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OZET

Farkl1 agirlik oranli (75/25 ve 25/75) polipropilen /termoplastik poliiiretan (PP/TPU)
karisimlari, uyumlastici olarak maleik anhidrit asili polipropilen kopolimer (PP-g-
MA) kullanilarak ergiyik harmanlama yontemi ile {retilmistir. Uyumlastici
miktarinin  (0-3-5-7-9-11 phr) karnisimlarin  mekanik, siirtinme ve asinma
ozelliklerine etkisi, cekme testi, li¢ nokta-egme testi, dinamik mekanik analiz (DMA)
ve ball-on-disc asimnma testi ile karakterize edilmistir. PP-g-MA’nin PP/TPU
karisimlari icin etkili bir uyumlastirici oldugu bulunmus ve karigimlarin mekanik ve
asinma Ozelliklerinin uyumlagtici miktarindan giiglii bir sekilde etkilendigi tespit
edilmigtir. Karigimlarin ¢ekme dayaniminin artan PP-g-MA igerigi ile yiikselme
egiliminde oldugu, 9 (phr)’nin karisimlarin her iki konsantrasyonu i¢in de en uygun
deger oldugu belirlenmistir. Karisimlarin artan uyumlastirict  igerigiyle iyi
karigabilirligi DMA ile de ispatlanmistir. Asmnma testi sonuclarindan
uyumlastiricinin mekanik test sonuglar1 ile paralel olarak PP;s/TPU,s karisimlari
tizerinde daha etkili oldugu bulunmustur. Bunun yanisira, bu calismada &zellikle
heterojen malzemeler lizerinde dogru ve hizli asinma orani 6l¢iimii ve asinma izi
hakkinda ayrintili bilgi saglayan goriintii islemeye dayali yeni bir asinma katsayisi
Olcim modeli teklif edilmektedir. Bu model kullanilarak, aginma iz genisliklerinin
homojenliginin  uyumlastirict  kullanimindan  giiclii  bir sekilde etkilendigi

ispatlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Polimer karigimlari, termoplastik poliiiretan, polipropilen,

mekanik 6zellikleri, asinma.
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ABSTRACT

Polypropylene/thermoplastic polyurethane (PP/TPU) blends of different weight ratios

(75/25 and 25/75) were processed by melt blending using a maleic anhydride-grafted

polypropylene (PP-g-MA) copolymer as coupling agent. The influence of the amount of
the coupling agent (0-3-5-7-9-11 phr) on the mechanical, frictional and wear properties
of the blends were characterized through tensile test, three-point bending, dynamic
mechanical analysis (DMA) and ball-on-disc wear test. PP-g-MA was found to be an
effective compatibilizer for PP/TPU blends, and mechanical and wear properties of the
blends were proved to be strongly impacted by the amount of coupling agent. Tensile
strength of the blends tends to increase with increasing the PP-g-MA content and 9
(phr) is found to be optimal for both concentrations of the blends. Good miscibility of
the blends with increasing the compatibilizer content was also verified by DMA. From
wear test results, the compatibilizer was found to be more effective on PP75/TPU;s
blends, in parallel with the results of the mechanical tests. PP;s/TPU;s blend with 11
(phr) PP-g-MA content was found superior than the blends containing other levels of
PP-g-MA content. Besides, in this work, a new model based on image processing is
proposed, which provides accurate and fast wear rate measurement and detailed
information of the wear track, especially on heterogeneous materials. Using the model,

the homogeneity of the wear track widths was proved to be strongly impacted and

improved by the use of coupling agent.

Keywords: Polymer blends, thermoplastic polyurethane, polypropylene, mechanical
properties, wear.
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1. BOLUM
GIRIiS
1.1. Tezin Konusu

Polimer karigimlari, istenen ozelliklere sahip tamamen yeni malzemelerin gelisiminde
uygun, diisiik maliyetli ¢oziimler iirettigi i¢in, hem bilimsel hem de endiistriyel

sektorlerde giderek artan bir ilgi gormektedir [1-4].

Bu ¢alisgmanin konusu farkli PP-g-MA igeriklerinin TPU/PP karisimlarinin tribolojik ve
mekanik oOzellikleri iizerindeki etkilerini arastirmaktir. Ayrica, bu ¢alisma pratik
uygulamalar i¢in karistirilamaz polimer sistemlerin aginma oranlarinin hesaplanmasinda

kullanilabilecek yeni bir sayisal model 6nermektedir.

1.2. Konunun Onemi

Polimerler, monomer denilen kimyasal iinitelerden meydana gelen zincir seklinde bir
yapiya sahip sentetik malzemelerdir. Bir monomer polimerizasyon yoluyla bagka
monomer molekiilleri ile birleserek tekrarlanan iinitelerden olusan ¢ok uzun zincir
seklinde bir makro-molekiil meydana getirir ki bunun en basit sekli polietilen’dir.
Polietilen, karbon atomlar: ile bagka elementlerin atomlarindan olugsmaktadir. Polimer
malzemelere ilgi giderek artmaktadir (Tablo 1.1). Hacimsel bazda yillik polimer
kullanimi1 metalleri asmaktadir. Polimerlerin ticari ve teknik bakimindan Onemli

olmalarinin sebepleri soyle 6zetlenebilir:

a. Polimerlerle genellikle ekstra isleme gerek kalmadan karmagsik parga

geometrilerininkaliplanabilmesi,



b. Metal ve seramiklere gore diisiik yogunluga sahip olmalar1 ve dayanim /
yogunluk oranlarinin yiiksek olmasi,

c. Yiksek korozyon direnci ve diisiik 1s11 ve elektriksel iletkenligine sahip
olmalari,

d. Maliyet yoniiyle metallerle yaris halinde olmalari,

e. Hacimsel bazda genellikle polimerleri iliretmek i¢in daha az enerjiye ihtiyag
duyulmasi. Ciinkli polimerlerin iiretim sicakliklarinin metallerden daha diisiik
olmasi.

f. Bazi polimerlerin 15181 yansitmasi ve saydam olmalar1 (bazi1 uygulamalarda
camla rekabet etmeleri),

g. Yaygin sekilde kompozit malzemelerde kullanilmalari.

Tablo 1.1. Diinya malzeme iiretimi (tiiketimi) ve gelecek tahminleri.

Diinya Malzeme Tiiketimi (Agirlik¢a - milyon ton) Diinya Malzeme Tiiketiminin Yillara Gore % Degisim Miktar*

Yil Polimer Gelik  Aliiminyum  indeks i}

1985 68 719 12 600, /588 %1985
1990 107 770 14 5004 E1990
1995 150 752 17 01995
2000 185 848 21 0 B2000
2003 208 970 22 3001 82005
2005 223 1147 23

2007 2% 1351 x5 A Bz010
2009 230 1211 3 100] g m2015
o B e M Lo WS sl na
2015 (Tahmin) 31 1696 26 Polimerler Polimer Altminyum Celik

2020 (Tahmin) 400 2033 2 Kompozitier “1985 yil degierteri: 100 kabul edimistir

Farkl1 tipteki polimerlerin karistirilmasiyla elde edilen yeni polimer yapilarla da arzu

edilen yeni 6zellikler yakalanabilmektedir.

1.3. Tezin Amaci

Bu tezin amaci, PP-g-MA/TPU/PP polimer karisimlarin yapisal, mekanik ve tribolojik
ozelliklerinin incelenmesi olup bu yeni malzemenin altinda yatan potansiyelin agiga

¢ikarilmasidir.



2. BOLUM

LITERATUR ARASTIRMASI VE KAPSAM

2.1. Literatiir Arastirmasi

Daha oOnceki c¢alismalar PP’nin TPU ile birlesiminin mekanik Ozelliklerde ve
TPU’termal kararliliginda bir artisa sebep oldugunu gostermistir [4]. Bajsi¢ ve
arkadaslari, farkli PP/TPU karigim oranlarmin dinamik mekanik 6zellikler ve faz yapi
ozellikleri iizerindeki etkilerini incelemislerdir. TPU’ya %20 ag ’nin {lizerinde azar azar
PP eklemenin diiktiliti ve modiiliisii degistirdigini bulunmuslardir. Ornegin, PP/TPU
20/80 ve PP/TPU 40/60 karisimlar1 arasinda bir tiir diiktilden kirillganhiga gecis
meydana gelmistir. Ayni1 zamanda, ara yiiz etkilesimi ve polar olmayan kristal PP ve
polar TPU evreleri arasinda baglanma olmamasi dolayisiyla poliiiretanli PP’nin kismi
karigabilirligini de belirtmislerdir [1-4]. Jia ve arkadaglari, karigimlarin gerilme
dayanimlarmin %60 TPU igerige kadar azaldigini ve faz inversiyonunun neden oldugu
temel bir yapisal ve morfolojik degisim yiiziinden, bu konsantrasyondan sonra sasirtici

bir sekilde arttigini1 kesfetmislerdir [5].

Jia ve arkadaglari, PP-g-MA uyumlastiricisinin PP/TPU (70/30 ve 30/70) karigimlarinin
mekanik Ozeliklerini (0rnegin, gerilme dayanimi, kopma esnemesi ve biikiilme
mukavemeti) gelistirdigini bildirdiler ve optimum konsantrasyon olarak 7 (phr)’yi
bulunmuslardir [6]. Lan ve arkadaslari, calismalarinda farkl: bir katki olan ve sadece

%0,5 ag igerikli indirgenmis grafen oksite (RGO) sahip PP/TPU karisimlarinin gerilme

dayanimi ve kopma esnemesisirasiyla %341,9 ve %354,3 gelismistir [7]. Chuayjuljit ve

arkadaslari, volastonit birlesiminin TPU/PP-g-MA karisimlarinin saglamlik ve 1si1l



kararliligimin iyilestirilmesinde onemli bir rol oynadigini da bulunmuslardir [3].
Bununla birlikte, TPU’lar degisimli yumusak ve sert segmentler icerdigi ve bdylece
karisimlarinin morfolojisinin ¢ok daha karmasik olmasi dolayisiyla TPU’nun tam

morfolojik yapist olduk¢a karmasiktir [4].

Barber ve arkadaslari, polimer igslemede molekiiler oryantasyanu iizerinde SFE’nin
bagimliligimi sunulmustur. Cekme orani artirilarak SFE polimer filmleri artirilabilirdir
[8]. Li ve arkadaslari, faz ayristirma islemi ile siiperhidrofobik goézenekli polimerik
ylizeylerini liretmek i¢in basit bir metod bildirmistir. siiperhidrofobik ylizey asit, alkali
veya tuzlu sulu ¢ozeltilerle iyi kimyasal stabilite ve miikemmel termal stabilite
gostermistir [9]. Li ve arkadaslari, ¢ekirdek regineleri ile arayiiz birlesimi iizerinde
dopamin polimerizasyon kullanarak lif noktalarinin yilizey modifikasyonun etkilerini

degerlendirmistir [10].

Rajan ve arkadaslari, termoplastik poliiiretan (TPU) ve polidimetil siloksan kaucguk
(PDMS) karisimlariin uyumluluk degerlendirmesini rapor edilmis; sonuglar %5 ag
uyumlastiricisinin 80:20 ester tipi bir TPU ve PDMS karigimint etkili bir sekilde
uyumlulagtirdigini ortaya koymustur [11]. Kannan ve arkadaslari, termoplastik
politiretan/polipropilen (TPU/PP) karisimlarinin tagima 6zellikleri iizerindeki nano kilin

etkisini arastirmiglardir [12].

Wu ve arkadaglari, TPU ve organik oktadesilamonyumla islenmis MMT(ODA-MMT)
eriyik karigimi ile hazirlanmis TPU/ODA-MMT nano kompozitlerinin arayiiz etkielsimi
ve yayilimi iizerinde yogunlastilardir [13]. Wei ve arkadaslari, plazma ile islenmis PP
liflerinin dinamik temas acilari ve morfolojisini arastirmislardir [14]. Chen ve
arkadaglari, poli (e-kaprolakton) hidroksiapatit kompositleri hakkinda sunlar1 bildirmis:
Partikiil buytkliigiiniin etkileri, molekiiler agirlik dagilimi ve arayiizsel etkilesim

tizerinde 151n yayma ve o6zellikler [15] .

Nachtigall ve arkadaslari, polipropilen/odun talasi kompozitleri i¢in bir baglama ajani
olarak bir organosilanla modifiye edilmis polipropilenin kullanimimin uygunlugunu
arastirmiglardir [16]. Potschke ve arkadaglari, termoplastik poliiiretan ve polyolefin

karisimlarindaki ylizey gerilimi, arayiizsel gerilim ve morfolojiyi bildirmistir [17].



Bu arada, Potschke ve arkadaglari, TPU/PP karisimlarinda partikiil biiyiikligii ve
birlestirmeye uyumlastirici ilavesinin etksini incelemistir, sonuglar kopolimerin partikiil
biiyiikliigiiniin azaltmak icin yeterli oldugunu ortaya koymus; yaklasik %3 ag. eklenmis
kopolimer durgun eriyige karst morfolojiyi stabil hale getirmek ve mekanik 6zelliklerde
optimuma ulagsmak icin yeterliymistir [18]. Kannan ve arkadaslari, TPU sert
segmentlerinin yiizey enerjisini diisiirmek i¢in nano kil kullanmis ve bunlar1 kutupsuz

PP ile daha uyumlu yapilmistir [19].

Emi ve arkadaslari, TPU/PP karigimlarinin kristalliginin ve PP kristallesme sicakliginin
artan TPU igerigi ile azaldigini tespit edilmistir [20, 21]. Potschke ve arkadaslari, benzer
viskozite oranlarinda polieter bazli TPU’lu karisimlarin polieterin yumusak segment
ylizeylerinin polyestere gore daha diisiik serbest enerjiye sahip olmasi nedeniyle

polyester bazli TPU’ya gore daha ince morfolojiye sahip oldugunu bulunmustur [16,

22].

Ketthongmongkol ve arkadaslari, enjeksiyon ve basingli kaliplama termoplastik
politiretan/polipropilen-graft-maleikandrit/volastonitin 6zelliklerini ve morfolojisinin
arastirmiglardir. Sonuglar TPU’nun kivaminin ve termal stabilitesinin PP-g-MA

birlesimiyle iyilestigini géstermektedir [23].

Daha once bahsedilen ¢alismalar farkli isleme metodlarinin ve/veya uyumlagtiricilarin
ideallik ozellikleri kazanmak i¢in arayiiz ve morfolojiyi degistirebilecegini ortaya
koymustur. TPU/PP karigimlarinin SFE, morfoloji ve termal stabilite ¢alismasi bilim ve
teknoloji alaninda yiiksek ilgi konusudur. Dayanikli endiistriyel iirlinler gelistirmek igin
karisgimlarin ara yiiz birlesmesini ve termal stabilitesini arastirmak gereklidir. Ancak,
farkli miktarlarda polipropilen-g-maleik anhidrit (PP-g-MA) uyumlastirict eklemek
suretiyle TPU/PP karigimlarinin SFE, morfoloji ve termal 6zellikleri hakkinda ¢ok

caligsmalar yapilmstir.

Konu ile ilgili diger arastirmacilarin ¢ok sayida literatiirii de incelenmis olmasina karsin
bunlarin sayis1 ¢ok oldugu i¢in asagida polimerlerin genel tribolojik 6zellikleri ve
takdim edilen ¢alismada kullanilan polimer, dolgular ve takviyeler ile kontrol edilen
deney parametreleri ile ilgili olanlardan bahsedilmistir. Briscoe, B ‘in organik

polimerlerin aginmasinin temelleri iizerine kendi yorumlarimi igeren, bu konuda



yayinlanmis ¢ok sayida deneysel caligmayi inceleyen c¢alismalar1 mevcuttur [24,25].
Ayni arastirmaci Tabor, D. ile birlikte yaptig1 diger bir ¢alismada polimerlerin siirtiinme
ozelliklerine basing etkisini arastirmislardir [26].

Rhee, S.h ve Ludema, K.c. polimerlerin transfer film olusumunun mekanizmasini
incelemislerdir. Polimerlerin asinmasinin azaltilmasinda transfer film olusumunun etkisi
tartistlmigtir.  Pliriizlii ylizeylerde transfer film olusumunun daha kolay oldugu
gosterilmigstir [27]. Tanaka, K. yapti1 bir ¢aligmada cam ve karbon elyafi takviyeli
termoplastik polimerlerin siirtiinme ve asinma o6zellikleri cam ve ¢elik karsi yiizeyde
Ozellikle kayma hizina bagli olarak arastirilmistir. Bu takviyeler ile asinmanin nasil

azaldig1 aydinlatilmaya calisilmistir [28].

Kumar ve arkadaslari, ¢calismalarinda Polyamid / Polipropilen (PA66/PP) karisim kil
seklindeki nano PA66 / PP ve kisa karbon elyaf takviyeli PA66 /PP kompozitleri
enjeksiyon kaliplama yontemi ile hazirmistir. Karisimi uyumlu kilmak i¢in “maleic
anhydride polypropylen” (MAgPP)  kullanilmistir. PA66/PP katkili kompozit
malzemenin mekaniksel 6zellikleri incelemis ve farkli yiikleme ve asinma mesafesinde
kauguk abrazyon test cihazinda asinma davranisini degerlendirmislerdir. Yapilan
deneyler neticesinde PA66/PP nano kompozitler, karbon elyaf takviyeli PA66/PP

kompozitlerden daha diisiik asinma oran1 gosterdigi gézlemlenilmistir [29].

G.A. Gallargler, R. Jakeways ve arkadaslari, PE ve PP karisimlari iizerine ¢aligmalar
yapmuslardir. Caligmalar1 sonucunda bu iki polimerin uyumsuz polimer ¢ifti olduklarini
belirlemislerdir. Buna ilaveten bu polimer karistmmin mekanik o6zelliklerini,
morfolojilerini ve termal 6zelliklerini belirlemisler ve polimer karisiminin yiik altinda
kristallenebilme  Ozellikleri ~ {lizerine  de  calismalar  yapmigslardir  [30].
Elimizdeki bilgilere gore, yukarida bahsedilen 6zelliklerin (mekanik, termal, reolojik
v.b.) disinda PP/TPU karisimlarinin tribolojik 6zellikleri hakkinda baska herhangi bir
calisma raporu mevcut degildir. Aslinda, TPU dahil karisimlarin tribolojik 6zelliklerine

iliskin sadece birka¢ rapor bulunmaktadir [31-35].

Bu ¢alismada uyumlastirici olarak farkli kompozisyonlarda islevsellestirilmis PP-g-MA
polimeri igeren farkli agirlik oranlarindaki polimer karisimlari hazirlanmistir , mekanik
ve asinma Ozellikleri ilizerindeki uyumlasma etkisini degerlendirmek {izere istenen

numuneleri olusturmak icin bir enjeksiyon kalibinda islenmistir. Bunun akabinde,



cekme testi, egme (ii¢ nokta), dinamik mekanik analiz (DMA) ve disk iizeri bilye
asinma testi yerine getirilmis ve bu davraniglar arasindaki iliskiler bulgular {izerinden

analiz edilmistir.

2.2. Polimerler

Polimer ¢ok sayida kiigiik molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu makromolekiildiir. Polimerlere makromolekiiller veya yiiksek molekiillii
birlesmeler olarak ifade edilir ve polimerleri meydana getiren kiiciik molekiillii
maddelere ise monomerler denir. Monomer maddeler genel olarak yapilarinda ¢ift bag,

ticlii bag, iki ve daha fazla fonksiyonel gruplar bulundururlar [36].

Bir maddenin polimer olabilmesi i¢in binlerce monomerin birlesip biiyiikk molekiil
meydana getirmesi gerekir. Buna gore; polimer (makromolekiil), tarif olarak,
tekrarlanan kii¢iik ve basit birimlerden olusmus biiyiik bir molekiildiir. Polimer
molekiiliinlin igerisinde tekrarlanan bu kiiciik ve basit kimyasal birime, tekrarlanan
birim (mer), polimeri elde etmek icin baslangigta kullanilan kiigiik molekiillii organik
maddelere de monomer adi verilir. Makromolekiil ayni birimlerden olusursa, bdyle
polimerlere “homopolimer” olarak ifade edilirken, iki veya daha fazla monomer

birimlerden meydana gelirse “kopolimer” olarak ifade edilir [37].

Bir polimerde polimeri olusturan ana gruplar polimer tiirlerine gore degisik sayilarda
olurlar. Ayrica bu gruplar dogrusal; dallanmis veya c¢apraz bagli bir yap1 olustururlar.
Gruplarin bir molekiildeki sayisina “Polimerizasyon derecesi” denir. Grup molekiil
kiitlesi ile polimerizasyon derecesinin ¢arpimi da plastigin molekiil kiitlesini verir.
Polimerlerde mol kiitlesi genelde 10 000-1000 000 arasindadir. Her polimer polimerin
bir baslangic monomeri bulunmaktadir. Polimeri olusturan monomerler ana grup
hallerine gecerken bazi yapisal degisikliklere ugrarlar. Polimerlesme sonunda ele gegen
tirtinler dogal renkli olmakla beraber 6zel olarak renklendirilmis, kullanim kolaylig1 ve
amaci bakimlarindan da tablet, toz, plastisol, film, levha, blok, profil yada degisik

bicimlendirilmis halde piyasaya siiriiliirler [38].

n CH, = CH2 Polimerizasyon (- CH2— CHz2- ) n (2.1)



Yukarida yazilan denklem ile etilen monomerinin polimerizasyon ile n monomer igeren

polietilen elde edilisi monomerden polimer elde edilisini 6rnek olarak gostermektedir.

Polimer malzemeler ¢ok hizli gelisim gosterdigi ve bu gelisime paralel olarak, metalik
malzemelerin ¢esitli nedenlerden dolay1r kabul goérmedigi veya kullanilmalarinin
miimkiin olmadig1 durumlarda makine konstriiksiyonlarinda tercih edilen ¢6ziim olarak
giinimiiz teknolojisinde yer almaktadir. Polimer malzemeler, kolay iiretilebilmesi,
hafif, ucuz, bakim masraflarinin azligi, ¢evre dostlugu, sessiz caligmasi, biiyiik yiikler
iletmeyen ve yiiksek yiiklemelerin olmadig1 yerlerde rahatlikla kullanilabilmesi gibi
avantajlarindan dolay1 dolay1 endiistriyel alanda kullanimi artarken, ¢alisma sartlarinin

belirlenmesi ve zay1f 6zelliklerinin iyilestirilmesi de zorunlu olmustur.

Diinya endiistrisinde ve giiniimiiz teknolojisinde, digli carklar, kaymali yataklar,
kizaklar, atik ve igme su borular1 gibi en ¢ok kullanilan {iriinler polimer malzemelerden

yapilmaktadir [39].

Polimerler; maliyetlerinin diisiikliigli, mekanik ve termal ozellikleri iyi, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, estetik, kimyasal agidan inert ve
korozyona direnci ¢ok iyi olan maddelerdir. Bu c¢esit pozitif 6zelliklerinden dolay1
polimerler, endiistrinin pek ¢ok dalinda 6nemli kullanim alan1 olan maddeler haline

gelmigtir [40].

2.3. Plastiklerin Tanitilmasi

Bu kisimda konunun genisligi nedeniyle sadece yapilan ¢alismada kullanilan plastikler

uzerinde durulacaktir.

2.3.1. Polipropilen (PP)

Polipropilen ilk olarak 1954 yilinda G.Natta tarafindan propilenin polimerizasyonu
esnasinda metal alkil/metal tuzlar tipi katalizorlerin bir stereospesifik etkisi oldugunu
kesfetmesiyle bulunmustur [41]. Polipropilen (PP), dort biiytlikler olarak adlandirilan ve
giinliik hayatta ¢ok biiyiik hacimlerde Kullanilan polimer tiirtinden biridir. Diger {i¢ii,

PE, PVC, PS'dir. Polimerler, fiyatlarina nazaran ucuz, orta pahali, pahal, 6zel olarak



dorde ayrilir. Dort biiytiklerin tiimii Ucuz plastikler grubundandir. Cok yaygin oarak

kullanilmalarinin bir nedeni budur [42].

2.3.1.1. Uretimi

Monomer propilenin molekiiler yapisi CH, = CH-CHj; seklindedir. Ziegler-Natta
katalizorleri olarak bilinen TiCl; katalizorii etkisinde aradaki ¢ift bag acilarak agik kalan
uclara —CH; ve —H radikallerinin baglanmasi sonucu polimer meydana gelir. Olusan

zincirin sonuna —H radikali baglandig1 zaman zincir olusumu sona erer [43].

Monomer polipropilen, petrolden hafif yaglarin fraksiyonu veya dogal gazdan elde
edilir. Gaz veya yag 800 °C’nin iizerindeki sicaklikta parcalanir ve propilen basarili bir
distilasyon sonucu Cj fraksiyonlarindan ayrilir. Inert bir solvent igerisinde (Srnegin
nafta) polimerin siirekli polimerizasyonu i¢in Ziegler-Natta tipi bir katalizor diisiik
basin¢ altinda sivi fazda bir monomer ile birlikte kullanilir. Kullanilan katalizor,
titanyum halit ve bir aliiminyum alkil igerir. Genellikle bu katalizorler titanyum
tetraklorid (TiCy) ile trietilaliminyum (Cg¢H;sAl) veya dietilaliiminyummonokloriir
[Al(C,Hs)2Cl]’den ibarettir. Bir slurry faz (%10 katalizér, %90 nafta) olusturmak icin,
iki bilesenden olusan katalizor nitrojen altinda nafta ile reaksiyona sokulur. Molekiiler
agirligi kontrol altinda tutmak i¢in {igiincii bir bilesen (co-katalizor) ve bir zincir transfer
ajan1 (hidrojen) kullanilabilir. Polimerizasyon 30-100 °C’de ve 1,36 atm altindaki
basinglarda gergeklestirilir. 60 °C’de reaksiyon zamani 8 saat ve doniistim %80-85’tir.
Proses tamamlandiktan sonra, izotaktik polimerin ilave edilmesiyle reaksiyon karigimi
solvent ve katalizor ile birlikte ataktik polimer igerir. Coziicii kisim santrifiijleme ile
karisimdan uzaklastirilir. Geriye kalan kisim katalizorii uzaklastiran bir ajan ile (su veya

metil alkol) muamele ettirilir [41].

H CH3
| |
|
H H

Sekil 2.1. Polipropilenin yapis [43].
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Diinyada uygulanmakta olan polipropilen prosesleri {i¢ ana gruba ayrilabilir;

* Slurry polipropilen iiretimi (siispansiyon ortami olarak heptan kullanilir).
* Polipropilen Bulk Prosesi (likit propilen ile polimerizasyon).

* Polipropilen Gaz Faz Prosesi (gaz faz ortaminda polimerizasyon) [44].

Polimerizasyon sirasinda Ziegler-Natta katalizorlerinin aktivitesine bagli olarak
izotaktik, ataktik ve sindiotaktik polipropilen olusur. Ortalama bir deger verilecek
olursa %93 izotaktik polimer, %5.5 sindiotaktik polimer ve %]1.5 ataktik polimer olusur

[43].

2.3.1.2. Polipropilenin Genel Ozellikleri

Polipropilen, kolay islenebilirligi ve maliyet/performans dengesinin c¢ekici olmasi
sebebiyle paketleme, tekstil, ev esyalar1 ve otomobil gibi bir¢ok farkli alanda kullanilan
yart kristalin bir polimerdir [45]. Polipropilen; beyaz, yar1 seffaf ve kati bir
termoplastiktir. 121 °C’ye kadar olan sicakliklarda uzun siire kullanilabilir. Erime
noktast 160 °C oldugu i¢in polipropilen malzemeler sterilize edilebilirler. Soguk
organik ¢ozgenlerde ¢Ozlinmez, sicak c¢ozgenlerde ise yumusar. Birgok biikiilmeden
sonra bile sertligini korur. Kolay bir sekilde renklendirilememesine ragmen iyi bir
elektriksel dirence sahiptir. -9.4 °C’nin altindaki sicaklilarda kirilgandir. Mantarlara ve
bakterilere kars1 olduk¢a dayaniklidir. 60 °C’ye kadar ki sicaklilarda asitlere ve bazlara
kars1 dayaniklidir. Klor, nitrik asit, siilfiirik asit ve diger kuvvetli oksitleyiciler
tarafindan etkilenir. Yakilabilir olmasina ragmen yavas yanan bir maddedir. Gida
tiiztigline uygundur. Uygun bir sekilde modifiye edildiginde 1s1 dayanimu iyilestirilebilir.
Metal kaplanarak, enjeksiyon veya sisirme ile kaliplanarak ve ekstriide edilerek

kullanilabilir [43].

Polipropilenin sicaklikla genlesmesi ve sogudukca biiziilmesi polietilene gore cok
kiiciiktiir. Bu nedenle nadiren deforme olurlar ve catlarlar. Polipropilen kristalin bir
malzeme olmasina ragmen polietilenlerle kiyaslandiginda daha iyi bir berrakliga sahip

olan bir malzemedir [43].
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Polipropilenin bazi avantajlar1 asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

* Spesifik agirhigi en diistik polimerdir.
* Darbeye kars1 dayaniklhidir.

* Seklini koruma 6zelligi iyidir.

* Kimyasallara kars1 dayaniklidir.

* Elektrik gecirgenligi ¢ok azdir.

* Is1 gegirgenligi ¢cok azdir [46].

* Polipropilen ayni1 zamanda menteselerde miikemmel biikiilme dmriine sahiptir [47] .
Polipropilenin bazi dezavantajlar1 asagidaki sekilde 6zetlenebilir:
* Diisiik sicakliklarda kirilgandir.

* Hizl1 bir sekilde oksidasyona ugrar [43,48].

Tablo 2.1. Polipropilen genel 6zellikleri [38].

OZELLIK BIRIM DEGERI TEST METODU
Ozgiil Agirhg g/em’ 0.90-0.91 ASTM-D-1501
Akmada Genilme Direnci | Kg/en® (23°C) 300-350 ASTM-D-638
Kopma Noktasinda Uzama | % 600-700 ASTM-D-638
Biikiilme Mukavemeti Kgfcmf (23°C) 7500-8000 ASTM-D-747
Rockwell R-Scale (23°C) 90-94 ASTM-D-785
Su absorpsivon hizi % agirlik kazanci =0,03 ASTM-D-570
Dielektrik sabiti X10°CS(10°7) | 2223 ASTM-D-150
Dielekirik kaybs X10°CS(18°C) | 0.0003-0,001 | ASTM-D-150
Volta Direnci Kv/mm 30-32 ASTM-D-149
Spestfik hacim direnci Ohm-cm =10" ASTM-D-257
Termal iletkenlik Kaallem/cm’/s°C | 27107 | ...
Spesifik 1s1 seal/g °C 046 | ...
Termal Genlesme Katsayisi | Mm/mm/ °C 110X106 ASTM-D-695
Deformasyon Noktasi t'e 120-130 ASTM-D-648
Yumusama noktast °r 165-172 ASTM-D-648
Alkaliye karsi direnci Mikemmel | .........
(Cdziiciive kars direnci Mikemmel | .........
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2.3.1.3. Polipropilenin Kullanim Alanlar:

Ticari olarak 150°den fazla polipropilen tiirii bulunmaktadir. Bu genis tiir dagiliminin
bulunmasi yaygin bir kullanim alanin1 da beraber getirir. Paketleme filmi, otomobil
par¢ast  (tampon, direksiyon), cesitli el aletleri, tel ve kablo kaplamasi, gida
maddelerinin ambalajinda, kaplama ve laminasyon malzemesi olarak, o6zel giysi
tiretiminde, akii kab1 imalatinda laboratuar esyalari, ilag ambalaj sanayinde, hali ve yer
dosemesi yapiminda, sentetik kagit iiretiminde, halat ve ¢uval lifi liretiminde, sentetik
¢im yapiminda, teyp ve video kasetlerde, enjektdr gibi cok c¢esitli amaglar icin
kullanilmaktadir. Polipropilen, bununla birlikte yumusak malzemeleri sarmak i¢in ince
film olarak ve burgu kapagi olarak kullanilmakta, Polipropilen fiyat olarak ta diger
plastik malzemelere gore avantajlidir [47,49]. Polipropilen hafif olmasina ragmen,
yiiksek calisma ve gerilme dayanimi gostermesinden dolayr ¢ok genis bir kullanim

alanina sahiptir.

* Enjeksiyon kaliplama {irlinleri: Enjeksiyon kaliplama yontemiyle {iretilen polipropilen
homo ve kopolimerlerinden otomotiv, optik ve elektrik malzemeleri, ev ve mutfak
esyalari, mekanik dayanim istenen parcalar, endiistriyel amagli komplike pargalar,
seyahat triinleri, akii kutulari, konteynirlar, kasalar, boru, bira kasalar1 ve gaz yagi
bidonlar1 yapilabilir.

* Ekstriizyon irtlinleri: Film, filament, lifler, profil, levha ve serit imalatinda; berrak,
saglam ve parlak olmasi nedeniyle, balik agi, halat, kece, paspas, conta gibi bir ¢ok
esyanin yapiminda kullanilmaktadir.

* Sisirme kaliplama iiriinleri: Ufleme kaliplama yoluyla elde edilen polipropilen, gida,
deterjan ve sampuan sanayinde kullanilir. Bu yolla edilen polipropilen en ¢ok sise

yapiminda kullanilir [43,44].

Estetik goriiniislerine, 1yi dizayn elastikiyetligine ve kolay islenebilirligine bagl olarak
termoplastiklerin kullaniminin ¢ok énemli bir rol oynar. Polipropilen ilerleyen yillarda
da, mekanik ve termal 6zelliklerinin kombinasyonunun iyi olmasindan dolay1 sektdriin

onde gelen termoplastik re¢inesi olmaya devam edecektir [50].
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2.3.2. Termoplastik Poliiiretan ( TPU)

Politiretanin, 1937 yilinda Otto Bayer (1939 yilinda Rinke ve calisma arkadagslar)
tarafindan diizosiyanatlarla dihidrik alkollerin reaksiyonu sonucu elde edildigi
bildirilmistir. 1945°ten sonra, diisiik sicakliklarda diaminlerle, biskloroformatlarin
reaksiyonlar1 ile poliiiretanlarin hazirlanmasi iizerine birgok patent alinmistir. Daha
sonra yiiksek sicakliklarda diizosiyanatlarla diollerin ¢ozelti veya kiitle polimerizasyonu
metodu ile elde edildikleri bildirilmistir. 1970’lerde 1,4 dikloro —2-biitenin sodyum
siyanat ve diollerle direkt reaksiyonu ile hazirlanabildigi ancak elde edilen polimer

ozelliklerinin genel kullanimlar i¢in uygun olmadig1 goriilmiistiir.

0
OCN-R-NCO +HO-R'-0OH H,N-R-NH,+R [OCCl];
)=
-
\ e .
Asit akseptdr
O o
‘ -C-NHEINH-C-OR-0- L
\ ]
-2R0OH
-2NaCl / (\
CIR-Cl+2NaOCN+HO-R-OH R{ NHCOR. " ),+HO-R’-OH

B : CH; veya CgHs vs.

Sekil 2.2. Poliiiretan elde reaksiyonlari [44].

Poliiiretan kimyasi kaplama, su gecirmezlik, elastomer, elyaf ve kopiik gibi yiiksek
performansli malzemeler ic¢in biiylik bir kullanim kaynagidir. Basit kondensasyon
reaksiyonuna dayanan poliiiretanlar ¢ok yonlii polimerlerdir. Kullanilan kimyasal
malzemelerin ¢esitliliginden dolay1 poliiiretanlardan istege uygun oOzelliklerde
malzemeler yapilabilir. Giiniimiizde, termoplastik poliliretanlar hizla biiyiiyen
termoplastik elastomer ailesinin i¢inde Snemli bir biiylimesi beklenmektedir [51].
Termoplastik politiretanlarin (TPU) yapist sert segment ve yumusak segment olarak
adlandirilan ve termodinamik agidan uyumsuz iki fazdan olusmaktadir (Sekil 2.3).
Genel oOzelliklerine bakildiginda kauguga alternatif olarak gosterilen ve tekrar

islenebilen ¢oklu-blok kopolimer yapisindadir [52].
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Sekil 2.3. Termoplastik poliiiretanin yapis1 [52].

Yumusak segmentlerin i¢ine sert segmentlerin yayilmasi yapiya 1sil-tersinir capraz
baglar kazandirir. Bu o6zelliklerinden dolayr TPU’lar sicakligin kullanildigi iiretim
yontemleri olan Enjeksiyon kaliplama ve ekstriizyon gibi yontemler yardimiyla
iretilebilir, ayn1 zamanda geri doniistiiriilebilir. TPU’lar sahip olduklar yiliksek asinma,
sirtiinme direnci, belli oranda yiiksek sicakliga direng, darbe emme ve yiiksek uzama
kapasiteleri gibi 0Ozellikleri sayesinde oOzellikle hortum, ayakkabi tabani, spor
malzemeleri ve kablolar basta olmak iizere ¢ok yaygin bir kullanim alanina sahiptir

[53,54].

2.3.2.1. Termoplastik Poliiiretan Uretimi

Poliiiretanlar, ¢ozelti veya kiitle polimerizasyonu ile elde edilebilir. Polimerizasyonlar,
on polimer prosesi (2 basamakll) ve tek adim prosesi (one-shot) ile yapilabilir. Ticari
olarak kiitle polimerizasyonu (tek veya 2 basamakli) ¢evre kirliligi yaratmadigindan
tercih edilir. Laboratuar sartlarinda ¢alisma kolayligindan &tiirii ¢6zelti polimerizasyonu

daha ¢ok tercih edilir.

Bu 2 farkli proseste farkli verim ve hizlar dlgiiliir. Ornegin kiitle polimerizasyonunda,
reaktanlar arast uyumsuzluktan 6tiirii reaksiyon baglarinda sistem heterojen olur yada
polimerizasyon heterojen bir sistem olusturur. Bu nedenle nihai {irtiniin kompozisyonu,
reaktanlarin bir fazdan digerine difiizyon hizlar1 ile kontrol edilir [55,56]. Ayrica
viskozite artist ¢ok hizli oldugundan kontrol edilmesi zordur. Ancak c¢ozelti

polimerizasyonunda, reaktanlarin birlikte ¢oziinerek tek faz olusturmasiyla, uyumsuzluk
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(heterojenlik sorunu), ortadan kalkar. Uretan sentezlerinde, N,N’-dimetil asetamid
(DMACc), dimetilformamid (DMF) gibi dipolar aprotik ¢oziiciiler kullanilir. Cozelti
polimerizasyonu da tek yada 2 adim prosesi olabilir. Reaksiyon sonunda, ¢oziicii
ortamdan uzaklastirilarak madde saflandirilir. Ancak kullanilan ¢dziiciilerin (6rnegin
N,N dimetil asetamid k.n:164-167°C) kaynama noktalar1 yiliksek olmasi ayrica
coktiirme ve yikama islemleri sirasinda TPU nun ortamda bulunabilecek safsizliklardan
etkilenebileceginden bu yontem ile calisilmasi zordur. Poliiiretan {iretiminde 6n
polimer prosesi daha c¢ok kullanir. Bu proseste, poliol diizosiyanatin fazlasiyla
reaksiyona sokularak, diizosiyanat sonlu, molekiil agirlig1 (polioliin molekiil agirlig1r ve
2 reaktanin oranina bagl olarak) 1000-5000 arasinda 6n polimer elde edilir. Elde edilen
on polimer viskoz likit yada diisiik erime noktal: kati haldedir. ikinci adimda 6n
polimer, yiiksek molekiil agirlikli polimer elde etmek iizerediol veya diamin zincir
uzatic1 ile reaksiyona sokulur. Bu adim “zincir uzatma” olarak ta bilinir [57]. iki
adimda elde edilen poliiiretanin yapisi, tek adimda elde edilenden daha diizenlidir.
Bunun nedeni, poliolle, diizosiyanatin ilk dnce reaksiyona girerek oligomeri olusturmasi
ve daha sonra zincir uzatmanin olmasidir. Bu yiizden polimer zinciri “ hardsofthard”
olarak dizilirken, tek adimda gelisiglizel dagilim gozlenebilir. Bu ylizden 2 adim

prosesinde hard segment boyutu dagilimi, tek adimdakinden daha dardir [58].

POLIOL
HO POLIETER yada POLIESTER OH
oo —{ Diizorimast_}— Neo Nco
OH _
I POLIOL |C|’ |H
oCN_ [ }—ocCN POLIETER yada 0-C-N NCO
Uretan grubu POLIESTER Uretan grubu
| ON POLIMER |
ZINCIR UZATMA
HO-R'-OH

OH HO
[l

. OH H OH H O
E | POLIOL y | I 1
— OR-0O-C-N{ -NCO mmimamm O - :-x4|:_|_l:-c -O-R-0-CN {_ +N-C- O-R-O

HARD SEGMENT SOFT SEGMENT HARD SEGMENT

Sekil 2.4. On polimer (2 Adim) poliiiretan prosesi [59].
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Bir poliiiretan elastomer blogunda, kopolimerin hard segmenti (HS), zincir uzaticinin
diizosiyanata katilmasiyla olusur. Soft segment (SS) ise uzun, esnek polieter yada
poliester zinciri icerir. Hard ve soft segmentler iiretan gruplar1 vasitasiyla baglanirlar.
Oda sicakliginda, diisiik erime noktasina sahip soft segmentler, polar ve yiiksek erime
noktasina sahip hard segmentlerle uyumlu degildir. Bu yilizden poliiiretan, yapisinda
bulunan soft ve hard segmentlerin kimyasal uyusmazligindan 6tiirii 2 fazli mikro
yapiya sahiptir. Hard, rijit segment, cams1 yada yar1 kristalin alanlar1 olustururken,
poliol soft segmentler, hard segmentlerin farkli oranlarda disperse oldugu amorf yada
kaucugumsu yapidadir. Bu 2 fazli mikro yapida, HS, fiziksel ¢capraz baglanma noktasi
iken, SS, elastik matrikstir. Bu mikro faz aymriminin neticesinde yiiksek modiil ve
yiiksek reversible deformasyon gibi iyi fiziksel ve mekaniksel 6zellikler gosterirler.
HS’lerin erime sicakligiin tizerinde isitilmalari durumunda polimer, homojen viskoz
eriyik hale gelerek enjeksiyonla kaliplama, ekstriizyon, iifleme ile kaliplama vb. gibi
termoplastik tekniklerle islenebilmektedir. Poliiiretanlar, termoplastik olarak islenebilen
homojen ilk elastomerlerdir. Bu faz ayrimimin derecesi, hard/soft segmentlerin agirlik
bakimindan oranina, zincir uzatma reaktifinin tipine, soft segmentin tipine ve molekiil
agirhigina, iiretan baglar1 arasindaki H bagi olumuna, proses ve reaksiyon sartlarina

baghdir [59-62] .

2.3.2.2. Termoplastik Poliiiretanlarin Kullanim Alanlar:

1990’ yillarda diinyada toplam 100 milyon ton plastik iretilmistir. Polietilen,
polivinilklortir, polipropilen ve polistirenden sonra 5 milyon ton ile poliiiretan 5. sirada

yer almistir [63].

Poliiiretan elastomerler, termoplastik elastomerler icerisinde en ¢ok kullanimi
olanlardan biridir. Poliliretanin elastomer olarak iiretimi her zaman kopilik olarak
iretiminden daha azdir. Poliliretan1 avantajli kilan 6zelliklerinin basinda, yliksek
modiil, kimyasallara dayanim, asinmaya karisi yliksek dayanim, yiiksek yapisma,
miitkemmel mekanik ve elastik 6zellikler, kan ve doku ile uyumlu olmasi sayilabilir.

Tablo 2.2’de ¢ok kullanilan baz1 termoplastik politiretanlarin ticari adlart ve treticileri

verilmistir.
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Tablo 2.2. Ticari Termoplastik Poliiiretan Adlar1 ve Ureticileri [49].

TPU Ticari Adi Firma Adi
Desmopan Bayer
Elastollan BASF
Pellethane Dow Chemicals
Estane BF Goodrich Company
Q-Thane Uniroyal Chemical Company

2.4. Polimer Karisimlar:
2.4.1. Polimer Karisimlar: ve Alasimlarina Giris

“Iki polimer bir polimerden daha iyidir”. Alasimlar iki veya daha fazla malzemenin
karigimu ile elde edilir. Saf malzemenin 6zelliklerini arzu edilen yonde gelistirmek igin
alasim yapilir. Plastiklerde arzu edilen 6zellikleri, hafiflik, mukavemet, elastiklik,
kimyasallara dayaniklilik, ucuzluk, c¢evre dostlugu, elektrik iletkenligi, islenebilirlik,
kaliplanabilirlik, biyolojik ortamlara uyumluluk, carpma mukavemeti ve bu gibi konular

kapsar.

Polimer karigimlart miithendisligi ve teknolojisi ise heniiz ¢cok yenidir. Cogu alagimin
40-50 y1llik bir gegmisi vardir. Hangi 6zellik i¢in nasil bir karisimin gerektiginin yaniti
her zaman acik degildir. Polimerik malzemelerden iiretilen malzemeler pek cok
ozellikleriyle giderek daha c¢ok ilgi c¢ekmektedir. Ancak, bir malzemenin bazi
ozelliklerinin bir polimere, diger baz1 6zelliklerinin ise baska bir polimere benzemesini
isteyebiliriz.  Boyle durumlarda yeni monomerlerden polimerizasyon veya
kopolimerizasyon teknigi ile yeni bir malzemenin {iretilmesi gerekmektedir. Bu
yontemlere baska bir segenek de, mevcut farkli iki polimerin belli oranlarda
karigtirilmasi ile istenilen ozelliklerde yeni bir malzeme {iretilmesidir. Bu sekilde
iiretilen yeni polimerik malzemeler; polimer karigilmalar1 olarak adlandiriltmaktadir.
Polimer karigimlari, amaca uygun ozelliklerde polimerik malzemeler hazirlamak, var

olan iiriiniin 6zelliklerini gelistirmek ve maliyeti diislirmek amaciyla iiretilirler.
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Agiklamaya ihtiya¢ duyulan bir baska terim is “polimer alasimlari”dir. Karismayan

morfolojik ve fazlar aras1 uyumlastirma yapilan karigimlardir. Yani normalde polimer

alagimlar1 karigsmaya karigimlardir. Bunlara tigiincii bir bilesen ilave edilerek birinci ve

ikinci bilesenin uyumlulugu arttirir. Sekil 2.5'te polimer alasimi ve karigimlar

arasindaki ilgi gosterilmektedir [42].

Polimer Y Kopolimer

Polimer Karisimi

Sekil 2.5. Polimer alagim ve karisimlarinin sematik gdsterimi [42].

Kansir Karismaz
(miscible) (immiscible)
Homojen | Hetorojen
Uyumlastirma

v

Polimer Alasimi

2.4.2. Polimer Karisimlarimin Tarihsel Gelisimi

Sert ve kirllgan malzemelerin saglamlastiriimasinda iki yaklagim 6n plana ¢ikmustir.

Birinci yaklagimda yeni homo ve kopolimerler sentezleyerek saglam polimerler

iiretilmektedir. Bu yaklasimdan hareketle yeni monomerler sentezlenmis ve bunlardan

polikarbonatlar, polieterketonlar, gibi yeni polimerler elde edilerek uygulama olanina

girmistir. Diger yaklasim ise polimerleri karistirmaktir. Ucuz olan bu ikinci yontemin

de kendi i¢inde zorluklari vardir.

Tablo 2.3’te temel termoplastiklerin ticarilesme tarihleri verilmistir. Bu tablonun

amaci plastik endiistrisindeki gelisme basamaklarin1 gézoniine sermektir.
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Acikeasi plastik endiistrisi daha karmasik bir sisteme dogru ilerlemektedir. Gelecekte

cok bilesenli ya da ¢ok fonksiyonlu karisimlarin yapilarinda biiyiik bir gelisim

goriilecektir [42].

Tablo 2.3. Sentetik polimerlerin ticari olarak kullanim tarihleri.

Yil Kod Polimer Uretici Firma

1927 PVC Polivinilkoriir B.F. Goodrich

1930 PS Polistiren I. F. Farben DOW chem
1936 PMMA Polimetilmetakrilat Rohm Haas

1936 PA-6.6 Poliamid -6.6 Dupont

1939 LDPE Diisiik yogunluklu polietilen ICI

1946 PTFE Polietrafloreitilen Dupont

1948 ABS Akrilonitril biitadien stiren Rohm Haas /I G Farben
1954 PU Poliiliretan Bayer / Dupont

1954 HDPE Yiiksek yogunluklu polietilen Hoechst

1954 PET Polietilentreftalat ICI

1956 PA6 Poliamid Allied

1957 PP Polipropilen Phillips Petrol

1958 PC Polikarbonat GEC /Bayer

1963 PI Poliimid Dupont

1965 SBS Stiren biitadien stiren Shell

1969 PBT Polibiitadientreftalat Celanese

1978 PEEK Polietereterketon ICI

1982 PEI Polieterimid GEC

1986 PISO Poliimidsulfon Celanese

2.4.3. Polimerleri Karistirmanin Amaclari

Hig siiphesiz ki karigsmanin temel nedeni birlestirme, giliglendirme ve ekonomidir. Eger

bir malzeme istenilen 6zellikleri ile daha ucuza imal edilebiliyorsa iiretici bunu rekabet

icin kullanmalidir. Genelde asagidaki sebepler buna etkendir:

YV V. V VYV V

Polimerlerin performansini daha ucuz bir polimer ile seyrelterek yiikseltmek

Bir malzemenin tiim 6zelliklerinin gelistirilmesi

Karigimin bilesimini tiiketici isteklerine gore ayarlamak

Endiistriyel ve kentsel plastik atiklarin tekrar degerlendirilmesi

Birbiriyle etkilesen polimerlerden yiiksek performansli bir karisim olusturma.
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Polimer alagim ve karisimlarinin %65°1 regine Ureticileri tarafindan %25°1 birlesim
sirketleri tarafindan geri kalam1 ise ceviriciler tarafindan iiretilir. Ideal karisimin
hazirlanmasi i¢in karigimi olusturacak polimerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢ok iyi
bilinmesi gerekmektedir. Dolayisi ile karigimi olusturacak polimerin se¢imi, karigimin
amaci, kullanim yeri, katilacak uyumluluk maddesinin se¢imi, karistirama yontemi ve
ekonomisi gibi kriterlerin ¢ok iyi arastirilmasi gerekmektedir. Diinyada yillik olarak
4500 polimer alasim ve karisim patenti yaymlanmaktadir. 1979-84 yillart PBT
(polibutadientreftalat) i¢in pek ¢ok patent alinmistir. Tablo 2.4 'te ise polimer alagim ve
karisimlarin patentlesmesinde 6zelliklere gore dagilimlart verilmistir. Matris modifiye
polimer arasindaki iliski tablosunda da (Tablo 2.5) gosterildigi gibi ¢ogu durumda
karistirma etkileri agik degildir. Her hangi bir miihendislik reginesine elastomer
eklenmesi darbe mukavemetini arttirir. Yiksek modiile sahip bir polimerin disiik
modiillii polimerin eklenmesiyle rijitlik artabilir. Polimerin performansi, karisimi

olusturan maddelerin molekiiler parametlerine, ana faza ve morfolojik dagilima baghdir.

Tablo 2.4. Polimer karigimlarinin patentlesmesinde 6zelliklere gore dagilim [42].

Ozellikler %
Yiiksek darbe dayanimi 38
Islenebilirlik 18
Gerilme direnci 11
Sertlik 8
Yanabilirlik 4
Kimyasal direng 4
Isisal kararlik 3
Diger 14

Yukaridaki tablodan da goriildigii gibi polimer karigimlarimin alasimi  ve
incelenmesinde en ¢ok darbe dayanim 6zelligi ¢alisilmistir. Bunu islenebilme 6zelligi

gerilme direnci gibi diger 6zellikler gostermektedir.

Polimer alasim ve karigimlarinin iiretiminde en temel ve zor is istenilen tiim 6zellikleri
ile malzemenin gelistirilmesidir. Bu karigimin bilesenlerinde ilk polimer, ikincisinin
eksiklerini giderecek ya da tam tersi sekilde se¢ilmesiyle olusturulur. Sonug olarak
polimer karigimlarinin ve alasimin sayis1 giin gegtikce biiytik bir gelisim goriilmektedir

[42].
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Tablo 2.5. Matris ve modifiye polimeri arasindaki iliski [42].

Ozellik Matris Modifiye polimer

Darbe mukavemeti | PVC, PP, PE, PC, PA | ABC Strien biitadien stre (SBS)
EPDM stiren akrilonitril (SAN.),
Yiiksek darbe daynimli polistiren
(HIPS)

Saglamlik PC, PA, ABS, SAN PEI, PPE, PC,

Alev geciktiricilik ABS, Akrilik, PA, PC | PVC, Aromatik PA

Kimyasal direng PC, PA, PPE Polisiilfat

Islenebilirlik PVC, PE, PA, PC PA, Akrilik, klorlanmis polietilen
(CPE), PTFE, PE, etilen vinil alkol
(EVOL)

2.4.4. Karisim Metotlar1 ve Nedenleri

Karsim metotlarina bakacak olursak bunlar1 agagidaki sekilde siralayabiliriz:

» Mekanik karisim,

» Lateks karigim,

» IPN (karsilikli i¢ i¢e gegmis polimer agi) teknolojinin diger metotlarini
degistirme,

» Monomer(lerin) diger bir karisim bileseni igin ¢dziicli olarak kullanilan ve IPN 'lerde
veya HIPs (darbe dayanimli polistiren)'teki polimerizasyonu,

» Toz karigim,

» Miisterek coziicliniin erimesi, daha sonra film dokiimii, donma veya piiskiirtmeli

kurutma.

Ekonomik sebeplerden dolayr mekanik karisim daha 6n plana ¢ikarmaktadir.
Birlestirme isleminin, metotlarini tartismadan once, uyum islemleri diisiiniilmelidir.
Cogu uyumlastiricilar blok, veya asili kopolimer ve polimerik ¢oziiciileridir. Bunlar

sentez edilmis, yapisi iyilestirilmis sonra da polimer karigima eklenmistir.

Son yillarda plastiklerin islemlerinde en ¢ok ekstriizyon yontemi kullanilmistir. Bunun
nedeni ise termoplastiklerin saglamlastirilmasi esnasinda kauguksu fazun dagilimi ile

plastik matrisin kristal yapisinda ¢ok fazla degisiklik yapilmadan gerceklestirilmesidir.
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Ticari polimer alasimi ve karigimlarinin karistirilmasinda en ¢ok kullanilan yontem
ekstriizyon yontemidir. Bu yontem ¢ift vidali veya tek vidali makinelerde
gerceklestirilir. Cift vidal ekstruder, tek vidali ekstrudere nazaran daha ¢ok kullanilir.
Bunun nedeni ise, ¢ift vidali ekstruderde yapilan karisimin daha homojen olmasi,
temizliginin daha kolay yapilmasi, islem kolaylig1 ve zaman gibi {istiin 6zelliklerinin
olmasidir. Anacak pahali bir makinedir. Tek vidali ekstruder ise digerine kiyasla daha
uc yapilan karisimin daha homojen olmasi, temizliginin daha kolay yapilmasi, uz
olmasi, saglamlig1 vida alternatifligi gibi avantajlara sahiptir. Bunun yani sira kontrol
zay1fligi, uzun ikamet Zamani (vida i¢inde kalma siiresi) gibi dezavantajl taraflar da
vardir. Termoset reginelerinin saglamlastirilmasinda farkli bir durum s6z konusudur, Bu
saglamlastirma olaymin tam olarak nasil gerceklestirildigi heniiz tam olarak
aydmlatilamamigtir. Genelde bilinen durum, saglamlastirilacak. termoset reginenin,
karistmin hazirlanmasinda kritik islem, ¢apraz baglanma isleminde saglamlastirmay1
gerceklestirecek olan ikinci bilesenin kaucuk faz ayrilmasi gdstermemesidir. faz
ayrilmasi islemi bu islemdeki en 6nemli sorundur. Bu durum hem kinetik hem de
termodinamik etkenlere baglhidir. Bu sahadaki arastirma ¢aligmalarinin baglica amaci,
bu termodinamik faktorleri saptamak, karisima katilan malzemelerin morfolojilerini
belirlemek ve onlarin bu karisimlardaki etkilerini  kontrol etmek yoOniinde

yogunlagmaktadir [42].

2.4.5. Polimer Karisimlarinin Tasarimi

Daha iyi bir karisimin gelistirilmesine temel bilgilerin nasil yardimci olabilecegi
hususunda sorunlar mevcuttur. Bu, esasinda basit siddetle siddetle tartisilabilir bir
sorudur. Hem rehberligi takip edip yorumlayacak hem de temin edecek bir durum s6z
konusudur. Sekil 2.6'da bir polimer karistminin hazirlanmasinda dikkat edilmesi

gereken kurallar1 igeren islem akis grafigi verilmistir.
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Sekil 2.6. Polimer karislarinin gelistirilmesinde uygulanan asamalarg[42].

Adim 1. Ideal karisimin sahip olmasi gereken karisimin fiziksel kimyasal dzelliklerini
tanimlamak.

Adimm 2. Ihtiya¢ duyulan davranisin bir kismini temin edebilecek polimerlerin se¢imi
Adim 3. Secilen polimerlerin avantajlar1 ve dezavantajlarini orta koymak. Gerekli
ozellikleri saglayacak kapasiteye sahip alternatif adaylar bulmak.

Adim 4. Aday listesinde 6zelliklerin en uygun biitiinliigiinii temin eden polimerlerin
se¢imi.

Adim 5. Segilen polimerlerin karisabilirligini ve/veya onlari uyumlu hale getirecek bir
metodun tespiti

Adim 6. Polimer, uygumlastirma ve karistirma maliyeti de dahil olmak {izere ekonomi
ile beraber sekillendirme, bakim, uzun Omiirliillik. vb. etkilerin arastirilmasi. Eger
maliyet engelleyici ise, Adim 4’ e doniilmesi ve bagka polimer ¢ifti segilmesi.

Adim 7. Bitmis olan iiriiniin en uygun performansimi temin edecek ideal morfolojinin

tanimlanmasi.
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Adimm 8. Karisim bilesenlerinin konsantrasyonu, uygunlastirict miktari, yogunlugu ve
reolojik 6zelliklerinin se¢imi.

Adim 9. Kararli morfolojik yapinin belirlenmesi mesela kontrollii sogutma orani,
kristalizasyon, kimyasal reaksiyon.

Adimml10. Kesin morfolojik yapiy1 elde edecek en uygun fabrikasyon metodunun segimi.
Eger morfoloji optimizasyonu icin gerekli olan bu 6zellik ile uyusmaz ise, adim 8'e

dontlmesi.

Adim 8 ve 10 ¢ok 6nemlidir. Cogunlukla iiretici, teknolojinin modernizasyonu ig¢in
gerekli sermaye maliyetini karsilamaya isteksizle ve iiretim metodunu yiiksek
kapasitede kullanmay1 tercih ederler. Bu unsurlar polimer karisimlarinin tiretimin 6nem

arz etmekte ve dikkat edilmesi gereken bir husus olmaktadir [42].

2.4.6. Uyumlastirma ve Uyumlastirict Onemi

Birlestirme isleminin metotlarin1  tartigmadan  Once, uyumlagtirma islemleri
diisiiniilmelidir. Uyum saglayici, klasik emiilsiyon teknolojisindeki emulsiyonlastirci ile
benzer rolii yapar. Uyum saglayici polimer karisimlarinin morfolojisinin kararliligi ve
yayilmis faz boyutlarinin azalmasindan dolayr karisima girer. Bir tanim yapmak
gerekirse, “kimyasal ve fiziksel yontemlerin herhangi birisiyle karigimi olusturan
bilesenlerin morfolojisini veya fazlar arasi modifikasyonunu degistirme islemine

uyumlagtirma” denir.

Iki polimer karistminda dagilimi arttiran bu tip maddelere uyusmay: saglayabilen
maddeler denir. Plastiklerin kauguklarla yapilan saglamlastirilmasinda tatmin edilen
sonuclarin elde edilmesi i¢in temel kosul, kauguksu fazin plastik matrisi igerisinde son
derece homojen dagitilmasidir. Kauguksu kismin ucu, plastik matris icerisinde yeterli
bir ¢oziniirliik parametresine sahip olmasi gerekir ki plastik malzeme ile yeterli

yapismay1 saglayabilsin.

Baska bir ifade ile A ve B polimerlerinin karisimi i¢in en genel uyumlastirici tipleri, A
ve B'nin blok kopolimerleridir. Blok kopolimer, kopolimerin blok kisimlarinin ilgili
homopolimer fazinda ¢oziilmesi ile kovalent baglar1 olusturarak polimer fazlarindaki

ylizeyleraras1 gerilimi azaltir. Ticari karisimlarda agirlikca 9%5-15 uyumlastirict
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kullanilir. Herhangi bir rijit polimer i¢in boyle kuvvetli baglanmayi saglayacak kauguk
secimi smirli olmakta ancak karigimin gergeklestirilmesinde kullanilacak olan ikinci

bilesenin uyusabilir olmas1 veya uyumlulugu saglayacak bloklarin yer almasi gerekir.

Cogu yaygin uyumlastiricilar blok veya asili kopolimer ve polimerik ¢oziiciilerdir
denmisti. Bunlar sentez edilmis, dikkatlice yapisi iyilestirilmis, sonra da polimer
karigimina eklenmistir. Uyumlastirma islemi karmagik kimya ve yaygin bir aragtirma
programini igerir. Birbiri ile uyumsuz iki polimer karistirildiginda, daha fazla ara yiizey
yaratilir ve sistemin serbest enerjisi artar. Bunun sonucunda, iki farkli dagitilmis
polimer damlaciklar1 karistirildiginda birbiri ile hizla topaklasir ve faz yapisi irilesir. Bu
da uyumlastiric1 kullanilarak 6nlenir. Bir uyumlastirici, yiizeyler aras1 gerilimi azaltir,
ylzeyler arasi yapismayi iyilestirir, karigtirma sirasinda ¢ok iyi dagilmayi saglar ve
isleme sirasinda yapiy1 kararh kilar. Sekil 2.7 'de iki farkli polimer zincirlerinin birbiri

icerisinde nasil dagildigin1 gosteren temsili sekil verilmistir [42].

5

a b c

Sekil 2.7. Polimer zincirlerinin birbiri i¢erisinde dagilimlari [42].

Cokfazli morfolojinin karisimlarin mekanik o6zellikleri iizerinde dikkate deger bir
etkisinin oldugu cok iyi bilinmektedir [2]. Bunlarin 6zelliklerini gelistirmek icin karisim
komponentleri iizerinde harekete gecen uyumlastiricilarin kullanimi  zorunludur.
Polaritedeki biiyiik farklar ve yiliksek ara yiliz gerilimleri nedeniyle 6zellikle, PP/TPU
karisimlart son derece uyumsuzdur. Ortaya ¢ikan cokfazli morfoloji ¢ogu zaman
karisimlarda zayif mekanik ve termal Ozelliklere yol acar [3]. Reaksiyon yoluyla bir

uyumlastiricinin olusumu veya bunun eklenmesi ara yiliz gerilimini ve biitiinlesme



26

davranisini azaltir [64]. Ara yiiz uyumlastiricilar1 daha ince yayilim ve daha genis ara
ylize neden olurlar ki, bu da ¢ok daha fazla ara yiiz bolgesi icerigine yol acar. Ara yiiz
boyunca daha etkili gerilim aktarmasindan sorumlu olan daha giiclii ara yiizler de

uretebilirler.

Bugiine kadar, maleik anhidrit-graft edilmis PP (PP-g-MA), primer amin
islevsellestirilmis PP (PP-g-NH;), sekonder amin islevsellestirilmis PP (PP-g-NHR),
etilen vinil asetat (EVA) kopolimer vb. dahil olmak iizere, bircok uyumlastirici1 bu
amagla kullamilmistir ve PP/TPU karisimlarinin farkli 6zellikleri iizerinde yararh
olduklar1 bulunmustur [65,66]. PP-g-MA olayinda ise, polar olmayan omurga ve polar
maleik anhidrit dal zincirlerinden olusur. Ozellikle, PP-g-MA eklenmesinin iki kars1
denge etkisi vardir; 6rnegin, PP’nin erime viskozitesinin diisiiriilmesi ve PP fazinin
artirtlmasi. Bunlarin her ikisi de PP ile TPU fazi arasindaki uyumu etkin bir sekilde

gelistirebilir [7].

2.4.7. Termoplastik Poliiiretan Karisimlari

Bir¢ok polimerin TPU ile fiziksel 6zelliklerini ve dayanikliligini (tokluk) arttirmak
icin harmanlar1 hazirlanir. TPU polar termoplastiklerle (polikarbonat, akrilonitril
butadien stiren kopolimer) ¢ok uyumludur. TPU-polikarbonat harmani otomotiv
sanayinde siklikla kullanilmaktadir. TPU’ya %30 oraninda inorganik dolgu maddeleri
(fiber, tozlar) ilave edilerek kuvvetlendirilip, desteklendiginde, cam elyaf destekli TPU
(RTPU) elde edilir. Bir¢ok arastirmada, poliiiretanin ikinci bir polimer ile harmanlari
oda sicakliginda karigtirma, on i1sitma-karistirma ve 6n karistirma metotlarn ile
hazirlanmis, elde edilen harmanlarin termal kararliliklar1i incelendiginde, artan
sicakliklarin kimyasal yapiy1r olumlu etkiledigi ve degredasyon sicaklifinin, olusan
zincirler aras1 ¢apraz baglanmalar neticesinde arttigr goriilmiistiir. Bundan bagka bir
cok calismada ¢ift vidali ekstriiderin, vida {lizerinde bulunan yogurucu pargalarin
konfigiirasyonlarina bagli olarak, karistirmada etkili oldugu goriilmiistiir. Biitiin
karistirma islemleri, azot atmosferinde yapilarak, oksijenin, oksidatif degredasyonu

engellenmis olur [67-69].
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2.4.7.1. Termoplastik Poliiiretan Karisimlarina Ornekler

1-  Termoplastik politiretanin (TPU), poli vinil kloriir (PVC) ile farkli oranlarda
harmanlar1 hazirlanmistir. PVC’nin en 6nemli dezavantaji termal stabilitesinin diisiik
olmasidir. Plastifiyanli PVC’nin diisiik cams1 gegis sicakligina sahip ve uyumlu bir
polimerle harmani hazirlanarak ¢arpma dayaniminin arttirilmasi asil amagtir. Bunun
yaninda PVC’nin alev geciktirici 6zelligiyle TPU’daki bu eksiklik takviye edilebilir.
Harmanlarin termal stabilitesi, gerilme dayanimi, kopma aninda uzama degeri ve

asinma dayanimu1 TPU miktar arttikca, artar [70].

2-  Cok yiiksek molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE)-poliiiretan harmanlari
hazirlanirken karsilagilan en 6nemli 2 sorun, molekiil agirliklar1 arasindaki biiyiik fark
ve polaritelerinin farkli olmasidir. Polietilenin eriyik halinde harmanlanmasi, yiiksek
viskozite sorununa yardimci olur, ancak fiziksel ¢apraz baglanmalar1 arttirabilir.
UHMWPE, polar degildir. Bu harmanin faz ayrimi olmadan hazirlanmasi igin
polietilen-graft maleik anhidrit (PE-g-MAH) uyumlastiric1 olarak kullanilmigtir.
Harmanlar, farkli uyumlastirici oranlariyla, ¢ift vidali karistiricida, yiiksek kesme

hiz1 uygulanarak hazirlanmistir [71].

3- TPU’nun poliolefinlerle harmanlari, maliyeti diisirmek, TPU’nun termal
stabilitesini arttirmak mekaniksel ozelliklerini (dayaniklilik, modiiller, sertligini) ve
proses performanslarint arttirmak i¢in hazirlanir. Poliolefinlerle- TPU’nun harmanlari
ise ¢carpma dayanimi, adhezyon, boyanabilirlik 6zelliklerini gelistirdigi i¢in hazirlanir

[72].

Uyumsuz olan bu polimer c¢iftinin harmanlarinin hazirlanmasinda poliolefinlerin
anhidrit, asit, akrilatlar ile graft veya random kopolimer bilesiklerinin uyumlastirict
etkileri goriilmiustiir [73-76]. Cift vidali ekstriiderde 2 yogurucu kismin bulunmasi

eriyik harmanlarinda 6nemli bir etki yapmaktadir [77]. 190-230°C’de ¢alisilir.

Daha onceki calismalarda belirtildigi gibi graft polipropilen bilesikler (PP-g-NH2,
PPg-NHR, PP-g-MA) hazirlanir ve harmanlarda yaklagik olarak %10 oraninda
uyumlastirici olarak kullanilir [78,79].
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2.4.8. Polipropilen Karisimlari

Polipropilenin 6nemli bir ayricalii, dort onemli imalat iglemi ile de islenebiliyor
olmasidir. Bu dort islem, kaliplama, ekstriizyon, film ve fiber islemleridir. Bilinen
polimerlerin gok az1 bu dort islem ile islenebilir. Izotaktik polipropilen (IPP) 'de CHj
gruplar1 zincirin bir tarafinda sindiyotaktikte iki tarafta, ataktikte gelisi- giizel olarak
dizilidirler. Oda sicakliklarinda darbeye dayanikli malzeme elde edebilmek igin PP-
polietilen ve PP-kauguk karigimlari yapilmistir. Kauguk ile yapilan karisimlarinda,
kauguk faz1 PP bolgelerinin etrafini sararak darbe sirasinda malzeme i¢ine giren enerjiyi
yutar. Kauguk fazi esnek oldugu icin kirilmadan biiylik sekil degisimlerine maruz
kalabilir. izotaktik PP bolgeleri ise rijittir ve yiiksek kuvvetlere, gerilmelere maruz
kalabilir. Kisacasi, PP-kaucuk alasimlari, esnek ve rijit bdlgelerin mikroskopik
Olceklerde birbiri icine girdigi malzemelerdir. Bu alasimlarda ¢ok dnemli olan bir nokta,
PP ve kauguk bolgelerinin birlestikleri ara yiizeylerdir. Bu yiizeylerin kusursuz olmasi

malzemenin mekanik ve diger 6zelliklerini etkiler.

Ileri teknoloji malzemeleri olarak PP karigimlarinda yiiksek cekme ve egilme
mukavemeti ve ¢arpma mukavemeti gelir. %20-60 oraninda polifenilen eter (PPE),
Poliamid (PA) veya poliester ile yapilan alasimlar bu 6zelliklerin ¢ok tatminkar oldugu
sonuclart  vermistir. Bu malzemeler 0Ozelikle otomotiv endiistrisinde motor
tastyicilarinda kullanilmaktadir. Yapistirict kullanmadan 1sitilarak yapistirilan plastikler
icin de PP karigimlari kullanilir. Isitilarak birbirine tutturulan ¢ati kaplamalarinda
(plastik kremit) %25-95 oraninda amorf polioksietilen ve % 5-75 oraninda kristal yapili

izotaktik PP kullanilir. Ayrica, az miktarda yag ve parafin kullanilir.

Ticari yonden gegerli bir karigim yapmak i¢in mutlaka uyumlu polimer veya kopolimer
secilmeli ya da bunlarin uyumlulugunu saglayacak ti¢lincii bir bilesen yani uyumluluk

maddesi kullanilmalidir [42].

2.4.8.1. Polipropilen Karisimlarina Ornekler

1- PP ve PE normalde uyumsuz karisimlardir. Bunlarin uyumlulugunu saglamak igin

EPR ilave edilir. Etilen-propilen kopolimerindeki propilen grubu, polipropilen ile
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karisim saglar, etilen grubu ise polietilenle karisabilirligi saglar ve dolayisi ile PP’ in

PE ile olan uyumsuz karisimi1 EPR ile uyumlu hale getirilir [42] .

2- PP ve PS Polimer karigimlar1 i¢in blok kopolimerini uyumluluk maddesi olarak
kullanmiglardir. Bu blok kopolimerde %50 PS ve %50 PP oranlarinda
kopolimerizasyon yapilmistir. PS/PP blok kopolimerinin uyumluluk maddesi olarak

kullanilmas1 karisimin darbe mukavemetini arttirmistir [80].

3- PP/PA6 bir calismada elastomerler modifiye edilmis PPPA Karisimlarinin
morfolojik ve mekanik 6zelliklerini incelenmislerdir. Burada karigimin morfolojisini
kontrol edebilmek i¢in MA ile asilanmis PP kullanmiglardir. PP-g-MA katilmasiyla
karistmin - morfolojisi ve mekanik Ozelliklerinden elastiklik modiilii, akma
mukavemeti, [zod g¢entikli darbe mukavemeti degerlerinde degisimler goriilmiistiir.

Etilen propilen monomer (EPM) ilavesi ile de darbe mukavim artmistir [81].



3. BOLUM
DENEYSEL CALISMA
3.1. Giris

Tez calismasinin deneysel kisminda, PP-g-MA (0-3-5-7-9-11 phr) iceren PP/TPU
(75/25 ve 25/75) karisimlart ergiyik harmanlama yontemi ile hazirlanmisg, bilesimlerin

karigimlarin mekanik ve aginma 6zellikleri izerindeki etkileri arastirilmistir.

3.2. Kullanilan Malzemeler

0.905 g/cm’’liik (ASTM D1505) yogunluga, 4.5 g/10 dak’lik (230 °C/2.46 kg, ASTM
D1238) eriyik akis hizina (MFR), 163 °C erime noktasma (DSC) (ASTM D3417) ve 42
MPa’lik (ASTM D638) kirilmada gerilme dayanimina sahip Polipropilen (PP)
Petoplen® MH 418 peletleri Petkim A.S.’den (Izmir, Tiirkiye) satin alinmustir. 1.22
g/em”likk (ISO 1183) yogunluk, 95 sertlik (Shore A, ISO 868) ve 52 MPa’lik (DIN
53504) kirlmada gerilme dayanimina sahip termoplastik poliiiretan (TPU) Desmopan®
1045D Covestro AG’den (Bayer) (Leverkusen, Almanya) temin edilmistir. Ticari ismi
Exxelor™ PO 1015 olan ve 0.9 g/cm’’lik (ExxonMobil Metodu) yogunluga, 150 g/10
dak’lik (230 °C/2.16 kg, ASTM D1238) eriyik akis hizina (MFR) sahip maleik anhidrit
asili polipropilen (PP-g-MA) ExxonMobil Co’dan (Teksas, ABD) temin edilmistir.

3.3. Polimer Karisimlariin Uretimi

PP/TPU/PP-g-MA karisimlar1 D=16 mm vida ¢apli ve 40 uzunluk/cap (L/D) oranl
vidalart ayn1 yonde donem ¢ift vidali bir ekstriider (Giilnar, Tiirkiye) ile ergiyik

harmanlama teknigi ile iiretilmislerdir. iki kompozisyon 75/25 ve 25/75’lik PP/TPU
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agirlik orani kullanilmis, PP-g-MA kompozisyonu tablo 3.1°de goriildiigii gibi 0-11
(phr) arasinda degistirilmistir. Karistirmadan 6nce PP, TPU ve PP-g-MA peletleri nemi
uzaklastirmak icin 24 saat 80 °C’de bir etiivde énceden kurutulmustur. Ekstriiderin alt:
bolgesinin sicaklik profili besleme bolgesinden 1sitma bolgelerine dogru sirastyla 50,
195, 200, 200, 195 ve 190 °C’de ayarlanmistir. Ekstriize edilen malzeme g¢ubuk
formunda kaliptan ¢ikarilmis, oda sicakligindaki bir su banyosundan gecirilmis ve bir
graniilatér kullanilarak pelet haline getirilmistir. Ardindan 80 °C’de bir etiivde bir
geceligine kurutulmustur. Daha sonra peletler 12 ml’lik bir mikro enjeksiyon kaliplama
cihaz1 (Xplore IM 12, Hollanda) kullanilarak ¢ekme, egme, dinamik mekanik analiz ve
asinma testi numune sekillerine kaliplanmistir. Kovan ve kalip sicakliklari sirasiyla 205
ve 25 °C, enjeksiyon basinci 7 bar secilmistir. Saf polimerler (PP ve TPU) kontrol

numuneleri de ayn1 sekilde tiretilmistir.

Tablo 3.1. Numunelerin Kimyasal Bilesimi.

Numune PP TPU PP-g-MA
Kodu (ag.%)  (ag.%) (phr)
PTO 75 25 0
PT3 75 25 3
PT5 75 25 5
PT7 75 25 7
PT9 75 25 9
PTI11 75 25 11
TPO 25 75 0
TP3 25 75 3
TP5 25 75 5
TP7 25 75 7
TP9 25 75 9
TP11 25 75 11
PP 100 0 0
TPU 0 100 0

3.4. Mekanik Karakterizasyon

Cekme, egme (lic nokta) ve dinamik mekanik analiz (DMA) testleri karigimlarin
mekanik Ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilmistir. Cekme testleri ASTM D638
standard1 ve egme testleri ASTM D 790 standardina gére, oda sicakliginda (22 + 2 °C),
50 kN yiikleme hiicresiyle donatilmis bir Shimadzu AG-XD iiniversal mekanik test
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cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Cekme testleri, kopek kemigi (dog-bone)
seklindeki numuneler (tip-V) 1lizerinde 5 mm/dak piston kafa hizinda
gerceklestirilmistir. Egme testleri i¢in 12.7 x 125 x 3.2 mm’ boyutunda numuneler
kullanilmis, destek genisligi 80 mm, kafa hiz1 1.5 mm/dak secilmistir. Ortalama degeri
elde etmek i¢in her bir testte {ic numune kullanilmis ve standart sapmalar tespit
edilmigtir. DMA deneyleri 1 Hz frekansta, tek ucu ankastre egme modunda Perkin
Elmer DMA 8000 cihazi kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Testler -50°den 178 °C’ye kadar
degisen sicaklik araliginda, 10 °C/dak’lik bir 1sitma oraninda dikdértgen numuneler (4 x

29x3.2 mm3) kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.5. Siirtiinme ve Asinma Testleri

Siirtlinme ve aginma testleri, kuru kayma sartlar1 altinda bir ball-on-disc tribometresi
kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Asinma test diizeneginin sematik hali Sekil 3.1°de
goriilmektedir. Yaklasik 8 mm kalinliginda ve @ 29 mm capindaki disk numunelerin bir
ylizii yaklasik 7.5 mm kalinliga ininceye kadar silisyum karbiir (SiC) zimpara kagidi ile
(Rs=0.21 um’ye kadar) parlatilmis ve degisken hizda bir motorla tahrik edilen dikey
doner bir tabla lizerine sabitlenmistir. Asinma testlerinde karsi malzeme olarak 17.2
GPa sertlige sahip @5 mm c¢apinda Al,O;5 bilyeler kullanilmistir. Bilye malzemesi,
yuksek sertligi ve tez c¢alismasinda kullanilan malzemelere karst non-reaktif
ozelliginden dolay1 tercih edilmistir. Hareketsiz bilye, doner diskin yatay pozisyonda
kullanildig1 geleneksel pin/ball-on-disc asindirma sistemlerinden farkli olarak, dikey
doner diske kars1 bir destek mekanizmasi kullanilarak yatay olarak yiiklenmistir. Benzer
test diizeneginin kullanildig1 farkli malzemeler {izerinde yapilan ¢alismalara literatiirde
rastlanmaktadir [82-84]. Konfigiirasyonun ana 6zelligi, asinma orani ve mekanizmasini
degistiren asinma izindeki asinma rlinlerinin (3. elemanlar) ortamdan
uzaklagtirllmasina yardim etmesidir [85]. Numunelerin siirtiinme katsayilar1 (CoF), 30
N kapasiteli bir yiik hiicresi ile olgiilen siirtlinme kuvveti degerlerinden hesaplanmustir.
Yiik hiicresinden ¢ikis voltaj bir dijitallestirici modiile (Mantracourt DSCSUEASC,
UK) aktarilmig ve veri toplamak i¢in bir yazilim (Instrument Explorer versiyon 1 build
6.8, UK) kullanilmigtir. Ortalama siirtinme katsayilar1 (u;) kararli hal davranisinin
gbzlendigi noktadan itibaren test siiresinin sonuna kadar olgiilen degerlerin ortalamasi

alinarak hesaplanmistir. Uygulanan normal yiik 2.5 N, asinma izinin merkezindeki
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kayma hiz1 0.576 m/s (1100 d/d disk hizina karsilik gelmektedir) ve toplam kayma
mesafesi 345 m’dir (10 dak’lik test siiresine karsilik gelmektedir). Asinma testleri
atmosfer sartlarinda (nisbi nem: %30 + 2) oda sicakhiginda (22 + 2 °C) yerine
getirilmistir. Testlerden 6nce karst bilye ve numuneler etil alkolle temizlenmis ve temiz
basingli hava ile kurutulmustur. Asinma testlerinden sonra numunelerin aginmis yiizey
morfolojileri taramali elektron mikroskopisi (SEM, LEO 440) ile gdzlemlenmistir.

Numuneler, incelemeden Once iletkenlik i¢in ince bir altin tabakasi ile kaplanmustir.

Yiik hiicresi
& TR
Siartiinme

’

1
1
1
” 1
kuvveti - :

1

Numune 5] 1
1

1

1

1

1

1

1

o Sirtiinme
katsayisi

> o Asinma
orani

Sekil 3.1. Ball-on-disc test diizeneginin sematik gdsterimi.

3.6. Asinma Oram Hesabi i¢cin Yeni Bir Sayisal Model

Geleneksel bir ball-on-disc asinma testinde asinma oran1 numunenin testten sonra optik
mikroskop altinda aginma izi genisliginin (2D) veya bir profilometre ile asinma izi kesit
profilinin (3D) taranmasiyla Slgiiliir. Biitiin metotlarin amaci asinma hacmini dogru bir
sekilde hesaplamaktir. 3D metotlarda, 6rnegin bir optik profilometre kullanilarak elde
edilen derinlik ve iz genisligi boyutlari, asinma izinin kesit alanin1 hesaplamak icin
kullanilirdir. Ayrica, bu deger asinma izinin toplam ¢evresel uzunlugu ile ¢arpilabilir
veya ger¢ek asinma hacmini elde etmek i¢in asinmis yilizeyin tamami iizerinde tarama
yapilabilir [86]. Ancak, dikkate deger bir bilye asinmasi olmadigin1 varsayarak, 2D
metotlar, ASTM G99-95a Standardina gore asinma izi genisligi, bilye capi, dairesel
asinma izinin ¢evre uzunlugu, vb. veriler kullanilarak yapilan geometrik hesaplamalara

dayanir ve bugiin hala kullanilmaktadir [87-89]. Sinirl1 sayida veri kullanan bu metotlar
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numunede homojen olmayan asinma izi oldugunda hata verebilir. Benze sekilde,
heterojen polimer karisimlarindan olusan numuneler her bir bilesenin kiimelendigi
yerlerde farkli asinma miktarlarina sahiptir. Bu gibi durumlarda asimnmanin
degerlendirilmesi i¢in daha giivenilir ve tekrarlanabilir bir teknige ihtiyag
duyulmaktadir. Tez calismasit kapsaminda, bu eksikliklerin {istesinden gelinebilmesi
icin yeni bir 2D model gelistirilmistir. Degerlendirmenin ilk asamasinda asinma izi
tizerindeki 60 iz genisligi Ol¢limiinlin ortalamasi (Sekil 3.2a’da goriildiigii gibi saat
yoniinde 6 derecelik araliklarla) ve her bir numune igin standart sapma (SD) degerleri
goriintii analizi ve istatistiksel yazilim programi Digimizer (Digimizer v4.6.1, MedCalc
Software, Ostend, Belcika) kullanilarak optik mikroskop goriintiileri {izerinden
hesaplanmistir. Yazilim standart sapmalar1 hesaplamak i¢in formiil (3.1)’1 kullanir. b 6
derecelik araliklarla dlciilen numuneler {izerinde asinma iz genisligi, b,, 60 asinma iz
genigligi Ol¢limiiniin ortalamasi ve n Olglim sayisidir. Ortalama asinma iz genislikleri
teklif edilen modelin dogrulugunu kanitlamak, standart sapmalar ise PP-g-MA’nin
polimer karisimlarin  karisim  verimliligi  lizerine etkisini degerlendirmek igin

kullanilmustir.

’ b—b;,)?
SD = Z((nT)) (3.1)

Ikinci asamada asmma izlerinin i¢ ve dis cizgileri, Sekil 3.2a’da goriildiigii gibi,
Digimizer kullanilarak goriintii isleme ile tespit edilmistir. Numuneler iizerindeki
asinmis ve asinmamis alanlar arasindaki kontrast ve/veya renk farkliliklari hatlarin kesin
bir sekilde belirlenmesinde kritik bir rol oynamistir. Bu asamada renk ayarlamalari
yazilimin izin verdigi 6l¢iilerde goriintiiler tizerinde yapilmistir. Asinma izinin i¢ ve dig
hatlarinin uzunluklar1 ve hatlar arasindaki alan yazilim tarafindan elde edilmistir. Her
bir numune icin ortalama asmmma iz genisligi Sekil 3.2 b’de goriildiigii gibi, basit
ikizkenar bir yamugun alan hesab1 prensibine gore formiil (3.2) kullanilarak
hesaplanmistir. Burada; b, ortalama asinma iz genisligi (mm), 4, i¢c ve dis ¢izgiler
arasinda kalan alan (mm?) olup, /, ve I; ise sirasiyla asmnma izinin dis ve i¢ hatlarmin

uzunluklaridir (mm).



35

A
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Sekil 3.2. a) Homojen olmayan bir aginma izi iizerinden verilerin toplanmasi, b) asinma
izi i¢in genisletilmis ikizkenar yamuk alan modeli.

Aw
b, =2 m (3.2)

Ortalama asinma izi genisligi belirlendikten sonra asinma hacmi kaybi ve asinma orani
degerleri, Sekil 3.3’te gosterildigi gibi temas geometrisine gore, sirasiyla (3.3) ve (3.4)
formiillerinin kullanilmasiyla hesaplanmistir. Numunenin hacim kaybinin belirlenmesi
asinmis dairesel izin kesit alan1 ve c¢evresinin carpimiyla gergeklestirilmistir. » karsi
bilyenin yaricapt (mm), b, formiil (3.2)’den hesaplanan asinma iz genisligi (mm), V’
asinma hacmi kayb1 (mm’), K asinma orani degeri (mm’ N m™), P uygulanan yiik (N)

ve L ise kayma mesafesidir (m).
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Bilye c Asinma izi

r -.r
al2 | byl2,

L 4 . v

Numune

Sekil 3.3. Tribo ¢iftlerinin temas geometrisi.

2 . (b b b2
v=|Z arsin (—a) -2 |rz4+2 ]nd (3.3)
180 2r 2 4
14
K= Pl (3.4)

3.7. Cekme Testi Sonug¢lar:

Farkli PP-g-MA igerikli PP/TPU karisimlarinin ¢ekme gerilmesi-uzama egrileri Sekil
3.4’te goriilmektedir. Ilgili ¢ekme test verileri ise Tablo 3.2°de listelenmistir.
Karigimlarin gerilme egrileri saf PP ve TPU’nun gerilme egrilerinin arasinda
kalmaktadir. TPU yumusak bir elastomer olup, fonksiyonelendirilmis PP ise sert bir
plastiktir. Bu durum iki farkli ¢ekme davranisini ortaya ¢ikarir. TPU, saf PP’ye (akmada
33.5 MPa) kiyasla diisiik ¢ekme gerilmesi mukavemetine (akmada 9.1 MPa) sahiptir.
Dogal olarak, bir elastomerik malzeme igerisine katilan rijit malzeme miktarindaki
artisin karisimin ¢ekme gerilmesi mukavemetini artirmasi beklenir [1,6]. TPU faz1 PP
matrisinin tokluk 6zelligini iyilestirirken, aksine PP, TPU matrisinin mukavemet ve
modiil degerlerini artirir. Eger karisimlar arasinda iyi bir uyum yakalanirsa, uzama ve
mukavemet arasinda iyi bir sinerji elde edilebilir [65]. Sekil 3.4’te, saf PP ve
PP;s/TPU,s karisimlarinda, testin ilk asamasinda ciddi bir gerilme azalmasi goze
carpmaktadir. Bu durum, “boyun verme” dedigimiz kesitteki hizli daralma ile iligkilidir.
Gerilmedeki azalmayi, hafif bir gerilme artis1 takip eder (PTO hari¢). Bu durum ise
boyun vermenin tiim numune boyunca yayilmasindan kaynaklanir. Boyun verme
olaymin tiim boya yayilmasinin ardindan tekrar gerilmede bir artis olur ve ardindan
numune kirilir [90]. Bu 6zellik, numunelerdeki uzama miktarinin saf TPU’ nun kopma

uzamasma yaklagmasina neden olur. Diger taraftan, uyumlastiricisi olmayan
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PP;s/TPU,s karistmi (PTO) ve PP,s/TPU;s karisimlart boyun olusumu gézlenmeden
kirilirlar. Saf TPU’nun aksine, diisiik PP konsantrasyonlarinda veya uyumlastirict
kullanilmadiginda PP ve TPU arasindaki molekiiler zincirlerin sinirli deformasyon
derecesinden dolay1 kopma uzamasi da diismektedir. Bu durumda, matris ve dagilan faz
arasindaki homojensizlik ve zayif ara yiizey, gevrek kirilma davranigi goriilmesine
sebep olur. PP;s/TPU,s karisimlar1 PP,s/TPU7s karisimlarindan daha yiiksek mekanik
Ozellikler (¢ekme mukavemeti, elastik modulii) gostermektedir. Uyumlastirict
kullanilmayan karigimlar (PTO ve TP0O) kendi gruplarinin en diisik ¢ekme
mukavemetini gostermektedir. Bu durum, non-polar kristalimsi PP ve polar TPU fazlar
arasinda, uyumlastirici kullanilmadig1 zaman, ara yiizey etkilesimi ve yapismanin zayif
oldugunu ve kismi bir birlesmenin gerceklestigini (karisim veriminin diisiik oldugunu)
kanitlamaktadir. Diger taraftan, karigimlarin  ¢ekme mukavemeti PP-g-MA
konsantrasyonunun artisiyla yiikselme egiliminde olup, bu da uyumlastirict igeriginin
artmasiyla karisabilirligin iyilestigini gostermektedir. Bununla birlikte, PP-g-MA i¢in
optimum konsantrasyon her iki PP/TPU karisimi konsantrasyonu i¢in de 9 (phr)

bulunmustur.

30
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Sekil 3.4. PP, TPU ve farkli PP-g-MA igerikli PP/TPU karisimlarinin gerilme-uzama
egrileri.
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Tablo 3.2. PP, TPU ve Farkli PP-g-MA I¢erikli PP/TPU Karisimlarinin Mekanik

Ozellikleri.

Cekme Ozellikleri Egme Ozellikleri
Numune
Kodu Cekme Mukavemeti Cekme Modiilii Egme Mukavemeti Egme Modiili

(kirllmada/MPa) (GPa) (max./MPa) (GPa)
PTO 24.5+0.8 0.45+0.04 31.6 £ 0.8 1.39+0.04
PT3 242 +£0.1 0.68 £0.03 319+1.5 1.38 £ 0.07
PT5 254+0.1 0.97 £0.03 31.7+ 1.0 1.37+0.06
PT7 26.1+0.4 0.67+0.10 30.5+1.7 1.29 +£0.09
PT9 26.7+ 1.6 0.86 +0.05 31.2+0.6 1.32+£0.02
PT11 257+1.3 0.77 £ 0.06 294+1.6 1.24 +£0.07
TPO 123+0.2 0.35+0.05 14.9+0.3 0.56 +0.01
TP3 15.0+1.1 0.24+0.01 152+0.3 0.58 +£0.01
TPS 14.8+0.2 0.24 £ 0.06 13.0+£0.2 0.50 £ 0.01
TP7 15.0+0.7 0.16 = 0.00 13.8+0.2 0.55+0.01
TP9 16.0+£1.3 0.22+0.04 153+£0.6 0.59 £ 0.02
TP11 16.0+ 1.8 0.18 £0.01 14.0+0.2 0.54+0.01
PP 340+04 0.98 £0.09 43.0+1.8 1.88 +0.07
TPU 38.9+7.8 0.08 +£0.01 53+0.1 0.11 £0.01

3.8. Egme Testi Sonuclari

Farkli PP-g-MA igerikli PP, TPU ve PP/TPU karisimlarinin egilme gerilme-uzama
egrileri Sekil 3.5’te gosterilmistir ve ilgili veriler Tablo 3.2°de listelenmistir. Sekil
3.5’te goriildiigi gibi biitin numuneler dikkate deger bir deformasyonun ardindan en
yuksek gerilme dayanim kapasitesine ulasir ve ardindan diiser. Karigimlarin gerilme
egrileri saf PP ve TPU’nunkiler arasinda kalmaktadir. PP/TPU agirlik orami dikkate
alindiginda, bunlarin egilme 6zellikleri lizerindeki etkinligi ¢ekme testi sonuglari ile
aynidir. Ozelliklerdeki kétiilesme karisim morfolojisi ile iliskilendirilebilir. Karisim
verimi iyi olan bilesimlerde 6zelliklerdeki azalma derecesi en azdir [66]. Ayrica, PP ve
TPU zincirlerinin amorf yapidaki karisimi makromolekiiler zincirlerin hareketliligini
Bundan dolayi, PP;s/TPU,s karisimlar1 PP,s/TPU7s karisimlarina goére daha yiiksek
egilme oOzellikleri (egilme dayanimi ve modiilii) gosterir. Cekme testi sonuglarinin
aksine, egilme dayanimi farkli uyumlastirici oranlarinda farkli degerler vermektedir.

Farkin, test boyunca uygulanan yiikiin 6zelliginden kaynaklandig diisiiniilmektedir. Ug
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nokta egme testinde, cekme testinin aksine, numunelerin iist ve alt ylizeyleri sirasiyla

basma ve ¢cekme gerilmelerine maruz kalmaktadir [91].
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Sekil 3.5. PP, TPU ve farkli PP-g-MA igerikli PP/TPU karigimlarinin egme gerilmesi-
uzama egrileri.

3.9. Dinamik Mekanik Analiz Sonuclari

PP, TPU ve farkli PP-g-MA icerikli PP/TPU karisimlarinin elastiklik modiilii-kayip
modiil-sicaklik grafikleri Sekil 3.6’da goriilmektedir. TPU’lar, gorece esnek yumusak
segmentlerden (SS’ler) ve yogun sert segmentlerden (HS’ler) olusan, mikro fazlarla
boliinmiis alanlara sahip sistemlerdir. SS ¢ogunlukla polieter veya poliesterden
olugsmasina ragmen, HS diisiik molekiiler agirlikli bir diol olan “genisletici” ad1 verilen
diizosiyanat bilegseninden olusur [1, 4, 92]. Saf TPU’nun kayip modiil/sicaklik egrisi SS
ve TPU’nun camlagma sicakligina (7) karsilik gelen -33.6 %C’de keskin bir pik gosterir.
Saf PP’de ise, literatiirdeki gibi {i¢ gecis s6z konusudur [1, 4]. Genis rahatlama bolgesi,
yar1 kristalimsi izotaktik PP (iPP) amorf fazinin camsi gegis (veya S piki) karsilik gelen
13.4 °C’de maksimuma ulasir. PP’nin y gevsemesi metil ve metilen gibi kiiciik zincir
gruplarinin hareketlerinden dolay1 yaklagik -50 °C’de ortaya ¢ikar. a.-gegis piki yiiksek
sicakliklarda (~57 °C’de) goriiliir. Bu pik, PP kristalitleriyle (bag molekiilleri vs.) ilgili
amorf karakterli daha rijit olan zincire karsilik gelir [1]. PP7s/TPU,s ve PP,s/TPU7s
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karisimlart sirasiyla saf PP ve saf TPU’ya benzer gecis pikleri gostermektedir. Bu pikler
sirastyla saf PP’nin ve saf TPU’nun 7, degerlerine karsilik gelir ve karisimlardaki saf
amorf PP ve TPU fazlarinin varligina isaret eder. PP;s/TPU,s ve PP,s/TPUjss
karisimlarinin pik noktalarinin genisledigi ve sirasiyla saf PP ve TPU’ nunkilerden daha
disiik sicakliklara kaydigi da dikkat c¢ekmektedir. PP;s/TPU,s karisimlarinda
uyumlastirici iceriginin artmasiyla, TPU’ nun S ge¢is piki daha diisiik sicakliklara dogru
kaymakta ve sonunda grafikte goriinmez hale gelmektedir. Ayrica, yalnizca
uyumlastiricist olmayan PP;s/TPU,s karisimimin (TPO), siddetli bir TPU S ge¢is piki
gosterdigi tespit edilmistir. Bu durum, uyumlastirict igeriginin artmasiyla karigimlarin

karisma veriminin iyilestiginin bir gostergesidir.

PP/TPU karisimlarinin modiil degeri, PP ve TPU arasindaki ara ylizeyin biiytikliigline
ve niteligine baghdir [65]. Sekil 3.6’dan goriilebilecegi gibi, PP, TPU ve PP/TPU
karisimlarinin elastik modiilii/sicaklik egrilerinden elastik modiiliiniin artan sicaklikla
monoton bir sekilde azaldigi tespit edilmistir. Karisimlarin elastik modiilii egrileri saf
PP ve TPU’nunkilerin arasinda kalmaktadir. Diisiik sicakliklarda karisimlarin elastik
modilii degerleri, karisimlardaki sert PP igeriginin artmasiyla artis egilimi
gostermektedir [1]. Diger bir deyisle, sert yapidaki siinek elastomer miktarindaki artig
genellikle karisimin toklugunu artirir [6]. Diisiik sicakliklarda PP,s/TPU7s karigimlarinin
elastik modiilii, yiiksek uyumlastirici igerikli (7, 9 ve 11 phr) PP7s/TPU,s karigimlarinin
tizerindedir. Bu etki, PP’nin karigima ilavesiyle TPU’nun yumusak ve sert segmentleri
arasindaki etkilesimin azalmasindan kaynaklanabilir. Bunun sonucunda yiiksek
uyumlastirici igeriklerinde silineklik de artar. Bu durum, bahsedilen etkinin, sert PP
sicakliklarda, 0 °C’ye kadar, PP;5/TPU,s karisimlarinin elastik modiiliiniin uyumlastiric
kullanimindan giiclii sekilde etkilendigi, uyumlastirict igerigin artmasiyla modiiliin
azaldig1 goriilmiistiir. ~70 °C’nin {izerinde, PP;5/TPU,s karisimlari i¢in uyumlastiricili
ve uyumlastiricisiz bilesimler arasinda 6nemli bir fark gdézlenmemistir. PP,s/TPU7s
karigimlarmin  etkili  elastik modiili  degerleri  farkli  konsantrasyonlardaki
uyumlagtiricilarda gézlenmistir. TPO, -50 °C’de maksimum 975 MPa’lik bir degere
sahiptir. -20 °C’nin iizerinde ise, uyumlastirmanin PP,s/TPUss karigimlarinin elastik

modiilii tizerinde dikkate deger bir etkisi yoktur.
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Sekil 3.6. PP, TPU ve farkli PP-g-MA icerikli PP/TPU karigimlarinin elastiklik modiilii-
kayip modiil-sicaklik grafikleri.

3.10. Asinma Testi Sonuclan

Asinma test sonuclarina gore, 60 Ol¢limiin ortalama asinma iz genisligi ve tez
kapsaminda teklif edilen modelden elde edilen iz genisliklerinin, Sekil 3.7°de goriildiigii
gibi, uyumlu oldugu bulunmustur (maksimum +7.3 pm sapma). Onerilen model, asinma
izinin temassiz profilometre kullanilarak 6l¢tildiigii pahali olan ve zaman kaybi1 yasanan
3D yontemlere gore iyi bir alternatif olusturmaktadir. Ayn1 zamanda, karisma verimi
diisiik olan polimer karigimlari gibi heterojen malzemelerin aginma mekanizmalarin

anlamaya imkan saglayan, dogru ve hizli aginma katsayis1 6l¢imil ile ayrintili bilgiye
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kolay erisme olanagi sunan faydali bir modeldir. Metodun diger bir avantaji da 6l¢tim

dogrulugunu arttirmak i¢in homojen malzemeler icin de kullanilabilir olmasidir.

12
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g 041 A o
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-1,2 T T T T T T
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Sekil 3.7. Farkli PP-g-MA igerikli PP/TPU karisimlarinin (ba - E) degerleri.

Farkli PP-g-MA igerikli PP/TPU karigimlarinin b degerlerinin standart sapmas1 (SD)
Sekil 3.8’de gosterilmistir. Numunelerin optik mikroskop goriintiileri tizerinde goriintii
isleme ile tespit edilen asinma izlerinin i¢ ve dis hatlar1 Sekil 3.9’da gosterilmistir.
Yiiksek SD degerleri (optik mikroskop goriintiileriyle de gézlemlenen asinma izi
genigliklerindeki biiyliik dalgalanmalar) PP;s/TPU,s karisimlarindaki kiimelenmis
bolgeleri isaret etmektedir. Artan uyumlastirici igerigi ile asinma iz genisliginin
homojenligi de artmakta, bu da karisma veriminin iyi oldugunu gostermektedir.
PP,s/TPU7s  karisimlart  her  uyumlastirict  konsantrasyonunda ~ PP;s/TPU;s
karisimlarininkinden daha diisitk SD degerleri vermektedir. Sekil 3.9g- I’de goriildiigii
tizere, PP,s/TPU7s karigimlarinin asinma iz genislikleri nispeten daha homojen olmakla
beraber, degisik boliimlerdeki farkli asinma oranlari dikkat ¢ekmektedir. PP,s/TPUy7s

karisimlarinin asinma izlerinin, lineer olarak degisen bant genisligine sahip simit

goriinlimiinde oldugu agikca goriilebilir.
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Sekil 3.8. Farkli PP-g-MA igerikli PP/TPU karigimlarinin b degerlerinin standart
sapmasi (SD).

Sekil 3.9.a) 0,b) 3,¢) 5,d) 7,e) 9, ) 11 (phr) PP-g-MA igerikli PP;5/TPU,s ve g) 0, h)
3,1)5,j) 7,k) 9, 1) 11 (phr) PP-g-MA igerikli PP,s/TPU5s karigimlarinin optik
mikroskop goriintiileri lizerinden goriintii isleme ile tespit edilen aginma izlerinin i¢ ve
dis ¢izgileri.
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Sekil 3.10’da farkli PP-g-MA igerikli PP/TPU karigimlariin siirtiinme katsayisi ve
asmnma orani egrileri goriilmektedir. Siirtlinme katsayisi-kayma mesafesi grafikleri de
Sekil 3.11°de verilmektedir. Saf PP ve saf TPU sirasiyla, ortalama 0.31 ve 1.15°lik
siirtiinme  katsayilarma ve 293x10° ve 1277x10° mm’ N m™lik asmma oranlarina
sahiptir. TPU’nun tribolojik davranisi, kritik bir yiik ve hiz degerinde baslayan “stick-
slip” olayimn ortaya ¢ikarmaktadir. Bu davranis, Sekil 3.11°de goriildiigli gibi, siirtiinme
katsayisinda ani bir artis ve akustik emisyon enerjisinde de bir diisiis ile karakterize
edilir [93]. Saf TPU’nun siirtlinme katsayisinda kararsizlik (giiriiltiilii sinyaller) ve
dinamik siirtinme katsayisinin 1’in iizerine ¢ikmasi bu davranisin belirtileridir. Bu

durum karisimlar ve saf PP icin goriilmemektedir.
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Sekil 3.10. Farkli PP-g-MA igerikli PP/TPU karigimlarinin siirtiinme katsayis1 ve
asinma orani egrileri.
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Sekil 3.10, PP,s/TPU7s karisimlarinin PP;s/TPU,s karigimlarindan daha  yiiksek
sirtiinme katsayis1 ve asinma oranlar1 sergiledigini gostermektedir. Diger taraftan,
cekme testinde boyun vermeyen uyumlastiricisiz PP7s/TPU;s karigimi (PTO), TPO’dan
daha yiiksek asmmma orani sergilemistir. Bu sonug, uyumlastiricinin mekanik test
sonuglartyla paralel olarak PP;5/TPU,s karisimlar iizerinde daha etkili oldugunu
gostermektedir. 5 (phr) PP-g-MA’nin hem siirtiinme katsayilar1 hem de asinma
oranlarmin pik yaptigt kritik bir konsantrasyon oldugu goriilmektedir. Bu
konsantrasyondan sonra hem siirtiinme katsayilar1 hem de asinma oranlar1 giderek
azalan bir egilim gostermektedir. Bu azalmalar, diisiik ara yiizey gerilimi ve PP-g-MA’l1
PP/TPU karisimlariin birbiriyle olan iyi etkilesimiyle iliskilendirilebilir. Saf PP’nin
PP/TPU karigimlarina gére daha iyi aginma direnci gdstermesine ragmen, 11 (phr) PP-
g-MA igerikli PP;s/TPU,s karistminin diger karisimlardan daha iistiin  oldugu

bulunmustur.

Karigimlarin  aginmig ylizeylerinin SEM  goriintiileri  Sekil 3.12°de verilmektedir.
Karigimlarin asinma yiizeyleri, Sekil 3.12a’da goriildiigii gibi, asinmamis yiizeyle
karsilagtirildiginda daha piiriizsiizdiir.  Biitlin ~ karisimlarin = asinma  yiizeyleri,
makroskopik uzunlamasina ¢izikler, dolayisiyla abrazif aginma belirtileri sergilemesine
ragmen, ana aginma mekanizmasi temel olarak plastik deformasyon ve adhesif aginma
arasinda degismektedir (Sekil 3.12b-A). Test diizeneginin dikey konfiglirasyonuna
ragmen, numunelerin aginmis yiizeyleri tizerinde toz halinde partikiiller de goézlenmistir

(Sekil 3.12¢-B).

Saf PP ve TPU numunelerde, asinmis yiizeyler lizerinde “yorulma dalgasi” olusumu
gbzlenmistir. Bu mekanizma, karsi ylizeyin polimer iizerinden tekrarli gecisi ile
olusturdugu yorulma olay1 ile aciklanmaktadir [92]. Baskin gelen asinma mekanizmasi
yine plastik deformasyon olmasina ragmen, yukarida da bahsedildigi gibi, PP75/TPU,s
karisimlarindaki asinma izleri nispeten homojen degildir. Bazi boélgelerde siddetli
asinma meydana gelmesine ragmen, Sekil 3.9’da goriildigii gibi diger kisimlar
neredeyse hi¢ etkilenmemistir. Asinmanin daha az oldugu bolgelere yakindan
bakildiginda, PP kiimelenmesinin bu bdlgelerde daha fazla oldugu diisiiniilebilir.
TPU’da ise tersi durum s6z konusudur. TPU’nun kiimelendigi yerlerde Al,Os bilye

numuneye gittikge daha ¢cok miktarda batmakta ve asinma iz genisligi de bu bolgelerde
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artmaktadir. Sonu¢ olarak, karisim igerisindeki polimerlerin dagilim miktar1 iz

genisliginin homojenliginde etkin bir rol oynamaktadir. PP igerisine katilan yumusak

TPU’nun asinma direncine olumsuz etkileri oldugu da tespit edilmistir. Bununla

birlikte, asinma iz genisliklerinin homojenliginin uyumlastirict kullanimindan 6nemli

Olctide etkilendigi ve iyilestirilebilecegi de sonug olarak kanitlanmistir.
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Sekil 3.11. PP, TPU ve farkli PP-g-MA igerikli PP/TPU karisimlarinin siirtiinme
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.\ " worn surface

(asinma ylzeyi)

Sekil 3.12.a) 3,b) 7, ¢) 11 (phr) PP-g-MA igerikli PP;s/TPU;s karisimlarinin ve d) 3, )
7, f) 11 (phr) PP-g-MA igerikli PP,s/TPU7s karisimlarinin aginmis yiizey SEM
gorintiileri (oklar bilyenin kayma yoniinii géstermektedir).



4. BOLUM
SONUC VE ONERILER

4.1. Sonuclar

PP-g-MA (0-3-5-7-9-11 phr)’li PP/TPU (75/25 ve 25/75) karisimlar1 ergiyik
harmanlama ile basarili bir sekilde hazirlanmis ve uyumlastiricinin karigimlarin
mekanik ve asmma Ozellikleri {izerindeki etkileri incelenmistir. Beklendigi gibi,
mekanik ve asinma testlerinin sonuclari, karisimlardaki daha yiiksek sert segment
iceriginden dolay1 PP7s/TPU,s karisimlarinin PP,s/TPU7s karisimlar {izerindeki belirgin
Ustiinliigiinii ortaya koymustur. Ayrica, mekanik ve tribolojik testler sonucunda,
uyumlastirict kullaniminin yiiksek performansh karigimlar elde etmek i¢in bir gereklilik

oldugu tespit edilmistir.

Mekanik ozelliklerdeki ve asinma ozelliklerindeki iyilesmeler PP-g-MA’nin degisik
konsantrasyonlarinda kendini gostermektedir. Karisimlarin ¢ekme dayanimi, artan PP-
g-MA igerigi ile yiikselme egiliminde olup 9 (phr)’nin her iki PP/TPU konsantrasyonu
icin de optimum oldugu belirlenmistir. PP;s5/TPUys karisimlart  PP,s/TPUj7s
karisimlarindan daha yiiksek egilme direnci 6zellikleri (egilme mukavemeti ve modiilii)
gostermis olmasina ragmen, PP-g-MA’nin PP/TPU karigimlarinin egilme direnci

Ozellikleri lizerine kesin bir etkisi bulunamamustir.

Dinamik mekanik analiz test sonuclarindan, PP;s/TPU,s karisimlarindaki artan
uyumlastirict ile birlikte, TPU f-gecis pikinin daha diisiik sicakliklara dogru kaydig: ve
sonunda skaladan ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayrica, yalnizca uyumlastiricist olmayan
PP75/TPU,s karisiminin (TPO), siddetli bir TPU S ge¢is piki gosterdigi tespit edilmis, bu

durum, uyumlagtiric1 igeriginin artmasiyla karigimlarin karigma veriminin iyilestigi
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seklinde yorumlanmistir. Sasirtict bir sekilde, 0 OC’ye kadar diisiik sicakliklarda
PP;s/TPU,s karigimlariin elastik modiiliiniin artan uyumlastirict igerigi ile diistiigii
bulunmustur. Bu duruma, diisiik sicakliklardaki faz degisimlerinin neden oldugu,

onemli boyutlardaki yapisal ve morfolojik degisimlerin sebep oldugu diistiniilmektedir.

Asinma testi sonuglarindan, uyumlastiricinin mekanik test sonuglartyla paralel olarak
PP;s/TPU,s karisimlart {izerinde daha etkili oldugu bulunmustur. 5 (phr) PP-g-MA’nin
hem siirtiinme katsayilar1 hem de asinma oranlar1 i¢in pik nokta gosteren kritik bir
konsantrasyon oldugu tespit edilmistir. Bu konsantrasyondan sonra hem siirtiinme
katsayilar1 hem de aginma oranlar1 giderek azalma egilimi gostermektedir. 11 (phr) PP-
g-MA igerikli PP;s/TPU;s karisiminin diger seviyelerdeki PP-g-MA karisimlarindan
daha iistiin oldugu bulunmustur. Bunun yani sira, karisimlar icerisinde kiimelenmis
alanlarin dagilimmin iyi olmasi dolayisiyla, her iki PP/TPU karisimi konsantrasyonu
icin de asinma izi genisliklerinin homojenliginin uyumlastirici kullanimindan giiglii bir

sekilde etkilendigi de ispatlanmistir.

4.2. Oneriler

Polimer karisimlari, farkli 6zellikleri bir araya getirme potansiyelinden dolay1 gelecekte
cok sayida uygulama alani bulma potansiyeline sahiptir. Bu ve benzeri mekanik ve
tribolojik testlerin polimer karigimlarina uygulanmasi ve farkli uyumlastiricilarin da
etkilerinin arastirilmasi ile literatiirde nispeten kisir olan acigin doldurulmasi ve bu
malzemelerin altinda yatan potansiyelin acgia ¢ikarilmasi miimkiin olabilecektir. Tez
calismasi kapsaminda, PP/TPU karisimlar1 i¢in Onerilen aginma orani tespiti modelinin

farkl1 karigimlar i¢in de faydali bir sekilde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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