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ONSOz

Yapilan bu calismada; hafiflik, dayanim, isi ve ses yalitimi gibi bir cok 6zelligi bulunan
polimer kompozit kopiklerin gelistirilmesi ile ilgili arastirma sonuclari verilmistir.

Endistriyellesmenin yarattigi teknolojik gelismelerin devamh yenilikler getirmesi ve
bunlarin dogurdugu yeni ihtiyaglar giinimizin en blylk sorunlarindan biridir. Tim
bunlar yeni malzemeleri ve yeni 06zellikleri ortaya c¢ikarmaktadir.Yeni yeni yildizi
parlayan ve gelismelere acgik olan kompozit képlikler getirdigi yararlarla beraber bazi
eksiklikleri de vardir.Bu c¢alismada eksikliklerin gelistirilmesi amacglanmis ve ileriki
calismalar icin kiiclikde olsa bir kaynak olunmak istenilmistir.

Polimerlerle ilgili bir giristen sonra kopukler ve képuk kaliplama ile ilgili teknik bilgiler
verilmistir. Bu calisma bilimsel bir arastirma sonucunda olusturulmasindan dolayi
kullanilan malzemeler dahil yontem ve deney kosullarinin acgiklanmasi ile devam
edilmistir. Son olarak elde edilen bulgular paylasiimistir.

Calismamin not igin degil, 6grenmek icin oldugunu idrak ettiren degerli aileme ve
benden yardimlarini, destegini, sabrini ve bilgisini esirgemeyen degerli hocam Dog. Dr.
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OZET

KOPUK ENJEKSIYON KALIPLAMA iLE ELDE EDILEN POLIMER KOMPOZIT
KOPUKLERIN OZELLIKLERININ GELIiSTiRILMESI

Doruk GURKAN

Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Mihrigll ALTAN

imalat alaninin tiim branslari son on yilda daha verimli malzemeler, daha fazla hafiflik
ve daha ucuz proses talep etmektedir. Polimer kompozit kopukler otomotiv, ugak,
biyomedikal, ve benzeri alanlarda avantajlar saglayan malzemelerden biridir. Bu
deneysel c¢alismada, polipropilen malzemeye enjeksiyon kopiik kaliplamada kimyasal
kopuklestirme yontemi uygulanmistir. Kopuklestirici ajan olarak azodikarbonamid
kullanilmistir. Képlik polipropilenin 6zelliklerini iyilestirmek icin nano ve mikro boyutta
kalsit kullanilmistir. Kalsit takviyesi, ergiyik karisim metodu ile ¢ift vidah ekstruderde
gerceklestirilmistir. Partikil boyutunun ve enjeksiyon sartlarinin etkisi incelenerek
kompozit koplik yapinin ozellikleri gelistirilmistir. Bu amacgla, ¢cekme testi, diferansiyel
sicaklik tarama testi ve morfolojik incelemeler yapilmistir. Koépik ajani ve kalsit
katkisinin ortalama hiicre capi, kabuk tabakasi kalinligi, agirlhik kaybi Gzerine etkileri
gozlenmistir. Elde edilen sonuclara gére nano kalsit katkisinin, mikro kalsit katkisina
gore polimer kompozit koplklerin 6zelliklerinin gelistirilmesinde daha etkili oldugu
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Képtuk enjeksiyon kaliplama, polipropilen, kompozit kdpiik, kalsit
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ABSTRACT

IMPROVEMENT PROPERTIES OF POLYPROPYLENE COMPOSITE FOAMS OBTAINED BY
FOAM INJECTION MOLDING

Doruk GURKAN

Department of Mechanical Engineering Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Mihriglil ALTAN

All branches of manufacturing area demands more efficient materials, more
lighweight and cheaper process in last decades. Polymer composite foams are one of
these materials that bring advantages in the field of automotive, aircraft and
biomedical applications. In this experimental study, chemical foaming method was
applied to polypropylene material in injection foam molding. Azodicarbonamide was
used as the foaming agent. Nano and micro sized calcite were used to improve the
properties of composite foam polypropylene. Calcite reinforcement was carried out in
a double screw extruder by melt mixing method. The effects of particle size and
injection conditions were investigated to improve the properties of foam structure. For
this purpose, tensile testing, differential temperature scanning test and morphological
studies were carried out. The effects of foam agent and calcite addition on average cell
diameter, skin layer thickness and weight loss were observed. According to the
obtained results, mold temperature and nano calcite reinforcement were found
effective on improving properties of polymer composite foams.

Keywords: Injection foam molding, polypropylene, composite foams, calcite
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BOLUM 1

GIRIS
Her endistriyel calismada oldugu gibi plastik enjeksiyon isleme endistrisinde
yeniliklere acik olmak, Uriin kalitesini optimize etmek, maliyetleri distrmek,
proseslerde gelistirme faaliyetlerinde bulunmak gerekir. Polimer kopukler bu taleplere

cevap verecek yogunluk, mekanik 6zellikler,maliyet ve Uretim gesitliligi gibi 6zelliklere

sahiptir [1].

Polimer kopukler iki fazdan meydana gelmektedir; kati polimer matris ve kopulk
ajaniyla olusturulan gaz fazi. Bu fazlardan dolayr kazandiklari goézenekli ve siskin
yapilarindan hiicresel veya genlesmis plastikler olarak tanimlandirilabilirler. Bu
gozenekli ve siskin yapi yogunluklarinin azalmasina ve dolayisiyla daha az hammedde
kullanimina olanak saglar [2]. Baslica ozellikleri olan ucuzluk ve kolay bulunabilirlik,
mukavemet/agirlik orani, mikemmel yalitim, yiksek darbe sOniimleme, titresim
sonlimleme, 1s1 dayanimi, tokluk,yorulma 6émru, 1sil kararlihk, disik dielektrik sabiti,
diisiik termal iletkenlik yetenekleri kullanim alanlarini genis tutmaktadir. Oyleki; gida
tasimacilik, tekstil, insaat, mobilya sektéri, paketleme, spor ekipmanlari gibi degisik
pek cok alanda kullanimlarina yaygin olarak rastlanir [3]. Polimer kopuklerin baslica
Ozelligi olan gbzenekli yapisinin ve bosluk oraninin kontrol edilebilir olmasi ona bu
cesitli kullanim alanini saglamaktadir [4]. Ayrica bu cesitlilik onlari gelecegin en fazla

ragbet gérecegi malzemeler arasina sokmaktadir.

Cok dusiik yogunlukta olmalari sayesinde (retim esnasinda ve Uretim sonrasi
maliyetleri disurdidginden 6zellikle ingaat, tasimacilik, otomobil endustrisi gibi

alanlarda polimer képiklerle ilgili calismalari arttirmistir [5].



Koépik uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen polimerler politiretan (PU) , polistiren (PS),
polietilen (PE) , polipropilen (PP) , polivinilklorir (PVC) ve polikarbonat (PC)’dir [6].

Sekil 1.1 - 1.6 en gok kullanilan polimerlerin kimyasal yapilarini géstermektedir.

0=C=N-R™N=C=0 + HO—R?—0OH + 0=C=N-R"N=C=0 + HO—R?—OH + - —
Q ? Q Q
—C—N—R'-N—C—0—R?*-0—C—N—R'-N—C—0—R?-0—
H H H H

Sekil 1. 1 Diizosiyanatin bir poliolle reaksiyonu ile olusturulan bir poliliretan

/CH2 CHz\ /CHg\ /CH2\ /CH2\ /CHz\ /
pollmenzasyon
stiren polistiren

Sekil 1. 2 Polistiren sentezi
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Sekil 1. 3 n sayida etilenden sentezlenmis polietilen

CH, "

Sekil 1. 4 n sayida propilenden sentezlenmis polipropilen
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Sekil 1. 5 PVC sentezi
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Sekil 1. 6 Polikarbonatin Bisphenol A ve Fosgen’den sentezlenmesi

Koplik malzemeler enjeksiyonla kaliplama gibi siireksiz proseslerle Uretilebilecegi gibi
ekstriizyon gibi slrekli proseslerle de Uretilebilmektedir. Her iki proseste li¢ temel
adimdan gecmelidir: karistirma ve doyma, hiicre ¢ekirdeklenmesi, hiicre bliyimesi [7].
Enjeksiyon kopik kaliplama prosesi diger yontemlere gore daha kolay ve gelismis bir
secenek haline gelmistir. Temel olarak cozeltideki gazin bozunmasi, ¢ekirdeklenme,
hiicre blyumesi ve Urin sekillendirmesini icerir [8]. Geleneksel enjeksiyon
kaliplamanin aksine kalip hacimce tam kullanilmaz ve enjekte edilmis polimerin miktari
azaltilir. Polimer malzeme camsi gecis sicakliginin Uzerindeki bir sicakliga kadar isitilir.
Kalip basincindaki ani dists kopuk ajaniyla olusmus gazin serbest kalmasina vesile olur.
Kalip bosluklarinin dolmasi hiicre ¢ekirdeklenmesi ve bulylmesi ile gerceklesir.
Genlesme tamamlandiginda katilasma sicakligina kadar sogutulan kopik malzemesi
baglh bulundugu kalptan cikarilir [9], [10], [11]. Kalipta tutma ve paketleme zamaninin
azaltilmasi ile g¢evrim ve soguma zamanini yaklasik %25 oraninda azaltmaktadir.
Boyutsal hassasiyete uygun bir proses oldugundan ekstriizyonla kopik malzeme

Uretimine kiyasla karmasik parcalarin Gretiminde daha avantajlidir [12].

1.1 Literatiir Ozeti

Polimerik koplkler (zerine ¢ok sayida arastirma vyapilmis ve bu sayl gittikce
artmaktadir. Yapilan arastirmalar [1], [3], [4], [5], [13-36] farkh polimer matris ve
kompozitlere odaklandigi gibi, képik yapicilara, képik Uretim ydntemine, proses
parametrelerine de odaklanabilmekte; kimi zaman ayni ¢alismada bu konular

birlestirilebilmektedir.

Guo vd. bir c¢alhsmalarinda diz ve dallanmis polipropilen malzemesi ile
azodikarbonamit kopuk yapici kullanmiglardir. Kopuk Gretimini plastik enjeksiyon
makinesi ile yapmislardir. Enjeksiyon parametrelerinin hiicre boyutuna ve hicre
yogunluguna etkisini incelemislerdir. Geri besleme basincinin artmasi ile hiicre

yogunlugunun azaldigini ve ortalama hicre boyutunun arttigini belirlemislerdir.



Bununla birlikte kullanilan kimyasal kdpuk yapici oranini %1’den %2’ye ¢ikarilmasi ile
de ortalama hiicre boyutunun azaldigini ve dolayisiyla hiicre yogunlugunun arttigini
belirlemiglerdir. Enjeksiyon hizi; hicre yogunlugunu azaltmis ve hiicre boyutunu
arttirmistir. Ergime sicakhgi ve kalip sicakhiginin hiicre gekirdeklenmesini ve biyimesini
etkiledigini tespit etmislerdir. Calismalarinin sonunda polipropilenin hiicre morfolojisini
etkileyen en 6nemli parametrenin vida hareketi oldugunu da belirtmislerdir [13].
Bledzki vd. farkli ergime akis indeksine sahip polipropilen malzemeler kullanarak,
endotermik, ekzotermik ve karisim halinde endotermik/ekzotermik kimyasal kopuk
yapicilart kullanarak polimer kopikler Gretmislerdir. Kopik yapici konsantrasyonunu
agirlikca %4, enjeksiyon basincini da 20 kN/mm? olarak sabit tutup, ergime sicakligi,
koplik yapici ajanin ve kalip sicakligi etkilerini incelemislerdir. Ekzotermik kdpuk yapici
kullanarak daha iyi hiicre boyutu elde etmeyi basarmislardir. Ergime akis indeksinin ve
enjeksiyon parametrelerinin képiklenen malzemelerin mikro yapisini ve 6zelliklerini
etkiledigini de belirlemislerdir [14]. Xue vd. disik yogunluklu polietilen (LDPE) ve
metalosen katalizli polietilen (mPE) polimer malzemeler ile azodikarbonamit kimyasal
kopuk yapici kullanarak Kalipta soguma zamanini ve enjeksiyon vida hareketi sabit
tutarak enjeksiyon hizi ve enjeksiyon basincinin etkisini incelemislerdir. Enjeksiyon
hizinin artmasiyla hicre boyutunun azaldigini, hilicre yogunlugunun ise arttigini
belirlemislerdir. Artan enjeksiyon hizi ile ¢ekirdeklenme bdlgelerinin sayisi artmistir
[15]. Ahmadi ve Hornsby polipropilenin zayif ergime dayanimi 6zelligini telafi etmek
icin calismalar yapmis ve islem parametrelerinin, enjeksiyon kaliplama ile Uretilen
polipropilen képuklerin yapisini nasil etkiledigini arastirmislardir. Polipropilen képuik
yapisi Uzerine, enjeksiyon hizi, kalip sicakligi, ergime sicakligi ve vida hareketi gibi
etkiler Uzerine durmuslardir. Kalip igerisine yliksek enjeksiyon orani ile gdnderilen
polimer eriyigi olduk¢ca homojen ve ince hiicreli yapiya sahip olmus; buna karsin, diistik
enjeksiyon orani ile Uretilen koplik malzeme, genis hiicreli ve homojen olmayan
hiicresel yapi gostermistir [16]. Najib vd. sodyumbikarbonat kopik ajani kullanarak
dogal kaucuk kopuklerin fiziksel 6zellikleri karakterize etmisler ve sonuglarin képUgin
etki ozellikleri ile sistematik olarak iliskili oldugu gozlemislerdir. Kopligin absorbe
edebilecegi enerjinin, daha kiictik kopik hicrelerinin olusumu ve birim hacim basina

disen hicre sayisinin artmasi ile iliskili oldugunu gostermislerdir [17]. Hayashi vd.



polietilen esasli iyonomerlerin koplklesme kabiliyeti ve eriyik reolojisi arasindaki iliskiyi
anlamak icin MuCell teknolojisini kullanmislardir [18]. Colton, Batch mikro-hiicresel
kopukleme teknigi kullanarak kopolimer ve ¢ekirdeklenmis polipropilende 5 um hiicre
boyutuna sahip ¢ok ince hiicresel yapilar Uretilebilecegini ve sodyum-benzoat kopik
yapicinin eklenmesiyle kabarcik ¢ekirdeklenmesini arttirttirmistir [19]. Park ve Cheung
diz ve dallanmis polipropilenin ¢ekirdeklenme davranislari Ulzerine calismislardir.
Koplik yapici olarak iso-pentan ve CO, kullanarak ekstriizyon yontemiyle Uretilen
polipropilen koplklerin hiicre morfolojisi lizerine islem parametrelerinin etkilerini
arastirmislardir. Koptk yapici miktarinin artmasi ile hicre yogunlugu artmistir. Koptk
yapici olarak CO, kullanildiginda artan basing ile birlikte hiicre yogunlugu en yiksek
degerlere ulagsmistir. Diiz polipropilen kopiikte hiicre birlesmesi daha fazla meydana
gelmistir. Ekstrude edilen koplikler yavas sogutuldugunda ise hiicre yapisinin daha
kolay hasara ugradigi gorilmuistiir. Artan goézenek kararliigr nedeniyle dallanmis
polipropilen kdpuklerde daha iyi kopik yapisi elde edilmistir [5]. Alteepping ve Nebe
ise; ekstrliizyon yontemi ile farkh viskozitelere sahip polipropilen termoplastik malzeme
kullanarak 0,2 g/cm*den daha az yogunlugu sahip képukler tiretmislerdir. Képuk yapici
ve cekirdekleyici ajanin uygun secilmesi ile 300 um hiicre boyutuna sahip ince hicreli

yapilar elde etmislerdir [20].

Arastirmacilarin  bazilari da polimer kompozit koépukler Uzerine c¢alsmalar
gelistirmislerdir. Bunlarda en ¢ok dikkati ¢eken, képlik malzemenin azalan mekanik
dayanimini arttirma yonindeki calismalardir. Chandra poliamide (PA) eklenen nano
boyutlu kilin ve proses parametrelerinin hilicre yapisina ve hiicre boyutuna etkilerini
incelemistir. Nano boyutlu kil eklenmesi ile normalden daha yliksek hiicre yogunlugu
ve daha disik hiicre boyutu elde edilmistir. islem parametrelerinin etkisi
incelendiginde, hiicre boyutunu ve hiicre yogunlugunu etkileyen en 06nemli
parametrelerden birinin de vida hareketi oldugu belirlenmistir [21]. Antunes vd. ¢ok
yiksek konsantrasyonda magnezyum hidroksit (agirhkca % 50 ve 70) eklenmis
polipropilen esasli kopuklerin alev geciktiriciliginde kayda deger bir gelisme elde
etmislerdir [22]. Demir vd. azodikarbonamid kopuk yapici kullanarak esnek PVC'nin
mekanik 6zellikleri ve su tutma dayanimi Gzerine arastirma yapmislardir. Sonuglar % 5

kalsiyum karbonat (CaCOs) ile Ca/Zn sterat dengeleyicisinin kullanilmasiyla daha iyi
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hiicre dagilimlarinin ve hacimlerinin elde edilebilecegini gostermektedir. Su tutma
dayanimi toplam gbézenek hacmi ve acik gozeneklerin kapali gbzeneklere orani ile
iliskili oldugu belirlenmistir [23]. Matuana vd. PVC / ahsap-fiber kopuk kompozitlerin
hiicresel morfolojilerinin plastiklestirici iceriginin ve odun lifinin ylzey isleminin yani
sira gaz doygunlugu ve koplrme kosullari ile gic¢li bir fonksiyonunun oldugunu
arastirmislardir [24]. Shaaayegan vd. sodyumbikarbonat kopik ajani ile Uretilen
karbonfiber takviyeli polistiren kopik Uretimini enjeksiyon kopik kaliplama ile
yapilmistir. Hiicre boyutunun ve hiicre-fiber mesafesinin, biylyen hicreler etrafindaki
liflerin rotasyonel yer degistirmelerini blyik o6lcliide etkiledigini ortaya koymustur.
Ayrica hiicre blyumesinin lifler lzerinde dizgin olmayan bir yeniden yonlendirme
derecesine neden oldugu bulunmustur [25]. Pilla vd. mikro-hlcresel polilaktitin (PLA)
hicresel morfolojisini kontrol etmek icin hiper dallandiriimis poliesterlerin (HPB) ve
nano boyutlu kilin etkisini incelemislerdir. PLA'ya eklenen HPB'lerin ve nano kilin
konsantrasyonuna bagl olarak, hilicre yogunlugu 10 kat artarken, mikro hiicre
agirliginin ve hicre boyutunun 4 kat azaldigini belirlemislerdir [26]. Ema vd. yaptig
calismada bir otoklav icinde dizglin polilaktit ve iki farkli poliaktit bazli nanokompozitin
kopuk haline getirilmesi, sliperkritik CO, kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen
hiicresel yapilar, taramal elektron mikroskobu ve transmisyon elektron mikroskopisi
kullanilarak arastiriimistir. ~ 200 nm c¢apinda olusan hicreler, hiicre duvari icindeki
daginik nano kil pargaciklari boyunca siralandigi gérilmustir [27]. Hwang vd. organik
modifiyeli montmorilloniti (MMT) gift vidali bir ekstruderde polistiren ile birlestirmistir.
Organokil polistiren karisimi daha sonra konvansiyonel ve mikroselliler yontemlerle
enjeksiyon kopik kaliplama ile kdpuik yapilmistir. Képlk ajani olarak azot kullaniimistir.
Organokil iceriginin mekanik ve termal o6zelliklere etkisi arastirilmistir. MMT igerigi
agirlikca % 1 oldugunda, nanokompozitlerin maksimum gerilme mukavemeti, asinmaya
direnci ve hicre yogunluguna sahip oldugu gorilmistir. Dahasi, nanokompozitlerin
camsi gecis ve bozunma sicakliklarini arttirmaktadir [28]. Hwang vd. bir baska
calismalarinda polyamid 6 (PA6) / MMT nanokompozitleri kullanmislardir. Organokil
polyamid karisimi konvansiyonel ve mikroseliler yontemlerle enjeksiyon kopuk
kaliplama ile kopik yapilmistir. Karbondioksit koépuk ajani olarak kullaniimistir.

Enjeksiyon vidasi hizi, organokil icerigi mekanik termal 6zelliklere etkisi arastiriimistir.



Vida hizinin nanokompozitlerin mekanik ozellikleri tzerinde blylk etkisi oldugunu
gorlilmus; vida hizi arttikca gerilme mukavemeti de o kadar yiksek olmustur.
Nanokompozitlerin sirasiyla agirlikga % 3 ve agirlikga % 5 kil yliklemelerinde maksimum
gerilme mukavemeti, asinma direnci ve hiicre yogunlugu gorilmistir [29]. Antunes ve
Velasco karbon nanoparcaciklarin  polimer kopiklerde kullanimi, karbon
nanopartikilleri iceren iletken polimer kompozitler ile ana polimer képirme siregleri
ve kopuk tdrleri ile ilgili literatirde bulunan ana sonuclara odaklanmislardir [30].
Petchwattana ve Covavisaruch vyaptiklari arastirmada, kimyasal koplrtlici ajan
iceriginin ve partikul boyutlarinin PVC/piring kabugu kompozitleri 6zelliklerine etkilerini
arastirmislardir. 5, 8, 11 ve 22 um'de azodikarbonamidin ince tanecikleri, agirlikca % 20
cinko oksit (ZnO) ile modifiye edildi ve agirlikca % O - 3 oraninda kullanildi. Modifiye
azodikarbonamidin icerigi arttikca, PVC/piring kabugu kompozitlerinin ortalama hiicre
boyutu ve yogunlugu azalmistir. Yogunluktaki maksimum azalma 22 um ve agirlik¢a %
2 modifiyeli azodikarbonamid kullaniminda gorulmustir [31]. Hwang ve Hsu, nano ve
mikro boyutlardaki silika partikiil boyutlarinin yapisal, mekanik ve reolojik 6zelliklere
etkilerini arastirmislardir.Polipropilensilika nanokompozitlerin daha iyi gerilme
mukavemeti sagladigini gérmuslerdir. Silika ilavesi de nanokompozitlerin ¢cekme
mukavemetini  arttirmis, ancak mikrokompozitlerin gerilme mukavemetini
duslrmastir. Silika parcaciklari, nanokompozitlerin kdptrme sirecinde kiictik hiicreler
gelistirmesine yardimci olmustur. Poliproilene nano silika ve mikro silika ilave edilerek
viskozitede bir artis saglanmistir. Silika nanokompozitlerin viskozite artisi, mikro
kompozitlerinkinden daha buyidk bulunmustur [32]. Son yapilan calismalarda ise
polimer kompozitler doku mihendisligi uygulamalarinda kullanildigi gortlmektedir.
Koplikli yapinin canh hilicre blylimesine imkan vermesinden dolayi, biyo uyumlu
polimelerin koplkli yapi kazandirilarak organ , doku veya kemik implant olarak

kullanildig1 gorilmektedir [33], [34], [35], [36].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda polipropilen kompozit koplklerin kdplik enjeksiyon kaliplama ile
elde edilmesi amaglanmistir. Calisma sonucunda elde edilecek verilerin malzemedeki

hafifligin ve dayanimin O6nem arz ettigi endistriyel alanlara katki saglayacagi



disundlmektedir. Yapilan literatlir taramasinda polimer kompozitlerle ilgili gesitli
calismalarin oldugu gorialmustir. Ancak bu calismalalarin, kopiik polimerlerin mekanik
dayanim, slineklilik ve hafiflik yoniinden halen arastirmaya acgik oldugu gorilmustir.
Bu c¢alismanin amaci; polipropilen esasli kompozit képik eldesinde nano ve mikro
boyutta kalsit takviyesinin ve kopik ajani etkisinin incelenmesi ile malzemenin

mekanik, morfolojik ve hafiflik yoniinden 6zelliklerinin iyilestirilmesini saglamaktir.

1.3 Hipotez

Polimerlerin koplklestirilmesinde képuk ajaninin ve enjeksiyon kosullarinin dnemi
blyuktlr. Ergime sicakligi ve kalip sicakligini arttirmak kopuk ¢ekirdeklesmesini olumlu
etkileyecektir. Koplk ajani orani arttikca da kopiksi yapi artacaktir. Ancak bir
noktadan sonra mekanik o6zellikleri disurecektir. Polimer kopukleri bazi katkilarla
polimer kompozit yapmak mekanik 6zellikleri iyilestirecektir. Takviye olarak kullanilan
partikillerin cinsi ve boyutlari bu durumu etkileyen bas faktorler olacaktir. Bu

faktorlerin incelenmesi ile ideal kopukll yapinin eldesi 6nem arz etmektedir.



BOLUM 2

POLIMER KOPUKLER

2.1 Polimer Kopiikler ve Siniflandiriimalari

Polimer kopukler; camsi gegis sicakligina, genlesme oranina, polimer matris
malzemesine, hiicre morfolojisine ve kopik hiicre boyutuna baglh olarak 5 grup altinda
siniflandirilabilirler.  Polimer matris malzemesine gore, polimer kopukler
termoplastikler ve termoset esash kopulkler olmak Uzere iki grupta incelenebilirler.
Polistiren, polivinil klorlr, polietilen ve polipropilen gibi poliolefinler, akrilonitril-
blitadien-stiren kopolimeri, termoplastik kopik yapiminda kullanilabilecek bazi
termoplastik esash polimerlerdir. PoliGiretan, fenolformaldehit, (ire-formaldehit ve
epoksi ise termoset kopilk yapiminda kullanilabilecek termoset esasl polimerlerdir [2].
Diger siniflandirma yolu ise, hiicre morfolojisini kullanmaktir. Hlicre morfolojisine gére
polimerik kopukler, kapal hiicreli veya acik hiicreli kdplkler olmak Uzere ikiye ayrilir.
Kapali hiicreli kopuklerde, her bir hiicre komsu hicrelerden bagimsizdir. Agik hicreli
kopuklerde ise, tliim hiicreler birbirleri ile temas halindedir ve hiicre duvarlari
bulunmaz. Sekil 2.1’de kapali hicreli kopik ile Sekil 2.2’de agik hiicreli kdpilik 6rnegi

verilmistir.



Sekil 2. 1 Kapali hiicreli képik
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Sekil 2. 2 Agik hiicreli kopiik

Kapah hicreli képuk yapisi, paketleme-ambalajlama ve destekleme malzemesi olarak
kullanihr ve darbe soniimleme kabiliyetine sahiptir. Acik hicreli kdpik yapisi ise ses
emme Ozelligine sahiptir. Bununla birlikte polimer esash kdpiik malzemelerin nem ve

su tutma egilimi vardir ve yliksek gecirgenlige sahiptirler [3].

Polimer kopukler, camsi gecis sicakligina bagh olarak rijit, esnek veya yari-rijit (yari-
esnek) olarak da siniflandirilabilmektedirler. Camsi gegcis sicakhgl, oda sicakhginin
altinda ise esnek koplkler, camsi gegis sicakhgl oda sicakliginin Ustlinde ise rijit
kopukler olarak adlandirilir. Bu iki sinif arasinda yer alan képtklere de yari rijit kopukler
adi verilir. Polimerik kdpukler, genlesme orani esas alinarakta yliksek yogunluklu, orta
yogunluklu ve disuk yogunluk olmak lzere Ug¢ farkl sekilde siniflandirilabilirler. Bu tg¢
farkli yogunlukla képuklenen plastikler yaklasik 1,6 kg/m® ’ den 833 kg/m® ‘e kadar
genis bir aralikta hacimsel yogunluguna sahiptirler. Yiksek yogunluklu kopuk

malzemelerde yogunluk 240 kg/m3 civarinda kabul edilir [37].
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Ayrica kopik hicre boyutlarina gore makro-hiicreli (>100um), orta mikro-hicreli
(1-100um), mikro-hiicreli (0,1-10um), nano-hiicreli (0,1-100nm) olmak lzere 4 sekilde
siniflandirilabilirler [38].

Endistride en fazla kullanim alanina sahip polimer kopiik malzemelerinden biri
polipropilendir. islemesi kolay olup, diisiik bir yogunluga sahiptir ve diger polimerlere
karsi nispeten daha ucuzdur. En 6nemli polipropilen Ureticileri sunlardir: Basell,

Borealis, Total, Sabic ve Braskem. Polipropilen (i¢ ana gruba ayrilabilir:
Homopolimer polipropilen (hPP) siniflari yliksek sertlik gosterirler.

Kopolimer Polipropilen (cPP) siniflari dislik sicaklikta bile daha iyi darbe

performansi saglarlar.

Random Kopolimer Polipropilen (raco PP) siniflari  veya istatistiki

kopolimerler saydamdirlar.

PP kalitesi yillar icinde gelismis olup gelecekte daha da gelisecektir. En son teknolojik
gelismeler daha sert, daha net ve daha saydam siniflar yaratmislar ve ABS ve PS gibi
diger polimerlerin pazar payini almislardir. PP’nin baska bir 6zelligi ise bircok kimyasal

solvente, baza ve aside karsi miikemmel kimyasal dirence sahip olmasidir.

2.2 Kopuk Yapici Malzemeler

Polimer esasli matriste gaz kabarciklarinin olusabilmesi bir dizi reaksiyona bagh
oldugundan, fiziksel képik yapicilar (PBA) veya kimyasal koplik yapicilar (CFA) kullanilir
[39]. Aralarindaki farkhlik gzenekli kismi olusturacak olan gazin eldesidir . Képiklenme
esnasinda gaz Ureten kimyasal koplik yapicilar, genellikle tepki Urinleridir. Fiziksel
kopuk yapicilar ise, kdpliklenme sartlari altinda polimer matrisin 6nemli bir béliminu

gaz haline getirir [3].

2.2.1 Kimyasal Képiik Yapicilar

Kimyasal kopuk yapicilar, koplik prosesi siresince isinin artmasiyla bozunan katki
maddeleridir. Bu bozunma ile gaz Uretilir. Hem organik hem de inorganik kimyasallar,
kimyasal kopik yapici olarak kullanilabilirler. Cok sayida organik kimyasal kopik
yapicilar mevcut iken, oldukga sinirl sayida inorganik képuik yapicilar mevcuttur [7].
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Kimyasal kdplk yapicilari tanimanin degisik yollari vardir. Eger kimyasal kopiik yapici,
gaz lretmek icin bozunma siresince 1Isi Uretirse, ekzotermiktir. Reaksiyon siresince
islem 1sisini emen endotermik koplk yapicilarda ise, reaksiyon daha fazla kontrol
edilebilir ve ekzotermik yapicilara gére daha kiglk htiicre yapisi elde edilebilmektedir.
Ekzotermik ve endotermik kopuk yapicilarin karisimi olan Endo/Ekzotermik kopuk
yapicilar, hem yiiksek gaz Urlni avantaji hem de kiicik hiicre yapisi elde edilmesi
nedeniyle son yillarda artan bir sekilde kullanilmaktadir. Karisimin endotermik bolimu
cevrim zamanini azaltirken, ekzotermik bolimi ise elastomer gibi ylksek uzama
kapasitesine sahip malzemelerin kopuklendirilmesinde gereklidir [40]. En yaygin
kullanilan kimyasal koplk ajani ekzotermik oOzelikteki azodikarbonamid (AC) kdpuk
ajanidir. Bu Urinler yaklasik 200°C de bozunur ve kopik gaz drini  yaklasik
220 cm?® /g’dir. Azodikarbonamid oldukca zararsizdir ve kdpik olusumunda sistemden
ayrilan Griinleri daha tehlikesizdir. Bozunma siresince karbon monoksit ve amonyak
gazi Uretirler. Her tlrli kazaya karsilik olarak P2 veya tilirevi toz maskesi kullanimi
tavsiye edilir. Sari-turuncu-kirmizi, kokusuz, kristal bir tozdur. Cesitli kimyasal kopulk
ajanlari icerisinde azodikarbonamid, kimyasal kopuk vyapici satislarinin %90'ini

olusturmaktadir [41].

2.2.2 Fiziksel Kopiik Yapicilar

Hicresel yapinin sekillenmesi icin islem siiresince faz degistiren fiziksel kopuk
yapicilari, ugucu gaza donusebilen sivilar veya sikistirilmis gazlardir. Polimer igerisinde
ugucu gaza donusebilen sivilar, 1si ve basingtaki azalma ile buharlagirlar. Tipik fiziksel
koplik yapicilar, ugucu gaza doénisebilen klorflorkarbonlar, hidroklorflorkarbonlar,
hidroflorkarbonlar, hidrokarbonlar (bitan, pentan, propan), alkoller, inert gazlar (CO,,
N,, Argon) ve su buharidir. Klorflorkarbonlar, polimer icerisinde iyi ¢ozinirlik ve disik
viskoziteye sahip olmasina ragmen, ozon tabakasina zarar verdigi icin cevresel
sartlardan dolayi Montreal Protokolli’ne gére 2010 yilina kadar yasaklanmistir [3]. Ayni
sekilde hidroklorflorkarbonlarda ozona zarar verdigi icin Montreal Protokoliince
yasaklanmistir. Hidroflorkarbonlar ozona zarar vermez fakat genel isinmada negatif
etkiye sahiptir ve uygulamalari ¢esitli gelistirmelere ihtiya¢c duymaktadir. Diger yandan

uzun zincirli hidrokarbon koéplik yapicilar (propan, bitan ve pentan) disik ucuculuk
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sayesinde hicreden gazin yavas kacisindan dolayi hiicre bliyiimesi kontroliinde biyuk
bir Ustinluk sunar fakat ozellikle kapal hiicreli kdplik Uretiminde yangin tehlikesi
icerirler. Ayrica Uretilmis polimerik koplk Urlinler, kopik yapicinin tamamiyla Uriine
nifus edebilmesi icin uzun depo zamani gerektirir ve bu durum kopulk UGrinlerin
maliyetini artiran bir etkidir. inert gaz képiik yapicilari (CO,, N, ve argon), uzun zincirli
kopuk vyapicilara gore yiksek diflizyon 6zelligine ve yliksek uguculuga sahiptir ve
oldukca yiksek yogunluklu kopikler elde edilebilir. CO,, pahali olmamasi, zehir
icermemesi ve cevreye kismen tehlikesi bulunmamasi (sifir ozon tehlikesi ama baslica
sera gazi) nedeniyle en cok tercih edilen inert gaz kopuk yapicisidir [3]. 90’li yillarin
basindan beri sc-CO, olarak gosterilen stper kritik CO, kullanilarak Uretilen mikro

hicreli kdplkler endistride oldukga dnemli bir paya sahiptir.

Gazlar kritik sicakliklarinin Gzerinde isitilir ve basing uygulanirsa stper kritik faz adi
verilen dordiincti bir faza gecerler. Bir maddenin kritik sicakhgl (T.), o sicakligin
Uzerinde ne kadar basing uygulanirsa uygulansin sivilastirilamayacagi maksimum
sicakhiktir. Bu sicakhiktaki basin¢g da kritik basingtir (P.). Sivi ve gaz evrelerin ayni
ozellikleri aldigi noktaya “kritik nokta”, bu nokta (zerindeki bolge de “sliper kritik
bolge” adini alir. T., buhar ve sivi fazlarinin dengede oldugu en yliksek kritik sicaklk; P,

ise bu sicakhktaki kritik basinctir. Sekil 2.3'te bu durumu o6zetleyen diyagram

verilmistir.
.Elim"’ ! $ ! 3 {
.egn? Lol | siiperkritik |
B Katt L akiskan
A ! Y| i |
s P, ' |
I ik Buharlasma 1 Kritik
Ugl“ eguisi ynokta =
N ;
'
¢ - Gaz §
egrisi i =
i
T,
SICAKLIK

Sekil 2. 3 Stiper kritik akiskan faz diyagrami

sc-CO,’'nin, CO, gazindan avantajli tarafi, polimer icerisinde daha fazla ¢oziinmesi ve

yayllmasidir. Boylece, gazin bozunma ve yayilma adiminin sonuglanmasi igin gerekli
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zaman ¢ok daha kisadir ve endiistriyel agidan daha uygun hale gelir. Ozellikle, son
yillarda sc-CO;’'nin maliyetinin distik olmasi, yanmaz olmasi, zehirsiz olmasi, kimyasal
olarak inert ve kolay ulasilabilir olmasi, stiper-kritik sartlar (T.:31.1°C, P.:7.38 MPa) gibi
istenilen ozellikler nedeniyle en 6nemli képik yapicilardan biri olmasini saglamistir

[42].

Prosesin daha iyi kontrol edilebilmesi, elde edilen Uriinde istenmeyen atiklarin daha az
olmasi ve daha iyi hiicre morfolojisine sahip Urlinlerin elde edilmesi, daha ekonomik,
genelde blylik hacim genlesme orani tGretmeleri ve islem sicakligl sinirinin olmayisi gibi
astanlikler fiziksel kopuk yapicilari kimyasal kopik yapicilara gére avantajh kilmaktadir
[7].

2.3 Polimer Kopiik Uretim Yontemleri

Polimer kdplik malzemeler; gesitli proseslerle Uretilebilirler [43].

2.3.1 Enjeksiyon Kopiuik Kaliplama

Sureksiz Uretim yontemlerinden biri olan enjeksiyon kaliplama yodnteminde; gaz
bozulmasi, hiicre c¢ekirdeklenmesi, hiicre blylimesi ve Urin sekillenmesi adimlari
sirasiyla izlenir [12]. En yaygin retim yontemidir. Bir plastik enjeksiyon makinesinin

temel elemanlari sirasiyla besleme hunisi, enjeksiyon vidasi, isiticilar ve kaliptir.

Geleneksel enjeksiyon kaliplama tekniginin tersine, bu yontemde kalip hacimsel olarak
tam doldurulmaz ve enjekte edilen gaz yikli polimerin miktari azaltilir. Yani, polimer
malzeme camsi gegis sicakhginin Gzerindeki bir sicakliga kadar isitilir, ardindan kalipta
basincin aniden azalmasi ile kdpik ajani tarafindan Uretilen gaz serbest kalir (kalip
basincinin azaltiimasi). Hicrelerin ¢cekirdeklenmesi ile meydana gelen hiicre bliyiimesi
kahptaki bosluklari doldurur. Hiicre buylmesi tamamlandiktan sonra, kaliplanan
polimer koépik malzeme katilasma sicakligina kadar sogutulur ve riin elde edilmis olur
[44], [45]. Enjeksiyon kaliplama prosesinin Ustlinliigl, ¢6zlinen gazin varhiginin sebep
oldugu distk viskozite sebebiyle enjeksiyon basincinin azalmasidir. Genel olarak,
enjeksiyon kaliplama teknigi ile kopik malzeme Uretimi ile bazi avantajlar saglanir.
Bunlar; hizli gevrim zamani, azalan soguma zamani, uretilen pargalarda hafiflik ve daha

iyi boyutsal kararliik elde edilir. Enjeksiyon nozilinin veya kalip cikisinin dogru
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secilmesiyle, basing azalimi (basing azalim orani) ¢ok yiiksek olabilir ve bu durum koépik
Uretimi sirasinda yukarida sayilan avantajlari faydalarini arttirir. Enjeksiyonla kopik
malzeme Uretim yonteminde hiicre morfolojisini etkileyen bazi faktorler; enjeksiyon
basinci, kalip doluluk orani, geri besleme basinci, kopik yapici konsantrasyonu, kalip

sicakhgi, kalip soguma zamani ve ergiyik sicakhgidir [3].

23.1.1 Hassas Kalip Acilimi

Hassas kalip acilmasi (PMO) ; negatif kompresyon kaliplama, havalandirma veya geri
cekirdek genisleme [46] olarak da adlandiriir. PMO kaliplari hacimsel olarak
doldurulur ve dnceden belirlenmis bir gecikmeden sonra bosluk hacminin genislemesi
baslar. Gecikme siresi kalip ceperindeki kabuk tabakasi kalinligini belirler. Kahlnlik,
gecikme sliresi boyunca orantili olarak artar. Kompakt kabuk tabakasinin gelistiriimesi
sirasinda ve hassas kalip agilmadan énce polimerin képlirmesini 6nlemek igin bir tutma
basinci kullanilir. Gecikme siresi gegtikten sonra, bosluk genisledikge, tim bogsluk

boyunca esit bir basing distst dogar ve eriyiklerin kopliklesmesini saglar [47].

PMO kullanilarak uretilen numuneler, hacimsel doldurma ve daha sonra genisleme
sayesinde akis yolu boyunca esit yogunluk derecesine sahiptir. Ustelik 6nemli lciide

daha buiylk yogunluk rediksiyonuyla Uretilebilirler [48].

2.3.1.2 Karsi Gaz Basinci (GCP) Yontemi

GCP yontemi, kalip boslugundaki yliksek i¢ basing sayesinde enjeksiyon esnasinda gazin
genislemesini onler. Bu nedenle, bosluk icindeki karsi gaz basinct képuk ajani
tarafindan eriyik igcinde indiklenen basincin Uzerinde olmalidir. Bu, boslugun
sizdirmazhgini gerektirmektedir [49].

ic basing, enjeksiyon islemi dncesinde saglanir ve eriyik iceren gazin enjeksiyon
esnasinda kalita gaz basincina karsi is gormesini saglar. Gazi kaliptan disari dogru iter
[50]. Karsi gaz basinci; polimer eriyiginin basincindan dislikse, bilinen ve standart disi
ylzeyler olusur. Cihazi sizdirmaz hale getirmek icin yiksek masraflar ve GPC metodu
icin isletme masraflari nedeniyle pek cok uygulama icin ekonomik degildir [51].
Ozellikle azot gazi , eriyikteki oksidasyon, kimyasal reaksiyonlar veya kirliliklerden
kacinmak icin segilir.
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2.3.1.3  Varyotermal Kalip Sicaklik Kontrolii

Enjeksiyonla kaliplanmis parcanin belirli 6zelliklerini etkilemek icin temperleme yapilir.
Bu yontem termoplastik koépukler igin sinirli degildir. Daha yilksek kristallesmeden

dolayi artan mekanik 6zellikler, i¢ gerilmelerin azalmasi gibi olumlu 6zellikleri vardir .

Yontem, kalibin bir enjeksiyon kaliplama doéngisiinde hizli bir sekilde isitilmasini veya
sogutulmasini saglar. Avantaji, polimer eriyiginin dnceden isitilmis bir cihaza enjekte
edilmesidir. Bu, kopik enjeksiyon kaliplama esnasinda kopik ajaninin genlesmesini
engellemez. Enjeksiyon kaliplama isleminden sonra, hizla sogutma islemi baslar.
Termoplastikler icin bu koplik enjeksiyon kaliplama yontemini kullanmak, ylizey
plrtzlGlGginin azalmasina neden olur. Dolayisiyla, daha uzun doéngl slrelerine
ragmen, ylzeyin islem sonrasi isleme gerektirmedigi icin ekonomik kazang elde edilir

[52].

2.3.1.4 Sandvi¢ Yontemi

Sandvi¢ yontemi, képuk ajani igermeyen bir eriyik i¢in de kullanilabilen enjeksiyon
kaliplama yontemidir. Genel olarak, bilesenin cekirdegi ve kabugu icin farkh plastik
bilesenler kullanildigi zaman kullanilir. Ornegin, geri doénisturilmis plastikler

cekirdege dahil edilir ve bilesenin ylizeyinde olumsuz etkilere sahip degildir.

Koplklu bilesenlerin bilinen avantajlarina ek olarak, gelistirilmis ylizey kalitesi ana
unsurdur. Koépuk ajanini iceren eriyik, islem sirasinda herhangi bir zamanda takim
ceperi ile temas etmediginden ve bu nedenle kopiik enjeksiyon kaliplama igin tipik
olan ylizey pulruzliligi meydana gelmediginden, bu sekilde Uretilen parcalar, gelismis
bir ylizey kalitesi sergilemektedir. Aslinda, cekirdek ile kabuk tabakasi arasindaki
dagihmin, sandvi¢ bilesenlerinde gergeklestiriimesi zordur, ¢linkii bulylk oranda
bilesenlerin viskozitesine ve kaliptaki akis yoluna baglidir [53]. Prensipte, 6n dolum
miktari bosluktaki kalan hacmi belirlediginden 6nemlidir. Cekirdegin sekli, cekirdegin
enjeksiyona kadar viskozite, takim sicakhgl ve gecikme siresine baglidir. Genis
cekirdeklere, kabuk tabakasinin sogumasini yavaslatan yliksek kalip sicakliklariyla
ulasilir. Cekirdek genisliginin yani sira, kabuk tabakasi gekirdegin uzunlugu ile

dogrudan iliskilidir, clinkl her iki boyut da ¢ekirdek malzemesinin hacmine baghdir

16



2.3.1.5 MucCell Yontemi

Enjeksiyon kaliplama isleminde fiziksel olarak kopliklesme kavrami icinde en yaygin
kullanilan yontem, Trexel Inc.'in (Massachusetts, Woburn merkezli) MuCell’idir. 1990'li
yillarin basinda gelistirilmis ve patentlenmistir ve daha sonra Trexel Inc. tarafindan
satin alinmistir [54]. Nitrojen ve CO, cogunlukla kopik ajanlari olarak kullanilir ve
eklenmeden 6nce kritik faza gecerler [55]. Kopuk ajani plastiklestirme silindirindeki bir
meme vasitasiyla eklenir. Tasarima bagh olarak, bunun icin bir veya iki enjektor yer alir
ve vidanin konumu ile baglantili olarak kademeli olarak dizilir. Akiskaninin daha iyi
karistirilmasi icin 6zel bir vida geometrisi kullanilir. Kullanilan polimere bagli olarak, gaz
kaybini en aza indirgemek icin plastiklestirme ve karistirma bolgesi arasinda ek bir geri

donlsslz valf yerlestirilir [56] (Sekil 2.4).

Geri gonigsliz

Gaz girigi
Acma-Kapama g
nozulu

/

gonigslz valf

Super kritik akigkan
kontroli

Sekil 2. 4 MucCell yontemi

2.3.1.6 ErgoCell Yontemi

2001'de Demag (Almanya) enjeksiyon kaliplama igin yeni bir fiziksel kopiklestirme
teknolojisi gelistirdi ve tanittl. Vida bolgesine gaz eklenmesinin tersine, kopik ajanina
ilave bir modidl yardimiyla enjekte edilir. Bu modil enjeksiyon memesi ile
plastiklestirme silindiri arasina monte edilmistir. Képlk ajani igin bir giris bolgesi,
homojenlestirme icin bir karistirma boélimi{ ve homojenlestirilmis polimer-kopik ajani

karisiminin enjeksiyon baslayana kadar basing altinda depolandigi baglantili bir atis
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torbasindan olusur [57]. MuCell teknigine kiyasla avantaji, vidanin hareketi ile
baglantili olmayan bagimsiz pistonlu pompa hizinin olmasidir. Boylece, bilesen icinde
farkl kopuklestirici maddesi konsantrasyonlari ve farkli koplirme dereceleri elde
edilebilir. Bu yontem oOzellikle gazla karistirmanin plastiklestirme isleminden
ayrilabilmesi nedeniyle kopiklenmesi zor polimerler veya bilesikler icin uygundur. Tesis
yapimindaki karmasikhgin yiksek olmasi nedeniyle ekonomik degildir. Bu yontemle

gelen teknolojik 6zglrlikler yalnizca blyik ekipman yatirimiyla elde edilir.

2.3.1.7 Optifoam Yontemi

Daha once gosterilen yontemlerin aksine, bu ¢6zim farkh bir yaklasim ve bir revizyon
sistemi olarak tasarlanmistir. Acma-kapama nozuli ile plastiklestirme silindiri arasina
bir enjeksiyon ve karistirma birimi takilmistir. Enjeksiyon ve karistirma birimi,
eriyiklerin dar, halka seklindeki bir araligin icinden gegmesine neden olan merkezli bir
torpidodan olusur. Torpido ve i¢ silindirin ylizey kabugu, sinterlenmis bir metal
halkadan olusur ve buradan kopulk ajaninin eriyige enjekte edildigi bir halka olusur.
Ardindan, polimer-gaz karisimi statik karistiricida homojenize edilir ve daha sonra tek
fazh bir sollisyona aktarilir. Optifoam yonteminde, kopik ajaninin eklenmesi plastik
enjeksiyon islemi sirasinda gerceklesir [58], [59]. GUnlimizde bu teknoloji enjeksiyon

kalip makineleri icin artik mevcut degildir.

2.3.1.8 Profoam Yontemi

Aachen'de bulunan Plastik isleme Enstitiisii, 2008'den bu yana enjeksiyon kaliplama
isleminde direkt olarak kdplik polimerize etmek icin bir yontem gelistirmektedir. Diger
yontemler koépuk ajanini 6nceden eritilen polimere enjekte ederken, basinca ve
Isinmaya tabi tutulan plastik grantl, ProFoam yonteminde, bir yigin prosesine benzer
sekilde 6dnceden yiklenir ve daha sonra plastiklestirilir. Bu yontem bir revize ¢ézimdur
ve oOncelikle yiksek gaz diflizyon oranina sahip termal olarak hassas polimerlerin
kopuklesmesi icin uygundur. ProFoam sistemi enjeksiyon kaliplama makinesinin
haznesine monte edilmistir. iki kilit ile kapatilmis bir basin¢g odasi vardir. Difiizyon
yoluyla, bu hacimde polimer granile gaz katilir ve sonra plastik enjeksiyon islemi

baslatilana kadar basing altinda tutulur. Plastiklestirme vidasinin motor tarafinda bir
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conta bulunmalidir. Dogrudan gaz enjekte yontemine kiyasla, az miktarda kopik ajani

kati granil icindeki gazin diisik ¢ozintrligline bagli olarak sinirlandiriimistir [60].

2.3.1.9 Smartfoam Yontemi

SmartFoam ydntemi, Stieler Kunststoff Service GmbH (Goslar, Almanya) tarafindan
gelistirilmstir ve enjeksiyon kaliplama makinesine dogrudan entegre edilmemistir.
Koplk ajani enjekte edildiginden agma kapama nozullarina sahip sicak bir yolluk
sistemi gereklidir. Bu yontem Optifoam yotemine oldukca benzemektedir, ¢clinkl gazin
yliklenmesi plastik enjeksiyon islemi sirasinda gerceklesir [61]. Bu durum, statik bir
karistiriciyla, homojenlestirilmis bir karisim ve cok biylk gozeneklerin olusmasina
neden olur. Kismi gaz ylklemesi bu yontemi 6zel kilan seydir, ¢linkii kopik ajani
enjeksiyon isleminden 6nce veya sonra ilave edilmez. Sandvi¢ enjeksiyonda oldugu
gibi, gaz yUkliu polimer bir ¢ekirdek olarak polimerin icine gaz olmadan enjekte edilir.
Problemli  koplk ajani-polimer homojenizasyonundan  6tiri, bu teknik,
mikrokopuklerin Gretimi igin uygun degildir. Bu nedenle, agirlikhi olarak kalin tabakali

bilesenler icin kullanilir [62].
2.3.2 Batch Prosesi

Batch kopukleme isleminde; polimer malzeme kopik yapici ile belirli bir sicakhk ve
basing altinda doymus (polimer icerisinde kopik yapicinin yayilmasi) hale getirilir. Bu
asama doyma sicakhgl ve doyma basinci olarak adlandirilir ve malzemenin isitilmasi
veya basincin serbest birakilmasi ile polimerde doymus olan gazin ¢ézinurliginin hizl
bir sekilde azaltiimasi saglanir. Bu asamada cekirdeklenmenin baslamasini saglayan
termodinamik kararsizlik meydana gelir. Hiicre ¢ekirdeklenmesi igin iki yontemden biri

secilebilir:

1. Eger doyma sicakligl, numunenin camsi gecis sicakligina yakin veya Ulizerinde ise
(stiper-kritik durum); doyma sicakhgi kopikleme sicakhgi gibi davranir. Numune,
basincin hizla serbest birakilmasi ile bu sicaklikta képtklenir. Cekirdeklenmeye basing
azalimi (AP) ve basing azalim orani (AP/At) sebep olmaktadir. Bu yéntem, camsi gegis

sicakhginin daraltilmasina yardimci olur.
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2.Doyma sicakhgl numunenin camsi gecis sicaklhigindan daha dislik oldugunda
numunenin genlesmesi, camsi yapinin rijitligi ile engellenecektir. Doymus numune,
yuksek banyo (yag) sicakliginda camsi gecis sicakliginin Gstiindeki bir sicakhiga isitilir. Bu
yuksek sicaklik kopiklenme sicakligidir ve c¢ekirdeklenme, sicakligin artmasi (AT) ve
sicaklik artis orani (AT/At) sebebiyle olusur. Hangi cekirdeklenme tipi olursa olsun,
cekirdeklerin biylmesi, polimerin camsi gecis sicakliginin altindaki sicaklikta

numunenin sogutulmasi ile engellenir. Sekil 2.5'te Batch prosesi gosterilmektedir.

Basing boglugu Ghserin banyo
NRNEN NNN Numune
N N } 1
NN N

' Ll Ll L L L LL L

Sicaklik kontrola

N
NZ

Numune
\.J Basing kab 0-

g —

Inert Gaz

Sekil 2. 5 Tipik Batch islemi

Bu yontemin dezavantaji, doyma zamaninin numune boyutuna bagli olarak birkag
saatten birkag gline kadar uzun sirmesidir. Bu sebeple az sayida lriin elde edilir ve
endustriyel kullanima uygun degildir. Bu durum ise maliyeti olumsuz yonde etkileyen
bir sebeptir. Batch prosesinde hiicre yogunlugunu belirleyen en onemli faktorler;

doyma zamani, doyma basinci, doyma sicakhigi ve basing azalim oranidir [63], [64].

2.3.3 Ekstriizyon Kopiikleme Yontemi

Batch isleminde uzun olan doyma zamanini kisaltmak igin ekstriizyon yontemiyle kopuk
islemi gelistirilmistir. Ekstrlizyon yontemi ile kopik malzeme Uretim islemi;
plastiklestirme, polimer-gaz solisyonunun olusumu, hiicre cekirdeklenmesi, hicre
bliyimesi ve hicre kararlihgl gibi asamalardan meydana gelmektedir. Ekstriizyon
kopukleme yonteminde tek vidal ekstruder, cift vidali ekstruder ve iki ekstruderin

birbirine bagli oldugu, her ekstruderin de karistirma ve sogumasinin bagimsiz oldugu
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tandem tipi ekstruderler kullanilabilir [8]. Tipik ekstriizyon koplikleme, polimer
recinesinin plastiklestirilmesi ile baslar. Ekstriizyon kovanina kopikleyici gaz enjekte
edilir ve homojen karisim elde edilinceye kadar polimer ile karistirilir. Homojen karisim
icin, enjekte edilen gazin miktari ¢ézinebilirlik limitinde olmalidir. Aksi takdirde Gretim
olumlu sonug¢ vermez. Ekstriizyon kovaninin artan sicakhgl nedeniyle enjekte edilen
gazin polimer matris icerisine ¢ok yiksek oranda diflizyonu meydana gelir. Karisim
daha sonra, ekstruderin basindan kalip cikisina dogru basin¢g azalimi ile zorlanir.
Cekirdeklenme, hizli basing azalim c¢ekirdeklenme nozilinde meydana gelir ve
cekirdeklenen kabarciklar biylimeye devam eder. Cekirdeklenmenin sona ermesinden
sonra, Urun seklini ve kopik genlesmesini kontrol etmek igin 6zel sekillendirilmis kalip
kullanilir. Koplklenmis akiskan, nozulden serbestce disari ¢ikar [8] . Sekil 2.6’da kopik

ekstriizyon makinasinin galisma prensibi gosterilmistir.

Tek widal
eletrader

Besleme humisi

Isttica

HBofuma hantlar
sistemmd

| l< | |
- 1 | |

Besleme Ergime  CO; Besleme Kepiklenme

Sekil 2. 6 Koplik ekstriizyon makinasi
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMA

3.1 Malzeme

Bu calismada, oOzellikleri Cizelge 3.1’ de verilmis olan polipropilen (56M10, Sabic)
kullanilmistir. Kimyasal kopiik ajani olarak da azodikarbonamid (Sigma Aldrich)
secilmistir. Koplk ajani enjeksiyonla kaliplamaya uygun ve ekzotermiktir. Polimer
malzemenin kompozit yapiminda iki farkli boyutta kalsit partikiil (CaCOs) ve nanokalsit
(NC) 50 nm (Solvay Chemical) ve mikrokalsit (MC) ~ 70 um (Merck) kullanilmistir. Halk
arasinda kire¢ tasi aragonit; tebesir; mermer; inci; istiridye olarak bilinen bir tir
kimyasal bilesiktir. Bu bilesik dogada en fazla eski kayaglarda ve deniz kabuklarinda
bulunur. Kalsit, antiasitlerin bir Uyesi olsada, fazlasi biyolojik olarak zararhdir. Diger
karbonat tirleriyle hemen hemen ayni 6zellikleri tasir. Gucli asitlerle karsilastiginda

CO, aciga cikarir.

Cizelge 3.1 Polipropilen Ozellikleri

Ozellik Polipropilen
Yogunluk (g/cm?) 0,903
Elastiklik modili (GPa) 1-2
Akis indeksi (g/10 dak) 6,2
Sertlik 68 (Shore D)
Kopmadaki uzama (%) 25
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3.2 Gift Vidali Ekstruder ile Malzeme Hazirlig

Polipropilenin kalsit ile takviyelendirilmesi L / D orani 20 (Rondol Microlab,ingiltere)
olan bir ¢ift vidah ekstruder Uzerinde gergeklestirilmistir. Kalsitin agirlhik¢a katki orani
%1’ dir. Ekstriiderdeki sicakhk profili 170, 180, 160, 120 ve 75 °C seklinde olup vida
devri 125 dev/dk’ dir. Ekstrider ve bigak uUntesinden elde edilen kompozit graniller

vakumlu firinda 100 °C’de 5 saat bekletilmistir.

3.3 Kopiik Enjeksiyon Kaliplama

Plastik enjeksiyon islemi oncesinde polimer kompozit graniller ve kopik ajaninin
mekanik olarak birbirine takviyelendirilmesi saglanmistir. Daha sonrasinda 40 tonluk
plastik enjeksiyon makinasinda farkli enjeksiyon kaliplama sartlari altinda ¢ekme testi
numuneleri eldesi gergeklestirilmistir. Enjeksiyon sartlarinin képiik hicre olusumuna
etkisini incelemek amaciyla 20 °C ve 40 °C kalip sicakligi, 220 °C ve 240 °C ergiyik

sicakhgi, 70 bar ve 90 bar enjeksiyon basinci degerleri uygulanmistir.

3.4 Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Elde edilen kompozitlerin 1sil 6zelliklerini elde etmek icin DSC (Perkin EImer) cihazinda
4-5 mg agirliginda hazirlanan numuneler 1sil analiz testine tabi tutulmustur. Sicaklik
araligi 40 °C ile 180 °C arasinda olup isitma ve sogutma hizi 10 °C/dak alinmistir.
Malzemelerin isil gecmisini ortadan kaldirmak icin ¢ift cevrim uygulanmistir. Her cevrim
arasl ve Isitma ile sogutma arasi 5 dakika beklenmistir. Sogutma islemi azot gazi ile
gerceklestirilmistir. Testin sonunda hazirlanan kompozitlerin ergime (Tm, °C),

kristallesme sicakliklari (Tc, °C) ve kristallesme oranlari (Xc, %) elde edilmistir.

3.5 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Kabuk tabakasi kalinligi ve ortalama hiicre ¢api gibi morfolojik 6zellikler SEM
gorlntuleri ile tespit edilmistir. SEM gorintilerinin incelenebilmesi icin kirilma
ylzeylerinin eldesi kirma testleri ile elde edildi. Numunelerin iletken olmamasi
nedeniyle kaplama cihazinda (SC7620, Quorum) altin-paladyum alasimina homojen bir

sekilde kaplanip (~ 150 A) goruntiler alindi. Kopuklerin ortalama hiicre capi ve kabuk
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tabaka kalinhgr taramali elektro mikroskobunda (Evo LS10, Zeiss) ve buna bagl olarak

calisan arayliz goriintl analiz programi ile Imagel programi kullanilarak hesaplanmistir.

3.6 Mekanik Deneyler

Malzemelerin ¢cekme testi icin ASTM D 638 standartina uygun olarak 25 kN kapasiteli
(5982, Instron) bir ¢cekme test cihazi kullaniimistir. Cekme hizi 25 mm/dk olarak
secilmistir.  Uretilen kopiklerin gerilme &zellikleri incelenmistir.  Sekil 3.1
gerceklestirilen cekme testini gostermektedir. Tekrarh testler uygulanarak ortalamalari

alinmstir.

LM

S

Sekil 3. 1 Cekme testi uygulamasi
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMALAR
Uretilen képiiklerin 2 ana grup altinda siniflandirilmasina ve yapilan incelemeler icin bu
gruplarin dikkate alinmasina karar verilmistir :

Enjeksiyon kosullarina bagl incelemeler ve partikil katkisina bagli incelemeler ile

kopuk yapisi ve mekanik 6zellikleri arastiriimistir.

4.1 Enjeksiyon Kosullarina Bagh incelemeler

Agirhikca %1 oraninda azodikarbonamid ile 3 farkli enjeksiyon kosulunda polimer kdpuk

Uretimi Cizelge 4.1 ‘de gosterilen sartlarda gerceklestirilmistir.

Cizelge 4. 1 Enjeksiyon sartlarina bagh polipropilen kopik eldesi

Kalip Enjeksiyon . 5
Numuneler Sicakhigi Basinci Erglm? Sl)cakhgl
o °C
(°C) (Bar)
F1_AC_1% 20 70 220
F2_AC_1% 40 90 220
F3_AC_1% 40 70 240

Tim numunelerdeki %1 ibaresi agirlikca kullanilan azodikarbonamid oranini
gostermektedir. Enjeksiyon kosullarina bagh koplk olusumunu gosteren SEM

gorintuleri Sekil 4.1 — 4.3 ‘te verilmistir.
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Sekil 4. 1 20°C kalip sicakligi, 70 bar enjeksiyon basinci ve 220 °C ergime sicakligi ile
hazirlanan F1_AC_1% numunesi

Sekil 4. 2 40°C kalp sicakligi, 90 bar enjeksiyon basinci ve 220 °C ergime sicakligi ile
hazirlanan F2_AC_1% numunesi

1 mm

EHT = 1.00 KW

Sekil 4. 3 40°C kalip sicakligi, 70 bar enjeksiyon basinci ve 240 °C ergime sicakligi ile
hazirlanan F3_AC_1% numunesi

Sabit enjeksiyon sartlarinin tespiti icin uygulanmis olan bir diger test de mikroyapi
incelemesidir. SEM goruntilerinden elde edilen kabuk tabaka kalinligi ve ortalama

hicre gapi ile enjeksiyon képik kaliplama sonrasi 6lglilen agirlik kaybi karsilastirmasi

Cizelge 4.2'de gosterilmistir.
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Cizelge 4. 2 Enjeksiyon sartlarina bagli koplik malzemelerin genel 6zellikleri

Agirlik Kaybi

Numuneler Agirlik (gr) Kabuk Tabakasi ~ Ortalama Hucre
(%) Kalinhg (um) Capt (um)
Yalin PP 7,11 - - -
F1_AC_1% 7,02 1,2 999,42 380,00
F2_AC_1% 6,45 9,3 386,90 682,15
F3_AC_1% 6,43 9,5 496,67 821,48

Agirliklar hassas terazi kullanilarak élctlmustir. Agirhk kaybi icin (4.1) esitligi yalin PP

numunesi ile Gretilen polimer kopuklerin karsilastiriimasi metoduyla kullaniimistir.
(PPo-PP,/PPo) x 100  (4.1)

Burada PPy yalin polipropilen numunesini PP, ise kopuklenmis polipropilen numunesini

ifade etmektedir.

Kalip sicakliginin 20 °C'den 40 °C'ye yiikselmesinin képiik hiicre dagilimini arttirdigi ve
daha ince kabuk tabakasi sagladigi gorilmustir (Sekil 4.1 ve 4.2, Cizelge 4.2). Bunun
sebebi, kalip sicakhigr arttiginda, malzemenin kalip icindeki soguma hizi yavaslamistir.
Ayrica, malzeme kaliba enjekte edildiginde, 20 °C ye gore daha sicak bir kalip
ylizeyine temas ettigi icin, numunelerin ylzeylerinde ani katilasmis bolge olusmamis,
aksine ylzey bolgesine yakin bolgelerde kopik hiicre olusumu goridlmistir (Sekil 4.2).
Literatlrdekine benzer sekilde enjeksiyon basincindaki degisimin ise hilicre dagilimina
cok fazla etkili olmadigi goérilmistir [65]. Ergime sicakhgini 220 °C' den 240 °C'ye
arttirmak malzemenin kalip igindeki soguma hizini digirmis ve hicre g¢aplarinin
biyimesine neden olmustur. Kalp sicakhgini 20 °C'den 40 °C'ye arttirmak ortalama
hicre capi degerlerini ylkseltmistir. Enjeksiyon basinci ve kalip sicakligi arasinda
ortalama hiicre capi degerleri icin bir baginti kurulabilmektedir. Her iki degeri
arttirdigimizda ortalama hiicre capinin blyudigu gozlenmistir. Blylk hicre capi,
malzemenin mekanik dayaniminda ani dislslere neden olabilecegi icin tercih

edilmemektedir [13].

Gizelge 4.2 “ de verilen agirlik kayiplarindaki artisa bakilacak olunursa képuk igerisindeki
hiicre sayisi ve ortalama hiicre ¢apinin artmasiyla matris icerisinde tutulan hava miktari

27



artmig, bu da agirlik kaybini arttirmistir. Elde edilen sonuglara gore artan ergime ve

kalip sicakliklariile agirlik kaybinin arttigi gézlemlenmistir.

F2_AC_1% numunesi (distk kalip sicakligi altinda basilan) diger iki numuneye gore
daha kalin bir kabuk tabaka kalinligi gostermis ancak hiicre dagihmlari ve koépukla
yapilardan beklenen agirlik kaybi (hafiflik) dikkate alindiginda F3_AC_1% numunesinin
(40 °C kalip sicakligl, 240 °C ergiyik sicakligi ve 70 bar enjeksiyon basinci) basilmis

oldugu enjeksiyon sartlari sonraki deneyler icin sabit sart olarak kabul edilmistir.

4.2 Partikiil Katkisina Bagh incelemeler

ideal képiik yapiya agirlikca %1 azodikarbonamid képiik ajani ile agirlikca %1 nano
kalsit ve mikro kalsit ekleyerek polimer kompozit koplik elde edilmistir. Enjeksiyon

sartlari ortak kosulda sabittir. Cizelge 4.3’te polimer kompozit koplkler listelenmistir.

Cizelge 4. 3 Kalsit iceren polipropilen kdpukler

CaCOs orani AC Orani
Numuneler
(% agirhkeca)
F3_AC_1% NC_1% Nano %1 %1
0, o, o,
F3_AC_1% MC_1% Mikro %1 %1

Numuneler 40°C kalip sicakligi, 70 bar enjeksiyon basinci ve 240°C ergime sicakliginda
elde edilmis olup agirlik¢a azodikarbonamid ve kalsit orani yiizde ile; partikil boyutu

ise NC ve MC olarak kodlamada gosterilmistir.

SEM gorintilerinin alinmasindan dnce DSC testine alinan numunelerle ilgili degerler

Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4. 4 Polipropilen esash numunelerin isil 6zellikleri

No Malzeme Tm (°C) Tc (°C) Xc(%)
1 Yalin PP 166,30 124,90 40,90
2 F3_AC_1%_NC_1% 166,70 123,90 40,33
3 F3_AC_1%_MC_1% 167,40 126,40 39,50
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40 °C ile 180 °C arasi yapilan DSC testleri sonucunda kompozitlerin ergime sicakliklari
(Tm, °C), kristallesme sicakliklari (Tc, °C) ve kristallesme oranlari (Xc, %) elde edilmistir.
Kristallesme orani hesaplanirken polipropilenin %100 kristal fazinin entalpisi 209 J/g

kabul edilmistir [66].

Cizelge 4.4’teki sonuclara gore polipropilen matrisli kompozitlerin ergime sicakliklari
blinyede yer alan nano ve mikro partikille ¢ok fazla degismemistir. Yalin polipropilen
166,30 °C degerinde ergime sicakligi verirken, takviyeli polipropilen kompozitlerin
ergime sicakliklari 166 °C ile 167 °C arasinda degisim gdostermistir. Ergime sicakliginda
gorilen bu kiclk degisimler, polipropilenin 1sil kararliigini  koruyabildigini
gostermektedir. Kristallesme sicakliginda nano takviye eklendiginde, polipropilenin 1,5
°C kadar daha yiiksek sicaklikta kristallesmeye basladigi goérilmis; fakat elde edilen
kristallesme oraninda belirgin bir degisim goériilmemistir. Ote yandan mikro boyutta
partikiil eklendiginde, hem kristallesme oraninda hem de kristallesme sicakhginda
dislis gordlmistir. Bu durum, mikro partikillerin muhtemel topaklasmasindan

kaynaklanmistir. Numunelerin DSC grafikleri Ek-A’da verilmistir.

Sekil 4.4 - 4.5’ de bu iki polimer kopik kompozitin SEM gorintileri verilmistir.

Sekil 4. 4 %1 nano kalsit ve %1 azodikarbonamid iceren F3_AC_1%_ NC_1% numunesi
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Sekil 4.5 %1 mikro kalsit ve %1 azodikarbonamid iceren F3_AC_1% MC_1%
numunesi

SEM goriintilerinden elde edilen kabuk tabaka kalinligi ve ortalama hiicre capi ile
enjeksiyon kdpuk kaliplama sonrasi 6lglilen agirlik kaybi karsilastirmasi Cizelge 4.5'te

gosterilmistir.

Cizelge 4. 5 Partikul katkisina bagl képik malzemelerin genel 6zellikleri

Agirhk Kaybi .
Numuneler Agirlik (gr) Kabuk Tabakasi  Ortalama Hiicre
(%) Kalinligi (um) Capi (um)
F3_AC_1%_NC_1% 5,64 20,7 45,35 371,36
F3_AC_1% _MC_1% 6,52 8,3 245,69 452,74

Nano partikiller, mikro partikiller ile kiyaslandiginda, k&plik hiicre olusumu igin ¢ekirdek
ajani gibi davrandigi goriulmektedir. Benzer sekilde nano kalsit, agirhk kaybi ve kabuk
tabakasi kalinligi dikkate alindiginda, mikrokalsitten daha iyi sonuclar vermistir (Cizelge 4.5).
Daha iyi hiicre dagilimi ve dislik ortalama hiicre ¢capi nano kalsit ilavesi ile saglanmistir. Nano
kalsit ilavesi ise agirlik kaybini arttirmis, kabuk tabaka kalinhgini azaltmis ve ortalama hiicre
capini kiglltmustir. Tim bu bilgilerden yola ¢ikarak mikro kalsitin uygun bir partikil olmadigi
gozlemlenmistir. Koplik yapi olusumunda nano partikillerin, mikro partikillerden daha
basarili olmasinin sebebi; nano partikillerin hiicrelesmeyi kolaylastirip matris icinde mikro
partikilere gore daha iyi dagilmasidir.Mikro partikiller ise topaklagsma egilimi gdstermis ve

kdpik hicre olusumuna katki saglayamamistir [21], [32].

Azodikarbonamid kopik ajaninin sabit enjeksiyon kosullarinda farkli oranlarda kullanimi

numunelerin  zamanla renk degisimine neden olmustur. Sekil 4.6’da bu durum

30



karsilastirilmaktadir. Sabit enjeksiyon sartinda %3 azodikarbonamid kullanimi F3_AC_3% ile,
%5 azodikarbonamid kullanimi F3_AC_5% ile gosterilmistir. Azodikarbonamid orani ne kadar
fazla ise zamanla numunenin daha g¢ok karardigi gériilmustir. Nanokalsit ve mikrokalsit katkih
numuneler ilk Uretildigi gibi kalmis; azodikarbonamid orani bu numunelere verdigi renkte
diger numunelerdeki gibi bir degisiklige neden olmamistir. Sekil 4.7 ve 4.8'de %3 ve %5
azodikarbonamid ilaveli polimer képuklerin SEM goriintileri verilmistir. Kopuklestirici orani

arttikca hticre yogunlugunun arttig1 gézlemlenmistir.

Sekil 4.7 Agirlikga %3 azodikarbonamid ilaveli F3_AC_3% numunesi
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1

mm
EHT = 1.00 k¥

Sekil 4. 8 Agirlikga %5 azodikarbonamid ilaveli F3_AC_5% numunesi

4.3 Cekme Testi

Cekme testi icin elde edilen her malzemeden 3 adet numune teste tabi tutulmus ve
sonuglarin ortalamasi alinmistir. Cekme deneyi ile maksimum c¢ekme gerilmesi, elastiklik
modili ve maksimum uzamasi degerleri elde edilmistir. Cekme deneyi oda sicakhginda
gerceklestirilip, cekme hizi 25 mm/dk olarak ayarlanmistir. Cizelge 4.5’te cekme deneylerinin

sonuglari verilmistir.

Cizelge 4. 6 PP esash kopik numunelerin mekanik ozellikleri

Maksimum Maksimum
Numuneler GCekme Gerilmesi  Elastiklik Modlu Uzama
(MPa) (MPa) (mm)
Yalin PP 29,96 1201,87 >%50"
F1_AC_1% 22,66 738,40 23,12
F2_AC_ 1% 16,76 613,59 12,19
F3_AC_1% 16,62 611,91 13,00
F3_AC_1% NC_1% 24,18 1116,24 20,53
F3_AC_1% MC_1% 24,65 1031,34 12,26

' >%50 ifadesi polipropilen ¢ekme numunesinin mevcut boyunun vyiizde ellisinden fazla uzadigini ifade

etmektedir.

Cizelge 4.6’ da yer alan degerler incelendiginde ve Cizelge 4.2 ve 4.5'te verilen degerlere
bakildiginda, malzemenin hafif olmasi da dikkate alinarak, nano takviyeli kdplik yapilarin daha

basarili oldugu gozlemlenmistir.
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Numunelerin gekme egrileri Sekil 4.9 ve 4.10’da verilmistir.

35
30
_ 25
Q
Q.
S Yalin PP
£ ——F1 _AC_1%
& ——F2 AC 1%
F3_AC_1%

Sekil 4. 9 Enjeksiyon kosullarina bagl cekme testi egrileri

Sekil 4.9° da enjeksiyon sartlarina bagh kopuik yapilarin mekanik 6zellikleri incelenmistir.
Numuneler; F1 (20°C kalip sicakhgi, 70 bar enjeksiyon basinci ve 220 °C ergime sicakhgi), F2
(40°C kahp sicakhgi, 90 bar enjeksiyon basinci ve 220 °C ergime sicakhigl) ve F3 (40°C kalp
sicaklig, 70 bar enjeksiyon basinci ve 240 °C ergime sicakligl) olmaktadir. Azodikarbonamid
orani %1’ dir ve sabittir. F1 numunesinin ¢ekme egrisi dikkate alindiginda, hem uzamasinin
hem de gerilme degerinin diger iki polimer koplik malzemeye gore vyiksek degerlerde
oldugu, yalin polipropilene benzer 6zellikte bir davranis sergiledigi tespit edilmistir. Bunun
sebebi, soguk kalipta sekillendirilen numunenin, ylzey tabakasinin hizli bir sekilde
sogumasindan otlrl, kopik hicre olusumuna imkan vermemesidir. Ancak, F2 ve F3
numuneleri incelendiginde, mekanik davranislarinin benzer oldugu, F3’ (in uzama
kabiliyetinin yaklasik %1 daha fazla bir farkla F2’ den arttigi gézlemlenmistir. En etkili ve
kopuk olusumunu destekleyen parametrenin kalip sicakligi ve daha sonrasinda ergiyik

sicakhgl oldugu saptanmis, enjeksiyon basincinin ¢ok fazla etkili olmadigi gorilmustir [13].
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Sekil 4. 10 Partikil katkisina gore cekme egrileri 6zellikleri

Sekil 4.10’da verilen sabit enjeksiyon sartinda Gretilmis iki polimer kompozit képik numunesi
icin kisaca NC1 (%1 azodikarbonamid ve %1 nano kasit takviyeli) ve MC1 (%1
azodikarbonamid ve %1 mikrokalsit takviyeli) denilebilir. NC1 numunesinin ¢ekme egrisi
dikkate alindiginda, uzama degerinin MC1’e gore yaklasik %40 yiksek; ¢cekme gerilmesi
degerinin ise yaklasik %2 dustk kaldigi gorilmektedir. Elde edilen sonuglar genel olarak
incelendiginde, polimer kompozitin 6zelliklerinin gelistiriimesi yoninden, nano takviyesinin
daha basaril oldugu gorilmustir. Mikro kalsit, nano partikiller gibi koplk hiicre ajani olarak
davranmamistir. Dolayisiyla, kopik hicrelerin olusumunu desteklemek yerine, engelleyici
olarak davranmistir. Bu durumu  Sekil 4.8" de verilmis olan SEM gorintlisi de
dogrulamaktadir. Sekil 4.5’ te de gorulebilecegi gibi, mikro kalsit tekviyeli malzemedeki kopulk
yogunlugu oldukca azdir bundan oOtiri de kopik vyapili bir polimerden ziyade,
kopuklestiriimemis polimere yakin bir morfolojik yapi vermistir. Ancak, blinyesinde var olan
mikro partikiller, malzemenin ¢ekme dayanimini diger kopik yapilarinkine goére belirli
oranda arttirmistir. Nano partikil iceren polipropilen kompozit képik ise hem cekme
dayanimi, hem uzama hem de Cizelge 4.2’ de verilen hafiflik degerleri dikkate alindiginda,
malzemenin Ozelliklerinin gelistirildigi gorGlmastir. Mikro partikidl takviyesine goére
kiyaslandiginda, uzama %40 ve hafiflik %15 artarken, ¢ekme dayanimi ise sadece %2

azalmistir.

Képik ajaninin agirlikga %1’den %3 ve %5 ‘e gikarilmasi ile malzemelerin renk degisiminin
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degismesi ve malzeme bozunmasi goérilmustir. Bu sebeple, kopuklestirici ajan miktarina gore
mekanik ozellikler incelenmemistir. Ancak onceki calismalardan bilindigi gibi, kopuk ajaninin
artmasi ile yapidaki kopuk hicrelerinin yogunlugunu artmakta ve mekanik 6zellikler

dismektedir [67], [68].
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢calismada, polipropilen kopigi ve polipropilen kompozit képlgiin 6zelliklerinin
gelistirilmesinde hem enjeksiyon sartlari, hem koépuklestirici ajan katki orani, hem de
partikdl katkisi dikkate alinmistir. Yapilan deneysel calismalar sonunda elde edilen

sonuglar asagida verilmistir.

Kimyasal kopuklestirici kullanilarak gerceklestirilen koplik enjeksiyon kaliplamada,
polipropilen képik malzeme icin kalip sicakhgl ve ergime sicakliginin artirilmasi, kopuk
hiicre dagilimini gelistirmistir. Bununla birlikte, enjeksiyon basincinin arttirilmasi ciddi

bir avantaj saglamamistir.

Hazirlanan mikro ve nano kalsit takviyeli polipropilen kompozitlerin ergime sicakliklari
belirgin bir degisim gostermemistir. Elde edilen DSC analizine gore, yalin polipropilen
166,30 °C degerinde ergime sicakligi verirken, takviyeli polipropilen kompozit
kopuklerin ergime sicakliklari 166 °Cile 167 °C arasinda degisim gostermistir. Ergime
sicakhiginda gorilen bu kiglk degisimler, polipropilenin isil 6zelliklerini koruyabildigini

gostermektedir.

Nano kalsit ilavesi kompozit kdplik yapisinin sinekligini ve toklugunu arttirmis,
kompozit kopuk yapidaki ortalama hiicre ¢apini azaltmistir. Homojen hicre dagilimina
gore, en iyi hicre capi ve kabuk tabakasi kalinligi, %1 nano kalsit iceren sabit
enjeksiyon sartinda Uretilmis agirlikga %1 azodikarbonamid ilaveli numune ile elde

edilmistir.
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Malzemeye kazandirilan hafiflikler g6z 6nine alindiginda, kopik polipropilen %4,8
hafiflerken, %1 nano kalsit katkili polipropilen koplik %20,7 ve %1 mikro kalsit katkili

polipropilen koplik ise %8,3 hafifletmistir.

Mekanik ozellikler yoniinden kiyaslandiginda ise polipropilen, kopik yapiya sahip
oldugunda (enjeksiyon kosullarina gore sabit sart), cekme dayaniminda yaklasik olarak
% 44 oraninda azalma gorilmustir. Ancak, yapinin kdplk olmasindan 6turd bu azalma
beklenen bir durumdur. Polipropilen koplik, nano kalsit takviyesi ile kompozit kdplik
oldugunda, cekme dayanimi %45 artis géstermis, ayni sekilde elastiklik modili de %82
kadar artmistir. Uzamada da ciddi oranda artis gozlemlenmistir. Dolayisi ile,
polipropilenin koplikli yapiya sahip oldugunda kaybetmis oldugu mekanik 6zellikler,
nano partikil katkisi ile gelistirilmistrir. Kalsit , nano boyut yerine mikro boyutta
oldugunda c¢ekme dayaniminda c¢ok blyik bir degisim goriilmemisken, elastiklik

modulinde ve uzamasinda azalma goézlemlenmistir.

Sonug olarak, elde edilen sonuglar hem hafiflik hem de mekanik 6zelliklerdeki iyilesme
goz 6nline alindiginda, mikro kalsitin, polipropilen icin uygulanan enjeksiyon kosullari

altinda nano kalsit kadar uygun bir partikil katkisi olmadigi gortlmustir.

Gelecek calismalara oneri olarak farkli tipte, boyutta ve oranlarda nano partikiil
kullanilmasi tavsiye edilebilir. Ozellikle mekanik 6zelliklerin  disinda, polimerlerin
yanmazlik, su gecirmezlik, elektrik ve biyolojik gibi 6zelliklerin de gelistirilebilmesi igin
amaca yonelik farkli nano partikillerin denenmesi etkili olacaktir. Képik polimer
Uretimi icin bu calisma kapsaminda uygulanan kimyasal koplklestirmeme yonteminin
disinda, fiziksel kopuklestirme yontemlerinden biri olan Mucell teknolojisinin kompozit

kopuklerin eldesinde etkili olacagi distintilmektedir.
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