

catlaklardan kiigiik olmasi, keskin olmayan ¢atlak tipi ile ¢atlak yayilimini1 6nleyerek



169

toklugu Onemli oranda artirmaktadir [277]. Mikrohiicresel parcalar, kopiiksiiz
durumlarina goére 5 kat daha fazla darbe dayanimina sahiptir [48, 277]. Yorulma
omrii ise kat1 pargalarina gore 14 kat daha fazladir [21, 29, 37, 239, 277]. Gazin
polimer molekiilleri arasindaki bosluklar1 doldurmasindan dolayr polimer ergiyigin
viskozitesi ve camsi gecis sicakligi azalmaktadir [277]. Tutma ve paketleme
asamalariin elimine edilmesi sebebiyle, ¢evrim zamani kisalmakta ve viskozitenin
azalmasi nedeniyle, sikistirma tonaji %350’ye kadar azaltilabilmektedir [90].
Mikrohiicresel prosesin diger bir avantaji da %10-30 arasinda malzeme tasarrufu
saglamasidir [165, 275]. Tipik enjeksiyon kaliplama uygulamalarinda, 1.0 ile 3.0mm
arasinda kalinliga sahip pargalarda, agirlik azalimi %10 ile %20 arasinda elde
edilmektedir. Daha kalin uygulamalarda ise agirhik azalimi %60’lara kadar
cikmaktadir [89]. Bu yoOntemin en biiylik dezavantaji ise kalip yiizeyinde
kabarciklarin kaymasi nedeni ile kaliplanmis pargalarin yiizey kalitesinin

bozulmasidir [41, 275].

Mikrohiicresel enjeksiyon kopiik kaliplama yontemi Trexel Inc. MA tarafindan
"MuCell" mikrohiicresel kopiik kaliplama teknolojisi olarak gelistirilmistir [278].
MuCell teknolojisinin sematik resmi Sekil 6.31'de verilmistir. Bu yontem,
kopiliklenme prosesinin ve hiicresel yapinin kontroliinde avantajlar saglamaktadir. Bu
proseste, plastiklesmenin ve gaz karisimli tek fazli ¢ozeltinin meydana geldigi kovan
icerisine kopiik ajan1 enjekte edilmektedir. Yiiksek basingta kopiik ajani ile polimer
doymus hale getirilmektedir (kopiik ajan1 polimer igerisinde ¢ozelti haline getirilir).
Elde edilen tek fazli ¢6zelti kalip igerisine enjekte edilmekte, ¢oziinen gaz genleserek
tiniform mikrohiicresel kopilik yapisini olusturmaktadir [24, 165, 277, 278].
Geleneksel kopiik kaliplamaya gore, bu yontemde iki 6nemli degisken mevcuttur.
Bunlar; 1) plastiklestirme asamasi siiresince kovan igerisindeki tek fazli polimer-gaz
cozeltisinin olusturulmasi ve korunmasi, 2) ¢ok sayida kiigiik hiicrelerin olugmasi
icin kaliplama fazi siiresince sicaklik ve basingtaki degisimin ve par¢a boyunca

tiniform mikrohiicrelerin kontrol edilmesidir [279].
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Sekil 6.31. Trexel tarafindan gelistirilen MuCell mikrohiicresel enjeksiyon kaliplama prosesi [278]

Mikrohiicresel enjeksiyon yonteminde, polimer-gaz ¢dzeltisindeki termodinamik
kararsizlik, hizli basing azalimi nedeniyle (basing faz ayrimina neden olur) kalip
icerisinde meydana gelmekte ve ¢ozeltinin ¢oziiniirliigiiniin azalmast nedeniyle ¢ok
sayida c¢ekirdek alanlari olugmaktadir. Bu asamayi cekirdeklenen hiicrelere gazin
difiizyonu takip etmekte ve hiicre biiylimesi meydana gelmektedir. Kopiikk ajanm
tiriine bakilmaksizin kopiliklenme prosesi ise ii¢ asamada meydana gelmektedir:
polimer-gaz ¢dzeltisinin olusumu, hiicre g¢ekirdeklenmesi ve hiicre biiylimesidir
[280]. Cekirdeklenme veya genlesen kabarciklarin olusumu, numunenin kdpiik ajani
tarafindan tam olarak doyurulmasindan sonra meydana gelmektedir. Kabarcik kritik
boyuta ulastiginda, kopiik ajaninin kabarcik igerisine hizli difiizyonu ile hiicreler
biiyimelerine devam etmektedirler. Bu biiyiime kabarcik kararli hale gelene kadar

veya kirilana kadar devam edecektir [277, 278].

Kopiiklenme prosesinin asamalar1 detayli olarak asagida verilmistir [180, 279]:
1.Gazin bozulmast: Siiperkritik akigkan (skCF) (CO, veya Ny), yiiksek basing altinda
tek fazli sollisyon olusturmak i¢in kovan igerisine enjekte edilmektedir.
2.Cekirdeklenme: Geleneksel kopiiklenme prosesine gore olduk¢a c¢ok sayida
cekirdeklenme alanlarinin olustugu ve hiicrelerin biiyiidiigii asamadir. Biiyiik ve hizl
basing azalimi, c¢ok sayida iiniform c¢ekirdeklenme alanlar1 olusturmak igin
gerekmektedir.

3.Hiicre biiyiimesi: Hiicreler, kabarcik igerisine gazin diflizyonu ile genlesmekte,
basing ve sicaklik ile hiicre biiyiimesi kontrol edilebilmektedir.

4.Sekillenme: Kalip icerisine ergiyik enjekte edilmektedir.
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6.5.3. Kalip dolumu siiresince gaz kabarciginin biiyiimesi

Kalip dolumu siiresince kabarcik dinamiginin tanimlanmasi oldukc¢a zordur. Bu
zorluk, akis geometrisinin zorlugu, birden fazla biiyiiyen kabarcigin etkilesimi (farkl
boyuttaki iki veya daha fazla kabarcigin birleserek biiyiik kabarcik olusturmasi),
biliyiiyen kabarciklarin kiiresel olmayisi ve ergiyik polimerin reolojik 6zelliklerinin
karmagik olmasindan kaynaklanmaktadir [281]. Sekil 6.32, izotermal sartlar altinda
(kalip sicakligi ve enjekte edilen ergiyik sicakligi aynidir), kalip dolum asamasi
stiresince gaz yikli ergiyik polimerden kabarcik biiylimesini tanimlamaktadir.
Sekilde goriildiigii gibi zamana bagl olarak kalip dolumu siiresince kabarciklarin
biliylimesinde, ergiyik (dis) basincinda ani azalma ve polimer ergiyikten gazin
diflizyonu olmak {iizere iki farkli mekanizma mevcuttur. Kabarcik biiylimesinin ilk
asamalarinda kiiresel olmayan sekilleri ile kabarciklar hizli bir sekilde biiyiimektedir.
Kalip dolumunun sonlarina dogru ise kabarciklarin biiyiime hizi yavaslamaktadir.
Hiicrelerin ¢ekirdeklenmesinden sonra, polimer igerisindeki fazla gazin diflizyonu

nedeniyle kabarciklarin biiylimesi difiizyon kontrolliidiir [282].
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Sekil 6.32. izotermal sartlar altinda kalip dolum asamas: siiresince kabarcik biiyiimesi [86, 282]
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Bir¢ok arastirmaci teorik ve deneysel olarak kabarcik biiylimesini ¢calismistir. Tek bir
kabarcigin biiylime modelini olusturan ilk modeller, biiyiime i¢in mevcut gazin
sonsuz miktar1 ile sonsuz sivida cevrili olan tek bir kabarcigin biiyiimesi {izerine
yogunlagmistir. Bu modeller, kabarcik biiylime olayinda farkli bakis agilar1 getirse
de, ¢ok sayida kabarcigin biiylimesini i¢eren kdpiiklenme prosesi ve sinirli miktarda
gazin bulunmasi nedenleriyle endiistrideki uygulamalarda sinirlidir. Bu durum ise
“hiicre modeli” ad1 verilen yeni bir modelin gelismesini saglamistir [106]. Hiicre
modeli, 1984 yilinda Amon ve Denson [283] tarafindan bulunmustur. Enjeksiyon
kaliplama prosesi siliresince ¢Oziinen gaz ve polimerden ayrilan bir grup gaz
kabarcigiin biliyiimesi ¢alisilmistir. Bu modelde, kopiik, esit ve sabit kiitleli kiiresel
mikroskopik birim hiicrelere boliinmiis ve her biri siv1 (ergiyik) ile g¢evrili tek bir
kabarcik igermektedir. Bu yilizden, biiylime i¢in mevcut gaz simurlidir. Hiicre
modelinde final radyiisii mevcut iken tek bir kabarcigin biiylime modellerinde ise
kabarcik radyiisiiniin biiylimesi sonsuzdur. Bununla birlikte, Amon ve Denson
tarafindan yapilan caligsmalarda, polimer Newtonian olarak modellenmistir. Ancak,
termoplastiklerin bir¢ogu enjeksiyon kaliplama esnasinda viskoelastik davranig
gostermektedir. Ergiyik polimerin gerilim gevsemesi orani, kalip dolumunun
baslangi¢ asamalarinda kabarcik biiylimesi iizerine 6nemli bir etkiye sahiptir. Ergiyik
polimer icerisinde ¢Oziinen gazli bilesen ayni zamanda reolojik Ozellikleri de
etkilemektedir. Kalip dolumu siiresince gaz yiikli ergiyik polimerde kabarcik
bliylimesini tanimlamak ic¢in kalip bosluguna enjekte edilen ergiyik polimerin

viskoelastik davranisi mutlaka hesaba katilmalidir [281].

Sekil 6.33-a'da ergiyik polimerde difiizyon kontrollii tek bir kabarcigin biiytimesi,
Sekil 6.33-b'de ise birgok kabarcigin difiizyon kontrollii olarak biiyiimesi
gosterilmistir. Yapilan ¢alismada, kabarcik biiyiimesi, biiyliyen kabarciklar icerisine
ergiyik polimerdeki mevcut gazin difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Goriildiigii gibi
baz1 kabarciklarin digerlerine gore daha once c¢ekirdeklendigi, homojen olmayan
kabarcik boyutu dagilimina sebep oldugu ve iki veya daha fazla kabarcigin birbiri ile
temas ederek biiylik kabarciklar olusturdugu goriilmektedir. Gaz kabarciklarinin ayni
zamanda ¢ekirdeklenmemesi, ergiyik polimerde kopiik ajaninin iiniform olarak

dagilmamasi ve polimerin kendisinden gelen pislik-artik veya kopiik ajaninin
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bozunmasi sonucu firetilen inorganik artiklardan gelen cekirdekleyici ajanlarin

tiniform olarak dagilmamasindan kaynaklanmaktadir [282].
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Sekil 6.33. Difiizyon kontrollii kabarcik bilylimesi. a) Tek bir kabarcik biiyiimesi, b) birden fazla
kabarcigin biiytimesi [282]

Villamizar ve Han [282], hem 1sitma hem de sogutma sistemine sahip olan kalip ile
izotermal ve izotermal olmayan sartlar altinda farkli kimyasal kopiik ajanlar1 ve
polimer matrisleri kullanarak difiizyon kontrollii kabarcik biiyiimesini ¢alismislardir.
PS icin sodyum bikarbonat (CO, iiretir) ve hidrazin (nitrojen iiretir), YYPE icin
hidrazin, PC i¢in ise 5-fenilen tetrazol (5PT) (nitrojen iiretir) kopiik ajanlarini
kullanmislardir. izotermal kalip dolumu siiresince, gaz yiiklii ergiyik polimerdeki gaz
kabarciklarinin biiyiimesi ve sekillenmesi Sekil 6. 34-36’da verilmektedir. Sekil
6.34'de PS-%I1NaHCOj; sistemi, Sekil 6.35'de YYPE-%0.2 Hidrazin sistemi, Sekil
6.36'da ise PC-5-fenilen tetrazol (5PT) sistemi i¢in farkli kalip dolum zamanlarinda
elde edilen kabarcik biliylime mekanizmalari verilmistir. Calisma sonucunda,
kabarciklar farkli boyutlarda elde edilmis ve bunun iki nedeni oldugunu
belirtmislerdir. Birinci neden olarak, kalip boslugunda biiylimeye baslayan
kabarciklarin biliylimeye devam etmelerini ve bu yiizden kalip girisinden uzaktaki

kabarciklarn kalip girisine gore daha genis olmasi olarak aciklamislardir. Tkincisi ise
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ergiyik polimer igerisinde ¢Oziinen gaz bilesenlerinin iiniform olmayan dagilimi
nedeniyle, kopiik ajaninin daha fazla bulundugu béliimlerde gaz kabarciklarinin daha

yogun ¢ekirdeklenmesi olarak agiklamiglardir. Kabarciklarin sekli kiiresel formda

elde edilememistir.

Sekil 6.34. PS-%1NaHCO; sisteminde izotermal sartlar altinda kalip dolumu siiresince gaz
kabarciklarinin biiyiimesi. T:200°C, Enjeksiyon basinci: 200psi, Enjeksiyon basladiktan sonraki
zaman: a) 20s, b) 30s, c) 45s, d) 1dak. 35s. [282]

Sekil 6.35. YYPE-%0.2 Hidrazin sisteminde izotermal sartlar altinda kalip dolumu siiresince gaz
kabarciklarinin biiyimesi. T:180°C, Enjeksiyon basinci: 600psi, Enjeksiyon basladiktan sonraki
zaman: a) 10s, b) 23s, ¢) 45s, d) 1dak. 10s. [282]

Kalip boslugu dolduktan sonra, izotermal sartlar altinda yeterli zaman gectiginde (3-
4dak.) kabarciklar kiiresel hale gelmistir (Sekil 6.37). Kalip dolumu siiresince
kabarcik biiylimesinin, kontrol edilebilen degiskenlere bagli oldugunu belirtmislerdir.
Bu degiskenlerin, 1) enjeksiyon hizi, ergiyik sicakligi, kalip sicakligi, kalip basinci
ve kopiik ajani miktar1 gibi proses degiskenleri ve 2) ergimis polimerdeki gazin

¢cOziinlirligl, gaz ve polimer ergiyik arasindaki difiizyon katsayisi, ergiyik polimerin
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viskozite ve elastikiyeti, gaz ve polimer ergiyik arasindaki arayiizey gerilimi gibi

kullanilan malzemenin fiziksel ve reolojik 6zellikleri oldugu belirtilmistir [282].

Sekil 6.36. PC-%0.05 fenilen tetrazol sisteminde izotermal sartlar altinda kalip dolumu siiresince gaz
kabarciklarinin biiyimesi. T:260°C, Enjeksiyon basinci: 600psi, Enjeksiyon bagsladiktan sonraki
zaman: a) 5s, b) 30s, c) 35s, d) 55s. [282]

Sekil 6.37. YYPE polimeri igerisinde N, gaz kabarciklarinin dagilimi. a) T:220°C, b) T: 260°C [282]

Kopiik enjeksiyon yonteminde ¢ekirdeklenen hiicrelerin biiyiimesi ve hiicre kararligi
ise Sekil 6.38'de gosterilmektedir. Kuvvet dengesi hiicrelerin biiyiime prosesini
etkilemektedir. Hiicre igerisindeki basing (kOpiik ajaninin hiicre igerisine difiize
olmas1 nedeniyle olusan basing), hiicrelerin biiylimesi igin itici giicli saglamaktadir.
Hiicre igerisindeki basing, hiicreyi saran ergiyigin basinci ile dengelenmektedir.
Ergiyik basinci, polimerin kayma viskozitesinden dolayr meydana geldiginde, kayma
viskozitesi iizerine sicakligin etkisi hiicre biiylimesini etkilemektedir. Hiicrenin
biitlinliigiinii korumak ve sonrasinda koptigiin hiicresel yapisini kararli hale getirmek
icin yeterli oranda ergiyik dayanimi gerekmektedir (Sekil 6.38-b). Kayma viskozitesi
gibi, polimer ergiyik dayanimi da sicaklik ve uzama orami (strain-rate) gibi

faktorlerden 6nemli oranda etkilenmektedir. Kopiiklenme siiresince proses sicakligi,
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hiicre biiyiimesinin kontroliinde ve hiicre birlesmesini engelleyerek hiicresel yapiy1
kararli hale getirmek i¢in kritik parametredir [38]. Ergiyik dayanimi, k&pliklenme
siiresince ergiyigin uzamasini etkileyen diger bir malzeme 06zelligidir. Ergiyik

dayanimi da hiicre biiyiimesini ve hiicresel biitlinliigi etkilemektedir [284].

UUK‘
M

{a) o) F

Sekil 6.38. Cekirdeklenen hiicrelerin bilyiimesi ve hiicre kararligi [284]

6.5.4. Enjeksiyon kaliph kopiik parcalarda kabuk tabakasinin olusumu

Enjeksiyon kaliplama prosesi ile iiretilen koplik tiriinler, Sekil 6.39'da goriildigi gibi
gozeneklerin olustugu cekirdek bolge ve gozeneklerin olusmadigi kabuk tabakasi
bolgelerinden olugmaktadir [45, 234, 285]. Bu malzemeler genellikle hiicresel
bolgeyi ¢evreleyen kopiliklenmemis iki kabuk tabakasi iceren sandvic yapilar olarak
da adlandirilmaktadir [40, 286]. Kopiiklenmemis kabuk tabakasi, sicak ergiyik
polimerin soguk kalip duvarlarina temas ederek hizli bir sekilde sogumasindan
dolayr meydana gelmektedir [284, 287]. Hizli soguma c¢ekirdeklerin yeteri kadar
biliylimesine izin vermemektedir [45]. Kalip duvarlarindan uzaklasildik¢a, daha
yliksek sicaklik nedeniyle gaz hiicrelerinin ¢ekirdeklenme ve biiyiime ihtimali
artmaktadir [153]. Bu durum Sekil 6.40'da gosterilmektedir [175]. Gaz yiiklii ergiyik
polimer soguk kalip bosluguna enjekte edildiginde, kabarcik olusumu kalip
boslugunun merkez alanlarinda meydana gelirken duvar kenarlarinda ¢ok az kabarcik
olusmaktadir. Bunun sebebi, sicak ergiyik, soguk kalip duvar ile temas ettiginde
ergiyigin viskozitesinin ¢ok hizli bir sekilde artmasi ve kalip duvari kenarindaki
kabarcik olusumu 6nemli oranda engellenmesidir. Kalip boslugunun merkezinde ise
gaz kabarcigin olusumu ve biiylimesi polimer katilasana kadar yavas bir sekilde

devam etmektedir [282].
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Kabuk tabakasi

Kabuk tabakasi

Sekil 6.39. Enjeksiyon kaliplama ile mikrohiicresel kopiiklii par¢alarda sandvi¢ modeli [175]

Sekil 6.40. PS-%0.1NaHCO; sisteminde soguk kaliba enjekte edilen ergiyik polimer. a) Ergiyik
sicakligi: 200°C, b) Ergiyik sicakligi: 240°C. Enjeksiyon basinci: 750psi, Kalip sicakligi: 70°C [282]

Kabuk tabakasiin olusumundaki diger bir yaklasim ise ergiyik polimer/gaz karigimi
kaliba enjekte edildiginde, kalipta basincin ani azalmasi nedeniyle yiizeye yakin olan
gaz molekiillerinin malzemeden ¢ok kolay difiize olmasi ve numunenin ylizeyinde
hicbir hiicrenin ¢ekirdeklenmemesidir [234]. Goel ve Beckman [288]'a gore kalip
ylizeyine yakin bolgelerde bulunan kopiik ajant molekiilleri, ¢ekirdeklenme yerine

numuneden disariya difiize olma egilimindedir.

Diger yapilan ¢alismalardan farkli olarak, Xu [175] kabuk tabakasi ve kopliklenmis
bolge arasinda bir gegis bolgesinin olabilecegini belirtmistir. PC gibi amorf
polimerlerin kdpiiklendirilmesi sonucu kristalin polimerlere gore daha biiyiik gecis
bolgesi elde edilmistir. Chien ve arkadaslar1 [41], PP polimerini kullanarak co-

enjeksiyon kopiik kaliplama yontemi ile irettikleri PP kopiiklerde, enjeksiyon
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parametrelerine bagl olarak Sekil 6.41'de gosterildigi gibi 3 bolgeli bir yap1 elde
etmislerdir. Bledzki [44]'de yaptig1 ¢alismada kopliklenen bolge ve ylizey tabakalar
arasinda, mikrohiicrelerin sinir alanlarina dogru kaydigi gecis bolgesini belirlemistir.
Bu caligmalardaki gecis bolgesinin olugsmasi, kopiiklendirme isleminin basarili bir

sekilde yapilamamasindan kaynaklandigi belirtilmigtir.

hélgesi

CYCIIE D

Sekil 6.41. 3 bolgeli PP kopiik yapisi [44]

Kabuk tabakasi kalinligi ise kopiiklendirilen numunede, kopiiklenmemis kabuk
tabakasinin kalinligir olarak tanimlanmaktadir [176, 234]. Enjeksiyon kaliph
parcalarin kabuk tabakasi kalinliklari, kristalin termoplastikler icin toplam kalinligin
yaklasik %10’u, amorf termoplastikler i¢in %15-20 arasindadir [175]. Olusan kabuk
tabakasinin kalinlig1 enjeksiyon sartlarina bagl olarak degisiklik gosterebilmektedir.
Kabuk tabakasi kalinligi, akis orani, viskozite, enjeksiyon kalibinin dolma zamani,
kalip sicakligi, polimerin ergiyik sicakligi, kalip boslugunun derinligi ve kalip
geometrisi gibi bir ¢ok faktorden etkilenmektedir [45, 285]. Lee [285], farkl
enjeksiyon parametrelerine bagl olarak N fiziksel kopiik ajani ile %20 oraninda talk
minerali katkili PP polimerinde, kabuk tabakasindaki degisimi detayli olarak
incelemistir. Kalip sicakligina bagli olarak kabuk tabakasi kalinliginin degistigini ve
bu degisikligin kalip yiizeyi kenarindaki polimerin sicaklik egimi ile ilgili oldugunu
belirlemigtir. Sekil 6.42a-b'de diisiik ve yiiksek kalip sicakliklarinda kabuk
tabakasindaki degisim verilmektedir. Burada, Ts;, ¢ekirdeklerin biliyiimesinden once
polimer ergiyigin katilastig1 sicaklik olarak tanimlanmaktadir. Kabuk tabakasi
kalinliginin, kalip yakinindaki Ts, ve polimer ergiyik arasindaki iligki ile belirlendigi

varsayllmigtir. Digiik kalip sicakliginda, kalip yakinindaki egim, Sekil 6.42a’da
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gosterilmektedir. Kalin siyah c¢izgi, x-ekseni (x-eksini sicakligi gostermektedir)
boyunca artan polimer ergiyik sicakligini gostermektedir. Koyu noktali ¢izgi (Tsp),
kabuk tabakasinin olustugu sicakliktir. Koyu gri bolge ise kabuk bolgesini
gostermektedir. Kabuk tabakasinin Tgs;’den daha diisiik sicaklikta olustugu, Ts;’den
daha yiiksek sicakliklarda ise kabuk tabakasinin olugsmadig1 varsayilmaktadir. Yari-
kristalin polimer kullanilmasi durumunda, hiicreler ergime noktasinin yakinindaki
sicaklikta biiyiiyecektir. Bu ylizden, Tsy ’nin, polimer ergiyik noktasina yakin olmasi
beklenilmektedir. Amorf polimer olmast durumunda ise gozenekler, camsi gegis
sicakliginin yukarisindaki sicakliklarda biiyiliyecektir [285]. Tsy. nin ise camsi gegis
sicakligina yakin olmasi beklenilmektedir [45]. Sekil 6.42b, kalip sicakliglr ¢ok
yliksek oldugunda, kalip boslugu boyunca sicaklik dagilimini gostermektedir. Daha
yliksek kalip sicakligi, daha ince kabuk tabakasi olusumuna sebep olmaktadir [285].

Ealip duvar » Kahp duvan
+Kabuk tabalas —*Kabuk tabalas
—_— Y e e e - I —
Kalip T [Polimer B{gi}ﬁk Kalp T=l Polimer ergivik
sicaklsgs sicakligs — sicaklsgs

Sekil 6.42. Kabuk tabakasinin olusumu, a) diisiik kalip sicakligi, b) yiiksek kalip sicakligi [285]

Kalip sicakligia bagl olarak kabuk tabakasindaki degisim, kalip yiizeyi ve polimer
ergiyik arasindaki 1s1 transferi agisindan kolaylikla agiklanabilmektedir. Polimer
ergiyik igerisinde genlesen gaz kabarciklari kalibi doldurmakta ve hiicresel yapiy1
olusturmaktadir. Polimer ergiyik, soguk kalip yiizeyi ile temas ettiginde, lokal olarak
sogumalar meydana gelmekte ve dis kabuk tabakasi sekillenmektedir. Kalip
sicakliginin azalmasi ile kalip ve polimer ergiyik arasindaki sicaklik farki artarak
daha biiyiik 1s1 akisi ile sonuglanmaktadir. Kabuk tabakasi kalinligi, polimerin
katilagmasi ile artmaktadir. Bu yiizden, soguma nedeniyle polimer viskozitesindeki

hizli artig, bu bolgede gaz hiicrelerinin bliyiimesine izin vermemektedir [40].

Sekil 6.43'de farkli kalip sicakliklarinda elde edilen hiicre morfolojisi verilmektedir.
Kalip sicakligi 70°C oldugunda, 320um kabuk tabakasi kalinlig1 elde edilmistir.
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Kabuk tabakasi kalinligi, 3.2mm olan toplam numune kalinliginin %10'luk kismim
olusturmustur. Kabuk tabakasi, her iki yilizeyde de olustugundan, kabuk tabakasi
kalinligi numune kalinliginin yaklagik %20'sini olugturmustur. Kalip sicakligi 80°C
oldugunda, kabuk tabakasi kalinhigi oran1 %17.5'e azalmig, 90°C ve 100°C'de ise
%]15.5 ve %14.5 oraninda elde edilmistir. 110°C kalip sicakliginda, numunenin
yiizeyi tamamen katilasmadigindan kalip agilmistir [285]. Shimbo [289], 20 ve 70°C
kalip sicakliklarmi kullanarak yaptigi calismada, diisiik kalip sicakliinda kabuk
tabakasinin daha kalin hale geldigini (20°C igin 420um, 70°C igin 250um)
belirlemistir. Diigiik kalip sicakliginda, sicak haldeki ergiyik regine, hiicre
cekirdeklenmesi ve biiyiimesi meydana gelmeden hizli bir sekilde sogumustur. Kalip
sicakligl azaldiginda olusan yiiksek sicaklik farki nedeniyle, 1s1 transfer oram

artmakta ve daha kalin kabuk tabakas1 olugsmaktadir [153].

Sekil 6.43. Kalip sicakligina baglh olarak kabuk tabakasi kalinhginin degisimi, a) 70 °C, b) 80 °C, ¢) 90
°C, d) 100 °C [285]

Kalip sicakliginin, kabuk tabakasi kalinligina ve hiicre morfolojisine etkisinin
incelendigi bir baska ¢alismada, kalip sicakliginin 20°C'den 80°C'ye ¢ikarilmasiyla
kopiiklendirilen parganin yiizey kalitesi artmigtir. Kabuk tabakasi kalinligi ise
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azalmistir. Kalibin 1sitilmasi igslemi sonrasinda polimer kdpiiklerin hiicre morfolojisi,
hiicrelerin birleserek biiyiimesi sonucunda koétiilesmistir [272]. Carlos [40], kimyasal
kopiik ajan1 kullanarak YYPE polimerinin kopiiklendirilmesi sonucunda azalan kalip
sicakligl ile ortalama hiicre ¢apmnin arttigini, hiicre yogunlugunun ise azaldigim
belirlemistir. 30°C kalip sicakliginda hiicre boyutu 101um ve hiicre yogunlugu
8,7x10* hiicre/cm’ iken 80°C kalip sicakhiginda hiicre boyutu 30um, hiicre
yogunlugu 85,47x10* hiicre/cm’ elde edilmistir. Kopiik ajani tarafindan iretilen
gazin yiiksek miktar1 ¢ekirdek bolgesindeki hiicrelerin biiylimesi i¢in kullanilmis ve
daha biiylik hiicre boyutu elde edilmistir. Ayrica, daha kalin kabuk tabakasi, 1s1
transfer oranini azaltarak ¢ekirdek bolgesinde daha yiiksek sicakliga sebep olmustur.
Polimerin katilasmasindan o6nce daha c¢ok zaman kalmis ve azalan polimer
viskozitesi nedeniyle hiicre biiyiime direnci azalmistir. Biiyiik hiicrelerin gazi
tiiketmesinin sonucunda ¢ekirdeklenme i¢in sistemdeki gaz miktar1 azalmis ve diisiik
hiicre yogunlugu elde edilmistir. Benzer sonuclar Rodrigue ve Leduc [290]

tarafindan da bulunmustur.

Yiiksek kalip sicakliginda kopiiklenmis parcalarin yogunluklari artmistir. Kalip
sicakliginin artmasi polimer ergiyigin daha yavas sogumasina sebep olmus ve
makromolekiiler zincirlerin yeniden diizenlenmesi i¢in daha fazla zaman ile

sonuglanmistir. Boylece kristallik ve kopilik yogunlugunda artis elde edilmistir [280].

Kabuk tabakasi kalinligina enjeksiyon oraninin (enjeksiyon hizinin) etkisinin
incelendigi ¢aligmada ise enjeksiyon akis oraninin azalmasi ile daha kalin kabuk
tabakas1 goriilmiigtlir. Artan akis orani nedeniyle, polimerin kaliba dolum zamani
azalmis ve buna bagli olarak enjeksiyon siiresince konveksiyonel 1s1 transferi
azalmistir. Kalip boslugu igerisinde daha {iniform hiicre dagilimi saglanmistir [45,
285]. Bu durum, Sekil 6.44’de goriilmektedir. Kabuk tabaka bolgesi enjeksiyon
hizindan etkilenmistir. Tablo 6.1'de, kalip sicaklifindaki degisime bagh olarak farkl

enjeksiyon hizlarinda elde edilen kabuk tabakasi kalinliklar1 verilmektedir.
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Polimer ergivik Polimer erpiyik
sicakht sicakhi sicakhift sicakhf

Sekil 6.44. Enjeksiyon akis oranina bagli olarak kabuk tabakasi kalinligmimn degisimi, a) 15.3cm’/s, b)
61.2 cm’/s [45, 285]

Tablo 6.2. Farkli akis oran1 ve kalip sicakliklarindaki kabuk tabakasi kalinliklari [285]

Kalip Sicakhgy, °C
AKis orani
20°C 40°C 60°C 80°C 1000°C
15.3 cm’/s 380 um 375 um 365 pm 310 pm 280 pm
61.2 cm’/s 325 um 325 um 310 pm 280 um 240 pm

Polimer kopiiklerde olusan kabuk tabakasinin kalinligi, ayn1 zamanda, Sekil 6.45'de
goriildiigi gibi par¢a kalinligmma da baghdir. Par¢a kalinliginin artmasi ile kabuk
tabakas1 kalinliginin arttig1, gdézenek olusumunun ise azaldigi belirlenmistir. Biiyiik
enjeksiyon kalipli pargalarin kdpiik olusum orani diisliktiir. Bunun sebebi, artan
enjeksiyon zamanma bagli olarak kalip boslugundaki sicaklik dagiliminin
azalmasidir. Bu sorun enjeksiyon oranmnin ve kalip sicakligimin artirilarak ve diisiik
ergiyik viskozitesine sahip polimerler kullanilarak 6nlenebilmektedir [45]. Baska bir
caligmada ise parca kalinligina bagli olarak kabuk tabakasi kalinligindaki degisimin
kopiikteki agirlik azalimint etkiledigi belirlenmistir. Daha kalin parcalar kopiiklenme
icin yeterli alan saglamis ve daha biiyiik agirlik azalimi ile sonuglanmstir. Ince
pargalar i¢in agirlik azalimi yaklasik %4-9 arasinda iken kalin pargalar i¢in agirlik

azalimi yaklasik %43-50 arasinda elde edilmistir [41].
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Sekil 6.45. Parga kalinligi-kabuk tabakasi kalinlig1 ve kdpiiklenme orani arasindaki iliski [45]

Kabuk tabakasi kalinligini, kalip sicakligi ve enjeksiyon orani disinda polimerin
ergiyik viskozitesi ve kalip boslugunun derinligi de etkilemektedir. Kalip boslugunun
derinligindeki degisim, ergiyigin birim alanda ve birim zamanda akis oraninin
degismesi ile sonuclanmaktadir. Ayn1 zamanda kalip derinligi, kalip icerisindeki
sicaklik dagilimini etkileyen kritik bir faktordiir. Lee ve arkadaslari [45], farkli
ergiyik akis indeksi degerlerindeki %20 talk katkili PP polimerlerini, 3, 4 ve 6mm
kalip derinligine sahip kaliplar kullanarak kopiiklendirmislerdir. Kabuk tabakasi
kalinlig1, diisiik viskoziteye gore yiiksek viskoziteden daha fazla etkilenmistir (kabuk
tabakasinin kalinlig1 artmistir). Diisiik viskozitede (yiiksek MFI), viskozitenin kabuk
tabaka kalinligina etkisi 6nemsiz bulunmustur. Kalip derinliginin kabuk tabakasi
kalimhigma etkisi ise viskoziteden daha 6nemli bulunmustur. Kalip boslugunun
derinliginin artmasi ile kabuk tabakasi kalinliginin arttigi belirlenmistir. Kalip
derinliginin azalmas1 (ergiyik akis orani artar), konveksiyonel 1s1 transferi ile

kaliptaki sicaklik degerlerini artirmig ve boylece kabuk tabakasi kalinligr azalmistir.

Mikrohiicresel enjeksiyon kaliplama prosesi ile iiretilen parcalarin fiziksel ve
mekaniksel Ozellikleri, hiicre boyutuna bagli oldugu gibi, yogunluga ve kabuk
tabakasi kalinligina da baghdir [45]. Polimer kopiiklerin mekaniksel o6zelliklerini
etkileyen en Onemli parametre kabuk tabakasi kalinligidir. Kabuk tabakasi
kalinligmmin azalmasi ile polimer kopiiklerin darbe direnci azalmistir [45, 285].
Numune darbeye maruz kaldiginda, her bir tabaka (kabuk ve c¢ekirdek bolgesi),
ozelligine bagli olarak (kopiiklii veya kopiiksliz) farkli darbe direnci Ozelligi

gostermektedir. Darbe gerceklestirildiginde, ilk tabaka (iist kabuk) gevrek malzeme
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gibi kirilmaktadir ve meydana gelen kirilma yilizeye diktir. Sonrasinda, enerji
kopiiklenen ikinci bolgeye ulasmakta ve kirilma dikey olan yiizeye 45”1k ac1 ile
meydana gelmektedir. Son tabaka olan alt kabuk tabakasi ise neredeyse numune
ylizeyine dik olarak kirilmaktadir (Sekil 6.46). Daha kalin kabuk tabakasi gelen
darbeyi daha fazla absorbe etmekte ve kirilmayr zorlasgtirmaktadir. Literatiirde,
polimerler ve seramikler i¢in, kopliksiiz ve kopiiklii malzemeler arasinda kirilma

sekillerinin farkli oldugu belirtilmistir [40].

Sekil 6.46. Darbe sonrasi polimer kopiik numunenin kirilma gekli [40]

Cekme dayanimi ise kabuk tabakasi kalinliginin artmasiyla artmistir. Bu durum
koptliklenmemis bdolgenin artmasiyla beklenilen bir sonugtur. Birim alandaki
malzemenin miktar1 arttiginda, kopiigiin ¢ekme Ozelliklerinin artmasina sebep
olmaktadir. Benzer sonuglar, Wong ve arkadaslar1 [176] tarafindan, enjeksiyon

kalipli termoplastik hiicresel kopiiklerde de elde edilmistir.

6.5.5. Proses degiskenlerinin hiicre morfolojisine etkisi

Farkli  polimer tiirlerinin  enjeksiyon  kaliplama  yontemi  kullanilarak
koptiklendirilmesi ile ilgili bir¢ok ¢alisma yayinlanmistir. Bu yontem ile PE, PP, PA,
PS ve PC, gibi polimerler kopiiklendirilmistir [25, 26, 42, 75]. Batch prosesi veya
siirekli mikrohiicresel ekstriizyon prosesi ile karsilastirildiginda, enjeksiyon
kaliplama yontemi karisik ve dinamik bir yontemdir. Malzeme 06zellikleri, ergiyik
sicakligi, kalip sicakligi, soguma zamani, kopiik ajan1 miktari, enjeksiyon hizi ve

basinct ve vida adimi gibi proses parametrelerindeki degisiklik kopiigiin
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mikroyapisint  ve enjeksiyon kalipli parcalarin dayanimin1i  6nemli oranda
etkilemektedir [48, 164, 186, 278]. Ayrica proses parametrelerine ve agirlik
azallmma ek olarak, katkilarin bulunmasi da mikrohiicresel plastiklerin
mikroyapisini ve mekaniksel dayanimimi etkileyebilmektedir [48]. Kaliteli bir
polimer kopiik {iiretimi igin gerekli olan Onemli proses degiskenleri asagida

incelenmistir.

6.5.5.1. Enjeksiyon basinci ve basin¢ azalim oram

Gaz yiiklii ergiyik polimer yiiksek basing altinda bos kaliba enjekte edildiginde,
ergiyik onii disinda, ergiyikte gaz kabarciginin olusmadig1 gézlenmistir. Gaz yiiklii
ergiyik polimer kalip boslugunu doldurmak i¢in yavasga genlestiginde ise bir¢ok
kabarcik olugsmaya baglamis ve siirekli olarak biiylimistiir. Polimer ergiyigin kalip
icerisinde genlesme hareketi cok yavastir ve gaz kabarciklarin baglangigtaki boyutu
cok kiiclik (30mikron), sekilleri ise kiireseldir. Sekil 6.47°de iki farkli enjeksiyon
basincinda kalip dolumu siiresince enjeksiyon basincina bagli olarak kabarcik
radyiisii ve zaman arasindaki iliski verilmektedir. Ozellikle yiiksek enjeksiyon
basincinda kalip boslugu dolmaya basladiginda, kalip boslugunda sikismis olan gaz,

kalip hava kanali vasitastyla disar1 atilamadiginda kalip igerisindeki basing
artabilmektedir. Bu durum, kalip dolumu siiresince gaz kabarciklarinin olusumunu ve

bliylimesini yavaglatacaktir [281].

200

Sekil 6.47. PS-%1NaHCO; sisteminde enjeksiyon basincina bagl olarak kabarcik radyiisiindeki
degisim. a) 3.44MPa, b) 6.20MPa [281]
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Enjeksiyon basinci, hem kabarcik olusumu hem de biliylimesinde onemli etkiye
sahiptir. Kalip bosluguna giriste gaz yiiklii ergiyik polimerin basincindaki ani azalma
kabarcik olusumuna ve biiyiimesine sebep olmaktadir. Enjeksiyon basinci arttiginda,
yolluk igerisinde kabarcik olusma olasilig1 daha az olmaktadir. Bu yiizden enjeksiyon
basinci kalip boslugunda kabarcik olusumu ve biiylimesinin belirlenmesinde 6nemli
rol oynamaktadir [281, 282]. Sekil 6.48'de, 3.44MPa ve 6.20MPa enjeksiyon basinci
kullanilarak iretilen PS kopiigin hiicre morfolojileri verilmektedir. Yiiksek
enjeksiyon basincinda diigiik enjeksiyon basincina gore, kabarciklarin ortalama
boyutu daha kiigiiktiir. Ik asamalardaki kabarcik biiyiime orani, diisiik enjeksiyon
basinci ile karsilastirildiginda, yiiksek enjeksiyon basincinda oldukega diisiiktiir.
Yiiksek enjeksiyon basincinda kabarciklarin baslangigtaki yavas biiyiime oran,
ergiyik igerisinde ¢Oziinen gazli bilesenlerin diflizyonunu yavaglatmakta ve yeni
kabarciklarin olusumu icin ergiyikteki kopiik ajan1 daha fazla serbest kalmaktadir.
Bu yiizden, yiiksek enjeksiyon basincinda ergiyikte daha fazla kabarcik
goriilmektedir (Sekil 6.48b) [281]. Ayrica, yiiksek enjeksiyon basincinda, diisiik
enjeksiyon basincina gore kalibin tamamen dolmasi daha hizhidir ve bu yiizden
yiiksek enjeksiyon basincinda kalip bosluklar1 dolarken kabarciklarin biiyiimesi igin
daha az zaman kalmaktadir. Boylelikle, yliksek enjeksiyon basinci, diisiik enjeksiyon
basincina gore daha kiigiik boyutlu kabarcik olusumu ve daha fazla tiniform kabarcik

dagilimi saglamaktadir [281, 282].

Sekil 6.48. Enjeksiyon basincinin etkisi. a) 3.44MPa, b) 6.20MPa (Ergiyik sicakligi: 200°C, NaHCO;
miktart: %0.1, Sitrik asit miktari: %0.03) [281]



187

Bir baska calismada da yiiksek enjeksiyon basinci kullanildiginda, az fakat daha
iiniform kabarciklar elde edilmistir. Yiiksek enjeksiyon basincinda, yollukta akarken
ergiyigin 6n kisminda olusan gerilimin kalip bosluklarinin igerisinde serbest
kalmasiyla kabarciklar olusmaya baslayacaktir. Bununla birlikte, diisiik enjeksiyon
basinglarinda ergiyik, kalip girisine enjekte edilmeden once gaz kabarciklar1 zaten
yolluk i¢inde olusmaya baslayacaktir. Yolluk icerisinde kabarciklar olustugunda,
kabaraciklar kalip bosluklarin1 doldurmak icin ergiyigin 6n kisminin ileriye dogru
hareket etmesi sebebiyle biiylimeyi siirdiirmektedir. Bu yiizden, diisiik enjeksiyon
basinci, yiiksek enjeksiyon basinci ile karsilastirildiginda, tiniform olmayan kabarcik

dagilimina ve kabarcik boyutlarinda artisa sebep olmaktadir [282].

Basincin artmasi ile hiicre ¢apindaki azalma ve hiicre yogunlugundaki artis, polimer
matris icerisinde daha fazla kopiikk ajaninin ¢oziinmesine, plastiklesme etkisindeki
artisa ve viskoziteki azalmaya da baglanmistir. Viskozitenin azalmasi gozeneklerin
biliylimesini kolaylagtirmaktadir. Hiicreler katilasmadan 6nce biiylime i¢in daha uzun
zamana sahip olmakta ve viskozite azalimi nedeniyle daha kolay biiyiiyerek
birlesmekte ve daha biiylikk bosluklar olusturmaktadirlar. Yiiksek basing
uygulanmasi, gozeneklerin c¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi i¢in yararli olan kopiik
ajaninin ¢oziinmesini ve ayn1 zamanda ¢ok sayida ¢ekirdek alanlarinin olusmasini da
saglamaktadir. Sonug olarak, kiigiik hiicre boyutu ile daha fazla hiicre iiretilmekte ve

boylelikle kopiik yogunlugu azalmaktadir [107].

Vida adimu, ergiyik sicakligi ve enjeksiyon hizi gibi kaliplama sartlar1 da enjeksiyon
basincini ve basing azalim oranini etkileyerek hiicre cekirdeklenmesini, hiicre
bilyiimesini ve sonucta hiicre yapisini etkilemektedir. Ince hiicreli yap: ve daha
iiniform hiicre boyutu dagilimi, polimer kaliptan ¢ikarken yliksek basing azalim
oraninin uygulanmasi ile elde edilebilmektedir. Yiiksek basing azalim orani elde
etmek icin ise yiiksek enjeksiyon hizina sahip enjeksiyon iinitesi gerekmektedir [12,

94].
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6.5.5.2. Vida adim (enjeksiyon hacmi)

Kalip igerisine enjekte edilen polimer-gaz ¢ozeltisinin miktar1 vida adimi olarak
adlandirilir. Bu parametre enjeksiyon {initesinin ve kalip dlgiilerinin  bir
fonksiyonudur ve kullanilan makineye gore degisiklik gosterebilmektedir. Vida
adimi, kopiikte bulunan kati polimerin miktarii belirledigi i¢in 6nemli proses
degiskenlerinden birisidir [49]. Kopiik ajaninin sebep oldugu hiicre biiyiimesi ve
genlesmesi nedeniyle, sabit numune hacminde, kopilik ergiyigin vida adimi saf

polimer ergiyiginden daha diisiik olmalidir [291].

Diisiik enjeksiyon hacminde, kabarciklar, ¢ekirdeklenme, biiylime ve birlesme icin
daha biiylik alana sahip olmakta ve daha biiyilik kabarcik boyutu elde edilmektedir
[26]. Aym1 zamanda, diisik vida adimi hiicre yogunlugunun azalmasina sebep
olmaktadir. Bu durumu, Yuan ve arkadaglari [291], azalan termal etki nedeniyle
soguma oraninin artmasina baglamislardir. Vida adimi arttiginda, yiiksek kaliplama
basincina sebep olmakta ve ilave polimer daha fazla sikigtirilarak kalip boslugunu
doldurmaktadir. Kabarciklarin c¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi i¢in mevcut alan
azalmaktadir. Sikistirma islemi sonucunda hiicre ¢ekirdeklenmesi sinirlandirilmakta

ve daha kii¢iik hiicre boyutu elde edilmektedir [278, 291].

Guo [26] tarafindan enjeksiyon kaliplama yontemi ile iiretilen nano-kil ve maleik
anhidrit asili polipropilen (PPMA) iceren dallanmis ve lineer PP kopiiklerin hiicre
yapisi lizerine vida adimiin etkisinin incelendigi c¢alismada ise tam tersi sonuglar
elde edilmistir. Sekil 6.49'da kullanilan vida adimlarmma bagl olarak elde edilen
hiicre ¢ap1 ve hiicre yogunluklar1 verilmistir. Sekilde gosterilen mikroyapilar ise
16mm vida adiminda (kalibin %64'i dolu) elde edilen hiicre morfolojileridir. En
yiiksek vida adiminda (24mm) her iki PP numunesi i¢inde hiicre yogunlugu
azalmistir. Dallanmig PP kopiikte, 16mm vida adiminda 33um ile en kiigiik hiicre
boyutu elde edilirken 2,1x10 hiicre/cm™ degeri ile en yiiksek hiicre yogunlugu elde
edilmigtir. Dallanmis PP'de hi¢ hiicre birlesmesi meydana gelmemistir. Lineer PP
icin ise ideal vida adimi 18mm olarak bulunmus ve zayif ergiyik uzama 6zellikleri
nedeniyle agik hiicrelerin bulundugunu, bu durumun ise hiicre birlesmelerinin

sonucunda meydana geldigini belirtmiglerdir.
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Sekil 6.49. Vida adimina bagl olarak elde edilen hiicre ¢cap1 ve yogunluklari [26]

6.5.5.3. Kalip sicakhg:

Kalip sicakliginin degismesi ile kdpiiklenen numunenin hiicre morfolojisi onemli
oranda etkilenmektedir. Bunun sebebi, viskozitenin sicakliga bagli olmasi ve 1s1
iletim kanunlaridir. Ergiyik polimer kaliba enjekte edildiginde, basingtaki azalma,
hem hiicrelerin ¢ekirdeklenmesine hem de ergiyigin mevcut hacme yayilmasina
neden olmaktadir. Ayni zamanda, kalip ile temasta olan ergiyik, iletim yoluyla 1s1sin1
kaybetmeye baslamaktadir. Kalip sicakligi, ergiyigin sogumasini kontrol etmektedir.
Eger kalip sicak ise polimer daha kolay akmakta ve daha yavas sogumaktadir. Ayrica
yuksek sicaklikta ergiyik viskozitesi diisiik oldugundan serbest kabarcik biiyiimesine
ve genlesmesine izin verilmekte ve kabarciklar kiiresel sekilde kalabilmektedir [26].
Kabarciklarin genlesmesi, ince kabuk tabakasina sahip yiiksek c¢ekirdek bolgelerinin
olugmasina sebep olmaktadir [273]. Diisiik kalip sicakligi kullanildiginda ise tersi
durum meydana gelmektedir. Biiylik sicaklik farki, kalip yiizeyi ile temas eden
polimerin hizli bir sekilde katilasmasina sebep olmaktadir. Bu durum ise kabarcik
biliylimesini sinirlandirmaktadir. Kabarciklar ¢ekirdek bolgesinde sikigmakta ve daha

kalin kabuk tabakasi sekillenmektedir.
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Diisiik kalip sicakliginda, kopiik yapisi, yonlenmis ve biiyiik hiicrelerden meydana
gelmistir. Kalip ve ergiyik arasindaki sicaklik farki arttiginda, viskozite ve ergiyik
ylizey gerilimi artmaktadir. Viskozite ve kayma kuvvetlerindeki artis nedeniyle,
kiiresel ve homojen dagilmis kabarciklar yerine uzamis ve diizensiz kabarcik formu

elde edilmektedir. iki morfoloji arasindaki fark Sekil 6.50'de verilmektedir [89].
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Sekil 6.50. Kalip sicakliginin hiicre morfolojisine etkisi [89]

6.5.5.4. Ergiyik sicakhig1

Polimer kopilik tretiminde ergiyik sicakligi, kabarciklarin ¢ekirdeklenmesi ve
biiylimesi iizerine etki eden diger 6nemli degiskenlerden birisidir. Sekil 6.51'de artan
ergiyik sicakligina ve kopiiklenme zamanina bagli olarak hiicre yapisindaki degigim
verilmektedir. Hiicreler ¢ekirdeklenmeye basladiginda es zamanl olarak genlesmeye
devam etmektedirler. Hiicrelerin boyutu belirli bir degere ulastiginda, hiicreler
birbirleri ile temas etmektedir. Hiicreler daha da biiyiidiiglinde ise hiicre kenarlari
temas ederek kiiresel sekil yerine polyhedron seklini almaktadir. Son asamada ise
bir¢ok hiicre birleserek biiyiimekte ve diizensiz bir sekil olusmaktadir. Kopiiklenme
zamanit ve ergiyik sicakligi da kopiik yapisi lizerinde ayni etkiyi gostermektedir
[292]. Ergiyik sicaklifi, optimum ergiyik viskozitesi ve kopilik ajaninin tamamen

bozunmast i¢in yeteri kadar yiiksek olmalidir.
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Sekil 6.51. Artan ergiyik sicakligina ve kdpiiklenme zamanina bagli olarak hiicre yapisindaki degisim

[292]

Sekil 6.52 ve 53’de goriildiigii gibi ergiyik sicakligi kalip dolumu siiresince kabarcik
dinamiginin belirlenmesinde 6énemli rol oynamaktadir. Ergiyik sicakliginin 200’den
180°C’ye azalmasi ile kabarcik olusumu daha az ve kabarcik bilylimesi daha
yavastir. Bu durum, sicakligin azalmasi sonucu ergiyik viskozitesinin artmasi ile
aciklanmaktadir [282]. Kalip dolumu i¢in gegen zaman, diisiik ergiyik sicakligina
gore yiiksek ergiyik sicakliginda daha kisadir. Diisiik ergiyik sicakliginda yavas kalip
dolumu, ergiyik viskozitesi degerinin yliksek olmasina baglanmaktadir. Ergiyik
sicakligi, Sekil 6.32'de verilen kabarcik biiylime mekanizmalarinin ikisini de
etkilemektedir. Diisiik ergiyik sicakligi, ergiyigin gerilim gevsemesinin
yavaglamasina sebep olmakta ve gaz yikli ergiyikten gazin gelisimi
yavaglamaktadir. Diisiik ergiyik sicakliginda, ergiyigin viskozitesi artmakta ve

ergiyik polimer igerisine gazin difiizitesi yavaslamaktadir [282].

Sekil 6.52. PS-%0.1NaHCO; sisteminde 200°C ergiyik sicakligindaki kabarcik biiyiimesi. a) 15s, b)
30s, ¢) 50s, d) 1dak. 10s. [282]
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Sekil 6.53. PS-%0.1NaHCO; sisteminde 180°C ergiyik sicakligindaki kabarcik biiyiimesi. a) 30s, b)
40s, c) 55s, d) 1dak. 25s. [282]

Han ve Yoo [281], 180°C ve 220°C ergiyik sicakliklarin1 kullanarak yaptiklari
¢aligmada, 220°C’de kaliplanmig numunede, 180°C’ye gore daha fazla kabarcik ve
daha biiyiik hiicre boyutu elde etmislerdir (Sekil 6.54). Bunun sebebini, ergiyik
sicakligr arttiginda, hem kabarcik olusumu hem de biiylimesi i¢in uygun olan ergiyik
viskozitesindeki azalmaya baglamiglardir. Artan ergiyik viskozitesi ise polimer
kopiligiin  yogunlugunu azaltmistir. Bu durum, kopiiklenme prosesi siiresince
hiicrelerin kararliligi nedeni ile kopiik yapisindaki hiicrelerin sayisinin arttigini

gostermektedir.

Sekil 6.54. Ergiyik sicakliginin etkisi. a) 180°C, b) 220°C. (Enjeksiyon basinci: 500psi, NaHCO;
miktari: %0.3wt., Sitrik asit miktart: %0.03wt.) [281]

Hiicrelerin kararliligi, kopiikleyici gaz nedeniyle hiicre duvarlarinin ¢dkmesini
engelleyen polimerin ergiyik dayaniminin yiliksek olmasinin sonucudur [163]. Diger
yandan, ergiyik dayanimi ¢ok yiiksek olmamalidir. Aksi takdirde, polimerdeki kdpiik

ajaninin ¢oziiniirligl ve difiizitesi ¢ok diisiik oranlarda kalmakta ve polimer ¢ok zor
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deforme olmaktadir. Ergiyik dayanimi ¢ok diisiik oldugunda ise polimerde ¢6ziinen
gaz, polimer igerisinde uzun siire kalamamakta ve hizlica kagmaktadir. Boylelikle

hiicresel yapi tiretilememektedir [29].

Ergiyik sicakligina bagli olarak viskozitedeki azalmanin hiicre olusumuna karsi
direnci azalttig1 ve akis yonii boyunca homojen hiicre yapisinin olustugu, bu yapinin
enjeksiyon girisinden uzak mesafelerde de elde edildigi bildirilmistir. Cekirdeklenme
alanlarinin sayis1 yiiksek sicaklikta artmis ve ergiyigin ylizey gerilimi azalmistir. Bu
durum ¢ekirdeklenmenin gelisimine katki saglamistir. Sekil 6.55'de ergiyik

sicakligina bagl olarak elde edilen kopiik yapisi verilmistir [89].

T = 200°C T= 310°C T=330°C

Sekil 6.55. Ergiyik sicakligina bagli olarak kopiik yapisindaki degisim [89]

Guo ve arkadaslar1 da [26] yaptiklar1 ¢alismada hiicre ¢ekirdeklenmesinin ergiyik
viskozitesine bagli oldugunu belirlemislerdir. Azalan ergiyik sicakligi (yliksek
viskozite), kalibin dolmasi i¢in gerekli olan zamani uzatmaktadir. Doldurma agsamasi
siiresince ¢ekirdeklenmeye baslayan kabarciklar, akis alanmi ile kaymaktadir. Hiicre
deformasyonu ve kayma, kopiik bolgesi boyunca yapinin heterojen hale gelmesine
sebep olmaktadir. Bu yiizden kopiiklendirilen numunenin {iniformlugu agisindan
ergiyik sicakliginin artirilmasi tercih edilmektedir. ayn1 zamanda, ergiyik sicakligi,
kopiiklendirilmis  polimerin  mekaniksel —o6zelliklerini  ve morfolojisini de
etkilemektedir. Kimyasal kopiik ajaninin bozunma reaksiyonu da yiiksek sicakliktan
etkilenmektedir. Ornegin Hydrocerol CT-1480 ve 1603 gibi kopiik ajanlar1 180° C ve

140° C bozunma sicakliklarina sahiptir. Sicaklik arttiginda, reaksiyon orani artmakta
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ve ilave gaz ergiyik icerisinde donilisime ugramaktadir. Bu durum, yiiksek

sicakliklarda, kimyasal kopiik ajaninin daha az tiiketilmesini saglamaktadir.

6.5.5.5. Enjeksiyon hizi

Enjeksiyon hizi, ergiyik polimer ¢ozeltisinin kalibi hangi hizla dolduracaginin
belirlendigi parametredir. Enjeksiyon siiresince basingtaki ani azalma, ergiyikte
termodinamik kararsizlifa neden oldugundan hiicreler c¢ekirdeklenmekte ve
biiyimektedir. Bu bakimdan hiicre ¢gekirdeklenme orani enjeksiyon hizi ile kontrol

edilebilmektedir.

Chen ve arkadaglar1 [25], diisiik yogunluklu polietilen ve Celogen AZ kopiik ajanini
kullanilarak enjeksiyon yontemi ile iiretilen kopiiklerin, hiicre yapilar1 {izerine
enjeksiyon parametrelerinin etkilerini incelenmislerdir. Kovan sicakliklar1 160-180-
215-220°C ve kalip sicakligi 23°C olarak kullanilmistir. Vida hizi 100dev/dak. (sbt.),
maksimum enjeksiyon basinci 130MPa, enjeksiyon hizi 10 ve 200mm/s ve soguma
zamani 20sn olarak belirlenmistir. Enjeksiyon hizi hem hiicre boyutu hem de hiicre
yogunlugu iizerine 6nemli rol oynamustir. Sekil 6.56'da goriildiigii gibi, hiicre boyutu,
enjeksiyon hizinin 10mm/s'den 50mm/s'ye ¢ikmasiyla keskin bir sekilde azalmstir.
50mm/s'den sonra ise hiicre boyutu sabit degerde kalmistir. Enjeksiyon hizinin
artmastyla hiicre yogunlugu artmistir. 200mm/s enjeksiyon hizi kullanildiginda,
30um hiicre boyutu ile en iyi hiicre yapist elde edilmistir. Hiicre yogunlugu ise bu
sartlar altinda 7x10° hiicre/cm’ elde edilmistir. Enjeksiyon basinci, enjeksiyon hizina
baglidir ve en biiylik enjeksiyon basinct 200mm/s enjeksiyon hizinda elde edilmistir.
Bu durum artan enjeksiyon hizi ile ¢ekirdeklenme alanlarinin = arttigini
gostermektedir. Genis hiicre yogunlugu ve daha Kkiiciik hiicreler genis basing
azaliminda elde edilmistir. Diisiik hizda (10mm/s) hiicre ¢aplar1 daha genis ve hiicre
yogunlugu daha azdir (Sekil 6.57). Artan enjeksiyon hizinda, kalip boslugunda ve
ozellikle yolluk sistemi igerisinde daha yiliksek basing azalimi elde edilmistir.
Enjeksiyon siiresince yliksek enjeksiyon hizi ise yliksek basing azalimi ile

sonuclanmistir.
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Sekil 6.57. Enjeksiyon hizina bagl olarak hiicre morfolojisindeki degisim [25]

Enjeksiyon hizinin incelendigi bir bagka ¢alismada, iiniform hiicre dagilim ile kiigiik
hiicreler elde etmek icin enjeksiyon hizinin artirtlmasi gerektigi belirtilmigtir. Artan
enjeksiyon hizi ile ortalama hiicre boyutu azalmigtir. Daha hizli enjeksiyon hizi,
polimer-gaz ¢dzeltisinin siiperdoymasina sebep olan hizli basing azalimi ile ilgilidir.
Bu durum, daha fazla ¢ekirdeklenme alanlarinin olugsmasina sebep olmaktadir [165].
Ayrica, yliksek enjeksiyon hizi erken cekirdeklenmeyi (premature ¢ekirdeklenme)
onlemekte ve cevrim zamanini azaltmaktadir. Erken iiretilen hiicreler, enjeksiyon
stiresince kayma gerilimi nedeniyle uzamakta ve kopiik Ozelliklerinin anizotropik
olmasina sebep olmaktadir. Enjeksiyon kaliplama veya ekstriizyon gibi yontemlerde,
kayma ve uzama gerilmeleri nedeniyle kayma yoniinde deformasyon meydana
geldigi icin kiiresel hiicreler elde edilememektedir. Ayrica yiiksek enjeksiyon hizi,

hiicre ¢cokmesini minimize etmeye yardime1 olmaktadir [39].
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Shimbo [289] yaptig1 c¢alismada, dikdortgen kalip ile 50mm/s ve 200mm/s
enjeksiyon hizlarin1 kullanarak {irettikleri PS koptklerde, diisiik enjeksiyon
hizlarinda hiicre boyutu ve dagiliminin homojen olmadigin1 fakat artan enjeksiyon
hiz1 ile hiicre morfolojisinin daha diizenli hale geldigini belirtmistir. Her iki
numunede de koselerde biiylik bosluklar meydana gelmistir. Enjeksiyon hizi
arttiginda, sicak recine kalib1 yiiksek hizda doldurmakta, bu ytlizden ilk enjeksiyon ve
son enjeksiyon arasinda re¢inenin soguma farki olusmamakta ve basing homojen
olarak serbest kalmaktadir. Enjeksiyon hiz1 diisiik oldugunda ise ilk enjekte edilen
recine kopiiklenecektir. Bu yilizden, en son enjekte edilen regine daha yiiksek
basingta enjekte edilmelidir. Bu yiiksek basing iyi bir kopiiklenme i¢in gerekli olan
basing azalimii olusturmaktadir. Kopiik yapisinin kenarlarinda meydana gelen
biiyiik bosluklar ise enjeksiyon hizinin artmasiyla regine akiginin hizlanmasindan

kaynaklanmis olabilecegi belirtilmigtir.

6.5.5.6. Kopiik ajam miktar

Kimyasal kopiik ajaninin bozunarak gazi serbest birakmasi hiicresel yapinin
olusmasina sebep olmaktadir. Kimyasal kopiik ajan1 miktarinin kontrol edilmesi ile
hiicresel morfoloji kontrol edilebilmektedir. Kopiiklenme tekniklerine uygun hale
getirilmis bircok kopilik ajani tiirli mevcuttur. Her birinin, gaz iirlinii, bozunma
sicaklig1 ve reaksiyon tipi farklidir. Bu yiizden, ideal kopiik ajani mevcut degildir.
Enjeksiyon kaliplama prosesinde kopiik ajan1 miktarinin etkisi hakkinda kesin bir

sonu¢ bulunmamaktadir.

Koptiklenme prosesinde, ilk hiicre ¢ekirdeklendiginde ve ¢ekirdeklenen bu hiicrelere
yeteri kadar gazin difiize olmasi ile hiicreler biiyiimeye devam etmektedirler. Kopiik
ajan1 miktar1 daha da arttifinda ve ¢ekirdeklenen hiicreler tamamen biiyiidiigiinde ise
hiicre birlesmeleri ve/veya hiicre ¢okmeleri meydana gelmektedir [241]. Bledzki,
kopiik ajan1 miktart artiginda yogunlugun azaldigini hiicre boyutunun ise arttigini
bildirmistir [286]. Bu teori, ergiyikteki ¢dziinen gazin, viskoziteyi onemli oranda
diisiirmesinden kaynaklanmaktadir [26]. K&piik ajani, polimeri plastiklestirmekte ve
polimer molekiillerini yumusatmaktadir. Kiiciik kopilik ajant molekiilleri, polimer

molekiilleri arasina girmekte ve diizenli kristalin yapiy1 etkileyerek karmagik hale



197

getirmektedir. Koplik ajani, arayiizey geriliminde oldugu gibi ayn1 zamanda polimer

ergiyigin camsi gecis sicakligini ve viskozitesini de azaltmaktadir [42].

Kopiik ajant miktari, kalip dolumu siiresince sekillenen kabarciklarin sayisini,
kabarcik boyutunu ve dagilimini etkilemektedir. Yiiksek kopiik ajani miktarinda
iiretilen gazin miktar1 fazlalasmis ve gerekli ¢oziiniirliik noktasindan daha fazla gaz
elde edilmistir. Kopiikk ajaninin fazla miktari, kiiclik kabarciklarin birlesmesini
meydana getirebilmekte ve daha az sayida fakat biiylik kabarcik olusumuna sebep

olabilmektedir [281].

Diistik viskoziteli ergiyik, yiiksek viskoziteli ergiyige gore daha hizli kabarcik
biiylimesine sebep olmaktadir. Bu yiizden, hem kabarciklarin sayisinin hem de
kabarciklarin boyutunun artmasi, ergiyik viskozitesinin azalmasi ile ilgilidir.
Istenilen mekaniksel ozelliklere sahip kopiik iiriinler elde etmek icin kopiik ajani

miktar1 dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir [282].

Cekirdekleyici ajan icermeden, iki farkli kopiik ajan1 miktar1 kullanilarak yapilan
calismada kopik ajani miktarinin azalmasi (%0.5° den %0.1°e) ile sekillenen
kabarciklarin sayist artmis ve kabarcik boyutu ise azalmistir (Sekil 6.58). %0.5
koptlik ajant miktarinda kabarcik birlesmesi gozlenmistir. Kopiik ajant miktarinin

fazla kullanilmasi, kaliplanmis kopiik iirtinlerinde hiicre morfolojisinin kontroliinii

zorlastirmistir.

Sekil 6.58. Kopiik ajan1 miktarnin etkisi. a) % 0.5, b) % 0.1. (Enjeksiyon basmec1: 500psi, Ergiyik
sicakligi: 200°C) [281]
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Ancak, koplik ajan1 miktarinin kabuk tabakasi kalinligina ve hiicre morfolojisine
etkisinin incelendigi bir baska ¢alismada farkli sonuglar elde edilmistir. Ilave edilen
koplik ajan1 miktarr, kabuk tabakasi kalinhiginin sekillenmesinde O6nemli rol
oynamustir. Kopilik ajani miktarinin artmasi kabuk tabakasi kalinliginin azalmasi ile
sonuglanmistir. Ancak kalip yiizeyi yakinindaki hiicrelerin merkezdekilere gore daha
disik oldugu belirlenmistir. Koplik ajan1 miktari, hiicre boyutu ve hiicre
yogunlugunu da etkilemistir. %01-0.4 oranlarinda kopiik ajani kullanilarak iiretilen
kopiiklerde, yiiksek miktardaki kopiik ajaninin hiicre boyutunu o6nemli oranda
azalttigi, hiicre yogunlugunu ise artirdigi belirlenmistir [48]. Kimyasal kopiik
ajaninin daha yiiksek oranlarda kullanildig1 durumda, kopiik ajani miktariin %1'den
%2'ye ¢ikmastyla hiicre yogunlugu iki katma ¢ikmus (2,3x10 hiicre/cm™den 4,6x10’
hiicre/cm™e), ortalama hiicre gap1 ise 37um’den 31um’ye azalmistir. Kopiik ajani
miktart %2'den daha yiiksek olmasi durumunda ise hiicre morfoloji heterojen hale
gelmis, kabuk ve merkez arasinda biiyiik farkliliklar gézlenmistir. Merkezler kiiresel
hiicrelerden olusurken kabuk bolgesi uzamis hiicrelerden olugmustur. %?2.5’dan
yiiksek kopiik ajan1 miktar1 kullanildiginda hiicre birlesmesi olduk¢a fazlalasmis ve
hiicre yogunlugu 6nemli derecede azalmistir. Hiicre boyutlari ve hiicre deformasyonu

ise artmistir [26].

6.5.5.7. Kopiik ajan tiirii

Kopiik ajanimin kopilik olusturma verimi, bozunma oranina, bozunma sonucu ¢ikan
gazin tiirline, ortalama gaz iriinline, aktif bilesenlere ve kopiik ajaninin tasiyici
polimerine baglidir. Mikrohiicresel kompozitlerin hiicre morfolojisi, kopilik ajani

tiiriinden etkilenmektedir [241].

Faruk [164], farkli bozunma sicakliklarina ve farkli gaz iirlinii oranlarina sahip
endotermik ve ekzotermik kopiik ajanlarini kullanarak odun fiber katkili PP kopiikler
iiretmistir. Endotermik kopiik ajant katkili numunelerde hiicre sayisinin daha az
oldugu belirlenmistir. Bunun nedenini ise kopiik ajaninin yavas bozunmasina
baglamislardir. Diger bir neden ise gazin genlesmesinde biiyiikk éneme sahip olan
kopiik ajanmin tasiyict polimeridir. Polimer tasiyictya sahip kopiik ajanlari ile

kopiiklenen numunelerde ince hiicreleri morfoloji elde edilebilmektedir. Polimer
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tasiyici, polimer matris i¢erisinde kopiik ajaninin dagilimini kolaylastirmaktadir. En
diisiik kabuk tabakasi kalinligi ise ekzotermik kopiik ajami kullanildiginda elde
edilmistir. Bu durum kopiik ajaninin bozunmasi sonucu iiretilen gazin genlesme
ozelligi ile ilgilidir. Ekzotermik kopilik ajami kullanildiginda kiigiik hiicreler elde
edilmistir. Endotermik kopiik ajan1 daha diisiik termal bozunma oranina sahiptir ve
endotermik reaksiyon su aciga c¢ikarmaktadir. Hidrofobik polimer matriste suyun
coOziiniirligli ¢ok diisiiktiir ve su molekiilleri polimer matris igerisinde dagilmak
yerine birbirlerine yaklasma egilimindedir. Bu durum biiyiik hiicrelerin olugmasina

sebep olmaktadir.

Li [242] ise yaptig1 ¢alismada, Faruk [164] tarafindan yapilan ¢alismanin tam tersi
sonuglar elde etmistir. Ekzotermik ve endotermik kopiik ajanlari kullanilarak farkli
hiicre morfolojisi elde edilmesinin sebebini kopiik ajaninin reaksiyon tiplerine
baglamistir. Endotermik kopiik ajanlari, bozunma siiresince polimeri sogutan 1siy1
absorbe ederken ergiyigin viskozitesini artirmakta ve bdylelikle hiicresel yapiyi
kararli hale getirerek hiicre birlesmesini azaltmaktadir. Buna karsilik, ekzotermik
KKA’lar, bozunmalar1 siiresince 1s1 Uretmektedir. Bu 1s1 polimer matrisi
yumusatabilmekte ve kopiiklenme prosesi siiresince hiicre birlesmesi olayini
desteklemektedir. Biiyiik kabarciklarin bulunmasi ile zayif hiicresel yapi elde

edilmektedir.

Endotermik ve ekzotermik kopiik ajanlarinin farkli hiicresel yapilar olusturmasinda
bozunma sonucu ¢ikan gazin tiiri de 6nemli olabilmektedir. Ekzotermik k&piik
ajanlar1 N, gazii tretirken endotermik kopiik ajanlar1 CO, gazi iiretmektedir.
Ekzotermik kopiik ajani kullanildiginda kabarcik olusumu daha hizlidir ve kabarcik
boyutu dagilimi da daha iiniformdur. Bunun sebebi, yapilan bir caligmada
¢oziiniirliik mekanizmasina baglanmistir. PS igerisinde N, nin ¢6ziiniirliigliniin, CO,
¢oOziiniirliigline gore ¢ok yavas olmasi sebebiyle kopilik olusumunda etkili oldugu

belirtilmistir [282].

Masterbatch veya toz formunda kullanilan kopiik ajanlar1 ise sadece kabuk tabakasi
kalinligin1 etkilemistir. Bu sonug, tasiyici reginenin (sadece masterbatch tipinde

mevcut), polimerin kayma viskozitesini etkiledigine baglanmistir. Cekirdeklenme ve



200

kabarcik biliyiime mekanizmalar1 kullanilan kopiik ajan1 formundan etkilenmemistir

[167].

6.5.5.8. Cekirdekleyici ajanlar

Kopiiklendirilecek polimere uygun c¢ekirdekleyici ajan eklendiginde, katkilar
cekirdeklenmeyi gelistirerek, polimer ve katki arasindaki arayiizeyde diisiik enerji
bariyer alanlarina sebep olmaktadir. Termodinamik duruma bagli olarak, iiretilen gaz
polimer matris igerisinde farkli noktalarda ¢ekirdeklenmektedir [48]. Cekirdekleyici
ajanlar, polimer kopiiglin hiicresel yapisinin belirlenmesinde 6nemli  rol
oynamaktadir. PP kopiik prosesinde, iyi bir hiicre yapisi elde etmenin temeli
cekirdekleyici ajan eklenmesidir [22]. Chen ve arkadaslar1 [120], katkili polimer
sisteminde gaz absorbe davranisini ¢alismislar ve polimer-katki arayiizeyinde belirli
miktarda ¢Ozlinmemis gaz bulunmasi ile sistemde mikrobosluklarin olustugunu
belirtmislerdir. Bu mikrobosluklar hiicre embriyosu gibi davranmakta ve hizh
cekirdeklenme saglamaktadirlar. Ayn1 zamanda, polimer regine igerisinde mevcut
olan dogal bosluklar ve/veya nem de, cekirdekleyici ajan gibi davranmaktadir.
Ancak, nem nedeniyle cekirdeklenen hiicreler, biiylik hacimleri nedeniyle biiyiik

kabarciklar olusturmaktadirlar [186].

PS-NaHCOs sisteminde, ¢ekirdekleyici ajanin (sitrik asit) bulunup bulunmamasina
gore elde edilen hiicre morfolojisi Sekil 6.59'da verilmistir. Kopiik ajani ile birlikte
cekirdekleyici ajan kullanilmasi daha {iniform hiicre boyutu elde edilmesine sebep
olmustur. Cekirdekleyici ajan kullanildiginda, kabarciklar kalip boslugunun girisinde
iiniform olarak sekillenirken sadece kopiik ajani kullanildiginda kabarciklar kalip
ylzeyinde sekillenmistir. Kopiik ajani igeren polimer ergiyikte, ¢ekirdekleyici ajanin
rolii ¢ekirdeklenme alanlar1 olusturmaktir. Sitrik asit kullanimi, kabarciklarinin

olusumu i¢in ¢ekirdeklenme alanlarinin sayisinin artmasini saglamistir [281].

Kimyasal kopiik ajanlar1 da birer ¢ekirdekleyici ajan gibi davranmaktadir. Proses
sicakliginda bozunan, CO, ve N, gibi gazlar1 serbest birakan kimyasal kopiik

ajanlarinin, trettikleri kat1 artiklar ¢ekirdeklenme alanlar1 gibi davranmaktadir. Bu
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durum daha ince hiicreli yapt ve polimer ergiyik igerisinde gazin daha 1iyi

cOziinmesine sebep olmaktadir [44].

Sekil 6.59. Cekirdekleyici ajan miktarinin etkisi. a) % 0.03, b) % 0. (Enjeksiyon basinci: 900psi,
Ergiyik sicakligr: 200°C, NaHCO; miktar1: %0.3wt.) [281]

Cekirdekleyici ajanin yapisi, tipi ve icerigi hiicrelerin morfolojisini etkileyen diger
onemli yapisal parametrelerdir [286]. Sekil 6.60, g¢ekirdekleyici ajanin iki farklh
miktarinda elde edilen hiicre morfolojisini gostermektedir. Cekirdekleyici ajan
miktart arttifinda, sekillenen kabarciklarin sayisi artmakta ve kabarcik boyutu
azalmaktadir. Ayrica, yapilan c¢alismada, c¢ekirdekleyici ajanin ¢ok yiiksek
konsantrasyonunda, kalip dolumu siiresince ergiyikte kiigiikk gaz kabarciklarinin

birleserek biiyiik kabarcik boyutu olusturdugu goriilmiistiir [281].

Sekil 6.60. Cekirdekleyici ajan miktarmin etkisi. a) % 0.03, b) % 0.01 (Enjeksiyon basinct: 500psi,
Ergiyik sicakhigi: 200°C, NaHCO; miktari: %0.1wt.) [281]
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Aynmi kaliplama sartlar1 altinda PP/atitk kauguk lastik (WGRT) karisiminda,
mikrohiicresel PP numuneye gore, daha kiiclik hiicre boyutu ve daha yiiksek hiicre
yogunlugu elde edilmistir. Atik kauguk lastik, ¢cekirdekleyici ajan gibi davranmis ve
heterojen hiicre cekirdeklenmesinin olusumuna yardimci olmustur. Sonugta, daha
yiksek hiicre yogunlugu elde edilmistir. Ayrica, PP/WGRT karigiminin
viskozitesinin artmasi, hiicre bliylimesini engelleyerek daha kiigiik hiicre boyutuna
sebep olmustur [234]. Tejeda [34], birbirine karismayan PP polimerine farklh
oranlarda ilave ettigi YYPE polimerinin ikinci faz olarak kabul edildigini ve bu fazin
miktarinin artmasiyla heterojen ¢ekirdeklenme i¢in faydali olan toplam yiizey alanini
artirdigini belirtmistir. Kullanilan kopiik ajani miktar1 sabit kaldiginda, olusan daha
fazla hiicre, gazin daha hizl tiiketilmesini saglamis ve kabarciklarin biiylimesi icin
daha az zaman kalmistir. Sonug olarak, kopiik hiicre yogunlugu artmis ve ortalama
hiicre boyutu azalmistir. Demir ve arkadaslari [293] ise PVC polimerine ilave
ettikleri CaCO; katkisinin kopiik yapisimi kétiilestirdigini  belirtmislerdir. Hiicre
boyutu 418.4um elde edilmis ve hiicrelerin boyutu ve sekli diizensiz hale gelmistir.
Bunun sebebini ise CaCOs katkinin yapr igerisinde topaklanmasina baglamislardir.
Katki miktariin artmasi ile yapi, hiicre boyutu ve hiicre sekli daha da diizensiz hale
gelmistir. Yine ayni ¢alismada, seliiloz ve zeolit katkilarinda PVC kopiigiin hiicre
morfolojisini olumsuz yonde etkilediklerini belirtmislerdir. Polimer matris igerisinde
cekirdekleyici ajanin topaklanmasi veya {iniform olmayan karisimi, erken
cekirdeklenmeye sebep olmus ve polimer matris ile g¢evrili olan ¢ozlinmiis gazi
tilketen lokal bolgelerde mikrohiicreler biiylimiistiir. Bu da tiniform ¢ekirdeklenmeyi

engellemistir [48].



BOLUM 7. POLIMER NANOKOMPOZIT KOPUKLER

Polimer nanokompozitler, polimer matris icerisinde dagitilmis en az bir boyutu
nanometre (10° m) seviyesinde olan organik yada inorganik ikinci bir faz veya
katki/dolgu (tanecik, elyaf, tabaka vs.) maddesi gibi yapilar igeren kompozit

malzemeler olarak tanimlanmaktadir [108, 294].

Polimer nanokompozitler konusunda ilk ¢aligmalara 1987 yilinda Toyota Arastirma
Laboratuvarlarinda (Toyota Central Research and Development Laboratories,
JAPAN) baslanmigtir. Bu calismada, otomotiv sektoriinde, hafif metaller veya
alagimlardan daha hafif olan kaput alt1 1s1 direngli otomotiv parcasinin {liretimi
amaglanmistir.  Gelistirilen PA6/dogal kil (montmorillonit) nanokompozitin,
poliamide (PA) ve konvansiyonel dolgularla hazirlanan PA kompozitlere gore birgok
fiziksel ve mekaniksel Tstlinliikleri oldugu saptanmistir. Malzemenin ¢ekme
mukavemetinde %40, egilme mukavemetinde %60, cekme modiiliinde %68 ve
egilme modiilii degerinde ise %126 artig gozlendigi belirtilmistir [295]. 1989 yilinda
bu c¢alismanin sonuglarinin yayinlanmasindan sonra tim diinyada polimer

nanokompozit ¢aligmalart hizla yayginlagmustir.

Genel olarak, polimer nanokompozitlerin elastiklik modiilii ve ¢ekme dayanimi gibi
mekaniksel Ozellikleri, fiziksel 6zellikleri, yanma direnci, 1s1 sapma sicakligi ve
bariyer Ozellikleri katkisiz polimerlere gore daha yiiksektir [62, 68, 75, 76, 101,
194]. Polimer nanokompozitlerin iistiin mekanik ve fiziksel 6zellikleri yaninda
polimer isleme yontemleri ile kolaylikla sekillendirilebilir olmalar1 ve genellikle
yiiksek yogunluga sahip dolgu malzemelerinden ¢ok az miktarlarda kullanilmasi
sebebiyle geleneksel kompozitlere gore ¢ok daha hafif malzemeler iiretilebilmesi
nanokompozit malzemelerin diger 6nemli {stiinliiklerindendir. Ayrica, termal
iletkenlik, termal kararlilik ve camsi gegis sicakligi (Ty) gibi 6zellikler yoniinden

cogunlukla hazirlandiklar1 malzemelerden daha iistiin 6zellikler gdstermektedirler.



204

Hafiflik, 6zellikle polimer nanokompozitlerin endiistriyel kullanim hedeflerinden biri
olan otomotiv sektoriinde potansiyel olusturmaktadir [296]. Otomobil pargalarinda
nanokompozitlerin kullanilmasi, iiretim hizin1 artirmakta, cevresel ve termal
kararlilig1 gelistirmakte, geri doniislime katki saglamakta ve agirligi azaltmaktadir.
Polimer nanokompozit parcalar, yiiksek miktardaki katkilara gore %25 oraninda ve
celik malzemelere gore ise %80 oraninda agirlik tasarrufu saglamaktadir [11].
Otomotiv endiistrisinin yaninda, nanokompozitler kaplama, bina yapimi, havacilik ve
uzay sanayinde de kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda, iyi bir saydamlik ile bariyer

ozelligi kombine edildiginde paketleme malzemesi olarak ta kullanilmaktadir [62].

Genel olarak, polimer nanokompozitlerin endiistride kullanim alanlar1 asagida
verilmigtir [297]:

Otomotiv: gaz tanki, tampon, i¢ ve dis paneller,

Insaat: yapisal paneller,

Uzay: yanmaya direngli paneller, yliksek performansl bilesenler,

Elektrik ve elektronik: elektriksel bilesenler, baski devre levhasi,

Yiyecek paketleme: konteyner, ambalaj filmleri.

7.1. Polimer Nanokompozitlerin Bilesenleri

Termoplastik yada termoset polimerlerin nano boyutlu dolgu maddeleri ile
harmanlanarak hazirlanan nanokompozitler baslica {i¢ ana bilesenden olusmaktadir.
Bunlar; polimer matris, nano boyutlu dolgu/katki maddesi ve bazi durumlarda
polimer faz1 ile dolgu maddesi arasinda arayiizey etkilesimleri saglamak yada bu

etkilesimleri arttirmak amaciyla kullanilan uyumlastiricilardir [296].

Polimer nanokompozitlerin bilesenleri arasindaki etkilesimler ve uyumluluk,
nanokompozit iiriinlerin sekillendirilmesi ve bu malzemelerin fiziksel performanslar
tizerinde de dogrudan etkilidir. Bu anlamda, polimer nanokompozitlerde, farkl
yapidaki bilesenler icin, “polimer-dolgu”, “polimer-uyumlastirici” ve “uyumlastirici-
dolgu” arasindaki etkilesimlerin bilinmesi, malzemenin yapisal, fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin incelenmesinde olduk¢a Onemlidir. Bunlarin yaninda dolgu olarak

kullanilan malzemenin tanecikleri arasinda da fiziksel etkilesimler (dolgu-dolgu
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etkilesimi) mevcuttur ve tim bu etkilesimlerin toplami, polimer nanokompozitin

mikro yapisinin olusumunu belirlemektedir [296].

7.1.1. Polimer dolgu

Polimer nanokompozitlerin iiretiminde termoplastik ve termoset sinifi polimerlerden
bircogu kullanilmaktadir. Literatiirde bu alanda yapilan ¢alismalarda bir¢ok polimer
kullanilmis olup, bunlarin ¢esitli nano dolgular kullanilarak nanokompozitleri

hazirlanmis ve 6zellikleri incelenmistir.

Ozellikle ana yada yan zincirler iizerinde polar gruplar tasiyan polimerlerin cesitli
tipteki killer ile karistirilarak nanokompozitlerinin hazirlanmasi ve bu malzemelerin
fiziksel ve mekaniksel ozelliklerinin incelenmesi konusunda c¢ok sayida g¢alisma

yapilmistir [52, 61, 74, 75, 76, 294].

Poliolefin nanokompozitlerin hazirlanmasindaki zorluklara ragmen, poliolefinlerin
toplam plastik tiiketimi i¢indeki orani (yaklasik % 45-50) ve iistiin fiziksel 6zelliklere
sahip yeni poliolefin kompozit malzemelere duyulan ihtiyag, polimer
nanokompozitlerin gelistirilmesi yoniindeki itici giicli olusturmaktadir. Polipropilen
(PP)’in otomotiv sektoriinde genis bir kullanim alanina sahip olmasi nedeniyle,
poliolefin nanokompozitlerin hazirlanmasi alanindaki ¢aligsmalarin 6nemli bir kismini

polipropilen/kil nanokompozitler olusturmaktadir [61,62, 294].

7.1.2. Nano dolgu

Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan nano boyutlu dolgu
maddeleri farkli tiirde, yapida ve geometride olabilmektedir. Bunlardan en ¢ok
kullanilanlar, dogal ve sentetik killer, karbon malzemeler (nano boyutlu karbon
siyahi, tek yada ¢ok cidarli karbon nanotiipler, exfoliate grafit tabakalar1 vs.), nano
boyutlu cesitli metaller, metal tuzlari ve metal oksitler, amorf silika, polihedral

silisyum bilesikleri (silsesquioxane vs.) ve seliiloz lifleridir [296].
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Nanokompozitler partikiill boyutlarinin biiytlikliigiine gore simiflandirilmaktadir.
Partikiil boyutlarinin tiimiiniin nanometrik 6lgekte oldugu duruma kiiresel silika
nanopartikiilleri 6rnek olarak verilebilir. iki boyutun nanometrik diger boyutun ise
daha biiyiik oldugu duruma en iyi 6rnek ise ince uzun silindirik yapiya ve miikemmel
ozelliklere sahip olan nanotiiplerdir (Orn. karbon nanotiipleri). Ugiincii tip
nanokompozit yapida ise dolgu partikiillerinin bir boyutu nanometrik 6lgekteyken
diger boyutlar1 daha biiyiiktiir. Bu durumda dolgu pargaciklari, nanometrik kalinlikta
ve uzunlugu ile genisligi 100-1000nm arasinda degisen tabaka formunda
bulunmaktadir. Bu kompozit sinifi, polimer/tabakali silikat nanokompozitleri olarak
adlandirilmaktadir [108]. Sekil 7.1'de nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik

gosterimi verilmistir.

ka-boyutlu
< 100nm ¢

Tek bovutlu

>
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Sekil 7.1. Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik resimleri [108]

Nano boyutlu dolgu maddelerinin en karakteristik 6zelligi, yiiksek yiizey alanlar1
nedeniyle (6rnegin; kil i¢in 750-800 m?/g) kompozit malzemede, polimer ve dolgu
arasindaki arayiizey etkilesimlerini artirmalaridir. Boylelikle, ¢ok daha fazla
geleneksel dolgu maddesi (agirlikga % 20-40) kullanilarak dahi ulagilamayan iistiin
fiziksel ozellikler az miktarda (agirlikca % 3-5) nano dolgu ile [297] saglanmaktadir
[296, 297].

Ozellikle simektit (smectite) grubu tabakali killer, nano boyutlu tabaka yapisi ve bazi
fiziksel ozelliklerinin uygunlugu nedeniyle polimer nanokompozit iiretiminde en
fazla kullanima sahip malzeme grubudur [296]. Dogal killer igerisinde kullanimi en
yaygin olan, simektit grubu killerden olan montmorillonit (MMT)’dir [52, 66, 298].
My(AlsxMgy)SisO20(OH)4 [298, 299] kapali formiilii ile ifade edilen MMT'in tabaka
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yapist iki tetrahedral silika katmani arasinda bir oktahedral aliimina katmanindan
olusmaktadir [66, 67] ve simektit grubu killer “2:1 yapili (yada phylosilicates) killer”
olarak siniflandirilmaktadir. MMT'nin tabaka kalinligi 0.96nm ve yanal 6lgiisii ise
100-200nm'dir. Basal spacing (dgo;) veya d-spacing olarak adlandirilan tabakalar
aras1 mesafe, X-Ray difraksiyon paternlerin (001) harmoniginden hesaplanmaktadir
[298]. Sekil 7.2°de simektit grubu killerin atomik yapis1 ve kristal tabaka yapilari
gorliilmektedir. Tabakanin merkezinde oktahedral boslugun bulundugu kisimda
allimina, dis tetrahedral bosluklarda ise silikalar bulunmaktadir. Oktahedral kisimda
bulunan oksijen iyonlart ayn1 zamanda tetrahedral kisma da aittir. MMT'de bulunan
tetrahedral birim, geometrik sekli diizgiin dort yiizlii, merkezinde silisyum atomu,
koselerde ise merkez atomundan esit uzaklikta oksijen ya da hidroksil iyonlarinin yer
almasi ile olusan birimdir. Tetrahedral oksijenlerinin diger tetrahedral birimler
tarafindan paylasilmasiyla silikat yapilar1 olusmaktadir. Oktahedral birim, geometrik
sekli diizgiin sekiz yiizlli, merkezde aliiminyum iyonlari, koselerde ise oksijen veya
hidroksil iyonlar1 bulunan yap1 birimidir. Oktahedrallerin, oktahedral birimler
tarafindan paylasilmasi sonucu aliimina tabakalari olusmaktadir. Iki silisyum
tetrahedralinin arasina bir aliiminyum oktahedralinin girmesi sonucu simektit kil

minerali tabakasi olusur [296].
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Sekil 7.2. Simektit grubu, 2:1 yapili killerin a) atomik yapisi, b) kristal yapisi [108, 296]

Silikatlarin en temel kimyasal birimi -4 yiiklii anyonik tetrahedral yapili SiO4’ tiir.
Tetrahedral yapinin merkezinde bulunan silisyum (+2) yiklii olup, g¢evresindeki
oksijenlerin ytikleri (-2)’dir. Boylece, silikat-oksijen bagi enerjisi, oksijen toplam bag
enerjisinin yarisina esit olmakta ve silikat ¢evresindeki oksijenlerin diger

molekiillerdeki silikatlar ile bag yapmasi olanakli hale gelmektedir.
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Kilin jeolojik olusum/kristallenme siireglerinde oktahedral tabadaki bazi A’

iyonlarmin Mg®" iyonlar1 ile yer degistirmesi sonucu tabaka yiizeyleri negatif yiik
yogunluguna sahiptir ve bu ylikler tabakalar arasinda bulunan ve kolaylikla iyon
degisimi yapabilen serbest hidrate katyonlar (Na*, K, Ca®" vb.) ile dengelenmistir
[67, 296]. Her bir kilin, 1 gr yada 100 gr kil i¢in “mek (miliekivalen) iyon” olarak
ifade edilen spesifik bir iyon degistirme kapasitesi (CEC, cation exchange capacity)
bulunmaktadir. Bu deger MMT i¢in genelde; 80-120 mek/100 g arasindadir [296].
Dogal halde, 1 nm kalinliga sahip kil tabakalar1 arasinda yaklasik 0.9-1.0 nm’lik
mesafe bulunmaktadir [15, 68]. Bu tabakalar arasinda bulunan bosluklara "galeri" adi

verilmekte ve bu galerilerde Vander Walls kuvvetleri etkili olmaktadir [296, 298].

MMT tabakalarinin sisebilme 06zelligi nedeniyle, uygun hazirlama kosullarinda
tabaka yigisimlarinin (aggregat) baska bir faz iginde tek tabakalar halinde
dagilmalar1 yada daha kiiciik tabaka yi§isimlarina (tactoid) boliinmeleri miimkiindiir.
Simektit grubu killerin bu karakteri nedeniyle farkli yapisal 6zelliklerdeki polimer/kil

nanokompozitlerin tiretimi saglanmaktadir [296].

MMT disinda vermikiilit, hektorit, attapulgit, saponit gibi killer ve sisme 6zelligi
gostermeyen 1:1 yapili kaolinit'de nanokompozit hazirlama amaglh kullanilmislardir.
Dogal kilin yapisina benzer olarak sentezlenen tabakali aliimino-silikatlar,
hidroksiapatit, mika ve tabakali ¢ift hidroksit (LDH, layered double hyroxide) gibi
sentetik killer de nanokompozitlerin iiretiminde kullanilan diger nano boyutlu dolgu
maddeleridir [55, 295]. Tablo 7.1'de yaygin olarak kullanilan montmorillonit,

hektorit ve saponit silikatlarin bazi 6zellikleri verilmistir [299, 300].

Tablo 7.1. Yaygin olarak kullanilan bazi tabakal: silikatlarin kimyasal 6zellikleri ve bazi parametreleri
[299, 300]

K.D.K Tabaka Basal
Silikat Kimyasal Formiil
meq/100g | genisligi, (nm) Spacing, (A)
Montmorillonit | M,(Als;Mg,)SigO20(OHy4) 110 100-150
Hektorit M, (Mg Lix)SigO,0(OHy) 120 200-300 12417
Saponit M Mgg(Sig Aly) SigOr(OH,) 86.6 50-60 .
Vermiculite (Mg,Fe,Al);[(A1,S1)40,0](OH),Mx.nH,0O 150

M: Monovalent katyon, x: Siibstitisyon derecesi (0.5-1.3)
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7.1.3. Uyumlastirici

Polimer/kil karistminin 6zelikleri, polimer matris igerisindeki kil tabakalarinin
dagilimma veya tabakalar halinde dizilimine baglidir. Polimer matris ve kil
tabakalarmin karigimi, polimer matris ve kil arasindaki uyumsuzluk ve kil

tabakalarinin sikica paketlenmis olmasi nedeniyle olduk¢a zordur [62].

Polimer nanokompozitlerin iiretiminde, hidrofilik kil tabakalar1 ile organik polimer
zincirleri arasindaki uyumsuzlugu giderebilmek ve dolgu (kil)-polimer arayiizey
etkilesimlerini arttirmak amaciyla, bilesenler arasi arayiizeyde uyumluluk saglayacak
katkilarin kullanimi gerekebilmektedir. Ozellikle poliolefinler gibi apolar yapili ve
ana zincir lizerinde herhangi bir reaktif grup icermeyen polimer nanokompozitlerin
iiretiminde, ana matrisin yapisina benzeyen ve uyumlastirici (compatibilizer) olarak

tanimlanan bu polar/reaktif polimer yada bilesiklerin kullanimi zorunludur [296].

Uyumlagtirict  olarak oligo(PP—g-MA)’nin kullanildigi bir c¢alismada, oligomer
zincirlerinin organik silikat tabakalarina niifuz ettigi ve ayrilmis tabakali PP/silikat
nanokompozit yapisi elde edildigi rapor edilmistir [300]. Calismada nanokompozit
numuneler, PP-g-MA graniilleri ile toz haldeki organo-MMT, 200°C’de ¢ift vidah
ekstriiderde eriyik fazda karistirilarak elde edilmistir. Nanokompozit yapinin varlig
X-1511 difraktometresi ve TEM analizi ile belirlenmistir. Sekil 7.3’de, PP-g-MA
matrisi i¢erisinde organik silikat tabakalarinin birbirinden ayrilma prosesinin sematik
gosterimi verilmistir. Karistirma prosesinin ilk agamasinda, sadece PP-g-MA, silika
tabakalar1 arasina girmektedir. Maleik anhidrit grup (veya maleik anhidrit grubun
hidrolizinden iiretilen COOH grup) ve silika tabakalarinin oksijen grubu arasinda
sekillenen kuvvetli hidrojen bagi, araya ilave edilme (intercalation) i¢in itici bir
kuvvet uygulamaktadir. Boylelikle, kil'in tabakalar arasi mesafesi artmakta ve
tabakalarin etkilesimi zayiflamaktadir. PP ve kil arasinda temas saglanmasi igin
kuvvetli kayma alan1 gerekmektedir [63, 302]. Yapilan diger ¢calismalarda da, maleik
anhidrit grafth poliolefin uyumlastiricilarin, poliolefin-kil nanokompozitlerinde, kil-
polimer arayiizey etkilesimlerini artirdiklar1 ve arayiizey etkilesimini zorlayici
kuvvetlerin, maleik anhidrit gruplar1 ve kil yiizeylerindeki oksijen gruplar1 arasindaki

giiclii hidrojen baglart oldugu belirtilmistirr [63, 303]. Bu durum, kil tabakalarinin
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hidrofobik PP icerisinde dagilarak intercalated veya exfoliated yap1 elde edilmesini

saglamaktadir.
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Sekil 7.3. PP matrisi icerisinde PP-g-MA eklenmesi ile organik silikat tabakalarinin birbirinden
ayrilma prosesinin sematik gosterimi [304]

Poliolefin nanokompozitlerin tiretiminde, en ¢ok kullanilan uyumlastiricilar maleik
anhidrit graft edilmis poliolefinlerdir (PE-g-MA ve PP-g-MA) [194]. Genellikle,
maleik anhidritin, eriyik fazinda ve radikal baslaticilar (peroksit bilesikleri, dikiimil
peroksit-DCP ve hidrojen peroksit-H>O, gibi) ile poliolefin zincirine graft edilmesi
ile elde edilmektedirler. Uygulanan proses sartlar1 ve kullanilan kimyasallara bagh
olarak maleik anhidritin poliolefin zincirine graft yiizdesi, agirlikca 0.5 ile 4.0-4.5
arasinda degismektedir [296].

Polimer-kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda uyumlastirict olarak kullanilan
bilesiklerin kimyasal yapisi, fiziksel Ozellikleri ve nanokompozit bilesimindeki
oranlar1 elde edilen nanokompozitlerin 6zellikleri {izerinde dogrudan etkilidir. Lopez
ve arkadaglar1 [305], polipropilen—kil nanokompozitler i¢in iki farkli uyumlastirict ve
iki farkli kil kullanilarak uyumlastirict ajanlarin kil dagilimi {izerine etkisini
arastirmiglardir. Uyumlastirict olarak dietil maleat (DEM) ve maleik anhidrid
(MAH), ticari iiriin olan organofilik montmorilonit (130 TC) ve oktadekilamonyum
iyonlar1 ile modifiye edilerek elde edilen montmorilonit (BC18) olmak iizere iki

farkli kil kullanilarak polipropilen—kil nanokompozitler olusturulmustur. Sekil 7.4
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incelendiginde, MAH'!n uyumlastiric1 olarak kullanildig: iki farkl kil ile hazirlanan
nanokompozit yapilarinin (a,b) sirasiz ve dagilmis yapr sergiledigi buna karsilik
DEM kullanilarak hazirlanan nanokompozitlerin (c,d) sirali ve taktoid yapiya daha
yakin bir yap1 olusturdugu belirlenmistir. Yapilan testlerde DEM'in MAH'a gore
sahip oldugu diistik polariteden dolayr daha az etki gosterdigi ve maleik anhidritin
daha etkin bir uyumlastirici oldugu belirtilmistir.

Sekil 7. 4. PP/PPg/kil TEM gériintiileri, (a) MAH/130 TC, (b) MAH/BC18, (c) DEM/130 TC ve (d)
DEM/BC18 [305]

Lertwimolnun ve arkadaslar1 [298], maleik anhidrid asili polipropilenin (PP-g-MA)
uyumlastirict olarak kullanildigi polipropilen/organokil nanokompozitler iizerinde
yaptiklar1 ¢aligmada kil dagiliminin etkisini incelemislerdir. Agirlikga %1 maleik
anhidrit igeren PP-g-MA konsantrasyonu agirlik¢a %0—40 arasinda degisecek sekilde
ve kil konsantrasyonu %35 olacak sekilde ayarlanarak kil tabakalar1 arasindaki
uzakliklar belirlenmis ve kil tabakalar1 arasindaki bosluk 2.51 nm iken uyumlastirici
kullanilmadan olusturulan polipropilen nanokompozitlerde kil tabakalar1 arasindaki
bosluk 2,56nm oldugu goriilmiistiir. Agirlik¢ca %5 uyumlastirici eklendiginde ise kil
tabakalar1 arasindaki mesafenin 2.83 nm, agirlikca %15 uyumlastirict kullanildiginda
basal mesafenin 3.11 nm'ye ulastigi goézlenirken, %25 {izeri uyumlastirici miktari
kullanildiginda kil tabakalar1 daha sirasiz ve dagilmig bir yapiya kavustugundan

dolay1 bosluklar kararlastirilamamistir (Tablo 7.2).



212

Tablo 7.2. PP/PP-g-MA/Cloisite 20A nanokompozitin hesaplanan basal bosluk degerleri [298]

Formiilasyon (PP/PP-g-MA/Cloisite 20A) Basal Bosluk (nm)
Cloisite 20A 2.51
95/0/5 2.56
95/5/5 2.83
95/10/5 3.04
95/15/5 3.11
95/20/5 3.18
95/25/5 3.11
95/30/5 NA*
95/40/5 NA*

NA*: Pik smirlarindan dolay1 pik tespit edilememistir.

Polimer ve kil tabakalar1 arasindaki etkilesimi artirmanin diger bir yolu da kil'in
kimyasal olarak modifiye edilmesidir [62]. Kil, hidrofilik oldugu icin bir¢ok polimer
ile uyumlu degildir. Bu yiizden kil ylizeylerini hidrofobik hale getirmek igin
kimyasal olarak modifiye etmek gereklidir. En yaygin kullanilan yiizey islemi, kisa
zincirli organik amonyum katyonlar kullanilarak yapilan iyon degisimidir. En fazla
tercih edilen katyonlar ise, alkali amonyum veya alkali fosfat'tir. Organik katyonlar,
iyon degisimiyle kil yiizeylerini negatif sarj ederek islatmanin gelismesine ve
polimer-kil arasindaki ara yiizey geriliminin azalmasina sebep olmaktadir. Bu durum,
tabakalar aras1 bosluklar1 (basal spacing) artirmakta ve yapi igerisinde kil dagiliminin
daha kolay gerceklesmesine katki saglamaktadir [52, 55, 62, 68, 69, 77].
Polipropilen, poliolefin polimerler igerisinde en fazla kullanilan polimer tiiriidiir.
Ancak, hidrofobik PP, zincir yapisinda herhangi bir polar grup igermemesi kil ile
kullanimin1 ve PP matriste silika tabakalarimin dagilimini zorlagtirmaktadir. Polar
grup iceren uyumlastiricilar, kuvvetli hidrojen baglar1 ile kil tabakalar1 arasina
yerlesebilir. Bu proses, kil'in tabakalar arasi mesafesini artirmakta ve tabakalar

arasindaki etkilesimi zayiflatmaktadir [302].

7.2. Polimer Nanokompozitlerin Ozellikleri

7.2.1. Mikroyap1 (morfoloji)

Polimer/kil nanokompozitlerinde, polimer ile kil tabakalar1 arasindaki etkilesimlere

ve araylizey iligkilerine, dolayisiyla kil tabakalarinin polimer faz1 igindeki

dagilimlarina bagl olarak temelde 3 tip mikro yapi1 tanimlanmaktadir. Bunlar;
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mikrokompozit yapi, tabakalar arasi yada aralanmis tabakali nanokompozit yapi
(intercalated) ve dagilmis yada dagitilmis nanokompozit (exfoliated) yapilardir [67,
101, 298]. Bu yapilara ait sematik gosterim Sekil 7.5°de verilmistir. Bir diger
nanokompozit yap1 da, genellikle eriyik harmanlama ydntemi ile hazirlanan polimer-
kil nanokompozitlerinde gozlenen dagilmis-aralanmis tabakali karma yapi1 olarak

tanimlanmaktadir [68, 295].

=

poluner

-

BIAPY,

mikro kompozit

aralannms tabakal (intercalated)

Sekil 7.5. Kil dagilimina bagl olarak polimer/kil nanokompozitlerde gdzlenen mikroyapi farkliliklar
[108, 297,299, 307]

Polimer-kil nanokompozitlerin mekaniksel 6zellikleri, polimer matris icerisinde kil
tabakalarmin dagilimina baghdir. Ergiyik polimer icerisinde kil tabakalarinin
dagilimi ise galerilerdeki polimer molekiillerinin termal difiizyonuna ve mekaniksel
kayma olayina baglidir. Termal difiizyon, kil yiizeylerinin uygun organik modifyerler
tarafindan modifiye edilmesi sebebiyle tercih edilmektedir. Polimer matris igerisinde
kil plakalarinin iyi dagilimi genellikle elastiklik modiiliinii, depolama modiiliinii ve
cekme dayanimini artirmakta fakat saf polimer ile karsilastirildiginda ¢ekme
stinekligini ve darbe dayanmimini azaltmaktadir. MA katkili PE-organo MMT
nanokompozitlerde, kil miktarinin artmasi ile ¢ekme dayanimi ve elastiklik modiilii
artmigtir. Diisiik kil miktarlarinda ¢ekme dayanimindaki artis daha yiiksek iken bu
durum exfoliate yapr olustugunu gostermektedir. Yiiksek kil miktarlarinda ise
katkinin verimi azalmakta ve kil kismen exfoliate veya stacked yapiya

dontismektedir. Ayrica, artan kil miktari ile kopma uzamasi azalmaktadir [306].
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— Mikrokompozit yapist: Bu tip mikro yap1 olusumu, polimer ve kil arasindaki
ylizey etkilesimlerinin en zayif oldugu ve kil tabakalarinin polimer igerisinde
dagiliminin en digsiik oranda gergeklestigi kompozit tipi i¢in kullanilmaktadir.
Genellikle, gerektigi halde uyumlastiricinin kullanilmadig1 yada gereginden daha az
kullanildig1 durumlarda karsilasilan morfolojk yap1 bu tiiriidiir ve bu malzemelerden
gergek bir nanokompozit olarak bahsetmek miimkiin degildir. Kompozitin yapisi, tek
bir kil tabakasinin boyutlariyla karsilastirildiginda, ¢ok daha biiylik mikro 6lgekli
dolgu maddelerine yakin boyutlarda kil yigisimlar (aggregat) igerdiginden ve diisiik
oranlarda dolgu kullanimiyla (agirlikca %3-5) birlikte polimer-dolgu arayiizey
etkilesimleri zayif oldugundan, kompozitin fiziksel ozelliklerinde herhangi bir

iyilesme saglanamamaktadir [296, 298].

— Tabakalar aras1 yada aralanmis tabakali nanokompozit yapi (intercalated):
Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki
mesafeyi bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal diizenlerinin halen tam
olarak bozulmadigi nanokompozitlerde gozlenen morfolojik yapidir. Bu tiir
nanokompozitlerin XRD, SAXS, WAXS, SAXESS gibi cihazlarla gerceklestirilen
yapisal analizlerinde, diisiik agilarda (20) kil tabakalarin1 belirten pikler gdzlenmekte
ve kil tabakalar1 arasindaki mesafelerin (dgo;) kantitatif olarak 2.5—4.0 nm arasinda
oldugu belirlenebilmektedir. Ayrica elektron mikroskobu (TEM) incelemelerinde,
genislemis kil tabakalar1 birbirlerine paralel siyah bantlar seklinde goriilmektedir
[296]. Aralanmis nanokompozit yapt gosteren polimer/kil nanokompozitlerinde, kil
tabakalarin geniglemesi yaninda, kilin baslangictaki coklu tabaka yigisiminin,
proses sartlar1 ve bilesim etkilerine bagl olarak genellikle daha kiiciik yigisimlar
(tactoid) halinde parcalandigi gozlenmektedir [52, 296]. Genel olarak, daha az
istenilen fakat daha fazla olusan yap1 intercalated partikiil dagilimidir [52].

— Dagilmis yada dagitilmis nanokompozit yap1 (exfoliated): Dagilmis
(eksfolise) nanokompozit yapi, polimer-kil arayiizey etkilesimlerinin yiiksek oldugu
ve kil tabakalarinin polimer fazi i¢inde, diizenli y1g1s1m yapisinin tamamen bozularak
maksimum dagilim gosterdikleri durumdur [296]. Exfoliated yapi, baz1 ¢caligmalarda,
kil'in cogunlukta tek tabaka halinde veya birkag¢ tabakanin yi1gin1 halinde bulundugu

yap1 olarak da belirtilmistir [52]. Ayn1 oranda kil iceren polimer/kil nanokompozit
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bilesimleri i¢in, dagilmis polimer/kil nanokompozitlerinin fiziksel 6zelliklerindeki
iyilesmeler tabakalar arasi nanokompozit yapili olanlara gore daha fazladir. Bu
sebeple dagilmis yapili nanokompozitlerin elde edilmesi genellikle ¢ogu polimer/kil
nanokompoziti i¢in hedeflenen bir durumdur. X-ray analiz yontemlerinde, kil
tabakalarmin diizenli yapisini belirten herhangi bir pik gozlenmemekte ve TEM

fotograflarinda kil tabakalarinin boyutlar1 ve dagilimi agikg¢a goriilebilmektedir.

Sekil 7.6'da polimer nanokompozitlerde elde edilen morfolojiye gore XRD
calismalarinda gozlenebilecek 20-siddet grafikleri verilmigtir. Buna gore eger
karigmaz sistem ise yani kil galerisi hi¢ agilmamis ve plakalar arasina polimer matris
girmemis ise XRD analizinde sadece bir tane ve dik bir pik gdézlenmektedir.
Nanokompozit aralanmis tabakali yapiya (intercaleted) sahip ise iki farkli grafik
gorlilme olasilig1 vardir. Tabakalar aralanmig ancak, tabakalar arasindaki sirali dizilis
diizeni bozulmamis ise iki farkli yerde pik goriilmektedir. Eger tabakalarin sirali
dizilis diizeni bozulmus yani, dagilmis tabakali yapiya (exfolaited) daha yakin bir
tabaka diizeni mevcut ise dik olmayan bir pik goriilmektedir. Eger tabakalar polimer

matris icerisinde dagilmis ise hi¢ pik gézlenmemektedir [307].

Arzlanmg Dafilms

Sekil 7. 6. Nanokompozitlerde olusabilecek yapilara gore XRD grafikleri [307]
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XRD sonuglar1 ile PP matris igerisinde nano-kil tabakalarinin dagilim derecesi de
belirlenebilmektedir. Diisiik a¢ili pik gozlenmesi, nano-kil galerileri veya tabakalar
arast mesafenin arttigi1  gostermekte ve bu yapr intercalation olarak
adlandirilmaktadir. Nano-kil pikinin ortadan kaybolmasi, muhtemelen nano-kil
tabakalarinin exfoliate oldugunu, nano-kil pikinin kabalagsmasi ise kismen exfoliation
meydana geldigini gostermektedir [63]. Kompozitteki kilin dg;'i, saf kil'den daha
diisiik veya esit ise geleneksel kompozit elde edilmektedir. Eger doo;, saf kil'den daha
yliksek ise polimer molekiilleri kil tabakalart arasmna yerlesmis demektir ve
intercalated nanokompozit iiretilmistir. Eger, doo;'a bagl olarak pik gozlenmez ise
yeteri kadar polimer zinciri silika galerileri icerisine girdigini ve exfoliated yap1

olustugunu gostermektedir [66].

7.3. Polimer Nanokompozit Uretim Yontemleri

Nanokompozit yaklagiminda ana prensip yigin halde birbirlerine tutunup kalmaya
meyilli olan silika tabakalarin1 polimer faz igerisine homojen dagitmakla kalmayip,
ayni zamanda tekli tabakalara da ayristirmaktir. Polimer-kil nanokompozitleri

iiretebilmek i¢in temelde dort farkli yontem uygulanmaktadir [75, 76, 298].

— (ozelti Yaklasimi (Solution Intercalation)
— In-situ (Yerinde) Polimerizasyonu
— Eriyikten Hazirlama Yaklagimi (Melt Intercalation)

— Sol-Jel Teknigi

Genel olarak, in-situ polimerizasyonu, en iyi dagilimin elde edildigi ve exfoliated
tabaka yapisinin olustugu yontem olarak rapor edilmistir [75, 76]. Bazi1 ¢alismalarda
ise ergiyik harmanlama ydnteminin, in-situ yontemine goére daha avantajli oldugu

belirtilmistir [62].

7.3.1. Cozelti yaklasim

(Cozeltiden nanokompozit hazirlama yonteminde, kil, polimerin ¢oziilebilecegi bir

¢oziicii i¢erisinde dagitilmaktadir. Kil tabakalar1 arasindaki etkilesimler zayif oldugu
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icin dagilim kolay gergeklesir. Daha sonra polimerin bu tabakalar arasina
adsorplanmasi1  saglanmakta ve ¢Oziiclinlin  buharlagtirilmas1  ile  polimer
nanokompozit elde edilmektedir. Bu yontem genelde epoksi-kil nanokompozitleri
sentezlenirken kullanilan bir yontemdir [295]. Bu proses sematik olarak Sekil 7.7°de
gosterilmektedir. Endiistriyel uygulamalar i¢cin ekonomik bir yontem degildir. Clinkii

bu uygulamada ¢ok fazla miktarda ¢oziicii kullanilmaktadir [300].

Clay dagsm

Daglan clay galerilerine
polimerin arava girmesi

Polimer gézeli

Sekil 7.7. Cozelti yaklagimi yonteminin sematik goriiniimii [300]

7.3.2. In-Situ polimerizasyonu

Monomer molekiillerinin sismis olan plakalarin arasina girerek polimerlesmesi
sonucunda olusan yapidir. Bu yontem ¢ozeltide harmanlama yontemine benzemekle
beraber ¢oziiclinlin roliiniin polar haldeki monomere ge¢mesi farklidir. In-situ
polimerizasyonunda monomer molekiillerinin polaritesi etkisiyle kil tabakalari
arasina yerlesmekte ve polimerizasyon meydana gelmektedir. Polimerizasyon
reaksiyon 1sis1 yada radyasyonla, uygun bir sertlestirici veya katalizér yardimiyla
baslatilmaktadir. Monomerlerin silika tabakalari icerisinde absorpsiyonu sirasinda
polar monomer molekiilleri yiiksek yiizey enerjisi nedeniyle ¢ekilmekte ve boylece
polar monomer molekiiller kil tabakalar1 arasinda diflizyona ugramaktadir.
Monomerin baglatict madde ile reaksiyona basladigi zaman polimerizasyon

baslamaktadir. Bu proses sematik olarak Sekil 7.8’de gosterilmektedir [296].
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Organofilik kil Monomer Sisme Baslatici

Sekil 7.8. In-situ polimerizasyonunun sematik olarak goriiniimii [296]
7.3.3. Eriyikten hazirlama yaklasimi

Tabakali silika eriyik fazdaki termoplastik matrisle mekanik olarak
karistirilmaktadir. Nanokompozit hazirlamak i¢in karigima camsi gegis sicakliginin
(Ty) TUzerinde islem yapilmalhdir. Bu proses S$ekil 7.9°da sematik olarak
gosterilmektedir. Bu yontemde, ¢oziicliye gerek duyulmamaktadir. Eger tabakalarin
ylizeyleri polimer ile yeterince uyusabilir bir yapidaysa tabakalar arasindaki bolgeye
polimer zincirleri yerlesmekte ve nanokompozit elde edilmektedir. Bu yontem hem
yerinde polimerizasyon hem de ¢dzeltide harmanlama yonteminden avantajlidir. Bu
yontemde organik c¢oziicii kullanilmadigr icin cevreye zararli atiklar ortaya
cikmamaktadir. Ayrica ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama gibi endiistriyel prosesler

icin de uygun bir metottur.

' = 1 Kanstirma + [sil [
XH,
151&1:[1
Ll o Polimer
Organofilik kil Ara}'a girme

Sekil 7.9. Ergiyikten hazirlama yaklasiminin sematik gosterimi [300]
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7.3.4. Sol-Jel yontemi

Baslangic malzemesi olarak genellikle metal alkoksitlerin belirli oranlarda su ve
asitle birlestirilerek bir soliisyon meydana getirilmesi ve bu soliisyonun belirli
sicaklikta (90°C civarinda) karistirllmasi neticesinde soliisyon igerisinde birbirine

izleyen hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari sonucunda jelin meydan gelmesidir.

Burada sol sozciigli bir siv1 faz (siirekli faz) igerisinde dagilmis kati tanecikleri, jel
ise kat1 faz ile s1v1 faz arasindaki bir yapiy1 (siirekli faz kat1 fazidir) ifade etmektedir.
Sol-jel prosesinde kullanilacak metal alkoksitler, su / metal alkoksit molar oram
ayarlanarak sicak su icerisine konulmakta ve siirekli bir sekilde karistirilmaktadir. Bu

sirada ilk adim olarak hidroliz reaksiyonu baglamaktadir [308].

7.4. Polimer Nanokompozitlerinin Kullanim Alanlar:

Nanokompozitlerin, katkisiz polimerlere ve konvansiyonel kompozit polimerlere

gore sahip oldugu 6nemli avantajlar asagidaki gibidir [309]:

— Dayanim ve modiil gibi fiziksel ve mekanik 6zelliklerde gelisme,
— Isil kararlilik,

— Yapisal kararlilik,

— Swvi ve gaz gegirmezliklerinde (bariyer 6zelliklerinde) artis,

— Elektriksel iletkenlik,

— Kimyasal direng,

— Optik seffaflik,

—  Yanmazlik ozellikleri.

PP ve TPO (termoplastik olefinler) nanokompozitleri otomotiv ve bariyer sise
sektorlerinde, PE esasli nanokompozitler tel-kablo kaplama ve boru sektorlerinde,
PA esasli nanokompozitleri de bariyer ambalaj sektorlerinde uygulama alani

bulmaktadir [309].
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Otomotiv endiistrisinde plastik madde kullanim1 oldukg¢a fazladir. Ortalama bir
otomobil yaklagik 700 kg plastik malzeme icermektedir. Bu plastik malzemelerin
cogu o malzemeye, kimyasal direng, yanma direnci, 1s1l direng..vb, saglayan dolgu
maddeleri icermektedir. Bu dolgu maddelerinin fazla oranda kullanilmasi
malzemelerin agirlasmasina ve dolayisiyla aracin agirlasmasina ve daha ¢ok yakit
tikketmesine neden olmaktadir. Otomotiv sektoriinde kullanilabilecek yeni
malzemelerin belirlenmesinde iki kriter mevcuttur. Birincisi olabildigince hafif
malzemelerin kullanilmasidir. Bunun altinda yatan neden oncelikli olarak yakit
tasarrufu saglanmasidir. lkincisi ise olabildigince mukavemetli malzemelerin
kullanilmasidir. Bu da giivenlik acisindan degerlendirildiginde 6nem kazanmaktadir.
Otomotiv endiistrisinde, nanokompozitlerin kullanilmasi, olduk¢a diisiik dolgu
maddesi igerdiginden dolayr (% 5-6) agirlik bakimindan oldukca avantaj
saglamaktadir. TPO nanokompozitleri ise bu iki amaca ulagsmada maliyet agisindan
en avantajli malzemelerdendir. Bir otomobilde, TPO nanokompozit malzeme
kullanilan yerler ve bu yerlerde kullanilmasinin avantajlar1 Tablo 7.3’de verilmistir

[309].

Tablo 7.3. TPO nanokompozitlerin bir otomobil igerisindeki kullanim yerleri ve avantajlar1 [309]

Agirlik Isil Yanma | Kimyasal Buhar
diistst kararlilik direnci direng gecirgenligi
Kapi cercevesi + +
Elektrik baglantisi + +
Elektrik kaplama +
Yakit deposu +
Yakit vanalari + +
Yakait raylari +
Ayna yatagi + +
Radyator yatagi + +
Tampon +
Koltuk kopiigii +
Koltuk yataklari + +
Ayaklik +
Alis monifoldu + +
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7.5 Polimer Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Mikro boyutlu geleneksel dolgularla hazirlanan polimer kompozitlerin mekanik
ozelliklerindeki iyilesmeler, kompozit malzemenin bazi makroskopik 6zelliklerinde
kayiplar1 da beraberinde getirmektedir. Ornegin geleneksel dolgulu plastik
kompozitlerde, mekanik Ozelliklerde iyilesme saglayabilmek i¢in fazla miktarda
(agirhik¢a % 20-40) dolgu maddesi kullanimi  gerekirken, bu durum
nanokompozitlerde ¢ok daha az (agirlikga % 3-5) nano boyutlu dolgu maddesi
kullanimi1 ile saglanmaktadir. Konvansiyonel kompozitlerde, dolgu maddesi
miktarindaki artis kompozit malzemenin esneklik ve islenebilme o6zelliklerinde
oldukca 6nemli kayiplara sebep olmakta, malzeme sertlesmekte, kirilganlagmakta,
darbe dayanimi diigmektedir. Ancak, nanokompozitlerde malzemelerin islenebilme
ozelliklerinde, esneklik ve darbe dayaniminda belirgin kayiplar meydana

gelmemektedir [296].

Polimer/kil nanokompozitlerinin elastik modiil degerlerindeki artig, kullanilan kilin
polimer ile etkilesimi, tabaka uzunlugu ve dolayisiyla dagilim orani ile dogrudan
iligkilidir. Kil tabakalar1 ile polimer arasindaki etkilesimlerin ve kil dagilimin iyi
oldugu nanokompozitlerde malzemeye uygulanan gerilim, polimer zincirlerinden

tabakalar iizerine ¢ok daha etkin olarak aktarilabilmektedir [296].

Yiiksek oranda kil iceren polimer nanokompozitlerin elastik modiil ve akma
gerilimlerindeki artmaya ragmen, bazen akma ve kopma uzamasi degerlerinde
azalmalar goriilebilmektedir. Fakat bu diisiisler konvansiyonel dolgularla hazirlanan

polimer kompozitlerindeki kayiplara oranla daha azdir [296].

Yapilan ¢aligmalarda, PP/kil nanokompozitlerin mekaniksel 6zelliklerinin, kil tipi ve
miktaria, uyumlastirict miktarina, matrisin viskozitesine, kil ve matris arasindaki
etkilesime, PP faz1 ve PP-g-MA fazmin uyumuna baglh olarak olusan
intercalation/exfoliation morfolojisine kuvvetli oranda bagl oldugu belirlenmistir
[63, 301]. Aym1 zamanda, PP/kil nanokompozitlerin mekaniksel o6zellikleri, PP
polimerinin degisen kristallenme davranisina bagli olarak da degismektedir. Diisiik

miktardaki kil'in iyi dagilmasi, PP matrisin kristalizasyonunu hizlandirarak etkili bir
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cekirdekleyici ajan gibi davranmaktadir. Bu durum, mekaniksel 6zelliklerin
gelismesine yardimci olmaktadir. Yapilan ¢alismada, kil miktari, darbe 6zellikleri
disinda, mekanik ozellikleri etkileyen ikinci faktoér olarak bulunmustur. Artan kil
miktar1 ile ¢ekme ve egme modiilleri artarken yiiksek kil miktarlarinda, kil
partikiillerinin  topaklanmasi nedeniyle darbe dayanimi azalmistir. Yiksek
miktarlarda, kil partikiillerinin topaklanmasi, biiyiik kil tactoids'leri etrafinda catlak

baslangicina sebep olmus ve darbe dayanimi azalmistir [302].

7.6. Polimer Nanokompozit Kopiik

Daha once belirtildigi gibi, saf polimerler ile karsilastirildiginda, kopiiklendirilen
polimerler azalan mekanik dayanim, diisiik 6l¢ii ve termal kararliliga sahiptirler. Son
yillarda ise gelisen mikrohiicresel kopiikler, geleneksel kopiiklere gore artan
mekaniksel 6zellikler saglamaktadir. Ancak, mikrohiicresel kopiikler yiiksek basing
ve basing azalim orani gerektirmektedir [52]. Polimer kopiiklerin iiretiminde nano
boyutlu kil partikiillerinin kullanilmasi ile geleneksel mikron boyutlu partikiillere
(talk vb.) gore daha istiin ozellikler elde edilmektedir [310]. Plakali yapisi ile kil
partikiillerinin diisiik miktarlar1 polimere eklendiginde, kil'in yiiksek aspect orani ve
genis yiizey alani, yiiksek takviye verim orani, iyi bariyer 6zellikleri, gelisen ol¢ii ve

termal kararlilik saglamaktadir [52].

Nanohiicresel kopiikler veya nanokdpiikler, nano boyutta gozeneklere sahip polimer
kopiikleri tanimlamak ic¢in kullanilmaktadir. Nanohiicresel kopiikler, ilk oncelikle
polimid (PI) polimeri kullanilarak iiretilmis ve daha sonrasinda YYPE polimeri ile

caligmalar devam etmistir [50].

Son yillarda, nanokompozit kopiikler, hem akademik hem de endiistriyel
uygulamalarda biiylik ilgi ¢ekmektedir. Geleneksel mikron boyutlu katkilar ile
karsilagtirildiginda, nanopartikiiller hem hiicre yapis1 hem de fiziksel ve mekaniksel
ozelliklerin kontrol edilmesinde avantaj saglamaktadir. Nanokompozit kopiiklenme
siiresince, nano-boyutlu partikiiller hiicre c¢ekirdeklenmesini gelistirmek icin
heterojen ¢ekirdeklenme alanlar1 gibi davranmaktadir. Zheng ve arkadaslar1 [311]

tarafindan yapilan ¢aligmada, termoplastik nano kompozitte nano-kil'in etkili bir
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cekirdekleyici ajan oldugu ve artan nano-kil dagilimi ile kopiik cekirdeklenme
veriminin arttig1 belirlenmistir. Nano-kil, karbon nanofiberler ve tek-duvarli karbon
nanotiipler gibi nanopartikiiller kullanilarak polimer kopiikte yiiksek hiicre
yogunlugu elde edilmistir. Bu calismalarda, cekirdekleyici ajanin genis yiizey alani
ve kiiciik Olglisi nedeniyle heterojen hiicre ¢ekirdeklenmesini gelistirdigi
belirtilmistir [104, 310]. Nano katkilar, ¢ekirdeklenme i¢in g¢ekirdekleyici ylizeyin
temas acisindaki azalma ile homojen ¢ekirdeklenmeye gore kritik serbest enerjiyi

azaltarak ilave ¢ekirdeklenme ylizeyi saglamistir [83, 108].

Nanokompozit kopiik sisteminde, hiicre ¢ekirdeklenmesi, polimer matris ve dagilan
silika partikiilleri arasindaki sinirda meydana gelmektedir [79]. Birc¢ok kil tabakasi,
polimer matris ve CO, ile direk temas halindedir ve bu durum CO, adsorption'u ve
hiicre ¢ekirdeklenmesi i¢in daha fazla araylizey alam1 olusmasini saglamaktadir.
Boylelikle, partikiil miktarinin verimi artmakta, yiliksek cekirdeklenme orani ve
yiiksek hiicre yogunlugu elde edilmektedir. Daha fazla hiicre cekirdeklendiginde,
gazin sabit miktar1 kabarcik biiylimesi i¢in kullanilmakta ve hiicre boyutu
azalmaktadir [15, 52, 77, 83, 108]. Bu durum, ses ve 1s1 yalitim uygulamalarinda
kullanim imkani1 saglamaktadir [76]. Ayni zamanda, kabarcik olusumu igin
cekirdekleyici ajan gibi gdrev yapan kil partikiillerinin polimer zincirlerinin uzama
yoniinde dikey olarak hizalanmasi, kabarcik biiylimesi siliresince meydana gelen

uzama kuvvetine kars1 gerekli olan dayanimi gelistirmektedir [51, 77].

Kopiiklenme siiresince, hiicre boyutunun kontroliinde, kil tabakalarinin dagilimi da
onemli rol oynamaktadir. Yapilan ¢aligmalarda, partikiillerin iyi dagilmasiyla, en
diisiik yiiklemede (%0.5) dahi heterojen ¢ekirdekleyici ajan gibi davranarak ¢ok
sayida kiiciik hiicrelerin olusmasina sebep olduklar1 belirtilmistir. Polimer igerisinde
homojen bir sekilde dagilan kil partikiilleri, daha fazla yiizey alan1 olusturarak kiiciik
hiicre boyutu ve yiiksek hiicre yogunlugu elde edilmesinde en 6nemli etkendir [77].
Siripurapu ve arkadaglar1 [312], PMMA polimerinde iyi dagilmig nanosilika
partikiillerin artan miktar1 ile hiicre boyutunun azaldigini belirlemislerdir. Wentao ve
arkadaslar1 [116] ise eklenen nano silika ile liniform hiicre boyutunun olustugunu ve
polimer ergiyigin kayma viskozitesini artiran katinin hiicre biiyiimesini engelledigini

belirtmislerdir. Basma modiilii ve elektrik iletkenligi gibi polimer nanokompozit
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kopiiklerin 6zellikleri, hiicre boyutu, katki boyutu, aspect oran1 ve yiizey kimyasina
baghdir. Saha ve arkadaglar1 [313], kii¢iik hiicre boyutuna sahip PVC ko&piiklerin
daha yiiksek basma dayanimina sahip oldugunu ve bunun sebebini kiiciik hiicrelerin

biikiilmeye daha az egimli olmasina baglamislardir.



BOLUM 8. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar iki farkli malzeme grubu kullamilarak gergeklestirilmigtir. 1.
grupta, saf polipropilen (PP) polimeri, %20 talk katkili PP (PP-T) ve %20talk/EPDM
katkili PP (PP-T-EPDM) polimer kompozit numuneleri ve kopikleri farkl
enjeksiyon parametreleri kullanilarak iiretilmistir. Bu malzeme grubunda, en iyi
mekaniksel ozelliklerin ve en yiiksek yogunluk azaliminin hangi enjeksiyon
parametrelerinde elde edildigi belirlenmis ve belirlenen parametreler optimum

enjeksiyon sartlar1 olarak kabul edilmistir.

2. grupta ise optimum enjeksiyon sartlar1 kullanilarak, onyum iyonu ile modifiye
edilmis organo-kil katkili PP ve PP+EPDM esasli polimer nanokompozit numuneler
iiretilmistir. Maleik anhidrit asilt PP (PP-g-MA) uyumlastirici, PP polimeri ve nano-
kil arasindaki uyumu artirmak i¢in tiim numunelere uygulanmistir. Her iki malzeme
grubu icin, kopiiklendirme islemleri %1 ve %2 kopiik ajan1 kullanmilarak

gerceklestirilmistir.

1. grupta dretilen kopiklendirilmemis (kopiik ajan1 ilave edilmemis) ve
koptiklendirilmis numunelere uygulanan mekanik ve termal testler asagida
belirtilmistir. Ik olarak, kopiiklendirilmemis numuneler belitli enjeksiyon sartlari
altinda tretilmistir. Koptik iiretimi i¢in ilk asamada katkisiz polipropilen polimeri
kullanilmig ve kopiigiin olustugu enjeksiyon parametrelerini belirlemek amaci ile
denemeler yapilmistir. Farkli enjeksiyon basinglari, enjeksiyon hizlar1 ve iitiileme
basinglar1 gibi parametreler kullanilarak yapt igerisinde kopiigiin olusmasi
saglanmigtir. Kopiik numunelerin olustugu parametrelerin bir alt ve bir iist degerleri
alinarak kopiik tiretimine devam edilmistir. Talk ve talk/EPDM ilaveli polipropilen
kompozit numunelerin kopiiklendirilmesi islemlerinde de polipropilen kopiik

iiretiminde kullanilan parametrelerin aynis1 kullanmilmistir. Boylelikle, enjeksiyon
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parametrelerinin iiretilen kdpiiklerin hiicre morfolojisi ve mekanik 6zelliklere etkileri

karsilastirilmistir.

Calismanin devaminda ise, iiretilen kopiiklerin hiicre morfolojileri incelenmis, kiil
testi ile yap1 igerisindeki inorganik madde miktarlari, ergime akis indeksleri, farkli
sicakliklarda viskoziteleri, termal analizler (TGA ve DSC) ile ergime, kristalizasyon
ve kiitle kayiplari, polimer ve kopiiklerin yogunluklart belirlenmistir. Uretilen
polimer kopiiklere ¢ekme testleri uygulanarak ¢ekme mukavemeti ve % uzama
miktarlari, ¢entiksiz charpy darbe deneyi uygulanarak da darbe mukavemetleri

belirlenmistir.

Optimum enjeksiyon parametreleri kullanilarak {iretilen 2. gruptaki nanokompozit ve
kopiikk numunelere de ¢cekme ve darbe testleri uygulanarak mekanik ozellikleri
belirlenmistir. Nano-kil'in termal 6zelliklere etkisi ise DSC analizi ile belirlenmistir.
PP ve PP+EPDM esasli nanokompozitlerin morfolojisini karakterize etmek i¢in ise

X-Ismi1 kirmnimi (XRD) teknigi kullanilmistir.

8.1. Kopiik Uretiminde Kullanilan Malzemeler

8.1.1. Polimer malzemeler

Calismanin ilk asamasinda, enjeksiyon kopiik kaliplama yontemi kullanilarak
polimer esasli kopiiklerin {iretimi icin katkisiz polipropilen, %20 talk katkil

polipropilen ve %20 talk/EPDM katkil1 polipropilen kompozitleri kullanilmigtir.

Polipropilen kopiiklerin iiretiminde, enjeksiyon ve basingli kaliplamaya uygun,
otomotiv ve ambalaj endiistrisinde kullanilan PP3374E3 kodlu homopolimer
polipropilen kullanilmistir. Talk katkili polipropilen kopiiklerin iiretiminde ise
Vapolen 220 TPP kodlu homopolimer polipropilen kullanilmistir. %20talk/EPDM
katkil1 polipropilen koptiklerin iiretimi igin TRC 103P kodlu malzeme kullanilmistir.
Tablo 8.1°de deneylerde kullanilan polimer malzemeler ile bu malzemelerin tedarik¢i

firmalari, fiziksel ve termal 6zellikleri verilmistir.
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2. grupta yer alan polimer nanokompozit numuneleri iliretmek i¢in Petoplen EH 241
kodlu polipropilen polimeri, AG384H kodlu PP+%15EPDM ve AG384H-1 kodlu
PP+%20EPDM polimer kompozitleri matris malzemeleri olarak kullanilmistir.
EPDM katkili PP polimer kompozitlerin hazirlanmasinda, Petoplen EH 241 kodlu
polipropilen kullanilmistir. Uyumlastirict olarak, Polybond firmasindan temin edilen
HKMAO03 (PP3200) kodlu maleik anhidrit ile modifiye edilmis polipropilen (PP-g-
MA) kullanilmistir. PP-g-MA  igerisindeki maleik anhidrit orant %l1'dir.
Nanokompozitlerin iiretiminde, Aksoy Plastik firmasindan temin edilen %50 PP-g-
MA / %50 nano-kil igerikli N-12335-A kodlu masterbatch kullanilmistir. Bu
mastebach icerisine %2.5 ve %35 oranlarinda nano-kil ilave edilerek PP esash
nanokompozitler iiretilmistir. Bu c¢alismada kullanilan nano-kil, Gokkurt ve
arkadaslarinin [315], LY YPE/nano-kil tiretiminde kullandiklar1 nano-kil'in aynisidir.
PP polimerinin, PP+EPDM polimer kompozitin, PP-g-MA uyumlastirict ajanin ve
PP/nano-kilin fiziksel ve termal 6zellikleri Tablo 8.2'de verilmistir. Tablo 8.3'de ise

2. grupta kullanilan malzemeler ve tez kapsaminda kullanilan kisaltmalar1 verilmistir.

Tablo 8.1. Deneylerde kullanilan 1. grup polimer malzemelerin fiziksel ve termal 6zellikleri

MFI (g/10dak.) Yogunluk (g/cm®)
Malzeme Kisaltma Tedarikg¢i firma
(ISO 1133) (ISO 1183)
Polipropilen PP 25 091 ExxonMobil
Talk katkili PP PP-T 4 1.07 Vatan Plastik San.
Talk/EPDM katkili PP PP-T-EPDM 23 1.00 LyondellBasell

Tablo 8.2. 2. grupta kullanmilan PP polimerinin, PP+EPDM polimer kompozitin, PP-g-MA

uyumlastirici ajanin ve nano-kilin fiziksel ve termal 6zellikleri

= 3
Malzeme Kisaltma MFI (g/10dak.) Yogunluk (g/em’) Tedarikgi firma
(ISO 1133) (ISO 1183)

Polipropilen PP 20-28 0.9101 Petkim
PP+%15EPDM PP-15E -—- 0.8937 Enplast Plastik ve
PP+%20EPDM PP-20E 0.8913 Kimya San. Tic. A.S.

PP-g-MA U - 0.8741 Polybond

PP/Nano-kil nk 0.7869 Aksoy Plastik San. ve

Tic. A.S.




Tablo 8.3. Deneylerde kullanilan 2. grup malzemeler ve kisaltmalari
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Malzeme Kisaltma
Polipropilen PP
PP+%2.5nanokil PP-2.5nk
PP+%5nanokil PP-5nk
PP+%10PP-g-MA+%?2.5nanokil PP-U-2.5nk
PP+%10PP-g-MA+%S5nanokil PP-U-5nk
PP+%15EPDM PP-15E
PP+%15EPDM+%10PP-g-MA+%2.5nanokil PP-15E-U-2.5nk
PP+%15EPDM+%10PP-g-MA+%5nanokil PP-15E-U-5nk
PP+%20EPDM PP-20E
PP+%20EPDM+%10PP-g-MA+%2.5nanokil PP-20E-U-2.5nk
PP+%20EPDM+%10PP-g-MA+%S5nanokil PP-20E-U-5nk

Kopiiklendirilen numunelerin kodlamasi ise kopilik ajani miktarmma bagli olarak
numune kodunun sonuna 1 ve 2 rakamlar1 eklenerek yapilmistir. Ornegin, PP-20E-
U-5nk polimer nanokompozit numunesi %1 kopik ajam1i  kullanilarak
kopiiklendirildiginde bu numunenin kodlamast PP-20E-U-5nk-1 seklinde, %2 kopiik
ajan1 kullanildiginda ise PP-20E-U-5nk-2 seklinde yapilmistir. Deneylerde kullanilan
tiim kopilik numuneler i¢in %1 ve %2 kopiik ajan1 miktarina bagli olarak bu sekilde

kodlamalar yapilmstir.

8.1.2. Kopiik ajani

Polimer ve polimer nanokompozit kopiiklerin iiretimlerinde, Tosaf Plastik Sanayi ve
Ticaret firmasindan temin edilen FA2984PE kodlu, sodyum bikarbonat esash
endotermik kimyasal kopiik ajani kullanilmistir. Kullanilan kdpiik ajani, ekstriizyon
ve enjeksiyon kaliplamaya uygun, ozellikle polietilen (PE), polipropilen (PP) ve
akrilonitril biitadien stiren (ABS) polimerlerinin kdpiiklendirilmesinde tercih edilen
bir koplik ajani tiiriidiir. Termal bozunma sonucu ¢ogunlukla karbondioksit (CO;)
gazi olusurken, diisiik miktarlarda karbon monoksit ve amonyak iiriinleri de elde
edilir. Kopiik ajaninin bozunmaya basladig sicaklik yaklasik olarak 140°C’dir. Tablo
8.4’de iiretici firmadan temin edilen kopiik ajaninin 6zellikleri verilmigtir. Saf PP,
PP-T ve PP-T-EPDM kompozit malzemelerin ve 2. grupta iiretilen PP esash
nanokompozitlerin biinyelerine agirlikca %1 ve %2 oraninda kopiik ajani ilave

edilmistir.
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Tablo 8.4. FA2984PE kodlu kimyasal kopiik ajanimin 6zellikleri

Ozellik Degerleri

Kimyasal Bilesim Endotermik-Tasiyict PE (%30)
Fiziksel goriiniis Beyaz taneler

Bozunma sicakligi (baslangig) 140°C

Gaz bilesenleri CO,, CO, NH;

Yogunluk 1,33 g/em’

8.2. Polimer Kopiik Uretiminde Kullanilan Kahp

Hiicre morfolojisi ve mekanik ozelliklerin belirlenebilmesi igin standartlara uygun
olarak ¢ekme test numunesi, darbe test numunesi ve triboloji (pim-disk)
numunelerinin  {retilebilecegi  bir  kalip  tasarlanmistir.  Sekil  8.1.a'da
kopiiklendirilmemis ve farkli enjeksiyon parametreleri kullanilarak kopiiklendirilen
polimer ve kompozit malzemelerin iiretildigi kalibin resmi verilmistir. Sekil 8.1.b'de

ise Uretilen bir kopiilk numune 6rnegi verilmistir.

Darbe numunesi Asinma numunesi (ekme pumunesi
/|

Plaka asinma numunesi

Sekil 8.1. Katkisiz ve polimer kopiiklerin iiretimi i¢in kullanilan kalip

8.3. Enjeksiyon Kopiik Kaliplama Makinesi

1. ve 2. grupta yer alan kopiiklendirilmemis ve kopiiklendirilmis malzemelerin
iiretiminde Sekil 8.2’de resmi verilen Yonca Makine marka, 1250 gr kapasiteli

enjeksiyon kaliplama makinesi kullanilmistir. Enjeksiyon kaliplama makinesi 65 mm
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vida ¢apma ve 24 vida uzunluk/¢ap (L/D) oranma sahiptir. K&piiklerin iiretimi

esnasinda enjeksiyon makinesine herhangi bir modifiye islem uygulanmamuistir.

Sekil 8.2. Polimer kopiiklerin tiretiminde kullanilan enjeksiyon kaliplama makinesi

8.4. Polimer Kopiik Numunelerin Uretilmesi

Calismanin ilk asamasinda, kopiiklendirilmemis PP polimeri ile %?20talk ve
%20talk/EPDM  katkili  polipropilen = polimer  kompozitlerin  iiretimi
gerceklestirilmistir.  Kopliklendirilmemis polimerlerin iiretiminde Tablo 8.5’de
verilen enjeksiyon kaliplama parametreleri kullamlmistir. Uretimlerde, enjeksiyon
basinci, enjeksiyon hizi, iitlileme basinci ve ergiyik sicakligi gibi parametrelerin ayni
olmasina 6zen gosterilmistir. PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kdpiiklerin iretimi
icin ise ilk Once masterbatch formundaki polimer ve kopiik ajani, homojen bir
karisim saglanmasi i¢in 1s1 uygulanmadan mekanik olarak karistirilmistir. Kullanilan
kopiik ajan1 miktar1 PP polimeri ile PP-T ve PP-T-EPDM kompozitlerin biinyesine
agirlikca %1 ve %2 olarak katilmigtir. Karistirma islemi Oncesi ve sonrasi

numunelere herhangi bir kurutma igslemi yapilmamaistir.

Polimer ve kopiik ajani karigimi, enjeksiyon makinesinin besleme hunisine birlikte
doldurulmustur. Besleme, sikistirma ve 6lgme bolgelerinin sicaklik ayarlari sirasiyla,
155, 160 ve 160°C olacak sekilde ayarlanmustir. Kopiik tiretim parametrelerinin
belirlenebilmesi i¢in ilk asamada farkli enjeksiyon parametreleri kullanilarak yapida
kopiik olusup olugsmadigr belirlenmistir. Kopiigiin olustugu parametrelerin alt ve {st

degerleri alinarak Tablo 8.6'da verilen enjeksiyon kopiik parametreleri elde edilmis
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ve bu parametreler kullanilarak PP kopiik tiretimleri gergeklestirilmistir. PP koptikler
ile karsilagtirilmasi amaci ile PP-T ve PP-T-EPDM polimerlerin k&piiklendirilme
islemleri de aym parametreler kullamlarak gerceklestirilmistir. Uretilen polimer
koplik malzeme numuneleri kaliptan ¢ikar ¢ikmaz su igerisine atilarak sogumalari

saglanmistir.

Tablo 8.5. Kopiiklendirilmemis polimerlerin iiretim parametreleri

Parametre Birimi PP PP-T PP-T-EPDM
Enjeksiyon basincit | Bar 110 100 100
Enjeksiyon hizi mm/s 100 100 100
Utiileme basinci Bar 100 100 100
Sicaklik dagilimi °C 158-160-165 160-160-160 163-160-160
Meme sicakligi °C 22 25 40

Mal alma siiresi S 27 15 17
Soguma zamani S 10 10 10
Cevrim zamani S 37 25 27

Tablo 8.6. Kopiik iiretiminde kullanilan enjeksiyon kaliplama parametreleri

Enjeksiyon Parametreleri Birimi Degerler
Sicaklik °C 160, 170, 180
Enjeksiyon basinci Bar 60, 80, 100
Enjeksiyon hizi mm/s 60, 80, 100
Utiileme basinci Bar 20, 60, 100
Soguma zamani S 10, 20, 30
Mal alma basinci Bar 100 (sbt)
Utiileme hiz1 mm/s 20 (sbt)
Kopiik ajan1 miktari % (agirlikca) 1-2

Calismanin ikinci asamasinda ise, belirlenen optimum enjeksiyon parametreleri
kullanilarak PP ve PP+EPDM esasli polimer nanokompozitlerin ve kopiiklerin
iiretimleri gerceklestirilmistir. Uretimlerde, 100bar enjeksiyon basinci, 100mm/s
enjeksiyon hizi, 100 bar iitiileme basinci ve 160°C ergiyik sicakligi ve %1 kopiik
ajan1 kullanilmistir. Uretilen polimer nanokompozit kdpiik malzeme numuneleri 1.

grupta oldugu gibi kaliptan c¢ikar ¢ikmaz su igerisine atilarak sogumalari

saglanmstir.
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8.5. Mikroyap1 Karakterizasyonu

Farkl1 enjeksiyon parametreleri kullanilarak polimer kopiiklerin iiretilmesinden sonra
hiicresel yapida meydana gelen degisimleri incelemek icin Sekil 8.3’de gosterildigi
gibi TS-ISO 1926 (ASTM D 638) [315] standardina uygun olarak hazirlanan ¢ekme
numuneleri kullanilmistir. Polimer koptigiin giris ve kulak¢ik kisimlarinda olusan
koptik yapisindaki degisimleri géormek igin hiicre morfolojisi incelemeleri bu iki
bolgede gerceklestirilmistir. Ayn1 zamanda, numunelerin hem giris kisminda hem de

kulake¢ik kisminda kabuk tabakasi kalinlig1 incelemeleri yapilmustir.

Sekilde goriildiigii gibi orta ve kulak¢ik kismi, kesikli ¢izgi ile gosterilen yerlerden
kesilmistir. Kesilen kisimlarin kesiti alimarak bu bdlgelerde hiicre morfolojisi
incelemeleri  gergeklestirilmistir.  Polimer  kopiiklerin ~ hiicre  morfolojisi
incelemelerinde, maksimum-minimum ve ortalama hiicre ¢ap1 (boyutu), birim
alandaki hiicre sayisi, hiicreler arasi mesafe ve kabuk tabakasi kalinlig

belirlenmistir.

Girig

Orta kastm Kulalegik ksmi
Hiicre vapisi Hiicre vapist
Kabuk tabakas: kalnhg Kabuk tabakas: kahnhg

Sekil 8.3. Mikroyapi incelemelerinde kullanilan ¢ekme deney numunesi ve inceleme yapilan kisimlar

8.5.1. Hiicre boyutu ve birim alandaki hiicre sayisinin belirlenmesi

Farkli enjeksiyon parametreleri kullanilarak tiretilen PP polimeri, PP-T ve PP-T-

EPDM polimer kompozit kopiiklerin ve ¢alismanin ikinci asamasinda iiretilen PP ve
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PP+EPDM esasli polimer nanokompozit kopiiklerin ortalama hiicre boyutu,
maksimum-minimum hiicre boyutu, birim alandaki hiicre sayis1 ve kopiik alanini
kapsayan hiicre morfolojisi incelemeleri, stereo ve optik mikroskoba bagli goriintii

analiz programi ile belirlenmistir.

Sekil 8.4’de hiicre boyutunun analiz programi yardimiyla belirlenmesi gosterilmistir.
Optik resim tiizerinde belirgin olan biitiin hiicrelerin boyut dl¢limleri yapilmustir.
Kiiresel olan hiicrelerin boyutlar1 merkezinden gegen tek bir dogru ile belirlenirken

elips seklinde olan hiicrelerin boyutlarinin dlgiimiinde biiytlik ve kii¢iik captan gecen

iki dogru ¢izilerek ortalamasi alinmistir.

Sekil 8.4. Hiicre boyutunun analiz programi kullanilarak 6l¢tilmesi

Sekil 8.5°de ise, Sekil 8.4’deki Ol¢limlerin sonucunda elde edilen ve ii¢ kisimdan
olusan sonu¢ sayfast verilmistir. Birinci kisimda yer alan grafikte, 6rnegin hiicre
boyutu inceleniyorsa, x ekseni hiicre boyutu dagilimini, y ekseni ise 6l¢iimii yapilan
hiicre boyutu sayisim1 gostermektedir. ikinci kisimda ise 6l¢iim yapilan hiicre
boyutlarinin hangi aralikta ka¢ adet oldugunu gosteren Excel program c¢iktisi
bulunmaktadir. Son kisimda ise minimum, maksimum, ortalama, standart sapma,
Ol¢iim sayist ve ylizey alaninin bulundugu, analiz sonuglarinin temelini olugturan

kisim bulunmaktadir.
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Sekil 8.5. Hiicre boyutu 6l¢limii sonrasinda elde edilen program ¢iktisi

Hiicre boyutu Olglimlerinin sonucunda elde edilen grafigin {giincii kismi
incelendiginde, “maximum” yazan kisim, maksimum hiicre boyutunu, “minimum”
yazan kistm minimum hiicre boyutunu, “mean” yazan kisim ortalama hiicre
boyutunu, “Std. Dev.” yazan kisim standart sapma miktarini, “Count” yazan kisim
birim alanda kag¢ adet hiicre boyutunun 6l¢iildiigiinii, “Field Area” yazan kisim ise

incelenen mikroyapinin alanin ifade etmektedir. Bu kisimda yer alan, mikro yapinin
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alan1 (Field Area) ve mikroyapida Olgiilen hiicre boyutu adedi (Count), birim

hacimdeki hiicre yogunlugunun hesaplanmasinda kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan tiim kopiiklendirilmis numunelerin her biri i¢in ortalama hiicre

boyutunun ve birim alandaki hiicre sayisinin belirlenmesinde bu iglemler yapilmistir.

8.5.2. Kabuk tabakasi kalinhiginin belirlenmesi

Polimer kopiik yapist igerisinde bulunan kdpiiklenmemis bolge kabuk tabakasi olarak
adlandirilirken  hiicrelerin  olustugu  bdlge 1se c¢ekirdek bolgesi olarak
adlandirilmaktadir [45, 234, 285]. Polimer kopiiklerin kabuk tabakasi kalinlig
Olgtimleri mikroyapt resimleri kullanilarak analiz  programi  yardimiyla
gergeklestirilmistir.  Sekil 8.6’da gosterildigi gibi alt ve {ist kabuk tabakasi
kalinliklari, numunenin bittigi (referans c¢izgisi) noktadan ilk hiicrenin gorildiigii
noktaya olan mesafenin Olciilmesi ile belirlenmistir. Olgiimler sonucunda Sekil
7.5’de verilen program c¢iktist bu kez list ve alt kabuk tabakasi kalinliklar1 i¢in ayri
ayr1 elde edilmistir. Kumar [92] yaptig1 ¢aligmada kabuk tabakasi kalinligini yaklagik
Icm araliklar ile kabugun ilk kabarcigin goriildiigli noktaya olan mesafenin

Olciilmesi ile elde etmistir.

Referans gizgisi

list tabaka kalinlij olgiimii

Alt tahaka kalinhg olgiimii
Referans gizgisi

Sekil 8.6. Alt ve ust tabaka kalinliklarinin 6l¢iilmesi

Sekil 8.7°de ise polimer kopiik yapisinda elde edilen {ist kabuk tabakasi ( ey ),
cekirdek bolgesi ( ecx ) ve alt kabuk tabakasi ( e, ) kalmliklarinin gosterimi

verilmigtir. Calisma kapsaminda elde edilen tiim sonuglar, ejs + €gek + €a1c = % 100
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olacak sekilde verilmistir. Toplam kabuk tabakasi kalinligi ise {ist kabuk tabakasi
kalimhig ve alt kabuk tabakasi kalinliginin toplami olarak verilmistir. Calismada

ayrica, alt ve st tabaka kalinliklarmin ve c¢ekirdek bolgesinin toplam numune

kalinligina gore oranlar1 da verilmistir.

Ust tabaka kalinhg = e iist

Cekirdek bilgesi = e ek

Alt tabaka kalinhii = e alt

Sekil 8.7. Ust, alt ve gekirdek bolgesi kalinliklarinin gosterilmesi

8.5.3. Hiicreler arasi1 mesafenin o6l¢iilmesi

Hiicreler aras1 mesafe, iki bitisik hiicre arasindaki mesafe olarak tanimlanabilecegi
gibi iki hiicrenin duvarlar1 arasindaki mesafe olarak ta tanimlanabilmektedir. Sekil
8.8’de hiicreler arasi mesafenin analiz programi kullanilarak belirlenmesi
gosterilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi hiicreler arasi mesafe Ol¢iiliirken sadece
birbirine komsu olan iki hiicre arasindaki mesafe Ol¢lilmiistir. Bu 06l¢limler

sonucunda Sekil 5’deki gibi program g¢iktist alinmis ve ortalama hiicreler arasi

mesafe belirlenmistir.

Sekil 8.8. Hiicreler aras1 mesafenin analiz programi kullanilarak 6l¢iilmesi
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8.5.4. Hacimsel genlesme oram

Polimer kopiikler, hacimsel genlesme oranlarina bagl olarak, yiliksek yogunluklu
kopiikler, orta yogunluklu kopiikler, diisiik yogunluklu kopiikler ve ultra-diisiik
yogunluklu kopiikler olarak siiflandirilirlar. Yiiksek yogunluklu kopiikler, hacimsel
genlesme oram1 3’den daha diisiik olan kopiikler olarak tanimlanmaktadir. Orta
yogunluklu képiikler hacimsel genlesme orani 3 ile 20 arasinda, diisiik yogunluklu
kopiikler ise 20’den daha fazla genlesme oranina sahiptirler. Ultra-diisiik yogunluklu

kopiiklerde ise hacimsel genlesme oran1 80’den fazladir.

Hacimsel genlesme orani (®), Esitlik 8.1°de gosterildigi gibi kopiiksiiz polimer

yogunlugunun ( p, ), 6l¢iilen kdpiik yogunluguna ( py) orani ile belirlenmektedir.

Hacimsel Genlesme Oran1i = @ = Lr (8.1)

Py

8.5.5. Hiicre yogunlugunun belirlenmesi

Hiicre yogunlugu, hiicre sayisi ile ayni ifade gibi goziikmesine karsilik farkliliklar
icermektedir. Calismada, “hiicre sayis1” terimi, birim alanda 6lgiilen hiicrelerin kag
adet oldugunu belirtmektedir (Bkz. Sekil 8.5, “count” yazan kisim). Hiicre
yogunlugu terimi ise Kumar ve Suh [94] tarafindan gelistirilen ve Esitlik 8.2°de

verilen formiil ile hesaplanan birim hacimdeki hiicre sayisidir.

Birim alandaki hiicre yogunlugu: n / ( A/M ° )’dir. Bir birim uzunluktaki hiicre
yogunlugunu hesaplamak icin karekok alinir. Birim hacimdeki hiicre yogunlugu (Ny)

ise asagidaki gibi elde edilmis olur.

2\
N, =£”le j (8.2)
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Burada,

Ny Birim hacimdeki hiicre yogunlugu, hiicre/cm’

n: Optik mikroskopta elde edilen hiicre sayisi’dir (Bkz. Sekil 8.5°de, “Count” olarak
elde edilen sayidir),

A: Optik mikroskopta elde edilen goriintiiniin alani, um, (Bkz. Sekil 8.5’de, “Field
Area” olarak elde edilen sayidir),

M: Biiyiitme faktoriidiir.

K6piiksiiz numunenin 1 cm®” iindeki hiicre sayisi1 ( Ny ) ise Esitlik 8.3 ile hesaplanir.

N, = / (8.3)

Burada,
N; : Birim hacimdeki hiicre yogunlugu, hiicre/cm’

Vr: Polimer kopiik malzemedeki yogunlukta azalma miktarini ifade etmektedir.

Polimer kopilik malzemelerindeki yogunlukta azalma miktari, kopiiklendirilmemis ve
kopiiklendirilmis polimerlerin yogunluklarina bagl olarak Esitlik 8.4° deki gibi
hesaplanmistir [116].

Kopiikteki yogunlukta azalma miktar1 = Vf =1- Py (8.4)

p polimer

Esitlik 8.4, Esitlik 8.3’de yerine konuldugunda, birim hacimdeki hiicre yogunlugu,
hacimsel genlesme oranina bagli olarak Esitlik 8.5 ile hesaplanabilmektedir [25].

Ny=N, x ® (8.5)
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8.6. Termal Testler

8.6.1. Erime akis indeksi (MFI) testi

MFT testi, polimer malzemelerin kendine 6zgii sicaklik sartlar1 altinda, belirli yiik ve
sicaklik uygulanarak bir silindir igerisindeki graniil malzemenin piston yardimiyla
capt belli olan bir kaliptan gecirilmesi esasina dayanmaktadir. Bu kaliptan 10dak.
zaman icerisinde gegen malzemenin kiitle olarak ifadesi (gram) erime akis hiz1 olarak

adlandirilmaktadir.

Polimer numunelerin akigkanlik davraniglarimi belirlemek amaciyla TS EN ISO
1133’e [316] uygun olarak erime akis hiz1 (MFI) deneyleri yapilmistir. 1. ve 2.
grupta yer alan polimer ve nanokompozitlerin MFT testlerinde iiretici firmadan temin

edilen mastebatch formundaki graniiller kullanilmistir.

Silindir ve pistonlar temizlendikten sonra, cihaz sicakligi 230°C’ye getirilmis ve
silindir igerisine 5-6g test numunesi yerlestirilmistir. Malzeme bir ¢ubuk vasitasiyla
pistonun igerisine sikistirilmig ve test baslatilmistir. ISO 1133 standardinda
belirtildigi gibi polipropilen ve kompozitleri i¢in belirlenen 2.16kg yiik uygulanmaya
baslanmistir. Eriyen malzeme kalip ucundan ¢ikmaya baglamis ve bu pargalar 10s
araliklarla kesilmistir. Deneylerde ¢ikan ilk ii¢ parca degerlendirilmemistir. Daha
sonra ¢ikan pargalar hassas terazide tartilmis ve ortalama agirliklar1 alinmistir.
Deneyler sonucunda, erime akis hiz1 asagida verilen Esitlik 8.6 ile hesaplanmistir.
Hesaplamalar sonucunda numunelerin birim zamanda agirlik¢a akicilik degerleri

“g/10dak.” cinsinden belirtilmistir.

600 x m
t

MFI = (8.6)

m: kesilen pargalarin ortalama agirliklari, gr

t: kesme zaman aralig1, s
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Erime akis hiz1 testleri, Aksoy Plastik San. ve Tic. A.S. laboratuarinda bulunan ve
Sekil 8.9°da resmi verilen dijital sicaklik gostergeli Zwick 4100 marka MFI cihazi ile

standartlara uygun olarak gergeklestirilmistir.

Sekil 8.9. MFI test cihazi

8.6.2. Kiil testi

Kiil testi, dolgu malzemesi igeren polimer matris malzemesi icerisindeki inorganik
dolgu miktarmin belirlenmesi amaci ile yapilmaktadir. %20talk katkili PP ve
%?20talk/EPDM katkili PP polimer kompozit numunelerindeki talk oraninin ve
caligmanin ikinci asamasinda iiretilen PP ve PP+EPDM esasli polimer nanokompozit
numunelerindeki nano-kil miktarinin belirlenmesi amaciyla TS EN ISO 3451-1
standardi [317] kullanilarak kiil testleri gerceklestirilmistir. PP-T ve PP-T-EPDM
polimer numunelerinin kiil testlerinde iiretici firmadan temin edilen mastebatch
formundaki graniiller kullanilmistir. Polimer nanokompozitlerin kiil testlerinde ise

iiretilen gekme numuneleri graniil haline getirilip kullanilmistir.

Test numuneleri ve seramik krozeler, hava dolasimi olan bir firin igerisinde nem
etkisinden kurtulmak i¢in 90°C’ye kadar isitilmistir. Hassas bir terazi ile bos olan
seramik kroze ve test numunelerinin agirliklart 6l¢tilmiistiir. Test numuneleri ile dolu
krozeler kiil firininin igerisine yerlestirilmistir. Kiil firmi, dolgu malzemelerinin

bozulmalarin1 6nlemek amaci ile ISO standartlarindaki tanima gore 600+25°C’ye
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kadar isitilmistir. Kiil firinmin 1sitilmasina oda sicakligindan baglanmis ve
600+25°C’ye ulasildiginda 30dak. siireyle bu sicaklikta beklenilmistir. Kiil firinindan
cikarilan krozeler desikatdr icerisine yerlestirilip sogumasi i¢in bir saat bekletildikten
sonra hassas terazi ile agirliklart alinmistir. Polimerlerin igerisindeki kiil miktar1 veya

inorganik dolgu miktar ise asagida verilen Esitlik 8.7 ile hesaplanmustir.

Kiil yiizdesi = % x 100 (8.7)

0

Burada,
M,=Test 6ncesi numune agirligi, g
M, =Test Oncesi kroze agirligi, g

M,=Test sonras1 kroze + numune agirligi, g.

Kiil testlerinde, Aksoy Plastik San. ve Tic. A.S. laboratuarinda bulunan ve Sekil

8.10°da resmi verilen Phonix firmasina ait firin kullanilmistir.

Sekil 8.10. Kiil testlerinde kullanilan firin

8.6.3. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) testi

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analiz yontemi, polimer malzemelerin camsi
gecis (Ty), kristallenme (Tc) ve ergime (T.) sicakliklar1 gibi degerlerinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. DSC analizi, absorplanan veya aciga ¢ikan 1sinin,

sicakligin fonksiyonu olarak tanimlanmasi temeline dayanmaktadir.
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Bir DSC hiicresi esas olarak iki adet kalorimetreden olusmaktadir. Bunlardan bir
tanesine numune igeren kroze, digerine ise referans iceren kroze yerlestirilmektedir.
Kullanilan krozeler genellikle aliiminyumdur. Istenilen sicakliga kadar sabit bir hizla,
inert atmosferde (azot) 1sitma veya sogutma islemi uygulanmaktadir. Degisen
sicaklikla birlikte her iki krozeye aktarilan 1s1 farki milivolt olarak algilanarak,
numunenin yerlestirildigi krozedeki numunenin aldig1 veya verdigi 1s1 kayit altina
alinmaktadir. Bu 1s1 farki, faz gecisi veya reaksiyon bdlgelerinde endotermik veya
ekzotermik tepeler olarak gozlenmektedir. DSC analizinde, 1sitma ve sogutma

islemleri genellikle 10°C/dak. tarama hiz ile gergeklestirilmektedir.

Sekil 8.11°de ise polimer numunelere ait gegis bolgelerinin gosterildigi ideal DSC
egrisi verilmistir. Polimerin sahip oldugu morfolojiye bagl olarak farkli gecislere
sahip DSC egrileri elde edilmektedir. Polimer amorf ise, zincirler gelisi giizel
bulunduklarindan dolay1 zincirlerin segment hareketleri kisithdir. Bu tiir
malzemelerde sadece camsi gegis sicakligt bulunur ve camsi gegis sicaklig
endotermiktir. Polimer yari-kristalin ise hem amorf hem de kristal faz
bulundugundan dolay1r hem camsi gegis sicakligi hem de ergime sicakligi goriiliir.
Sogutma islemi sirasinda elde edilen pik ise polimerin kristalizasyon sicakligini verir

ve ekzotermiktir [318].

_g' Kristalizasvon
.""-\I'lI
% Camsi gecis / “\\ Ergime
S, N
L. \/
3 ; \/
Tg | T |

Sicaldily —

Sekil 8.11. Polimerler i¢in ideal DSC egrisi [318]
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Uretilen kopiiklendirilmemis ve kopiiklendirilmis PP esasli polimer ve
nanokompozitlerin ergiyik ve kristallenme sicakliklar1 gibi bazi1 faz gecis sicakliklari
ve entalpileri, Thermo Scientific EK90C/SII marka Exstar 6000 model diferansiyel
taramal1 kalorimetre cihaz1 ile TS-EN-ISO-11357-1 (ASTM D 3417) [320]
standardina uygun olarak belirlenmistir. Olgiimlerde, kopiiklendirilmemis ve
kopiiklendirilmis numunelerden 10mg kullanilmistir. Numuneler, azot atmosferi
altinda 10°C/dak. tarama hizi ile 30°C’den 200°C’ye kadar 1sitilmigtir. Kristallenme
sicakliginin  belirlenmesi igin ayn1 sartlarda numunelere sogutma islemi
uygulanmigtir. Tim 1sitma ve sogutma islemleri, 20 ml/dak. akis hiziyla ortamdan
gecen azot (Ny) akimi altinda gerceklestirilmistir. Katkisiz PP ve PP kopiiklerin %

kristallenme oranlar1 ( X; ), Esitlik 8.8'de verilen formiil kullanilarak hesaplanmistir.
X (%) = ( AHpn/ AH,,)) x 100 (8.8)

AH,, = ergiyik entalpisi,
AH," = %100 kristalin PP polimeri i¢in ergiyik entalpisidir. AH,,’ = 207.1 J/s olarak
kullanilmustir [320, 321].

Esitlik 8.8, numunenin toplam agirligina bagl olarak kristalin olmayan boliimleri
iceren polimerin genel kristalligini vermektedir. Dogal olarak, bu sonu¢ PP fazinin
kristalligini yansitmamaktadir. Bu yiizden, talk ve EPDM katkili polipropilen
polimer ve kopiiklerin ve ayrica nano-kil katkili PP ve PP+EPDM polimer
nanokompozit ve kopiiklerin, % kristallenme oranlarini ( X, ) bulmak i¢in Esitlik

8.9'da verilen formiil kullanilmistir [216, 322].

Xe (%)=( AHpm/AHy' X Wipolimer ) X 100 (8.9)
W polimer = polimer matrisin agirlik oramidir [216, 322].

DSC analizleri, Sekil 8.12°de gosterilen, Istanbul Universitesi Kimya Fakiiltesi

laboratuarinda bulunan Thermo Scientific EK90C/SII marka Exstar 6000 DSC 6200

model test cihazinda yapilmistir.
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v,
!

Sekil 8.12. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi
8.6.4. Termal gravimetrik analiz (TGA) testi

Termal gravimetrik analizi (TGA), numunelerin agirlik degisimi ve referans ile
arasindaki sicaklik farkinin kontrollii bir sicaklik programi kullanilarak belirlenmesi
esasina dayanmaktadir. Sonucta, elde edilen sicaklik-kiitle egrilerine termogram veya
termal bozunma egrileri denilmektedir. 5-10 mg arasinda tartilan deney numuneleri,
platin krozeler igerisine yerlestirilmis ve uygulanan sicakliga bagl olarak kiitle
kayiplart incelenmistir. Analizler 20 ml/dak. akis hizinda azot gazi ortaminda ve
isitma hizi 10.0 °C/dak olacak sekilde 30-800°C arasinda gergeklestirilmistir.
Deneyler sonucunda polimerlerin bozunma sicakligi °C olarak ve bozunma
sicakligindaki kiitle kayb1 yilizde (%) olarak verilmistir. Polimerlerin kiitle kayiplari,
ASTM E 1131 [323] standardina gore asagida verilen Esitlik 8.10 ile hesaplanmistir.

4= 100 (8.10)
W

Burada;
A: kiitle miktari, %
T: Belirlenen sicaklikta 6l¢iilen kiitle miktari, mg

W: Orijinal numune miktari, mg.
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TGA analizleri, Sekil 8.13’de gosterilen, Dumlupimar Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii laboratuarinda bulunan SII Exstar 6000-TGA/DTA6300

model test cihazinda yapilmistir.

Sekil 8.13. Termal Gravimetrik Analiz (TGA) cihaz1

8.7. Reolojik Ozellikler

8.7.1. Viskozite testi

1. ve 2. grupta yer alan polimer ve kopiiklerin viskozite oOlgiimleri Akplas
Laboratuarinda, Sekil 8.14’de verilen ergiyik akis indeksi 6l¢iimleri i¢in kullanilan
Ceast 6841 marka MFI cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.  Viskozite
caligmalarinda kullanilan cihazin, kalip uzunlugu 8mm ve kalip ¢ap1 2.096mm’dir.
Silindir boyunca ¢alisan pistonun boyu ise 25.4 mm’dir. Deneylerde 190, 210 ve
230°C olacak sekilde ti¢ farkli sicaklik kullanmilmustir. Deneylere baslamadan 6nce
silindir ve piston sicakligi 10dak. siire ile 190+0.5 °C’de tutulmus ve deney sirasinda
da bu sicakligin degismezligi saglanmistir. 210 ve 230 °C sicaklik kullanilarak
gergeklestirilen deneylerde de bu hassasiyet saglanmistir. Yapilan her deney sonrasi
kalip i¢i temizlenmistir. Silindir, dlgiilerek agirligi belirlenen polimer malzeme ile
doldurulmus ve iizerinde yiik bulunmayan bir piston, silindir iizerinden igeriye dogru
sokulmustur. Piston iizerine ise sabit 2.16kg’lik yiik uygulanmistir. Uygulanan yiikiin
ergimis haldeki polimeri asagiya dogru ittirmesi sonucu pistona bagli olan ve "tarak"
olarak adlandirilan parg¢a vasitasiyla degisen kayma gerilmeleri altinda viskozite

Olciimleri gerceklestirilmistir. Deneylerin tamamlanmasindan sonra sisteme bagh
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olan bilgisayar yazilimi ile viskozite sonuglar1 Pa.s cinsinden elde edilmistir.

Sicakliga bagli olarak viskozite grafikleri ¢izdirilmistir.

Sekil 8.14. Viskozite dl¢limlerinin yapildigi MFI cihaz1

8.8. Mekanik Testler

Enjeksiyon kopiikk kaliplama yontemi ile iretilen kopiiklendirilmemis ve
kopiiklendirilmis tim numunelerin mekaniksel o6zelliklerinin ve uygulanan
enjeksiyon kopiik parametrelerinin bu ozelliklere olan etkilerinin belirlenmesi i¢in

cekme, darbe ve sertlik deneyleri gerceklestirilmistir.

8.8.1. Cekme deneyi

Tez c¢alismast kapsaminda iiretilen kopiiklendirilmemis ve kopiiklendirilmis
numunelerin mekanik 6zelliklerini incelemek amaciyla Sekil 8.15’de gosterilen 5 ton
kapasiteli MIRC 350 Tensometre cihazi kullanilarak, Sakarya Federal Elektrik
Yatinm ve Ticaret A. . laboratuarinda c¢ekme testleri gergeklestirilmistir.
Deneylerde TS ISO 1926 (ASTM D 638) standardina uygun olarak hazirlanmis ve
Sekil 8.16°da dlgiileri verilen numuneler kullanilmistir [324]. Cekme deneyleri,
toplam 550 adet numune kullanilarak gerceklestirilmistir. Kopiklendirilmemis
polimer numunelerinden beser adet, kopliklendirilmis numunelerden ise iiger adet
kullanilarak c¢ekme testleri yapilmis ve sonuclarin ortalamalart alinmistir. Tim

numunelerin ¢ekme testlerinde ¢ekme hiz1 S0mm/dak. olarak sabitlenmis ve deneyler
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oda sicakliginda (23°C) yapilmustir. Cekme deneylerinin sonucunda elde edilen
cekme mukavemeti, kopmadaki % uzama miktar1 ve elastiklik modiilii degerleri,
cekme cihazina bagli bir bilgisayar aracilifi ile hesaplanmistir. Bu bilgisayarda
deney esnasinda elde edilen verileri degerlendiren ve gerekli hesaplamalar1 yapan
yazilim programi mevcuttur. Cekme deneyi ile es zamanl olarak cihaza entegre

edilmis ekstansometre cihazi ile elastiklik modiilii degerleri tespit edilmistir.

Sekil 8.15. Deneylerde kullanilan MIRC 350 Tensometre marka ¢ekme cihazi

12.5
2

R12.5

>

Sekil 8.16. TS ISO 1926 standardina uygun ¢ekme deneyi numune dlgiileri (lgiiler mm) [324]

Cekme mukavemetlerinin hesaplanmasinda Esitlik 8.11 [324] kullanilmistir.

o :Ai, 4 = DxH 8.11)

¢ 0

o.: Cekme mukavemeti, MPa,
F: Maksimum ytik, N,
A,: Numune kesit alani, mm?,

D: Numune genigligi, mm,
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H: Numune kalinligi, mm olarak ifade edilmektedir.

Elastiklik modiilii, malzemenin elastik sekil degistirmeye karsi gosterdigi direng
veya rijitlik anlamina gelmektedir. Elastiklik modiiliin hesaplanmasinda ise Esitlik
8.12 kullanilmustir.

E =tana = (8.12)

B
Burada;
E: Elastiklik modiilii, N/mm?,

o: Gerilme, N/mm?*

¢: Birim sekil degistirme orani, olarak ifade edilmektedir.

Stineklik (% uzama) degerinin hesaplanmasinda ise Esitlik 8.13 kullanilmigtir.

Youzama = ?—l x100 (8.13)

o

Burada;
Al numunedeki uzama miktari, (/;-/,) mm,
l,: numunenin ilk 6l¢ii boyu, mm,

[;: numunenin son boyu, mm, olarak ifade edilmektedir.

8.8.2. Darbe deneyi

Uretilen polimer ve kéopiiklerin birim kesit alaninda absorbe ettikleri kirilma
enerjilerinin belirlenmesi i¢in TS 1005 standardina [325] uygun olarak Charpy darbe
deneyleri yapilmistir. Charpy darbe deneyleri, enjeksiyon kaliplama ile {iretilen
4x10x80mm ebatlarindaki numuneler kullanilarak gerceklestirilmistir. Uretilen
koptiklere hiicre yapisinda herhangi bir degisiklige sebep olmamasi agisindan ¢entik

acilmamaistir.
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Darbe deneyleri, Sekil 8.17°de resmi verilen ve maksimum 50J ¢eki¢ kapasiteli,
dijital gostergeli Zwick B5113 marka darbe test cihazi kullanilarak Marmara
Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi Laboratuarinda yapilmistir. Tiim deneyler oda
sicaklhiginda ve 15J)° liikk ¢ekic kullanilarak gerceklestirilmistir. Numunelerin boyutu
cihaza girilerek deney sonucunda ortaya ¢ikan darbe enerjisi cihazdan direkt olarak
kJ/m* cinsinden alinmustir. Deneysel calismalar kapsaminda toplam 750 adet
numuneye darbe testi uygulanmigtir. Kopiiklendirilmemis polimer numunelerinden
10’ar adet, kopiiklendirilmis numunelerden ise 4’er adet darbe testi yapilmis ve

sonuglarin ortalamalar1 alinmistir.

Sekil 8.17. Charpy darbe deneyi cihazi

8.8.3. Sertlik deneyi

Polimer malzemelerin sertlik degerleri A ve D tipi olmak iizere iki farkli durometre
kullanilarak belirlenebilmektedir. A tipi durometre (Shore A) yumusak plastikler
icin, D tipi durometre (Shore D) ise sert plastikler i¢in kullanilmaktadir. A tipi
durometre ile elde edilen degerler 90'in istiinde ise dlglimler D tipi durometre ile
yapilmaktadir. D tipi durometre ile elde edilen degerler 20'nin altinda ise dlglimler A
tipi durometre ile yapilmaktadir. Shore A sertligi i¢in 1 kg yiik uygulanirken Shore D
sertligi i¢in 5 kg yiik uygulanmaktadir. Shore A ve D sertlik 6lgme durometresi icin
batict ug sekilleri Sekil 7.19'da gosterilmistir. Shore A tipi durometre ile sertlik
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degerlerinin belirlenebilmesi i¢in deney pargasinin en az 5 mm kalinlikta, Shore D

tipi durometre icin ise en 3mm kalinlikta olmas1 gerekmektedir [326].

Sekil 8.18. A ve B tipi Durometre i¢in batict ug sekilleri [326]

Enjeksiyon yontemiyle {iretilen kopiiklendirilmemis ve kopiklendirilmis tiim
numunelerin sertlik testleri Instron Shore S1 (model 9130-035) cihazi ile yapilmustir.
Sertlik testleri ISO 868 (ASTM D 2240) [326] standardina uygun olarak
gergeklestirilmistir. Sertlik Ol¢limlerinde ¢ekme numuneleri kullanilmis ve her iki
sertlik 6lgme yontemi de uygulanmistir. Numuneler iizerinden en az 8 adet sertlik
Ol¢iimii yapilmig olup aritmetik ortalamasi alinmistir. Deneylerde kullanilan sertlik

Olciim cihazi ise Sekil 8.19'da verilmistir.

Sekil 8.19. Sertlik 6l¢iim cihazi

8.9. Yogunluk Testi

Kopiiklendirilmemis ve kopiiklendirilmis polimerlerin yogunluk 6l¢timleri, ISO 1183
(ASTM D 792) standardi kullanilarak Arsimet prensibine gore yapilmustir [327].
Kopiiklendirilmemis numunelerin o6l¢limlerinde iiretici firmadan temin edilen

mastebatch formundaki graniiller kullanilmistir. Enjeksiyon kaliplama ile iiretilen
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kopiik numunelerin  yogunluk Olgiimleri ise darbe numuneleri kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Yogunluk deneylerinde, Sekil 8.20°de gosterilen 0,1 mg hassasiyetli ve 220g
kapasiteli PRECISA XB 220A marka dijital bir teraziden yararlanilmigtir. Kullanilan
polimerlerin yogunluklari, suyun yogunlugu olan 1.0 g/cm”>’den daha diisiik oldugu
icin 6lgiimler %99.7 safliga ve 0.77g/cm’ yogunluga sahip isopropil alkol (C3HgO)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Numunelerin ilk 6nce havadaki agirliklart ve
sonrasinda isopropil alkol igerisindeki agirliklart belirlenerek Esitlik 8.14’de verilen

formiil yardimiyla numunelerin yogunluklar1 bulunmustur.
d = dalkol * [A / (A - B)] (8.14)
d: Yogunluk, g/cm’

daior - Isopropil alkoliin yogunlugu, g/cm’

A : Numunenin havadaki agirligi, gr

B : Numunenin sudaki agirligi, gr

Sekil 8.20. Numunelerin yogunluklarinin 6l¢iildiigii yogunluk kitleriyle birlikte 0,1 mg hassasiyetli

terazi

8.10. Mikroyapi incelemeleri

1. ve 2 grupta yer alan kopiik numunelerin optik mikroskop incelemeleri, yiiksek

calisma mesafesi ile 50 kereden 1000 kereye kadar kuru objektif ile biiyiitme, 22 mm
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genis gorls alani, ince odaklamada, 0.1mm ile 1pum hassasiyet 6zelliklerine sahip
Nikon marka Eclipse L 150 A tip mikroskopda gercgeklestirilmistir. Stereo mikroskop
incelemeleri, ¢esitli aydinlatma ve flaryo segenegi, 63 kereye kadar (1X - 6.3 X)
biiylitme opsiyonu ve kamera takilabilirlik 6zelliklerine sahip Nikon marka SMZ 800
tip cihazda yapilmistir. Mikroyapilarin karakterizasyonunda optik mikroskoba bagl
olarak ¢alisan Clemex Vision Lite goriintii analiz programi kullanilmistir. Bu
program yardimiyla optik resmi alinan numunelerde hiicre boyutu, hiicreler arasi

mesafe, kabuk tabakasi kalinli1 ve birim alandaki hiicre sayis1 analizleri yapilmigtir.

Cekme deneyi sonrasinda elde edilen kirik yiizeylerin mikroyapi incelemeleri
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Topografik, kompozisyon ve
gblgeleme goriintiileme sistemine sahip, 8X ile 300.000X aras1 146 adimli biiyiitme
yapabilen JEOL JSM marka 6060LV tip cihaz kullanilmigtir. Polimer k&piik
numunelerin kirik yiizeyleri Baltec SCD005 Sputter Coater marka altin kaplama
cihazinda 30 mA’lik altin tabakasi ile kaplanmistir.

8.11. X-ray Kirinmim Difraktometresi (XRD)

PP ve PP+EPDM nanokompozitlerin morfolojisini karakterize etmek i¢in X-Isim
kirmnimi teknigi kullanilmigtir. Kirmim g¢alismalart 40 kV ve 40 mA’ de ¢alisabilen
Bruker D8 Advance Model X 1511 difraktometre cihazi ile A=1.5405 A dalga boyuna
sahip CuKa 1sinlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Kil katmanlari arasindaki
mesafe (A, doo1), kirinim degerlerinden yararlanilarak Esitlik 8.15'de verilen Bragg

denkleminden hesaplanmustir.

A= 2d.Sind (8.15)

Bragg denkleminde A, kullanilan x 1s1ninin dalga boyunu (0.154 nm), 0 kristal faza
ait ve XRD analizi ile elde edilen pik degerinin (20) yarisim1 gdstermektedir.
Denklemden kil tabakalar1 arasindaki mesafeler (dgo;, doo2 Vvs.) nm olarak

hesaplanmaktadir.



BOLUM 9. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

9.1. Erime Akis indeksi (MFT) Testi Sonuclar

Uretilen kopiiksiiz polimer numunelerin akicilik 6zelliklerini belirlemek amaciyla
yapilmig olan erime akis endeksi (MFI) deney sonuglart Tablo 9.1°de verilmistir. PP
polimerinde 21 g/10dak. MFI degeri elde edilirken, PP polimerine eklenen talk
minerali ve EPDM elastomeri ergiyik akis indeksi degerlerini diisiirmistiir. %20 talk
katkilt PP polimerinde 5 g/10dak., %20Talk/EPDM katkili PP polimerinde 17
g/10dak. ergiyik akis indeksi degerleri elde edilmistir. Elde edilen MFI degerleri

iiretici firma tarafindan verilen datalar ile uyusmaktadir.

Tablo 9.1. PP ve kompozitlerin MFT testi sonuglari

Numune PP PP-T PP-TEPDM

MFTI (g/10dak.) 21.018 5.051 16.902

Polimerlerin MFI o6zelligi, polimer kopilik iretiminde, hiicre morfolojisini ve
dolayistyla kopiikk yogunlugunu etkiledigi icin dikkate alinmasi gereken malzeme
ozelliklerinden birisidir. PP'nin azalan ergiyik akig oram1 polimerin ergiyik
dayanimini artirmaktadir. Dislik ergiyik akis oranina sahip polimerler uzun
molekiiler zincirlere sahip olma egilimindedir ve bu uzun zincir molekiilleri polimer
yapisinda daha fazla karmasikliga sebep olmaktadir. Sonugta, polimerin ergiyik
dayanimi artmaktadir. Ayn1 zamanda, yiiksek ergiyik dayanimina sahip bir PP
polimeri, kopiiklenme siiresince uzama deformasyonuna kars1 daha fazla direnglidir
[160]. Xu ve arkadaglar1 [160], farkli ergiyik akis oranlarina sahip PP polimerleri ile
kimyasal kopiik ajani kullanarak iirettikleri PP kopiiklerde, PP'nin azalan ergiyik akis
orani ile hiicre yogunlugunun arttigini, kopiik yogunlugu ve hiicre boyutunun ise

azaldiginmi belirlemislerdir. Yapilan ¢calisma sonucunda, en diisiik ergiyik akis oranina
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sahip polipropilen polimeri en iyi kopiiklenme Ozellikleri gostermistir. Yapilan bir
baska calismada ise ergiyik akis indeksinin, hiicre olusumu ve biiylimesi i¢in yeteri
kadar diisiik ve hiicre birlesmelerini onlemek icin ise yeteri kadar yiiksek olmasi

gerektigi belirtilmistir [265].
9.2. Kiil Testi Sonuglar:

Katkisiz PP polimeri ve ayn1 zamanda talk ve talk/EPDM katkil1 polimer kompozit
numunelerindeki talk ve EPDM oranlarinin belirlenmesi amaciyla TS EN ISO 3451-
1 standard: kullanilarak yapilan kiil testleri sonucunda Tablo 9.2'de verilen degerler
elde edilmistir. Kiil testleri sonucunda, PP polimerinde %0.2 gibi diisilk oranda
katkilarin oldugu belirlenmistir. Bu katkilarin, PP polimer iiretimini kolaylastirmak
icin yapiya katilan kaydiric1 veya yaglayici gibi katkilar oldugu diisiiniilmektedir.
%?20talk katkili PP polimerinde ise ortalama %18.56 oraninda talk minerali elde
edilirken, %20talk/EPDM katkili PP polimerinde ortalama %19.0 oraninda elde
edilmigtir. PP-T-EPDM polimerinde bulunan EPDM elastomerinin ergime sicakligi
yaklagik 52.7°C (DSC analizleri sonucu elde edilen deger) oldugundan, uygulanan

sicaklik araliklarinda kalan inorganik katki miktarinin tamami talk mineraline aittir.

Talk ve talk/EPDM katkilarin miktar1 iretici firma tarafindan %20 olarak
belirtilmigstir. Yapilan deneylerde elde edilen %18.5 ve %19.0 oranlarindaki katki
miktarinin, polimer ve katkilarin iiretim sirasinda homojen olarak karigmamasindan

kaynaklandig1 diisiniilmektedir.

Tablo 9.2. PP polimeri, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kompozitleri i¢in kiil testi sonuglari

Malzeme PP PP-T PP-T-EPDM
Kiil (%)- 1. Ol¢iim 0.2 18.2 18.9
2. Ol¢iim 19.1 19.2
3. Olgiim 18.4 18,9
Ortalama 18.5 19.0

9.3. DSC Analizi Sonuglari

Sekil 9.1'de kimyasal kopilik ajanina ait ergime termogrami verilmistir. Kimyasal

kopiik ajani iki farkli ergime piki gostermistir. Kiiclik olan pik, kopiik ajaninin
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tastyict polimeri olan PE polimerine ait ergime pikidir. Biiylik olan pik ise kopiik
ajanina aittir. Tastyic1 PE polimerinin ergime sicakligi 112.1°C olarak belirlenmistir.
Kopiik ajaninin bozunmaya bagladigi sicaklik ise 146.9°C'dir ve bozunmanin
meydana geldigi noktadaki maksimum sicaklik 169.2°C'dir. Kimyasal kopiik ajani
endotermik reaksiyon gostermis ve bozunma reaksiyonu siiresince 1sty1 absorbe
etmistir. Bozunma reaksiyonu, ekzotermik kimyasal kopiik ajanlarina gore oldukca
yavag meydana gelmis ve bozunma 146.9-184.3°C arasinda tamamlanmgtir. Kopiik

ajaninin yavas bozunmasi, basarili bir kopiik prosesi i¢in daha uygundur [292].

]
-
=
@ 1843 °¢c
=
E
&
-
-
]
o
. . \ . , 1692 °C
500 0.0 50.0 100.0 150.0 2000

Sicaklik, °C

Sekil 9.1. Kdpiik ajaninin ergime (endotermik) termogrami

Sekil 9.2'de katkisiz PP polimeri ve %1-2 kopiik ajani ilaveli PP kopiik numunelere
ait endotermik termogram sonucu verilmistir. Tablo 9.3'de ise bu termogram
kullanilarak elde edilen ergime sicakligi, ergime entalpisi ve %kristallik degerleri
verilmistir. Ergime entalpisi degerleri endotermik termogramlar iizerinden alinmistir.
%100 kristalin polipropilen fazinin ergime entalpisi 207.1 J/s [320, 321] olarak kabul
edilmis ve kristallenme oranlar1 Boliim 8.6'da belirtilen Esitlik 8.8 ve 8.9 kullanilarak

ile hesaplanmustir.
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Sekil 9.2. Katkisiz PP ve PP kopiik numunelerin ergime (endotermik) termogramlari

Tablo 9.3. Endotermik DSC sonuglarina gére numunelerin ergime degerleri

Numune Ergime Sicakligi (°C) Ergime Entalpisi, (J/g) % Kristallik
Tm AH,, X
PP 167.8 79.6 384
PP-1 164.6 77.4 373
PP-2 164.6 75.9 36.6
PP-T 166.0 87.4 52.7
PP-T-1 164.9 86.4 52.1
PP-T-2 164.9 85.9 51.8
PP-T-EPDM 165.0 54.5 42.4
PP-T-EPDM-1 165.1 49.6 38.6
PP-T-EPDM-2 164.6 46.6 36.2
Kopiik Ajani 169.0%* 492.0 -

* Bozunmanin meydana geldigi noktadaki maksimum sicaklik

Katkisiz PP ve PP kopiiklerin ergime sicakliklarinda belirgin bir degisim
g6zlenmemistir. Katkisiz PP polimeri igin ergime sicakligi 167.8°C elde edilirken
%]1 ve %2 kopik ajam katkili numunelerde 164.6 °C elde edilmistir. Kopiik ajani
miktarmin artmasi ile ergime entalpisi ve % kristalligin azaldigi goézlenmistir.
Katkisiz polipropilen polimerinin kristalligi %38.4 iken kopiik ajaninin ilave

edilmesi ile kristallik %37.3 ve %36.6’ya diismiistiir. Kristallikteki azalma %2.9 ve
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%4.9 oranlarindadir. Yuan ve arkadaslar1 [42] tarafindan PA polimeri ve azot gazi
kullanarak yapilan ¢alismada da kopiik ajaninin parga kristalligi ve kristalin yapisi
iizerine 6nemsiz bir etkiye sahip oldugu ancak mikrohiicresel enjeksiyon kaliplama
prosesinde nano-kil eklenmesinin ise kristalin yapiya ve kristallige biiylik etkisi

oldugu belirtilmistir.

Sekil 9.3'de ise PP-T polimer kompozit ve kopiik numunelere ait ergime termogrami
verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi PP-T ve kopiik numunelerin ergime sicakligi 165-
166°C arasinda elde edilmistir. PP polimerine ilave edilen talk minerali ergime
sicakligini 1.8°C azaltmustir. Ergime sicakligindaki bu azalma talk mineralinin
bulunmasi sebebiyle kristallerin boyutlarinin azalmasi olabilir [203]. Benzer sonuglar
Brostow [328] tarafindan yapilan PP polimeri, PP+seramik ve PP+EPDM+seramik
polimer kompozit numunelerinde de elde edilmistir. Lapcik ve arkadaglari da [200],
PP-EPDM polimerine farkli oranlarda ilave edilen talk mineralinin ergime sicakligini
azalttifini ve bu azalmanin talk miktarinin artmasi ile arttigini belirtmislerdir.
Katkilarin eklenmesi ile ergime sicakliklarinin yaklagik 3°C azaldigi belirtilmistir.
Ancak, Yuanxin [57] tarafindan yapilan ¢alismada ise PP polimerine ilave edilen
hem talk hem de nano-kil partikiillerinin camsi gecis ve ergime sicakliklarini

etkilemedigi belirtilmistir.

PP-T polimer kompozit numunesinin kopiiklendirilmesi de PP polimer kopiik
numunelerinde oldugu gibi benzer etki yapmis ve ergime sicakligini azaltmistir.
Jiang [152] scCO; gibi kii¢lik molekiillii kopiik ajanlarinin, yari-kristal polimerlerin
ergiyik sicakliginda azalmaya neden oldugunu belirlemistir. Yapilan bir baska
calismada da CO;'nin, PP'nin ergime sicakligini daralttigi belirlenmistir [29]. PP
polimerinin ergiyik sicaklifinin azalmasi PP/bentonit, PP/SiO, nanokompozit ve

PP/PET/OMMT nanokompozitlerinde de elde edilmistir [203].
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Sekil 9.3. PP-T ve PP-T kopiiklerin ergime (endotermik) termogramlari

Kristallenme oranlar1 incelendiginde, talk katkili PP polimerinin kristallenme orant,
katkisiz PP polimerine gore arttigi belirlenmistir. Katkisiz PP'de %38.4 olan
kristallenme orani talk ilavesi ile %52.7 oraninda elde edilmistir. Talk katkis1 PP
polimerinin kristallenme oranim1 %37.2 oraninda artirmistir. Benzer sonuglar Su ve
arkadaslarinin [329] yaptig1 calismada da elde edilmistir. Polimer matris igerisine
ilave edilen mineraller sferulitlerin sayisini artirarak boyutlarini azaltmakta ve ilave
cekirdeklenme alanlar1 saglamaktadir [330]. Talk katkili PP polimer kompozit
numunesinde c¢ekirdeklenen alanlarin sayisi, katkisiz PP polimerine gore daha
yiiksektir. Bu durum, ¢ok sayida daha kiigiik kristal {initelerin gelismesine sebep
olmaktadir [198]. Hornsby [331] PP polimeri, etilen/propilen kauguk (EPR)
elastomeri ve cam kiire kullanarak yaptig1 calismada, PP-%30EPR ikili sisteminde,
EPR'nin eklenmesi ile kristallenme sicakligi (T,), kristallenme baslangi¢ sicakligi (T,
onset) V€ Ty degerlerinin azaldigini belirtmistir. Kristalligin ise katkisiz PP polimerine
gore daha diisikk oldugunu belirlemislerdir. Maleik-anhidrit modifiyeli EPR
kullanildiginda ise Teonset Ve T degerleri degismemis, ancak T, ve T, sicakliklart (T;:
Teonset - Te; Ta: T - Te¢) katkisiz PP polimerine gore daha diisiik bulunmustur. Bunun
sebebini ise kiiclik sferulitlerin geliserek kristalizasyon oranim1 artirmasina

baglamislardir. Sferulitlerin azalan 1s1 kapasitesi ergiyik sicakligini azaltarak
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degistirmistir. Premphet [332], %40CaCO; ilaveli PP kompozitinde, CaCO;'n
cekirdekleyici ajan gibi davranarak PP'nin kristalliginin gelismesine yardimei
oldugunu ve PP polimerinin kristallenme davranisini etkiledigini belirtmistir. Tara
[333] tarafindan yapilan talk ilaveli TPO polimerinde de benzer sonuglar elde
edilmistir. Talk mineralinin ¢ekirdekleyici ajan gibi davranip PP sferulitlerin

kristalizasyonunu ve kristallenme sicakligini etkiledigini belirtmiglerdir.

Talk katkili PP polimer kompozitin kopiiklendirilmesi ile %52.1 ve 9%51.8
oranlarinda kristallenme elde edilmistir. Kopik ajan1 miktarinin artmasi ile
kristallenme oran1 azalmasina ragmen %]1-2 kopiikk ajani ilaveli PP polimer
numuneleri ile karsilagtirildiginda, talk katkilt %1-2 kopiik ajani ilaveli polimer
kopiiklerin kristallenme oranlarimin arttigi belirlenmistir. Bu artis, kopiik ajani
miktarma gore degisiklik gostermekle birlikte, %1 koplk ajanmi igin %39.6, %2
kopiik ajani i¢in %41.5 oraninda elde edilmistir. Daha 6nce yapilan calismalarda,
yar1 kristal polimerlerde kristalligin azalmasinin kopliklenme davranist i¢in olumlu

oldugu belirtilmistir [20].

Polimer igerisine ilave edilen katkilar, matrisin deformasyonunu ve hareketini
engellemektedir. Bu etki, talk mineralinin PP matriste ¢ekirdeklenme prosesini
etkileyen kuvvetli bir ¢ekirdekleyici ajan olmasimna baghdir. Talk minerali, PP
matrisin kristal yapisinin zayif B formundan kuvvetli o formuna degismesine sebep
olabilmektedir. B formu i¢in ergime sicaklig1 yaklasik 152°C'dir [200, 218]. Deneyler
sonucunda, ergime sicakligi 165-167°C araliginda elde edilmistir. Bu durum o
formunun olustugunu gostermektedir. Sarrionandia [334], yaptig1 calismada
PP/EPDM/talk kompozitinin 167°C'de tek bir pik gosterdigini ve tiim numunelerin o
form yapisina sahip oldugunu belirtmistir. Lapcik ve arkadaslar1 [200] tarafindan
yapilan ¢alismada da ergiyik sicakligi 170°C olarak elde edilmistir ve bu sicaklikta

tipik a formunun olustugunu belirtilmistir.

Sekil 9.4'de goriildiigii gibi, PP-T-EPDM polimer kompozit ve koptkleri iki farkl
ergiyik piki gostermistir. Kiiciik olan ergiyik piki EPDM elastomerinin ergiyik piki
iken bliylik olan pik PP polimerine aittir. PP-T-EPDM polimer kompozit

numunesindeki EPDM elastomerinin ergime sicakligi 52.7°C olarak belirlenmistir.
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PP polimerinin ergime sicakligi ise 165°C civarinda elde edilmistir. PP-T-EPDM
polimer kompozit ve kopiikleri katkisiz PP ve kopiikleri ile karsilastirildiginda
ergime sicakligi 2.8°C azalmustir. PP-T-EPDM polimer kompozit numunesine kopiik
ajani ilave edilmesi ise ergime sicakligini degistirmemistir. PP-T-EPDM kompozit
numunesinin kopiiklendirilmesi ile EPDM elastomerinin ergime sicakligi 48.9°C

olarak elde edilmistir.
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Sekil 9.4. PP-T-EPDM ve kopiiklerin ergime (endotermik) termogramlari

Talk mineralinin kristallenmeyi artirici etkisi EPDM elastomerinin eklenmesi ile
onemli oranda azalmistir. PP-T polimer kompozit numunesinin %52.7 olan kristalligi
%20 oranindaki EPDM elastomerinin eklenmesi ile %42.4 elde edilmistir. EPDM
elastomerinin eklenmesi PP-T polimerine gore kristallenme oranini %19.5 oraninda
azaltmistir. PP ve PP-T polimerlerine benzer sekilde PP-T-EPDM polimerinde de
koptik ajani ilave edilmesi kristallenme orani azalmistir. PP-T-EPDM polimer kopiik
numunelerinde kristallenme oranlar1 %38.6 ve %36.2 olarak elde edilmistir. Bulunan
sonuclar literatiir ile uyumludur. Velasco [335]'da yaptig1 ¢aligmada, kopiiklenme
prosesi ile AYPE polimerinin kristalliginin azaldigini belirlemistir. Literatiirde PP

polimerine ilave edilen katki tiirii ve oranina bagl olarak kristallenme oraninin



261

degistigine dair ¢esitli ¢alismalar mevcuttur. Su ve arkadaglar1 [329], PP polimerine
ilave ettikleri 9%3.6CaCO; ve 9%3.6CaCO;+%6.4DB-50ENP (stiren-biitadien
elastomerik nanopartikiil) katkilar1 ile yaptiklar1 ¢alismada, nano-CaCOs'in kismen
veya tamamen elastomer igerisinde gomiilmesi nedeniyle PP'nin termal 6zellikleri
tizerine etkisinin bastirildigin1  belirtmistir. Bu agiklamaya dayanarak, EPDM
elastomerinin talk mineralini sararak, talk mineralinin ¢ekirdekleyici etkisini azalttig
diisiiniilmektedir. Tara [333] ise %]10talk minerali katkili TPO polimerinde, talk
mineralinin hem PP hem de POE fazinda gémiilmiis olabilecegini, ayrica matris fazi
icerisinde katkinin elastomer fazi tarafindan sarilmadan tek basina kalmasiin daha
yararli olacaginmi belirtmistir. Bunun sebebi, ¢ekirdeklenme iizerine talk mineralinin
etkisinin, EPDM elastomerine gére daha kuvvetli olmasidir. Premphet ve arkadaslar
ise [332], PP/EOR/CaCOs sisteminde, CaCO; miktarmin artmast ile T ve Teonset
degerlerinin arttigini, bunun sebebini ise CaCOs'in PP polimeri ile direk temas etmesi
veya sistemde bagimsiz olarak dagilmasina baglamislardir. Ancak PP/EVA/CaCOs
sisteminde ise CaCOs miktarinin T, ve T onset degerleri lizerine etkisinin dnemsiz
oldugunu bunun sebebinin ise katki partikiillerinin EVA ile ¢evrilmesinin sonucu
olarak katkilarin ¢ekirdeklenme veriminin azalmasina baglamislardir. Yukaridaki
aciklamalara dayanilarak, katkilarin matris igerisindeki dagilimin PP polimerinin
termal Ozelliklerini etkiledigi ve kristallenme 6zelligi olmayan EPDM elastomerinin
ve kati talk mineralinin PP polimerinin kristallerinin biiylimesini engelledigi ve
kiicik ve diizenli olmayan PP kristal yapisinin olustugu sdylenebilir. Polimer
numunelere kopiik ajan1 ilave edildiginde kristalligin azalmasi polimer
molekiillerinin davranisi ile de ilgili olabilir. K&piik ajani molekiilleri, polimerin
ylizeyinde yayilarak polimer matrisin molekiil zincirleri arasindaki bosluklari
doldurmaktadir. Polimer =zincirleri arasina yerlesen koplik ajani molekiilleri,
molekiiller aras1 kuvvetleri azaltmaktadir. Bu ylizden, polimer zincirleri arasindaki
mesafe artmaktadir. Boylelikle kopiik ajan1 molekiillerinin daha fazla yerlesmesine
sebep olmaktadir. Molekiiller arast mesafenin artmasi, polimer hacminin artmasinda

oldugu gibi plastiklestirme etkisinin de artmasina sebep olacaktir.

Tablo 9.4 ve Sekil 9.5’de, PP ve PP kopiiklerin ekzotermik termogram analiz
sonuclarina gore belirlenmis kristallenme sicakligir (T.), kristallenme baslangic

sicakligi (T, onset) Ve kristallenme entalpisi (AH.) degerleri verilmistir. Katkisiz PP
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polimer numunesinin kristallenme sicakligi 111°C iken, kopiik ajani ilave edilmesi

ile kristalizasyon sicakliklar1 1-1.5°C artarak, 112 ve 112.5°C elde edilmistir.

Kristalizasyon entalpisi (AH;) ise numunenin kristalizasyon 1sis1 ile orantilidir ve

kristalligin derecesidir. AH.'deki degisim, kristallikteki degisimi gostermektedir

[183]. PP polimerinin kopiiklendirilmesi ile kristallenme oranina paralel olarak

kristallenme entalpisinin azaldig1 belirlenmistir.

Tablo 9.4. Ekzotermik DSC analiz sonuglarina gére numunelerin kristalizasyon degerleri

Kristalizasyon Krist. Baglama Kristallenme | Krist. Entalpisi,

Numune Sicakligi (°C) Sicakligi (°C) Hiz1 (°C) (J/g)

TC TC onset TC onset™ TC AHC

PP 111.0 113.7 2.7 94.0
PP-1 112.0 115.2 3.2 93.2
PP-2 112.5 116.3 3.8 92.7
PP-T 124.6 127.3 2.7 96.8
PP-T-1 125.9 129.0 3.1 89.6
PP-T-2 125.9 129.1 3.2 79.4
PP-T-EPDM 128.3 130.8 2.5 59.2
PP-T-EPDM-1 127.3 130.2 2.9 49.7
PP-T-EPDM-2 127.7 130.7 3.0 40.9

— Ekzo.
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Sekil 9.5. PP ve PP kopiiklerin kristalizasyon (ekzotermik) termogramlari
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PP polimerine ilave edilen %20 oranindaki talk minerali, PP polimerin kristallenme
sicakligini onemli oranda artirmustir. PP polimerinin 111°C olan kristallenme
sicakligi, talk mineralinin eklenmesi ile 13-14°C artarak 124-126°C arasinda elde
edilmigtir (Sekil 9.6). Cekirdekleyici ajanin ¢ekirdeklenme kabiliyetini gdsteren
kristallenme baglangic sicakligl (T onset) da benzer etkiyi gostererek PP polimerine
gore yaklasik 14°C artarak 127°C civarinda elde edilmistir. Bu iki sicakliktaki artis,
ilk asamadaki c¢ekirdek olusumuna baglanmistir. T.gnset, ¢ekirdek olusumunun
basladig1 sicakliktir ve T.'de maksimum noktaya ulasincaya kadar proses devam
ettiginde 1s1y1 serbest birakmaktadir. Ayni1 zamanda, kuvvetli ¢ekirdekleyici ajanlar
Teonset degerinin artmasina sebep olmaktadir [218]. Diger bir ifade ile PP matris
icerisine ilave edilen talk minerali, g¢ekirdekleyici ajan gibi davranmis ve hem
kristalizasyon hem de kristalizasyon baslangi¢ sicakliginin artmasina sebep olmustur.
Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur. YYPE polimeri ve talk minerali
kullanilarak yapilan ¢alismada da talk mineralinin ilave edilmesi ile kristalizasyon
sicakliginin ve kristalizasyon entalpisinin (1sisinin) arttigi belirlenmistir [198]. Bir
baska c¢alismada da, PP polimerine ilave edilen nano-CaCO; PP matrisin
kristalizasyon sicakligmi artirmisgtir. CaCO; katkinin PP matris igerisinde
cekirdekleyici ajan gibi davrandigi belirtilmistir [329]. Brostow [328] tarafindan, PP
polimerine seramik tozu ilave edilerek yapilan g¢alismada da 83.6°C olan PP

polimerinin kristalizasyon sicakligi yaklasik 6°C artarak 89.3°C elde edilmistir.
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Sekil 9.6. PP-T ve kopiiklerin kristalizasyon (ekzotermik) termogramlari

Sekil 9.7'de ise PP polimerine talk/EPDM katkinin eklenmesi sonucu elde edilen
termogram verilmistir. PP-T-EPDM polimer kompozit numunesinin kristallenme
sicakligi 128°C civarinda elde edilmistir. PP-T polimerine eklenen EPDM elastomeri
hem kristallenme sicakligint hem de kristallenmenin basladig1 sicakligi artirmistir.
PP polimeri ile karsilagtirildiginda kristallenme sicakligindaki artis %12.4
oranindadir. Daha once belirtildigi gibi, talk mineralinin EPDM elastomeri igerisinde
hapsolmasi ve PP polimeri ile temas edememesi sonucunda ¢ekirdekleyici etkisinin
azalmasi ile kristalizasyon sicaklifinda degisim goriilmemistir. Benzer sonuclar
Brostow [328] tarafindan da elde edilmistir. PP-EPDM (TPV) karisimina ilave edilen
seramik tozunun kristallenme sicakligini sadece 2°C artirdiginmi belirtmistir. TPV
malzemelerinde, seramik katkilarin, PP matrise gore c¢ekirdekleyici ajan gibi
davranmadigi belirtilmistir. PP polimeri icerisinde dagilan kaucuk partikiillerinin
kristallenmeyi Onemli oranda etkilemedigi ancak kauguk partikiillerinin matrisin
cekirdekleyici ajam1 gibi davrandigi ve sferulitlerin boyutunu azalttig1 belirtilmistir.
Belirtilen aciklamalara dayanarak, calisma kapsaminda elde edilen sonuglarin

literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Sekil 9.7. PP-T-EPDM ve kopiiklerin kristalizasyon (ekzotermik) termogramlari

Hiicrelerin ve hiicre duvarlarinin kararli hale geldigi sicaklik olan kristallenme
sicaklig1 polimer kopiik olusumunda 6nemli bir sicakliktir. Kristallenme sicakliginin
yliksek olmasi, polimer kopiik yapisindaki hiicrelerin daha ge¢ katilasmasi anlamina
gelmektedir. Bu yiizden kopiik olusumunda yiiksek kristallenme sicakligi hiicrelerin

biliyiimesinde avantaj saglamaktadir.

9.4. TGA Analizi Sonuclari

Kopiik ajaninin bozunma sicakliklarinin bilinmesi {iretim sartlarinin belirlenmesinde
onemlidir. Genel olarak, etkili bir kopiiklenme prosesi i¢in, polimerin ergiyik
sicakligi, kopilik ajaninin bozunma sicakligi, proses sicakligi ve polimerin bozunma
sicakligl iyi ayarlanmahidir [264]. Kopiik ajaninin bozunma sicakligi, polimerin
ergime sicakligindan daha disiik oldugunda kopiiklenme gerceklesmeyecektir ve
koptiklenme verimi azalacaktir. Kopiik ajaninin bozunma sicakligi polimerin ergime
sicakligindan daha yiiksek oldugunda ise kopiik ajan1 kovan igerisinde bozunmaya

baslayacak ve daha once belirtildigi gibi premature adi verilen hiicreler olusacaktir.
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Bu yiizden kopiik ajan1 ve polimer ergiyigin kullanim sicakliklarinin birbirine yakin

se¢ilmesi 1yi bir kopliklenme prosesi i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Sekil 9.8'de termal gravimetrik analiz (TGA) cihaz ile kontrollii bir atmosferde
sicaklik degisimlerine maruz birakilan kimyasal koplik ajaninin agirhik degisimi
verilmistir. Koplik ajaninin tasiyict polimeri gazin genlesmesinde biiyiilk oneme
sahiptir. Bu calismada kullanilan endotermik kimyasal kopiik ajani, PE tastyiciya
sahiptir. Kopilik ajaninin bozunmasi iki kademede gerceklesmistir. Birinci kisim
kopiik ajaninin bozunmasi ile ilgilidir ve bozunmaya basladigi sicaklik 114°C'dir.
Bozunmanin tamamlandig1 sicaklik ise 184°C olarak belirlenmistir. Bu noktada
sistemden uzaklasan kiitle miktar1 %24.3 oramindadir. Ikinci kisim olan tasiyic
polietilenin bozunmaya basladigi sicaklik 218°C'dir ve bozunmasii 510°C'de
tamamlamistir. Sistemden uzaklasan kiitle miktart ise yaklasik %25 oranindadir.
XRD analizi sonucunda, kopiik ajanin bozunmasi sonucu yapida kalan %45'lik artik

oranin ise sodyum bikarbonat oldugu belirlenmistir (Sekil 9.9).
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Sekil 9.8. Kimyasal kopiik ajaninin sicakliga bagl olarak agirlik degisimi
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Sekil 9. 9. Kopiik ajanina ait XRD spektrumu

Sekil 9.10°da ise PP polimeri ve %1-2 kopiik ajani ilaveli PP kdpiik numuneler i¢in
sicakliga bagli olarak % kiitle kayiplarinin belirlendigi termogram (termal bozunma
egrileri) verilmistir. Tablo 9.5'de ise PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer ve
kopiiklerinin TGA analizi sonucunda elde edilen termogramlardan yararlanilarak
belirlenen bozunma baglangi¢ sicakligi, %50 kiitle kaybindaki sicaklik, bozunmanin
tamamlandig sicaklik ve toplam kiitle kayiplar1 verilmistir. Sekil 9.10'da goriildiigii
gibi PP ve PP kopiiklerin kiitle kayiplar1 213°C civarinda baslamistir. PP polimerini
kopiik haline getirmek icin ilave edilen %1 ve 2 oranindaki kdpiik ajani, bozunmanin

baslangi¢ sicakligini etkilememistir.
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Sekil 9.10. PP ve kdpiiklerinin TGA analizi termogrami

Tablo 9.5. PP, PP-T, PP-T-EPDM ve kopiikleri i¢cin TGA analizi sonuglari

1000

Malzeme Bozunma baglangi¢c | %50 Bozunmadaki Bozunma sonu Kiitle kayb1

sicaklig, °C sicaklik, °C sicakligi, °C (%)
PP 213.2 316.6 438.8 99.7
PP-1 213.6 358.2 481.0 98.9
PP-2 213.2 376.6 480.4 98.8
PP-T 375.0 466.0 571.0 80.0
PP-T-1 376.0 467.0 572.0 78.4
PP-T-2 378.0 466.5 578.7 77.8
PP-T-EPDM 386.0 469.4 530.8 79.6
PP- T-EPDM-1 397.8 475.9 532.6 79.2
PP-T-EPDM -2 402.5 474.6 534.2 78.8
Kopiik Ajam 114.0 143.0 184.0 243
PE (Tastyic1) 218.0 314,0 510.0 29.7

Pratikte, yapisal kararsizligin bir gdstergesi olan numunelerin %350 agirlik

kayiplarindaki bozunma sicakligi hesaplanmalidir [211]. PP polimerinin %50 agirlik

kaybindaki sicakligi 316.6°C iken, %1 oraninda ilave edilen kopiik ajani ile bu
sicaklik 42°C artarak 358.2°C'ye, %2 kopiik ajani ilave edilmesi ile de 60°C artarak

376.6°C'ye yiikselmistir. Bu sonug, %2 kopik ajam katkili PP polimer kopiik

numunesinin daha kararli oldugunu gostermektedir. Bozunmanin tamamlandigi

sicakliklar ise PP polimeri igin 438°C iken kopiik numunelerinde 481 ve 480°C elde
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edilmigtir. PP polimerine ilave edilen k&piik ajani ile bozunma sicakli§inin artmasi
PP kopiiklerin daha yiiksek sicakliklarda kullanilabilecegini gostermistir. Bozunma
sonucunda, PP polimerinde %99.7 oraninda kiitle kaybi meydana gelmistir. %]l
kopiik ajanmi ilaveli PP kopiigiin kiitle kayb1 9%98.9, %2 kopiik ajani ilaveli PP
kopiigiin kiitle kayb1 ise %98.8 olarak elde edilmistir. PP kopiiklerde yapida kalan
%1.1 ve %]1.2 oranlarindaki bozunmamuis {iriiniin (artik), endotermik kopiik ajaninin

termal olarak bozunmasi sonucu agiga ¢ikan amonyak oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 9.11'de ise PP-T polimer kompozit ve kopiklerinin % kiitle kayiplarinin
belirlendigi termal bozunma egrisi verilmistir. PP-T kompozit ve kopiikleri 375-
378°C sicaklik araliginda bozunmaya baglamistir. PP-T polimer kompozit ve
kopiiklerinin %50 oranindaki agirlik kaybi sicakliklari ise 466°C elde edilmistir.
Bozunmanin tamamlandig1 sicakliklar ise 570°C olarak belirlenmistir. PP polimerine
eklenen %20 oranindaki talk minerali hem bozunma baslangi¢ sicakligini hem de
bozunma sonu sicakligini artirmigtir. Kopiik ajan1 miktarinin artmasi da benzer etkiyi
gostererek bozunma sonu sicakligini artirmistir. Bu sonug, PP-T polimer kompozit
kopik numunesinin yaklasik 8°C daha yiiksek sicakliklarda kullanilabilecegini
gostermektedir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur. Talk katkili PP
polimerinin TGA analizi incelemesinde, talk miktari ile saf PP polimerine gore daha
yiiksek sicakliklarda bozunma meydana gelmistir. Bunun sebebi ise, talk mineralinin
termal iletkenliginin PP polimerine gore daha yiiksek olmasina baglanmistir [211].
Bozunma sonucunda ise, PP-T polimer kompozit numunesinde %80 oraninda kiitle
kaybr meydana gelmistir. %1 kopiik ajanmi ilaveli PP-T kopilik numunesinin kiitle
kayb1 %78.4, %2 kopiik ajani1 ilaveli PP-T kdpiik numunesinin kiitle kaybi ise %77.8

olarak elde edilmistir.
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Sekil 9.11. PP-T ve kdpiiklerinin TGA analizi termogrami

Sekil 9.12'de ise PP-T-EPDM polimer kompozit ve kopiiklerinin termal bozunma
egrisi verilmigtir. PP-T-EPDM polimer kompozit numunesi 386°C'de bozunmaya
baslarken, kopiik ajani ilave edilmesi bozunma baglangic sicakligini gelistirmis ve
PP-T-EPDM polimer numunesi yaklasik 15°C daha yiiksek sicaklikta bozunmaya
baglamistir. Ayn1 zamanda, kopiik ajani ilave edilmesi ile hem %350 oranindaki
bozunma sicakligt hem de bozunma sonu sicakligi artmistir. PP-T-EPDM polimer
kompozit ve kdpiiklerinin bozunmasi sonucu %79. 6, %79.2 ve %78.8 oraninda kiitle
kayb1 meydana gelmistir. PP-T polimer kompozit numunesine gore daha fazla oranda
kiitle kaybi1 elde edilmesi, PP-T-EPDM polimer numunesinin yapisinda bulunan
karbon siyahi katki maddesi oldugu diistiniilmektedir. Sonug¢ olarak, PP polimerine
ilave edilen %20talk/EPDM katkisi, polimerin termal o6zelliklerini gelistirmis ve
daha yiiksek sicakliklarda kullanilabilme imkani saglamistir.
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Sekil 9.12. PP-T-EPDM ve képiiklerinin TGA analizi termogrami

9.5. Viskozite Deneyi Sonuc¢lar:

Ergiyik haldeki polimerin reolojik 6zellikleri hem hiicre biiyiimesi hem de hiicrelerin
kararlihg: acisindan 6nemli bir parametredir. Iki fazli polimer-gaz ¢ozeltisinin
reolojik oOzellikleri, kayma oranina, kopiik ajam1 miktarina, ergiyik ve kalip
sicakligma baglidir [153]. Ornegin, ekstriizyon kopiik prosesinde, viskozite basing
azalimin1 ve kaliptaki basing azalim oranini belirler. Ayni akis orani ve aymni
ekstriizyon kalib1 oOlciilerinde, yiiksek kayma viskozitesi, biiyiilk basing azalimi
olusturur ve daha fazla ¢ekirdeklenme alanlarinin olusumuna katki saglar [239]. Aym
zamanda, artan viskozite biiyliyen hiicrelerden gaz kaybi meydana geldiginde,

hiicrelerin birlesmesini ve/veya ¢okmesini engeller [117].

Sekil 9.13’de, PP polimeri ve PP-T ve PP-T-EPDM polimer kompozitlerinin
sicakliga baglh olarak ergiyik kayma viskozitelerindeki degisim verilmistir.
Beklenildigi gibi sicaklik degerinin artmasi ile polimerlerin viskozite degerleri
azalmistir [278]. PP polimerinin 190°C sicaklik altinda viskozitesi 813.86 Pa.s,
210°C sicaklikta 556.48 Pa.s olarak elde edilirken 230°C sicaklikta 326.99 Pa.s elde
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edilmistir. Sicakligin 190°C’den 230°C’ye artirilmasiyla, PP polimerinin viskozite
degeri ortalama 9%359.8 oraninda azalmistir. Xu [160] tarafindan PP polimerini
kullanilarak 175-210°C sicaklik araliklarinda yapilan ¢alismada da sicakligin
artmasiyla ergiyik viskozitesinin azaldigi belirtilmistir. Elde edilen sonuglarin

literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Sekil 9.13. Kopiiklendirilmemis polimerlerin sicakliga bagli olarak viskozite degerleri

PP polimerine ilave edilen talk mineralinin viskozite degerini dnemli oranda artirdig:
belirlenmistir. Sicakliga bagli olarak PP-T polimerinin viskozite degerleri 1540 ile
3560 Pa.s arasinda elde edilmistir. PP polimerine ilave edilen %20 oranindaki talk
minerali, kompozitin viskozite degerini yaklasik olarak %76 oraninda artirmistir.
Talk, mika ve CaCO; mineralleri kullanarak iiretilen PP esasli kompozitlerde,
mineral katkilarin eklenmesi ile plastik akisin engellendigi ve polimer ergiyigin
viskozitesinin arttig1 belirtilmistir [218]. %20 dogal fiber katkili PP kompozitin
ergiyik viskozitesi, katkisiz PP'den daha yiiksek degerlerde elde edilmistir.
Karigimda fiberin bulunmasi nedeniyle polimerin akisi bozulmus ve polimerin zincir
segmentlerinin hareketi engellenmistir [336]. Sicakligin artmasi ise PP polimerine
benzer sekilde, PP-T polimerinin de viskozitesini azaltmigtir. Bu azalma %>55.4

oraninda meydana gelmistir.
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PP-T-EPDM polimerinin viskozite degerleri ise 1009 ile 518 Pa.s arasinda
degismektedir. %20talk/EPDM katkili PP kompozitin viskozitesi, katkisiz PP’ye
yakin olmakla birlikte, katkisiz PP ve talk katkili PP arasinda elde edilmistir. PP-T
kompozitine eklenen EPDM elastomeri, kompozitin viskozitesini ortalama %68.8
oraninda azaltmistir. Viskoziteki bu azalma, EPDM elastomerinin PP polimerinde
dagilan talk partikiillerini sararak talk mineralinin etkinligini azaltmasina

baglanmstir.

Yapilan literatiir arastirmasi sonucunda, EPDM elastomerinin viskozite degerlerinin
PP polimerinden daha yiiksek oldugu ve PP polimerine ilave edilen EPDM oraninin
artmas1 ile birlikte viskozitenin yiikseldigi belirlenmistir [208]. Benzer sonuglar
Helson [229] tarafindan lineer algak yogunluklu polietilen (LAYPE)/EPDM ve
LAYPE/EPDM/atik kaucuk lastik kompozitlerinde de elde edilmistir. EPDM
elastomerinin ergiyik viskozitesi, katkisiz LAYPE ve LAYPE/EPDM karisimindan
daha yiiksek bulunmustur. LAYPE/EPDM karisiminda EPDM miktarinin artmasi ise
ergiyik viskozitesini artirmistir. LAYPE/EPDM karisimina ilave edilen atik kauguk
lastiginin ergiyik viskozitesi katkisiz LAYPE viskozitesine yakin elde edilmistir. PP
polimeri igerisinde dagilan EPDM elastomerinin PP molekiillerinin  zincir
hareketliligini engelleyerek PP polimerine gore viskozitenin artmasini sagladig
diistiniilmektedir. PP ve PP-T polimerlerinde oldugu gibi PP-T-EPDM polimerinde

de sicakligin artmasi ile ergiyik viskozitesi %48.5 oraninda azalmistir.

Sonug olarak, PP polimerine ilave edilen katkilar polimerin viskozite degerlerini
artirmistir.  En yiiksek viskozite degeri 190°C sicaklikta, %20talk katkili PP
polimerinde elde edilitken en diisiik viskozite 230°C sicaklikta katkisiz PP
polimerinde elde edilmistir. Yukaridaki aciklamalara dayanilarak, PP polimer ve
koplik numunelerinde sicaklifa bagli olarak viskozite degisimlerinin literatiir ile

uyumlu oldugu goriilmektedir.

Sekil 9.14a-c’de, %1 ve %2 oraninda kopiik ajani ilave edilmesi ile iiretilen PP, PP-T
ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerin viskozite sonuglari verilmistir. Grafiklerden de
goriildiigli gibi kopiik ajani ilave edilmesi ile birlikte polimerlerin viskozite

degerlerinin 6nemli oranda azaldigi belirlenmistir. Yeterli oranda kdpiik ajani igeren
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ergiyik polimerin, kopiik ajani icermeyen polimere gore daha diisiik viskoziteye
sahip oldugu daha Once yapilan ¢alismalarda da belirlenmistir [282]. PP polimer
kopilik numunesinde sicakliga bagl olarak 250-605Pa.s arasinda viskozite degerleri
elde edilirken, PP-T polimer kopiik numunesinde 1285-2720Pa.s arasinda, PP-T-
EPDM polimer kdpiik numunesinde ise 400-705Pa.s arasinda elde edilmistir. K&piik
ajam  katkili PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimerlerinin viskozite degerleri
kopiiklendirilmemis polimerlerin viskozitelerine gore sirasiyla %29, %33.1 ve %33.7

oranlarinda azaldig1 belirlenmistir.

Chen [25], al¢ak yogunluklu polietilen (AYPE) polimerini kullanarak yaptig
calisjmada da gaz hacim oraninin artmasiyla AYPE kopiiklerin viskozitesinin
azaldigimi belirtmistir. Genel olarak, literatiirde c¢o6ziinen gaz igeren polimer
ergiyikteki viskozite azaliminin %50 ve daha fazla oranda gergeklestigi belirtilmistir
[166]. Bu ¢alismada, daha az oranda viskozite azalimi elde edilmesi, fiziksel kopiik
ajan1 yerine kimyasal koplik ajam1 kullanilmasina baglanmistir. Kimyasal kopiik
ajaninin bozunma reaksiyonlari sonucunda kalan artiklar nedeniyle konsantrasyonlari
sinirlanmis ve reolojik ozellikleri etkilemistir. Ancak, viskozitedeki azalimin daha
disik oranlarda gergeklestigine dair calismalarda mevcuttur. Thompson ve
arkadaslar1 [167], %1 ve %5wt. oranlarinda kimyasal kopiik ajani kullanilarak
iiretilen %20 kisa cam fiber katkili PP kdpiik numunelerin viskozitelerindeki azalim
oranmni %10 ve %12 olarak bulmuslardir. Bu sonug, elde edilen viskozite

degerlerinin literatiir ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

Koptik ajan1 miktarinin artmasi gaz yikli ergiyik polimerlerin reolojik 6zelliklerini
etkilemistir. PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kdpiik numunelerinde kopiik ajani
miktarmin  %1’den %?2’ye c¢ikmasi polimer kopiiklerin viskozite degerlerini
azaltmigtir. Kopiik ajani miktarinin artmasi nedeniyle, 190°C ergiyik sicakliginda,
katkisiz PP ile karsilagtirildiginda, PP kopiik numunenin viskozitesinde %10.7
oraninda azalma meydana gelmistir. Bu azalma PP-T polimeri i¢in %22.3, PP-T-

EPDM polimeri i¢in ise %7.2 oraninda elde edilmistir.
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Sekil 9.14. Farkli oranlardaki kopiik ajani ilavesinin sicakliga bagl olarak viskoziteye etkisi: a) PP,
b) PP-T, ¢) PP-T-EPDM
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Polimer zincirlerinin artan sicaklikta yiiksek hareket kabiliyeti ve polimer-gaz
soliisyonu icerisinde diisiik molekiillii ugucu gaza doniisebilen kopiik ajaninin yiiksek
¢coOziiniirliigli, bu sartlar altinda polimer molekiillerinin serbest hacmini artirmis,
polimer makromolekiillerin zincir segmentlerinin ¢ok daha kolay hareket etmesini
saglamig ve sistemin viskozitesi azalmigtir [24, 173, 280]. Burada belirtilen serbest
hacimdeki degisim, polimer zincirleri arasindaki bosluk degisimini gosterir. Diger bir
ifade ile birbirine karigma egilimi olan polimer zincirleri arasindaki bosluk arttiginda
gaz igeren polimer reginenin viskozitesi azalabilir. Eger gaz, polimer zincirleri ile

kimyasal olarak birlegsmezse, polimer reginenin viskozitesi azalacaktir [337].

Enjeksiyon kaliplama prosesinde, polimer/kdpiik ajani ¢ozeltisinde mevcut olan
kopiik ajanimnin bozulmasi, ergiyik polimeri plastiklestirme egilimindedir ve bu
durum da polimerin viskozitesini azaltmaktadir [94, 271]. Qin [166] yaptigi
caligmada, endotermik ve ekzotermik kimyasal koOpiik ajani igeren lineer diisiik
yogunluklu polietilen polimerinin viskozite dlglimlerini ger¢eklestirmistir. %wt.0-5
arasinda degisen kopiik ajan1 miktarina bagli olarak 210 ve 230°C sicakliklarda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, diisiik kayma oranlarinda, ergiyik icerisindeki
¢cOziinen gaz miktarinin artmasi ile ergiyikteki gazin plastiklestirici etkisi nedeniyle
kayma viskozitesi Onemli oranda azalmistir. Yiiksek kayma oranlarinda da
LAYPE/kopiik ajant ¢gozeltilerinin kayma viskozitesi benzer elde edilmistir. Hakee
kapiler reometre ile %5, 8, 12, 15 ve 20 oranlarinda biitan gazi1 kullanilarak AYPE
polimerinin reolojik 6zelliklerinin incelendigi diger bir ¢alismada da kopiik ajaninin
bozulmas1 sonucu ergiyik haldeki polimerin plastiklestigi ve bu durumun polimerin
viskozitesini azalttig1 belirtilmistir. Ayrica biitan gazi ve uygulanan sicaklik, AYPE
polimeri igerisindeki biitan gazinin difiizyonunu etkilemis ve kdpiik ajant miktarinin

ve sicakligin artmasi ile difiizyon katsayisinin arttig1 belirlenmistir [126].

Ergiyik viskozitesi, ergiyik akis indeksi ile ters orantilidir. Bu iliski Esitlik 9.1'de
verilmigtir [45]. Sekil 9.13-14 ve Tablo 9.1 karsilastirildiginda artan ergiyik akis
indeksine bagli olarak ergiyik viskozitesinin azaldig1 goriilmektedir. Benzer
sonuclar, Lee [45] tarafindan 8, 15 ve 30 g/10dak. MFI degerine sahip ii¢ farkli PP

polimerinde elde edilmistir. MFI orani arttikca ergiyik viskozitesi azalmistir.
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MFI=1/n (9.1)

MEFTI: Ergiyik akis indeksi ve n: ergiyik viskozitesi'dir

9.6. Hiicre Morfolojisinin Incelenmesi

Bu boéliimde, farkli enjeksiyon parametreleri kullanilarak tiretilen PP, PP-T ve PP-T-
EPDM polimer kopiiklerin hiicre morfolojileri incelenmistir. Daha 6nce belirtildigi
gibi hiicre morfolojisinin incelenmesinde ¢ekme numuneleri kullanilmigtir. Hiicre
morfolojisi incelemelerinde, kullanilan PP tiirlerine bagl olarak kabuk tabakasinin
olusumu ve bu tabakanin degisimi, ortalama hiicre boyutu ve hiicre boyutu dagilimi
incelenmistir. Ayrica, ¢gekme numunelerinin giris kismi da (bkz: Boliim 8, Sekil 8.3)

incelenerek, kalip giriginin hiicre morfolojisine etkisi belirlenmeye calisiimistir.

9.6.1. Kabuk tabakasinin olusumu ve degisimi

Sekil 9.15 a-c'de, 100bar enjeksiyon basinci, 100mm/s enjeksiyon hizi, 100bar
iitiileme basinc1 ve 160°C ergiyik sicakligi kullanilarak elde edilen PP, PP-T ve PP-
T-EPDM polimer kopiiklerin, kulak¢ik kisminda elde edilen kabuk tabakasinin
olusumu verilmistir. Kullanilan kopiik ajani miktari ise %]1'dir. Kabuk tabakasinin
olusumu enjeksiyon kopiik kaliplama yonteminde beklenilen bir durumdur.
Kaliplanan pargalarda, merkez gézenekli iken kabuk ise kat1 (kopiiksiiz) malzemeden
olusmaktadir. Olusan bu kat1 kabuk tabakasi, gaz difiizyonu, ergiyik polimerin kalip
duvar ile temasi sonucu hizli sogumasi ve ylizeye yakin yerlerde gaz hiicrelerin
kirilmasi sonucu sekillenmektedir [287]. PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer k&piik
numunelerinde farkli kalinliklara sahip kabuk tabakalari olugsmustur. PP polimer
kopilik numunesinde elde edilen toplam kabuk tabakasi (earteiss) kalinligi 2412pum,
PP-T polimer kopiik numunesinde 1770um ve PP-T-EPDM ké&piik numunesinde ise
1470um'dir. Talk minerali ve EPDM elastomerinin PP polimerine eklenmesi, kopiik
numunelerde toplam kabuk tabakasi kalinliginin azalmasina sebep olmustur. Bu

azalma sirastyla, %26 ve %39 oranlarindadir.
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Sekil 9.15. %1 kopiik ajani ilaveli numunelerde kulak¢ik kismina ait kabuk tabakasinin degisimi, a)

PP, b) PP-T, ¢) PP-T-EPDM

Talk ve EPDM katkilara bagl olarak kabuk tabakasi kalinligmin degisimi, merkez
bolgede yani ¢ekirdeklenmis bolgede olusan hiicrelerin yogunluguna baghdir. Sekil
9.15 a'da goriildiigii gibi katkisiz PP polimer kdpiigiinde ¢ok az sayida hiicre olugmus
ve dolayisiyla kabuk tabakasi kalinligr artmistir. Talk ve talk/EPDM katkili PP
koptiklerde ise olusan hiicrelerin sayisinin fazla olmasi kabuk tabaka kalinliginin

azalmasinda etkili olmustur (Sekil 9.15 b-c).

Tez calismasi kapsaminda, elde edilen kabuk tabakasinin tiim yiizeylerde homojen
olarak olusup olusmadigini belirlemek amaciyla kabuk tabakasi kalinligi, alt (e,y) ve
ist (eyst) kabuk tabakasi olarak iki kisimda incelenmistir. Bu amagla, Sekil 8.7'de
belirtildigi gibi PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerin alt ve iist kabuk
tabakas1 kalinliklarinin ayr1 ayr1 6l¢iimii yapilmistir. Elde edilen sonuglar ise Tablo
9.6'da verilmistir. Tabloda verilen ey (%), ear (%) ve ecek (%) oranlari, toplam
numune kalmligina gore belirlenmistir. egy/e,e orant ise iist kabuk tabakasi
kalinliginin alt kabuk tabakasi kalinligmma oranin1 vermektedir. Tablo 8.6
incelendiginde, iist ve alt kabuk tabakasi kalinliklarinin birbirleri ile yakin degerler
icerisinde oldugu goriilmektedir. PP polimer kdpiik icin {ist ve alt kabuk tabakasi
arasindaki oran 1.03 iken talk ve talk/EPDM katkili kopiik numunelerde 0.992 ve
0.990'd1r. Bu sonugla, tist ve alt kabuk tabakalarinin yapida homojen sekilde olustugu

sdylenebilir. Ust ve alt kabuk tabakalarmin, toplam numune kaliligina orani iiretilen
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polimer tiirleri i¢in farklilik géstermistir. PP polimer kopiik numunesi i¢in bu oran

%?30 civarinda iken talk/EPDM katkili kopiik numunede bu oran %18'dir.

Tablo 9.6. %1 kopiik ajani ilaveli numunelerde kulak¢ik kismina ait kabuk tabakasi kalinliklar1 ve

¢ekirdek bolgesi oranlari

Ciist Calt Ceek Ciist / Calt Ciist + Calt Ciist Calt Ceek
(um) | (um) | (um) | (um) (um) | (%) (%) (%)
PP-1 1228 1184 | 1588 1,037 2412 30,71 29,60 39,68
PP-T-1 881 888 2230 0,992 1770 22,04 22,21 55,74
PP-T-EPDM-1 731 738 2530 0,990 1470 18,29 18,46 63,23

Elde edilen kabuk tabakasi kalinliklarina bagl olarak ¢ekirdek bolgesinin kalinligi da
degismektedir. En diisiik cekirdek bolgesi kalinligr %39.68 ile PP polimer kdpiik
numunesinde elde edilirken talk minerali katkili numunede %55.74, talk/EPDM
katkili numunede ise %63.23 oraninda elde edilmistir. Katki tiirtine bagl olarak
cekirdek bolgesindeki artis %28.8 ve % 37.2'dir. Katkinin eklenmesi ile kabuk
tabakasinin azalip ¢ekirdek bolgesi kalinliginin artmasi, Sekil 9.15'de goriildiigii gibi

olusan hiicrelerin sayisinin artmasina bagl oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 9.16 a-c'de ise, Sekil 9.15'den farkl olarak, %2 kopiik ajani kullanildiginda PP,
PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiikk numunelerinde olusan kabuk tabakalar
verilmistir. Sekil 8.15 ile karsilagtirildiginda, kopiik ajan1 miktarinin artirilmasi, PP,
PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik numunelerinde olusan kabuk tabakasini ve bu
tabakanin kalinligin1 etkilemistir. Artan kopiik ajan1 miktar1 ile kopiikk numunelerin
kabuk tabakasi kalinliklar1 azalmigtir. Bu azalmanin sebebi ise olusan hiicrelerin
sayilariin artmasidir. PP kopiik numunesinde 1092pm kalinliginda kabuk tabakasi
elde edilirken, %20talk katkili PP-T kopiik numunesinde 910pum kabuk tabakasi elde
edilmistir. %20talk/EPDM katkil1 kopiik numunesinde ise 900um kabuk tabaksinin
olustugu gozlenmistir. Tablo 9.7 ise elde edilen alt ve {ist kabuk tabakasi
kalinliklarinin ve ¢ekirdek bdlgesinin oranlar verilmistir. %1 kopiik ajani ilaveli PP
kopiik numunesi i¢in 1588um kalinliginda cekirdek bolgesi elde edilirken kopiik
ajan1 miktarinin iki katina ¢ikarilmasi ile 2908um kalinliginda ¢ekirdek bolgesi elde
edilmistir. Elde edilen ¢ekirdek bolgesinin toplam numune kalinligina orani ise

%72.7 oranindadir. Kopiik ajant miktarinin artmasi ¢ekirdeklenen bolgenin alanini
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iki katina c¢ikarmistir. Benzer sonuglar PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerinde
de elde edilmistir. %55 ve %63 olan ¢ekirdek bolgesinin orani, kopilik ajam

miktarinin artmasi ile %77 civarinda elde edilmistir.

———3 Kabuk tabakasi .l ——> Kabuk tabakasi

—3 Kabuk tabakasi

Sekil 9.16. %2 kopiik ajani ilaveli numunelerde kulake¢ik kismina ait kabuk tabakasmin degisimi,
a) PP, b) PP-T, ¢) PP-T-EPDM

Tablo 9.7. %2 kopiik ajani ilaveli numunelerde kulak¢ik kismina ait kabuk tabakasi kalinliklar1 ve

¢ekirdek bolgesi oranlari

Ciist Calt Ceek Ciist / Calt Ciist + Calt Ciist Calt Ceek

(um) | (pm) | (pm) | (um) wm | (%) | (%) | (%)

PP-2 538 554 2908 0.97 1092 13.45 | 13.8 72.7
PP-T-2 445 465 3090 0.95 910 11.12 | 11,6 77.2
PP-T-EPDM-2 466 434 3100 1.07 900 11.65 | 10.8 77.5

Daha once belirtildigi gibi, kabuk tabakasi olglimleri kulak¢ik ve kalip girisi
kisimlarindan yapilmustir. Sekil 9.17a-c'de, 100bar enjeksiyon basinci, 100mm/s
enjeksiyon hizi, 100bar iitiileme basinci ve 160°C ergiyik sicakligi kullanilarak
iiretilen PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerin, kalip girisi kismindan elde
edilen kabuk tabakasi kalinliklar1 verilmistir. Kopiikk ajani miktar1 %1 olarak
kullanilmistir. Tablo 8.8'de ise kabuk tabakasi kalinliklar1 ve ¢ekirdek bolgesindeki
degisimlerin sonuglar1 verilmistir. Elde edilen sonuglar, Tablo 9.6'da verilen kulak¢ik
kismi kabuk tabakasi kalinliklari ile karsilagtirildiginda PP polimeri, PP-T ve PP-T-
EPDM polimer kompozit kopiiklerin iist ve alt kabuk tabakasi kalinliklarinin

birbirine yakin oldugu belirlenmistir. PP polimer kopiik numunesinde 2400um kabuk
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tabakas1 elde edilirken, PP-T kopik numunesinde 1819um ve PP-T-EPDM
numunesinde 1509um kabuk tabakasi elde edilmistir. Cekirdek bdlgesinin
genigliginde ise herhangi bir degisim gézlenmemistir. Kulak¢ik kismi ve kalip giris
kisminda olusan kabuk tabakasi kalinliklari, farkli enjeksiyon parametrelerine bagl
olarak tek tek incelenmis ve genel olarak hem giris hem de kulakgik kisminda olusan
kabuk tabakasi kalinliklar1 ve c¢ekirdeklenen bolgenin genisligi yaklasik olarak ayni
bulunmustur. Calismanin bundan sonraki kisimlarinda belirtilen kabuk tabakasi
kalinlik degerleri, kulak¢ik kismindan elde edilen degerler olup giris kismindan elde

edilen sonuglar verilmemistir.

—p Kabuk tabahﬁl_ =3 Kabuk tabakasi
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Sekil 9.17. Kalip giris kismina ait kabuk tabakasinin degisimi, a) PP, b) PP-T, ¢) PP-T-EPDM

Tablo 9.8. Kalip giris kismina ait kabuk tabakasi kalinliklar1 ve ¢ekirdek bolgesi oranlart

Ciist Calt egek Ciist / Calt Ciist + Calt Ciist Calt ecek

(um) | (um) | (um) | (um) (um) o) | (B) | (%)
PP-1 1168.2 | 1243.5 | 1588.3 | 0.939 2411.7 29.20 | 31.08 | 39.72
PP-T-1 872.3 | 946.8 | 2180.9 | 0.921 1819.1 21.80 | 23.67 | 54.53
PP-T-EPDM-1 7752 | 7342 | 2490.6 | 1.055 1509.4 19.38 | 1835 | 62.27

Sekil 9.18'de ise kalip duvarina yakin olan bolgeden elde edilen hiicre morfolojisi
resmi verilmistir. Koplik yapisi, kabuk tabakasi, kiiciik hiicreli ve biiylik hiicreli
bolge olmak iizere ili¢ farkli bolgeden olusmustur. Bu bdlgelerin morfolojik yapilar
birbirlerine gore olduke¢a farklidir. Kalip duvar1 yakinindaki bdlgede kiiciik hiicreler
olusurken kalip duvarindan uzaklasildik¢a hiicre boyutunun arttigi belirlenmistir.

Bunun sebebi, kalip duvarlarindan uzaklasildik¢ca gaz hiicrelerinin ¢ekirdeklenmesi
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ve biiylimesi i¢in gerekli olan sicakliin daha yiiksek olmasidir. Olusan hiicre
morfolojisi literatiir ile uyumludur [48, 186]. Rodriguez-Perez ve arkadaslarinin
[338] yaptigi calismada da benzer hiicre morfolojisi elde edilmistir. Diisiik
yogunluklu polietilen ve azodikarbonamit kimyasal kopiik ajani kullanarak iiretilen
kopiik numunelerinde kiiciik ve biiylik hiicreli bolgelerin olustugu belirtilmistir.
Kalip duvarina yakin olan bolgelerde (kiiciik hiicreli bolge), ergiyik haldeki polimer
soguk kaliba temas ettigi icin hizli bir sekilde katilasmistir. Bu bolgelerde
kabarciklarin boyutu, polimerin artan viskozitesi ve hizli katilagmasi nedeniyle
kiigtiktiir [100]. Artan ergiyik viskozitesi daha yiiksek hiicre biiylime direnci
olusturmakta ve ayrica polimerin katilasmadan 6nce hiicrelerin biiylimesi i¢in daha
az zaman kalmaktadir [153]. D1s bolgelere gore daha yavas soguyan i¢ kisimda ise
gaz kabarciklarinin bilylimeye devam etmesi nedeniyle daha biiyiilk kabarcik
boyutuna sahip hiicresel yapt elde edilmistir. Biiyiikk hiicreli bolgede, olusan
kabarciklarin biiytimesi ergiyik polimer soguyana kadar devam edecektir [41, 100,

282].

Kabuk tabakasi

Biyik hicreli bdlge

Kig Uk hicreli bélge

Sekil 9.18. Kalip duvarina yakin olan bolgedeki hiicre morfolojisi

Sekil 9.19 a-c'de ise PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik numunelerinin kalip
duvarina yakin olan bélgelerinden alinmig taramali elektron (SEM) mikroskop
goriintiileri verilmigtir. Sekil 9.19 a'da, kullanilan parametreler: 80bar enjeksiyon

basinci, 100mm/s enjeksiyon hizi, 20bar {tileme basinct ve 160°C ergiyik
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sicakligidir. Sekil 9.19 b-c'de kullanilan parametreler ise 100bar enjeksiyon basinci,
100mm/s enjeksiyon hizi, 20bar {itiileme basinci ve 160°C ergiyik sicakligidir. PP
polimer kopiik numunesinde, kiigiik hiicreli bélgede ortalama hiicre boyutu 104.4 pm
iken biiyiik hiicreli bolgede hiicre boyutu yaklasik 3 kat artarak 342.1 pm elde
edilmistir. Talk katkili PP koplik numunesinde ise hem kalip duvart hem de i¢
bolgede elde edilen hiicre boyutlar1 azalmistir. Kiiglik hiicreli bolgede ortalama hiicre
boyutu 96.8um iken biiylik hiicreli bolgede hiicre boyutu 214.4pm'dir. Talk ve
EPDM katkili koplik numunesinde de benzer hiicre morfolojisi elde edilmistir.
Kiiciik hiicreli bolgede ortalama hiicre boyutu 141.8um, biiyiik hiicreli bolgede ise
hiicre boyutu 269.7um elde edilmistir. PP kopiik numunesine gore talk katkili PP
koptigiin ve talk/EPDM katkili PP kopiigiin hiicre boyutlarinda azalma meydana
gelmistir. Bu azalmanin sebebi, talk minerali ve EPDM elastomerinin PP
polimerinde ¢ekirdekleyici ajan gibi davranarak cekirdeklenme alanlarmin sayisini
artirmast ve buna bagli olarak olusan hiicre sayisinin artmasidir. Hiicre sayisinin
artmasi, kopik ajaninin bozunmasi sonucu elde edilen smurli miktardaki gazi

tiikketmis ve hiicre boyutu daha kii¢iik elde edilmistir [52, 250].

KOUMET X . KOUMET

KOUMET

Sekil 9.19. Kalip duvarina yakin olan bolgelerden alinmis SEM goriintiileri, a) PP, b) PP-T ve c¢) PP-
T-EPDM
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Sekil 9.20'de ise 60bar enjeksiyon basinci, 100mm/s enjeksiyon hizi, 20bar {itiileme
basinct ve 160°C ergiyik sicakligi kullanilarak iiretilen PP polimer kopik
numunesine ait SEM resmi verilmistir. Sekil 9.19a ile karsilastirlldiginda kiiciik
hiicreli bolgenin olusmadigi, hiicre morfolojisinin sadece kabuk tabakasi ve biiyiik
hiicreli bolgelerden olustugu belirlenmistir. Enjeksiyon basincinin 80 bar'dan 60 bar'a
azalmas1 hem kabarcik olusumunu hem de biiylimesini etkilemistir. Calisma
sonucunda, enjeksiyon parametrelerine ve iiretilen polimer kopiik tiirlerine bagh
olarak biiyiik ve kiiciik hiicreli bolgeler farklilik gostermekle birlikte kopiik

numunelerinin tiimiinde elde edilememistir.

T LNOKOUMET

Sekil 9.20. PP polimer kopiige ait SEM goriintiisii

Sekil 9.21'de ise %1 kopiik ajani ilaveli PP-T kopiik numunesi igin kalip girisi ve
numune boyunca elde edilen hiicre morfolojisi verilmistir. Kalip girisinde ve numune
boyunca farkli hiicre boyutuna sahip hiicreler elde edilmistir. Kalip girisinde daha
kiigiikk hiicreler elde edilirken giristen uzaklagtikga hiicre boyutunun arttigi
belirlenmistir. Bunun sebebi, kalibin dolmaya baslamasi ile sekillenen kabarciklarin,
kalibin tamami dolana kadar biiytimelerine devam etmeleridir [176]. Diger bir sebep
ise ergiyik polimer icerisinde c¢Oziinen gaz bilesenlerinin homojen olarak
dagilmamasi nedeniyle, ergiyik polimerde kopiik ajan1 miktarinin daha fazla oldugu
bolgelerde, gaz kabarciklarinin daha 6nce ¢ekirdeklenerek hiicre boyutunu artirmasi
olabilir [176, 282]. Elde edilen bu hiicre morfolojisi daha 6nce yapilan bazi
caligmalar ile benzerlik gostermektedir. Arefmanesh [339] kabarcik boyutunun
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ergiyik oniine yakin olan yerlerde daha biiyiik oldugunu, buna karsilik kalip girigine
yakin olan bolgelerde ise kabarcik boyutunun daha kii¢iik oldugunu belirlemistir.
Ancak, Hobbs [113] yaptig1 caligmada ise, basincin yiiksek oldugu kalip girisine
yakin bolgelerde, basincin diisiik oldugu plaka kenarlarina gore, kabarcik
cekirdeklenme yogunlugunu daha diisiik elde etmistir. Hiicrelerin boyutunun tiniform
olmadigini, soguma esnasinda artan viskozite nedeniyle plaka kenarlarinda kabarcik

olusumunun daha hizli meydana geldigini belirlemistir.

Kiiciik hiicreler

A‘uk hiicreler

Sekil 9.21. Kalip girigi ve numune boyunca elde edilen hiicre morfolojisi

9.7. Enjeksiyon Parametrelerinin Hiicre Morfolojisi Ve Mekanik Ozelliklere

Etkisi

Bu boliimde enjeksiyon basinci, enjeksiyon hizi, {itiileme basinci ve ergiyik sicakligi
gibi enjeksiyon parametrelerinin kopiik malzemelerin hiicre ¢apina, hiicre sayisina,
hiicreler aras1 mesafeye, kabuk tabakasi kalinligina, hiicre yogunluguna ve kopiik
yogunluguna olan etkileri agiklanacaktir. Ayrica, taramali elektron mikroskop
gorilintiileri kullanilarak enjeksiyon parametreleri ve hiicre yapilar1 arasindaki iliski

aciklanmaya calisilacaktir.
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9.7.1. Enjeksiyon basincinin hiicre morfolojisine etkisi

Sekil 9.22'de, %1 ve %2 kopiik ajan1 katkili, 60, 80 ve 100 bar enjeksiyon basinci ve
60, 80 ve 100mm/s enjeksiyon hizlar1 kullanilarak tiretilen PP, PP-T ve PP-T-EPDM
polimer kopik numunelerinin hiicre ¢aplari verilmistir. Ko&pilk numunelerin
tiretiminde kullanilan diger parametreler ise 160°C ergiyik sicakligi, 20 bar {itiileme
basinci ve 10 saniye soguma zamanidir. Hiicreler es zamanli olarak
cekirdeklendiginde ve biiyiidiigiinde, hiicre boyutlar1 birbirine yakin olacaktir.
Ancak, kullanilan kopiik ajan1 miktari, enjeksiyon basinct ve enjeksiyon hizina bagl
olarak PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik numunelerinde 83-468um arasinda
degisen hiicre c¢aplar1 elde edilmistir. Kopiikk ajani miktarinin %1'den %2'ye
artirtlmasi ile polimer kopiiklerin hiicre caplar1 azalmistir. PP kopiik numunesinde
291-468um arasinda degisen hiicre caplari, kopiikk ajan1 miktarinin artirilmasiyla
ortalama %?28.3 oraninda azalarak 204-363um arasinda elde edilmistir. PP
polimerine ilave edilen %20 oranindaki talk minerali de hiicre ¢capin1 azaltici yonde
etki etmistir. %1 kopiik ajani ilaveli PP-T kopiik numunelerde 180-280um arasinda
degisen hiicre caplari, kopiikk ajan1 miktarinin artmasi ile 83-196um arasinda elde
edilmigtir. PP-T polimer kopiik numunesinde, PP polimerine gore daha kii¢iik hiicre
boyutu elde edilmesi polimerlerin viskoziteleri ile iliskili olabilir. PP-T polimerinin
yiiksek olan viskozitesinin hiicre biiylimesini engelledigi ve dolayistyla hiicre
boyutunu kiigiilttiigli diisiiniilmektedir. Benzer sonuglar Yuan ve arkadaslar1 [291]

tarafindan yapilan PA6/nano-kil polimer kdpiiklerinde de elde edilmistir.

%?20talk/EPDM katkili PP kopiik numunesinde ise kopiik ajani miktarina bagh
olarak 101-213um arasinda degisen hiicre caplar1 elde edilmistir. PP-T-EPDM
numunesinde kopiik ajani, ortalama hiicre ¢apimmi %28.4 oraninda azaltmistir. En
biiyiik hiicre ¢ap1, 468um degeri ile %1 kopiik ajani ilaveli PP kopiik numunesinde
elde edilirken en kiiclik hiicre ¢ap1 83pum degeri ile %2 kopiik ajanmi ilaveli PP-T
kopiik numunesinde elde edilmistir. Polimerlerin kopiklenebilirligi, polimer
igerisinde ¢oziinen gazin miktar1 ve gaz difiizyon oranindan etkilenmektedir. Bu iki
mekanizma hiicre c¢ekirdeklenmesi ve hiicre biliylimesi asamalarini etkilemektedir.

Klasik ¢ekirdeklenme teorisine gore, artan kopiik ajanit miktari, ergiyik polimerde
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¢Oziinen gaz miktarim1 ve ayni zamanda polimer kopiiklenme prosesi siiresince
ergiyik polimerde c¢ekirdeklenme alanlarinin sayisini artirmistir. Sonugta, ergiyik
polimerde sekillenen hiicrelerin sayis1 artmistir. Hiicrelerin artan sayisi, sistemdeki
mevcut gazi hizli bir sekilde tiikketmis ve hiicre boyutu azalmistir [153]. Upadhyay
[100] yaptig1 ¢alismada kopiik ajan1 konsantrasyonunun kabarcik boyutunu etkileyen
en Onemli parametre oldugunu, ergiyik ve kalip sicakliginin ise daha az etkili

oldugunu belirtmistir.

Kalip bosluguna giriste gaz yiikli ergiyik polimerin basincindaki ani azalma
kabarcik olusumunu ve bliyiimesini etkilemektedir. Enjeksiyon basinci arttiinda,
yolluk igerisinde kabarciklarin olugsma ihtimali daha azdir. Bu ylizden enjeksiyon
basinci kalip boslugunda kabarcik olusumu ve biiylimesinin belirlenmesinde 6nemli
rol oynamaktadir. Yiiksek enjeksiyon basincinda, ergiyigin 6n kisminda olusan
gerilimin kalip boslugunun igerisinde serbest kalmasiyla kabarciklarin c¢ogu
olusmaya basglayacaktir. Bununla birlikte, diisiik enjeksiyon basinglarinda ise ergiyik
kalip girisine enjekte edilmeden Once gaz kabarciklar1 yolluk igerisinde olugmaya
baslamaktadir. Kabarciklar yolluk icerisinde olustugunda, kalip bosluklarini
doldurmak i¢in biiylimelerini siirdiirecektir. Ayni1 zamanda, yiiksek enjeksiyon
basinci, diisiik enjeksiyon basincina gore daha kisa kalip dolum zamani
gerektirmektedir. Azalan kalip dolum zamani, kalip bosluklar1 dolarken kabarcik
bliyime zamanmin daha az oldugu anlamina gelmektedir. Bdylelikle, yiiksek
enjeksiyon basinci, diisiik enjeksiyon basincina gore daha kiigiik boyutlu kabarcik
olusumu ve daha fazla {iniform kabarcik dagilimi saglamaktadir. Ayrica, yiiksek
enjeksiyon basinci kalip boslugunda, yolluk icerisinde eriyik hareket ederken olusan
ergiyik geriliminin gevsemesi i¢in daha uzun zaman gerektirir. Bu sonug,
viskoelastik polimer ergiyiginde ne kadar biiyiik enjeksiyon basinci uygulanirsa, o
kadar fazla enerji depolandig1 gercegini ortaya koymaktadir. Bu yilizden enjeksiyon
basinct viskoelastik polimer ergiyiginde gaz kabarciklarinin biiylime oranini

etkilemektedir [282].
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Enjeksiyon parametrelerinin hiicre boyutuna etkisi incelendiginde, enjeksiyon
basincinin ve enjeksiyon hizinin artmasi hiicre g¢apini azaltmistir. Enjeksiyon
basincinin 60bar'dan 100bar'a ¢ikarilmasiyla PP polimer kopiik numunesinin hiicre
capt %23.7, PP-T koplik numunesinin hiicre ¢ap1 %20.9 ve PP-T-EPDM
numunesinin - %19.4 oraninda azalmistir. PP, PP-T ve PP-T-EPDM kopiik
numunelerinin 80mm/s sabit enjeksiyon hizinda hiicre caplar1 incelendiginde, %1
kopiik ajani ilaveli numunelerde, enjeksiyon basincinin artmasiyla %23.5, %19.3 ve
%19.4 oraninda, %2 koplik ajani ilaveli numunelerde ise %34.5, %36.9 ve %27.7
oraninda hiicre c¢aplarinda azalma meydana gelmistir. Elde edilen sonuglar
enjeksiyon basincinin hiicre ¢apini 6nemli oranda azalttigin1 gostermektedir. Benzer
sonuclar Han ve Yoo [281], tarafindan yapilan calismada da elde edilmistir. Farkli
enjeksiyon basinglarmm (3.5x10° ve 6.3x10° N/m?) hiicre morfolojisine etkisini
incelemek icin sodyum bikarbonat (NaHCO;) kimyasal kopiik ajani kullanarak
iretilen PS kopiik numunelerde, yliksek basingta daha diisiik hiicre boyu elde
edilmistir. Upadhyay [100] tarafindan yapilan ¢aligmada ise artan enjeksiyon
basincimin yaninda, iitileme basincinin sistemde var olmasiyla kabarciklarin
biiyimesinin dnemli oranda engellendigi belirtilmistir. Yiiksek enjeksiyon basinci
kullanildiginda hiicre boyutunun azalmasinin diger bir nedeni ise yliksek enjeksiyon
basincinda, diisiik enjeksiyon basincina gore kalibin tamamen dolmast daha hizhdir.
Bu yiizden, yliksek enjeksiyon basincinda, kalipta olusan kabarciklarin biiylimesi i¢in
daha kisa zaman kalacaktir. Yiiksek enjeksiyon basincinin, kii¢iik hiicreli ve iiniform
hiicre boyutu dagilimi icin daha uygun oldugu belirtilmistir [281]. Enjeksiyon
basincina bagli olarak hiicre ¢aplarinda meydana gelen azalmanin literatiir sonuglari

ile karsilastirildiginda uyumlu oldugu goriilmektedir.

Sekil 9.23'de, PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik numunelerinin enjeksiyon
basinci ve enjeksiyon hizina bagli olarak birim alanda elde edilen hiicre sayilar
verilmigtir. Kopiik numunelerin tiretiminde kullanilan diger parametreler ise 160°C
ergiyik sicakligi, 20 bar iitiileme basincit ve 10s soguma zamanidir. %1 ve %2
oraninda koptlik ajami kullanilarak iiretilen polimer kopiik numunelerde, enjeksiyon
parametrelerine bagli olarak elde edilen hiicre sayilarinin polimer matris
malzemesine gore farklilik gosterdigi belirlenmistir. %1 kopiik ajani ilaveli polimer

kopiik numunelerde genel olarak birim alanda 192-599 adet hiicre elde edilirken,
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kopiik ajan1 miktarinin artirilmasi ile 288-1020 adet hiicre elde edilmistir. PP ve PP-
T kopik numunelerinde kopiik ajaninin artmasi hiicre sayisini %42 oraninda
artirirken PP-T-EPDM kd&piik numunesinde bu artis %16 oraninda kalmistir. Bunun
sebebi, PP polimerinde dagilan talk partikiillerinin hiicre olusumu i¢in kuvvetli bir
cekirdekleyici ajan gibi davranmasidir. Genellikle, katkili polimer kdopiiklerin
iretiminde, katki maddesi polimer icerisinde ¢ekirdekleyici ajan gibi
davranmaktadir. Kopilik ajani iceren polimer ergiyikte, c¢ekirdekleyici ajan, hiicre
yogunlugunun ve hiicrelerin boyut dagiliminin kontroliinde veya heterojen
cekirdeklenme alanlarinin olusmasinda 6nemli bir etkiye sahiptir. Talk katkili kdpiik
sistemlerinde, hiicre ¢ekirdeklenmesi ise polimer matris ve dagilan talk mineralleri
arasindaki araylizeyde meydana gelmektedir [340]. Kopiik tiretiminde, kopiik ajani
ile birlikte cekirdekleyici ajan kullanilmasi, daha tiiniform hiicre boyutu elde
edilmesine sebep olmustur. Cekirdekleyici ajanin bulunmasi, olusan hiicrelerin
sayisini artirmis ve hiicre boyutu azalmistir. PP-T-EPDM k&pilik numunesinde daha
diisiik hiicre sayis1 elde edilmesinin sebebi ise talk mineralinin EPDM elastomeri
tarafindan sarilmasi nedeniyle talk mineralinin verimliliginin azalmasi olabilecegi
diisiiniilmektedir. Farkli enjeksiyon hizlar1 ve enjeksiyon basinglar1 kullanilarak
iiretilen polimer kopiik numunelerinde, enjeksiyon basincinin artmasi ile hiicre
sayisinin  arttigi  belirlenmistir.  60mm/s enjeksiyon hizinda, enjeksiyon
basinglarindaki degisime bagli olarak birim alanda en fazla hiicre PP-T polimerinde
elde edilmistir. En diisiik hiicre sayis1 ise 60 bar enjeksiyon basinci kullanilarak
iiretilen PP polimer kopiik numunesinde elde edilmistir. Benzer sekilde 80 ve
100mm/s enjeksiyon hizlarinda da en fazla hiicre PP-T polimerinde elde edilmistir.
Enjeksiyon basincinin artmasi ile PP kopiik numunesindeki hiicre sayisi %14.7
oraninda artarken PP-T numunesinde %20.2 ve PP-T-EPDM numunesinde %16.6
oraninda artmistir. Hem enjeksiyon basincinin hem de kopiik ajan1 miktarinin artmasi
ile polimer kopiik numunelerinde elde edilen hiicre sayilar1 6nemli oranda artmustir.
Yiiksek enjeksiyon basincinda, diisiik enjeksiyon basincina gore kalipta meydana
gelen kabarcik biiyiime orani oldukea diisiiktiir. Yiiksek basing altinda, kabarciklarin
baslangictaki yavas biiylime orani, polimer ergiyik igerisinde ¢oziinen kopiik ajaninin
diflizyonunu yavaslatmis ve yeni kabarciklarin olusumu i¢in ergiyik icerisindeki
mevcut kopiik ajan1 daha fazla serbest kalmistir [281]. Bu nedenle, yliksek

enjeksiyon basincinda, polimer ergiyikte daha fazla hiicre elde edilmistir.
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Sekil 9.24'de ise birbirine komsu olan iki hiicre arasindaki mesafenin 6l¢iilmesi ile
elde edilen hiicreler aras1 mesafe sonuglari verilmistir. 160°C ergiyik sicakligi, 20bar
iitlileme basinct ve 10sn soguma zamani kullanilarak {iretilen polimer k&piik
numunelerinin enjeksiyon basinci ve enjeksiyon hizlarindaki degisime bagl olarak
hiicreler aras1 mesafenin 6nemli oranda degistigi belirlenmistir. PP, PP-T, PP-T-
EPDM kopiik numunelerinde elde edilen hiicre caplar1 (Bkz. Sekil 9.22) ve hiicre
sayis1 (Bkz. Sekil 9.23), hiicreler aras1 mesafeyi etkilemistir. %1 kopiik ajani ilaveli
PP koplik numunesinde 169-262um arasinda degisen degerler elde edilirken, PP
polimerine ilave edilen talk ve talk/EPDM katkilar hiicreler arasi mesafenin
azalmasinda etkili olmustur. PP-T kopiik numunesinde 69-145um arasinda hiicreler
aras1 mesafe elde edilmistir. Talk minerali iki hiicre arasindaki mesafeyi ortalama
%53.2 oraninda azaltmigtir. Talk/EPDM katkili PP kopilik numunesinde ise hiicreler
aras1 mesafe ortalama %63.4 oraninda azalmistir. Kopiik ajan1 miktarinin artirilmasi
ise hiicreler aras1 mesafeyi onemli oranda azaltmistir. Bu azalma PP numunesinde
%37.9, PP-T numunesinde %45.8 ve PP-T-EPDM numunesinde %56.4 oranindadir.
Kopilik ajan1 miktarina bagli olarak artan hiicre sayisi, hiicreler arast mesafenin
azalmasini saglamistir. Enjeksiyon basincinin iki hiicre arasindaki mesafeye etkisi ise
polimer tiirii ve kopiik ajan1 miktar1 kadar etkili olmamistir. Enjeksiyon basincinin
artmas1 ile PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer koépiik numunelerinde elde edilen
hiicreler aras1 mesafenin degisimi sirastyla, %17.1, %33.1 ve %23.6 oranlarinda elde
edilmigtir. En diisiik hiicreler arasi mesafe, 12.5um degeri ile 100bar enjeksiyon
basinci kullanilarak iiretilen %2 koptik ajani ilaveli PP-T-EPDM k&piik numunesinde
elde edilmistir. En biiylik hiicreler aras1 mesafe ise %1 kopiik ajanmi ilaveli, 60bar
enjeksiyon basinci kullanilarak iiretilen PP kopiik numunesinde elde edilmistir. Bu

noktada oOlgiilen hiicreler aras1 mesafe 262pum'dir.
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Sekil 9.25 a-c'de 60 bar enjeksiyon basinci, 60mm/s enjeksiyon hizi, 20bar iitiileme
basinci, 160°C ergiyik sicakligi ve %1 kopiik ajani kullanilarak iiretilen PP, PP-T ve
PP-T-EPDM polimer kopiik numunelere ait SEM resimleri verilmistir. SEM
resimlerinden polimer kdopiiklerin, hiicre morfolojisini kapsayan, kabuk tabakasi
kalinlig1, hiicre ¢api, hiicre sayis1 ve hiicreler arast mesafe incelemeleri yapilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik numunelerinde
kabuk tabakasinin olustugu belirlenmistir. Daha 6nce belirtildigi gibi bu beklenilen
bir durumdur. Enjeksiyon kopiik kaliplama ydnteminde ergiyik polimerin soguk
kaliba temas1 kabuk tabakasinin olugsmasina neden olmustur. Genel olarak PP, PP-T
ve PP-T-EPDM polimer kopiik numunelerinde elde edilen hiicrelerin kapali hiicre
tipinde oldugu belirlenmistir. Diisiik enjeksiyon basinci ve enjeksiyon hizinda, PP
polimer kopiikk numunesinde hiicrelerin dagiliminin homojen olmadigi ve bazi
bolgelerde hiicrelerin olugsmadigi gozlenmistir. Bunun sebebi, gaz kabarciklarinin
ayn1 zamanda c¢ekirdeklenmemesi, ergiyik polimerde kopilik ajaninin tiniform olarak
dagilmamasi ve polimerin kendisinden gelen pislik-artitk veya kopiik ajaninin
bozunmas1 sonucu iiretilen inorganik artiklardan gelen cekirdekleyici ajanlarin

iiniform olarak dagilmamasindan dolay1 olabilir [282].

Sekil 9.25-b'de verilen PP-T polimer kopilik numunesinde ise olusan hiicre ¢aplarinin
onemli oranda azaldigi ve hiicre dagiliminin daha homojen hale geldigi
belirlenmistir. Ancak, PP numunesinde oldugu gibi kdpiikklenmemis alanlarin
olustugu da gozlenmistir. PP polimerine ilave edilen talk minerali ve kopiik ajaninin
bozunmasi sonucu olusan kati artiklar ¢ekirdeklenme alanlar1 gibi davranmistir. Bu
durum daha kiigiik hiicre olusumuna ve polimer ergiyik igerisinde gazin daha iyi
¢cOziinmesini saglamistir [44]. Buna bagli olarak sistemdeki gazin hizli bir sekilde
tiikketilmesi hiicre ¢apimin azalmasinda etkili olmustur. Bu durum Sekil 9.22'de de
acikca goriilmektedir. Kabarcik biiyiimesi, PP-T ve PP-T-EPDM polimerlerine gore
daha diisiik viskoziteye sahip olan PP polimer kopiikk numunesinde daha hizli
meydana gelmistir. Hiicre boyutunun digerlerine gore daha yliksek olmasi, kopiik
ajaniin bulunmasi ile birlikte azalan ergiyik viskozitesi ile ilgilidir [282]. PP-T-
EPDM polimer kopiik numunesinde ise PP-T polimer kopiigiine gore hiicre
morfolojisinin kotiilestigi belirlenmistir (Sekil 9.25-c). Olusan hiicrelerin bolgesel

olarak toplandigi, PP ve PP-T kdpiikk numunelerinde oldugu gibi bazi alanlarda ise
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hiicrelerin olugsmadig1 belirlenmistir. Bunun sebebinin polimer ve kopilik ajaninin
homojen olarak karismamasi ve bu bolgelere kopiik ajaninin dagilmamasi oldugu
diistiniilmektedir. Sekil 9.22 ve Sekil 9.24'de verilen grafiklerde de goriildiigii gibi
PP-T-EPDM ké&pilik numunesinin en kiiglik hiicre ¢capina ve hiicreler aras1 mesafeye
sahip olmasi olusan hiicrelerin bolgesel olarak toplanmasina bagli olabilir. SEM
resimleri polimer kopik numunelerinde olusan hiicre sayilart agisindan
incelendiginde, PP-T kopiik numunesinin en fazla hiicre sayisina sahip oldugu, PP-T-
EPDM numunesinde ise kopiiklenmemis bdlgelerin sayisinin ve genisliginin

artmasinin hiicre sayisini etkiledigi gortilmektedir.

Kabuk tabakas: Kabuk tabakas:

S R

Hiicrelerin )

olusmadigybilge”
A [

N\’

18ky H1Z ey KAOUMET

Kabuk tabakasi

KOUMET

&

Sekil 9.25. Diisiik enjeksiyon basincinda iiretilen polimer kopiiklerin hiicre morfolojisi, a) PP, b) PP-T
ve ¢) PP-T-EPDM

Sekil 9.26a-c'de ise enjeksiyon hizi ve enjeksiyon basincinin polimer kopiiklerde
elde edilen hiicre morfolojisine etkisini gosteren SEM resimleri verilmistir. Sekil
9.25'den farkli olarak kopiik iiretiminde 100bar enjeksiyon basinci kullanilmustir.

Diger parametreler sabit tutulmustur. Genel olarak PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer
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kopiiklerin hiicre yapist enjeksiyon basinct ve enjeksiyon hizinin degismesinden
etkilenmemistir. Diisiik enjeksiyon basinci ve hizinda elde edilen kapali hiicre yapisi,
artan basinca bagli olarak yine kapali hiicre seklinde elde edilmistir. Ancak, Sekil
9.26a'da goriildiigli gibi enjeksiyon basmcinin artmast PP kopiiglin - hiicre
morfolojisini etkilemistir. Olusan hiicrelerin ¢aplarinin azaldigi ve hiicrelerin yap1
igerisinde homojen olarak dagildig1 gézlenmistir. PP-T polimer kopiik numunesinde
ise artan enjeksiyon basincina bagli olarak hiicre sayisinin 6nemli oranda arttig1 ve
hiicre ¢aplarinin azaldigi belirlenmistir. Olusan hiicrelerin yap1 igerisindeki
dagilimimin homojen oldugu ve Sekil 9.25-b'de goriilen kopiliklenmemis bolgelerin

olusmadig1 gozlenmistir.

= —
Kabuk tabakasi

/Kabu.k tabakas:

KOUMET 18 Zrrn KOUMET

Kabuk tabakas:

KOUMET

Sekil 9.26. Yiiksek enjeksiyon basincinda iiretilen polimer kdpiiklerin hiicre morfolojisi, a) PP, b) PP-
T ve ¢) PP-T-EPDM

PP-T-EPDM képiik numunesinde artan enjeksiyon basinci 6zellikle hiicrelerin yap1
icerisindeki dagilimini olumlu yo6nde etkilemistir. Diisiik enjeksiyon basincinda

meydana gelen bolgesel hiicre olusumu ortadan kalkmig ve hiicrelerin dagilimi daha



297

diizenli hale gelmistir. Ancak bazi bolgelerde hiicrelerin yeteri kadar olusmadig:
belirlenmistir. Kabuk tabakasina yakin olan bdlgelerde daha kiigiik hiicre c¢aplari
olusurken merkez bolgelerde hiicre caplarinin arttigi belirlenmistir. Genel olarak,
Sekil 9.25 ve 9.26 karsilastirildiginda, ayn1 malzeme kullanilarak farkli kaliplama
sartlarinda iiretilen kdpiik numunelerinin hiicre boyutu ve hiicre dagilimmnin farklh
oldugu belirlenmistir. Diisiik enjeksiyon basinci ile karsilastirildiginda artan

enjeksiyon basinct hiicre ¢aplarini azaltmistir.

Sekil 9.27'de, %1 ve %2 kopiik ajant miktarina bagl olarak PP, PP-T ve PP-T-
EPDM polimer kopiik numunelerinde, enjeksiyon basinci ve enjeksiyon hizlarindaki
degisim ile elde edilen kabuk tabakasi kalinliklar1 verilmistir. Sekil 9.25 ve 9.26'da
verilen SEM resimlerinde de goriildiigii gibi enjeksiyon kaliplama parametreleri
kabuk tabakasinin olusumunu etkilemistir. Enjeksiyon basincina ve enjeksiyon hizina
bagl olarak kabuk tabakasi kalinliklar1 735-2613um arasinda bulunmustur. En
yiiksek kabuk tabakasi kalinhigi 2613pum degeri ile 60bar enjeksiyon basinci
kullanilarak tiretilen PP kopiik numunesinde elde edilirken en diisiik kabuk tabakasi
kalinligt 735um degeri ile 100bar enjeksiyon basinci kullanilarak tiretilen PP-T
kopiik numunesinde elde edilmistir. Enjeksiyon basincina bagli olarak polimer
kopiiklerin kabuk tabakasi kalinliklarinin azaldigi belirlenmistir. Bu azalma PP
kopiik numunesinde %13.7, PP-T numunesinde %26.0 ve PP-T-EPDM numunesinde
%23.8 oranlarinda elde edilmistir. Kabuk tabakasi kalinliklarinin azalmasi kdpiik
yapisinda olusan hiicre sayisi ile iligkili olabilir. Sekil 9.26¢'de verilen SEM resmi,
olusan hiicre sayisinin kabuk tabakasini etkilediginin bir gostergesidir. Hiicre
sayisinin daha fazla oldugu bolgelerde kabuk tabakasi kalinliginin daha az, hiicre
sayisinin siirli oldugu alanlarda ise kabuk tabakasi kalinliginin daha fazla oldugu
goriilmektedir. Enjeksiyon basincina bagli olarak kabuk tabakasinin azalmasi,
yiiksek kayma oraninda hiicre biiyiime direncini etkileyen viskoziteyi ve soguk kalip
duvari ile temas eden ergiyik polimerin temas siiresini azaltmasindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda, artan enjeksiyon basinci, hiicre ¢ekirdeklenmesini
artiran basing azalim oranini (kovan i¢i ve kalip girisi arasindaki basing) artirmakta

ve sonugta daha kiiclik kabuk tabakasi kalinlig1 olusmaktadir [153].



298

B2%

W 1%

hiz1, mm's

Enjeksivon

100

]

L]

DI

Add3-1-dd
1-dd

dd

100

Lo ]

A DDDDDNINNN

AAIOOOIIOONIIMIOONNNING

Ndd3-1-dd
1-dd
dd

&0

o

e

DD

Wdd3-1-dd
1dd
dd

60

&0

ROOAIIIOOIIIDNDNING

L]

B

Wdd3-1-dd

1dd

dd

100

o

]

NN

Add3-1-dd
1-dd

dd

&0

L

i

]

Ndd3-1-dd
1-dd

dd

60

60

AOOAIIDIODIDDNDNING

o

L

Wdd3-1-dd
1dd
dd

100

NN

e

L ]

Wdd3-1-dd

1dd

dd

&0

DD IDIDIDIDIDIDN

NN

DI

Add3-1-dd
1-dd

dd

60

Enjeksivon basmci, bar

3500

3000

2500
2000
1500
1000

500 -

wirl “ibuijey 1seyeqe; ynqey
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Kopiik ajam1 miktari, kabuk tabakasinin sekillenmesinde etkili olan diger bir
parametredir. Sekilde goriildiigii gibi kopiikk ajan1 miktarinin %]1'den  %2'ye
cikmasiyla kabuk tabakasi kalinliklar1 PP kopik numunesinde %49.1, PP-T
numunesinde %46.9 ve PP-T-EPDM numunesinde %39.7 oraninda azalmistir.
80mm/s enjeksiyon hizi ve enjeksiyon basincinda, kopik ajan1 miktarmin etkisi
incelendiginde, PP kopiikk numunesinde 2248um olan kabuk tabakasi kalinligi
1100um'ye, PP-T kopiik numunesinde 1670um'den 900pum'ye azalmistir. %1 kopiik
ajant ilaveli PP-T-EPDM kopilik numunesinde ise 1540um olan kabuk tabakasi
kalinlig1t %2 kopik ajan1 kullanildiginda 950pm'ye azalmistir. Polimer-kopiik
sisteminde c¢Oziinen gaz molekiilleri, polimer matrisin serbest hacmi artirarak
matrisin plastiklesmesine ve viskozitesinin azalmasina sebep olmaktadir [166].
Kopiik ajanit miktar1 arttifinda plastiklesme etkisinin artmasi ve dolayisiyla artan
viskozite azalimi kabuk tabakasi kalinliginin azalmasinda 6nemli rol oynamustir.
Daha 6nce yapilan calismalarda, ergiyik viskozitesinin kabuk tabakasi kalinligini
onemli oranda etkiledigi belirtilmistir [45]. Bununla birlikte kopiik ajan1 miktarinin
artmas1 ¢ekirdekleyici ajan partikiillerinin (kimyasal kopiik ajan1 bozunma iiriinleri)
sayisini artirmaktadir. Ergiyik polimerin daha kolay hiicre ¢ekirdeklenmesine sebep
olmaktadir. Hiicreler daha hizli ¢ekirdeklendiginde, bu cekirdeklenme polimerin
katilasmasindan daha hizli meydana gelmekte ve bdylece daha kalin kopiliklenmis

bolge ve azalan kabuk tabakasi olusmaktadir [153].

Sekil 9.28'de, Esitlik 8.5'deki formiil kullanilarak polimer kopiik numunelerinde elde
edilen hiicre yogunlugu degerleri verilmistir. Hiicre yogunlugu kopiikk numunenin
lem™iinde olusan hiicrelerin sayisii ifade etmektedir. Hiicre yogunlugu, polimer
ergiyikteki hiicre ¢ekirdeklenme orani ile iligkilidir. Hiicre ¢ekirdeklenmesi, polimer-
gaz c¢oOzeltisine ait basincin, ¢oziiniirlik basincinin altina diismesi ile meydana
gelmektedir [153]. Sekilde gorildigi gibi kopik ajan1 miktarina bagli olarak, 160°C
ergiyik sicakligi, 20bar iitiileme basinci ve 10sn soguma zamani kullanilarak iiretilen
kopiikk numunelerdeki hiicre yogunlugu degerleri degisiklik gostermistir. Genel
olarak PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer képiiklerde 10°hiicre/cm’ civarinda hiicre
yogunlugu elde edilmistir. Kopiik ajan1 miktarinin artirilmasi ile polimer kopiiklerin
hiicre yogunluklar1 %58.3, %57.0 ve %29.0 oranlarinda artmistir. %1 kopiik ajani

ilaveli numunelerde hiicre yogunlugunun diisiik olmasinin sebebi kopiik yapisinda
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olusan hiicre sayisinin %2'ye gore daha diisiik oranlarda kalmasidir (Bkz. Sekil 9.23).
PP kopilik numunesinde birim hacimde 1288-2006 arasinda hiicre elde edilirken, talk
mineralinin eklenmesi hiicre yogunlugunu %76.4 oraninda artirmistir. PP-T kopiik
numunesinde birim hacimde 5174-9493 hiicre elde edilmistir. Benzer etki
talk/EPDM katkinin eklenmesi sonucunda da olusmustur. PP-T-EPDM polimer
kopiiglin hiicre yogunlugu, katkisiz PP koplik numunesine gore %77.9 oraninda

gelismistir.

Enjeksiyon parametreleri hiicre yogunlugunu etkilemis fakat bu etki kopiik ajani
miktar1 kadar elde edilememistir. Enjeksiyon basincinin artmasi PP, PP-T ve PP-T-
EPDM polimer koptik tiirii i¢inde hiicre yogunlugunu artirmistir. Diigiik enjeksiyon
basincina gore yiiksek enjeksiyon basincinin kullanilmast polimer kopiik
numunelerinde elde edilen hiicre yogunlugu degerlerini %23.2, %29.4 ve %28.3
oranlarinda artirmistir. Goriildiigii gibi enjeksiyon basincindaki degisimden en fazla
etkilenen %29.4 orani ile PP-T polimer kopiik numunesi olmustur. Bu sonug, Sekil

9.22'de verilen hiicre sayilar ile agiklanabilir.

En diisiik hiicre yogunlugu 60bar enjeksiyon basincinda, PP képiik numunesinde elde
edilmistir. En yiiksek hiicre yogunlugu ise 100bar enjeksiyon basincinin kullanildig
%2 kopik ajan1 ilaveli PP-T kopiik numunesinde elde edilmistir. Hiicre
cekirdeklenmesi meydana geldiginde, gaz molekiilleri, polimer ergiyikten
cekirdeklenen hiicrelerin igerisine difiize olmaktadir. Her bir hiicrenin biiyiime oran
ise, gazin miktar1 ve ergiyik dayanmm ile iliskilidir. Ornegin, diisiik enjeksiyon
basinci, ergiyik halde bulunan polimerdeki gazi tamamen ¢6zememekte ve polimer
kopiik daha diigiik genlesme oranina sebep olmaktadir. Artan enjeksiyon basinci ise
ergiyik polimerdeki kopilik ajaninin bozunmasini gelistirmekte ve sonugta hiicre
cekirdeklenmesi ve hiicre yogunlugu artmaktadir [153]. Daha 6nce belirtildigi gibi
yliksek enjeksiyon basincina bagli olarak elde edilen yiiksek basing azalim orani
(AP), hiicrelerin ¢ekirdeklenmesi icin gerekli olan serbest entalpiyi (AG*) azaltir.
Cekirdeklenmenin meydana gelebilmesi i¢in gerekli olan enerjideki bu azalma,
cekirdeklenme oraninin artmasi ile sonuglanir. Basing azalim oraninin artmasiyla

hiicrelerin sayis1 6nemli oranda artmistir [252].
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Sekil 9.29'da kopiiklendirilmemis ve kopiiklendirilmis polimer numunelerin
yogunluklar1 verilmistir. Farkli enjeksiyon basinglar1 ve enjeksiyon hizlar1 altinda,
160°C ergiyik sicakligi, 20bar {itiileme basinci ve 10sn soguma zamani kullanilarak
iiretilen kopikk numunelerin yogunluklari, kopiiklendirilmemis durumlarina gore
daha diisik bulunmustur. Katkisiz PP polimerinin yogunlugu 0.91g/cm’® elde
edilirken, talk mineralinin eklenmesi yogunlugu artirmistir. Inorganik katki olan
talkin yogunlugu 2,60 g/cm’ olup saf PP yogunlugundan daha yiiksek yogunluga
sahiptir ve katkili polimerin yogunlugunu artirir. %20 talk katkili PP-T numunesinin
yogunlugu 1.04g/m’ elde edilmisti. PP ve talk mineraline gdre daha diisiik
yogunluga sahip olan EPDM elastomeri, PP-T polimerine eklendiginde yogunlukta
azalmaya neden olmustur. Kopiiklendirilmemis PP-T-EPDM polimerinin yogunlugu
1.00g/cm’ elde edilmistir. Polimerlerin kopiiklendirilmesi ile kopiik yogunluklarinda
onemli oranda azalmalar meydana gelmistir. PP k&pikk numuneler, kopiiksiiz
durumlart ile karsilastirildiginda  %11.2 oranminda azalmistir. PP-T  kopiik
numunesinde ise bu azalma orani1 %18.3 olarak elde edilmistir. Kopiiklendirilmemis
PP-T polimerinin yogunlugu PP polimerine gore daha yiiksek elde edilmesine
ragmen kopiiklendirme islemi sonrasinda yogunluktaki degisim, PP polimerine gore
daha fazla elde edilmistir. PP-T-EPDM polimer kopilk numunelerinde ise
yogunluktaki azalma %11.6 oranindadir. Kullanilan polimer tiirline gore kopiik
yogunluklarindaki degisiklikler polimer kopiik yapisinda olusan hiicre sayisi, hiicre
cap1 ve kabuk tabakasi kalinliklar ile iligkili olabilir. Talk ve talk/EPDM katkilarin
eklenmesi ile artan g¢ekirdeklenme orani polimer ergiyik icerisindeki ¢oOziinmiis
durumdaki mevcut gazin daha hizli tiiketilmesini saglar ve daha yiiksek kopiiklenme

verimi elde edilir [341].

PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimerlerinin koplik ajant miktarina bagli olarak
kopiiklendirilmesi ile yogunluk degerleri degisiklik gdstermistir. %1 kopiik ajani
ilaveli PP kopiik numunelerde 0.791-0.823g/cm’ arasinda yogunluk elde edilirken,
kopiik ajani miktariin artmasi ile yogunluk degerleri azalmis ve 0,744-0.786g/cm’
arasinda elde edilmistir. Genel olarak kopiik ajani miktarina bagli olarak PP
kopiiklerin yogunlugu %5.7 oraninda azalmistir. %20 talk minerali katkili PP
polimerinin yogunluk degerleri ise 0.75-0.895g/cm’ arasinda elde edilmistir. Kopiik

ajan1 miktarinin artmasi ile yogunlukta azalma %7.86 oraninda gerceklesmistir.
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Talk/EPDM katkili PP polimerinde en diisiik kopiik yogunlugu %2 kopiik ajani ilave
edildiginde elde edilmistir. 0.843-0.938g/cm’ arasinda degisen yogunluklar kopiik
ajam miktarmm artmasi ile 0.781-0.867g/cm’ arasinda elde edilmistir. %2 kopiik
ajani kullanildiginda kopiik yogunlugunda %6.9 oraninda azalma meydana gelmistir.
Koptiklenme prosesinde, ilk hiicre ¢ekirdeklendiginde ve ¢ekirdeklenen bu hiicrelere
yeterli miktarda gaz diflize oldugunda biiylimeye devam ederler ve polimer genlesir.
Gazin difiizyonu sonucunda, artan kopilik ajan1 miktar: ile birlikte hiicre biiylimesi
sebebiyle kopiik yogunlugu azalir. Bununla birlikte, kopiik ajani miktar1 daha da
arttiginda, cekirdeklenen hiicreler daha fazla oranda biiyiir ve sonugta hiicre
birlesmeleri ve/veya hiicre ¢okmeleri meydana gelir [241]. Qin [280] LDPE ve TPO
polimerlerini kullanarak yaptig1 c¢alismada da kopiiklenen parcalardaki farkli
yogunluk degerleri elde edilmesini farkli proses sartlarina bagl olarak mevcut gazin
miktarina baglamislardir. Artan kimyasal kopiik ajant miktarina baglh olarak daha

fazla gaz serbest kaldig1 icin koptiklerin yogunluklar1 azalmistir.

Enjeksiyon basinct ve enjeksiyon hizina bagl olarak polimer kopiik yogunluklar
azalmistir. Enjeksiyon basincinin 60bar'dan 100bar'a ¢ikmasiyla kdpiik yogunluklar
ortalama %2.4, %5.4 ve %5.7 oraninda azalmistir. En diisiik kopilik yogunlugu
100bar enjeksiyon basinct ve 100mm/s enjeksiyon hizi kullanildiginda elde
edilmistir. Enjeksiyon basinct ve enjeksiyon hizlarindaki degisime baglh olarak PP

3 elde edilirken,

polimer koplik numunesinde en diisiik yogunluk degeri 0.744g/cm
PP-T numunesinde 0.750g/cm’, PP-T-EPDM numunesinde 0.781g/cm’ elde
edilmigtir. Tsivintzelis [107], yiiksek basing uygulanmasinin gdzeneklerin
cekirdeklenmesi ve biliylimesi icin gerekli olan kopiik ajaninin daha fazla
¢oziinmesinin yaninda ¢ok sayida ¢ekirdek alanlarinin olugmasina da katki
sagladigin1 belirtmislerdir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda, kiigiik hiicre boyutu ile
daha fazla hiicre iiretildigini ve kopikk yogunlunun azaldigini belirtmislerdir.
Barzegari ve Rodrigue [153], yaptiklari ¢alisma sonucunda da kopiik yogunluguna en
fazla etki eden proses sartinin enjeksiyon basinci oldugunu belirtmislerdir. Bu
durumun, c¢ekirdeklenme oraninin, basinca daha fazla bagli olmasindan

kaynaklandigini belirtmislerdir. Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar, Barzegari

ve Rodrigue [153] tarafindan yapilan ¢aligma ile uyum gostermektedir.
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9.7.2. Enjeksiyon basincinin mekanik 6zelliklere etkisi

Farkli enjeksiyon basinci ve enjeksiyon hizlari1 kullanilarak iiretilen PP esasli polimer
ve kopiiklerinin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla ¢ekme ve darbe
deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler sonrasi elde edilen degerler hem kopiiksiiz
hem de kopiiklii malzemeler ile karsilastirilmis ve en uygun enjeksiyon parametreleri

belirlenmeye c¢aligilmistir.

100bar enjeksiyon basinci, 100mm/s enjeksiyon hizi, 20bar iitiileme basinci ve
160°C ergiyik sicakligi kullanilarak iiretilen PP, PP-T ve PP-T-EPDM kopiik
numunelerine ait gerilme-%uzama (c-e) egrileri Sekil 9.30'da verilmistir. Ayrica,
kopiiklendirilmemis PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer ve kompozitlerin gerilme-
%uzama egrileri de ayni grafik iizerinde gosterilerek sonuglarin karsilagtirilmasi
imkan1 saglanmustir. Sekil 9.3'0daki egrilerden goriilebilecegi gibi, PP, PP-T ve PP-
T-EPDM polimerlerinin kopiiklendirilmesi ile ¢ekme dayanimlarinin azaldig
belirlenmistir. Benzer sekilde, kopiiklendirme islemi sonrasinda numunelerin
%uzama miktarlar1 da azalmistir. Kopiiksiiz PP polimeri %13 oraninda uzama
gosterirken, PP polimerine ilave edilen %20talk katkis1 ile kompozitin % uzama
degeri yaklasik olarak %7.5 oraninda elde edilmistir. Yani talk katkili PP, kirilma

mekanizmasini siinekten gevrek davranisa dogru doniistiirdiigli gozlenmistir.

PP-T kompozitine ilave edilen EPDM elastomeri ise malzemenin siinekligini énemli
oranda artirmistir. Bu durum elastomer takviyelerinde beklenilen bir sonugtur.
Malzemelerin toklugu, gerilme-%uzama egrisinin altinda kalan alan Olgiilerek
hesaplanmaktadir. Gerilme-%uzama egrisinin altinda kalan en biiyiikk alan PP-T-
EPDM polimerinde goriilmiistiir ve bu malzeme katkisiz PP ve PP-T polimerlerinden
daha toktur. Bu durum ise kompozit malzemeye ilave edilen EPDM elastomerinin
etkisi olarak aciklanabilir. Yuan [42], PA6 ve nano-kil katkili PA6 numunelerini
kullanarak yaptiklart calismada, mikrohiicresel pargalarin ¢ekme davranisinin
kaliplama sartlarina kuvvetli oranda bagl oldugunu ve PA6 katkisiz reginenin siinek
ozellik gosterirken, katkisiz PA6 mikrohiicresel regine ve nanokompozit PA6

mikrohiicresel re¢inenin gevrek 6zellik gosterdigini belirtmislerdir.
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Sekil 9.31'de farkli enjeksiyon hizlar1 ve enjeksiyon basinglart kullanilarak iiretilen
PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerin kopiik ajant miktarina bagli olarak
cekme deneyi sonrasi elde edilen ¢ekme dayanimlari verilmigtir. PP polimerinin
¢cekme dayanimi 27.29MPa olarak elde edilirken, PP polimerine ilave edilen %20
oranindaki talk minerali ¢ekme dayanimini %8.46 oraninda artirmis ve c¢ekme
dayanimi 29.81MPa elde edilmistir. PP-T polimerine ilave edilen EPDM elastomeri
ise ¢cekme dayanimini azaltmistir. PP-T-EPDM polimerinin ¢ekme dayanimi, PP
polimerine gore %41, PP-T polimerine gore %46 oraninda azalmistir. PP-T
kompozitindeki talk tabakalar1 enjeksiyon kaliplama siiresince akis yoniinde
hizalanmaktadir. Bu durum, PP makromolekiiler zincirlerin yonlenmesine sebep
olmaktadir. Talk katkili PP kompozitinin dayanimdaki artis, talk mineralinin yassi
Ozellige sahip olmasi nedeniyle katki-matris etkilesiminin 1iyi olmasindan
kaynaklanabilir. Yass1 katkilar yiiksek en-boy oranma sahiptir ve katki-matris
arasinda daha az mikrobosluk olusturarak matris ve katkinin 1slatilabilirligini
gelistirmektedir. Artan katki-matris etkilesimi dig kuvvet uygulandiginda, matristen
katkiya daha fazla gerilimin taginmasina yardimci olmaktadir [200, 218]. Talk katkili

PP kompozitlerde dayanimdaki artis, polimer matrisin artan kristalligi ile de ilgili



307

olabilir. Kristalligin mekaniksel 6zelliklerine etkisinin incelendigi talk ve CaCOs;
katkili PP kompozitlerde, CaCOs3 katkisinin zayif ¢ekirdeklenme kabiliyeti nedeniyle
mekaniksel Ozellikleri daha diisiik bulunmustur [218]. Talk/EPDM katkili PP
numunesinde ¢ekme dayaniminin azalmasmin sebebi, talk mineralinin EPDM
elastomeri tarafindan sarilip talk mineralinin verimliligini azaltmas1 olabilir. Oksiiz
[342] yaptig1 calismada, PP polimerine talk mineralinin %6'ya kadar eklenmesi ile
akma ve ¢ekme dayaniminin arttigini, EPDM elastomerinin eklenmesi ile azaldiginm
belirtmistir. EPDM elastomerinin akma ve ¢ekme dayaniminin azalmasinda baskin
katki elemani oldugunu belirtmistir. PP polimerine ilave edilen talk minerali ve
EPDM elastomerine bagli olarak degisen ¢ekme dayanimi degerlerinin literatiir ile

uyumlu oldugu goriilmektedir.

Polimer kopiiklerin ¢ekme dayanimlari kopiik ajani miktarina gore farklilik
gostermistir (Sekil 9.31). %1 kopiik ajani ilaveli PP numunelerde 23.36-26.15MPa
arasinda degisen ¢ekme dayanimi degerleri kopiik ajan1 miktarinin artmasi ile 17.4-
20.2MPa arasinda elde edilmistir. Kopiik ajan1 ¢ekme dayaniminmi %23.1 oraninda
azaltmistir. Ayni etki PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerinde de gozlenmistir.
PP-T kopik numunelerindeki azalma 9%11.6 oraninda, PP-T-EPDM ko&piik
numunesinde %13.6 oraninda gerceklesmistir. Sun [177], PES ve PPS polimerlerini
kullanarak yaptig1 ¢aligmada da kdpiiklerin mekanik 6zelliklerinin kopiiksiiz olanlara
gore daha diisiik oldugunu belirtmistir. Cekme dayanimindaki farkliliklar elde edilen
hiicre ¢ap1 ve hiicre sayisina bagli olabilir. Sekil 9.22 ve 23 incelendiginde,
enjeksiyon parametrelerine ve kullanilan matris malzemesine bagli olarak degisen
hiicre cap1 ve hiicre sayilarinin ¢ekme dayanimini etkiledigi diisiiniilmektedir. Talk
minerali katkili PP kopiikk numunelerinde, artan hiicre sayisinin ve azalan hiicre

capinin ¢ekme dayaniminin artmasinda etkili olmustur.
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Enjeksiyon basincina bagh olarak PP, PP-T ve PP-T-EPDM ko&piik numunelerinin
cekme dayanimi degerleri azalmistir. Diisiik enjeksiyon basincinda yiiksek ¢cekme
dayanimi elde edilirken artan enjeksiyon basinci ¢ekme dayanimini azaltmistir. PP
polimer kopiik numunesinde en diisiik cekme dayanimi 100bar enjeksiyon basincinda
elde edilmistir. En yiiksek ¢ekme dayanimi ise enjeksiyon basincinin diisiik oldugu
60bar'da elde edilmistir. Benzer sonuglar PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik
numunelerinde de gozlenmistir. 60 bar enjeksiyon basinci kullanilarak iiretilen PP-T
kopiik numunesinde 27.3MPa ¢ekme dayanimi elde edilirken 100bar enjeksiyon
basincinda %3.4 oraninda azalma meydana gelmis ve 26.4MPa ¢ekme dayanimi elde
edilmigtir. PP-T-EPDM kopiik numunelerinde ise enjeksiyon basincinin artmasi
cekme dayanimini ortalama %3.2 oraninda azaltmistir. Kpiiklendirme islemi sonrasi
elde edilen hiicre morfolojisi (hiicre sayis1 ve kabuk tabaka kalinliklari) ve kopiik
ajan1 miktarinin artmasi ile sekillenen hiicresel yapi, ¢ekme dayaniminda etkili
olmustur. Artan hiicre sayis1 ve buna bagl olarak azalan kabuk tabakas1 kalinligi, PP,
PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerin ¢cekme dayanimlarinin azalmasina sebep
olmustur. Yapilan calismalarda, azalan kabuk tabakasi kalinlig1 ile polimer matris
miktarmin azaldigr belirtilmistir [176]. Minoru [185] genel olarak, kopiiklenen
polimerlerin dayaniminin, kdpilik olusumuna bagl olarak kesitteki (kabuk tabakasi)
azalma ve hiicrelerin olusturdugu gerilim konsantrasyonlar1 nedeni ile azaldigim
belirtmistir. Yapilan bir baska caligmada ise, kabuk tabakasinin mekaniksel
ozellikleri domine ettigi, ayn1 zamanda kdpiiklendirilen polimerlerin mekaniksel
performanslarinin  hiicre boyutu ve hiicre boyut dagilimimi kapsayan kopiik

yogunluguna da bagl oldugu belirtilmistir [272].

Sekil 9.32'de farkli enjeksiyon basinglar1t ve enjeksiyon hizlart kullanilarak iiretilen
PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer ve kopiiklerin ¢ekme testi sonrasinda elde edilen
elastiklik modiilii degerleri verilmistir. Kopiik iiretiminde kullanilan diger
parametreler, 160°C ergiyik sicakligi, 20bar iitiileme basinci ve 10sn soguma
zamanidir. PP polimerine ilave edilen %20 oranindaki talk minerali kompozitin
elastiklik modiiliiniin 6nemli oranda artmasina neden olmustur. 1468MPa olan PP
polimerinin elastiklik modiilii, %104'lik bir artis ile 3002MPa degerine ulasmistir.
Yapilan ¢aligmalarda, PP'nin elastiklik modiiliindeki artisin, PP yerine daha fazla rijit

olan katkinin eklenmesi sonucu katkinin polimer matrisin deformasyonunu ve



310

hareketini engellemesi olabilecegi belirtilmistir [218]. Rijitlikteki artisin diger bir
sebebi ise, daha once belirtildigi gibi talk mineralinin bulunmasi ile artan kristallik
olabilir (Tablo 9.3). Talk minerali PP sferulitlerin kristalizasyonu i¢in ¢ekirdekleyici
ajan gibi davranmakta ve ayni zamanda kristalizasyon sicakligini artirabilmektedir

[333].

PP-T polimerine ilave edilen EPDM elastomeri ise elastiklik modiiliiniin azalmasina
sebep olmus ve elastiklik modiilii 2172MPa olarak tespit edilmistir. PP-T-EPDM
polimer kompozitin elastiklik modiilii, PP polimeri ile karsilastirildiginda yaklasik
olarak %48 oraninda bir artis saglanmistir. Ancak PP-T kompozitinin elastiklik
modiili 3002MPa iken EPDM katki ile elastiklik modiilii 2172MPa degerine
diismiistiir. Elastiklik modiiliindeki azalma yaklasik olarak %27 oranindadir. PP-T-
EPDM f{iglii kompozitin, PP-T ikili kompozite gore elastiklik modiiliiniin diisiik
olmas1 EPDM rijitliginin (4MPa), PP matrisin rijitliginden (1700-2400MPa) olduk¢a
diisiik olmasidir [343]. Literatiirde daha 6nce yapilan benzer bir ¢alismada da, PP
polimerinin elastiklik modiilii 1900MPa iken, PP'ye dogal ahsap fiber eklenmesi ile
elastiklik modiilii 2400MPa olarak elde edilmistir. Darbe dayaniminin gelistirilmesi
icin PP/ahsap fiber kompozitine eklenen EPDM ve SEBS elastomerleri ise
kompozitin elastiklik modiiliinii 1900MPa degerine diisiirdiigii tespit edilmistir [225].
Chandra [274] tarafindan yapilan ¢alismada katkisiz recineye nano-kil eklenmesi ile
nanokompozit ve mikrohiicresel enjeksiyon kalipli parcalarin elastik modiilii gibi
mekaniksel 6zelliklerinin gelistigi belirtilmistir. Malzemenin fiziksel ve mekaniksel
ozellikleri {izerine sistemdeki bilesenlerin kristal yapisinin ve morfolojisinin de ¢ok

onemli oldugunu belirtmistir.

Polimerlerin kopiiklendirilmesi ile elastiklik modiillerinin azaldig: belirlenmistir. %1
kopiik ajani ilaveli PP koplik numunelerinde belirlenen azalma %14.6 oraninda iken
%2 kopiik ajani ilaveli numunelerde bu azalma miktar1 artmig ve %27.5 elde
edilmistir. Kopiik ajan1 miktarmin artmasi elastiklik modiiliinii iki kat azaltmustir.
PP-T polimer kopiik numunelerinde ise elastiklik modiiliindeki azalma %13.9 ve
%25.9 oranlarinda elde edilmistir. Kopiiksiiz PP-T polimerinin 3002MPa olan
elastiklik modiili kopiik ajaninin eklenmesi ile birlikte 2100-2675MPa arasinda

PR

degistigi belirlenmistir. PP polimerine eklenen talk/EPDM katkisi, kopiik ajani
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miktarma bagh olarak elastiklik modiiliinde %14.6 ve %?27.4 oraninda azaltmistir.
Mengeloglu [344], PVC ve PVC-odun tozu kompozit numunelerin elastiklik
modiillerinin kopiiklendirme islemi ile azaldigini, bunun sebebinin ise kopiik
numunelerin zayif hiicre morfolojisi oldugunu belirtmistir. Kopiik numunesindeki
biliylik hiicre boyutunun, catlak veya hata gibi davrandigini ve hata baslangicina
sebep oldugunu ve sonug¢ta numunenin rijitliginin azaldigi belirtilmistir. Ancak,

Rodriguez-Perez [345] tarafindan yapilan calismada ise elastik bolgede calisan

......

Enjeksiyon basincinin elastiklik modiilii iizerine etkisi incelendiginde, artan
enjeksiyon basinci ile elastiklik modiiliiniin azaldigir belirlenmistir. Enjeksiyon
basincindaki degisime bagl olarak PP polimer kopiiglinde %9.14, PP-T kopiik
numunesinde %3.15 ve PP-T-EPDM numunesinde ise %2.14 oraninda azalma
meydana gelmistir. Gortildiigii gibi elastiklik modiiliindeki degisim en fazla PP
polimerinde olmustur. En yiiksek elastiklik modiilii, 60mm/s enjeksiyon hizi ve
60bar enjeksiyon basinct kullanilarak iretilen %1 kopiik ajani ilaveli PP kopiik
numunesinde 1334MPa degeri ile elde edilmistir. En diisiik elastiklik modiilii ise
100mm/s enjeksiyon hizi ve 100bar enjeksiyon basinci kullanilarak {iretilen %2
koplik ajami ilaveli PP polimer kopikk numunesinde elde edilmistir. Bu
parametrelerdeki elastiklik modiilii 987MPa'dir. Enjeksiyon basincina ve kopiik ajani
miktarina bagl olarak elastiklik modiiliindeki degerlerin degismesi, polimer kopiik
yapisinda olusan kabuk tabakasi kalinliklar ile iligkili olabilecegi diistiniilmektedir.
Kabir [346] yaptig1 calismada kopiikte olusan tabakalar (kabuk ve cekirdek)
arasinda, ¢ekirdek bolgesinin elastiklik modiiliiniin artmasinda ve kirilma
mekanizmasinin kontroliinde onemli rol oynadigini belirtmistir. Polimer koptigiin
yapisal olarak kars1 koymasi, kopiik yogunluguna, hiicre boyutu, sekli, tipi (agik veya
kapali) gibi hiicre morfolojisine ve kati polimer oOzelliklerine bagli oldugu
belirtilmistir. Goods ve arkadaslar1 [347] ise elastiklik modiiliiniin kdpiik yogunlugu
ile iliskili oldugunu ve azalan kopiik yogunlugu ile elastiklik modiiliiniin azaldigini
belirtmiglerdir. Enjeksiyon parametrelerine bagli olarak azalan kopiik yogunlugu

(Sekil 9.29) ile elastiklik modiiliiniin azaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 9.33'de, %1 ve %2 kopiik ajan1 miktarina bagh olarak farkli enjeksiyon hizlari
ve basinglar1 altinda iiretilen PP, PP-T ve PP-T-EPDM ké&piik numunelerinin ¢ekme
deneyleri sonucunda elde edilen % kopma uzamasi degerleri verilmistir. PP
polimerine ilave edilen %20 oranindaki talk minerali, % kopma uzamasini azaltirken,
EPDM ilavesi ise kopma uzamasi degerini 6nemli oranda artirmistir. PP polimerinin
kopma uzamas1 %13.04 iken, PP-T polimerinde %42 oraninda bir azalma meydana
gelmis ve kopma uzamasi %7.54 olarak elde edilmistir. PP polimerine talk
mineralinin eklenmesi ile siinek 6zellik gosteren PP polimeri gevrek davranisa
dontisme egilimine girmistir. PP'nin % kopma uzamasinin azalmasinin sebebi, talk
mineralinin PP polimerine gore daha rijit olmasidir [218]. PP-T ikili kompozitine
eklenen EPDM elastomeri ise % kopma uzamasimi Onemli oranda artirmistir.
Hornsby [331] yaptigi calismada, iic fazli kompozitlerde % kopma uzamasinin
artmasini, rijit ozellik gostermeyen kaucuk katkisina baglamistir. %20talk/EPDM
ilaveli PP kompozitinin kopmadaki % uzama degeri, katkisiz PP ile
karsilagtirildiginda, kompozitin kopma uzamasi yaklasik olarak %71 oraninda artmis
ve %44.55 olarak elde edilmistir. PP-T-EPDM polimerinin kopma uzamasindaki bu
artis, EPDM partikiillerinin yiiksek stineklige sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimerlerinin kopiiklendirilmesi %uzama degerlerini
azaltmistir. Bu azalma PP polimer kopiik numunesinde %20.9 oraninda meydana
gelirken PP-T kopik numunesinde %19.7, PP-T-EPDM numunesinde ise %33.9
oraninda elde edilmistir. Benzer sonuglar, Yuan [291], tarafindan yapilan nano-kil
katkili PA6 nanokompozit ve kopliklerinde de elde edilmistir. Kopilik ajani
miktarinin artmasi1 kopiiklerin gevrek davranig gostermesine sebep olmustur. PP
polimer koptiglinde %9.52-11.17 arasinda degisen kopma uzamasi degerleri kopiik
ajan1 ile birlikte ortalama %?24.1 arasinda azalarak %7.33-8.81 arasinda elde

edilmistir.

PP polimerine eklenen %20 oranindaki talk minerali kopiiksiiz polimerlerin %uzama
degerlerini azalttigi gibi kopiiklendirilen polimerlerin %uzama degerlerini de
azaltmistir. %1 kopiik ajani ilaveli PP-T koplik numuneleri %5.48-6.51 arasinda
kopma uzamasi gosterirken, %2 kopiik ajan1 numuneler %4.3-5.36 arasinda kopma

uzamasi gostermistir. Yapilan bir ¢calismada, PP polimerine eklenen talk mineralinin
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hiicre duvarlarmin gevreklesmesine neden oldugu ve hiicre duvarlarinin
deformasyonu yerine kirilmalarini daha kolay hale getirdigi belirtilmistir [348]. PP-
T-EPDM kopilik numunelerinde ise kopiik ajan1 miktarina bagli olarak % uzama
degerleri %30.5 oraninda azalmistir. Ancak, kopiklendirilen PP-T-EPDM
polimerinin kopma uzamasi degerleri, hem kopiiksiiz PP ve PP-T polimerlerinden
hem de kopiiklendirilen PP ve PP-T numunelerinden daha yiiksek elde edilmistir.
Kopma uzamasindaki artig, kiiciik kabarciklarin, keskin olmayan kdseli ¢atlagin
yayilmasi icin gerekli olan enerjinin artmasini saglamistir [291]. Hiicreler keskin
olmayan c¢atlak tipleri ile ¢atlak durdurucu gibi davranabilmektedir. Boylelikle parga
toklugu 6nemli oranda artmaktadir [169, 273]. Enjeksiyon basincina ve enjeksiyon
hizina baglh olarak kopma uzamasindaki degerler incelendiginde, enjeksiyon
basincinin artmasi ile %uzama degerleri azalmistir. Bu azalma kullanilan polimer
tiiriine ve kopiik ajan1 miktarina bagl olarak farklilik gostermistir. %1 kopiik ajani
ilaveli PP kopiik numunesinde enjeksiyon basinci, %uzama degerlerini %6.9, PP-T
kopiik numunesinde %7.86 ve PP-T-EPDM numunesinde %]11.2 oranlarinda
azaltmistir. Enjeksiyon basinci, %2 kopiik ajani ilaveli numunelerde ise %uzama
degerlerini %9.2, %6.0 ve %15.4 oranlarinda azaltmistir. En yiiksek % uzama degeri
60bar enjeksiyon basincinda elde edilirken en diisiik %wuzama degeri 100bar

enjeksiyon basincinda elde edilmistir.
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Sekil 9.34'de PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer ve kopiiklerine ait charpy darbe
deneyi sonucunda elde edilen degerler verilmistir. Kopiiklendirilmemis polimer
grubu igerisinde en yiiksek darbe dayanmm 146.5kJ/m® degeri ile PP-T-EPDM
polimerinde olarak elde edilirken, en diisiikk darbe dayanimi %Z20talk katkili PP
kompozitinde 12.36kJ/m” olarak elde edilmistir. PP polimerine ilave edilen EPDM
elastomeri darbe dayanimini PP polimerine gore yaklasik olarak %89 oraninda, PP-T
polimerine gore ise %91 oraninda artirmistir. PP polimerine eklenen %20 talk katkili
kompozit malzemenin darbe mukavemeti, katkisiz PP polimerinin darbe dayanimini
ile karsilastinldiginda ise yaklagik olarak %20 oraninda azalmistir. Darbe
dayanimindaki bu azalma, talk mineralinin, polimerin makromolekiiler zincirlerinin
hareketini  kisitlamasi, polimer deformasyonun sinirlanmasi ve dolayisiyla
malzemenin daha gevrek hale gelmesinden kaynaklanmaktadir. Her bir partikiil ve
bu partikiillerin bir araya toplanmasi, gerilim alanlar1 olusturmakta ve mikrogatlak
baslatict gibi davranmaktadir. Darbe nedeniyle catlak olustugunda, catlak zayif
araylizey bolgelerine dogru yayilmaktadir. Bu yilizden katki oraninin artmasi ile
darbe dayanimi azalmaktadir [216]. EPDM gibi darbe modifiyerleri ise katkili PP
kompozitin morfolojisini li¢ farkli yolla etkilemektedir: a) PP matris igerisinde
elastomer fazi li¢iincii faz olarak bulunur, b) elastomer kismen veya tamamen katkiy1
sarabilir, ¢) a ve b'nin karisimi olabilir. Elastomerin partikiil seklindeki katkiy
sararak, partikiil-polimer arayiizeyinde gerilim konsantrasyonunu azaltmasi darbe

dayaniminin artmasina sebep olmaktadir [225].

Polimerlerin farkli oranlarda kopilik ajani kullanilarak kopiiklendirilmesi ise darbe
dayaniminda azalmaya sebep olmustur. Tejeda [34], YYPE ve PP karigimini,
ekstriizyon yontemi ile azodikarbonamit kimyasal kopiik ajani kullanarak iiretmistir.
Kimyasal kopiik ajam1 agirlikga %0.5 ve ZnO (kopiik ajanimi aktivite etmek ve
bozunma sicakligini diistirmek amaciyla) 9%0,1 oranlarinda kullanilmistir. Calismalar
sonucunda, YYPE ve PP polimerleri arasindaki arayiizeyin, catlak baslatic1 gibi
davrandigi ve kopliksiiz numunelerin kirilmasi igin gerekli olan enerjinin azalmasina
sebep oldugunu belirtmistir. Kopiiklii numunelerde ise kirilma enerjisi kopiiksiiz
numunelerden daha diisiik elde edilmistir. Kopilikli numunelerde, c¢atlak
baslangicinin, polimer-polimer veya polimer-hiicre arayiizeylerinde olusabilecegi

belirtilmigtir. Kopiiklii numuneleri kirmak icin daha diisiik enerji gerektigini ise iki
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sekilde agiklamistir. Birincisi, numune kalinligina gore ortalama hiicre boyutunun
onemsiz olmasidir. Ikincisi ise biiyiik hiicre boyutu dagilimi ve agik hiicrelerin
bulunmasinin kopiikte diizensiz bir morfoloji olusturdugunu ve bu diizensiz yapinin
gerilim yigilmalar1 olusturdugunu belirtmistir [18]. Calisma sonucunda, kopiiklenen
numuneleri kirmak i¢in gerekli olan enerjinin, hiicre boyutu ve hiicre yogunlugu ile

orantili oldugunu belirlemistir.

Kopiik ajan1 miktariin artmasi ile darbe dayanimi PP polimer kopilik numunesinde
%17.8 oraninda azalmustir. 11.4-14.2 kJ/m” arasinda degisen darbe dayanimi, kopiik
ajani ile birlikte 7.6-12.2 kJ/m* arasinda elde edilmistir. %20talk katkili PP kopiik
numunesinde ise 9.46-11.47 kJ/m® olan darbe dayanimi %15.3 oraninda azalarak
7.55-9.91 kJ/m’ arasinda elde edilmistir. EPDM elastomerinin eklenmesi ile artan
darbe dayanimi, kopiiklendirme iglemi sonrasinda azalmistir. Kopiik ajan1 miktariin
artmast PP-T-EPDM numunesinin darbe dayanimini %16.4 oraninda azaltmustir.
Andreas [272] centiksiz charpy darbe toklugu degerinin kopiiksiiz malzeme ile
karsilagtirildiginda, yaklasik %10-30 arasinda azaldigini belirtmistir. Kabuk tabakasi
kalinlig1 ve tokluk 6zellikleri arasinda iliski oldugu ve daha kalin kabuk tabakasi ile
tokluk kaybinin azaldigi belirlenmistir. Kopiiksiiz numunelerin, kirilmadan 6nce
yiiksek oranda deformasyonunu korurken, kopilik morfolojisinin gerilim yigilmasi
gibi davrandigi ve kopiigin kirilganligini artirdigini belirtmislerdir. Yapilan bu
calisgmada da kopiikk ajan1 miktarina bagli olarak elde edilen kabuk tabakasi
kalmhigmin darbe dayaniminin belirlenmesinde etkili  bir faktor oldugu
diistiniilmektedir. Wong [176] kabuk tabakasi kalinliginin artmas: ile TPO
koptiklerin darbe direncinin arttigini belirlemistir. Kabuk tabakasi kalinligi 90pm'den
450um'ye ¢ikmasiyla kopiigiin darbe direnci yaklasik olarak ti¢ kat artmistir. Kabuk
tabakasinin yiizeyine darbe geldiginde, bu kati kabuk tabakasi, ilk bolgede enerji
soniimleyici gibi davranmaktadir. Numunenin merkezinde kopiiklenen yapi, darbe
enerjisini soniimleyen ikinci bolgedir. Daha kalin kabuk tabakasi daha fazla enerjiyi
absorbe etmekte ve kirilmayr zorlastirmaktadir. Bu yiizden, kopiigiin artan kabuk

tabakasi kalinlig1 ile darbe 6zellikleri artmaktadir [40, 45, 176].

Enjeksiyon parametrelerinin darbe dayanimi iizerine etkisi incelendiginde, artan

enjeksiyon basinci darbe dayanimini azaltmigtir. Bu azalma PP polimer kopiik
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numunesinde %13.3 oraninda gergeklesmistir. PP-T koplik numunesinde ise darbe
dayanimindaki azalma %11.2 iken talk/EPDM katkili1 PP kopiik numunesinde %14.0
oraninda elde edilmistir. Farkli enjeksiyon hizlar1 ve basinglar1 kullanilarak iiretilen
polimer kopiik numuneleri arasinda en yliksek darbe dayanimi enjeksiyon basincinin
en diisiik oldugu 60 bar'da, %1 kopiik ajani ile PP-T-EPDM kopiik numunesinde elde
edilmistir. En diisik darbe dayamimi ise 100bar enjeksiyon basmncinda 7.55kJ/m?
degeri ile %2 kopik ajani ilaveli PP-T kopikk numunesinde elde edilmistir.
Kullanilan enjeksiyon basincina ve enjeksiyon hizina bagli olarak darbe
dayanimlarinin farkli oranlarda elde edilmesi, Sekil 8.24 ve 8.25'de de gosterilen
kabuk tabakasindaki degisime bagli olabilir. PP-T-EPDM kd&piik numunelerin darbe
dayanimlarinin PP polimer k&piik numunelere gore yiiksek olmast EPDM
elastomerinin ozelliginden kaynaklandigi gibi kopiigiin hiicre morfolojisinden de
kaynaklanabilir. Catlak yayilimi i¢in gerekli olan enerji miktarini artiran ve keskin
olmayan catlak tipi ile catlak yayilimini engelleyen tamamen biiyiimiis haldeki kiigiik
hiicrelerin bulunmasi1 darbe dayanimini artirabilir. Ayrica kopiik yapisinda mevcut
olan hiicre iskeleti ve hiicre duvarlari, deformasyon siiresince gelen enerjiyi absorbe
eder ve darbe dayanimimi artirir [349]. Yuan [291], yaptig1 ¢alismada kiigiik ve
yogun mikrohiicrelerin olusmasi ile yiiksek darbe dayanimi elde edildigini ve ayni
zamanda kopiiksiiz polimer ile karsilastirildiginda ¢ekme dayanimindaki azalma
oraninin azaldigint belirtmislerdir. Mikrohiicresel kopiiklerin hiicre boyutu kiigiik
oldugunda, polimer igerisinde mevcut olan kritik ¢atlagin boyutu hiicre boyutundan
biliyiik olabilir. Griffith’in ¢atlak hipotezine [350] gore kabarciklarin boyutu
azaldiginda, kabarcik g¢evresindeki gerilim konsantrasyonu da azalir. Bu yiizden,
koptik i¢indeki hiicre boyutu c¢ok kiiciik oldugunda, kopiiklenen malzemelerin
dayanimi azalmayacaktir. Ancak, Doroudiani ve Kortschot [351] ise PS kopiiklerde
hiicre morfolojisinin darbe direncine etkisini inceledikleri c¢alismada, hiicre
boyutunun, kopiiglin darbe dayanimini etkilemedigini, kopiigliin darbe dayanimi

tizerine relatif yogunlugunun daha fazla etki ettigini belirtmislerdir.
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8.7.3. Shore D sertlik sonuglari

Enjeksiyonla kaliplanmig PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer ve kopiiklerin sertlik
testleri ISO 868 standardina uygun olarak gergeklestirilmistir. Sertlik 6l¢iimlerinde
¢ekme numuneleri kullanilmis ve Shore D ve Shore A sertlik yontemi uygulanmustir.
Tablo 9.9 ve Sekil 9.35'de kopiiklendirilmemis PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimerleri
ile %1 ve %2 kopiik ajan ilaveli kdpiik numunelere ait Shore D ve Shore A sertlik

degerleri verilmistir.

80

B %0 K.A
80 1 %1 KA
B%2 KA

70 A

60 4

50

40 -

Sertlik, Shore D

30

20 A

10 A

PP PPT PP_T-EPDM

Sekil 9.35. Kopiik ajan1 miktarina bagli olarak polimer ve kdpiiklerin sertlik degerlerindeki degisim

Tablo 9.9. PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimerleri ile %1-2 kdpiik ajani ilaveli kopiikk numunelere ait
Shore D ve Shore A sertlik degerleri

Malzeme Shore D Sertligi Shore A Sertligi
PP 714 9343
PP-T 76+4 94+3
PP-T-EPDM 64=+5 96+2
PP-1 68+3 95+3
PP-2 67+3 94+2
PP-T-1 73+4 95+3
PP-T-2 72+4 95+2
PP-T-EPDM-1 62+3 9543

PP-T-EPDM-2 6243 9543
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Kopiiklendirilmemis PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimerleri i¢in elde edilen sertlik
degerleri sirastyla 71, 76 ve 64 Shore D'dir. PP Polimerine ilave edilen %20
oranindaki talk minerali sertligi %6.5 oraninda artirmistir. Polimer kompozitlerin
sertlik degerleri, matris igerisine ilave edilen katkilarin dagilimi ile yakindan
iligkilidir. PP polimerine ilave edilen talk minerali matrisin esnekligini azaltarak
yapiyl daha rijit hale getirmistir. Talk mineralinin matris igerisindeki homojen
dagilimi ve matris-katki arasindaki kuvvetli araylizey bagimin olusmasi sertligin
artmasinda etkili oldugu diisiiniilmektedir. Sertlikteki artis, Suresha ve arkadaslari
tarafindan [196] ise su sekilde a¢iklanmistir. Sikistirma kuvveti altinda termoplastik
faz (PP faz1) ve kat1 katki fazi birlikte baski yerler ve iki faz birbirlerine temas ederek
gelen kuvvete karsi koyarlar. Boylelikle, arayiizey bagi zayif olsa dahi, arayiizey,
ylikii daha verimli sekilde transfer eder. Bu sonucla katkili kompozitlerin sertlik
degeri artar. Gafur [211] tarafindan yapilan ¢alismada da PP igerisine farkli oranlarda
ilave edilen talk mineralinin sertlik degerini 108MPa'dan 160MPa'a ¢ikardig
belirlenmistir. PP-T polimerine ilave edilen EPDM elastomeri ise sertligi, PP
polimerine gore %9.57 oraninda, PP-T polimerine goére ise %15.5 oraninda
azaltmistir. Bu azalmasinin sebebi ise talk minerallerinin EPDM elastomeri
tarafindan sarilarak, talk mineralinin etkinligini azaltmasi olabilir. Bilindigi gibi

EPDM elastomeri talk mineraline gére oldukea siinek bir yapiya sahiptir.

PP polimeri, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kompozitlerin kdpiiklendirilmesi sertlik
degerlerini azaltmistir. PP polimerinin koptiklendirilmesi ile 71 Shore D olan sertlik
degeri, %1 kopiik ajani ilave edildiginde ortalama 68 Shore D, %2 kopiik ajani ilave
edildiginde 67 Shore D olarak elde edilmistir. PP polimerine ilave edilen kdpiik

ajani, PP polimerinin sertlik degerini nemli oranda etkilememistir.

Talk ve EPDM katkili polimer k&plik numuneleri incelendiginde, PP-T kopiik
numuneleri i¢in ortalama 73 Shore D ve PP-T-EPDM ké&piik numuneleri igin ise 62
Shore D sertlik degerleri elde edilmistir. PP-T ve PP-T-EPDM polimer kdpiik
kompozitlerinde koplik ajan1 miktarinin  artmasi, kopiikk numunelerin sertlik
degerlerini ¢ok fazla etkilememistir. Enjeksiyon kaliplama parametrelerinin polimer
kopiiklerin ~ sertlik  degerlerini  de etkilemedigi belirlenmistir. PP kopiik
numunelerinde sertlik degerleri 66-69 Shore D, talk katkili PP kopiik numunelerinde



322

70-75 Shore D ve talk/EPDM katkili PP kopiiklerde ise 60-63 Shore D arasinda
degismistir. Talk katkili kopiiklerin sertlik degerleri katkisiz PP kopiige gore
ortalama %6.8 oraninda artarken, talk/EPDM katkili kopiiklerin sertliginde PP
kopiiklere gore %38.8, talk katkili PP kopiiklere gore ise %15.2 oraninda azalma
meydana gelmistir. Kopiiklendirilen numunelerde en yiiksek sertlik degeri, %1 ve
%?2 kopiik ajani ilaveli %20talk katkili PP kopiiklerde elde edilirken en diisiik sertlik
degeri %?20talk/EPDM katkili PP kopiiklerde elde edilmistir. Genel olarak,

enjeksiyon parametrelerine gore sertlik degerlerinin 2-5 Shore D arasinda degistigi

belirlenmistir.

Kopiiklendirilen polimerlerin kdpiiklendirilmemis polimerlere gore daha diisiik
sertlik degerine sahip olmasi, polimer kopuigiin kabuk tabakasi ile ilgili olabilir.
Kopiiksiiz polimere gore yapida meydana gelen kabuk tabakalar1 ve bu tabakalarin
arasinda yer alan ve daha yumusak olan hiicresel bolgenin bulunmasi sertligin

azalmasinda etkili olmustur.

Shore D yonteminde batict ucun sivri olmast nedeniyle, polimer kdpiik yapisinda
olusan kabuk tabakasi yiizeyini gecip kopiik ylizeyine temas ettigi diisiiniilerek
numunelere Shore A yontemi ile sertlik deneyi uygulanmistir. Kopiiklendirilmemis
ve kopiiklendirilmis polimer ve kopiikk numunelerine uygulanan Shore D sertlik
sonuglar1 Tablo 8.9'da verilmistir. PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer ve kopiik

numunelerinde Shore D sertlik degerleri arasinda 6nemli bir fark gézlenmemistir.

9.7.4. Enjeksiyon hizinin hiicre morfolojisine etkisi

Sekil 9.36'da, 60, 80 ve 100mm/s enjeksiyon hizlar1 kullanilarak iiretilen %1 ve %2
kopiik ajani ilaveli PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik numunelere ait hiicre
caplar1 verilmistir. Kopiiklerin tiretiminde kullanilan diger parametreler ise, 100bar
enjeksiyon basinci, 160°C ergiyik sicakligi ve 10s soguma zamanidir. PP, PP-T ve
PP-T-EPDM polimer kopiiklerin enjeksiyon hizi ve iitiilleme basinglarindaki
degisime bagl olarak hiicre ¢aplar1 83-493um arasinda elde edilmistir. Kopiik ajani
miktarinin %1'den %2'ye artirilmasi ile hiicre ¢aplar1 PP polimer kdpilik numunesinde

291-493um iken, %30.5 oranindaki azalma ile 204-344pum arasinda elde edilmistir.
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Hiicre ¢apinda meydana gelen bu azalma PP-T polimer kopilik numunesinde %46.9
olarak elde edilmistir. 180-257um olan hiicre caplar1 83-143um arasinda elde
edilmistir. PP polimerine eklenen talk/EPDM katkisi, kopiikte olusan hiicre ¢aplarim
101pm'ye kadar azaltmistir. Kopiik ajani miktarinin artmasi ile hiicre ¢aplarinda
%32.0 oraninda bir azalma meydana gelmistir. En diisiik hiicre ¢ap1 %20talk katkili
PP kopiikk numunesinde elde edilmistir. Sauceau [233], yaptiklar1 ¢alismada diisiik
CO, miktarinda hiicre boyutunun azaldigini, CO, igeriginin artmasiyla hiicre
yogunlugunun arttigini belirtmistir. Ancak, %4 ve iizerindeki CO, igeriginde hiicre
boyutunun kopiik ajani miktarindan bagimsiz oldugunu, bunun sebebinin ise fazla
gazin ¢ekirdeklenme i¢in kullanilmadigini belirtmistir. Bununla birlikte Han ve Yoo
[281], %0.1 ve %0.5 kopiik ajan1 kullanarak trettikleri PS kopiiklerde de kopiik ajani
miktarinin azalmasi ile olusan kabarciklarin sayisinin arttigini ve kabarcik boyutunun
azaldigimi belirtmislerdir. %0.5 kopiik ajani miktarinda kabarcik birlesmelerinin
meydana geldigini ve kopilik ajan1 miktarmin fazla kullanilmasinin kaliplanmis
kopiik tiriinlerinde hiicre morfolojisinin kontroliinii zorlastirdigini belirtmislerdir. PP
polimerine gdére PP-T polimerinde elde edilen hiicre caplart %41.4 oraninda
azalmistir. Bu azalmanin sebebi, talk mineralinin PP polimerinde ¢ekirdekleyici ajan
gibi davranip ¢ok sayida ¢ekirdeklenme alanlari olusturmasi ve buna bagli olarak ¢ok
sayida hiicrenin sekillenmesinden kaynaklanmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda, kauguk
partikiillerinin de hiicre ¢ekirdeklenmesinde etkin rol oynadigi belirlenmistir.
Elastomerik partikiiller c¢ekirdekleyici ajan olarak cekirdeklenme mekanizmasinin
kontroliinii kolaylastirdig1 belirtilmistir. Hacimsel olarak %0.1-18 arasinda degisen
oranlarda akrilik veya di-olefenik elastomer lateks'lerin farkli polimer tiirlerine (PE,
SAN, PC, PEI gibi) ilave edildigi calismalar mevcuttur [156]. Xin ve arkadaslar
[234], PP polimeri igerisine ilave ettikleri atik kaucuk lastiklerin kdpiiklenme
davranisini inceledikleri ¢alismada, ayni kaliplama sartlar1 altinda, PP/atik kauguk
lastik karigimi mikrohiicresel numunenin, katkisiz mikrohiicresel PP numuneye gore,
daha kii¢iik hiicre boyutuna ve daha yiiksek hiicre yogunluguna sahip oldugunu
belirlemislerdir. Atik kauguk lastik tozu, sistemde ¢ekirdekleyici ajan gibi davranmis
ve heterojen hiicre ¢ekirdeklenmesinin olusumuna yardimci olmustur. Sonugta, daha
yiiksek hiicre yogunlugu elde edilmistir. Ayrica, PP/atik kaucuk lastik karigiminin
viskozitesinin artmasi, hiicre biiyiimesini engelleyerek daha kiigiik hiicre boyutuna

sebep olmustur.
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Farkli enjeksiyon hizlar1i ve iitiileme basinglar1 kullanilarak {iretilen kopiik
numunelerin hiicre ¢aplarina, enjeksiyon parametreleri farkli oranlarda etki etmistir.
Enjeksiyon hiz1 hiicre capini azaltirken iitlileme basinci hiicre ¢apini artirmistir.
Enjeksiyon hizinin 60bar'dan 100bar'a ¢ikarilmastyla PP polimer k&piik numunesinin
hiicre capt %24.4, PP-T kopiik numunesinin hiicre ¢ap1 %19.6 ve PP-T-EPDM
numunesinin %11.1 oraninda azalmistir. %1 kopiik ajani ilaveli PP, PP-T ve PP-T-
EPDM kopilik numunelerin 60bar sabit iitiileme basincinda, enjeksiyon hizinin hiicre
capma etkisi incelendiginde, hiicre c¢aplarinin %23.0, %20.4 ve %12.6 oranlarinda
azaldig1 belirlenmistir. En kiigiik hiicre ¢ap1 %2 kopiik ajani ilaveli PP-T kopiik
numunesinde, 100mm/s enjeksiyon hizi ve 20bar iitiileme basinci kullanildiginda
elde edilmistir. En biiyiik hiicre ¢ap1 ise PP polimer kopiik numunesinde diisiik
enjeksiyon hiz1 ve yiiksek iitlileme basinci kullanildiginda elde edilmistir. Benzer
caligmalarda da tiniform hiicre dagilimu ile kiigiik hiicreler elde etmek i¢in enjeksiyon
hizinin artirilmasi gerektigi belirtilmistir. Daha hizli enjeksiyon hizi, polimer-gaz
cozeltisinin siiperdoymasina sebep olan hizli basing azalimi ile ilgili oldugu ve bu
durumun daha fazla ¢ekirdeklenme alanlarinin olugmasina sebep oldugu belirtilmistir
[165]. Basing azalimi1 ve enjeksiyon hizi arasindaki iligki farkli c¢alismalarda da
belirtilmistir. Artan enjeksiyon hizi ile kalip boslugunda (6zellikle yolluk sistemi
icerisinde) daha dik basing egimi elde edilmis ve ¢ekirdeklenme orani artmistir [89].
Shimbo ve arkadaslar1 [289], CO, fiziksel kopiik ajami kullanilarak enjeksiyon
kaliplama yontemi ile PS polimerinin kopiiklendirme isleminde de benzer sonuglar
elde etmislerdir. 50mm/s enjeksiyon hizinda, hiicre boyutu ve hiicre dagilimi
homojen elde edilememistir. Enjeksiyon hizinin 200mm/s'ye artirilmasiyla hiicre
yapisi, hiicre boyutu ve dagilimi agisindan daha diizenli hale gelmistir. Enjeksiyon
hizinin artmasi ile sicak haldeki ergimis polimerin yiiksek hizda kaliba doldugu, bu
nedenle, ilk enjeksiyon ve son enjeksiyon arasinda ergimis polimerde soguma farki
olusmadig1r ve sistemdeki basincin homojen olarak serbest kaldigi belirtilmistir.
Enjeksiyon hizinin diisiik secilmesi ile ilk enjekte edilen polimerin kopiiklenme
ihtimalinin olabilecegi yani premature adi verilen kdpiik yapisinin olusabilecegi
belirtilmistir. Erken iiretilen hiicreler (premature hiicreler) enjeksiyon siiresince
kayma gerilimine maruz kalacaktir ve sonugta hiicreler uzayacaktir. Bu durum k&piik

yapisinin bozulmasina sebep olmaktadir. Enjeksiyon kaliplama veya ekstriizyon
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yontemlerinde kayma gerilmeleri nedeniyle kayma yoniinde deformasyon meydana

geldigi i¢in hiicreler kiiresel olarak olugsmayacaktir [43, 291].

Sekil 9.37'de, PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer koplik numunelerinin enjeksiyon
hiz1 ve iitlileme basincina bagli olarak birim alanda elde edilen hiicre sayilar
verilmistir. Kopiik numunelerin iiretiminde kullanilan diger parametreler ise 160°C
ergiyik sicakligi, 100 bar enjeksiyon basinci ve 10s soguma zamanidir. PP, PP-T ve
PP-T-EPDM polimer kdpiik numunelerinde, farkli oranlarda kullanilan kopiik ajani
miktart hiicre sayilarinin olusumunda etkili olmustur. %1 kopiik ajani ilaveli polimer
kopiik numunelerde genel olarak birim alanda 170-599 adet hiicre elde edilirken,
kopilik ajan1 miktariin artirilmasi ile 247-1020 adet hiicre elde edilmistir. Kopiik
ajant miktarinin artmasi PP numunesinde hiicre sayisin1 %38.9 oraninda artirirken
PP-T kopiik numunesinde %40.0 oraninda artirmistir. PP-T-EPDM numunesinde ise
hiicre sayisindaki degisim %15.5 olarak belirlenmistir. PP polimerine ilave edilen
%20 oranindaki talk minerali ve talk/EPDM katkisi, hiicre sayisinin artmasinda,
koptik ajaninin etkisinden daha etkili oldugu belirlenmistir. %20talk minerali ilaveli
PP-T kopiik numunesinin hiicre sayisi, PP kopiik numunesine gore %62.5 oraninda
artmistir. Bu oran %20talk/EPDM katki kullanildiginda daha da artmis ve %65.1
olarak elde edilmistir. PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik numunelerinde farkli
hiicre sayilarinin elde edilmesi kristallik ile ilgili olabilir. Kristal bolgeler, faz
arayiizeyinde c¢ekirdeklenme enerji bariyerinin azalmasi nedeniyle hiicre
cekirdeklenmesini artirmak i¢in heterojen c¢ekirdeklenme alanlar1 gibi gorev
yapmistir. Bu durum hiicre sayisinin kristallik ile iliskili oldugunu gostermektedir
[174]. Enjeksiyon hizinin artmasi ile hiicre sayilarin arttigir gézlenmistir. En fazla
hiicre sayisi, enjeksiyon hizinin en yiiksek oldugu 100mm/s enjeksiyon parametresi
kullanilarak iiretilen PP-T numunesinde elde edilmistir. Birim alanda olusan hiicre
sayist 1020 adettir. Aym sartlar altinda PP kopiik numunesinde 356 adet, PP-T-
EPDM koplik numunesinde ise 685 adet hiicre olusmustur. Enjeksiyon hizinin
artmas1 PP kopilik numunesinde hiicre sayisin1 %11.0, PP-T numunesinde %13.1 ve

PP-T-EPDM numunesinde %12.9 oraninda artirmistir.
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Sekil 9.38'de enjeksiyon hizi, iitiileme basinci ve kopiik ajan1 miktarina bagh olarak
iretilen PP, PP-T ve PP-T-EPDM kopiikk numunelerinde iki hiicre arasindaki
mesafenin Olciilmesi ile elde edilen hiicreler arasi mesafe sonuglari verilmistir.
Hiicreler arast mesafenin hem kopiik ajani miktarindan hem de kullanilan polimer
tiriinden etkilendigi gozlenmistir. Polimer tiirline bagli olarak hiicreler arasi
mesafenin 12 ile 234um arasinda degistigi belirlenmistir. PP kopiik numunelerde
169-234um arasinda olan hiicreler aras1 mesafe degerleri, kopiik ajan1 miktarinin
%1'den %?2'ye c¢ikarilmasi ile 92-152um arasinda elde edilmistir. Kopiik ajam
miktarindaki degisim iki hiicre arasindaki mesafeyi %41.5 oraninda azaltmistir.
Benzer etki PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerinde de gozlenmistir. PP-T
numunesinde hiicreler arast mesafe %51.6 oraninda azalirken, PP-T-EPDM
numunesinde %60.1 oraninda azalmistir. PP-T kopiik numunesinde en kiiciik
hiicreler aras1 mesafe 27.1um elde edilirken PP-T-EPDM numunesinde 12.5um elde
edilmigtir. PP polimerine eklenen talk minerali hiicre ¢ap1 ve hiicre sayisinda oldugu
gibi hiicreler arast mesafenin sekillenmesinde de 6nemli rol oynamuistir. Talk
mineralinin eklenmesi, iki hiicre arasindaki mesafeyi ortalama %56.3 oraninda
azaltmistir. Talk/EPDM katkili numunelerde ise bu azalma miktar1 artmis ve %64.4

olarak elde edilmistir.

Enjeksiyon parametrelerinin hiicre morfolojisine etkisini incelemek i¢in farkli
enjeksiyon hizlar1 kullanilarak iiretilen polimer kopiik numunelerinde, enjeksiyon
hizinin artmasi ile hiicreler arasi mesafe azalmistir. Bu azalma %1 kopiik ajam
miktarinda, PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiikk numuneleri i¢in sirasiyla
%13.7, %23.5 ve %13.4 oranlarinda elde edilmistir. %2 oraninda kopiik ajani ilave
edildiginde ise enjeksiyon hizina bagl olarak hiicreler aras1 mesafe %23.9, %48.1 ve
%A44.7 oranlarinda azalmistir. Hiicreler arasi mesafenin en kiigiik oldugu deger,
100mm/s enjeksiyon hizinda PP-T-EPDM numunesinde elde edilirken, 60mm/s
enjeksiyon hiz1 kullanilarak iiretilen PP polimer kopilik numunesinde yiiksek hiicreler

aras1 mesafe elde edilmistir.
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Sekil 9.38. Enjeksiyon hizina bagli olarak hiicreler arasi mesafenin degisimi
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Sekil 9.39a-c'de enjeksiyon hizinin PP, PP-T ve PP-T-EPDM ko&pilik numunelerinin
hiicre morfolojisine etkisini gosteren SEM resimleri verilmistir. K&piik {iretiminde
100bar enjeksiyon basinci, 100mm/s enjeksiyon hizi, 20bar iitiileme basinci ve
160°C ergiyik sicakligi kullanilmustir. Karsilastirma amaci ile Sekil 9.26'da verilen
SEM resimlerden farkli olarak sadece enjeksiyon hizi 60mm/s'den 100mm/s'ye
cikarilmistir. Diger kopiik iiretim parametreleri sabit tutulmustur. Sekil 8.38a'da
verilen PP polimer kdpiik numunesine ait SEM resminden olusan hiicrelerin kapali
yapida oldugu goriilmektedir. Sekil 9.26a'daki SEM resmi ile karsilastirildiginda,
artan enjeksiyon hizi ile olusan hiicre sayisinin arttig1 ve hiicre caplarinin azaldig
belirlenmistir. Ancak, kabuk tabakasina yakin bélgelerde, yani soguk kaliba temas
eden bolgelerde hiicrelerin kiiresel sekilde oldugu, i¢ bolgelerde ise kiiresel seklin
bozularak diizensiz hiicre sekillerinin olustugu gozlenmistir. Bunun sebebinin soguk
kalip duvarma yakin olan hiicrelerin deformasyon gostermeden katilagmasi oldugu
diisiiniilmektedir. i¢ bolgelerdeki diizensiz hiicre morfolojisinin ise artan hiicre
sayisina bagl oldugu diisliniilmektedir. PP polimerine ilave edilen talk minerali ise
koplik morfolojisinin degismesinde etkili olmustur. Olusan hiicrelerin ¢aplari
azalmig, sayis1 ise artmustir. Elde edilen hiicreler kapali hiicre tipindedir ve bu
hiicrelerin yap1 igerisinde homojen olarak dagildigi belirlenmistir. Baz1 bolgelerde
ise hiicrelerin olugsmadig1 gézlenmistir. Bunun sebebi ise polimer kopiik yapisinda
olusan ¢ok sayidaki hiicrenin sistemdeki mevcut gazi hizli bir sekilde tiiketmesi ve
dolayistyla yeni ¢ekirdek olusumu i¢in sistemde yeteri kadar gazin bulunmamasidir.
Sekil 9.39b'deki PP-T polimer kompozit kdplik numunesi incelendiginde hiicre
caplarinin azaldig1 ve hiicresel bolgenin daha diizenli hale geldigi belirlenmistir.
Sekil 9.39c'de verilen PP-T-EPDM kopiik numunesinde de enjeksiyon hizinin
artmasi ile hiicre morfolojisinin daha diizenli hale geldigi goriilmektedir. Diisiik
enjeksiyon hizi ile karsilastirildiginda kopiiklenmemis bolgenin azaldigi, hiicre
sayisinin ise arttig1 belirlenmistir. Birim alanda olusan hiicrelerin ¢aplar1 azalmis ve

hiicre dagilimi daha homojen hale gelmistir.
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Sekil 9.39. Yiiksek enjeksiyon hizinda iiretilen polimer kopiiklerin hiicre morfolojisi, a) PP, b) PP-T
ve ¢) PP-T-EPDM

Sekil 9.40'da, %1 ve %2 kopiik ajan1 miktarina bagl olarak farkli enjeksiyon hizlari
ve itlileme basinglari altinda tiretilen PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerin
kabuk tabakasi kalinliklar1 verilmistir. Kabuk tabakasinin olugsmasinin sebebi, kopiik
ajani tarafindan iiretilen gazin ¢ekirdeklenme ve biiylime i¢in yetersiz oranda kalmasi
ve kalip kenarindaki hizli sogumadir [48]. Enjeksiyon hizi ve iitliileme
basinglarindaki degisime bagli olarak kabuk tabakasi kalinliklar1 735-2664pum
arasinda degismektedir. %1 koplik ajani katkili numunelerde daha kalin kabuk
tabakasi sekillenirken %2 kopilik ajani kullanildiginda kabuk tabakasimin azaldigi
belirlenmistir. Uretilen polimer tiiriine bagli olarak kabuk tabakasi kalinliklari
degisiklik gostermistir. PP kopiik numunelerinde %1 kopiik ajani kullanildiginda
elde edilen kabuk tabakasi 1548-2664um arasinda iken, koplik ajani miktarmin
artmasi ile 1000-1242pm arasinda elde edilmistir. Benzer azalma PP-T ve PP-T-
EPDM kopiik numunelerinde de gozlenmistir. PP-T kopiikk numunesi i¢in 1280-
2150pum olan kabuk tabakasi, %47.3 oraninda azalarak 735-1140um araliginda elde
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edilmistir. PP-T-EPDM ké&pilik numunesinde ise kopiik ajan1 miktarina bagli olarak
kabuk tabakasinin degisimi daha az oranda meydana gelmistir. %1 kopiik ajam
kullanildiginda 1250-1770pum olan kabuk tabakasi kalinlig1 %38.8 oraninda azalma
ile 740-1120um arasinda elde edilmistir. Elde edilen kabuk tabakas1 kalinliklarindaki
degisim birim alanda olusan hiicre sayilari ile iliskili olabilir. Sekil 8.38'deki SEM
resimlerinde goriildiigii gibi artan hiicre sayisi, kabuk tabakasi kalinligin1 azaltici
yonce etki etmistir. Kharbas [48] yaptigi calismada olusan kabuk tabakasi
kalinliginin sistemdeki kopiik ajan1 miktarinin az olmasi sebebiyle meydana geldigini
belirtmistir. Yiiksek kopiik ajan1 miktarinda kabuk tabakasi kalinligi azalmis ve kalip
duvar1 kenarinda olusan hiicreler, merkezdekilere gore daha diisiik boyutta elde

edilmistir.

Kabuk tabakasinin sekillenmesinde etkili olan diger parametre ise enjeksiyon hizidir.
Enjeksiyon hizinin artmasi kabuk tabakasi kalinligin1 azaltmistir. Bu azalma kopiik
tiriine bagh olarak farklhilik gostermistir. PP ve PP-T koplik numunelerinde
enjeksiyon hizinin 60mm/s'den 100mm/s'ye ¢ikarilmasi ile kabuk tabakasi %21.3
oraninda azalmistir. PP-T-EPDM numunesinde ise bu azalma %16.1 oraninda elde
edilmistir. En yiliksek kabuk tabakasi kalinligi %1 kopiik ajanmi ilaveli PP kopiik
numunesinde, 60mm/s enjeksiyon hizi ve 100bar iitilleme basinct kullanildiginda
elde edilmistir. Bu parametreler altinda olusan kabuk tabakasi kalinligr 2664pum'dir.
En diisiik kabuk tabakasi ise PP-T ve PP-T-EPDM numunelerinde elde edilmistir.
100mm/s enjeksiyon hizi ve 20 bar iitiileme basinci kullanilarak %2 kopilik ajam
katkili numunelerde olusan kabuk tabakasi kalinliklar1 sirasiyla 735 ve 740um'dir.
Lee [285] tarafindan yapilan ¢aligmada artan enjeksiyon hizi nedeniyle, polimerin
kaliba dolma zamaninin azaldig1 ve dolayisiyla enjeksiyon siiresince konveksiyonel
11 transferinin azaldigi, bunun sonucunda ise kalip i¢erisinde hiicrelerin dagilimimin
daha homojen hale geldigi belirtilmistir. Farkli enjeksiyon parametreleri kullanilarak
iiretilen polimer kopiiklerde, kopiik ajan1 miktarindaki degisim kabuk tabakasi

kalinliginin sekillenmesinde enjeksiyon parametrelerine gore daha etkili olmustur.
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Sekil 9.41'de PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerin birim hacimdeki hiicre
yogunlugu degerleri verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi kopiik ajan1 miktarina bagl
olarak, 160°C ergiyik sicakligi, 100bar enjeksiyon basinci ve 10sn soguma zamani
kullanilarak {retilen kopiik numunelerdeki hiicre yogunlugu degerleri, farkl
enjeksiyon hizlar1 ve {itiileme basinglar1 altinda degisiklik gostermistir. Genel olarak
PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiklerde 10’hiicre/cm’ civarinda hiicre
yogunlugu elde edilmistir. K&piik ajan1 miktar1 sabit kaldiginda, olusan daha fazla
sayidaki hiicre (6zellikle PP-T ve PP-T-EPDM numunelerinde), gazin daha hizli
tiiketilmesini saglamakta ve kabarciklarin biiyiimesi i¢in daha az zaman kalmaktadir.
Sonug olarak, ortalama hiicre boyutu azalirken hiicre yogunlugu artmaktadir [34].
Kopiik ajan1 miktarinin %]1'den %2'ye artirilmasi ise polimer kopiiklerin hiicre
yogunluklarmi  %54.9, %553 ve %28.0 oranlarinda artirmigtir. PP k&piik
numunesinde birim hacimde 1389-4642 arasinda hiicre elde edilirken, talk
mineralinin eklenmesi hiicre yogunlugunu %77.5 oraninda artirmistir. PP-T kopiik
numunesinde birim hacimde 5963-22.341 hiicre elde edilmistir. Benzer etki
talk/EPDM katkinin eklenmesi sonucunda da olusmustur. PP-T-EPDM polimer
kopiigiin hiicre yogunlugu, katkisiz PP kopiik numunesine gore %79.7 oraninda
gelismistir. En diisiik hiicre yogunlugu %1 kopiik ajan1 kullanilarak iiretilen katkisiz
PP polimerinde elde edilirken en yiiksek hiicre yogunlugu %?2 kopiik ajani ilaveli PP-
T-EPDM kopiik numunesinde elde edilmistir. Goriildiigii gibi maksimum hiicre
yogunlugu, kimyasal kopiik ajaninin en yiiksek iceriginde elde edilmistir. Bu
beklenilen bir sonugtur, ¢ilinkii polimer matris i¢erisinde artan kopiik ajani miktari,
kabarciklarin ¢ekirdeklenme oranini artirmaktadir [234]. Kharbas ve arkadaslar1 [48],
artan koptlik ajani ile birlikte, hiicre yogunlugunun arttigini buna karsilik hiicre
capimin azaldigini belirlemislerdir. Barzegari ve Rodrigue [153] ise agirlikca %0.4-
1.6 oranlarinda kullandiklar1 kopiik ajani ile trettikleri polimer kopiiklerde, agirlikca
%1.2'ye kadar artan koplik ajan1 miktart ile hiicre yogunlugunun arttigini, ancak
kopiik ajani1 miktart %1.6 oldugunda hiicre yogunlugunun, gaz kaybi ve/veya hiicre
birlesmeleri nedeniyle azaldigini belirtmislerdir. K&piik ajant miktarina bagli olarak
hiicre yogunlugunda goézlenen %50 oranindaki degisimler polimer kopiik yapisinda
olusan hiicre sayilar1 ile de iligkilidir. Artan hiicre sayisi, birim hacimde elde edilen

hiicre yogunluklarini artirmistir.
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Enjeksiyon hizinin artmasi hiicre yogunlugunu artirirken iitiileme basincinin artmasi
hiicre yogunlugunu azaltmistir. Enjeksiyon hizinin artirilmasi ile PP, PP-T ve PP-T-
EPDM kopiik numunelerinde birim hacimde olusan hiicre yogunlugu degerleri
%17.7, %19.8 ve %23.2 oranlarinda artmistir. En diisiik hiicre yogunlugu 60mm/s
enjeksiyon hizinda PP koplik numunesinde elde edilmistir. En yiiksek hiicre
yogunlugu ise 100mm/s enjeksiyon hizinin kullanildig1 %2 kopiik ajani ilaveli PP-T
koplik numunesinde elde edilmistir. Enjeksiyon parametreleri hiicre yogunlugunu
etkilemis fakat bu etki kopilik ajan1 miktar1 kadar elde edilememistir. Kharbas [48]
yiiksek enjeksiyon hizinin yiiksek basing azalim orani ile sonuglandigini ve sonugta,
cekirdeklenen hiicrelerin sayisinin ve hiicre yogunlugunun arttigini belirtmistir. Lee
ve Cha [45] ise %20 talk katkili PP polimerinin kopiiklendirilmesinde, yiiksek
oranda hiicre olugumu i¢in, diisiik ergiyik viskozitesinin yaninda enjeksiyon hizinin
yiiksek olmasi gerektigini belirtmislerdir. Chen [25], enjeksiyon hizinin artmasiyla
birlikte hiicre yogunlugunun arttigini belirtmistir. Deneyler sonucunda, hiicre
yogunlugu 7x10° hiicre/cm’ elde edilmistir. Enjeksiyon basmcinin, enjeksiyon hizina
bagli oldugu ve en biiyiik enjeksiyon basincinin 200mm/s enjeksiyon hizinda elde
edildigi belirlenmistir. Bu durum artan enjeksiyon hizi ile ¢ekirdeklenme alanlarinin
arttigim1 gostermektedir. Biiylik hiicre yogunlugu ve daha kiigiik hiicreler biiyiik
basing azaliminda elde edilmistir. Diisiik hizda (10mm/s) hiicre caplar1 daha biiyiik
ve hiicre yogunlugu daha az elde edilmistir. Enjeksiyon siiresince yiiksek enjeksiyon
hiz1 yiiksek basing azalimi ile sonuglanmistir. Guo [26] ise dallanmig PP polimerini
kullanarak yaptig1i c¢alismada enjeksiyon hizinin artmasi ile hiicre boyutunun
39um'den 33um'ye azaldigini, hiicre yogunlugunun ise 1,6x10"den 2,3x10’
hiicre/cm’'e ciktigini belirtmistir. Yaptig1 calismada hiicre ¢ekirdekleyici ajan olarak
kullandig1 nano-kil'in kopiiklenmeyi gelistirdigini belirtmistir. Calisma kapsaminda

elde edilen hiicre yogunlugu sonuclarinin literatiir ile uyumlu oldugu goériilmektedir.
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Sekil 9.42'de enjeksiyon hizi ve {itiileme basincina bagli olarak iiretilen polimer
kopitiklerin, kopiiklendirilmemis yogunluklar1 ile karsilagtirilmast verilmistir.
Kopiiklendirme igleminde kullanilan diger parametreler 160°C ergiyik sicakligi,
100bar enjeksiyon basinci ve 10sn soguma zamanidir. Sekilde goriildigi gibi
polimerlerin kopiiklendirilmesi ile yogunluklarinin azaldigi belirlenmistir. Katkisiz
PP polimerinin 0.91g/cm’ olan yogunlugu, farkli enjeksiyon hizlari kullamlarak
kopiiklendirildikten sonra ortalama %11.5 azalarak 0.79-0.82g/cm’ arasinda elde
edilmistir. Benzer sonuglar PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerinde de elde
edilmistir. PP-T kopiik numunesinin yogunlugu %18. 9 oraninda azalirken, PP-T-
EPDM kopiik numunesinin %13.1 oraninda azalmistir. Kopiik ajani miktarinin
artmast ise yogunluktaki azalma miktarim1 artirmistir.  Kopiiklendirilmemis
polimerler ile karsilagtirildiginda, %2 kopiik ajani kullanilarak iretilen polimer

koptiklerin yogunluklar sirastyla, %16.6, %25.0 ve %19.4 oranlarinda azalmistir.

Yapilan caligmalarda, artan kopiik ajani miktarinin polimerde ¢oziinen gazin
miktarmi artirdigr belirtilmistir [153]. Qin ve arkadaglart [280] endotermik ve
ekzotermik kimyasal kopiik ajani kullanarak, farkli kopiik ajan1 miktar1 ve kalip
sicakliklart altinda trettikleri AYPE ve TPO polimer kopiiklerinde, artan kopiik ajani
miktar1 ile daha fazla gazin serbest kaldigini ve kopiik yogunlugunun azaldigim
bildirmislerdir. Yiiksek kalip sicakliginda, ytliksek kopiik yogunlugu elde edilmistir.
Yiiksek kalip sicakliginda yavas soguma nedeniyle, makromolekiiler zincirlerin
yeniden yonlenmesi i¢in yeterli zaman kaldig1 ve bunun sonucunda ytiksek kristallik
ve yiiksek yogunluk elde edildigi belirlenmistir. Ayn1 kopiik ajan1 miktarinda,
ekzotermik kopiik ajani kullanilan TPO polimerindeki yogunluk ayni malzemenin
endotermik kopiik ajani kullanildigi duruma gore daha diisiik elde edilmistir. Bunun
sebebi ise ekzotermik koplik ajaninin ¢cok daha fazla gaz iiretmesidir. PP polimerine
eklenen %20 oranindaki talk minerali kopiiksiiz polimerin yogunlugunu artirdig1 gibi
kopiiklendirilen  numunelerinde  yogunluklarint  artirmigtir.  Ancak  kopiik
yogunluklarindaki degisim oranlar1 incelendiginde ayni kaliplama sartlar1 altinda PP-

T polimer kdpilik numunelerinin daha diisiik yogunluga sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 9.42. Enjeksiyon hizina bagli olarak kopiik yogunlugunun degisimi
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Enjeksiyon hizin artmasi ile polimer kopiiklerin yogunluklar1 azalmistir. 60bar sabit
iitiileme basmcinda, enjeksiyon hizin artmasi ile PP numunesinde 0.810g/cm’ olan
képiik yogunlugu 0.748g/cm’ elde edilmistir. PP-T numunesinde ise 0.852g/cm’ olan
yogunluk 0.765g/cm3'e kadar azalmistir. PP-T-EPDM kopiigiinde ise bu azalma
%11.9 oraninda gerceklesmis ve 0.788g/cm’® kopiik yogunlugu elde edilmistir. En
disik kopik yogunlugu 100mm/s enjeksiyon hizinda ve 20bar {itiileme basinci
kullanildiginda elde edilmistir. Bledzki [44] yaptig1 calismada da artan enjeksiyon
hiz1 ile hiicre sayisinin arttigini, kopiikk yogunlugunun ise azaldigini belirtmistir.
Enjeksiyon hizi ve kopiik ajan1 miktarinin kdpiik yogunluguna olan etkileri Qin [280]

ve Bledzki [44] tarafindan yapilan ¢alismalar ile uyum gostermistir.

9.7.5. Enjeksiyon hizinin mekanik ozelliklere etkisi

100bar enjeksiyon basinci, 60mm/s enjeksiyon hizi, 20bar {itiileme basinci ve 160°C
ergiyik sicakligi kullanilarak tiretilen PP, PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerine
ait gerilme-%uzama (c-¢) egrileri Sekil 9.43'de verilmistir. Karsilastirma amaci ile
Sekil 9.30'da verilen gerilme-%uzama egrisinden farkli olarak sadece enjeksiyon hizi
degistirilmistir. Sekil 9.43'deki egrilerden goriilebilecegi gibi, PP, PP-T ve PP-T-
EPDM polimerlerinin kopilik ajani miktarinin artmasi ile ¢ekme dayanimlarinin
azaldig1 belirlenmistir. Benzer sekilde, kopiik ajan1 miktarina bagli olarak polimer
numunelerin %uzama miktarlar1 da azalmistir. PP polimerine eklenen talk minerali
polimerin ¢ekme dayanimini artirirken %wuzama miktarini azaltmistir. EPDM
elastomeri ise c¢ekme dayanimini azaltirken uzama miktarim1 artirmistir. Talk
minerali ile uzama miktarinin azalmasi gevrek olan talk mineralinin PP polimerini de
gevreklestirmesidir. EPDM elastomerinin elastik 6zelligi ise polimer kopiigiin kopma
uzamasinda belirleyici rol oynamis ve hem %1 hem de %2 kopiik ajani katkili
numunelerde kopma uzamasinin artmasini saglamigtir. Fu [21] tarafindan yapilan
calismada, polimer-kil arayiizeyinin kopiiklenme prosesi siiresince ¢ekirdekleyici
alanlar gibi davrandigin1  belirtmislerdir. Gaz kabarcigi bu noktalarda
cekirdeklenmeye basladiginda, polimer zincirleri ve takviye nano-kil arasindaki
baglanma zayiflamakta ve kopiiglin mekaniksel ozellikleri azalmaktadir. Benzer
etkinin PP polimeri ve talk minerali arasinda gergeklestigi ve bu etkinin kopiik ajani

miktarinin artmasiyla arttig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 9.44'de farkli enjeksiyon hizlar1 ve iitiileme basinglar1 kullanilarak tiretilen PP,
PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerin kopiik ajan1 miktarina bagli olarak ¢cekme
deneyi sonrasi elde edilen ¢ekme dayanimlari verilmistir. Karsilagtirma amaci ile
kopiiklendirilmemis polimerlerin ¢ekme dayanimlart da grafikte gosterilmistir.
Enjeksiyon parametrelerine ve kopiik ajan1 miktaria bagl olarak polimer kopiiklerin
cekme dayanimlar farklilik gostermistir. Kopiiklendirilmemis PP polimerinin ¢ekme
dayanimi 27.29MPa iken %1 kopiik ajami ilave edilmesi ile elde edilen ¢ekme
dayanimi degerleri azalmis ve 23.36-25.35MPa arasinda elde edilmistir. PP polimeri
icin %2 kopiik ajani kullanildiginda ise ¢ekme dayanimlar1 17.4-23.4MPa arasinda
elde edilmistir. Kopilik ajan1 miktarmin artmasi ¢ekme dayanimini %17.7 oraninda
azaltmigtir. PP-T koplik numunesinde ise kopilik ajani miktarinin %1'den %2'ye
artirtlmasi ile ¢gekme dayanimi %10.3 oraninda azalmistir. 25.32-27.39MPa arasinda
degisen ¢ekme dayanimlar1 22.38-24.86MPa arasinda elde edilmistir. PP-T-EPDM
kopiikk numunesinde ise kopiiklendirme islemi sonrasinda %14.5 oraninda azalma
meydana gelmistir. Xin [234] yaptig1 ¢calismada mikrohiicresel PP/atik kauguk lastik

karisiminda, ¢ekme dayanimini en fazla etkileyen parametrenin kopiik ajani
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konsantrasyonu oldugunu belirtmistir. % agirlik azaliminin artmasiyla (kopiik ajam
miktarinin artmasiyla) ¢cekme dayanimi azalmistir. PP-T-EPDM polimeri icin en
yiiksek ¢cekme dayanimi 14.0MPa degeri ile %1 kopiik ajani ilaveli numunede elde
edilmistir. Kullanilan polimer tiirlerine gore ¢ekme dayanimlarindaki azalma Sekil
9.39'de verilen SEM resimlerinde de goriildiigii gibi azalan kabuk tabakasi
kalinliklar ile iliskili olabilir. Polimer kopiik yapisinda olusan kabuk tabakasi ve bu
tabakasinin kalinligi ¢ekme dayaniminin sekillenmesinde en onemli faktorlerden
birisidir. Azalan kabuk tabakasi ¢ekme dayanimlarinin azalmasina sebep olmustur.
Xin [234] yaptigi c¢alismada kabuk tabakasi kalinliginin artmasi ile ¢ekme
dayaniminin arttigini belirtmistir. Bu durum kopiliklenmemis bolgenin artmasiyla
iligkilidir. Birim alandaki malzemenin miktar1 arttiginda, kopitiglin ¢ekme

ozelliklerinin artmasina sebep olmaktadir.

Enjeksiyon hizina bagh olarak PP, PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerinin
cekme dayanimi degerleri azalmistir. Diisiik enjeksiyon hizinda yiiksek ¢ekme
dayanimi elde edilirken artan enjeksiyon hizi ¢ekme dayanimini azaltmistir. PP
polimer kopiik numunesinde en diisiik ¢ekme dayanimi 100mm/s enjeksiyon hizinda
elde edilmistir. En yiiksek ¢ekme dayanimi ise enjeksiyon hizinin diisiik oldugu
60mm/s'de elde edilmistir. Benzer sonuglar PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik
numunelerinde de gozlenmistir. 60mm/s enjeksiyon hizi kullanilarak tiretilen PP-T
kopiik numunesinde 24.03MPa ¢ekme dayanimi elde edilirken 100mm/s enjeksiyon
hizinda %3.8 oraninda azalma meydana gelmis ve 23.11MPa ¢cekme dayanimi elde
edilmistir. PP-T-EPDM kopilik numunelerinde ise enjeksiyon hizinin artmasi ¢ekme
dayanimini ortalama %4.8 oraninda azaltmistir. PP-T-EPDM kopiik numunesinde en
yiksek ¢ekme dayanimi 14.0MPa degeri ile en diisiik enjeksiyon basincinin
kullanildigit durumda elde edilmistir. Yuan [291] kopiiksiiz saf PA6 ile
karsilastirildiginda, PA6 nanokompozitin daha yiiksek ¢ekme dayanimina sahipken
daha diisiik izod darbe dayanima sahip oldugunu belirtmistir. Ayni davranig
mikrohiicresel nanokompozit ve mikrohiicresel ana reginede de elde edilmistir.
Nano-kil eklenmesi, mikrohiicresel nanokompozitlerin ¢ekme dayanimini ve
modiliinii gelistirmis, fakat kaliplanmis parcanin darbe dayanimini ve toklugunu

azaltmistir [186].
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Sekil 9.45'de farkli enjeksiyon hizlar1 ve iitiileme basinglar1 kullanilarak tiretilen PP,
PP-T ve PP-T-EPDM polimer ve kopiiklerin ¢ekme testi sonrasinda elde edilen
elastiklik modiilii degerleri verilmistir. Kopiik iiretiminde kullanilan diger
parametreler ise 160°C ergiyik sicakligi, 100bar enjeksiyon basinct ve 10sn soguma
zamanidir. Polimerlerin kdpiiklendirilmesi ile elastiklik modiillerinin azaldig1
belirlenmistir. %1 kopiik ajani ilaveli PP koplik numunelerinde belirlenen azalma
%12.5 oraninda iken %2 kopiik ajani ilaveli numunelerde bu azalma miktar1 artmis
ve %279 elde edilmistir. PP-T polimer kopiik numunelerinde ise elastiklik
modiiliindeki azalma %12.4 ve %?23.4 oranlarinda elde edilmistir. K&piikstiz PP-T
polimerinin 3002MPa olan elastiklik modiilii kopiik ajaninin eklenmesi ile birlikte
2460-2810MPa arasinda degistigi belirlenmistir. PP-T-EPDM kopiik numunesinde
ise %1 kopiik ajan1 ilaveli numunelerde 1815-1931MPa arasinda ¢ekme dayanimlari
elde edilirken %2 kopiik ajani ilaveli numunelerde 1492-1694MPa arasinda elde
edilmigtir. PP polimerine eklenen talk/EPDM katkisi, kopiik ajan1 miktarina bagh

olarak elastiklik modiiliinii %14.1 ve %26.4 oraninda azaltmustir.

PP polimerine ilave edilen %20 oranindaki talk minerali hem kopiiksiiz PP
polimerinin hem de kopiiklendirilen PP polimerinin elastiklik modiiliinii 6nemli
oranda artirmistir. Bu artis %51.1 oraninda elde edilmistir. PP-T polimerine ilave
edilen EPDM elastomeri ise PP-T kopiik numunelerin elastiklik modiiliinii %29.0
oraninda azaltmigtir. Enjeksiyon hizinin elastiklik modiilii iizerine etkisi
incelendiginde, artan enjeksiyon hizi ile elastiklik modiiliiniin azaldig1 belirlenmistir.
Enjeksiyon hizindaki degisime bagli olarak PP polimer kopiigiinde %3.87, PP-T
kopilik numunesinde %5.68 ve PP-T-EPDM numunesinde ise %3.04 oraninda azalma
meydana gelmigstir. Goriildigii gibi elastiklik modiiliindeki degisim en fazla PP-T
polimerinde olmustur. En yiiksek elastiklik modiilii, 60mm/s enjeksiyon hizi ve
100bar iitileme basinci kullanilarak iretilen %1 kopiik ajami ilaveli PP kopiik
numunesinde 1384MPa degeri ile elde edilmistir. En diistik elastiklik modiilii ise
100mm/s enjeksiyon hizi ve 100bar iitiileme basinci kullanilarak tiretilen %2 kopiik
ajan1 ilaveli PP polimer kopiik numunesinde elde edilmistir. Bu parametrelerdeki

elastiklik moduli 987MPa'dir.
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Sekil 9.46'da %1 ve %2 kopiik ajan1 miktarina bagh olarak farkli enjeksiyon hizlar
ve lUtlileme basinglari altinda tiretilen PP, PP-T ve PP-T-EPDM k&piik numunelerinin
cekme deneyleri sonucunda elde edilen % kopma uzamasi degerleri verilmistir. PP,
PP-T ve PP-T-EPDM polimerlerinin kopiiklendirilmesi % uzama degerlerini
azaltmistir. Bu azalma kopiik ajan1 miktarina bagl olarak farklilik gdstermistir. %1
kopiik ajani ilaveli PP numunesinde %kopma uzamasi degerleri %20.7 oraninda
meydana gelirken, kopiik ajan1 miktarinin artmasi ile %39.3 oraninda azalmistir. PP-
T kopik numunesinde ise koOpilik ajani miktarinin artmasi, % kopma uzamasi
degerlerini %18.3 ve %35.2 oranlarinda azalmistir. Benzer sonuglar talk/EPDM
katkili PP kopiik numunesinde de elde edilmistir. Kopiiklendirilmemis polimerin
%44.55 olan % kopma uzamasi1 kopiiklendirme iglemi sonrasinda %32.8 ve %53.0

oranlarinda azalmistir.

PP polimerine eklenen talk minerali, hem kopiiksiiz hem de koptiklii numunelerin
kopma uzamasi degerlerini azaltmigtir. Bunun sebebi, daha yumusak olan PP
polimerine rijit olan talk mineralinin eklenmesidir. EPDM elastomeri ise kopma
uzamasinin artmasinda etkili olmustur. Talk minerali ile azalan PP polimerinin
kopma uzamasi, EPDM elastomerinin eklenmesi ile %70.7 oraninda artmistir.
EPDM elastomeri ayni etkiyi koplik numunelerde de gostermistir. Kopliklendirme
islemi sonras1 kopma uzamasi %65.3 oraninda artmistir. Bu beklenilen bir sonugtur.
EPDM elastomerinin siinek 6zelligi hem kopiiksiiz hem de kopiiklii numunelerin

kopma uzamasi degerlerinin artmasini saglamistir.
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Farkli enjeksiyon hizlar1i ve iitiileme basinglar1 kullanilarak {iretilen kopiik
numunelerde %4.07 ile %34.1 arasinda degisen kopma uzamasi elde edilmistir. PP
polimer kdpiik numunesinde enjeksiyon hizinin artmasi kopma uzamasi degerlerini
azaltmistir. Farkli enjeksiyon hizlar1 kullanilarak iiretilen PP kdpiikk numunelerde
%7.11-%11.36 arasinda kopma uzamasi elde edilmistir. Enjeksiyon hizinin
60mm/s'den 100mm/s'ye cikarilmasi ile kopma uzamasi %9.2 oraninda azalmistir.
Benzer sonucglar PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerinde de goézlenmistir.
Enjeksiyon hizi, PP-T kopiik numunesinde %6.72 olan kopma uzamasi degerini
%4.07'ye kadar azaltmistir. EPDM elastomerinin kopma uzamasin artirdigt PP-T-
EPDM kopiik numunelerinde ise enjeksiyon hizi kopma uzamasiin %15.3 oraninda
azalmasina neden olmustur. En yiiksek kopma uzamasi, 60mm/s enjeksiyon hizinda
%1 kopiik ajani katkili PP-T-EPDM kopilik numunesinde elde edilmistir. En diisiik
deger ise 100mm/s enjeksiyon hizinda %2 kopiikk ajani ilaveli PP-T kdopik
numunesinde elde edilmisti. EPDM katkili koéplik numunede kopma uzamasi
degerlerinin diger polimer tiirlerine gore yiiksek olmasinin sebebinin hiicrelerin ve
hiicre duvarinda olusan hiicrelerin asir1 derece deformasyon gostermesi oldugu

diistiniilmektedir.

Sekil 9.47'de PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer ve kopiiklerine ait charpy darbe
deneyi sonucunda elde edilen degerler verilmistir. Polimerlerin farkli oranlarda
kopiik ajan1 kullanilarak kopiiklendirilmesi ise darbe dayaniminda azalmaya sebep
olmustur. Kopiik ajant miktarinin artmasi ile darbe dayanimi PP polimer kopiik
numunesinde %20.2 oraninda azalmustir. 11.4-14.3kJ/m” arasinda degisen darbe
dayanimi, kopiik ajan1 miktarinin artmast ile 7.6-12.2kJ/m” arasinda elde edilmistir.
Talk minerali katkili PP kopiikk numunesinde ise 9.46-10.87kJ/m” olan darbe
dayanimi %15.8 oraninda azalarak 7.55-9.41kJ/m’” arasinda elde edilmistir. Kopiik
ajant miktarinin artmasi1 PP-T-EPDM numunesinin darbe dayanimini %16.4 oraninda

azaltmistir.

Enjeksiyon parametrelerinin etkisi incelendiginde, artan enjeksiyon hiz1 darbe
dayanimini azaltmistir. Bu azalma PP polimer kopiik numunesinde %8.5 oraninda
gerceklesmistir. PP-T kopiik numunesinde ise darbe dayanimindaki azalma %38.4

iken talk/EPDM katkili PP kdpiik numunesinde %9.3 oraninda elde edilmistir. Farkli
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enjeksiyon hizlar1 ve iitiileme basinglar1 kullanilarak Tretilen polimer kopiik
numuneleri arasinda en yiiksek darbe dayanimi enjeksiyon hizinin en diisiik oldugu
60 mm/s'de, %1 koplik ajani ile PP-T-EPDM kopiik numunesinde elde edilmistir. En
diisik darbe dayanimm ise 100mm/s enjeksiyon hizinda 7.55kJ/m” degeri ile %2
kopiik ajani ilaveli PP-T kopiik numunesinde elde edilmistir. Kullanilan {itiileme
basincina ve enjeksiyon hizina bagl olarak darbe dayanimlarinin farkli oranlarda
elde edilmesi kabuk tabakasindaki degisime bagli olabilir. Numune kirilmalarinda,
her bir tabaka (kabuk ve c¢ekirdek-ic), kopiiklii veya kopiiksiiz olma o6zelliklerine
bagl olarak farkli darbe direnci gosterir. Darbe gerceklestirildiginde, ilk tabaka ({ist
kabuk) gevrek malzeme gibi kirilir ve kirilma ylizeye dik meydana gelir. Sonrasinda,
enerji, neredeyse dikeyle 45° ag1 yaparak kirilmanin meydana geldigi ikinci bolgeye
(kopiiklenmis bolge) ulasir. Son tabaka olan alt kabuk ise numune yiizeyine dik
kirilir [40]. Lee [285] tarafindan yapilan ¢alismada da kabuk tabakasi kalinliginin
azalmas1 ile enjeksiyon kalipli pargalarin darbe dayanimlarinin azaldigim
belirtmislerdir. Elde edilen sonuglar Lee [285] tarafindan yapilan ¢alisma ile uyum

saglamaktadir.
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9.7.6. Ergiyik sicakhiginin hiicre morfolojisine etkisi

Sekil 9.48'de PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerinin kdpiik ajant miktarina
bagli olarak ergiyik sicakligi ve enjeksiyon basincindaki degisim ile olusan hiicre
caplar1 verilmigtir. Kopiik iiretiminde kullanilan diger parametreler ise 60mm/s
enjeksiyon hizi, 100bar iitiileme basinci ve 10sn soguma zamanidir. %1 oraninda
kopiik ajanm1 kullanilarak iiretilen polimer kopiiklerde 212-602um arasinda hiicre ¢api
elde edilirken, %2 kopilik ajani miktarinda hiicre caplar1 azalmig ve 162-488um
arasinda elde edilmistir. PP kopiik numunesinde 493-602um olan hiicre caplari,
kopilik ajan1 miktarinin artmasi ile ortalama %22.5 oraninda azalarak 344-446um
arasinda elde edilmistir. Hiicre c¢aplarindaki degisim en fazla PP-T kopiik
numunesinde gozlenmistir. Kopiik ajant miktarmin artmasi ile %33.1 oraninda
azalma meydana gelmistir. PP-T-EPDM kopliik numunesinde ise 192-257um
arasinda degisen hiicre caplar1 kopiik ajant miktarinin artmasi ile 138-202pum
arasinda elde edilmistir. PP-T-EPDM kopiik numunesindeki azalma orani ise %24.8
oranindadir. PP polimerine eklenen talk ve EPDM katkilar ise hiicre caplarinin
sekillenmesinde O6nemli rol oynamustir. Biiylik hiicre capma sahip olan PP
polimerinde talk mineralinin eklenmesi hiicre ¢aplarin1 %43.8, talk/EPDM katki ise
%57.2 oraninda azaltmistir. Hiicre caplarinda olusan azalmanin sebebi, artan

cekirdek alanlarinin sayzst ile iliskili olabilir.

Enjeksiyon parametrelerinden ergiyik sicakligi ve enjeksiyon basincina bagli olarak
hiicre ¢aplar1 farklilik gostermistir. Ergiyik sicakliginin artmasi ile hiicre g¢aplar
artarken, enjeksiyon basincinin artmasi ile hiicre caplari azalmistir. Diistik ergiyik
sicakliginda diisiik hiicre caplar1 elde edilirken yiiksek ergiyik sicakliginda hiicre
caplar1 artmustir. 160, 170 ve 180°C ergiyik sicakligi kullanilarak iiretilen PP kopiik
numunelerde, ergiyik sicakligimin artmasi hiicre ¢apmi %7.1 oraninda artirmistir.
Ornegin, 160°C ergiyik sicakliginda ortalama 493um hiicre ¢ap1 olusurken 180°C
ergiyik sicakliginda ortalama 602um hiicre ¢apina sahip kopiik numuneler elde
edilmigtir. PP-T kopiik numunesinde ise artan ergiyik sicakligi ortalama hiicre ¢apin
%10.5 oraninda artirmistir. PP-T-EPDM ko6piik numunesinde ise diisiik sicakliklarda
192um olan hiicre capi, yiiksek ergiyik sicakliginda 235um olarak elde edilmistir.

Hiicre capinda meydana gelen artig orani ise %13.5'dir. Kullanilan enjeksiyon
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parametrelerine bagli olarak en diisiik hiicre ¢cap1 %2 kopiik ajani ilaveli PP-T-EPDM
kopiik numunesinde, 100bar enjeksiyon basinci ve 160°C ergiyik sicakligi
kullanildiginda elde edilmistir. En biiyiik hiicre ¢ap1 ise %1 kopiik ajani ilaveli PP
kopiikk numunesinde, 60bar enjeksiyon basinct ve 180°C ergiyik sicakligi
kullanildiginda elde edilmistir. Villamizar ve Han [282] yaptiklar1 ¢aligmada da
benzer sonuclar elde etmislerdir. Farkli ergiyik sicakliklar1 kullanarak tirettikleri PS
kopiiklerde, ergiyik sicakliginin azalmasi ile kabarcik olusumunun daha az ve
kabarcik biiylimesinin daha yavas oldugunu belirtmislerdir. Bu durumu sicakligin
azalmasi ile ergiyik viskozitesinin artmasma baglamiglardir. Yiiksek ergiyik
sicakliginda, kalibin dolmasi i¢in gegen siire daha kisadir. Diisiik ergiyik sicakliginda
ise kalibin yavas dolmasi, ergiyik viskozitesinin yiiksek olmasina baghdir. Diisiik
ergiyik sicakliginda, gaz yiiklii ergiyikten gazin elde edilmesi daha yavagstir. Ergiyik
viskozitesinin yiliksek olmasi ergimis haldeki polimerin igerisine gazin difiizitesini
yavaglatacaktir. Artan ergiyik sicakligi ile birlikte hiicrelerin igerisine gaz
diflizyonunun artmasi nedeniyle hiicre boyutu artacaktir. Yiiksek ergiyik sicaklig
ayni zamanda hiicre biliylimesine yardimci olan polimerin yilizey gerilimini ve
ergiyik dayanimini azaltmistir. Ergiyik dayaniminin azalmasi ise hiicre duvarlarinin
kirilmasina ve sonugta biiylik hiicrelerin olusmasina sebep olmustur [153]. Benzer
sonuclar, Huang ve arkadaslarinin [20], batch prosesi kullanarak iirettikleri PP/YYPE
karisiminin  kopiiklendirme isleminde de elde edilmistir. Sicakligin 179°C’den
170°C’ye azalmasi ile hiicre boyutu azalmis, hiicre boyutunun ve dagilimmin
tiniformlugu artmistir. Bunun sebebini ise kdpiliklenme sicakliginin azalmasi ile
karisimin ergiyik viskozitesi ve ergiyik dayaniminin artmasina baglamislardir.
Ergiyik viskozitesi ve dayaniminin artmasi kabarcik biiylimesi i¢in direncin artmasi
ile sonu¢lanmistir [20]. Ancak, Yuan ve arkadaglarinin [291] yaptiklar1 calismada
ise, diisiik vida adimu ile birlikte ergiyik sicakligimin artmasiyla daha kiiclik hiicreler

elde edilmistir.



352

B2%

W 1%

Enjeksivon basmci, bar

100

o

Wdd3-1-dd
Py

1-dd

A A A D D DD

dd

180

RO

Wdd3-1-dd

L

1-dd

N A A A D D DI ID DI

dd

70

1

[ ]

Add3-1-dd

Lo

l-dd

B TR

dd

160

80

IO

Wdd3-1-dd

DD IDIDIDIDD

1-dd

[ e

dd

180

DO

Wadd3-1-dd

R R RTRDDIDY

1-dd

NN

dd

170

Lo

Add3-1-dd

N

L-dd

e e T T N NI

dd

160

60

Lo

Wdd3-1-dd

NN NN

1-dd

o b A b b b b b b b )

dd

180

DD

ANdd3-1-dd

]

1-dd

Lo ]

dd

170

OIS

Wdd3-1-dd

o

L-dd

L

dd

160

Ergivik sicakhg, © C

700

500 -
0
300 -
200 -
100

wirl ‘ided alony

Sekil 9.48. Ergiyik sicakligina bagli olarak hiicre ¢ap1 degisimi



353

Sekil 9.49'da ergiyik sicakligi ve enjeksiyon basincina baglh olarak PP, PP-T ve PP-
T-EPDM polimer kopiik yapilarinda olusan hiicre sayilar1 verilmistir. Birim alanda
olusan hiicrelerin sayis1t PP polimerine eklenen talk ve EPDM katkilar ile onemli
oranda artmistir. %1 kopiik ajani ilaveli PP numunesinde 109-170 adet hiicre
sekillenirken, ayni kopiikk ajani miktarinda olusan hiicre sayisi %58.3 oraninda
artarak 174-247 arasinda elde edilmistir. Aynmi etki talk/EPDM katkili kopiik
numunelerinde de goézlenmistir. %1 kopiik ajani ilave edildiginde PP-T-EPDM
numunesinde 306-498 adet hiicre olusmustur. Talk/EPDM katki PP polimerinde
olusan hiicre sayisint %62.4 oraninda artirmistir. Hiicre sayilarinin farkli oranlarda
sekillenmesine, kullanilan polimer tiirii yaninda kopiik ajan1 miktar1 da etki etmistir.
Genel olarak, kopiik ajan1 miktarinin artmasi birim alandaki hiicre sayilarint %32.9,

%45.3 ve %26.3 oranlarinda artirmistir.

Ergiyik sicakliginin artmasi ise hiicre sayisini azaltmistir. Bu azalmadan en fazla
etkilenen PP-T polimer koplik numunesi olmustur. Diislik ergiyik sicakliginda 371
adet hiicre olusurken ergiyik sicakliginin artmasi ile 258 adet hiicre olusmustur.
Ergiyik sicakligindaki degisim PP ve PP-T-EPDM kopik numunelerini de
etkilemistir. PP koplik numunesinde artan ergiyik sicaklifi olusan hiicre sayisini
%15.9 oraninda azaltirken, bu azalma PP-T-EPDM numune i¢in %24.7 oraninda
gerceklesmistir. Birim alanda olusan en fazla hiicre %2 kopilik ajami katkili PP-T
kopik numunesinde, 100bar enjeksiyon basinci ve 160°C ergiyik sicakligi
kullanildiginda elde edilmistir. Ergiyik sicakligina bagh olarak hiicre ¢ap1 ve hiicre
sayisindaki degisim kullanilan kopiik ajaninin difiizitesine ve ¢oziiniirliigline de bagh
olabilir. Yiiksek sicakliklarda kdpiiklenme olay1r meydana geldiginde, kopiik ajaninin
olusan hiicrelere difiizitesi artarak hiicrelerin hizli biiylimesine neden olmaktadir.
Ayni zamanda artan sicaklik ile birlikte polimer matris igerisinde kopiik ajaninin
¢Oziiniirliigli azalmaktadir. Dolayisiyla, hiicrelerin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi i¢in
polimer matris igerisinde daha az oranda ¢6ziinmiis kopiik ajan1 olacaktir. Bu durum
polimer matriste daha az ¢ekirdek alanlarinin olugsmasina sebep olacak ve sonucta

elde edilen hiicre sayis1 azalacaktir [107].
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Sekil 9.50'de polimer kopiikk numunelerinde olusan hiicrelerin sayisina ve hiicre
caplarina bagl olarak degisen hiicreler aras1 mesafe sonuclar1 verilmistir. Sekilde
gorlildiigii gibi artan koOpiik ajan1 miktar1 ile hiicreler arasi mesafenin azaldig
belirlenmistir. Bunun sebebi kopiik ajani miktarinin artmasina bagl olarak birim
alanda elde edilen hiicre sayisinin artmasidir (Bkz. Sekil 9.49). Artan hiicre sayisi,
hiicrelerin birbirine yakinlasarak iki hiicre arasindaki mesafenin azalmasi neden
olmustur. %1 kopiik ajani ilaveli PP polimerinde 234-316um arasinda elde edilen
hiicreler arast mesafe kopiik ajan1 miktarinin artmasi ile %26.8 oraninda azalarak
152-278um arasinda elde edilmistir. PP-T kopiik numunesinde ise bu azalma %37.2
oraninda meydana gelmistir. Iki hiicre arasindaki mesafe 71pum'ye kadar diismiistiir.
PP-T-EPDM kopiik numunesinde ise bu azalma orant %33.9 olarak belirlenmistir.
PP-T-EPDM kopiik numunesinde %1 kopiik ajani kullanildiginda olusan iki hiicre
arasindaki mesafe 82-119um iken kopiik ajani miktarinin artmasi ile 45-83um
arasinda elde edilmistir. PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerinde hiicreler arasi
mesafenin azalmasi, Sekil 9.48 ve Sekil 9.49'da verilen hiicre ¢aplari ve hiicre
sayilar ile iligkilidir. Hiicreler arasindaki mesafenin azalmasinda, PP polimerine
ilave edilen talk/EPDM katkinin da etkili oldugu diistiniilmektedir. Talk ve EPDM
daha once belirtildigi gibi kuvvetli bir ¢ekirdekleyici ajan gibi davranmis ve sistemde
olusan ¢ekirdeklenme alanlarinin sayisini ve buna bagl olarak olusan hiicrelerin

sayisini artirmigtir.

Ergiyik sicakligindaki degisim ise hiicreler arasi mesafenin artmasina sebep
olmustur. Diislik ergiyik sicakliginda hiicreler birbirine daha yakin konumda iken
artan ergiyik sicakligi ile hiicreler arast mesafe artmistir. PP polimer kopiik
numunesinde ergiyik sicakligi hiicreler arasi mesafeyi %17.4 oraninda artirmistir.
PP-T kopiikk numunesinde ise bu artis %10.2 oraninda meydana gelirken PP-T-
EPDM kopik numunesinde %8.7 oraninda meydana gelmistir. 80bar sabit
enjeksiyon basincinda, ergiyik sicakligindaki degisimden en fazla etkilenen PP
kopiik numunesi olmustur. Diigiik enjeksiyon basinct ve yiiksek ergiyik sicakligi
kullanilarak {iretilen koplik numunelerinde hiicreler arasi mesafenin fazla oldugu
belirlenmistir. Artan enjeksiyon basinci ve azalan ergiyik sicakligi kosullarinda iki

hiicre arasindaki mesafe ise azalmustir.
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Sekil 9.51a-c'de 180°C ergiyik sicakligi, 100bar iitiileme basinci, 100bar enjeksiyon
basinci ve 60mm/s enjeksiyon hizlar1 kullanilarak tiretilen PP, PP-T ve PP-T-EPDM
polimer kopiiklerin optik mikroskop resimleri verilmistir. Sekil 9.26a-c'den farkh
olarak, 180°C ergiyik sicakligi kullamlmistir. Belirtilen sartlar altinda tretilen
kopiiklerin hiicre yapisinin kapali oldugu goriilmektedir. PP polimerinde homojen
olmayan hiicre ¢aplar1 ve hiicre dagilimi elde edilmistir. Sekil 9.51b'de goriildigi
gibi PP polimerine ilave edilen talk minerali ise hiicre morfolojisinin daha diizenli
hale gelmesini saglamistir. PP polimerine ilave edilen EPDM elastomeri ise hiicre
capini azaltmasina ragmen homojen olmayan hiicre dagilimi elde edilmistir. Daha
once yapilan ¢aligmalarda, orjinal hacmine gore 4 kattan daha fazla genlesen kopiik
yapilarinda iki komsu hiicre arasinda fiziksel temaslarin meydana geldigi ve kiiresel

sekilli ve esit boyutlu hiicrelerin olusmadig1 belirtilmistir [86].

Hiicre
birlesmesi

Sekil 9.51. Yiiksek ergiyik sicakliginda tiretilen polimer kopiiklerin hiicre morfolojisi, a) PP, b) PP-T
ve ¢) PP-T-EPDM
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Optik resimler iizerinde gosterilen ok isaretleri hiicre birlesmelerinin meydana
geldigi noktalar1 gostermektedir. Optik resimlerde de gorildiigi gibi kopiik
numunelerde hiicre birlesmeleri meydana gelmistir. Bunun sebebi, artan ergiyik
sicakligl nedeniyle kabarcik olusumu i¢in daha uygun olan ergiyik viskozitesinin
azalmasidir. Yiiksek sicakliklarda ergiyik viskozitesinin azalmasi, polimer matrisin
rijitligini azaltmis ve kabarcik biliylimesi asamasinda hiicre duvarlarinin dis
kuvvetlere kars1 direnci (ergiyik dayanimi) azalarak hiicre duvarlarinin kirilmasina
sebep olmustur. Hiicre duvarlarinin kirilmasi ile hiicrelerin deformasyona karsi
direnci azalmistir. Sonugcta, birbirine komsu olan iki hiicre birleserek biiyiik hiicreler
olusturmustur [252, 260]. Artan sicaklik nedeniyle hiicrelerin sayisi énemli oranda
azalmis ve hiicre capr artmistir [252]. Park ve arkadaslar1 [38], homojen ve kiigiik
hiicreli kopiik yapis1 elde etmek igin ergiyik dayanimi ve ergiyik viskozitesinin
optimum araligin1 belirlemeye ¢alismislardir. Azalan proses sicakliginin hiicre
olusumunda ¢ok daha uygun oldugunu belirtmislerdir. Benzer bir ¢alismada, %0.3
sodyum bikarbonat (NaHCOs) kimyasal koplik ajan1 ve %0.03 sitrik asit
(¢ekirdekleyici ajan olarak kullanilmistir) ile iretilen PS kopiiklerde, sicakligin
artmasiyla birlikte hiicre ¢apinin hiicre birlesmeleri nedeniyle arttigi bildirilmistir
[281]. Villamizar ve Han [282] ise kdplik ajan1 miktarinin hiicre birlesmesinde etkili
oldugunu yaptig1 ¢alisma ile kanitlamistir. Agirlikga %0.1 kopiik ajani miktarina
gore, %0.5 kopiik ajan1 kullanildiginda kopiik ajani tarafindan tiretilen gaz miktarinin
arttigin1 ancak, kopiik ajant miktarinin artmasi ile kiigiik kabarciklarin birleserek
bliyilkk kabarciklar1  olusturdugunu gozlemlemislerdir. Literatiir taramasina
dayanarak, calisma kapsaminda olusan hiicre morfolojisinin literatiir ile uyumlugu

oldugu belirlenmistir.

Sekil 9.52'de, %1 ve %2 koplik ajan1 miktarina bagh olarak farkli ergiyik sicakliklar
ve enjeksiyon basinglar1 altinda iretilen PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer
kopiiklerin kabuk tabakasi kalinliklart verilmistir. Ergiyik sicakligi ve enjeksiyon
basinglarindaki degisime bagli olarak kabuk tabakasi kalinliklar1 870-2815um
arasinda degismektedir. %1 koplik ajan1 katkili numunelerde daha kalin kabuk
tabakas1 sekillenirken %?2 kopiik ajani kullanildiginda kabuk tabakasimin azaldigi
belirlenmistir. PP kopiik numunelerde %1 kopiik ajan1 kullanildiginda elde edilen

kabuk tabakasi 2342-2815um arasinda iken, kopiik ajan1 miktarinin artmasi ile 1076-
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1450um arasinda elde edilmistir. Benzer azalma PP-T ve PP-T-EPDM kopiik
numunelerinde de gézlenmistir. PP-T koplik numunesi i¢in 1940-2670um olan kabuk
tabakasi, %48.7 oraninda azalarak 984-1280um araliginda elde edilmistir. PP-T-
EPDM kopiik numunesinde ise %1 kopiik ajani kullanildiginda 1510-2230pm olan
kabuk tabakasi kalinligi %34.8 oraninda azalma ile 870-1540pm arasinda elde
edilmigtir. Carlos ve arkadaslar1 [40], hiicre ¢ap1 ve kabuk tabakasi arasinda bir iligki
oldugunu ve artan ergiyik sicakligi ile ortalama hiicre ¢apinin arttigini ve bunun
sebebinin kabuk tabakasinin olusmasi oldugunu belirtmislerdir. Kabuk tabakasi
bolgesinde hi¢ bir hiicrenin c¢ekirdeklenmedigini, kopiikk ajaninin ¢ekirdek (i¢)
bolgedeki hiicrelerin biiylimesinde kullanildi§in1 ve dolayisiyla daha biiyiik hiicre
boyutu elde edildigini belirtmislerdir. Olusan kabuk tabakasinin, i¢ ve dis bolgeler
arasinda 1s1 transferini azaltarak i¢ bolgede daha yiiksek sicakligin olustugunu
bildirmislerdir. Boylelikle, polimerin tamamen katilasma zamanimnin artti§int ve

azalan viskozite nedeniyle hiicre biliylime direncinin azaldigini belirtmislerdir.

Kabuk tabakasmin sekillenmesinde etkili olan diger parametre ise ergiyik
sicakligidir. Ergiyik sicakliginin artmasi kabuk tabakasi kalinligini azaltmistir. Bu
azalma PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik tiirlerine bagli olarak farklilik
gostermistir. PP ve PP-T kopiik numunelerinde ergiyik sicakhigmin 160°C'den
180°C'ye ¢ikarilmasi ile kabuk tabakasi %10.9 ve %11.3 oranlarinda azalmigtir. PP-
T-EPDM numunesinde ise bu azalma %14.3 oraninda elde edilmistir. En yiiksek
kabuk tabakasi kalinligi %1 kopiik ajani ilaveli PP kopiikk numunesinde, 60bar
enjeksiyon basinct ve 160°C ergiyik sicakligi kullanildiginda elde edilmistir. Bu
parametreler altinda olusan kabuk tabakasi kalinligr 2815um'dir. En diisiik kabuk
tabakas1 kalinligr ise PP-T ve PP-T-EPDM numunelerinde, 100bar enjeksiyon
basinci ve 180°C ergiyik sicakligi kullanilarak elde edilmistir. %2 kopiik ajani katkih
numunelerde olusan kabuk tabakasi kalinliklar1 sirasiyla 984 ve 870um'dir. Artan
ergiyik sicakligi, ergiyik polimerin kalip duvari yakinindaki ve merkezindeki
bolgeler arasindaki sicaklik dagiliminin artmasma sebep olmaktadir (ergiyik
polimerdeki diisiik 1s1 transfer orani nedeniyle). Ayrica, kalip duvart yakinindaki
donmus tabakanin diislik termal iletkenligi, 1s1 transferini azaltarak (i¢ bolge daha
ge¢ sogur) daha fazla hiicre ¢ekirdeklenmesine ve biiylimesine sebep olmakta ve

sonucta kabuk tabakasinin kalinlig1 azalmaktadir [153].
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Sekil 9.53'de ergiyik sicaklig1 ve enjeksiyon basincindaki degisime bagli olarak PP,
PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerin birim hacminde elde edilen hiicre
yogunlugu degerleri verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi kopiik ajant miktarina bagh
olarak {retilen kopiik numunelerdeki hiicre yogunlugu degerleri degisiklik
gostermistir. Genel olarak PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerde 10°-
10°hiicre/cm’ civarinda hiicre yogunlugu elde edilmistir. Kopiik ajan1 miktarmnin
%1'den %?2'ye artirilmast ile polimer kopiiklerin hiicre yogunluklar1 %46.3, %61.0 ve
%42.2 oranlarinda artmistir. PP koplik numunesinde birim hacimde 850-2579
arasinda hiicre elde edilirken, talk mineralinin eklenmesi hiicre yogunlugunu %72.7
oraninda artirmistir. PP-T k&plik numunesinde birim hacimde 2666-13.225 hiicre
elde edilmistir. Benzer etki talk/EPDM katkinin eklenmesi sonucunda da olusmustur.
PP-T-EPDM polimer k&piigiin hiicre yogunlugu, katkisiz PP kopilik numunesine gore

%75.5 oraninda gelismistir.

PP polimerine ilave edilen talk mineralinin g¢ekirdekleyici etkisi Sekil 9.49'da
gosterildigi gibi birim alanda olusan hiicre sayisinin Oonemli oranda artmasini
saglamigtir. Artan hiicre sayisi polimer koplikte olusan birim hacimdeki hiicre
yogunlugunu artirmistir. Kharbas [48] ¢ekirdekleyici ajan olarak nano-kil eklenmesi
ile yiiksek hiicre yogunlugu elde edilmesini iki sebebe baglamistir. Bunlardan
birincisi, daha fazla sayida cekirdek alanlarimin olusmasi digeri ise matrisin daha
birlesmelerini engelledigini belirtmistir. Sistemde nano-kil bulunmasi ile kompozit
icerisindeki gaz c¢oziiniirliglinlin yiiksek seviyede olmasinin maksimum diizeyde
agirlik azalimi sagladigimi belirtmistir. En diislik hiicre yogunlugu %1 kopiik ajani
kullanilarak tiretilen katkisiz PP polimerinde elde edilirken, hiicre yogunlugu en fazla
%?2 kopiik ajani ilaveli PP-T kopiik numunesinde elde edilmigstir. Goriildigi gibi
maksimum hiicre yogunlugu, kimyasal kopiik ajaninin en yiiksek igeriginde elde

edilmistir.

Ergiyik sicakliginin artmasi ise hiicre yogunlugunu azaltirken f{itiileme basincinin
artmasi hiicre yogunlugunu artirmistir. Ergiyik sicakliginin artmasi ile PP, PP-T ve
PP-T-EPDM kopiik numunelerinde birim hacimde olusan hiicre yogunlugu degerleri

%15.8, %38.0 ve %33.1 oranlarinda artmustir. En diisiik hiicre yogunlugu 180°C
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ergiyik sicakliginda iiretilen PP kopiik numunesinde elde edilmistir. Bu noktadaki
hiicre yogunlugu 850 hiicre/cm™tiir. En yiiksek hiicre yogunlugu ise 160°C ergiyik
sicakliginda, %2 kopiik ajani ilaveli PP-T kopiik numunesinde elde edilmistir. Bu

noktada elde edilen hiicre yogunlugu ise 13.225 hiicre/cm™'tiir.

Ergiyik sicakliginin artmasi kopiik ajaninin ¢oziiniirliigiinii azaltmaktadir. Azalan
coziiniirliik, kopiiklenme i¢in gerekli olan gazin miktarini azaltir. Bu yiizden, yiiksek
sicakliklarda polimer ergiyikte daha az gaz absorbe edilmekte ve daha az
cekirdeklenme alanlari olusarak birim hacimdeki hiicre yogunlugu azalmaktadir.
Daha az sayida ¢ekirdek, malzemenin nispeten daha genis bir alaninda gelismekte ve

sonug olarak daha biiyiik hiicreler olusmaktadir [252].

Aym1 zamanda, ergiyik sicakligi, kalip igerisindeki ergimis haldeki polimerin
viskozitesini etkilemektedir. Artan sicaklik ile birlikte, birlesen hiicreler kabarcik
cekirdeklenmesindeki artis1 engellemis olabilir. Daha 6nceden g¢ekirdeklenen biiyiik
hiicrelerin biiylimeye devam etmesi nedeniyle kiigiik olan hiicrelerin biiylimesi
engellenmis olabilir. Biiylik hiicrelerin igerisindeki basing daha az oldugundan, bu
hiicrelerin ¢evresindeki gaz miktar1 dagilimi yiiksektir. Boylelikle, kiiciik olan
hiicrelere gore biiyiik hiicrelere mevcut gazin diflizyonu daha uygundur [352].
Benzer ¢alismalarda da, artan ergiyik sicakligi ile hiicre boyutu artmig, buna karsilik
hiicre yogunlugu azalmistir [48]. Enjeksiyon parametreleri hiicre yogunlugunu
etkilemis fakat bu etki kullanilan polimer tiirii ve koplik ajan1 miktar1 kadar elde

edilememistir.
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Sekil 9.54'de ergiyik sicakligi ve enjeksiyon basincina bagli olarak tiretilen PP, PP-T
ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerin yogunluklari verilmistir. Kopiiklendirme
isleminde kullanilan diger parametreler 60mm/s enjeksiyon hizi, 20bar f{itiileme
basinct ve 10sn soguma zamamidir. Sekilde gorildigli gibi polimerlerin
kopiiklendirilmesi ile yogunluklarinin azaldigi belirlenmistir. 0.91g/cm’ yogunluga
sahip olan katkisiz PP polimerinin yogunlugu farkli ergiyik sicakliklari kullanilarak
kopiiklendirildikten sonra ortalama %10.2 azalarak 0.752-0.833g/cm’ arasinda elde
edilmistir. Benzer sonuglar PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerinde de elde
edilmistir. PP-T kopiikk numunesinin yogunlugu %13.9 oraninda azalirken, PP-T-

EPDM kopiik numunesinin %7.5 oraninda azalmistir.

Koptik ajan1 miktarin artmasit ise yogunluktaki azalma miktarint artirmistir. %2
kopik  ajam1 kullanilarak  {retilen  polimer  kopiiklerin  yogunluklar
kopiiklendirilememis polimerler ile karsilastirildiginda, sirasiyla, %14.7, %19.0 ve
%15.7 oranlarinda azalmistir. PP polimerine eklenen talk ve talk/EPDM katkilari
kopiikstiz polimerin yogunlugunu artirdigir gibi kopiiklendirilen numunelerinde
yogunluklarimi da artirmistir. Ergiyik sicakliginin ve enjeksiyon basincinin artmasi
ile polimer kopiiklerin yogunluklar1 azalmistir. 100bar enjeksiyon basincinda, ergiyik
sicakligmin artmasi ile PP numunesinde 0.820gem’ olan képik yogunlugu
0.750g/cm’ elde edilmistir. PP-T képiik numunesinde ise 0.896g/cm’ olan yogunluk
0.811g/cm™e kadar azalmistir. PP-T-EPDM képiigiinde ise bu azalma %6.98
oraninda gerceklesmis ve 0.807g/cm’ képiik yogunlugu elde edilmistir.

En disiik kopiik yogunlugu 180°C ergiyik sicakliginda ve 100bar enjeksiyon basinci
kullanildiginda elde edilmistir. Diisiik ergiyik sicakliginda kullanilan polimer,
yiksek ergiyik dayanimina sahip olur ve hiicrelerin biiyiimesi i¢in direngli hale gelir
ve sonugta kopiik yogunlugu artar [165]. PP polimerini kopiiklendirmek i¢in 175-
190°C ergiyik sicakligi araliklarinda gergeklestirilen ¢alismalarda, 180°C sicakliktan
sonra azalan viskozite nedeniyle hiicre duvarlarimin genlesme igin yeteri kadar
kuvvetli olmadig1 ve dolayisiyla polimer igerisinde hiicre ¢okmelerinin meydana
gelerek hiicrelerin sayisin1 azalttigit ve dolayisiyla koplik yogunlugunun arttig

belirlenmistir [163].
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Kumar ve Weller [352] ise Batch prosesi ile PVC kopiik iiretiminde, kopliklenme
sicakliginin - 56°C'den  90°C'ye artmasiyla, kopik yogunlugunun azaldigini
belirlemislerdir. Bunun sebebinin, artan hiicre yogunlugu ve bu sicaklik araliginda
sabit kalan hiicre gapina baglamislardir. Sicaklik 105°C'ye artirildiginda, sistemdeki
mevcut gazin hiicre ¢ekirdeklenmesini ve Dbiiyiimesini desteklemek yerine

numuneden disar1 kactigini belirlemiglerdir.
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9.7.7. Ergiyik sicakhiginin mekanik ozelliklere etkisi

Sekil 9.55'de, 160 ve 180°C ergiyik sicakligi kullanilarak iiretilen PP, PP-T ve PP-T-
EPDM kopiik numunelerine ait gerilme-%uzama (c-e) egrileri verilmistir. Kopiik
iiretiminde kullanilan diger parametreler ise 80bar enjeksiyon basinci, 60mm/s
enjeksiyon hizi ve 100bar iitiileme basincidir. Sekilde goriildiiglii gibi ergiyik
sicakliginin artmasi ile kopiik numunelerin ¢ekme dayanimlar1 ve %kopma uzama
degerleri azalmigtir. Hem 160 hem de 180°C ergiyik sicakliginda, PP polimerine
eklenen talk minerali polimerin ¢ekme dayanimini artirirken %uzama miktarini
azaltmistir. PP-T polimerine eklenen EPDM elastomeri ise ¢cekme dayanimini 6nemli
oranda azaltirken %kopma uzamasimi artirmistir. Talk minerali ve EPDM
elastomerinin gevrek ve siinek Ozellikleri polimerlerin ¢ekme ve wuzama

davraniglarini etkilemistir.

35
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Sekil 9.55. 160 ve 180°C ergiyik sicakliginda polimer kopiiklerin gerilme-%uzama egrileri
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Sekil 9.56'da farkli ergiyik sicakliklari ve enjeksiyon basinglar1 kullanilarak tiretilen
PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerin kopilik ajant miktarina bagli olarak
cekme deneyi sonrasi elde edilen ¢cekme dayanimlar verilmistir. Karsilagtirma amaci
ile kopitiklendirilmemis polimerlerin ¢ekme dayanimlar1 da grafikte gosterilmistir.
Koptiklendirilmemis PP polimerinin ¢ekme dayanimi 27.29MPa iken %1 kopiik
ajan1 ilave edilmesi ile elde edilen ¢ekme dayanimi degerleri azalmis ve 24.45-
26.85MPa arasinda elde edilmistir. PP polimeri ig¢in %2 kopiik ajani kullanildiginda
ise c¢cekme dayanimlari 22.11-25.0MPa arasinda elde edilmistir. Kopiik ajam
miktarinin artmast ¢ekme dayanimini %7.0 oraninda azaltmistir. PP-T kopiik
numunesinde ise kopiik ajani miktarinin %]1'den %2'ye artirilmasi ile ¢ekme
dayanimi %6.4 oraninda azalmistir. 26.17-28.31MPa arasinda degisen c¢ekme
dayanimlart  24.20-26.90MPa arasinda elde edilmistir. PP-T-EPDM kopiik
numunesinde kopliklendirme islemi sonrasinda %12.12 oraninda azalma meydana
gelmistir. PP-T-EPDM polimeri i¢in en yiiksek cekme dayanimi 14.62MPa degeri ile
%1 kopiik ajani ilaveli numunede elde edilmistir. PP polimerine ilave edilen talk
minerali ¢cekme dayanimini artirirken, EPDM elastomeri ise azaltmistir. Benzer etki
kopiik numunelerinde de gozlenmistir. Talk minerali kopliklendirilen numunelerin
cekme dayanimlarini %6.5 oraninda gelistirirken, EPDM elastomeri %46.0 oraninda
azaltmistir. Polimer kopilik yapisinda olusan kabuk tabakasi ve bu tabakasinin
kalinlig1 ¢ekme dayaniminin sekillenmesinde en 6nemli faktorlerden birisidir. Azalan

kabuk tabakasi gekme dayanimlarinin azalmasina sebep olmustur.

Ergiyik sicakligina bagl olarak PP, PP-T ve PP-T-EPDM koépiik numunelerinin
cekme dayanimi degerleri azalmistir. Diisiik ergiyik sicakliginda yiiksek c¢ekme
dayanimi elde edilirken artan ergiyik sicakligi ¢ekme dayanimini azaltmistir. PP
polimer kopiik numunesinde en diisiik ¢ekme dayanimi 180°C ergiyik sicakliginda
elde edilmistir. En yiiksek ¢ekme dayanimi ise ergiyik sicakliginin diisiik oldugu
160°C'de elde edilmistir. Benzer sonuglar PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik

numunelerinde de gozlenmistir.



369

m1% B2%

0%

e

D s e e s ]

it bttt

wad3a-1-dd

l-dd
dd

180

B e e e e s e

o e e

100

wad3-1-dd

1-dd
dd

170

e

B s

B

Wad3-1-dd
l-dd

dd

160

basmcy, bar

Y01

Enj

e e R e ke R

AR

L e e e

wad3-1-dd
l-dd

dd

180

b

L s R S S St St Rt R St S s s ]

80

o e b b bk b b b b ]

wad3-1-dd

1-dd

dd

170

vike sicalchgr, © C

¥

b

AN

B

Wad3-1-dd
l-dd

dd

160

AN

L s R S S St St Rt R St S s s ]

o e b b bk b b b b ]

wad3-1-dd
1-dd
dd

180

B e e

A AR

60

R N A N N R RN,

wad3-1-dd

1-dd

dd

170

AN

B S T T T S

B e

D L T ]

Wad3-1-dd
l-dd

dd

160

Ergi

35

30
5
0
5
]
]
]

EdW “lwiuefep awyas

Sekil 9.56. Ergiyik sicakligina bagli olarak ¢ekme dayanimi degisimi



370

160°C ergiyik sicakligi kullanilarak iiretilen PP-T kopiik numunesinde 27.39MPa
cekme dayanimi elde edilirken 180°C ergiyik sicakliginda %4.4 oraninda azalma
meydana gelmis ve 26.17MPa ¢cekme dayanimi elde edilmistir. PP-T-EPDM ké&piik
numunelerinde ise enjeksiyon hizinin artmasi ¢ekme dayanimini ortalama %8.1
oraninda azaltmistir. PP-T-EPDM kd&piik numunesinde en yiiksek ¢ekme dayanimi
14.62MPa degeri ile en diisiik ergiyik sicakligi kullanildigi durumda elde edilmistir.
Yiiksek kopiiklenme sicakligt numunenin deforme olmasina neden olmakta ve
sonugta mekaniksel dayanim azalmaktadir [27]. Ergiyik sicakligina bagli olarak
cekme dayanimlarinin azalmasinin sebebi polimer kopiik yapisinda olusan hiicre
morfolojisi ile iliskili olabilir. Sekil 8.50'de verilen hiicre morfolojisi resimlerinde de
gortldiigii gibi iki bitisik hiicrenin birlesmesi sonrasinda olusan tek ve biiyiik

hiicre/hiicreler polimer kopiiklerin ¢ekme dayanimini zayiflatmis olabilir.

Sekil 9.57'de ¢cekme deneyi sonrasinda elde edilen elastiklik modiilleri verilmistir.
miktari, ergiyik sicakligi ve enjeksiyon basincina bagl olarak farklilik gosterdigi
belirlenmistir. Kopiikk ajan1 miktarimin  artmast polimer kopitiklerin elastiklik
modiiliinii azaltmistir. PP polimer koplik numunesinde bu azalma %19.0 oraninda
elde edilmistir. Kopiiklendirilememis PP polimerinin 1468MPa olan elastiklik
modiilii, %1 koplik ajam1 kullanildiginda 1269-1417MPa, %2 kopiik ajani
kullanildiginda ise 995-1219MPa arasinda elde edilmistir. Talk minerali, hem
kopiiklendirilmemis hem de kopliklendirilmis numunelerin elastiklik modiiliinii
artirmistir. Katkisiz PP polimerine goére PP-T polimerinin elastiklik modiiliindeki
degisim %51.0 oranindadir. Ancak PP-T polimerinin kopiiklendirilmesi ile elastiklik
modiilii azalmistir. Bu azalma %38.2 oraninda meydana gelmistir. Kullanilan kopiik
ajan1 miktarinin %1l'den %?2'ye cikarilmasi ile elastiklik modiilii ortalama %10
azalmistir. EPDM elastomerinin eklenmesi ise PP polimerine gore elastiklik
modiiliinii artirrkken PP-T polimerine gore azaltmistir. PP-T-EPDM  kopiik
numunesinde kopiik ajant miktarinin degismesi elastiklik modiiliinii %8.7 oraninda

azaltmustir.

Kullanilan ergiyik sicakligi ve enjeksiyon basincina bagli olarak iiretilen kopiik

numunelerinde ergiyik sicakligi elastiklik modiilii azaltmistir. Artan ergiyik sicakligi
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ile polimer kopiiklerin elastiklik modiilleri %6.4, %6.1 ve %8.0 oranlarinda
azalmistir. En ylksek elastiklik modiilii 2900MPa degeri ile diisiik enjeksiyon
basinct ve ergiyik sicakligi kullanilarak tiretilen %1 kopiik ajani katkili PP-T kopiik
numunesinde elde edilmistir. En diisiik elastiklik modiilii ise 100bar enjeksiyon
basinct ve 1800C ergiyik sicakligi sartlarinda iiretilen %2 kopiik ajani katkili PP
kopiik numunesinde elde edilmistir. Polimer kopiik numunelerin elastiklik
modiiliinde meydana gelen bu azalma, kopiiklendirme islemi ile polimerlerin daha

gevrek hale geldiginin bir gostergesidir.
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Sekil 9.58'de, %1 ve %2 koplik ajan1 miktarina bagh olarak farkli ergiyik sicakliklar
ve enjeksiyon basinglar1 altinda iiretilen PP, PP-T ve PP-T-EPDM kopiik
numunelerinin ¢ekme deneyleri sonucunda elde edilen % kopma uzamasi degerleri
verilmistir. PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimerlerinin kopiiklendirilmesi %uzama
degerlerini azaltmistir. Bu azalma kopiik ajani miktarma bagli olarak farklilik
gostermistir. %1 kopiik ajani ilaveli PP numunesinde %12.9 oraninda meydana
gelirken, kopik ajan1 miktarmin artmasi ile %kopma uzamasi degerleri %33.6
oraninda azalmistir. PP-T kopilik numunesinde ise kopiik ajan1 miktarinin artmast %
kopma uzamasi degerlerini %11.8 ve %31.0 oranlarinda azalmistir. Benzer sonuglar
talk/EPDM katkili PP kopiik numunesinde de elde edilmistir. Kopiiklendirilememis
polimerin %44.55 olan % kopma uzamasi kdpiiklendirme islemi sonrasinda %24.7
ve %39.3 oranlarinda azalmistir. PP polimerine eklenen talk minerali, hem kopiiksiiz
hem de koptklii numunelerin kopma uzamasi degerlerini azaltmistir. Bunun sebebi,
daha yumusak olan PP polimerine rijit olan talk mineralinin eklenmesidir. EPDM
elastomeri ise kopma uzamasinin artmasinda etkili olmustur. Talk minerali ile azalan
PP polimerinin kopma uzamasi, EPDM elastomerinin eklenmesi ile %70.7 oraninda
artmigtir. EPDM elastomeri ayni etkiyi kopiik numunelerde de gostermistir.
Kopiiklendirme islemi sonrasi kopma uzamasi %66.0 oraninda artmistir. Bu
beklenilen bir sonuctur. EPDM elastomerinin siinek 6zelligi hem kopiiksiiz hem de
kopiikli numunelerin kopma uzamasi degerlerinin artmasini saglamigtir. Farkli
ergiyik sicakligi ve enjeksiyon basinglar1 kullanilarak tiretilen kopiik numunelerde
%4.38 ile %30.5 arasinda degisen kopma uzamasi elde edilmistir. PP polimer kopiik
numunesinde ergiyik sicakligimin artmasi kopma uzamasi degerlerini azaltmistir.
Farkli ergiyik sicakliklart kullanilarak {iretilen PP k&pikk numunelerde %7.61-
%12.34 arasinda kopma uzamasi elde edilmistir. Ergiyik sicakliginin 160°C'den
180°C'ye ¢ikarilmasi ile kopma uzamasi1 %7.5 oraninda azalmistir. Benzer sonuglar
PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerinde de gézlenmistir. Ergiyik sicakligi, PP-T
koplik numunesinde %7.05 olan kopma uzamasi degerini %4.38'e kadar azaltmstir.
EPDM elastomerinin kopma uzamasini artirdigi PP-T-EPDM kopilik numunelerinde
ise ergiyik sicakligi kopma uzamasinin %10.67 oraninda azalmasina neden olmustur.
En yiiksek kopma uzamasi, 160°C ergiyik sicakliginda %1 kopiik ajani katkili PP-T-
EPDM kopiik numunesinde elde edilmistir. En digik deger ise 180°C ergiyik

sicakliginda %2 kopiik ajani ilaveli PP-T kopiik numunesinde elde edilmistir.
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Sekil 9.59'da farkli ergiyik sicakliklari ve enjeksiyon basinglari kullanilarak tiretilen
PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer ve kopiiklerine ait charpy darbe deneyi sonucunda
elde edilen darbe dayanimi degerleri verilmistir. Polimerlerin farkli oranlarda kopiik
ajan1 kullanilarak kopiiklendirilmesi darbe dayaniminda azalmaya sebep olmustur.
Koptik ajani miktariin artmasi ile darbe dayanimi PP polimer kopilik numunesinde
%]14.0 oraninda azalmustir. 13.47-15.63kJ/m® arasinda degisen darbe dayanimu,
kopiik ajani miktarmm artmasi ile 11.56-13.79kJ/m* arasinda elde edilmistir. Talk
minerali katkili PP kopiik numunesinde ise 10.37-12.00kJ/m” olan darbe dayanimi
%]14.1 oraninda azalarak 8.57-10.69kJ/m® arasinda elde edilmistir. Kopiik ajani
miktarmin artmasi PP-T-EPDM numunesinin darbe dayanimini %11.87 oraninda

azaltmustir.

Enjeksiyon parametrelerinin etkisi incelendiginde, artan ergiyik sicakligi darbe
dayanimini azaltmistir. Bu azalma PP polimer kopiik numunesinde %4.5 oraninda
gerceklesmistir. PP-T kopiik numunesinde ise darbe dayanimindaki azalma %4.4
iken talk/EPDM katkili PP kopiik numunesinde 9%3.2 oraninda elde edilmistir. Farkli
ergiyik sicakliklar1 ve enjeksiyon basinglart kullanilarak firetilen polimer kdpiik
numuneleri arasinda en yiiksek darbe dayanimi ergiyik sicakliginin en diisiik oldugu
160°C'de, %1 kopiik ajani ile PP-T-EPDM kopiik numunesinde elde edilmistir. En
diisiik darbe dayanimi ise 180°C ergiyik sicakligida 8.57kJ/m* degeri ile %2 kopiik
ajan1 ilaveli PP-T kopiikk numunesinde elde edilmistir. Kullanilan enjeksiyon
basincina ve ergiyik sicakligina bagl olarak darbe dayanimlarinin farkli oranlarda
elde edilmesi, hiicre morfolojisi ve kabuk kalinhig: ile iliskili olabilir. Uniform
dagilmig ve kiiclik hiicreler darbe dayaniminin artmasinda kritik faktordiir [175].
Ancak yapilan ¢alismada PP, PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerinde meydana
gelen hiicre Dbirlesmelerinin  darbe dayaniminin  azalmasinda etkili oldugu

diistiniilmektedir.
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9.7.8. Utiileme basmcinin hiicre morfolojisine etkisi

Sekil 9.60'da, %1 ve %2 kopilik ajan1 miktarina bagh olarak PP, PP-T ve PP-T-
EPDM polimer kopiikk numunelerinde, {itiileme ve enjeksiyon basinglarindaki
degisim ile elde edilen hiicre g¢aplari verilmigtir. Koplik numunelerin iiretiminde
kullanilan diger parametreler ise 160°C ergiyik sicakligi, 100mm/s enjeksiyon hizi ve
10s soguma zamanidir. Kullanilan kopiik ajani miktari, iitiileme ve enjeksiyon
basinglarina bagh olarak PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik numunelerinde
83-464pum arasinda degisen hiicre ¢aplari elde edilmistir. Kopiik ajani miktarinin
%1'den %2'ye artirilmasi ile polimer kopiiklerin hiicre caplart azalmistir. PP kopiik
numunesinde 291-464um arasinda degisen hiicre c¢aplari, kopiik ajan1 miktarinin
artirtlmasiyla ortalama %30.8 oraninda azalarak 204-314um arasinda elde edilmistir.
PP polimerine ilave edilen %20 oranindaki talk minerali de hiicre ¢apini azaltici
yonde etki etmistir. %1 kopiik ajani ilaveli PP-T kopiik numunelerde 180-263pum
arasinda degisen hiicre ¢aplari, kopiik ajan1 miktarinin artmasi ile 83-174pum arasinda
elde edilmistir. %20talk/EPDM katkili PP kopiikk numunesinde ise kopiik ajani
miktarina bagl olarak 101-217pm arasinda degisen hiicre ¢aplar1 elde edilmistir. PP-
T-EPDM numunesinde kopiik ajanit ortalama hiicre c¢apimi %27.4 oraninda
azaltmistir. En biiyiik hiicre ¢api, 464um degeri ile %1 kopiik ajani ilaveli PP kopiik
numunesinde elde edilirken en kiiciik hiicre ¢ap1 83um degeri ile %2 kopiik ajani

ilaveli PP-T kopiik numunesinde elde edilmistir.

Enjeksiyon parametrelerinin etkisi incelendiginde, iitiileme basincinin artmast hiicre
capini artirirken enjeksiyon basincindaki degisim hiicre ¢apimi azaltmistir. Utiileme
basincinin 20bar'dan 100bar'a ¢ikarilmasiyla PP polimer kopiik numunesinin hiicre
capt %16.6, PP-T kopik numunesinin hiicre capt %12.0 ve PP-T-EPDM

numunesinin %12.5 oraninda artmistir.
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PP, PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerinin 80bar sabit enjeksiyon basincinda
hiicre ¢aplar1 incelendiginde, %1 kopik ajan1 ilaveli numunelerde, (itiileme
basincmin artmasiyla %19.2, %11.9 ve %13.9 oraninda, %2 kopiik ajani ilaveli
numunelerde ise %13.9, %14.6 ve %12.5 oraninda hiicre caplarinda artis meydana
gelmistir. Utiileme basinci arttiginda, kayma isisinin artmasi nedeniyle polimer
ergiyigin viskozitesi azalmis ve hiicre boyutu artmistir [153]. Guo [26], PP
polimerini kullanarak yaptig1 calismada da iitiileme basinci ile birlikte ortalama
hiicre ¢apmim 40pm’den 55pum’ye ¢iktigmi, hiicre yogunlugunun ise 0,7x10”’den
0,1x10” hiicre/cm®’e azaldigini belirtmistir. En yiiksek hiicre yogunlugu iitiileme

basincinin bulunmadigi durumda elde edilmistir.

Sekil 9.61'de ise PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiik numunelerinin {itiileme ve
enjeksiyon basinglarina bagli olarak birim alanda elde edilen hiicre sayilari
verilmistir. %1 ve %2 oraninda kopiik ajani ilave edilerek iiretilen polimer kopiik
numunelerde, enjeksiyon parametrelerine bagl olarak elde edilen hiicre sayilarinin
polimer tiiriine gore farklilik gosterdigi belirlenmistir. %1 kopiik ajani ilaveli polimer
kopiik numunelerde genel olarak birim alanda 168-599 adet hiicre elde edilirken,
kopiik ajan1 miktarinin artirilmasi ile 286-1020 adet hiicre elde edilmistir. PP ve PP-
T koplik numunelerinde kopiik ajaninin artmast hiicre sayisini %40 ve %42 oraninda
artirirken PP-T-EPDM ko6piik numunesinde bu artis %15.4 oraninda elde edilmistir.

Bunun sebebinin talk mineralinin kuvvetli ¢ekirdekleyici ajan olmasidir.

Farkli enjeksiyon ve iitiileme basinglar1 kullanilarak iiretilen polimer k&piik
numunelerinde, iitiileme basincinin artmasi ile hiicre sayisinin azaldig belirlenmistir.
En diisiik hiicre sayis1 100 bar iitiileme basinci kullanilarak iiretilen PP polimer
kopiik numunesinde elde edilmistir. Utiileme basincindaki degisime bagli olarak
birim alandaki en fazla hiicre sayis1 ise 20bar iitiileme basinci kullanilarak tiretilen
PP-T polimerinde elde edilmistir. Benzer sekilde 60 ve 100bar {itiilleme basinglarinda
da en fazla hiicre PP-T polimerinde elde edilmistir. Utiileme basincinin artmasi ile
PP kopiik numunesindeki hiicre sayis1 %7.7 oraninda azalirken PP-T numunesinde
%12.8 ve PP-T-EPDM numunesinde %4.0 oraninda azalmistir. Ancak enjeksiyon
basincinin ve kopiik ajan1 miktariin artmasi ile polimer kopilik numunelerinde elde

edilen hiicre sayilar1 dnemli oranda artmistir.
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Sekil 9.62'de birbirine komsu olan iki hiicre arasindaki mesafelerin 6lgiilmesi ile elde
edilen hiicreler aras1 mesafe sonuglari verilmistir. 160°C ergiyik sicakligi, 100mm/s
enjeksiyon hizi ve 10sn soguma zamani kullanilarak {iretilen polimer kopiik
numunelerinin enjeksiyon ve iitiileme basinglarindaki degisime bagl olarak hiicreler
aras1 mesafenin 6nemli oranda degistigi belirlenmistir. PP, PP-T, PP-T-EPDM kd&piik
numunelerinde elde edilen hiicre caplari ve hiicre sayilar1 iki hiicre arasindaki
mesafenin sekillenmesinde dnemli rol oynamustir. %1 kopiik ajani ilaveli PP kopiik
numunesinde 169-232um arasinda degisen degerler elde edilirken, PP polimerine
ilave edilen talk ve talk/EPDM katkilar hiicreler aras1 mesafenin azalmasinda etkili
olmustur. PP-T kopiik numunesinde 69-132um arasinda hiicreler aras1 mesafe elde
edilmistir. Talk minerali iki hiicre arasindaki mesafeyi ortalama %53.2 oraninda
azaltmistir. Talk/EPDM katkili PP kopiik numunesinde ise hiicreler arasi mesafe
ortalama %062.8 oraninda azalmigtir. Kopiik ajanit miktarinin artirilmasi ise her ii¢
polimer tiirii i¢inde hiicreler aras1t mesafeyi onemli oranda azaltmistir. Bu azalma PP

numunesinde %37.7, PP-T numunesinde %47.4 ve PP-T-EPDM numunesinde %58.2

oranindadir.

Utiileme basincinin iki hiicre arasindaki mesafeye etkisi ise polimer tiirii ve kopiik
ajam miktar1 kadar etkili olmamustir. Utiileme basmcinin artmas ile PP, PP-T ve PP-
T-EPDM polimer kopiik numunelerinde elde edilen hiicreler arasi mesafenin
degisimi sirasiyla, %15.5, %25.0 ve %15.3 oranlarinda elde edilmistir. En diisiik
hiicreler aras1 mesafe, 12.5um degeri ile 20bar {itiileme basinci kullanilarak iiretilen
%?2 kopiik ajani ilaveli PP-T-EPDM kopiik numunesinde elde edilmistir. En biiyiik
hiicreler aras1 mesafe ise %1 kopiik ajani1 ilaveli, 100bar iitiileme basinci kullanilarak
iiretilen PP kopiik numunesinde elde edilmistir. Bu noktada 6lgiilen hiicreler arasi

mesafe 232um'dir.
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Sekil 9.63a-c'de iitiileme basincinin polimer kopiliklerde elde edilen hiicre
morfolojisine etkisini gosteren SEM resimleri verilmistir. Kopiik tiretiminde 100bar
enjeksiyon basinci, 100mm/s enjeksiyon hizi, 100bar iitiileme basinci ve 160°C
ergiyik sicakligi kullanilmistir. Karsilastirma amaci ile Sekil 9.40'da verilen SEM
resimlerden farkli olarak sadece iitiileme basinci 20bar'dan 100bar'a ¢ikarilmistir.
Diger kopiik iiretim parametreleri sabit tutulmustur. Sekil 9.63'de goriildiigii gibi
polimer kopilik numunelerinde olusan hiicreler kapali hiicre yapisina sahiptir. Sekil
9.40'daki SEM resmi ile karsilastirildiginda, artan iitiileme basinci ile olusan hiicre

sayisinin azaldigi ve hiicre ¢aplariin arttig1 belirlenmistir.

K-ﬂmk tahakaz1

KOUMET 14 A8 Zram OLEHE. T

Kabuk tabakasz1

Sekil 9.63. Yiiksek iitlileme basincinda iiretilen polimer kopiiklerin hiicre morfolojisi, a) PP, b) PP-T
ve ¢) PP-T-EPDM

PP ve PP-T-EPDM kdpiik numunelerinde kabuk tabakasina yakin olan bolgelerde
cok az sayida hiicrenin olustugu belirlenmistir. PP polimerine ilave edilen %20
oranindaki talk minerali PP k&piigiin hiicre morfolojisini 6nemli oranda etkilemistir.

Talk katkisi, olusan hiicre sayisini1 6nemli oranda artirirken hiicre ¢aplarr azalmistir.
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Talk/EPDM katki da hiicre ¢aplarinin azalmasinda etkili olmustur. Ancak, PP-T-
EPDM ké6piik numunesinde hiicrelerin olusmadigi bolgeler goriilmiistiir. Bu bolgeler
kopiik ajaninin homojen olarak dagilmadiginin bir gostergesidir. Ayni etki PP ve PP-
T kopiik numunelerinde de gozlenmistir. Sekil 9.39 ile karsilagtirildiginda, artan
iitileme basinct hiicre morfolojisini kotiilestirmistir. Hiicre sayisinin azalmasi ve
hiicre ¢aplarinin artmasi, kopiik ajaninin homojen olarak dagilmamasi sonucu,
mevcut hiicrelere daha fazla oranda gaz diflize olmus ve hiicrelerin ¢apini artirmis

olabilir.

Sekil 9.64'de, %1 ve %2 kopiik ajant miktarma bagl olarak PP, PP-T ve PP-T-
EPDM polimer kopiik numunelerinde, enjeksiyon basinci ve iitlileme basincindaki
degisim ile elde edilen kabuk tabakasi kalinliklar1 verilmistir. Sekil 9.63'de verilen
SEM resimlerinde de goriildiigii gibi enjeksiyon kaliplama parametreleri polimer
kopiiklerin kabuk tabakasi olusumunu etkilemistir. Utiileme ve enjeksiyon basincina
bagli olarak kabuk tabakasi kalinliklar1 735-2669um arasinda bulunmustur. En
yiiksek kabuk tabakasi kalinligi 2669um degeri ile 100bar (itilleme basinci
kullanilarak tiretilen PP kpiik numunesinde elde edilirken en diigiik kabuk tabakasi
kalmhig 735um degeri ile 20bar iitiilleme basinci kullanilarak tiretilen PP-T kopiik
numunesinde elde edilmistir. Utiileme basincina bagl olarak polimer képiiklerin
kabuk tabakasi kalinliklarinin artti1 belirlenmistir. Bu artig PP kopiik numunesinde
%27.4, PP-T numunesinde %22.9 ve PP-T-EPDM numunesinde %13.5 oranlarinda
elde edilmistir. Kabuk tabakasi kalinliklarinin artmasi kopiik yapisinda olusan hiicre
sayist ile de iligkili olabilir. Yiiksek {itlileme basinci artan kayma orani nedeniyle
viskoziteyi azaltsa dahi ergiyik elastikiyetini artirir. Artan ergiyik elastikiyetinin
hiicre sekillenmesi ve hiicre biliylimesi asamalarin1 engelledigi diigiiniilmektedir
[153]. Sekil 9.63'de verilen SEM resimlerinde, kabuk tabakasi kalinliginin olusan
hiicre sayisina bagl oldugunu gostermektedir. Hiicre sayisinin daha fazla oldugu PP-
T ve PP-T-EPDM polimer kopilik numunelerinde kabuk tabakasi kalinliginin daha az
oldugu goriilmektedir. Enjeksiyon basinci ise kabuk tabakasi kalinligini azaltmstir.
Kabuk tabakasi kalinliginin azalmasinin sebebi ise ergiyik polimer-gaz karigimi
kaliba enjekte edildiginde kalip igerisindeki basincin azalmasi olabilir. Azalan kalip

ici basing, doldurma asamasinda hiicrelerin ¢ekirdeklenmesine neden olmus ve
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cekirdeklenen hiicreler kalip yiizeyine daha fazla yaklasmis ve kabuk tabakasi
kalinlhigim azalmistir [281].

Kabuk tabakasinin sekillenmesinde etkili olan diger bir parametre kopiik ajani
miktaridir. Sekil 9.64'de goriildigii gibi koplik ajant miktarinin %1'den %2'ye
cikmasiyla kabuk tabakasi kalinliklart PP koplik numunesinde %49.9, PP-T
numunesinde %48.2 ve PP-T-EPDM numunesinde %41.2 oraninda azalmistir. 60bar
itlileme basinci ve enjeksiyon basincinda, kopik ajan1 miktarimin  etkisi
incelendiginde, PP kopiikk numunesinde 2437um olan kabuk tabakasi kalinligi
1139um'ye, PP-T kopilik numunesinde 1980pum'den 1020pum'ye azalmistir. %1 kopiik
ajan1 ilaveli PP-T-EPDM ko&piik numunesinde ise 1810um olan kabuk tabakasi
kalinlig1 %2 kopiik ajani kullanildiginda 970pum'ye azalmistir. Gortildiigii gibi kopiik
ajan1 miktari, kabuk tabakasi kalinlig1 iizerine enjeksiyon parametrelerinden daha

etkili oldugu bulunmustur.
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Sekil 9.65'de, polimer kopiikk numunelerinin birim hacminde elde edilen hiicre
yogunlugu degerleri verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi kopiik ajan1 miktarina bagl
olarak, 160°C ergiyik sicakligi, 100mm/s enjeksiyon hizi ve 10sn soguma zamani
kullanilarak iiretilen kopiikk numunelerdeki hiicre yogunlugu degerleri degisiklik
gostermistir. Koplik ajan1 miktarmin artirilmast ile polimer kopiiklerin hiicre
yogunluklart %55.8, %57.5 ve %27.9 oranlarinda artmistir. Daha 6nce belirtildigi
gibi hiicre yogunlugunun %1 kopiik ajani ilaveli numunelerde diisiik olmasinin
sebebi kopiik yapisinda olusan hiicre sayisinin %2'ye gore daha diisiik oranlarda
kalmasidir. Bu durum Sekil 9.61'de de agik¢a goriilmektedir. PP kopiik numunesinde
birim hacimde 1360-2006 arasinda hiicre elde edilirken, talk mineralinin eklenmesi
hiicre yogunlugunu %76.7 oraninda artirmistir. PP-T koplik numunesinde birim
hacimde 5481-9493 hiicre elde edilmistir. Benzer etki talk/EPDM katkinin eklenmesi
sonucunda da olugmustur. PP-T-EPDM polimer kopitigiin hiicre yogunlugu, katkisiz

PP kopilik numunesine gore %79.1 oraninda gelismistir.

Utiileme basincinin artmas hiicre yogunlugunu azaltmustir. Diisiik {itiileme basincina
gore yiiksek titiilleme basincinin (100bar) kullanilmasi polimer kdpiik numunelerinde
elde edilen hiicre yogunlugu degerlerini %17.6, %23.0 ve %13.6 oranlarinda
azaltmistir. Goriildiigii gibi enjeksiyon basincindaki degisimden en fazla etkilenen
%23.0 orani ile PP-T polimer kopiik numunesi olmustur. En diisiik hiicre yogunlugu
100bar iitileme basincinda PP kopiik numunesinde elde edilmistir. En yiiksek hiicre
yogunlugu ise 20bar iitiileme basincinin kullanildigr %2 kopiik ajani ilaveli PP-T

kopilik numunesinde elde edilmistir.
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Sekil 9.66'da kopiiklendirilmemis ve kopiiklendirilmis polimer numunelerin
yogunluklar1 verilmistir. Farkli iitiileme ve enjeksiyon basinglar1 altinda, 160°C
ergiyik sicakligi, 100mm/s enjeksiyon hizinda ve 10sn soguma zamani kullanilarak
iiretilen kopiikk numunelerin yogunluklari, kopiiklendirilmemis durumlarina gore
daha diisik bulunmustur. PP kopilk numuneler, kopiiksiz durumlar ile
karsilagtirlldiginda %11.2 oraninda azalmistir. PP-T koOpiik numunesinde ise bu
azalma oran1 %17.9 olarak elde edilmistir. PP-T-EPDM polimer kd&piik
numunelerinde ise yogunluktaki azalma %12.5 oraninda elde edilmistir. K&piik
yogunluklarindaki degisiklikler polimer kdpiik yapisinda olusan hiicre sayisi, hiicre
cap1 ve kabuk tabakasi kalinliklar ile iliskili olabilir [153]. Kopiik ajan1 miktarina
bagl olarak PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimerlerinin kopiiklendirilmesi ile yogunluk
degerleri degisiklik gostermistir. %1 kopilik ajanmi ilaveli PP kopiik numunelerde
0.791-0.822g/cm’ arasinda yogunluk elde edilirken, kopiik ajani miktarmin artmasi
ile yogunluk degerleri azalmis ve 0,744-0.780g/cm’ arasinda elde edilmistir. Genel
olarak kopiik ajan1 miktarma bagli olarak PP kopiiklerin yogunlugu %35.8 oraninda
azalmistir. %20 talk minerali katkili PP polimerinin yogunluk degerleri ise 0.75-
0.902g/cm’ arasinda elde edilmistir. Kopiik ajani miktarmin artmasi ile yogunlukta
azalma %8.09 oraninda gerceklesmistir. Talk/EPDM katkili PP polimerinde en diisiik
kopiik yogunlugu %2 kopiik ajan ilave edildiginde elde edilmistir. 0.843-0.914g/cm’
arasinda degisen yogunluklar képiik ajan1 miktarinin artmasi ile 0.781-0.849g/cm’
arasinda elde edilmistir. %2 kopiik ajan1 kullanildiginda kopiik yogunlugunda %6.7

oraninda azalma meydana gelmistir.

Utiileme ve enjeksiyon basinglarindaki degisime bagli olarak polimer kopiik
yogunluklari farklilik gdstermistir. Utiileme basinci ile kopiik yogunluklar: artarken,
enjeksiyon basinci ile yogunluk degerleri azalmistir. Utiileme basincinin 20bar'dan
100bar'a ¢ikmasiyla kopiik yogunluklari ortalama %]1.5, %4.3 ve %2.0 oraninda
azalmistir. En diisiik kopiik yogunlugu 20bar {itiileme basinci ve 100bar enjeksiyon
basmci kullanildiginda elde edilmistir. Utiileme ve enjeksiyon basinglaridaki
degisime baglh olarak en diisiik kopik yogunluklari %2 kopiik ajani ilaveli
numunelerde elde edilmistir. PP polimer kdplik numunesinde en diisiik yogunluk
degeri 0.744g/cm’, PP-T numunesinde 0.750g/cm’, PP-T-EPDM numunesinde ise
0.781g/cm’ olarak elde edilmistir.
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9.7.9. Utiileme basincinin mekanik ozelliklere etkisi

Sekil 9.67'de, 80bar sabit enjeksiyon basincinda, 20 ve 100bar iitiileme basinglari
kullanilarak {tiretilen %1 kopiik ajani ilaveli polimer kdpiikk numunelere ait ¢ekme

deneyi sonrasi elde edilen gerilme-%uzama (c-¢) egrisi verilmistir.

Sekildeki egrilerden goriilebilecegi gibi, iitilleme basincindaki degisim PP, PP-T ve
PP-T-EPDM polimerlerin ¢ekme ve %uzama degerlerini etkilemistir. Utiileme
basincinin 20 bar'dan 100bar'a ¢ikarilmasi ile ¢ekme dayanimi ve kopma uzamasi
artmistir. Utiileme basicindaki degisim polimer kopiiklerin ¢ekme dayanimini %5.5
oraninda artirmistir. Utiileme basmcinin artmasi %uzama degerlerini artirmistir. Bu
artis ile polimerlerin hiicre morfolojisine bagli olarak siinek davranig gosterdigi
sOylenebilir. PP polimerine ilave edilen %20 oranindaki talk minerali kopiklerin
cekme dayanimini artirirken %uzama degerini azaltmistir. Elastik 6zellige sahip olan
EPDM elastomeri ise ¢gekme dayanimini azaltirken %uzama miktarini énemli oranda

artirmistir.

35

304 ppT
100 bhar

100 bar

25 1

20 4

15

Cekme dayamimi, MPa

10
100 bar

PP-T-EPDM
20 bar

Sekil 9.67. 20 ve 100bar iitilleme basinglarinda iiretilen polimer kopiiklerinin gerilme-%uzama egrileri
p P g g
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Sekil 9.68'de farkli iitiileme basinglar1 ve enjeksiyon basinglar1 kullanilarak tiretilen
PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer kopiiklerin kopilik ajant miktarina bagli olarak
cekme deneyi sonrasi elde edilen ¢cekme dayanimlar verilmistir. Karsilagtirma amaci
ile kopitiklendirilmemis polimerlerin ¢ekme dayanimlar1 da grafikte gosterilmistir.
Koptiklendirilmemis PP polimerinin ¢ekme dayanimi 27.29MPa iken %1 kopiik
ajan1 ilave edilmesi ile elde edilen ¢ekme dayanimi degerleri azalmis ve 23.36-
25.46MPa arasinda elde edilmistir. PP polimeri i¢in %2 kopiik ajani kullanildiginda
ise ¢ekme dayanimlar1 17.4-23.6MPa arasinda elde edilmistir. Kopilik ajam
miktarinin artmas1 ¢ekme dayanimini %17.6 oraninda azaltmistir. PP-T kopiik
numunesinde ise kopiik ajani miktarinin %]1'den %2'ye artirilmasi ile ¢ekme
dayanimi %10.0 oraninda azalmistir. 25.32-27.07MPa arasinda degisen ¢ekme
dayanimlar1 22.38-25.28MPa arasinda elde edilmistir. PP-T-EPDM kopiik
numunesinde ise kopiiklendirme islemi sonrasinda %14.5 oraninda azalma meydana
gelmistir. PP-T-EPDM polimeri i¢in en yiiksek cekme dayanimi 14.19MPa degeri ile
%1 koptik ajan1 ilaveli numunede elde edilmistir. Polimer kopiik yapisinda olusan
kabuk tabakasi ve bu tabakasinin kalinlig1 ¢ekme dayaniminin sekillenmesinde en
onemli faktorlerden birisidir. Kabuk tabakasi kalinligmin farkli oranlarda

sekillenmesi ¢ekme dayanimini azaltmastir.

Utiileme basincma bagl olarak PP, PP-T ve PP-T-EPDM képiik numunelerinin
cekme dayanimi degerleri artmustir. Artan iitlileme basinct ¢ekme dayanimini
artirmistir. PP polimer koplik numunesinde en diisilk ¢ekme dayanimi 100mm/s
enjeksiyon hizinda elde edilmistir. En yiiksek ¢cekme dayanimi ise {itiileme basincinin
yliksek oldugu 100bar'da elde edilmistir. Benzer sonuglar PP-T ve PP-T-EPDM
polimer kopiik numunelerinde de gozlenmistir. 20bar iitiileme basinct kullanilarak
iiretilen PP-T kopiik numunesinde 25.75MPa ¢ekme dayanimi elde edilirken 100bar
iitlileme basincinda %4.3 oraninda artis meydana gelmis ve 26.91MPa ¢ekme
dayanim elde edilmistir. PP-T-EPDM kd&piik numunelerinde ise iitiileme basincinin

artmasi ¢ekme dayanimini ortalama %38.1 oraninda artirmigtir.
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Sekil 9.69'da farkli enjeksiyon ve {itiileme basinglar1 kullanilarak iiretilen PP, PP-T
ve PP-T-EPDM polimer ve kopliklerin ¢cekme testi sonrasinda elde edilen elastiklik
modiilii degerleri verilmistir. Kopiik iiretiminde kullanilan diger parametreler ise
160°C ergiyik sicakligi, 100mm/s enjeksiyon hizi ve 10sn soguma zamanidir.
Polimerlerin kopiiklendirilmesi ile elastiklik modiillerinin azaldig1 belirlenmistir. %1
kopiik ajani ilaveli PP koplik numunelerinde belirlenen azalma %11.6 oraninda iken
%?2 kopik ajami ilaveli numunelerde bu azalma miktar1 artmis ve %27.4 elde
edilmistir. PP-T polimer koplik numunelerinde ise elastiklik modiiliindeki azalma
%13.4 ve %24.8 oranlarinda elde edilmistir. Kopiiksiiz PP-T polimerinin 3002MPa
olan elastiklik modiilii kopiik ajaninin eklenmesi ile birlikte 2460-2755MPa arasinda
degistigi belirlenmistir. PP-T-EPDM kopiik numunesinde ise %1 kopiik ajani ilaveli
numunelerde 1815-1890MPa arasinda ¢ekme dayanimlar: elde edilirken %2 kopiik
ajan1 ilaveli numunelerde 1492-1680MPa arasinda elde edilmistir. PP polimerine

eklenen talk/EPDM katkisi, kopiik numunelerin elastiklik modiiliinii %50.0 ve %29.9

oranlarinda artirmistir.

%20 oranindaki talk minerali hem kopiikstiz hem de kopiiklendirilen PP polimerinin
elastiklik modiiliinii 6nemli oranda artirmistir. PP-T polimerine ilave edilen EPDM
elastomeri, PP-T koplik numunelerin elastiklik modiiliinii  %28.6 oraninda
azaltmistir. Utiileme basincinin elastiklik modiilii {izerine etkisi incelendiginde, artan
iitiileme basinci ile elastiklik modiiliiniin artti1 belirlenmistir. Utiileme basicindaki
degisime bagli olarak PP polimer kopiigiinde %9.68, PP-T kopiikk numunesinde
%7.62 ve PP-T-EPDM numunesinde ise %2.11 oraninda artis meydana gelmistir. En
yliksek elastiklik modiilii, 60bar enjeksiyon basinct ve 100bar iitiileme basinci
kullanilarak iiretilen %1 kopiik ajani ilaveli PP koplik numunesinde 1370MPa degeri
ile elde edilmistir. En diistik elastiklik modiilii ise 100bar enjeksiyon basinci ve 20bar
itlileme basinct kullanilarak tiretilen %2 kopilik ajani ilaveli PP polimer kopiik

numunesinde elde edilmistir. Bu parametrelerdeki elastiklik modiilii 987MPa'dir.
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Sekil 9.70'de ise %1 ve %2 kopiik ajan1 miktarina bagl olarak farkli enjeksiyon ve
iitiileme basinglar1 altinda tiretilen PP, PP-T ve PP-T-EPDM kopiik numunelerinin
cekme deneyleri sonucunda elde edilen % kopma uzamasi degerleri verilmistir. PP,
PP-T ve PP-T-EPDM polimerlerinin kopiiklendirilmesi %uzama degerlerini
azaltmistir. Bu azalma kopiik ajan1 miktarina bagl olarak farklilik gdstermistir. %1
kopiik ajani ilaveli PP numunesinde %21.8 oraninda meydana gelirken, kopiik ajanm
miktarinin artmasi ile %kopma uzamasi degerleri %40.1 oraninda azalmigtir. PP-T
kopiik numunesinde ise kopiik ajan1 miktarinin artmasi % kopma uzamasi degerlerini
%19.1 ve %37.3 oranlarinda azalmigtir. Benzer sonuglar talk/EPDM katkili PP
kopilik numunesinde de elde edilmistir. Kopiiklendirilmemis polimerin %44.55 olan
% kopma uzamasi kopiiklendirme islemi sonrasinda %35.6 ve %56.3 oranlarinda
azalmistir. PP polimerine eklenen talk minerali, hem kopiiksiiz hem de kopiiklii
numunelerin kopma uzamasi degerlerini azaltmistir. Bunun sebebi, daha yumusak
olan PP polimerine rijit olan talk mineralinin eklenmesidir. EPDM elastomeri ise
kopma uzamasmin artmasinda etkili olmustur. Talk minerali ile azalan PP
polimerinin kopma uzamasi, EPDM elastomerinin eklenmesi ile %64.3 oraninda
artmigtir. EPDM elastomerinin siinek 6zelligi hem kopiiksiiz hem de kopiikli

numunelerin kopma uzamasi degerlerinin artmasini saglamistir.

Farkli iitiileme ve enjeksiyon basinglari kullanilarak iiretilen kopiik numunelerde
%4.0 ile %33.1 arasinda degisen kopma uzamasi elde edilmistir. PP polimer kopiik
numunesinde iitiileme basincinin artmasi kopma uzamasi degerlerini artirmistir.
Farkl1 titiileme basinglar1 kullanilarak tiretilen PP kdpiik numunelerde 9%9.52-%11.01
arasinda kopma uzamasi elde edilmistir. Utiilleme basmcinin 20bar'dan 100bar'a
cikarilmasi ile kopma uzamasi %7.63 oraninda artmistir. Benzer sonuglar PP-T ve
PP-T-EPDM képiik numunelerinde de gdzlenmistir. Utiileme basinci, PP-T kopiik
numunesinde %6.83 olan kopma uzamasi degerini %4.07'ye kadar azaltmustir.
EPDM elastomerinin kopma uzamasini artirdigi PP-T-EPDM képilik numunelerinde
ise iitiileme basinci kopma uzamasinin %13.6 oraninda artmasina neden olmustur. En
yliksek kopma uzamasi, 100bar iitiileme basincinda %1 kopiik ajani katkili PP-T-
EPDM kopilik numunesinde elde edilmistir. En diisiik deger ise 20bar f{itiileme

basincinda %2 kopiik ajani ilaveli PP-T kopilik numunesinde elde edilmistir.
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Sekil 9.70. Utiileme basincina bagl olarak % kopma uzamasi degisimi
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Sekil 9.71'de charpy darbe deneyi sonucunda PP, PP-T ve PP-T-EPDM polimer ve
kopitiklerine ait darbe dayanimi sonuglart verilmistir. Polimerlerin farkli oranlarda
koplik ajan1 kullanilarak kopiiklendirilmesi darbe dayaniminda azalmaya sebep
olmustur. Kopiik ajan1 miktarmin artmasi ile darbe dayanimi PP polimer kdpiik
numunesinde %21.8 oraninda azalmustir. 11.44-14.69kJ/m” arasinda degisen darbe
dayanimu, kopiik ajani miktarinim artmast ile 7.6-11.93kJ/m? arasinda elde edilmistir.
Talk minerali katkili PP kopiik numunesinde ise 9.46-11.49kJ/m” olan darbe
dayanimi %16.0 oraninda azalarak 7.55-9.85kJ/m” arasinda elde edilmistir. Kopiik
ajant miktarinin artmasi PP-T-EPDM numunesinin darbe dayanimin1 %17.3 oraninda
azaltmistir. Ancak, PP polimerine eklenen EPDM elastomeri hem kd&piiksiiz hem de

kopiiklii numunelerde darbe dayanimlarini 6nemli oranda artirmistir.

Enjeksiyon parametrelerinin etkisi incelendiginde, artan iitileme basinc1 darbe
dayanimini artirmistir. Bu artis PP polimer koplik numunesinde %12.0 oraninda
gergeklesmistir. PP-T kopiik numunesinde ise darbe dayanimindaki artis %6.5 iken
talk/EPDM katkilt PP kdpiilk numunesinde %9.2 oraninda elde edilmistir. Farkli
enjeksiyon ve litiilleme basinglar1 kullanilarak iiretilen polimer kopiik numuneleri
arasinda en yliksek darbe dayanimu iitiileme basincinin yiiksek oldugu 100bar'da, %1
kopiik ajani ile PP-T-EPDM kopilik numunesinde elde edilmistir. En diisiik darbe
dayaninu ise 20bar iitileme basmcinda 7.55kJ/m?* degeri ile %2 kopiik ajami ilaveli
PP-T kopiikk numunesinde elde edilmistir. Uygulanan enjeksiyon parametrelerine
bagl olarak darbe dayanimindaki degisim olusan hiicre sayilar ile iliskili olabilir.
Pierre ve arkadaslarinin [39] yaptig1 calismada, iitiileme basincinin artmasiyla hiicre
cekirdeklenmesi ve dolayisiyla hiicre yogunlugunun azaldigimi belirtmislerdir.
Calisma sonucunda {itiileme basincinin kopilik iiretiminde istenilen bir durum

olmadigini belirtmislerdir.
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Sekil 9.71. Utiileme basincina bagli olarak darbe dayanimi degisimi
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9.8. Polimer ve Kopiiklerin Kirik Yiizey Analizi

Kopiiklendirilmemis PP ve PP-T polimer numunelerinin ¢gekme deneyi sirasinda
olusan kirik yiizeylerin mikroyap: incelemeleri SEM analizi ile yapilmis ve elde
edilen goriintiiler Sekil 9.72 ve Sekil 9.73'de verilmistir. Sekil 9.72'de goriildigi gibi
PP polimerinin orta kisimlarinda diiz bir yiizey elde edilirken gevrek kirilmanin
olustugu, kenar bolgelerde ise az miktarda da olsa plastik deformasyonun meydana

geldigi belirlenmistir.

18kU X13 S T KOUMET < 1ewy %156 18BMm 7 KOUMET
3 X f

7

Sekil 9.72. PP polimerinin kirik yiizey goriintiileri

Sekil 9.73'de ise %?20 talk katkili PP polimerine ait kirik yilizey goriintiileri
verilmistir. Sekilden de gorildiigii gibi PP-T polimerinde iki farkli kirik yiizey
belirlenmistir. Kirtlma mekanizmasinin ¢gogunlugunu gevrek kirilma olusturmustur.
Numune yiizeyindeki farkli biiyiikliiklere sahip ¢ukurcuklar, bu kisimda plastik sekil
degistirme sonrasi siinek bir kirilma oldugunun bir gostergesi olabilir. PP-T
polimerinde hem gevrek hem de siinek davranis gézlenmesinin yapr igerisindeki talk
mineralinin dagilimi ile ilgili olabilecegi diistiniilmektedir. PP polimeri igerisine
eklenen talk mineralinin yapi1 icerisinde homojen olarak dagildig1 ve polimer-katki
eleman1 arasindaki bagin tam olarak gerceklestigi gozlenmistir. Daha Onceki
boliimlerde belirtildigi gibi talk mineralinin yass1 6zelligi ile genis bir yiizey alanina
sahip olmasi arayiizey baglarini gii¢lendirmistir. Ancak, siinek davranigin goriildiigi

bolgelerde talk mineralinin polimer matris ile iyi bir bag yapmamasi ve sonucunda
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polimer yiizeyinden ¢ikmasi, bu bolgede uygulanan ¢ekme kuvvetinin daha yumusak

olan PP polimer matris tarafindan karsilandigini gésterir.

Sekil 9.73. PP-T polimerinin kirik yiizey goriintiileri

Sekil 9.74'de %20 talk katkil1 PP polimerinin XRD analizi sonucunda elde edilen X-
1s1m kirmim diyagrami verilmistir. 10-90° agilari arasinda yapilan analiz sonucunda,
yapt igerisindeki mineralin, MgsSi40,0(OH), kimyasal formiilii ile talk mineraline

ait oldugu belirlenmistir.
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Sekil 9.74. PP-T polimer kompozit numunesine ait X-1g1n1 kirinim diyagrami

Sekil 9.75'de ise hem talk hem de EPDM katkili PP polimer numunesine ait kirtk
ylizey goriintiileri verilmistir. Talk partikiillerinin yap1 igerisinde homojen olarak
dagildig1r ve polimer ile iyi bir arayiizey bagi olusturdugu gorilmektedir. PP-T-
EPDM polimer numunesinde, darbe dayaniminin artmasi, sekilde de goriildigl gibi
talk mineralinin EPDM elastomeri ve PP polimeri tarafindan sarilarak
mikrobosluklarin azalmasi ve/veya olusmamasi ile agiklanabilir. Ayni1 zamanda,
EPDM elastomerinin, gevrek Ozellige sahip talk mineralini c¢evreleyerek, kopma

uzamasinin artmasinda etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 9. 76'da ise talk/EPDM katkili PP polimerine ait X-151m1 kirmim diyagrami
verilmistir. PP-T kompozitine benzer sekilde 20=28de pik veren mineralin, talk

mineraline ait oldugu belirlenmistir.
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Sekil 9.76. PP-T-EPDM polimer kompozit numunesine ait X-1gin1 kirmim diyagrami
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Polimer koptiklerde elde edilen hiicre morfolojisi, kabarcik olusumunun ve hiicre
birlesmesinin bir fonksiyonu olarak sekillenen hiicrelere baglidir. Hiicrelerin biiylime
derecesi ve birbiri ile temasi hiicre birlesmesinin oranini etkileyecektir [131]. Sekil
9.77'de ¢ekme deneyi sonrasi %1 kopiik ajani ilaveli PP polimer kopiik numunesine
ait kirik ylizeyde olusan ve farkli biiylitmelerde elde edilen mikroyap1 goriintiileri
verilmistir. PP polimerinin kopiiklendirilmesi ile kirilma davraniginin gevrek olarak
gerceklestigi anlagilmaktadir. Sekilde goriildiigii gibi uygulanan kuvvet ile hiicre
duvarlarinin hasar gordiigii ve kirildigi gozlenmistir. PP polimerinin en biiyiik
dezavantajlarindan birisi zayif ergiyik dayanimina sahip olmasidir. Kuvvet
uygulandiginda olusan hiicre duvarlar1 kuvvete kars1 yeteri kadar diren¢ saglayamaz
ve kirilirlar. Kirilan hiicre duvarlari hiicrelerin birbiri ile temas etmesine neden olur
ve sonugta sekilde goriildiigii gibi istenilmeyen biiyiik hiicreler olusur. PP
polimerinde zayif mekaniksel ozelliklerin elde edilmesinde olusan bu biiylik ve

diizensiz hiicrelerin etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 9.77. PP polimer képiik numunesinin kirik yiizey goriintiileri

Sekil 9.78'de %1 kopiik ajami ilaveli PP-T polimer kopiik numunesine ait kirik
yiizeyde olusan ve farkli biiyiitmelerde elde edilen mikroyap1 goriintiileri verilmistir.
Kopiiklenmemis olan bdlgelerde yani kabuk tabakasiin sekillendigi bolgelerde diiz
kirilma sekli ile gevrek kirilma modu gerceklesmistir. Hiicrelerin olustugu ¢ekirdek
bolgesinde ise hiicre capina bagli olarak plastik deformasyonun meydana geldigi
gozlenmigstir. Kabuk tabakasina yakin olan bolgelerde sekillenen hiicrelerin

cevresinde plastik deformasyon gozlenmezken, ¢ekirdek bolgesindeki hiicrelerin
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uygulanan kuvvet ile uzama gosterdigi belirlenmistir. Bu davranisin ¢ekme
dayanimimi artirdig1 diistiniilmektedir. Kirillma yiizeylerinde goézlenen diger bir
durum ise, iki hiicreyi birlestiren hiicre duvarlarinda daha kiiciik hiicre capina sahip
hiicrelerin sekillenmesidir. Hiicre duvarlarinda sekillenen hiicrelerin ¢ekme kuvveti
esnasinda sekillendigi ve olusan hiicrelerin kuvvete karsi direng saglayarak ¢ekme
dayanimimi artirdigr diisiiniilmektedir. Bu durum, katkisiz PP polimer kopiik

numunesinde gézlenmemistir.

Sekil 9.78. PP-T polimer kopiik numunesinin kirik yiizey goriintiileri

Sekil 9.79'da ise PP-T-EPDM polimer kopiigiine ait kirik yiizey goriintiileri
verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi hiicresel yapinin ve polimer matrisin oldugu
bolgelerde farkli kirilma modlar1 gozlenmistir. Baz1 bolgelerde asir1 derece plastik

deformasyon meydana gelmistir. Bu bolgenin kopiiklenmemis bolge oldugu
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distiniilmektedir. PP polimeri igerisindeki EPDM elastomerinin  plastik
deformasyonun sekillenmesinde etkili oldugu sdylenebilir. Biiylik hiicrelerin
olustugu bdlgelerde ise hiicrelerin ¢evresinde ve hiicre duvarlarinda plastik
deformasyon gozlenmemistir. Bu bolgedeki hiicrelerin  uzama davranisi
gostermemesi uygulanan ¢ekme kuvvetinden etkilenmedigini gostermektedir. Kabuk
tabakasina yakin olan bolgelerde ise olusan kiiclik hiicrelerin polimerin silinek
davranig gostermesinde etkili oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii bu bolgelerde
sekillenen hiicreler ¢cekme kuvvetine karsi direng gostermis ve kopiigiin kopma
uzamasinin artmasini saglamistir. Ayrica hiicre duvarlarinda sekillenen daha kiiglik
boyuta sahip hiicreler polimer kopiigiin yogunlugunun azalmasinda etkili olmustur.
Polimerik kopiikler, mekaniksel enerjiyi absorplayici olarak kullanilirlar. Enerji,
hiicre duvarlar plastik olarak biikiildiigiinde, yamuldugunda veya kirilmasina baglh
olarak (duvarm yapildigi malzemeye bagl olarak) absorbe edilir [179]. Bu durum

Sekil 9.79'da agikga goriilmektedir.
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Sekil 9.79. PP-T-EPDM polimer kopiik numunesinin kirik yiizey goriintiileri

Farkli enjeksiyon basinci, enjeksiyon hizi, {itiileme basinci ve ergiyik sicakligi gibi
enjeksiyon parametrelerinin hiicre morfolojisi ve mekanik o6zellikler iizerine etkileri

EK A'daki tablolarda verilmistir.
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9.9. Optimum Enjeksiyon Parametrelerinin Belirlenmesi

Optimum enjeksiyon parametrelerinin belirlenmesi {i¢ asamada gergeklestirilmistir.
1. asamada, 1. grupta yer alan malzemeler ve enjeksiyon parametreleri kullanilarak
iretilen kopiik numuneler i¢cin mekaniksel 6zellikler ve yogunlukta azalma miktari
baz almmistir. Yogunlukta azalma oraninin yiiksek, mekanik o6zelliklerdeki
azalmanin ise daha diisiik oldugu noktalar, Sekil 9.80-82'de gosterildigi gibi
belirlenmistir.  Grafik iizerinde gosterilen rakamlarin sayisal verileri ve
kopiiklendirilmemis matris malzemesine gore ylizdesel olarak degisimleri ise Tablo
9.10-12 arasinda verilmistir. Ayrica, tablolarda, yogunlukta azalma ve mekanik
ozellikleri etkileyen kabuk tabakasi kalinligi, hiicre capt ve hiicre yogunlugu gibi

degerler ve iiretim parametreleri de verilmistir.

Sekil 9.80-82 ve Tablo 9.10-12 incelendiginde, %1 kopiik ajani katkilt PP polimer
kopiik numunelerinde %11-12 arasinda degisen oranlarda yogunlukta azalma elde
edilmistir. %2 kopiik ajani katkili numunelerde ise yogunlukta azalma oran1 %12-15
arasindadir. %1 ve %2 kopiik ajan1 katkili PP-T koplik numunelerinde ise ortalama
%19-20 oranlarinda yogunlukta azalma elde edilmistir. Talk/EPDM katkili PP kopiik

numunesinde azalma oranlar1 %12-16 arasindadir.

Cekme ve darbe dayamimi gibi mekaniksel Ozellikler agisindan inceleme
yapildiginda, PP polimer koplik numunesinde ¢ekme dayanimi ortalama %8-14
arasinda azalirken darbe dayanimindaki azalma, %1 kopiik ajani i¢in %7-22 arasinda
iken %2 koptik ajani i¢in %12-16 arasindadir. Benzer sonuclar %20talk katkili PP-T
kopiik numunesinde de elde edilmistir. Cekme dayanimindaki azalma ortalama %20
iken darbe dayanimindaki azalma ortalama %15 civarindadir. PP-T-EPDM kopiik
numunesinde ise ¢ekme dayanimi ortalama %Z20, darbe dayanimi %23 oraninda
azalmistir. Kopiik ajan1 miktarinin mekanik o6zelliklere etkisi ise %1 ve %2 igin
benzer elde edilmistir. Bu yiizden, polimer kopiik iiretiminde maliyeti artirmamak

icin optimum koplik ajan1 miktar1 %1 olarak belirlenmistir.
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Sekil 9.80. %1 ve %2 kopiik ajani ilaveli PP polimer kopiik numunelerinde yogunlukta azalma

oranina bagli olarak mekaniksel 6zelliklerdeki degisim
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Sekil 9.81. %1 ve %2 kopiik ajant ilaveli PP-T polimer kopiik numunelerinde yogunlukta azalma

oranina bagli olarak mekaniksel 6zelliklerdeki degisim
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Sekil 9.82. %1 ve %2 kopiik ajani ilaveli PP-T-EPDM polimer kdpiik numunelerinde yogunlukta

azalma oranima bagli olarak mekaniksel 6zelliklerdeki degisim
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Tablo 9.10. PP polimer kopiik numunesi i¢in yogunlukta azalma miktarina goére gekme, darbe dayanimi, kabuk tabakasi kalinligi, hiicre ¢api, hiicre yogunlugu degisimi ve

iiretim parametreleri

Kopiik

Hiicre

Ajani Parca Yogunlyk, z{ogunluk, G, G, % Darbez, Darbe,%, K.T.K, Hiicre Yogunlugu, Paramgtre,
Mikitart g/cm % Azalma MPa Azalma kJ/m Azalma pum Capi, pm hitore/erm’ EB, EH, UB, ES
%0 0.900 - 27.29 - 15.50 - - - - -
1 0.795 12.63 25.00 8.00 13.79 12.00 1450 386 1861.782 100-60-100160
2 0.788 13.40 24.40 10.50 13.50 12.70 1350 444 1818.220 60-80-100-170
%0 3 0.785 13.70 24.20 11.30 13.10 15.48 1307 368 2166.051 60-80-100-160
4 0.782 14.04 24.24 11.10 13.05 15.80 1269 386 2204.088 60-80-100-160
5 0.778 14.50 24.00 12.00 12.89 16.83 1218 402 2010.016 80-80-100-170
6 0.772 15.08 23.60 13.50 12.55 19.03 1231 328 2567.832 80-80-100-160
7 0.797 12.37 24.15 11.50 12.82 16.83 2214 494 1232.480 100-80-100-180
8 0.795 12.62 24.00 12.05 12.06 22.19 2244 442 1720.699  100-100-100-170
9 0.794 12.74 23.75 12.97 11.94 22.96 2034 327 1859.437 100-100-60-160
%1 10 0.789 13.26 23.54 13.74 11.82 23.74 2047 453 1547.258  100-100-100-180
11 0.801 11.96 24.31 10.40 13.60 12.25 2444 478 1576.142 80-100-100-170
12 0.797 12.32 23,97 12.16 13.03 15.93 2274 492 1403.605 80-100-100-180
13 0.808 11.18 25.02 8.31 14.42 6.96 2418 566 1040.018 80-60-100-180

EB: Enjeksiyon basinc1 (bar), EH: Enjeksiyon hizi (mmy/s), UB: Utiileme basinci (bar), ES: Ergiyik sicakligi (°C), KTK: Kabuk tabakast kalinlig1 (um)
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Tablo 9.11. PP-T polimer kopiik numunesi i¢in yogunlukta azalma miktarina gore ¢ekme, darbe dayanimi, kabuk tabakasi kalinligi, hiicre ¢api, hiicre yogunlugu degisimi

ve liretim parametreleri

KA(J)I;E}{ Parca Yogunlglk, Yogunluk, G, G, % Darbt;, Darbe,%, K.TK, Hiicre Yo}gllilirflrsgu Paramgtre,
Miktart No g/cm % Azalma MPa  Azalma kJ/m Azalma pm Cap1, um hilere/om’ > EB, EH, UB, ES
%0 1.04 - 29.81 - 12.36 - - - - -
1 0.864 17.39 26.43 11.33 10.26 16.99 1176 200 9769.713 60-80-100-170
2 0.856 18.16 26.20 12.11 10.00 19.09 1187 196 11508.12 80-60-100-160
3 0.850 18.73 25.95 12.94 10.00 19.09 1128 255 7016.853 60-100-100-180
%2 4 0.847 19.02 25.77 13.55 10.35 16.26 1170 228 11332.97 60-60-60-160
5 0.843 19.40 25.76 13.58 10.26 16.99 1170 194 11802.10 60-80-100-160
6 0.889 15.00 26.90 9.76 10.69 13.51 1280 240 10288.48 100-60-100-160
7 0.809 22.65 25.60 14.12 9.76 21.03 1090 173 12256.91 80-80-100-160
8 0.861 17.68 26.61 10.73 10,84 12.29 1830 258 6088.97 80-80-60-160
9 0.852 18.54 26.74 10.29 10.54 14.72 1870 240 6840.794 100-60-60-160
10 0.844 19.31 26.41 11.40 10.30 16.6 1680 218 7475.156 100-60-20-160
%1 11 0.832 20.45 25.98 12.84 10.13 18.04 1600 227 7440.767 100-80-60-160
12 0.824 21.22 25.88 13.18 9.54 22.81 1460 191 8691.162 100-100-60-160
13 0.870 16.82 26.85 9.92 10.50 15.04 1970 239 6644.167 100-80-100-160
14 0.820 21.60 25.42 14.72 9.49 23.22 1620 263 5395.719  100-100-100-180

EB: Enjeksiyon basinci (bar), EH: Enjeksiyon hizi (mmy/s), UB: Utiileme basinci (bar), ES: Ergiyik sicaklig (°C), KTK: Kabuk tabakast kalinlig1 (um).
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Tablo 9.12. PP-T-EPDM polimer kopiik numunesi i¢in yogunlukta azalma miktarina gére ¢ekme, darbe dayanimi, kabuk tabakasi kalinligi, hiicre ¢api, hiicre yogunlugu

degisimi ve {liretim parametreleri

KA(J)I;E}{ Parca Yogunlglk, Yogunluk, G, Gg, % Darbt;, Darbe,%, K.T.K, Hiicre YoI_gIErclﬁgu Paramgtre,
Miktart No g/cm % Azalma MPa Azalma kJ/m Azalma pm Cap1, um _ hiicre/em’ EB, EH, UB, ES
%0 1.00 - 16.11 - 146.59 - - - - -
1 0.881 11.9 13.13 18.49 119.40 18.54 1540 185 8387.761 100-60-100-160
2 0.872 12.8 12.95 19.61 114.50 21.89 1370 176 8817.999 60-60-60-160
. 3 0.865 13.5 12.78 20.67 113.70 22.43 1410 175 9084.405 60-100-100-180
4 0.856 14.4 12.78 20.67 116.80 20.32 1370 192 7899.245 60-80-100-170
5 0.849 15.1 12.64 21.53 108.00 26.32 1210 167 10514.780  100-100-100-160
6 0.839 16.1 12.33 23.46 112.00 23.59 1250 174 8350.539 80-80-100-170
7 0.874 12.6 13.72 14.83 115.30 21.34 1660 184 7667.029 100-80-100-160
8 0.856 14.4 13.37 17.00 109.10 25.57 1480 168 8284.196 100-80-60-160
9 0.855 14.5 13.59 15.64 112.40 23.32 1470 175 9208.423  100-100-100-160
%1 10 0.847 15.3 13.04 19.05 105.10 28.30 1380 159 9512.969 100-100-60-160
11 0.846 15.4 12.69 21.22 109.60 25.23 1370 194 7468.238  100-100-100-170
12 0.843 15.7 12.50 22.40 100.40 31.50 1250 153 9827.571 100-100-20-160
13 0.840 16.0 11.95 25.82 106.1 27.62 1300 200 6400.645  100-100-100-180

EB: Enjeksiyon basinci (bar), EH: Enjeksiyon hiz1 (mm/s), UB: Utiileme basinc1 (bar), ES: Ergiyik sicaklig1 (°C), KTK: Kabuk tabakasi1 kalinlig1 (um).
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Mekanik ozellikleri ve hiicre morfolojisini etkileyen enjeksiyon parametrelerinin
belirlenmesi, optimum sartlarin elde edilmesinde ikinci asama olarak kabul
edilmistir. Daha Once verilen grafikler ve tablolar dikkate alinarak, polimer kopiik
iiretiminde kullanilan enjeksiyon basinci, enjeksiyon hizi, iitiileme basinci ve ergiyik
sicakligi gibi enjeksiyon parametreleri arasinda enjeksiyon basincinin ve ergiyik
sicakliginin  mekanik Ozellikleri etkileyen en Onemli iki parametre oldugu
belirlenmistir. Genel olarak, enjeksiyon basinci c¢ekme dayanimmi %3, darbe
dayanimini ise %12 oraninda etkilemistir. Ergiyik sicakligi ise ¢ekme ve darbe
dayanimlarini sirasiyla %4.4 ve %4 oranlarinda etkilemistir. Tablo 9.10-12 arasinda
verilen parametreler incelendiginde, enjeksiyon basincinin maksimum (100bar) ve
ergiyik sicakliginin minimum (160°C) oldugu parametrelerin, yogunlukta azalma

miktarini ve mekanik 6zellikleri 6nemli oranda etkiledigi belirlenmistir.

3. asamada ise PP-T-EPDM kd&plik numunesi i¢in, ¢ekme dayaniminin %15.6
oraninda ve darbe dayaniminin ise %23.32 oraninda azaldig1 9'nolu numune (Sekil
9.82), optimum enjeksiyon parametresinin olustugu numune olarak belirlenmistir.

9'nolu numune,

100bar enjeksiyon basinci,
100mm/s enjeksiyon hizi,
100bar {itiileme basinci ve

160°C ergiyik sicakligi kullanilarak tiretilmistir.

Calismanin devaminda firetilen polimer nanokompozit ve kopikler (2 grup) ise

optimum enjeksiyon parametreleri kullanilarak iiretilmistir.

9.10. Otomotiv Sektériine Yonelik Uygulama Ornegi

Otomotiv sektoriine yonelik polimer kopik uygulama oOrnegi, Sekil 9.83'de
gosterildigi gibi farkli kesit alanlarina sahip Mercedes firmasia ait bir parca
kullanilarak Galsan Plastik ve Kalip San. A.S'de gergeklestirilmistir. Ozellikle
otomotiv sektdriinde tampon malzemesi olarak kullanilan talk/EPDM katkili PP

polimer kompozit numunesi (PP-T-EPDM) kopiiklendirilmistir. Ayni zamanda,
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agirlik azaliminin karsilastirilabilmesi i¢in kopiiklendirilmemis PP-T-EPDM numune
iretimleri de gergeklestirilmistir. PP-T-EPDM polimer kompozit numunesinin
iiretiminde enjeksiyon kaliplama yontemi kullanilmistir. Kopiiklendirme islemleri
%1 ve %2 olmak iizere iki farkli kopiik ajan1 miktar1 kullanilarak gergeklestirilmistir.
Koptiklendirme islemleri, Sekil 9.80-82 ve Tablo 9.10-12'deki veriler yardimiyla
darbe dayaniminin maksimum oldugu noktadaki parametre kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu noktadaki enjeksiyon parametreleri ise asagidaki gibidir.
Ergiyik sicakligi, enjeksiyon makinesinin 160°C sicaklik altinda g¢aligamamasi

nedeniyle 170°C olarak kullanilmistir.

Enjeksiyon basinci: 100bar
Enjeksiyon hizi: 100mm/s

Utiileme basinct: 20bar

Sekil 9.83. Kopiiklendirilmemis numune ve kesit goriiniisii

Sekil 9.84'de, %1 ve %2 kopiik ajam1 kullanilarak iiretilen PP-T-EPDM polimer
kompozit kdpilik numunesinin kesit goriiniisli verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi
koptiklendirme islemi basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Enjeksiyon kopiik
kaliplama yonteminde elde edilen kabuk tabakasi ve hiicrelerin oldugu goézenekli

bolge elde edilmistir. %2 kopiikk ajam1 katkili numunede, kalip sicakliginin
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saglanamamas1 nedeniyle sekilde gosterildigi gibi kenar bolgelerde sismeler

meydana gelmistir.

Sekil 9.84. PP-T-EPDM polimer kompozit kopiik numunesinin kesit goriiniigii

9.10.1. %1 Kopiik ajan1 katkihh PP-T-EPDM polimer kopiik numunesinin hiicre

morfolojisi

Sekil 9.85'de, %1 kopiik ajan1 kullanilarak tiretilen PP-T-EPDM k&piik numunesinin
hiicre morfolojisi verilmistir. K&plik numunesinde, alt ve iist kabuk tabakasi
kalinliklariin 6l¢limii, ¢ekirdek bolgesi genisliginin 6l¢iimii, hiicre sayis1 ve hiicre
boyutu 6l¢iimleri gergeklestirilmistir. Tablo 9.13'de ise bu 6l¢iimler sonucunda elde
edilen sonuglar verilmistir. Tablo incelendiginde, alt ve iist kabuk tabakasi
kalinliklarinin par¢ga boyunca homojen olarak dagildigi ve kabuk tabakasi
kalinliklariin birbirine esit oldugu goriilmektedir. Kopiiklendirme islemi sonrasinda
parcanin  %61.6'ik kismi hiicresel yapidan olugmustur. Bu sonug, optimum
parametreleri belirlemek amaciyla diretilen PP-T-EPDM kopik numunesi ile
karsilastirildiginda, parga kalinhigimin artmasi ile elde edilen hiicresel bodlgenin
artigin1  gostermektedir. Benzer yaklagim kabuk tabakasi kalinliklar1 iginde
sOylenebilir. Parca kalinligina bagli olarak, 895-1050um civarinda olan kabuk
tabakas1 kalinliklar1 1290-1420um civarinda elde edilmistir. Par¢a kalinligina baglh
olarak kabuk tabakasi kalinligi yaklasik %26 oraninda artmistir. Olusan cekirdek

bolgesi ise ortalama %22.9 oraninda artmistir.
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Sekil 9.85. %1 kopiik ajani ilaveli PP-T-EPDM kopiik numunesinin hiicre morfolojisi

Tablo 9.13. Kabuk tabakasi kalinliklar1 ve gekirdek bolgesi oranlari

Ciist Calt egek Ciist / Calt Ciist + Calt Ciist Calt egek
(um) | (um) | (um) | (pm) (um) | (%) | (%) | (%)
PP-T-EPDM-1 (Uygulama) | 1387.7 | 1420.7 | 4479.7 0.97 28084 |19.0 | 19.4 | 61.6
PP-T-EPDM-2 (Uygulama) | 1291.8 | 1349.2 | 5624.3 0.95 2641.0 | 15.6 | 16.3 | 68.1
PP-T-EPDM-1 (Optimum) 1013,7 | 1044,6 | 1936,3 | 0,970 2058,3 | 25,3 26,1 |48,5
PP-T-EPDM-2 (Optimum) | 895.9 | 1050,8 | 20533 | 0,852 | 1946,7 [22,3][26,2]51,3

Parca kalinligina bagli olarak hem kabuk tabakasi kalinlig1 hem de hiicresel bolgenin
genigligi {izerine farkli yaklagimlar mevcuttur. Yapilan bir calismada, parca
kalinliginin artmasi ile kabuk tabakasi kalinliginin arttigi, gézenek olusumunun ise
azaldig1 belirlenmistir. Bliyiik enjeksiyon kalipli pargalarin kopiik olusum oraninin
diisiik oldugu, bunun sebebinin ise artan enjeksiyon zamanima bagl olarak kalip
boslugundaki sicaklik dagilimimin azalmasi olabilecegi belirtilmistir. Bu sorunun
enjeksiyon oranmin ve kalip sicakliginin artirilarak ve diisiik ergiyik viskozitesine
sahip polimerler kullanilarak onlenebilecegi belirtilmistir [45]. Baska bir ¢alismada

ise par¢a kalinligia bagl olarak kabuk tabakasi kalinligindaki degisimin kopiikteki
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agirhik azalimini etkiledigi belirlenmistir. Daha kalin pargalar kopiliklenme icin
yeterli alan saglamis ve daha biiyiik agirlik azalimi ile sonuglanmistir. Ince pargalar
icin agirlik azalimi yaklasik %4-9 arasinda iken kalin pargalar icin agirlik azalim

yaklasik %43-50 arasinda elde edilmistir [41].

Sekil 9.86'da ise iiretilen PP-T-EPDM kopiik numunesinin farkli bir kesitinden
alinan hiicresel bolgenin resmi verilmistir. Genel olarak kiiclik hiicre boyutu elde
edilmesine ragmen bazi bolgelerde biiyiik hiicrelerin olustugu gézlenmistir. Hiicresel
bolgede 543 adet hiicre 6l¢timii yapilirken ortalama hiicre boyutu 144pum olarak elde
edilmistir. Optimum sartlar1 belirlemek amaci ile iiretilen PP-T-EPDM kopiik
numunelerinde 445adet hiicre ¢ekirdeklenirken, ortalama 213um hiicre cap1 elde
edilmistir. Hiicre sayisinin artmasi ve hiicre capinin azalmasi, par¢a kalinligina baglh
olarak artan hiicresel bolgenin genisligi ile ilgili olabilir. Artan hiicre sayisi sistemde

mevcut olan kopilik ajan1 miktarini azaltarak hiicre biiylimesini engellemis ve hiicre

caplar1 daha kiiciik elde edilmistir.

Sekil 9.86. %1 kopiik ajani ilaveli PP-T-EPDM kopilik numunesinin farkli bir kesitinden alinan

hiicresel bolge

Tablo 9.14'de optimum sartlarda ve uygulama amaci ile {retilen PP-T-EPDM
polimer kopiiklerin yogunluk degerleri ve birim hacimde elde edilen hiicre
yogunlugu sonuclar1 verilmistir. Tabloda goriildiigii gibi, %1 kopiik ajan1 katkill
uygulama numunesinde 0,808g/cm’ kopiik yogunlugu elde edilirken, %2 kopiik ajant

katkili numunelerde 0,772g/cm’ elde edilmistir. Optimum sartlarda iiretilen kopiik
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yogunluguna goére ortalama %?2.65 oraninda azalma saglanmistir. Bunun sebebi

kopiik yapisindaki hiicresel bolgenin artmasi olabilecegi diisiintilmektedir.

Koptik ajan1 miktarina bagl olarak artan hiicre yogunlugu, birim alanda olugan hiicre
sayist ile iliskilidir. Optimum sartlarda iiretilen numunede 9.800-13.000 hiicre/cm’
hiicre yogunlugu elde edilirken, hem %1 hem de %2 kopiik ajanm1 katkili uygulama
numunesinde 10.400-13.125 hiicre/cm’ hiicre yogunlugu elde edilmistir. Hiicre
yogunlugunun artmasinda birim alanda olusan hiicre sayis1 6nemli bir etkiye sahiptir.
Artan hiicre sayisi ve buna bagli olarak azalan kabuk tabakasi kalinlig1 daha genis
hiicresel bolgenin olugmasin1 saglamistir. Daha genis bir alanda ¢ekirdeklenme

imkani bulan hiicrelerin artan sayist hiicre yogunlugunu artirmistir.

Tablo 9.14. Optimum ve uygulama numunesinin karsilagtirilmasi

Yogunluk (g/ cm’) Hug;i;giﬁzl;l gy
PP-T-EPDM-1 (optimum) 0,843 9827.571
PP-T-EPDM-2 (optimum) 0,781 12972,34
PP-T-EPDM-1 (uygulama) 0,808 10381,76
PP-T-EPDM-2 (uygulama) 0,772 13123,57

9.10.2. %2 Kopiik ajan1 katkihh PP-T-EPDM polimer kopiik numunesinin hiicre

morfolojisi

Sekil 9.87'de, %2 kopiik ajan1 kullanilarak tiretilen PP-T-EPDM k&piik numunesinin
hiicre morfolojisi verilmistir. Kabuk tabakasi ve elde edilen hiicresel bdlgenin
kalinliklart Tablo 9.13'de verilmistir. Kopiiklendirme islemi sonrasinda parcanin
%68.1'lik kismi hiicresel yapidan olugmustur. %1 kopiik ajani katkili numune ile
karsilastirildiginda, kopiik ajan1 miktarinin artmasi hem kabuk tabakasi kalinligimi
hem de hiicresel bolgenin kalinligint etkilemistir. Alt ve st kabuk tabakasi
kalinliklar1 ortalama %6 oraninda azalmistir. Hiicresel bdlge incelendiginde ise artan
kopiik ajan1 miktar1 hiicresel bolgenin kalinligint %20 oraninda artirmistir. Sonug
olarak, hem kopiik ajan1 miktar1 hem de parca kalinligi, kabuk tabakasi ve hiicresel

bolgenin sekillenmesinde etkili olmusgtur.
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Sekil 9.87. %2 kopiik ajani ilaveli PP-T-EPDM kopiik numunesinin hiicre morfolojisi

Sekil 9.88'de ise farkli kesit alanindan elde edilen hiicre morfolojisi verilmistir. %1
kopiik ajami katkili polimer kopilik numune ile karsilastirildiginda elde edilen hiicre
sayisinin artarak 641 adet'e ulastigi ve hiicre boyutunun ise 109um'ye azaldigi
belirlenmistir. Ancak, koplik morfolojisinde bazi1 bolgelerde biiyiikk hiicre
morfolojisinin olustugu goézlenmistir. Bunun sebebinin hiicre birlesmesi oldugu
diistiniilmektedir. Artan sicaklik ile birlikte ergiyik dayaniminin azalmasi hiicre
birlegsmesinin meydana gelmesinde etkili oldugu diisiiniilmektedir. %2 kopiik ajani
katkilt PP-T-EPDM kopiik numunelerinin yogunluk ve birim hacimde elde edilen
hiicre sayilar1 incelendiginde, uygulama numunesinin kdpiik yogunlugu 0,772g/cm™e
kadar azaldig1 belirlenmistir. Kopiik ajan1 miktarinin artmasi kopiik yogunlugunu

azaltirken hiicre yogunlugu degerlerini artirmistir.
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Sekil 9.88. %2 kopik ajani ilaveli PP-T-EPDM kopiik numunesinin farkli bir kesitinden alinan

hiicresel bolge

Sonug olarak, tez c¢alismasi kapsaminda {iretilen PP-T-EPDM polimer ve kdpiik
numunelerinin agirliklart karsilagtirnnldiginda, %1 kopiik ajanmi katkili numunede,
%8.11 oraninda, %2 kopiik ajam1 katkili numunede ise %13.2 oraninda agirlik
azalimi saglanmistir. Bu sonug, polimerlerin kopiiklendirilmesi ile ayn1 hacme ve
ozelliklere sahip parcalarin daha az malzeme kullanilarak iiretilebilecegini ortaya

koymakta ve daha ucuza iiretilebilecegini gostermektedir.

9.11. PP Esash Nanokompozit ve Kopiikler

Optimum enjeksiyon parametreleri kullanilarak iiretilen %2.5-5 nano-kil katkili, PP
ve PP+EPDM esasli nanokompozit ve koplik numunelere uygulanan testler ve

sonuclari agagida verilmistir.

9.11.1. Kiil Testi Sonuclar

PP ve PP+EPDM esasli nanokompozit numunelerindeki nano-kil miktarlarinin
belirlenmesi amaci ile yapilan kiil testleri sonucunda Tablo 9.15'de verilen degerler
elde edilmistir. Kiil testleri sonucunda, nano-kil katkilarin yapi icerisinde homojen

olarak dagildig1 sdylenebilir.
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Tablo 9.15. PP ve PP+EPDM esasli nanokompozitlerin kiil testi sonuglari

Numune Kiil (%)
PP 0.1
PP-2.5nk 2.2
PP-5K 3.6
PP-U-2.5nk 1.5
PP-U-5K 32
PP-15E 0.2
PP-15E-U-2.5nk 2.2
PP-15E-U-5nk 3.8
PP-20E 0.1
PP-20E-U-2.5nk 2.1
PP-20E-U-5nk 34

9.11.2. X-Ray Kirimmm Difraktometresi (XRD) Sonuclari

Sekil 9.99-105'de nano-kil ve PP esasli nanokompozit numunelerine ait XRD
spektrumlari, Tablo 9.16'da ise kil tabakalar1 arasindaki mesafeler (dgg;) ve sagilma
acilart (20) verilmistir. Daha 6nce belirtildigi gibi, bu calismada, Gokkurt ve
arkadaglarinin kullandiklar1 nano-kil katki kullanilmistir. Sekil 9.99'da, Gokkurt ve
arkadaslarinin [314] LYYPE/nano-kil kompozit filmlerin iiretiminde kullandiklari
nano-kil katkiya ait XRD spektrumu verilmistir. Spektrumda goriilecegi gibi nano-
kil'in karakteristik 3 piki gézlenmistir. Nano-kil, 24.04nm tabakalar aras1 mesafesi ile
20=3.60"de pik gostermistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda da, nano-kil'in 20=2-4°
araliginda pik gosterdigi belirlenmistir [59, 62, 63].

PP polimerine ilave edilen %2.5 oranindaki nano-kil, tabakalar arasi mesafeyi
artirirken pik agisimi azaltmistir. PP polimeri, nano-kil'in 24.04nm olan tabakalar
aras1 mesafesini 37.72nm'ye kadar artmistir. Nano-kil'de belirlenen ikinci ve ti¢lincii
piklerin siddetleri de onemli oranda azalmistir. Nano-kil miktarmin artmasi pik
siddetini azaltirken tabakalar arasi mesafeyi artirmistir. Bu sonug, PP
makromolekiillerinin kil tabakalar1 arasina yerlestigini gostermektedir. Ancak,
exfoliate yapinin tamamen elde edilemedigi ve kil tabakalarinin "stack"" (yi1gin)
formunda kaldig1 soOylenebilir. Benzer sonuglar, Wang [58] ve Ataeefard [63]
tarafindan yapilan ¢alismalarda da elde edilmistir. Yapilan bir baska ¢alismada,

uyumlastirict kullanilmadan tabakalar arasi mesafenin artmasi, karigtirma prosesi
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siiresince yeterli oranda kaymanin meydana gelmesinden kaynaklanabilecegi

belirtilmistir [68].
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Sekil 9.100. PP/nano-kil masterbacth karigimina ait XRD spektrumu
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Sekil 9.101. PP-2.5nk nanokompozitin XRD spektrumu
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Sekil 9.102. PP-5nk nanokompozitin XRD spektrumu
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Sekil 9.103. PP-U-2.5nk nanokompozitin XRD spektrumu
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Sekil 9.104. PP-U-5nk nanokompozitin XRD spektrumu
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Sekil 9.105. PP-20E-U-2.5nk nanokompozitin XRD spektrumu
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Sekil 9.106. PP-20E-U-5nk nanokompozitin XRD spektrumu
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Tablo 9.16. Nano-kil ve nanokompozitlerin tabakalar aras1 mesafesi ve sagilma agilari

1. pik 2. pik 3. pik

Numune 20 dgo; (nm) 20 dgo; (nm) 20 dgo; (nm)
Nano-kil 3.60 24,04 7.00 12.34 20 4.45
PP/nano-kil (masterbacth) 2.35 37.56 6.85 12.87 - -
PP-2.5nk 2.34 37.72 4.63 19.03 6.50 13.58
PP-5nk 2.28 38.62 4.58 19.27 6.44 13.66
PP-U-2.5nk 2.20 40.12 4.53 19.45 6.39 13.80
PP-U-5nk 2.18 40.48 4.46 19,79 6.28 14.06
PP-20E-U-2.5nk 2.12 41.63 432 20.42 6.08 14.52
PP-20E-U-5nk 2.08 42.43 - - - -

PP-nk nanokompozitlerine ilave edilen %10 oranindaki PP-g-MA uyumlastiric1t da
benzer etkiyi gostermis, pik agisinin daha da azalmasina ve tabakalar arasi mesafenin
artmasina sebep olmustur. PP-g-MA uyumlastirici, kil tabakalari arasina girerek
tabakalarin dagilimmi kolaylastirmistir. Bu durum, PP-g-MA'nin molekiiliindeki
polar anhidrit grubundan kaynaklanmaktadir [62]. Polar fonksiyonel grup olan MA,
polimer zincirlerinin kil tabakalari igerisine girmesi ic¢in etkili olmustur. Kil'in
hidroksil grubu ve PP polimerine asili olan MA grubu arasindaki hidrojen bagi
yoluyla meydana gelen etkilesim, PP matris igerisinde kil'in dagilimma yardime1
olmustur. Yapilan ¢alismalarda da [59, 60], PP-g-MA'nin polimer zincirinin, kil
ylizeyi ve MA grubu arasindaki etkilesim nedeniyle, kil'in tabakalar1 arasina girdigi
belirtilmistir. Ozellikle, PP-20E-U-5nk nanokompozit numunesinde, difraksiyon
pikinin siddetindeki azalma ve piklerin genislemesi, tabakalanmis durumdaki nano-
kil kiimelerinin (stack'larinin) daha fazla oranda bozuldugunu gosterir. Bu sonug, PP-

20E-U-5nk nanokompozit numunesinin kismen exfoliate oldugunu gostermektedir.

PP-U-2.5nk ve PP-20E-U-2.5nk nanokompozit numuneleri karsilastirildiginda,
EPDM elastomerinin 20 agisin1 azalttigt ve tabakalar arast mesafeyi artirdig
belirlenmistir. EPDM elastomerinin, PP ve nano-kil arasinda uyumlastirici gibi
davrandig1 ve nanokompozit yasinin exfoliate yapiya doniismesine katki sagladigi
diistiniilmektedir. Genel olarak, nano-kil galerilerine polimer zincirlerinin penetre
derecesine bagli olarak intercalated yapidan exfoliated yapiya sahip nanokompozitler

elde edilmistir.
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9.11.3. SEM ile nano-kil dagiliminin belirlenmesi

Sekil 9.107 a-c'de sirasiyla, PP-5nk, PP-U-5nk ve PP-20E-U-5nk nanokompozit
numunelere ait SEM resimleri verilmistir. Yapi1 icerisinde dagilan nano-kil katki
boyutlarinin  700-800nm arasinda, kalinliklarinin ise 20nm civarinda oldugu
goriilmektedir. Uyumlastirict ilaveli PP-U-5nk numunesinde kil ve polimer
arasindaki arayiizeyde bosluklarin olusmadig1 ve yapigmanin tam olarak saglandig:
gorlilmektedir. Genel olarak, sekilde verilen SEM resimleri ve XRD analizleri

sonunda, nano-kil katkinin PP polimer igerisinde yigilmis kil tabakalar1 seklinde

kaldig1 sdylenebilir.

WO | HEW —
28 mm .40 g i

b) PP-U-5nk

c¢) PP-20E-U-5nk

Sekil 9.107. PP polimerine ilave edilen nano-kil katkinin dagilimini gésteren SEM resimleri
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9.11.4. Shore sertlik sonuclari

PP esasli nanokompozit ve kopiikk numunelere uygulanan Shore D sertlik testi
sonuglart Tablo 9.17'de verilmistir. PP polimerinin 72 Shore D olan sertlik degeri,
nano-kil eklenmesi ile 74 Shore D elde edilmistir. Nano-kil miktarinin artmasi ise
Shore D sertlik degerini etkilememistir. PP-nk nanokompozitlere eklenen %10PP-g-
MA uyumlastirict ise sertlik degerlerinin azalmasina sebep olmustur. PP polimerine
ilave edilen %15 ve %20 oranindaki EPDM elastomeri de sertlik degerlerinin
azalmasina sebep olmustur. Bu azalma, PP-15E icin %S5.8 iken PP-20E igin
%10.70larak elde edilmistir. Sertlik degerlerindeki azalmanin sebebi EPDM
elastomerinin elastiklik 06zelliginden kaynaklanmaktadir. PP+EPDM karisimina
katilan uyumlastirict ve nano-kil ise sertlik degerlerini Onemli oranda
degistirmemistir. PP-15E icin 68 Shore D olan sertlik degeri, %2.5K ve %10PP-g-
MA eklenmesi ile 66 Shore D elde edilmistir. Uyumlastirici ve nano-kil katkili veya
katkisiz PP+EPDM numunelerinde artan EPDM orani ise sertligin azalmasina sebep
olmustur. Gaidukov [53] tarafindan yapilan ¢alismada da, 85Hv olan PP polimerinin
sertlik degeri %10 OMMT eklenmesi ile 112Hv elde edilmistir. OMMT miktarinin

artmastyla nanokompozitlerin sertlik degerlerinin arttig1 belirlenmistir.

PP ve PP+EPDM esasli nanokompozitlerin kopiiklendirilmesi, sertlik degerlerini
onemli oranda etkilememistir. %1 ve %2 kopiik ajan1 kullanilarak kopiiklendirilen
PP polimerlerinde, 70 ve 71 Shore D degerleri elde edilmistir. Nano-kil miktarinin
artmasi1 kopiik numunelerin sertlik degerlerini 6nemli oranda degistirmemistir. Nano-
kil ve uyumlagtiric1 katkilt PP+EPDM nanokompozitlerin kdpiiklendirilmesi sertlik
degerlerini ¢ok az oranda azaltmistir. PP-15E-U-2.5nk nanokompozit numunesinin
68 Shore D olan sertlik degeri, kopiiklendirme isleminden sonra 65 Shore D olarak

elde edilmistir.
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Tablo 9.17. PP ve PP+EPDM esasli nanokompozitlerin ve kopiiklerin Shore A ve D sertlik sonuclari

Numune Shore D Numune Shore D
PP 72 PP-15E 68
PP-1 70 PP-15E-1 68
PP-2 71 PP-15E-2 67
PP-2.5nk 74 PP-15E-U-2.5nk 66
PP-2.5nk-1 73 PP-15E-U-2.5nk-1 66
PP-2.5nk-2 73 PP-15E-U-2.5nk-2 66
PP-5nk 74 PP-15E-U-5nk 68
PP-5nk-1 73 PP-15E-U-5nk-1 67
PP-5nk-2 74 PP-15E-U-5nk-2 65
PP-U-2.5nk 71 PP-20E 65
PP-U-2.5nk-1 72 PP-20E-1 64
PP-U-2.5nk-2 70 PP-20E-2 64
PP-U-5nk 72 PP-20E-U-2.5nk 65
PP-U-5nk-1 72 PP-20E-U-2.5nk-1 66
PP-U-5nk-2 72 PP-20E-U-2.5nk-2 64
PP-20E-U-5nk 67
PP-20E-U-5nk-1 66
PP-20E-U-5nk-2 66

9.11.5. Hiicre morfolojisinin incelenmesi

Polimer matris igerisinde iyi dagilmis diisitk miktardaki nanopartikiiller hiicre
cekirdeklenme prosesinde cekirdekleyici alan gibi gorev yapmaktadir. Geleneksel
mikron boyutlu ¢ekirdekleyiciler ile karsilastirildiginda, nanopartikiiller hem hiicre
yapis1 hem de 6zelliklerin kontrol edilmesinde avantajlidir [108]. Bu amagla, iiretilen
PP ve PP+EPDM esasli nanokompozit kdpiik numunelerde, hiicre ¢api, hiicre sayisi,
kabuk tabakasi kalinlig1, hiicre yogunlugu ve kopiik yogunlugu gibi hiicre morfolojisi
incelemeleri gergeklestirilmistir. PP polimerine katilan nano-kil ve uyumlastiricinin

hiicre morfolojisine etkileri belirlenmeye calisilmistir.

Nano boyutlu katkilarin eklenmesi, homojen c¢ekirdeklenmeye gore azalan
aktivasyon enerji bariyeri nedeniyle polimer kopiik yapisinda heterojen
cekirdeklenmeye sebep olmaktadir. Nanopartikiiller, heterojen ¢ekirdeklenme ajani
gibi davranmaktadir ve hiicre boyutuna etkisi klasik g¢ekirdeklenme teorisi ile
aciklanmaktadir [52, 108]. Sekil 9.108'de PP esasli nanokompozit kdpiiklere ait

hiicre cap1 degerleri verilmistir. En yiiksek hiicre ¢ap1 degerine sahip %1 kopiik ajanm
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katkili PP polimerinde, kopiik ajan1 miktarinin artmasi ile hiicre ¢ap1 azalmistir.

516pum olan hiicre cap1, %20.8 oraninda azalarak 427um elde edilmistir.

PP polimerine ilave edilen nano-kil katkinin, hiicre ¢apinin azalmasinda etkili oldugu
belirlenmistir. %2.5nk katkili numunelerde kopiik ajant miktarina bagl olarak 302 ve
208 um boyutlarinda hiicre ¢api1 elde edilmistir. Ayn1 zamanda, artan nano-kil miktar1
da hiicre ¢apin1 azaltmistir. PP-2.5nk-1 ve PP-5nk-1 numuneleri karsilastirildiginda,
hiicre ¢apinin 302um'den 266um'ye azaldigi belirlenmistir. Yapilan calismalarda,
kiigiik partikiillerin, gazli fazin biiylimesi i¢in ¢ekirdeklenme enerjisini azalttigi ve
sonugta daha homojen ve kiiciik hiicre boyutlu koptiklerin iiretilebildigi belirtilmistir
[108]. Artan nano-kil miktarina bagli olarak hiicre ¢apinin azalmasi hiicre
morfolojisindeki artan hiicre sayilari ile iliskilidir. Daha ¢ok sayidaki hiicre, es
zamanli olarak g¢ekirdeklenmeye basladiginda, kabarciklarin biiylimesi i¢in mevcut
olan gazin miktar1 azalmaktadir. Azalan gaz miktar1 nedeniyle mevcut hiicrelere
gazin diflizyonu azalarak hiicrelerin biiyiimesi engellenmistir. Bu durum daha kiiciik
boyutta ve daha fazla sayida hiicre olusumuna sebep olmustur [51, 108]. Daha 6nceki
caligmalarda da, polimerlere eklenen nano-kil ve artan nano-kil miktarina bagh

olarak hiicre ¢apinin azaldig1 yoniinde sonuglar mevcuttur [75, 108].

Nano-kil katki hiicre capimi azaltirken uyumlastirict ilavesi hiicre ¢aplarinin
artmasmna sebep olmustur. PP-2.5nk-2 ve PP-U-2.5nk-2 kopiikk numuneleri
karsilastirildiginda, uyumlastirict ilave edilmesi hiicre capimi %33.3 oraninda
artirmistir. Benzer etki, %5nk katkili kopiik numunelerinde de elde edilmistir. Hiicre
¢apmin artmasi, hiicre birlesmesi olayinin meydana geldiginin bir gostergesidir. iki
hiicre biiytidiigiinde veya hiicreler birbirini etkilediginde, hiicre duvarlari incelerek

kirilmakta ve hiicre birlesmelerini meydana getirmektedir [77].
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Sekil 9.108. PP ve PP nanokompozit kdpiiklere ait hiicre ¢ap1 degisimi

Sekil 9.109'da EPDM ve nano-kil katkili PP polimer nanokompozit kopiik
numunelerine ait hiicre caplar1 verilmistir. PP polimerinin 516pum olan hiicre ¢ap1
degeri EPDM elastomerinin eklenmesi ile %103 oraninda azalarak 254um elde
edilmigtir. PP-15E-2 koplik numunesinde hiicre ¢api daha da azalmis ve 192um
olarak elde edilmistir. PP polimerine %20 oraninda EPDM ilave edildiginde ise en
diisiik hiicre ¢ap1 elde edilmistir. PP-20E-2 kopiik numunesi, PP-2 numunesine gore

hiicre capini %158 oraninda azaltmistir.

PP-EPDM polimerine ilave edilen uyumlastirict ve farkli oranlardaki nano-kil ise
hiicre ¢apinin artmasina sebep olmustur. Nano-kil ve uyumlastiricinin ¢ekirdeklenme
mekanizmasini etkiledigi diistiniilmektedir. PP-15E-1 kopiik numunesine ilave edilen
nano-kil ve uyumlastirici, hiicre ¢apinin %59.8 oraninda artmasina sebep olmustur.
PP-20E-2.5nk-2 kopiik numunesinde ise bu artis %85.4 oraninda gerceklesmistir. En
kiigtik hiicre ¢ap1 PP-20E-2 kopiik numunesinde elde edilirken, en yliksek hiicre ¢ap1
ise PP-1 kopik numunesinde elde edilmistir. Genel olarak artan kopilik ajam

miktarina bagli olarak hiicre ¢apinin %13 oraninda azaldigr belirlenmistir.
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Sekil 9.109. EPDM ve nano-kil katkili PP polimer nanokompozit kdpiik numunelere ait hiicre ¢aplari
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Kabarciklarin sayis1 ve dagilimi kopiik ajan1 miktari ile belirlenirken, hiicre yapisinin
iiniformlugu ve hiic