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kullanilmistir. Hazirlanan orneklerin kristallenme davraniglart DSC’de izotermal ve non
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1. GIRIS

Poliolefin grubu termoplastiklerden biri olan polipropilen (PP); film, elyaf, levha, boru gibi
cok farkli formlarda sekillendirilebilen, ambalaj, gida, beyaz esya, otomotiv plastikleri ve
akigkan tagima/iletim sistemleri gibi birgok farkli endiistride kullanimi olan yar1 kristalin bir
termoplastiktir. Ustiin 1511 ve mekanik ozellikleri nedeniyle PP, hem ekstriizyonla
sekillendirme ile siirekli iiretimlerde, hem de enjeksiyonla kaliplama gibi sekli ve geometrisi
belli pargalarin iiretiminde yogun olarak kullanilmaktadir. Polipropilen’in 1si1l ve mekanik
ozellikleri, yapisal 6zelliklerinin (6rn. molekiil agirligi, molekiil agirligi dagilimi, taktisite vs.)
yaninda, kristal tipi, oran1 (%) ve biiyiikligi, katki ve dolgu maddelerinin tipi ve orani gibi
diger bilesim ozelliklerine de baghdir. Ozellikle enjeksiyonla sekillendirilen parcalarin

mekanik ozellikleri ve iiretim hizi, PP’ nin kristallenme hiz1 ve oraniyla dogrudan iliskilidir.

Tez ¢alismasinda, farkli yapida inorganik ve organik niikleasyon (¢ekirdeklenme) katkilarinin
polipropilenin kristallenme kinetigine etkileri incelenmistir. Elde edilen veriler ve kinetik
modelleme sonuglari; PP’nin enjeksiyonla kaliplama gibi sekillendirme siireglerinde énemli
ve birbiriyle iligkili olan “kristallenme hiz1”, “kaliplama ¢evrim siiresi” ve “lretim hiz1” gibi
bilesim ve siire¢ degiskenlerinin iligkisi konusunda endiistriyel siire¢ler i¢in de kullanilabilir

somut ¢iktilardir.

Gergeklestirilen deneysel c¢alismalarda, Oncelikle farklt tip niikleasyon katkilarinin
kullanimiyla farkl bilesimlerde izotaktik PP esasli kompaundlar, kap tip eriyik karistiricida
eriyik harmanlama yoOntemine goére hazirlanmistir. Kullanilan farkli tip niikleasyon

katkilarinin PP i¢indeki agirlikca oran1 %1 olarak ongoriilmiistiir.

Hazirlanan kompaundlarin kristallenme davraniglari, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
cihazinda gerceklestirilen 1s1l testlerle belirlenmis ve 6rneklerin non-izotermal ve izotermal
kristallenme kinetikleri, bilesim degiskenlerine bagli olarak ve farkli kinetik modeller
kullanilarak hesaplanmistir. Kompaundlarin kristallenme hiz sabiti, niikleasyon hiz

parametresi ve kristallenme aktivasyon enerjileri hesaplanarak tartisilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 POLiPROPILEN

Poliolefinler; Cn,H2n genel formiiline sahip, doymamis yapidaki olefin monomerlerinin
polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerdir. Olefinlerin en yaygin olarak bilinenleri etilen
(CH2=CH»), propilen (CH3-CH=CH>) ve I-biiten (CH3-CH2-CH=CH)’dir. Poliolefinlerden

polietilen ve polipropilen, ticari olarak en ¢ok kullanilan iki polimerdir.

Polipropilen (PP), propilen monomerinin katilma polimerizasyonu ile elde edilen, yar1 kristal
yapida bir poliolefindir. Otomotivde kullanilan parcalardan, tekstil ve ambalaj sanayisine
kadar cok cesitli uygulama alanlarina sahiptir. Diinyada en ¢ok kullanilan ikinci polimerdir.

2015 yilinda diinyadaki dis ticaret hacmi 57,3 milyon metrik ton olarak hesaplanmistir[1].

2.1.1 Tarihge

Karl Ziegler, ilk defa etilenin polimerizasyonunda organometalik katalizorleri kullanmis ve
etileni yiiksek basingta aliminyum alkiller ile etkilestirerek organometalik oligomerlerle
polietilen karisimi bir {iriin elde etmistir. Ziegler, sonraki ¢aligmalarinda katalizor sistemine
TiCls ve VCly tiirli gecis metali bilesiklerini ilave ederek, yiiksek mol kiitleli polietileni oda
sicakliginda ve atmosfer basincinda sentezlemistir. Ziegler’in ¢alismalarini takiben, ayni
yillarda Giulio Natta benzer Kkatalizorlerin farkli bilesimlerini kullanarak propilenin

kristalinitesi yiiksek ve stereospesifik polimerini sentezlemistir[2].

1954 yilinda polipropilenin ilk {iretimi yapilmis olup, ticari {iretimine 1957 yilinda
baslanmistir. Cok sayida alanda basarili uygulamalar1 ve bir¢ok iiretim metoduna uygunlugu

sayesinde kullanim alanlar1 giderek artis gostermistir [3].

2.1.2 Kimyasal Yapisi ve Eldesi

Polipropilen, Ziegler—Natta katalizorleri olarak bilinen TiCl;, DEAC (dietilaliminyumkloriir)
ya da bazi metalosen katalizorlerinin varliginda propilen monomerinin polimerizasyonu ile

elde edilir ve genel polimerlesme tepkimesi Sekil 2.1°deki gibidir.
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Sekil 2.1: Propilenin polimerlesme reaksiyonu.

Polimerlesme tepkimesi, propilen molekiilii iizerindeki m baginin acgilarak buraya yeni bir
monomerin (propilen molekiiliiniin) baglanmasiyla devam eder ve polimerlesme tepkimesi,
biiyiimekte olan polimer molekiiliiniin aktif ucuna bir hidrojen radikalinin baglanmasiyla son
bulur [4]. Tepkime ortaminda hidrojen orani ne kadar fazla ise polimerin zincir uzunlugu o
denli kisa olur. Hidrojen orani1 azaldik¢a da olusan polimerin molekiil zinciri o denli uzun
olur. Polipropilen molekiiliinde tekrarlanan monomer sayisi, yani polimerlesme derecesi 5000
ile 10000 arasindadir. Polimer molekiilii boyunca yer alan metil gruplarinin uzaydaki

dizilislerine gore farkli yapilar meydana gelir.

[zotaktik polimerler, tiim metil gruplarinin polimer molekiilii boyunca ayni konfigiirasyonda

siralanmasiyla olusmus kristal yapidaki polimerlerdir.
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izotaktik polipropilen

Sekil 2.2: Izotaktik polipropilenin kimyasal yapisi.

Sindiyotaktik polimerlerde metil gruplar1 polimer molekiiliinde sirali bir sekilde ters

konfigiirasyonda siralanmislardir. Kristal yapida bir polimer olup ksilende ¢oziilebilmektedir.



Sindiotaktik polipropilen

Sekil 2.3: Sindiyotaktik polipropilenin kimyasal yapist.

Ataktik polimerlerde metil gruplari polimer molekiilii boyunca rastgele dizilmislerdir. Amorf

yapida bir polimer olup heptanda ve hekzanda ¢oziilebilir.
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Sekil 2.4: Ataktik polipropilenin kimyasal yapisi.

Polimerlesme tepkimesi sirasinda ziegler—natta katalizoriiniin aktivitesine bagli olarak {i¢ ¢esit
polimer ayni anda olusabilmektedir. Olusan bu iirlinlerin oran1 genelde %93 izotaktik polimer,
%S35,6 sindiyotaktik polimer ve %1,4 oraninda ataktik polimer seklindedir. Ancak 1980°li
yillarin basinda gelistirilen metalosen katalizorleri kullanilarak saf sindiyotaktik polipropilen
sentezlenebilmektedir. Sindiyotaktik polipropilen digerlerine kiyasla daha yumusaktir ve
berrak bir goriinlime sahiptir. Film, tibbi malzeme, yapistiricilar ve ekstriizyon {riinleri

yapiminda kullanilmaktadir. Polipropilen, tiirlerine gore de dort ana grupta siniflandirilabilir.

Polipropilen homopolimer; sadece propilenin polimerlesmesiyle elde edilen polimerdir.
Molekiil zincirinde tekrarlanan birim sadece propilendir. Molekiil yapisi, ....PPPPPPP
seklindedir.

Polipropilen kopolimer; propilenin polimerlesmesinden sonra, elde edilecek polimer tiiriine
gore %4-14 arast etilenin polimerlestirilmesinden elde edilir. Molekiil yapisi,

........ PPPPPPPPPEEE....... seklindedir.



Random kopolimer; random kopolimerde ise etilen orant % 4’lin altindadir. Propilen ve
etilenin aynit anda  polimerizasyonundan elde edilir. Molekiil yapisi,

...... PPPEEPPPEE.....PPPEEPPPEE...... seklindedir.

As1 kopolimerlerinde kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 disinda bir
yerden birbirine baglanmistir. Ozellikle vinil monomerleri polipropilene asilanabilmektedir.

Son yillarda ticari kullanimi yayginlagmistir[5].

2.1.3 Uretim Yontemleri

Polipropilen ii¢ farkli proses ile iiretilmektedir. Bu liretim yontemlerinden, gaz ve bulk faz
prosesleri, slurry (camur) faz prosesinden daha sonra gelistirilmis olup daha ekonomik iiretim

yapilabilen metotlardir.

2.1.3.1 Gaz Faz Polipropilen Uretimi
Gaz faz polipropilen iiretim prosesi sekil 2.5’°de verilmistir. Yiiksek aktiviteli katalizorlerin
katalitik etkisiyle gaz fazdaki monomerlerin polimerizasyonu sonucu yart kristal yapida

polipropilen elde edilir.

I.Reaktore

Kataliz Reaktor Akims Reakttr Ak & Kat:
ve LG Gaz Kompresor
Kokataliz Kompresér Ayirici

Gaz
Giderme
Tanki

w

JBSUBPUOY

Propilen —p Azot
Etilen —» 2
Propilen
& Etilen
Hidrojen EkStl’CIZyOH ¥
Hidrojen Pelletlerme L

Sekil 2.5: Gaz faz polipropilen iiretimi [5].

Monomer saflastirma boliimiinde, monomerde bulunabilecek su, oksijen, oksijenli bilesikler
ve kiikiirt bilesikleri katalizor zehirlenmesine sebep olabileceklerinden, bu gibi bilesikler

optimum diizeyde uzaklastirildiktan sonra reaktore verilir.



Katalizor yiikleme boliimiinde katalizorler 1. reaktore katalizor yiikleme bolgesinden verilir.

Katalizor miktari iiretim kapasitesine ve iiretim tiiriine gére ayarlanir.

Polimerlesme bolimii, stirekli karigtirllmali akighh ve akigkan yatakli olmak tizere iki
reaktorden olusmaktadir. Reaktorlerin bir ucundan monomer maddeler ve katalizor
yiiklenirken diger ucundan toz halde polimer elde edilir. Reaktorler diisiik basingli olup,
reaktor ortaminda polipropilen tozlarinin olusumu  siireklidir. Reaktér sonunda
polimerlesmeye katilmamis propilen gazmin bir kismi kondenserde (yogunlastirict)
stvilagtirildiktan sonra tekrar reaktdre piliskiirtiilerek hem propilen geri kazanilir hem de
ekzotemik reaksiyon sonucu isinan reaktdr ortaminin sicakligi sabit tutulur. Reaktorde
polimerizasyon sonucu tiiketilen propilenin yerine siirekli olarak yenisi beslenir. Propilen
reaktore alt taraftan beslenerek olusan polipropilen tozlari ve katalizoriin iyice karismast
saglanir. Boylelikle katalizoriin propilenle temas ylizeyi biiyliyerek polimerlesme
tepkimesinin hizi ve kantitatifligi artar. Eger proseste ama¢ homopolimer elde etmek ise
reaktore katalizor ve propilen gazi verilir, kopolimer ve random polimer iiretiminde ise

bunlara ek olarak iiriin cinsine gore farkli oranlarda etilen gazi da reaktore verilir.

Polimer ve gaz karigimi, reaktérden sonra gaz-toz ayirma iinitesine gonderilir. Burada gaz
halindeki maddeler toz kisimdan ayrilip basinglandirilarak reaktore geri verilir. Toz kisim ise
son gaz giderme kolonuna gonderilip katalizor deaktivasyonu ve gaz buharlastirma

isleminden sonra toz iirlin sekillendirme {initesine gonderilir.

Uriine sekil verme iinitesine gelen toz haldeki polipropilen, iiriiniin istenilen 6zelliklerine gore
katki maddelerini igeren masterbatch ile karigtirilir, bu karisim eritilerek ekstrudere verilip

graniil hale getirilir.

2.1.3.2 Bulk Faz Polipropilen Uretimi

Propilen, etilen, heptan ve azot monomerlerinin igerdikleri safsizliklar katalizor zehirlemesine
neden olduklar1 i¢cin monomer saflastirma iinitesinde optimum diizeyde uzaklastirilirlar.
Proseste kullanilan katalizorler (TiCls ve trietil aliiminyum) heptan iginde seyreltilerek

hazirlanir.



Elde edilecek polimere istenilen ozelliklerin verilebilmesi igin bazi katki maddelerinin
(stabilizatdr, antioksidant, ndtralizér gibi) uygun karisimlari, hazirlandiktan sonra ekstriizyon

(graniillestirme) asamasinda prosese verilir.
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Sekil 2.6: Bulk faz polipropilen tiretimi [5].

Bulk faz prosesinde homopolimerler, kopolimerler, random kopolimerler ve terpolimerler
uretilebilmektedir. Siirekli polimerlesme prosesine uygun kontrol sistemli iki polimerlesme
reaktorii bulunmaktadir. Uretilecek polimer tiiriine gdre, homopolimerde propilen,
kopolimerde propilen—etilen, terpolimerlerde propilen—etilen ve biiten monomerleri reaktore
uygun akis hiziyla verilir. Genel olarak reaktore verilen monomerlerin % 80’1 reaksiyona
girer. Reaksiyona girmeyen %20 lik kisim monomer geri kazanma iinitesinde yogunlastirilip
saflastirildiktan sonra reaktore geri gonderilir. Toz halindeki polimer ise gaz giderme
tinitesine gonderilerek tepkimeye girmemis monomerlerden ayrilir. Monomer yine reaktore

geri gonderilir.

Son gaz giderme isleminden sonra toz silolarinda depolanan toz halindeki polipropilen,
otomatik tartim kantar1 yolu ile toz karistirmaya gecer. Uretilen polipropilenin tiiriine gre
antioksidanlar, antistatikler ve stabilizorler ilave edildikten sonra ekstriiderlerde

graniillestirilip torbalanir [5].



Sekil 2.7: Polipropilen’in graniil haldeki goriiniimii.
2.1.4 Ozellikleri

Polipropilen yar1 sert, seffaf goriinlimlii, kolay sekillendirilebilen, pahali olmayan bir
polimerdir. Yorulmaya karsi cok iyi direng gosterir. Asitlerin, bazlarin ve tuzlarin sulu
cozeltilerinden etkilenmez, kimyasal direnci yiiksektir. Isil dayanimi yiiksektir. Aromatik ve
halojenli hidrokarbonlarda, yiiksek sicaklikta yaglarda siser. Gorilinlir bdlge 1sinlarina
dayanikli olmakla birlikte, UV-isinlar1 PP’den yapilan malzemelerin yiizeylerini bozar.
Polimerin oksidasyonu sicaklikla yiikselir, oksidasyonu onlemek amaciyla iclerine katilan
karbon siyahi ise polimerin 1sil yaslanmasini hizlandirir[4]. Tablo 2.1°de polipropilenin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayisal olarak ifade edilmistir.

Tablo 2.1: Polipropilen’in Ozellikleri [3].

Homopolimer Kopolimer
Yogunluk /kgm? 905 905
Fiyat/Ton /£ 680 620
Cekme Dayanimi /Mpa 33 25
Elastik Modiil(Cekme)  /Gpa 42826 1.0
Kopma Uzamasi 1% 150 300
Sertlik /Rockwell ”R” Scale 90 80
Isil Egilme Sicaklig @0.45 Mpa/°C 105 100
Isil Egilme Sicaklig @1.80 Mpa/°C 65 60
Hacimsel Ozdireng /1ogUn 19 19




2.1.5 Uygulama Alanlar:

Polipropilen,  termoplastik  sekillendirme  proseslerinin  neredeyse = tamaminda
kullanilabilmektedir. En ¢ok kullanildig1 sekillendirme teknolojileri ise sisirme kaliplama ve

enjeksiyon kaliplama prosesleridir.

Kullanim alanlar1; ev esyalari, otomotiv parcalari, koli bandi, film kutusu, tiifek ve tabanca
kabzasi, steril enjektor, sise kapagi, meyve sebze kasasi, gaz ve benzin bidonlari, hava filtresi,

akii kutulari, boru ve profil iiretimi olarak 6rneklendirilebilir.

Sekil 2.8: Polipropilen’in kullanim alanina 6rnekler.

2.2 POLIMERLERIN KRISTAL YAPISI VE KRISTALLENME DAVRANISI

NaCl ve su gibi mol kiitlesi kii¢iik maddelerin kristallerinde, kristali olusturan tiim tanecikler
(atom, molekiil veya iyon) diizenli bir yapida ve {i¢ boyutlu bir 6rgiide bulunurlar. (Sekil 2.9)
Kristal bolgelerdeki bu tanecikler, maddenin erime noktasina kadar konumlarini
degistirmezler. Erime sicakligina ulasildiginda taneciklerin titresim enerjileri, birbirleri

arasindaki etkilesimlere baskin gelir ve yap1 bozularak madde erir.

3t Lo 1 !
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Yesil = Cl-

Sekil 2.9: Sodyum kloriir ve buzun kristal yapisi.
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Kiiclik molekiilli maddeler gibi, tamamen kristal yapidaki bir polimerde de tiim polimer
zincirlerinin  belli geometride paketlenmesi gerekir. Polimer zincirlerinin biiyiikligi
diisiiniiliirse boyle bir diizenlemenin kolay olamayacagi acgiktir. Bu nedenle, 6zel sartlarda
polimerlerin tek kristalleri hazirlanabilse de, giinliik kullanimdaki polimerler tam kristal yap1
olusturamazlar, bolgesel kristallenme goézlenir. Bu nedenle, ¢esitli amaclar i¢in kullanilan
endiistriyel polimerler amorf ya da yar1 kristal haldedirler. Yar1 kristal polimerlerde, polimer
zincirleri Orgli igerisine dagilmis c¢ok kiiglik bolgelerde kristal geometrisine uygun
diizenlenmislerdir (mikrokristal bdlgeler). Bu polimerlerin yapisi amorf faz igerisine

gomiilmiis kristal bolgelerden olusan bir sistem olarak diisiiniiliir.

Polimer kimyasinin gelisim yillarinda, polimerlerde kristal bolgelerin varligi bilinmekle
birlikte tiim polimer zincirlerinin tek kristal verecek sekilde diizenlenemeyecegi, dolayisiyla
polimerlerin tek kristallerinin hazirlanamayacag: diisiiniilmiistiir. ilk kez 1957°de polietilenin
tek kristali hazirlanmis ve devaminda polipropilen, poliesterler, poliamidler, seliiloz asetat

gibi ¢oziinebilen ¢ogu polimerin tek kristalleri de elde edilmistir.

Yeterince seyreltik polimer ¢ozeltilerinden hazirlanan polimer tek kristalleri birbirlerine
benzer Ozellikler gosterirler ve birgogu, ince levha seklindedir (lamel). I¢i bos pramite
benzeyen kristal yapilariyla da karsilasilmistir. Lamel tipi kristallere yonelik yapilan elektron
mikroskop calismalarinda, polimer zincirlerinin lamel diizlemine dik dogrultuda yonlendikleri
gozlemlenmistir. Lamellerin kalinlig1 genelde 100 A°, polimer molekiillerinin boyutu ise 1000
A° civarindadir. Bu verilere gore, ortalama 1000 A° uzunlugundaki bir polimer zincirinin 100
A° kalinhigindaki lamel diizlemine dik olarak yerlesebilmesi i¢in biikiilerek katlanmasi
gerekir. Bu yaklasimla, polimer kristalleri i¢in katlanmis misel modeli 6ne siiriilmiistiir. (Sekil
2.10) Katlanmis misel modelinde, farkli uzunluklardaki polimer zincirlerinin lamel diizlemine

dik dogrultuda yaptiklar1 katlanmalarla kristal yapiya yerlestigi varsayilir.

Polietilenin tek kristallerinin deneysel hesaplanan yogunluklari, kristal geometrisi iizerinden
hesaplanan kuramsal yogunlugundan daha diisiiktiir. Bunun sebebi, kristal yapisinda bulunan
kusurlu bolgelerdir. Kristal yapiya yerlesmis bir polimer zincirinin bitim noktasiyla, diger

zincirin baglangi¢ noktasinin bulundugu bolge kacinilamaz bir kusur tiirtidiir.
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Polimer kristallerinde gevsek ve taskin katlanmalar, zincir i¢i gevseklikler, gevsek zincir
sonlar1, bag atlamalari, dallanmalar gibi kusurlara da rastlanir. Bu kusurlu kisimlar, difiizyona

izin veren amorf bolgeler olarak diisiiniilmektedir.

Sekil 2.10: Polimerlerde kristal bolgeleri i¢in 6nerilen katlanmis misel modeli [6].

Yan kristal polimerlerin yapisi ile ilgili 6ne siiriilen ilk modellerden biri “iki fazli misel”
modelidir. Sekil 2.11 de verilen bu modelde, her bir polimer zincirinin yalniz amorf veya

kristal bolgede yer alabilecegi varsayilmistir.

/// ff NP 2
. 7 < 41 2 - kristal bolge
NEANNI -
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G/ o k,.\\‘“,_(?f\‘._';:; \‘{f}
\ \ Y& | o 7~ \
Coay N\ \_\f‘\‘: WA {
T_(l")P/f N\ A e
w“y\’j’:n\ \r-'?'\\ {
}"‘ Sy~ amorf bolge

Sekil 2.11: Polimerlerde kristal bélgeleri i¢in 6nerilen iki fazli misel modeli [6].

Sonralan gelistirilen “sacakli misel” modelinde ise (Sekil 2.12), bir polimer zincirinin birden
fazla amorf veya kristal bolgeye katkida bulunabilecegi dnerilmistir. Amorf ve kristal kisimlar

arasinda keskin sinirlar yoktur.
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Sekil 2.12: Polimerlerde kristal bolgeleri i¢in onerilen sacakli misel modeli [6].

Erimis polimerin sogutulmasiyla veya yeterince seyreltik olmayan ¢ozeltilerden yapilacak
kristallendirme ile polimer tek kristalleri hazirlanamaz. Her iki durumda da yiiksek viskozite
sonucu zincir hareketleri kisitlanir ve zincirlerin belli geometrilerde diizenlenmesi zorlasir.

Ayrica, polimer zincirleri birbirlerine yakin olacagi ig¢in yogun zincir dolagsmalart gézlenir.

Seyreltik olmayan c¢ozeltilerden yapilan kristallendirmelerde yiiksek viskozite ve zincir
dolagsmalar1 nedeniyle karmagik kristal geometrileri goézlenir. Bu ¢ozeltilerden yapilan
kristallendirmelerde en sik rastlanan kristal yapilardan biri, lamellerin spiral olusturacak

sekilde st tiste y1gildig yapidir. (Sekil 2.13)

Sekil 2.13: Yeterince seyreltik olmayan polimer ¢ozeltilerinden yapilan kristallendirme ile elde edilen
yi1gisimli kristal goriintiisii [23].

Erimis polimer sistemleri, en derisik polimer ¢ozeltileri olarak diisiiniilebilir. Bu nedenle

erimig polimer zincirleri arasindaki dolagmalar, polimer ¢ozeltilerinden her zaman daha
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yogundur. Erimis haldeki polimerler hizla sogutuldugunda yiliksek derecede dolagmis halde
bulunan zincirler i¢in kristallenmeye yeterli zaman kalmaz ve ¢ogu polimer tam amorf yapida
katilagir. Erimis haldeki polimerleri uygun bir sogutma hiziyla katilastirarak yari kristal
polimerler elde etmek miimkiindiir. Bu yontemle hazirlanan filmler {lizerine yapilan optik
mikroskop ¢alismalarindan, kristal bolgelerin genelde “spherulite” denilen yapida oldugu
anlagilmistir (Sekil 2.14). Spherulite yapi, bir merkezden baglayarak agisal biliylimiis lameller
toplulugudur. Kristallesme ¢ekirdek noktalardan baslar ve her bir spherulite biiyiliyerek
olgunlagir. Yar1 kristal bir polimerde, amorf bdlgeler icerisine gomiilmiis milyarlarca

spherulite bulunur[6].

Sekil 2.14: Spherulite yapi.

Kristallenme prosesi c¢ekirdeklenme ile baslar ve kristal biiyiimesi ile devam eder.
Kristalizasyonun ilk evrelerinde, diizenlenen polimer zincirlerinin bazi kisimlar
kiimelenmeye baglar. Bu kiimelenme durumu rasgele hareketler ile olusur ve kararli degildir,
tekrar eriyebilir. Kritik boyutu astiginda ¢ekirdek roliinii alir. Cekirdeklenme, heterojen ya da
homojen olabilir. Homojen ¢ekirdeklenmede kristal ¢ekirdekleri, eriyik haldeki polimerden
uygun sartlarda rastgele olusurken, heterojen c¢ekirdeklenmede kristal cekirdekleri eriyik
polimer icindeki safsizliklardan, tam olarak erimemis bolgelerden veya dolgu maddeleri vb.
maddelerden olusur. Cekirdeklenme merkezi ¢evresindeki zincirler, kristal (lamella) yiizeyine
gelmek ve orada diizgilin, daha diisiik enerjili ve kararli istiflenme diizenine ge¢mek igin

kivrilirlar.(Folding)[7].
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Sekil 2.15: Kristalizasyon siireci [24].

Kristal biiylimesi, kristallerin(lamela) bir ¢ekirdeklenme merkezinden dairesel ve ii¢ boyutlu
olarak yayilmasi ile meydana gelir. Her lamel kendi kristal kiiresinin iskeletini olugturarak
lineer olarak biiyiir. Bosluklar1 doldurmak i¢in lamel dallanir ve amorf bdlgelerin arasina
girerek form alir. Bu kiiresel ist striiktiir yap1 spherulit olarak adlandirilir. Kiiresel spherulitler
uygun sartlarda smirlar1 diger bir spherulit ile ¢akisana dek biiyiirler. Veya yeterli derecede
hareketli zincirlerin biiylimesi sonlanana dek ve bu zincirler arasindaki ikincil bag kuvvetleri

daha az hareketli bir molekiilii cekmek i¢in etkisiz kalana dek biiyiime devam eder[7].
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Sekil 2.16: Eriyikten kristallendirmede kristal forma gegisin sematik gosterimi[8§].

Polimer zincirleri enerji diizeylerini diislirmek i¢in bir diizen icerisine girmek isterler. Ancak,
polimer zincirleri entropilerinin daha yiiksek oldugu rastgele konformasyonda kalmaya da
egilimlidirler. Bu iki zit etki bir noktada dengelenir ve polimer drgiisiinde belli oranda kristal
yap1 olusur. Yari kristal polimerlerde gézlemlenen amorf bolge yiizdesi (veya kristal bolge
yiizdesi) %35-65 araligindadir. Kristallenme sonucu birbirlerine yaklasan zincirler arasinda
ikincil etkilesimlerin kurulma ihtimali artar ve zincirler birbirlerine daha siki tutunur. Bu
acidan degerlendirildiginde polimer yapisindaki kristal bolgeler, amorf bdlgeleri birbirine
baglayan capraz bag noktalar1 olarak yorumlanabilir. Kristal c¢apraz bag olarak

adlandirilabilecek bu etki polimeri saglam ve sert yapar.

2.3 POLIMERLERDE KRiSTALLENMEYE ETKi EDEN FAKTORLER

2.3.1.Molekiiler Yap1 Kaynakh Etkiler

Polietilen gibi simetrik zincirlere sahip polimerler kolay kristallenir. Dogrusal polietilen,
zincir boyunca esnek —CHz- gruplariin yinelendigi bir polimerdir. Bu yapis1 nedeniyle belli
oranda kristalindir. Kristal bolgelerin katkisiyla, cams1 ge¢is sicaklig {izerinde oldugu halde

esnek termoplastik davranis gosterir ve belli boyutsal kararliliga sahiptir. Kristallenmeyi
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zincir esnekligi de etkiler. Ana zincirinde - O -, - COO — , -CONH - veya benzeri daha

karmasik gruplar bulunan bazi polimerler de kristallenmeye yatkindir.

Polimer ana zincirlerinde bulunabilecek cis-¢ift baglar zincir biikiilmelerine neden
olacagindan zincirin dogrusalligini bozar ve paketlenmeyi zorlastirir. Ayrica cis-¢ift baglarda
donme ve biikiilme hareketleri de bir dereceye kadar engellenir. Trans-¢ift baglarda ise

zincirler dogrusaldir, kolay istiflenirler.

Polimerlerde ana zincirlerde bulunan tek baglar g6z Oniline alindiginda ayri bir trans-
konformasyon ve cis-konformasyon tanimlamasi yapilir. Aromatik poliamidlerden olan
kevlarin ana zincirlerinde, amid gruplar1 baglanmis p-fenilen halkalar1 yinelenir. Kevlar i¢in
amid gruplarinda bulunan C-N bagma gore yazilacak cis- ve trans- yapilart sekil 2.17°de
verilmistir. Polimer zincirleri C-N baginin ayni tarafinda bulundugunda cis-, kars: taraflarda
bulunduklarinda trans- konformasyondan s6z edilir. Kevlarda sterik engel nedeniyle cis-
konformasyonda C-N baglar1 fazla goriilmez, trans- konformasyon daha baskindir. Trans-

konformasyon kristallenmeye yatkindir. Sterik engel ok isareti ile gosterilmistir.

0
= N
SR
S o

trans

Sekil 2.17: Kevlarin C-N bagina gore cis- ve trans- konformasyonlari.

Kevlarda kolay kristallenmeyi saglayan bir bagka faktér de p-fenilen halkalaridir. p-fenilen
halkalar1 polimer zincirlerinin dogrusal olmasini saglar. Bu nedenle kevlar, yiiksek derecede
kristalin, lif yapimina uygun ve dayaniklidir. Poli(etilenteraftalat) ve poliester polimerlerinde

de kristallenmeyi saglayan temel faktor p-fenilen gruplarimin varligidir.
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Zincirlerde bulunan o- veya m- fenilen halkalar1 ise zincir biikiilmesine neden oldugundan

kristallenmeyi zorlastirir.

# A
#
*
orto- meta- para-

Sekil 2.18: orto meta para izomerleri.

Hidrojen baglar1 ve polar etkilesimler tiirii ikincil kuvvetler, zincirler arasi etkilesimleri
artirarak kristallenmeye yardimci olur. Hidrojen baglari naylon 6-6, naylon 6-10 gibi
poliamidlerde kristal oraninin yiiksek olmasini saglayan ve lif yapimina uygunluk i¢in gerekli

mekanik dayanimi bu polimerlere veren temel faktordiir.

Dallanmalar zincirlerin birbirlerine yaklagsmalarini engeller ve kristallenmeyi olumsuz yonde
etkiler. Yiiksek basingta {iiretilen polietilende dallanma nedeniyle kristal orani diisiiktiir.

Diisiik basingta iiretilen polietilende ise fazla dallanma gozlenmez, kristal orani yiiksektir.

CH>=CHR yapisindaki vinil monomerlerinden elde edilen polimerlerde, monomer {izerindeki
—R gruplarinin zincir boyunca dizilis bigimi farkli olabilmektedir. —|R  yan gruplarinin
konumuna bagli olarak; sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik polimer yapilar1 ortaya cikar. Bu
tir diizenlemelere taktisite adi verilir. Tam uzanmis bir polimer zincirinde gdzlenebilecek

sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik tiirii taktik yapilar bolim 2.1.2°de belirtilmistir.

Izotaktik polimerlerde —R yan gruplar1 polimer zinciri boyunca ayni yonde bulunurlar. Yan
gruplarin tamaminin ayni yonde olmasi, polimer zincirlerinin diizenli sekilde bir araya
gelmelerine yardim ederek polimerin kristallenme yetenegini artirir. Sindiyotaktik
polimerlerde —R yan gruplari zit konfiglirasyonda siralanir. Kristallenme i¢in 6nemli bir kriter
olan simetri, sindiyotaktik polimerler tarafindan kolayca saglanir ve bu polimerler de
kristallenmeye yatkindirlar. Ataktik polimerlerde —R yan gruplarinin zincir boyunca yerlesme

geometrilerinde belirli bir diizen yoktur. Simetri gosteremedikleri i¢in kristallenmeye egilimli
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degildirler. Ornegin; izotaktik polipropilenin erime noktast 160 °C civarinda iken, ataktik

polipropilenin erime noktas1 75 °C dir [6].

2.3.2. Is1 ve Mekanik Etkiler

Molekiiler yap1 kaynakli etkilerin yaninda 1s1l ve mekanik etkilerin bilinmesi kristalizasyon

prosesinin daha iyi anlagilmasini saglar.

Erimis polimerler hizla sogutuldugunda diisiik kristallenme sicakliklariyla, yavas
sogutuldugunda yiiksek kristallenme sicakliklartyla karsilasilir. Hizli sogutmada biraz daha
zaman verildiginde konformasyonlarin1 degistirerek en az hacim kaplayacak sekilde
diizenlenebilecek zincirlerin hareketleri engellenir ve polimer zincirleri yeterince iyi
paketlenmeye zaman bulamazlar. Sonugta zincirlerin arasinda daha fazla hacim kalir. Boyle

bir polimer yeniden 1sitildiginda erime sicakligina daha diisiik sicakliklarda ulasilir.

Poli(etilen tereftalat)-Poli(laktik asit) kopolimerinin non-izotermal kristalizasyonunun

incelendigi calismada[9] sogutma hizinin kristallenme davranisina etkisi gosterilmistir.

Calismada ii¢ farkli numune hazirlanmis olup, P100, P90 ve P50 olarak belirtilmistir ve
sayilar sirasiyla PET’in bilesim icerisindeki kiitlece yiizdesini ifade etmektedir. (100 PET/0
PLA, 90 PET/10 PLA, 50 PET/50 PLA).

0
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Sekil 2.19: PET-b-PLA-b-PET blok kopolimerinin kimyasal yapisi.

5-8 g agirliginda alinan numuneler aliiminyum krozede oda sicakligindan 310 °C’ye kadar 20
°C/dk hizla 1sitilmistir. Numuneler bu sicaklikta 5 dk boyunca bekletilerek termal gegmis
giderilmistir. Sonrasinda, sabit sogutma hizinda sogutularak kristalizasyonu incelenmistir.
Sogutma hiz1 degerleri, 1.5, 3, 5, 7.5, 10 °C/dk seklindedir. Numunelerin farkli sogutma

hizlarindaki kristalizasyon egrileri asagidaki gibidir.
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Sekil 2.20: PET-b-PLA-b-PET blok kopolimerlerine ait farkli sogutma hizlarindaki kristallenme
egrileri. (a) P100, (b) P90, (c) P50 [9].

PET-PLA kopolimerleri farkli bilesimlerine ragmen benzer kristallenme davraniglari
gostermistir. Uygulanan sogutma hiz1 diistilkce kristallenme sicakliginin yiikseldigi

gbzlemlenmistir.

Kristallik; polimerlerin sertligini artirir, sicaklik degisimlerinden az etkilenmesini saglar,
kimyasallara kars1 diren¢ kazandirir. Bu nedenle ¢ogu kez polimerlerde kristal oraninin

yiiksek olmasi istenir.

Polimer kristalliginin artirilmasinda uygulanan basit tekniklerden biri de film ve liflere
uygulanan germe-cekme islemidir. Polimerler film ya da lif halinde sekillendirilirken bir
miktar kendiliginden kristallenme gozlenir, ancak kristal bolgelerin orani ¢ok diisiik diizeyde
kalir. Ayrica, polimer zincirlerinde yeterli yonlenmeden séz edilemez. YoOnlenme; polimer
zincirlerinin birbirlerine paralel olacak sekilde diizenlenmeleri anlaminda kullanilan bir
terimdir. Polimer zincirleri yonlenme ile birbirlerine yaklasir ve polimer zincirleri arasindaki
ikincil etkilesimler artar. Bunun sonucunda polimerin kopma kuvveti gibi mekanik 6zellikleri

gelisir, kristal oran1 yiikselir.

Lif ya da film halindeki polimerik 6rnekler, laboratuvar sartlarinda elle uygulanacak germe-
cekme islemi ile yonlendirilebilirler. Endiistride yonlenme uygun makinalarla yapilir. Liflerin
yonlendirilmesinde uygulanan yontemlerden biri, bir bobinde bulunan lifi daha hizli dénen

baska bir bobine sarmaktir. Lifin sarilacagi bobinin donme hizi ayarlanarak germe-cekme
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orant kontrol edilir. Bir bagka uygulamada ise lif, kendisinin bulundugu bobinden, daha
bliyiik capli ve ayn1 hizla donen bir bagka bobine sarilir. Germe-¢ekme islemi sirasinda lif bir
noktada aniden incelir(bogaz olusumu) ve germe-¢ekme siiresince c¢ekilmis bolgedeki lifin
capt degismez. Lifin inceldigi ilk yere bogazlanma noktasi veya akma noktasi adi verilir.
Germe-¢ekme islemi polimerin camsi gegis sicakligr altinda uygulandiginda soguk c¢ekme
adim alir. Soguk ¢ekmede, zincir hareketliligini saglayarak yonlenmeye neden olacak enerji,
mekanik enerjinin 1s1 enerjisine doniigiimiiyle karsilanir. Endiistride daha sik kullanilan
yontem sicak germe-¢ekmedir. Bu yontemde lif veya film halindeki iiriin, polimerin camsi
gecis sicakligt tizerindeki sicakliklara 1sitilir ve cekilir. Camsi gegis sicakligi tizerinde polimer
zincirleri yeterli hareket yetenegine sahip olduklar icin kolayca yonlenirler. Yonlenmenin

kaliciligi ise hizli sogutma yapilarak saglanir.

Sekil 2.21: Germe yapilmamig flament (sol) ve germe yapilmis flamentin (sag) mikro yapisina ait
sematik gosterim [25].

2.3.3. Bilesim Kaynakh Etkiler

Ticari polimerlerin ¢cogu (PE,PP,PS,PET ve PVC %90 dan fazlasimi temsil etmektedir)
genellikle yar1 kristalin yapidadir ve kristal yapi, polimerlerin mekanik performanslar
agisindan  6nemlidir. Inorganik katkilar ile polimerlerin kristal yap1 ve o6zellikleri

tyilestirilebilmektedir[10].

Slouf ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada[10] Ti esash partikiiller (TiX) ile hazirlanan PP
kompozitlerinin kristalizasyonu incelenmistir. Bilesimler sandvi¢ metodu ve standart eriyik

karistirma metodu ile hazirlanmistir.

Sandvi¢ metoduna gore PLM (Polarize 151k mikroskobu), DSC ve 2D WAXS (Genis a¢1 X-
15101 sagilimi) yontemleriyle niikleasyon aktiviteleri incelenmek ilizere hazirlanan kompozit

numunelerin hazirlama metotlar1 asagida belirtilmistir.
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FLM sample DSC sample

Size: 2mm = 200um = Spm Size: d = Gmm, h = 200pm H‘-H -

Mao. of nucleant layers: 0,1 No. of nucleant layers: 0,1,2.3 =

Freparation: Freparation: Z2D-WANXS sample

100um PP-films + nucleant layer S0pm PP-films + nucleant layer(s) Size: Bmm = 200pm =« 2mm

hot bar: 200°C/Bmin + 120°C/30min closed in aluminum DSC pans No, of nucleant layers: 0,1

crags-gection at KT with a microtome transferred directly to DSC Preparatian: like for PLM; longer samples

Sekil 2.22: Sandvi¢ metodu ile hazirlanan PLM, DSC ve 2D WAX numuneleri[10].

PLM sonuglarina gore; dolgu ilavesi yapilmamis PP’nin gelisigilizel kristallenme gosterdigi
goriilmustiir. PP/TiNT bilesiminde ise birka¢ noktanin ¢evresinde toplanmis kristal
topluluklar1 goriilmiistiir. PP/a ticari niikleasyon ajani (Hyperform HPN-68; Milliken
Chemical) bilesimi incelendiginde ise 6nemli 6l¢iide karsi kristallenme (trans crystallization)

gorilmiustir.

Sekil 2.23: Sandvi¢ metodu ile hazirlanan PLM numunelerinin goriintiileri (A) PP, (B) PP/TiNT, (C)
PP/a-NA [10].

Calismanin devaminda PP kompozitleri, standart eriyik karistirma yontemi ile de
hazirlanmistir. Calismada ii¢ farkli dolgu kullanilmistir (TiO> mikropartikiilleri, TiO»

nanopartikiilleri ve Ti nanotiipleri).
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Sekil 2.24: Niikleasyon ajani olarak kullanilan bazi inorganik taneciklerin SEM goriintiileri (A) TiO»
mikropartikiilleri, (B) TiOnanopartikiilleri, (C) TiNT partikiilleri [10].

Polar olmayan PP ile polar TiX dolgulart arasindaki uyumu artirmak i¢in, PP’nin bir boliimii
yiiksek enerji elektronlar1 (200 kGy) ile uyarilmistir. Uyarilan PP (PP* agirlikca %17.5) ve
islem gormemis PP (agirlikca %77,5) , TiX dolgulan ile (agirlikca %5) eriyik halde
karistirilmistir. Hazirlanan numunelerin sertlik derecesi su sekilde siralanmistir: PP*< PP <

PP*/mTiO, < PP/nTiO, < PP*/TiNT.
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Sekil 2.25: (A) PP/TiO, ve PP/TiNT kompozitlerinin SEM goriintiisii, (B) mikrosertlik ve (C) kayma
modiilii degisimleri [10].

Caligmalar sonucunda; mikroskobik diizeyde polimer nanokompozitleri hazirlamak igin
sandvi¢g metodunun basit ve iyi bir ara¢ oldugu, sandvi¢ nanokompozitlerinin kristalizasyon
caligmalar1 i¢in uygunlugu, TiNT partikiillerinin PP kristalizasyonunu cekirdeklestirdigi ve

TiO2 mikro/nano partikiillerine kiyasla malzemenin sertligini artirdig1 goriilmiistiir.

Niikleasyon ajani ilavesi, kristal yapiyr degistirmek amaciyla uygulanan en Onemli
metotlardan biridir. Niikleasyon ajani, ¢ekirdeklenmeyi ve kristallenme sicakligini artirir,

esneklik modulii ve sertlik gibi mekanik 6zellikleri iyilestirir.
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Wang ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada[11]; titanyum(4) izopropoksit ve benzoik asitten
(ya da 4-tert-biitil benzoik asitten) sentezlenen niikleasyon ajanlarinin, izotaktik polipropilen

tizerindeki etkileri incelenmistir.

Titanyum (4) izopropoksit, belirli oranlarda (1:3:5) benzoik asit (ya da 4-tert-biitil benzoik
asit) ilavesi ile bir balona konularak atmosferik vakum distilasyon {initesinde 80-110 °C’ye
kadar 2 saat 1sitilir. Uretilen izopropanol hacmine gore reaksiyon sonlanir. Sonrasinda bir
miktar susuz etanol karigima ilave edilir. Karisim 40 °C sicaklikta bir saat hidrolize edilerek

niikleasyon ajan1 TB (ya da TD) elde edilir.
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Sekil 2.26: Niikleasyon ajan1 TB.
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Sekil 2.27: Niikleasyon ajan1 TD.

Titanyum (4) izopropoksit, belirli oranlarda (1:3:5) 4-tert-biitil benzoik asit ilavesi ile bir
balona konularak atmosferik vakum distilasyon iinitesinde 80-110 °C’ye kadar 2 saat 1sitilir.
Uretilen izopropanol hacmine gore reaksiyon sonlanir. Sonrasinda susuz etanol ile etil silikat
karisima ilave edilerek 80-90 °C’de ¢oziiliir. Karisim 40 °C sicaklikta bir saat hidrolize
edilerek niikleasyon ajan1 TSD elde edilir.
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Sekil 2.28: Niikleasyon ajan1 TSD.

Niikleasyon ajanlar1 TB, TD ve TSD; agirlik¢a %0.15, %0.3, %0.6, %1 oranlarinda iPP ile
karistirilarak, 200 °C’de tek vidali ekstriiderden gegirilmistir.

Caligmada Oncelikli olarak niikleasyon ajanlarinin mekanik ozellikler iizerindeki etkileri
incelenmistir. Sekil 2.29’da iPP/TB, iPP/TD, iPP/TSD kompozitlerinin kiitlece %0-0.6
arasindaki niikleasyon ajani igerigine karsilik gelen gerilme dayanimi grafigi verilmistir. Her

bilesim i¢in en yiiksek deger, sirasiyla 38.9 MPa, 40.51 MPa, 40.54 MPa olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 2.29: Niikleasyon ajani igeriginin PP’nin gerilme dayanimina etkisi [11].

Biikiilme dayanimi incelendiginde TSD ajaninin diger iki ajana gore daha etkili oldugu

gozlemlenmistir. TSD varligi, katiksiz iPP ile kiyaslandiginda biikiilme dayaniminin %27.9

arttig1 gorillmiistiir.
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Sekil 2.30: Niikleasyon ajani igeriginin PP nin biikiilme dayanimina etkisi [11].

iPP/TB, iPP/TD ve iPP/TSD bilesimlerinin darbe dayanimi incelendiginde, sirasiyla en
yiiksek degerlerin 9.3 kJ/m?, 24.7 kJ/m?, 26 kJ/m? oldugu belirlenmistir. PP nin katkisiz hali
ile kiyaslandiginda dayanim degerlerinin %47.6, %292.6, %312.7 oranlarinda arttig1

goriilmiistiir.
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Sekil 2.31: Niikleasyon ajani igeriginin PP’nin darbe dayanimina etkisi [11].

Mekanik ozellikler ile ilgili sonuglarin grafiklerde incelenmesiyle, ¢alismanin devaminda
niikleasyon ajani igerigi %0.3 olarak belirlenmistir. Hazirlanan numunelerin kristallenme
davranisi DSC’de incelenmistir. Numuneler 10 °C/dk hizla 200 °C’ye isitilmistir ve bu
sicaklikta 3 dk tutularak termal ge¢cmis giderilmistir. Devaminda 20 °C/dk hizla oda

sicakligina sogutularak kristallenme iglemi tamamlanmistir.
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Asagidaki tabloda iPP, iPP/TB, iPP/TD, iPP/TSD bilesimlerinin kristalizasyon sicakliklari
gosterilmistir. Kristallenme baglangic sicakligi ve kristallenme sicakligi arasindaki farkin
niikleasyon ajan1 ¢esidine gore degiskenlik gosterdigi ve niikleasyon ajanit varliginin
kristallenme sicakligint artirdigi goriilmistiir. TSD ajaninin, iPP’nin kristallenme hizini ve
entalpi degerini diger iki ajana kiyasla daha fazla artirdigi goriilmiistiir. Kristallenme

derecesinin de TSD ajan1 varliginda en fazla artis gosterdigi goriilmiustiir.

Kristallenme derecesi (Xc), kristalizasyon entalpisi (AH¢) kullanilarak hesaplanabilir. AHo,
1PP’nin kristallenme entalpisidir ve X. degeri Xc= AH./ AHp olarak belirlenebilmektedir.

Tablo 2.2: PP, iPP/TB, iPP/TD, iPP/TSD bilesimlerinin kristalizasyon parametreleri[11].

Ornek T (°C) Tonset (°C) AHc (J/g) Xc (%) Tonset - Te (°C)
iPP 117,7 122,1 92,8 44.4 4.4
iPP/TB 126,6 131,0 105,2 50,3 4.4
iPP/TD 130,1 1334 110,8 53 3,3
iPP/TSD 133,6 136,4 112,9 54 2,8

Kristallenme sicakliginin artis1, niikleasyon ajaninin ¢ekirdeklenmeye olan etkisinden
kaynaklanmaktadir. Niikleasyon ajanlarinin, iPP icerisinde mikrokristal halde olmalar
nedeniyle niikleasyon ajan1 iceren bilesimlerde katiksiz iPP’ye kiyasla daha fazla
cekirdeklenme gozlemlenir. PLM goriintiilerinden de anlasilabilecegi {izere, niikleasyon
ajanlar1 kristal topluluklariin boyutlarim1 6nemli 6l¢iide azaltir. Niikleasyon ajani varliginda
niikleasyon hizi1 artar ve daha fazla sayida g¢ekirdeklenme gozlemlenir. Katiksiz iPP’de
niikleasyon hizinin yavas olmasi ve ¢ekirdeklenen sayinin az olmasi nedeniyle biiyiik kristal

topluluklar1 goriliir.
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Sekil 2.32: Farkli niikleasyon katkilar1 igeren PP kristallerinin PLM (poliarize 1s1ik mikroskobu
Y p
goriintiileri (a) katiksiz iPP, (b) iPP/TB, (c) iPP/TD ve (d) iPP/TSD[11].

iPP zincirleri ve niikleasyon ajanlari uyumu, tert biitil gruplar1 varligi ile artmistir. Ayni
zamanda tert biitil gruplari hidrojen baglarini artirmistir. Bu sayede erime sicakligi yiikselmis
ve cekirdeklenme yetenegi gelismistir. iPP ve katkilar arasindaki tutunma ile iPP’den
katkilara gerilim enerjisi transferiyle malzemenin enerji absorplama yetenegi artmistir.
Bununla beraber malzemenin 1s1l dayanimi, kristallenme davranis1 ve mekanik 6zelliklerinin

gelistigi agikca goriilmiistiir.

Sonug olarak TB, TD, TSD ajanlar1 varlig1 iPP kristalizasyonunda 6nemli rol oynamaktadir.
Bu ajanlarin ilavesi ile kristallenme ve kristallenme sicakligi ciddi olgiide artmistir, 1s1l ve
mekanik ozellikleri gelismistir. TSD’nin, kristalizasyon davranisi ve mekanik o6zellikler

bakimindan diger iki ajana kiyasla daha etkili oldugu goriilmiistiir.
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2.4 POLIMERLERIN KRiSTALLENME KiNETIiGi

Polimerlerde kristal yapt ve morfoloji, bu malzemenin sekillendirilmesiyle {iretilen son
rtinlerin  fiziksel oOzellikleriyle dogrudan iligkili oldugundan, kristal yapinin dogasi
ve kristallenme mekanizmasinin bilinmesi, istenilen mekanik 6zelliklere sahip iiriinler elde
etmek i¢in oldukca Onemlidir. Yar1 kristal yapili polimerlerin kristalizasyonunda
cekirdeklenme (niikleasyon) ve kristal biiyiime adimlarmin kinetigi {izerinde yapilan
calismalar, 6zellikle endiistriyel olarak cok sik uygulanan ekstriizyon, enjeksiyonla kaliplama
gibi sekillendirme prosesleri boyunca, mikro yapi olusumunun daha iyi anlagilabilmesine

olanak saglamaktadir.

Eriyikten kristallendirilen polimerlerin en bilinen morfolojik yapilari spherulitlerdir.
Niikleasyon ve kristalizasyon kinetigi spherulit yapiy1 kontrol eder. Sabit sicaklikta biiyiiyen
spherulitlerin ~ gelisimi optik mikroskop (PLOM) ile izlenebilmektedir. Izotermal
kristalizasyon sirasinda biiylime hizi sabit oldugu icin kiire ¢cap1 genellikle zamana bagli lineer
fonksiyon olarak ifade edilir. Bu uygulama, biliylime hizi degerini yiiksek dogrulukta verir
ancak ¢ok uzun siirer. Ayrica bu teknigin bazi sinirlamalar1 vardir. Spherulitlerin ¢ok kiigiik
oldugu yiiksek yogunluklu polimerler kristallenme esnasinda siirekli izlemek i¢in uygun
degildir. Yiiksek kirilma indisli katkilarin varligi, 151k mikroskobu altindaki polimer
numunelerinin gozlemlenmesine engel olur. Cesitli konsantrasyonlarda farkli bliylime hizina

sahip spherulitler varsa, biiyiime hizin1 6l¢gmek zorlagir[7].

Bu tip smirlamalar nedeniyle kristallenme kinetigi incelenmesinde DSC tercih edilmektedir.
Birgok arastirmaci izotermal ve izotermal olmayan kosullarda DSC ile polimerlerin kristal
bliylimelerinin kinetik analizi konusunda ¢aligmistir. Polimerlerin ¢ekirdeklenme ve kristal
biiyiimesi esnasinda meydana gelen 1s1 ve entalpi degisimlerinden dolayr DSC kristallenme
prosesi hakkinda bilgi verebilmektedir. DSC, tiim kristallenme hizi verilerini saglamakla
beraber, niikleasyonun ve biiylime hizinin ayr1 ayr1 katkilarinin bilinmesine de olanak

saglamaktadir.

Kristalizasyon teorileri, diisiik molekiil agirlikli maddeler igin gelistirilmis ve sonradan
polimerlere uyarlanmistir. Calismalardaki ilk teorilerden biri serbest biiylime olarak formiile

edilmistir (Goler ve Sachs). Biiyiime, belirli merkezden kontrolsiiz ve diger c¢ekirdeklerden
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bagimsiz olarak gerceklesir. Donlismeyen birim kiitlenin (tiim malzemenin kati halde oldugu
ya da s1vi hale gegmeye baglamak iizere olan kiitle) kararli halde niikleasyon hizi1 N’ olarak
ifade edilir ve T aninda biiylimeye baslayan kristalin t anindaki kiitlesi w(t,t) olarak ifade

edilir. (t<t)
1-Mt) = fotw(t,r) * N'(t) * A(1) * dt (2.1)

A(t) ise t aninda doniismeyen kiitlenin bagil kesrini ifade eder. A(t) degeri 1 ile 0 arasindadir,
malzemenin tamamen amorf oldugu t=0 aninda A=1 degerine karsilik gelir. Doygun halde

standart kristalizasyon derecesine ulagana dek doniisiim devam eder.

Polimerin yapisini iki fazli model olarak tanimlayarak ve fazlarin yogunluklarini kristal faz

(pc) ve sivi faz (pi) olarak diistinerek yukarda belirtilen esitlik su sekilde yazilabilmektedir:
PC .t
1-Mt) = E fo v(t,T) * N(t) * A(T) * dt (2.2)

N(1), bu denklemde doéniismeyen birim hacmin niikleasyon frekansidir. v(t,t) ise T aninda
bliylimeye baslayan kristalin t anindaki hacmidir (t < t). Bu esitligi ¢ozebilmek igin,
cekirdeklenme ve biliylime hizini ayrintilart ile belirtmek gereklidir. Cekirdeklerin sabit
niikleasyon hizi oldugu diisiiniilerek serbest biiylime lineer olarak karakterize edilebilir.

Avrami esitligi, yukaridaki esitligin ¢éziimlerinden biridir ve basitlestirilmis ifadesi ile;
1 - Xc(t) = exp(-kt") (2.3)

seklindedir. X, malzemenin hacimsel bagil kesrini ifade eder. “n” Avrami katsayisi, “k”
kristalizasyon hiz sabitidir. Avrami esitliginde sabit niikleasyon hiz1 ve sabit lineer biiyiime
oldugu kabul edilir. Avrami denklemi gerekli matematiksel tiiretmeler yapildiktan sonra

asagidaki gibi dogrusal bir denkleme doniistiiriilebilir.
log[ -In[1 - Xc(t)]] = log(k) + nlog(t) (2.4)

Bu denklemde, log(t) ile log(-In (1-X. )) arasinda cizilecek grafikten Avrami sabitini ve

kristallenme hiz sabitini hesaplamak miimkiindiir[7].
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Kristallenme kinetigi ¢alismalarinda matematiksel hesaplamalarin 6nemli degiskenlerinden
biri olan “bagil kristallenme” kavrami; farkli 1sitma/sogutma sartlarinda kristallenen
polimerin, uygulanan deneysel sartlardaki kristallenmesi gorece olarak %100 kabul
edildiginde, belirli bir kristallenme sicakliginda ya da zamaninda olusan kristal miktarinin

gorece kisma orani olarak tanimlanir.

Polimerlerin sabit hizda (nonizotermal) sogutulmalari halinde gergeklesen kristallenme
kinetigi i¢in en bilinen denklem Ozawa esitligidir. Ozawa modeli de Avrami denkleminden
tiiretilmistir. Ozawa, sabit hizda sogutulan bir polimerin kristallenmesini, ¢ok kii¢iik izotermal

kristallenme adimlarinin birlesimi olarak kabul etmistir[12]. Ozawa denklemi;

-K(T)
¢m

Xe=1-exp (2.5)
Xc :Bagil kristallenme

®  : Sabit sogutma hizi

m  : Ozawa sabiti

K(T) : Kristallenme hiz sabiti

Avrami denklemindeki tiiretmelerle Ozawa denklemi i¢in de ikili logaritmik bir dogru
denklemi yazmak miimkiindiir. Ozawa denkleminin ikili logaritmik tiiretmeyle elde edilen

dogrusal sekli denklem 2.6 daki gibidir.
log (-In (1- X¢)) = log K(T) — m log® (2.6)

Bu esitlik sayesinde log(-In (1- X)) ile log®d arasinda ¢izilecek grafikten, Ozawa sabiti ve
kristallenme hiz sabiti hesaplanabilir. Ozawa modelinin 6zelligi, belirli bir hizda sogutulma
sartlarinda gerceklesen kristallenmenin kinetik sonuglarinin izotermal sartlarda gerceklesen ve

Avrami yontemiyle hesaplanan kristallenme kinetigi sonuglariyla kiyaslanabilir olmasidir.

Kristallenme kinetigi ile ilgili matematiksel bir diger yaklasim Mo ve arkadaslarina aittir. Mo,
kristallenen bir sistemde bagil kristallenmenin, sicakligin ve zamanin belli bir degerinde
Avrami ve Ozawa denklemlerinin sag taraflarinin birbirine esit olacagini kabul ederek yeni

kinetik sabitler tiiretmistir. Bu kabul ile Avrami ve Ozawa denklemlerinin sag taraflari



31

esitlendiginde Mo (ya da Liu-Mo) denklemi olarak bilinen ifade ortaya ¢ikmis olur [13].

Denklem;
log k +nlogt=1log K(T) —m log ® 2.7)
seklindedir. Gerekli matematiksel diizenlemeler sonrasinda Mo denklemi son halini alir.

log ® =log F(T) —alogt (2.8)

1

log F(T) = [< 2] 29)

Mo denkleminin son halinde log @ ile log t arasinda cizilecek grafikten kinetik sabitler
hesaplanir. Denklemdeki F(T) degeri, sistemin belli bir kristallenme derecesine ulasabilmesi
icin birim kristallenme zamaninda gerekli sogutma hizini ifade eder. “a” ise izotermal ve

nonizotermal kinetik sabitlerin oranidir (a = n/m).

Kristallenme kinetiginde bir diger dnemli kinetik parametre de kristallenme yar1 zamanidir
(tiz2). Bu deger, bagil kristallenme (Xc) ile zaman (t) arasinda cizilecek grafikte,
kristallenmenin bagladigi andan %350 tamamlanana dek gegen siiredir. Avrami esitligine
dayanarak, eger bir polimerin kristallenmesinin baslangicindan, belli bir bagil kristallenme
derecesine ulasildig1 ana kadar gecen siire biliniyorsa kristallenme hiz sabiti (k) dogrudan

hesaplanabilir. Avrami esitligi bu durum i¢in tekrar yazildiginda denklem 2.10 halini alir[14].
k= -In (1-X¢) / txc (2.10)

Kristallenme siiresi dogrudan deneysel verilerden elde edilebildiginden, Avrami modeli
Hoffmann ve arkadaslar tarafindan 6ne siiriilen biiyiime hiz1 teorisine dayanan, polimerlerin
izotermal kristallenmelerindeki rejim davraniglarinin incelenmesine de uyarlanabilir.
Hoffmann teorisine gore bir polimerin kiirecik biiylime hiz1 (G) su sekilde yazilabilir [15].

_ —Ux _ _Kg
G=Goexp [ R —Tw) — Tc(aT)E | (2.11)

U* : Sicakliga gore polimerin hareketliligini belirleyen birim gevseme hareketinin aktivasyon
enerjisi

Go : Sabit
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T. : Kristallenme sicaklig

To : Molekiiler hareketin sifir olarak kabul edildigi sicaklik (genelde T = Tz— 30)
R : Gaz sabiti

AT : T® (denge erime sicakligy) - Tt

f 2T/ (Te+Tw®)

K, : Cekirdeklenme sabiti

Daha 6nce de belirtildigi gibi polimerlere niikleasyon ajani ilavesi, polimerin kristalizasyona
ve morfolojisine bagl 6zelliklerini gelistirmekte etkili bir metottur. Wang ve dig. yaptigi
calismada[16] i1PP’nin kristalizasyon davranisi, morfoljisi ve kristal yapisi DSC ve
POM(Polarize Optik Mikroskop) ile incelenmis ve kristallenme kinetigi bahsedilen modeller
ile analiz edilmistir. Calismada; Lanzhou Petroleum Chemical F401 ticari isimli iPP (%97
taktisite orani) kullanilmigtir. Ortalama molekiil agirligi 530 kg/mol’diir. Niikleasyon ajani
olarak kullanilan multiamid kompaund (TMC-328) ise N,N’,N”-siklohekzil-1,3,5-

benzentrikarboksilamit’dir.

Saf iPP ve iPP/TMC harmanlar1 180 °C sicaklikta ve 20 rpm devirde Haake karistirici
haznesinde direkt olarak 8 dakika karistirilmistir. TMC’nin karigimlarda agirlik¢a yilizde
oranlar1 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.8 ve 1 olarak secilmis ve sirasiyla iPP, TMCO0.05,
TMCO0.1, TMCO0.2, TMCO0.3, TMCO0.5, TMCO0.8, TMC1 olarak adlandirilmistir.

Sekil 2.33: TMC-328 in kimyasal yapisi.

Katiksiz iPP ve iPP/TMC harmanlarinin kristalizasyon davranisi DSC’de incelenmistir.

Calisilan numuneler 7 mg’dir. Nonizotermal kristalizasyonda, numuneler 20 °C /dk hiziyla
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200 °C sicakliga 1sitilmis ve termal gegmisi silmek i¢in bu sicaklikta 5 dk tutulmustur.
Devaminda, eriyik malzemenin kristallenmesi i¢in 2 °C /dk hizinda sogutma islemi
uygulanmistir. Sonrasinda tekrar 10 °C /dk hizinda 200 °C sicakliga 1sitilarak erime davranisi
gdzlemlenmistir. Izotermal kristalizasyonda ise numuneler yine 20 °C /dk hiziyla 200 °C
sicakliga 1sitilmis ve termal gegmisi silmek i¢in 5 dk bu sicaklikta tutulmustur. Sonrasinda
eriyik malzeme, secilen kristallenme sicakligmma hizlica sogutularak DSC sonuglari

gozlemlenmistir. Nonizotermal kristalizasyonda TMC etkisi Sekil 2.34 teki grafiklerde

gosterilmektedir.
J\ a TMC1O b
TMULD TMCOE
A\ W
MO W
! - ! T™CD.2
2 MO0 g =
E /\ E :
2 TMOIL2 2 TMCO.05
z j\ TMCO.] & e
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_/\ TMCD.05
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80 100 120 140 160 180 80 100 120 140 160 180
Temperature { "C} Temperature (°C)

Sekil 2.34: (a) Nonizotermal kristalizasyon DSC egrileri (b) Kristallenme devaminda farkli oranlarda
TMC igeren iPP/TMC numunelerinin erime davranislari[16].

Kristallenme pik sicakligi (Tp), erime sicakligi (Tm), kristallenme sirasinda agiga cikan 1s1
(AHc) ve mutlak kristallik derecesi (Xc) gibi termal 6zelliklerin sonuglar1 DSC analizi ile elde

edilebilmektedir. Tablo 2.3’de sonuglar, 6zet tablo olarak verilmistir.
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Tablo 2.3: Nonizotermal kristalizasyon ve devaminda erime prosesinin karakteristik verileri[16].

Ornek Tp(°C) Tm(°C) AH(J/g) Xe(%)
Katkisiz iPP 120,7 164,1 114,5 54,8
TMCO,05 128,1 165,7 118,6 56,7
TMCO,1 128,7 166,1 117,1 56
TMCO,2 129,3 166,1 114,7 54,9
TMCO,3 130,7 166,3 117,6 56,3
TMCO,5 132,3 166,2 116 55,5
TMCO,8 133,4 164,4 114,1 54,6
TMC1 133,8 165,1 118 56,5

X, aciga cikan 1sinin (AHc), mitkkemmel kristal i¢in olan degerine (AH®n) oraninin yiizdesini
ifade eder. Elde edilen verilerden anlasildigi lizere TMC igerigi kristallenme ve erime
davranigin1  etkilemektedir. TMCO0.05 ile katiksiz iPP kiyaslandiginda, T, degerinin
TMCO0.05’de katiksiz iPP’den 7 °C daha ytiksek oldugu goriilmektedir. T, degeri TMC igerigi
artisina paralel olarak yiikselmektedir. Xc degerinin ise %55-57 aralifinda degistigi ve Xc
degerindeki degisimin TMC igerigine bagli olmadig: goriilmektedir.

Exotheriiic —
Exothermic —
[ N ]
&
n
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# {min)

Sekil 2.35 : Farkli oranlarda niikleasyon katkisi igeren PP’lerin izotermal kristallenme egrileri (a) iPP,
(b) TMCO0.05, (c) TMCO.1, (d) TMCO0.5 [16].

Izotermal kristalizasyonda TMC etkisi, Sekil 2.35°de yer alan DSC grafiklerinde
gosterilmektedir. Goriildiigli tizere, katiksiz iPP’nin kristallenme piki ¢ok genistir. TMC ile

birlesimi sonrasinda kristallenme piki keskinlesmis ve kisalmistir.
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Bagil kristallik, X(t), t kristallenme anindaki ekzoterm egrilerinin alaninin, ekzotermal pikin

altinda kalan tiim alana orani olarak hesaplanabilir.

X = "o/ dm .. (2.12)
I (55)at
Avrami esitligi, izotermal kristalizasyon kinetiginde bagil kristallik degerini zamana bagh
olarak asagidaki denklemde ifade etmektedir.
1-X(t) = exp(-kt") (2.13)

Denk