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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje caligmasinda,

- Butezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak tizere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

- Bucalisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gdsterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakc¢ada yer verdigimi,

- Bu ¢alismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu 6l¢iitlere uygun oldugunu,

- Kaullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

- Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu tiniversite veya baska bir {iniversitede
baska bir tez/proje ¢alismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

Bu tez/proje c¢alismasinin herhangi bir asamasi hi¢bir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun

saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin/projemin tamamini veya
herhangi bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki ¢aligmalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanim1 bana ait olacaktir. Tezin/projenin kendi
0zgiin ¢alismam oldugunu, bagkalarin haklarimi ihlal etmedigimi ve tezimin/projenin
tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif hakki
bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmast zorunlu metinlerin yazili izin
alarak kullandigim ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit
ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yaymnlanan “Lisaniistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Tliskin Yénerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitiiphaneleri Acik Erisim Sisteminde erisime agilir.

[] Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 2 y1l ertelenmistir.

[ Enstitii yonetim Kkurulu gerekgeli karar1 ile tezimin/projemin erisime ag¢ilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR
Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda, “Hizlandirilmis Yaslandirmanin Polipropilen Serit
Ipliklerin Mekanik ve Termal Ozelliklerine Etkisi” konusu arastiriimustir.

Yiiksek lisans tez ¢alismamin her asamasinda bana yon gosteren, bilgi ve deneyimlerini
benimle paylasan, her konuda sabri ve anlayisi ile yanimda olan, 6grencisi olmaktan gurur
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HIZLANDIRILMIS YASLANDIRMANIN POLIPROPILEN SERIT
IPLIKLERIN MEKANIK VE TERMAL OZELLIKLERINE ETKIiSi

OZET

Polipropilen serit iplikler, yiiksek genislik/kalinlik oranina sahip, tek eksenli olarak
yonlendirilmis termoplastik yar1 mamul iiriinlerdir. Film yarma yontemiyle elde edilen
serit iplikler i¢in polipropilen malzeme secilmistir. Serit iplik numuneler, tek vidal
ekstriizyon makinesinde film yarma yontemiyle tiretilmistir. ISO 2060 standardina gore
950 denye yogunlugunda, 3,1 mm genisliginde ve 50 mikron kalinliginda numuneler elde
edilmistir. Bu ¢alismada, elde edilen serit ipliklerin maruz kaldigi ¢evresel kosullar
(sicaklik, radyasyon, ¢iy/yagmur) ve farkli yiikleme kosullar1 (6n gerilme) icin
malzemenin mekanik ozelliklerindeki degisim tespit edilmek istenmistir. Ayrica UV
yaslandirmaya bagli numuneler iizerinde olusan termal degisimler icin diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC) ve termal gravimetrik analiz (TGA), yapisal degisimler i¢in
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve morfolojik degisimler i¢in de makro yap1 analizleri
gerceklestirilmistir.

Serit ipliklere, oda sicakliginda yiike maruz kalma durumunun simiilasyonu i¢in 6n
gerilme g¢ekme testi cihaziyla gerceklestirilmisti. On gerilmeye maruz kalmis ve
kalmamis tiim serit ipliklere, ayn1 kosullar altinda hizlandirilmis yaslandirma testleri
uygulanmustir. Testler tamamlandiktan sonra PP serit ipliklerin karakterizasyon testleri
yapilmis, hizlandirilmis yaslandirmanin malzemenin 6zelliklerine etkisi arastirilmistir.
Cekme testleri sonucunda, yaslandirma sonrasi ipliklerin ¢ekme mukavemeti ve uzama
degerlerinin zamanin artisiyla dramatik bir sekilde azaldigi goriilmiistiir. DSC olgtimleri
ipliklerin erime zirvesinin daha diislik sicakliklara dogru bir kayma gosterdigini, TGA
Ol¢timleri ise ipliklerin yipranma sicakliklarinda azalma oldugunu gostermistir. FTIR
spektrumlart ile yaslandirilmis numunelerde bozunmaya bagli olarak karbonil ve vinil
gruplari ile hidroksil/hidroksiperoksit gruplarinin artis gdsterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hizlandirilmis Yaslandirma, Mekanik Ozellikler, On Gerilme,
Polipropilen Serit iplik, Termal Ozellikler.



EFFECT OF ACCELERATED AGING ON THE MECHANICAL AND
THERMAL PROPERTIES OF POLYPROPYLENE TAPE YARNS

ABSTRACT

Polypropylene tape yarns are uniaxially oriented thermoplastic semi-finished products
with a high width/thickness ratio. Polypropylene material was chosen for the tape yarns
obtained by the film splitting method. Tape yarn samples were produced by the film
splitting method on a single screw extrusion machine. According to the ISO 2060
standard, samples with a density of 950 denier, a width of 3.1 mm and a thickness of 50
microns were obtained. In this study, it was aimed to determine the change in the
mechanical properties of the material for the environmental conditions (temperature,
radiation, dew/rain) and different loading conditions (pre-stress) to which the obtained
ribbon yarns are exposed. In addition, differential scanning calorimetry (DSC) and
thermal gravimetric analysis (TGA) were performed for thermal changes on the samples
due to UV aging, infrared spectroscopy (FTIR) for structural changes and macrostructure
analyzes for morphological changes.

Pre-stressing was carried out with a tensile test device to simulate the load exposure to
tape yarns at room temperature. Accelerated aging tests were applied to all tape yarns,
whether pre-stressed or not, under the same conditions. After the tests were completed,
characterization tests of PP tape yarns were carried out and the effect of accelerated aging
on the properties of the material was investigated. As a result of the tensile tests, it was
observed that the tensile strength and elongation values of the yarns after aging decreased
dramatically with the increase of time. DSC measurements showed that the melting peak
of the yarns showed a shift towards lower temperatures, while TGA measurements
showed a decrease in the wear temperatures of the yarns. It was determined by FTIR
spectra that carbonyl, vinyl groups and hydroxyl/hydroxyperoxide groups increased due
to degradation in aged samples.

Keywords: Accelerated Aging, Mechanical Properties, Pre-stressing, Polypropylene
Tape Yarn, Thermal Properties.



1.GIRIS

Polimer biliminde kaydedilen ilerlemeler ile birlikte polipropilen malzemelerin giiniimiiz
diinyasindaki yeri ve 6nemi giin gegtik¢e artmaktadir. Polipropilen malzemelerin tiretim
ve islemesindeki diisiik maliyet ile birlikte ayn1 zamanda yiliksek mekanik 6zelliklere,
yiiksek 1s1l ve kimyasal dirence sahip olmalar1 bu malzemeleri bir¢ok uygulamada diger

polimerik malzemelere gore daha tercih edilebilir kilmaktadir.

Polipropilen lifler iiretim yontemleri ve oOzelliklerine gore farkli c¢esitlere ayrilir,
polipropilen serit iplikler de bu lif tiirlerinden biridir (Demir & Behery, 2006).
Polipropilen serit iplikler, yiiksek genislik/kalinlik oranina sahip, tek eksenli olarak
yonlendirilmis termoplastik yart mamul iirlinlerdir. Bu iplikler tiretimleri sonrasi farkl
uygulamalarda kullanilmak {izere dokuma ve 6rme kumaslara doniistiiriiliirler. Diiz ve
fibrilize olarak iki ¢esidi olan serit ipliklerden diiz olan1, ambalaj malzemeleri (6zellikle
dokuma torba ve guval) gibi teknik tekstil uygulamalarina yonelik tiretilmektedir (Petrulis
ve dig., 2012).

Lif haline getirilmis polipropilenin 1s1 ve 1s18a duyarliligi artar. Bu artisin nedeni lif
tiretimi sirasinda uygulanan ¢ekim ve tavlama islemleri olup, bu islemler polimer
malzemenin bozunma agamasini baglatan oksidasyon potansiyelini artirict etki meydana
getirir (Lewin, 2006). Ozellikle dis alan uygulamalar igin iiretilen malzemelerin kullanim
omriinii sinirlayan bu 6zelligini iyilestirmek i¢in tiretim agamasinda ana hammaddeye UV
stabilizator eklenir. Polimer malzemelerde yaygin olarak UV Absorblayici (UVA) ve
Engellenmis Amin Isik Stabilizatorleri (Hindered Amin Light Stabilizer - HALS)
kombinasyonuna sahip stabilizatorler kullanilmaktadir (Gerlock ve dig., 1985). Bu iki
malzemenin sinerjik etkisinin PP ve PE {izerinde olumlu sonuglar dogurdugu tespit
edilmistir (Gugumus, 2002). Malzemelerin UV dayanim performansini belirlemek igin,
malzemelere giines 151gmin neden oldugu yaslanmayi simiile eden hizlandirilmis

yaslandirma testi uygulanir.

Bu c¢alismada, endiistriyel ambalaj olarak kullanilan dokuma c¢uvallarin iiretiminde
kullanilan polipropilen serit ipliklerin mekanik ve termal o&zelliklerine yapay

yaslandirmanin ve 6n gerilmenin etkileri incelenmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Polipropilen Lifleri

Izotaktik propilenin 1957 yilinda ticari boyutta kullanima sunulmasinin ardindan 1959
yilinda polipropilen liflerinin {iretimi baslamistir (Lewin, 2006). Uretiminden giiniimiize
PP lifleri yiiksek biiyiime orani ile diger sentetik liflere karsi son derece rekabetgi bir
konuma ulagmistir. Bu biiylimede PP'min diisiik fiyatli olmasinin yani sira, kolay
islenebilirlik, nem emmeme ve iyi yalitim gibi lif 6zelliklerinin de 6nemli pay1 vardir.
Propilen liflerinin tiretimi, eriyikten lif ¢ekim ve film yarma yontemi olmak {izere iki
sekilde gerceklestirilir. Polipropilen liflerin ¢ogu, yar kristalli izotaktik polipropilenden
(iPP) eriyikten ¢ekim yontemi ile iiretilir (Karger-Kocsis, 2012; Moore, 1996). PP lifleri

dort ana gruba ayrilir:

1- Filament

2- Serit

3- Stapel

4- Dokusuz yiizeyler

2.2. Polipropilen Liflerin Mekanik Ozellikleri

Diger sentetik liflerle karsilastirildiginda, PP lifleri yiiksek bir uzama, genis bir
mukavemet degerleri aralig1 ve nispeten diislik bir erime sicakligi ile karakterize edilir.
Lif 6zellikleri, kullanilan polimer sinifi, iiretim kosullar1 ve uygun katki maddeleri ile
genis sinirlar dahilinde degistirilebilir. Cekme mukavemeti, sertlik ve kopma uzamasi,
liflerin mekanik performansinin degerlendirilmesinde kullanilan parametrelerdir ve tiim
bu parametreler, orta diizeyde gerinim oranlarinda olgiilen, spesifik stresi gerinime

baglayan egrilerden degerlendirilir.

Lifin baslangi¢ modiiliiniin maksimuma ¢ikarilmasi, bilesen polimer zincirleri igin
yiiksek bir modiil degeri, yiiksek derecede zincir oryantasyonu ve bitisik zincirler
arasinda giiclii molekiiller aras1 kuvvetler gerektirir (Northolt & Hout, 1985). Buna ek
olarak, lif boyunca zincirlerin daha fazla siirekliligine izin vermek i¢in yiiksek ve ayrica
dar bir molar kiitle dagilim1 arzu edilir. Yan gruplarin, 6zellikle de biiyiik olanlarin

varligi, zincirler arasindaki molekiiller arasi ¢ekimin giiciinii azaltir ve bu nedenle



istenmeyen bir durumdur. Bu yiizden PE i¢in elde edilebilecek modiil, PP i¢in elde edilen
modiilden daha yiiksektir. PE, yan zincir icermeyen zikzak zincirlerden olusur. Ote
yandan PP, daha kolay gerilebilen sarmal zincirlerden olusur. Ayrica metil yan gruplari,
her zincirin genel kesit alanini artirarak bitisik zincirler arasindaki ¢ekimi azaltir. PE
zincirleri i¢in hesaplanan zincir modiilii yaklasik 300 GPa iken PP zincirleri i¢in bu deger

yalnizca 40GPa civarindadir (Tomka, 1996).
2.3. Polipropilen Liflerin Kimyasal Ozellikleri

Polipropilen lifleri aslinda alifatik polimerik hidrokarbonlardir. Olustuklari kimyasal
elementler karbon ve hidrojendir. Diger hidrokarbonlar gibi polipropilen lifler de
genellikle ¢ok yiiksek kimyasal direng gosterirler. Alkalilerin, mineral asitlerin ve ¢ogu
organik sivinin kimyasal saldirilarina karsi1 dayaniklidirlar. Bununla birlikte PP lifler
oksidasyona egilimlidirler. Hidrojen peroksit ve konsantre nitrik asit gibi giiclii

oksitleyici maddeler tarafindan oksitlenirler.

Poliolefinler kimyasal olarak bir¢ok organik siviya karsi direngli olmalarina ragmen
liflerin ¢ogu, 6zellikle yiiksek sicakliklarda siser. Baska bir deyisle baz1 organik sivilar,
polipropilen lifleri yeterince yiiksek sicakliklarda ¢ozebilmektedir. Bu sivilar dekalin,
tetralin ve ¢esitli klorlu aromatik hidrokarbonlari igerir. Bir lifte bulunan stabilizatorlerin,
bazi deterjanlar ve organik sivilar tarafindan liften siiziilebilecegi ve bunun sonucunda

lifin dayanikliliginda bir azalmaya neden olabilecegi dikkate alinmalidir.

Oksijen yoklugunda PP 350°C’ ye kadar stabildir. Bu sicaklik, bu polimer i¢in normal lif
isleme sicakliklarinin oldukca iizerindedir ve bu nedenle lif isleme normalde piroliz
nedeniyle engellenmez. Polipropilen eriyiginin kesilmesi, kendisini olusturan zincirlerin
bozulmasina neden olabilir. Ancak uygulama, ekstriizyon ekipmaninin uygun tasarimi ve
polimer i¢in dogru iiretim hizi, kesme kaynakli zincir bozulmasinin iistesinden

gelmektedir (Mcintyre & Textile Institute (Manchester, England), 2005).
2.4. Polipropilen Liflerin Oksidasyonu

Poliolefin liflerinin maruz kalabilecegi agik ara en zararli reaksiyonlar oksidasyon

reaksiyonlaridir. Liflerin i¢inde uygun katki maddeleri bulunmadig siirece, poliolefinler



hem termal hem de fotokimyasal oksidasyona oldukga yatkindir (Suits & Hsuan, 2003;
Thomas & Baker, 1997).

Oksidasyon, lifin mekanik 6zelliklerinin kotiilesmesine ve bazen de istenmeyen renk
bozulmalarina neden olur. Bazi metal tiirlerinin mevcut olmasi durumunda, selatlama
maddelerinin varligi genellikle bu metallerin hareketini engellese de oksidasyon
desteklenebilir.

2.4.1. Termal Oksidasyon

Poliolefinlerin termal oksidasyonu, yiiksek sicakliklarda kayda deger bir bozulmaya
neden olur. Bu nedenle, istenen eriyik akis ozelliklerini elde etmek igin yeterince yiiksek
sicakliklarin aranabilecegi poliolefin liflerinin eriyik ekstriizyonunda bozunmasi 6zel bir
sorundur. Eger bozunma meydana gelmeye basladiysa, bu genellikle eriyik akis

indeksindeki artisla tespit edilebilir (Ugbolue, 2009).

Poliolefinlerin termal oksidasyonu, serbest radikalleri igeren karmasik zincirleme
reaksiyonlar yoluyla gerceklesir. Bu reaksiyon mekanizmasi hem termal bozunma hem
de fotobozunma igin benzerdir ancak baslatma adimlar1 farklilik gosterir. Termal
bozunmada, baglatma kimyasal baglarin termal ayrismasindan kaynaklanirken
fotobozunmada ise baslatma, elektronik olarak uyarilmis tiirlerin olusumu, enerji transfer
siirecleri veya kimyasal baglarin dogrudan foto-ayrismasi gibi farkli fotofiziksel

stireglerden kaynaklanir (Rabek, 1990).

Literatlirde sicakligin PP serit ipliklerin termal degradasyonuna etkisinin arastirildig:
calismada 35-45-55-65 °C sicaklik degerlerinde ¢alisilmis, 24 aylik inkiibasyonun
ardindan, dort sicakligin tamaminda hava basinci altinda inkiibe edilen numunelerin
¢ekme ve uzama degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmadigr goriilmistiir (Li & Hsuan,
2004).

2.4.2. Fotobozunma

Goriintir bolge ve UV bolgesi 1sinlarinin neden oldugu bozunma tiirii fotobozunma olarak
adlandirilir. Poliolefin lifleri, kullanimlar1 sirasinda 300-400 nm araligindaki ultraviyole

radyasyonla bozunur. Giines 1s1g1na veya oksijen varliginda yapay 1s1§a maruz kalmasi



fotobozunma siirecine yol agacaktir. Bu siireglerin etkileri arasinda renk, molekiiler
agirlik, kirilganlik, darbe dayaniminin azalmasi, mikro ¢atlama ve ¢gekme mukavemetinde
ve % uzamada azalma gibi degisiklikler yer alir (Lampman, 2003; Wright, 2006).
Poliolefin zincirlerinin foto-oksidasyonu, 6zellikle hidroperoksitlerin varligindan ve daha
az oranda da karbonil gruplarimin varligindan kaynaklanir. Bu fotoaktif tiirler, poliolefin
lifin iglenmesi sirasinda kii¢iik miktarlarda firetilir. Bir polimerdeki katalizorlerin
kalintilarinin yani sira polimer ile molekiiler oksijen arasinda olusan zayif yiik transfer
kompleksi bile 1s18a duyarliligi 6nemli 6lgiide artirir. Bu yiizden, son derece saf PP lifleri
bile fotobozunmaya yatkindir (Cunko ve dig., 1999). Hem goriiniir 151k hem de UV 15181
molekiiller tarafindan emilir ve cogu organik maddede degisikliklere neden olur. Absorbe
edilen radyasyondaki, 6zellikle UV radyasyonundaki enerji, molekiiler baglar1 kirmak

icin yeterlidir (Jakubowicz ve dig., 2000).

Polimer malzemelerin yalnizca kristal olmayan alanlarinda meydana gelen fiziksel
yaslanmanin aksine, elektromanyetik radyasyon her iki alana da niifuz edebildiginden
fotobozunma hem kristal hem de amorf bolgelerde meydana gelir. Fotokimyasal
bozunmanin dogrudan radyasyon kaynagina maruz kalan lif yiizeylerinde baslamasi ve

daha sonra igeriye dogru ilerlemesi beklenir.

Polimer molekiil agirhigindaki degisiklikler genellikle fotokimyasal bozunmadan
kaynaklanir ve liflerin 6zelliklerini biiyiik 6l¢iide degistirir. Baglarin kesilmesi ortalama
molekiil agirliginin azalmasima neden olur. Bir lifin molekiil agirliginda net bir azalma
meydana gelirse, gekme mukavemeti ve elastikiyetinde de biiyiik diistisler beklenir. Bu
mekanik ozelliklerin bozulmasina ek olarak, yeni kimyasal baglar olustugundan ve
bozunan malzeme kimyasal olarak daha ¢esitli oldugundan zincir kesilmesi ayn1 zamanda

kimyasal reaktivitenin de artmasina neden olur (Bresee, 1986).

PP filamentlerin fotobozunma siirecinde, UV 151n yogunlugu ne kadar yiiksek olursa
malzemenin ¢ekme mukavemetinde bozulma da o kadar hizli gergeklesir (Yang & Ding,
2006). Yaslandirma nedeniyle meydana gelen kirilganlik, malzemenin yiizeyindeki
bozulmanin derinligine ve yogunluguna baglidir. Yiizey bozulmasi, malzemenin seffaf
veya opak olmasina bagl degisiklik gosterir. Seffaf malzemelerin her iki tarafinda da
bozulmus bir katman olusurken, opak malzemelerde ise yalnizca 1smna maruz kalan

tarafta yani tek tarafli bir bozunma meydana gelmektedir (Abu-Ragheef, 2019).



2.5. PP Serit Uretimi

Filmden serit iplik iiretimi ¢ok daha erken tarihlerde bilinir olmasina ragmen bu teknigin
gelistirilmesi ve genis Olcekli {iretiminin yapilmast 1980’11 yillarin baslarina tekabiil
etmektedir. Yar1 kristalin termoplastiklerden polipropilen ve diisiik yogunluklu polietilen,
bu iiretim yontemi i¢in kullanilan ideal malzemeler olmakla birlikte ipligin son kullanim1
icin gerekli Ozellikleri karsilama yetenegi nedeniyle Tlretimin biiyilk cogunlugu
polipropilenden yapilmaktadir. Serit iplik tiretimi geleneksel filament iplik {iretimine gére
nispeten diisiik maliyetli ve daha basit bir iiretim (siirekli yatay bir siireg, diisiik spesifik
enerji gereksinimleri ve dolayisiyla isletilmesi daha kolay bir tesis) avantajina sahiptir.
Ancak filament ipliklerin farkli uygulamalarda kullanim avantajlar1 da gbéz Oniine
alindiginda, serit iplik ve filament iplik olarak iki farkli teknolojinin birbirine kars1 mutlak
stiinliik saglamasinin miimkiin olmadigin1 aksine birbirini tamamlayici teknolojiler
oldugunu belirtmek gerekir (Lewin, 2006; Phillips & Ghosh, 2003).

Serit iplik iiretim siirecinin ilk basamagi filmin {retimidir ve iki sekilde
gerceklestirilebilir; diiz/yayilmis film ve sisirilmis film. Ancak sisirilmis film yontemi
karmagik yapist ve barindirdigi dezavantajlar1 nedeniyle yaygin kullanimi

bulunmadigindan ¢alismada detaylarina yer verilmemistir. Uretim siireci 6 ana asamadan

olusmaktadir;

o Film ekstriizyonu

. Filmin sogutulmasi

o Filmin seritlere boliinmesi

o Seritlerin oryante edilmesi

. Seritlerin tavlanmasi

. Fibrilize Islemi (opsiyonel)

. Serit ipliklerin bobinlere sarimi

2.5.1. Film Ekstriizyonu

Yayilmig/dokme filmler, geleneksel tek vidali ekstriidere dogrudan bagli uzun ve dar
yarik kaliplardan elde edilirler. Ekstriider ile kalip arasinda bir filtre bulunur. Film

kalinliginin filmin tiim genisligi boyunca esit olmasini saglamak i¢in kalip agikliklari tiim



kalip boyunca ayarlanabilmektedir. Kalip ayari, film kalinliginin mikrometre ile 6l¢iim
sonuglart dikkate alinarak manuel olarak da yapilabildigi gibi gliniimiiz teknolojisinde bir
cok ekstriizyon makinesinde s6z konusu ayarlama otomatik kontrol sistemi ile
yapilmaktadir (Lewin, 2006).

Modern serit iplik tiretim hatlarinda {iretim atiklart (filmin dilimlenmesi sonucu
kenarlarindan artan iplikler, bobin degisimi sirasinda iiretimi devam eden iplikler vb.)
icin hat ici geri doniisiim sistemi bulunmaktadir. ipliklerin ¢ekme mukavemetlerini
diisiiriicii etkilerinden 6tiirii sisteme geri gonderilen iiretim atik miktarinin kontrol altinda

tutulmasi gerekmektedir (Phillips & Ghosh, 2003).
2.5.2. Filmin Sogutulmasi

Eriyik haldeki polimer, kaliptan ekstriizyonu sirasinda kismen yonlendirilir. Eriyik
gevsemesini Onlemek i¢in, eriyik kaliptan ¢iktiktan sonra hizlica sogutulmalidir. D6kme
filmlerde sogutma islemi su banyosu veya sogutma silindirleri kullanilarak yapilabilir.
Daha basit ve diisiik maliyetli olusu ve eriyigi en hizli sekilde sogutma 6zelligi nedeniyle
en yaygin kullanilan yéntem su banyosudur. Kaliptan ¢ikan eriyik film, sabit sicaklikta
tutulan bir su banyosuna dikey olarak beslenir. Filmin her iki tarafi da ayni anda
sogutularak eriyigin daha diizgiin bir sekilde sogutulmasi saglanir. Nihai ipliklerin kalite
performanst filmin sogutulma kosullar1 (kalip-su mesafesi, sogutma suyu sicakligi,
sogutma hizi1) ile dogrudan iliskilidir. Eriyigin hizla sondiiriilmesi, en diistik kristallige
sahip bir film elde edilmesini saglar; bu durum belirli bir gerilme seviyesi i¢in daha
yiiksek derecede yonelime izin verir ve bu nedenle iplikler daha yiiksek mukavemet
gosterir. Genel olarak hizli sondiirme, ¢ekme ve germeye yardimci olur ve daha yiiksek
mukavemet saglar. Bu yontemle ilgili olasi problemler arasinda filmin su tasima egilimi
ile daha ince filmlerin olasi egilmesi ve burusmasi yer alir. Filmin 1slak kalmasi
durumunda c¢ekim/yonlendirme isleminde zorluklarla karsilasilacaktir. Su tasima
sorununun azaltilmasina yonelik olarak diisiik su tagima 6zelligine sahip PP siniflart
gelistirilmistir. Katki maddeleri su tasima sorununun ana nedenidir. Bu nedenle bazi
tiretim uygulamalarinda sogutma islemi su banyosu yerine silindirlerle yapilir. Soguk
silindirle sogutma yontemi daha maliyetlidir, ekipman ve vasifli isgiicli gerektirir ve suyla
sondiirmeye gore daha yavas sogutma saglar, bu nedenle kullanimi1 oldukc¢a siirlidir. Bu

yontemde, eriyik film, krom kapli veya cilali gelikten yapilmis su sogutmali bir silindir



tizerine dokiilir. Sonug olarak polimer film tamamen kuru kalir. Ancak daha yavas
sogutma sonucu, daha yiiksek kristallige sahip bir film elde edilir, bu durum da iplik
dayanikliligini sinirlayabilir (Lewin, 2006; Phillips & Ghosh, 2003).

2.5.3. Filmin Seritlere Boliinmesi
Filmi seritlere doniistiirme islemi igin iki farkli yontem kullanir;

. Gerdirilmemis/cekilmemis filmi seritlere bolme

o Filmi 6nce gerdirip ardindan seritlere bolme

Birinci yontemde, cekilmemis diiz bir polimerik film, paralel olarak diizenlenmis
dikdortgen bigaklara (tiras bigagina benzer) sahip bir gubuk veya donen bir saft {izerine
monte edilmis dairesel bigaklar ile dar seritler halinde kesilir. Baz1 durumlarda bigaklar
wsitilir. Filmin kesme genisligi bir bagka deyisle kesim bigaklar1 aras1 mesafe (b) ve nihai
ipligin dogrusal yogunlugu (T), sirastyla Denklem (2.1) ve Denklem (2.2) kullanilarak
hesaplanir (Chattopadhyay, 2010).

b=wx ()" (2.1)
T=wxdx10xp (2.2)

Burada, w nihai iplik genisligini (mm), A ¢ekim oranini, d iplik kalinligin1 (mm) ve p

iplik yogunlugunu (g/cm?) ifade eder.

Ikinci yontemde, diiz film, istenen dzellikleri ve boyutlar: (kalinlik) elde etmek i¢in 6nce
tek eksenli olarak 1s1yla gerilir ve ardindan ilk yonteme benzer sekilde bigaklarla istenen
genislige kadar kesilir. Bu yontemle elde edilebilecek minimum serit genisligi ve kalinligi

sirastyla 1-2 mm ve 15-20 mm'dir (Chattopadhyay, 2010).
2.5.4. Seritlerin Oryantasyonu

PP gibi yar1 kristalin termoplastikler, yonlendirilmis iirlinler iiretmek icin ideal
malzemelerdir. Seritlerin sicak ortamda gerdirilmesi molekiillerin oryantasyonuna ve
dolayistyla seritlerin mekanik dayamkliligimin biiyiikk 6lciide artmasina neden olur

(Alcock ve dig., 2013). Germe-gekme isleminde makro molekiillere gekme yoniinde bir



yonelim verilir. Malzemenin yonlenebilme yetenegi sferiilit yapisi ile belirlenir. Gerilme
uygulandiginda, amorf bolgeler ilk olarak katlanmig lamellerle sferiilit sinirlar1 arasinda
yonlendirilir. Yonlendirme, seritlerin bir sicak hava firinindan veya PP’nin erime
sicakligimin hemen altindaki bir sicaklikta tutulan sicak plakanin iizerinden gecerken
gerdirilmesi ile gercgeklestirilir. Seritlerin yonlendirilmesi, sicak hava firinin/sicak
plakasinin giris ve c¢ikisina yerlestirilen ve farkli hizlarda calisan iki takim silindirin
lizerinden gegirilmesiyle yapilir. Daha yiiksek hizda calisan ikinci takim silindirlerin
hizinin birinci takim silindirlerinin hizina oran1 ¢gekme orani olarak adlandirilir. Optimum
¢ekme oranlar1 ve sicakliklar, kullanilan ham maddelere, iiretimde kullanilan islemlere
ve seritlerin son kullanim gereksinimlerine baglidir (Phillips & Ghosh, 2003). Yiiksek
kristallige sahip poliolefinler i¢in tipik ¢ekme oranlari 5-10 araligindadir (Krevelen &
Nijenhuis, 2009).

2.5.5. Seritlerin Tavlanmasi

Termal biiziilme, bir malzemenin son islem sirasindaki termal stabilitesiyle ilgili onemli
bir 6zelliktir (Goschel, 1996). Termal stabilitenin 6nemli oldugu kumaslarda, seritlerin
¢cekme davranist oldukca dnemlidir. Seritlerin biiziilme egilimini minimize etmek i¢in,
tavlama asamasinin uygulanmasi gerekir. Tavlama asamasi, yonlendirilmis seritlerdeki
artik gerilimlerin bir sonucu olarak olusabilecek biiziilmelerin en aza indirilmesine
yardimci olur. Tavlama islemi, genellikle seritlerin ¢ikis hizinin giris hizindan daha diisiik
oldugu bir dizi 1sitilmis silindir kullanilarak seritlerin 1s1yla sabitlenmesini igerir. Istyla
sertlestirme, yar1 kristalin polimerin kristallesmesini hizlandirir (Phillips & Ghosh, 2003).
Yonlendirilmis kristal polimerlerin, tavlama yoluyla kristal yonelimi artar ve Kristal
kusurlarinda azalma goriiliir (Bendak ve dig., 1997; Rodriguez-Cabello ve dig., 1996).
Poliolefin grubu serit ipliklerin tavlama islemi, genellikle 100-145°C sicaklik araliginda
gerceklestirilmektedir.

2.5.6. Fibrilize Islemi

Serit iplik iiretiminde mekanik fibrilize islemi opsiyoneldir. iplik cekildikten sonra
fibrilize islemine tabi tutulur. Seritlere daha lif benzeri bir karakter kazandirmak amaciyla
hat tizerinde fibrilize etmek icin ¢ok sayida cihaz icat edilmistir. Cesitli yontemlerle

seritler yuvarlanir, biikiiliir, fircalanir, ¢ekilir, hava jetleriyle islenir, ultrasonik islemlere



tabi tutulur veya cevrelerinde kesme veya delme cihazlari bulunan dénen rulolarla temas
ettirilir. En yaygin yontem, donen rulolarin kullanildig1 igneli fibrilize yontemidir. Bu
yontem basittir, kontrolii kolaydir ve daha diizgiin bir {iriin verir. igneli fibrilizede bir dizi
film seriti, uzunlugu degistirilebilen ignelerle kapli donen bir silindir ve kauguk kapli bir
basing silindirinden olusan bir fibrilize {initesine beslenir. Kauguk kapl basing silindiri,
filmin diizgiin sekilde niifuz etmesini saglar. Fibrilizeli silindirin igneleri sayesinde bantta
ag benzeri bir yap1 olusturulur (Sekil 2.1). Ag yapisinin 6zellikleri, fibrilize orani, igneli
silindirin ¢apu, fibrilize silindiri ile film arasindaki gelis agis1 ve temas agist, serit gerilimi,
serit kalinlig1, igne yogunlugu, igneler arasindaki mesafe, ignelerin fibrilator tizerindeki
diizeni (diiz bir igne siras1 veya kivrimli dalga benzeri bir diizenleme) ve ignelerin niifuz

derinligi tarafindan yonetilir (Chattopadhyay, 2010).

Sekil 2.1. Fibrilizeli PP serit iplik (URL-1)

2.5.7. Serit Ipliklerin Bobinlere Sarimi

Son silindir standindan sonra serit, sarici standa dogru ilerler ve bobinler tarafindan alinir.
Sarma makineleri bir veya iki taraflidir ve birbirinin iizerinde iki ila dort sira sarim mili
bulunur. Her bir is mili bagimsiz olarak tahrik edilir. Tipik bir hassas ¢apraz saricida, her
biri bagimsiz hiz kontroliiyle ayr1 ayr tahrik edilen 180 sarma kafasi bulunur. Iyi bir
sarma islemi i¢in kontrollii gerginlik sarttir. Modern sarim makineleri 300 m/dk' ya varan
hizlarda c¢alisir ve sarim gerginligi elektronik olarak kontrol altinda tutulur (Phillips &
Ghosh, 2003).
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3. LITERATUR CALISMALARI

Serit iplik terminolojisi son derece kafa karistiricidir. Polipropilen serit iplikler i¢in
literatiir arastirilirken, arama sonucunda bulunan makalelerin ¢ogu aslinda dar seritler
halinde dokunan polipropilen kesikli lif veya siirekli filament iplikler hakkindadir.
Seritlerin lif (monofilamentlere benzer) mi yoksa iplik mi olarak kabul edilmesi gerektigi
konusunda bile hala bir netlik bulunmamaktadir. Bu iplik tiirdi ile ilgili sinirl sayidaki
literatiir ¢alismalari, Uretim kosullarmin ve kullanilan katkilarin  ipligin mekanik

Ozelliklerine etkisi iizerine odaklanmaistir.

Bu bolimde yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsamina yonelik yapilmis olan akademik
calismalar 6zet seklinde verilmistir. Tlk boliimde; PP serit cuval iplikler, ikinci boliimde
PP serit geotekstil iplikler ve ii¢iincii bolimde ise PP filament iplik igin yapilan

calismalar sunulmustur.
3.1. PP Serit Cuval Iplikleri le flgili Yapilan Calismalar

Seo ve dig., yaptiklar1 ¢aligmada tavlama kosullarinin PP serit ipliklerin fiziksel, mekanik
ve molekiiler yapisina etkisini incelemislerdir. Ipliklere iiretimleri sonrasi iki farkli
sicaklik degerinde (100°C ve 140°C) ve 10-50 dk araliginda tavlama islemi
uygulanmistir. Numunelere ¢ekme testi, DSC, FTIR, WAXS, polarizasyon mikroskobu
analizleri yapilmistir. Cekme testi sonuglari, ipliklerin ¢cekme mukavemetinin tavlama
sicakliginin artisina bagh olarak hafif sekilde arttigini ancak tavlama siiresinin etkisinin
Oonemsiz oldugunu gostermistir. Tavlanmis ipliklerin ' WAXS desenleri sonuglart,
malzemenin Kristal yapisinin tavlama siiresinin artigiyla gelistigini géstermistir ve cekme
mukavemetindeki artisin da kristal yapidaki bu gelisim nedeniyle oldugu
degerlendirilmistir. DSC termogramlari, tavlanmis iplikler arasinda ¢ok kiigiik
degisiklikler oldugunu gostermistir. Tavlanmamis numunenin %38 olan kristalinite
oraninin tavlama islemlerinin uygulanmasiyla %46’ya yiikseldigi ancak bu oranin
tavlama siiresinden onemli Olg¢lide etkilenmedigi not edilmistir. FTIR analiz sonuglari
numuneler arasinda yapisal onemli bir fark olugsmadigini gostermistir. Polarize mikroskop
goriintiilerinden ise tavlamanin molekiiler oryantasyonda c¢ok kiiciik degisiklige neden

oldugu sonucuna varilmistir (Seo, Young Ho ve dig., 2013).
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Eichelter ve dig., yaptiklar1 ¢alismada ¢ekme/yonlendirme kosullarinin (¢ekim hizi,
numune geometrisi, ¢ekim orani1 ve ¢ekme sicakligi) PP ve PE serit ipliklerin mekanik
ve fiziksel 6zelliklerine etkisini arastirmistir. Malzemenin karakterizasyonu i¢in ¢ekme
testleri, DSC, XRD ve SEM analizleri gergeklestirilmistir. Analizler sonucunda, yiiksek
¢ekim hizlarmin (>400 mm/s) malzemenin mekanik 6zelliklerinin iyilesmesini sagladigi,
daha dar ve ince numunelerin lif yapisina daha yakin geometriye sahip olduklarindan
daha iyi mekanik Ozellikler (Akma gerilmesi, Young modiilii) sergiledigi, kullanilan
poliolefin tiirline bagli olarak %50-%90 arasinda degisen optimum ¢ekim oranina kadar
numunelerin mekanik &zelliklerinin arttigi, daha yiiksek ¢ekme sicakliklarinin (80°C >T
>25°C) kristalitlerin daha yiiksek yonelimine dolayisiyla daha yiliksek mekanik
ozelliklere sahip ipliklerin olusmasii sagladigi, ¢cekme oraninin artmasi ipliklerin
ekstriizyon yoniindeki biiziilme oranini artirirken ekstriizyon yoniine dik biiziilmesini

azalttig1 sonucuna vartlmistir (Eichelter ve dig., 2020).

Ertabak tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, polipropilen serit ipliklerin iiretiminde
kullanilan hammadde tiiri, iplik eni (mm) ve dogrusal yogunluk (denye)
parametrelerinin, ipligin mukavemet ve uzama (%) degerlerine etkileri Taguchi
metoduyla analiz edilmis ve s6z konusu parametreler ig¢in optimum degerler
belirlenmistir. Calismada ti¢ faktorlii ve iki seviyeli deneyler igin tasarlanan L4 ortagonal
dizisi secilmistir. Her bir faktor i¢in iki farkli seviye belirlenmistir ; hammadde tiirii i¢in
FS ve HG kodlu hammaddeler, iplik eni igin 2,7 ve 3mm; dogrusal yogunluk i¢in 550 ve
600 denye. Deney sonuglarinin degerlendirilmesi sonucu mukavemet i¢in en iyi degerin,
hammadde tiiriiniin FS, yogunlugun 600 denye ve iplik eninin 2,7mm oldugunda elde
edildigi tespit edilmistir. Uzama i¢in secilmesi gereken optimum degerlerin ise; HG kodlu

hammadde, 550 denye yogunluk ve 2,7mm iplik eni oldugu goriilmistiir (Ertabak, 2022).

Petrulis ve arkadaslar1 2016, serit iplikler ile ilgili ii¢ farkli calisma gerceklestirmislerdir;
ilk ¢aligmalarinda serit ipliklerin tiretiminde kullanilan katki maddesi (Granic 422, %80
kalsiyum karbonat icerigine sahip) oranmin ipliklerin mekanik 6zelliklerine etkisini
incelemislerdir. Caligmada iki farkli en; 3,4mm ve 2,5mm, dort farkli dogrusal yogunluk;
110tex, 120tex, 148tex ve 215tex, iki farkli katki orani; %8 ve %10 belirlenmis ve test
edilecek numuneler filmin farkli bolgelerinden secilmistir. Yapilan testler sonucunda;

ipliklerin dogrusal yogunluklarinin film boyunca uniform/sabit olmadigi, katki oraninin
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artirlmasi ipliklerin dogrusal yogunluklarin artmasina ancak mukavemetlerinin
azalmasina neden oldugu, kopma uzamasi degerlerinin ise katki oranindaki degisimden
etkilenmedigi tespit edilmistir (Petrulis ve dig., 2012) Petrulis ve ekibi bir sonraki
caligmalarinda, proses isleme yardimcisi olarak kullanilan bir baska katki maddesinin
(Polycom JB 7100, % 75,5 inorganik madde igerigine sahip) kullanim oranmin serit
ipliklerin morfolojisine, geometrik Ozelliklerine ve ¢ekme davranisina etkilerini
incelemistir. Katki miktar1 %0-6 araliginda degisen 5 farkli numunede kullanilmistir.
SEM ve EDX analizi sonuglarindan katki maddesinin eklenmesinden sonra iplik
ylizeylerinde inorganik madde parcaciklar1 ya da kalsiyum elementinin
aglomerasyonunun arttig1 goriilmiistiir. Malzemenin en, kalinlik ve dogrusal yogunluk
degerlerinin katki oraninin agirlikca %6’ya kadar arttirilmasi ile %3-4 oraninda artis
gosterirken diger yandan kopma kuvveti ve mukavemet degerlerinin ise %?2-9 oraninda
azaldig1 tespit edilmistir. Kopma uzamasi degerlerinin ise belirgin bir trend olmadan
degistigi gorilmistiir (Petrulis ve dig., 2016). Ayni ekip akabinde gergeklestirdikleri
calismalarinda ise, bu defa UV stabilizator katki maddesi oranina bagli malzemenin
baslangi¢ oOzelliklerinde meydana gelen degisimleri incelemislerdir. SEM analizleri
sonuglarindan en yiliksek UV stabilizator oranina sahip numunelerin en diisiik orana sahip
numunelere gore daha piiriizlii bir yiizeye sahip oldugu goriilmiistiir. Katki orani
artirlldiginda malzemenin en, kalinlik, dogrusal yogunluk, kopma kuvveti ve mukavemet
degerlerinin istatistiksel olarak Onemli oranda degistigi ve lineer bir azalma egilimi
gosterdigi bununla birlikte kopma uzamasi1 degerlerinin ise istatistiksel olarak anlamli

lineer biiylime egilimi sergiledigi tespit edilmistir (Petrulis ve dig., 2017).
3.2. Geotekstil Tiirii PP Serit Iplikler Tle lgili Yapilan Calismalar

Horrocks ve D’souza’nin yaptigi1 ¢alismada ti¢ farkli gekme oraninda oryante edilmis PP
serit iplikler, gevreklesmeleri i¢in gerekenden daha kisa siireler boyunca 130°C’de firinda
yaslandirilmistir. Bu indiiksiyon periyodu sirasinda malzemenin fiziksel ve kimyasal
yapisinda meydana gelen degisiklikler incelenmistir. Yaslandirmanin ilk asamalarinda
muhtemelen oksidatif polimer zincir kirilmalarmin ardindan fiziksel yapinin yeniden
diizenlenmesi nedeniyle, hem ¢ekme mukavemeti hem de kopma uzamas: degerlerinin
kristalin diizenine bagli olarak arttigi, yaslandirmanin ileriki dénemlerinde ise, gerilme

ozelliklerinin ilgili maksimumlardan gectigini ve daha fazla oksidatif bozulma meydana
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geldikce azaldigr goriilmiistiir. IR spektroskopisi incelemesi, lizerinde ¢alisilan en uzun
yaslanma siirelerinden sonra ve gevreklesme i¢in gerekli indiiksiyon periyoduna yakin
zamanlarda bile oksitlenmis zincir gruplarmin varligmmin ancak fark edilebildigini
gostermistir.  DTA  sonuglari, termal oksidasyonun ilk asamalarinda flizyon
endotermlerinin baglangicinda daha diisiik sicakliklara dogru kiigiik kaymalarin meydana
geldigini gostermektedir. Ayrica, yaslandirilmig seritler havadaki fiizyon sonrasi
oksidasyona kars1 daha duyarl hale gelir. TGA sonuglari, yaslandirilmamis PP seritlerin
flizyon sonrasi oksidasyonunun esas olarak izokinetik oldugunu ve firinda
yaslandirmanin aktivasyon enerjilerini azalttigini, Ozellikle daha yiiksek ¢ekme
oranlarinin bu reaksiyonu daha karmasik hale getirdigini gostermistir (Horrocks &
D’souza, 1991). Horrock bir sonraki ¢alismasinda PP serit iplik ve filamentlerin termal
yaslanma davranislarina stresin etkisini incelemistir. Farkli oryantasyon dereceleri (4:1
ve 8:1) ve antioksidan igeriklerine sahip PP serit ve filamentler 90-130°C araliginda
firinda yaslandirilmig ve es zamanli olarak ilgili kopma yiiklerinin %15'ine varan
seviyelerde gerilime tabi tutulmustur. Cekme 6zellikleri analizleri sonucu; daha yiiksek
diizeyde stabilize edilmis numuneler icin, gerilim veya ¢ekme oraninin ¢ok az etkisi
oldugu, bununla birlikte, daha az etkin diizeyde stabilize edilmis numunelerin
dayanikliliklari, artan baslangi¢ ¢cekme orani/oryantasyon derecesi ve uygulanan gerilme
ile azaldig1 goriilmistiir (Richard Horrocks ve dig., 1994). Akabinde gergeklestirdikleri
calismada, sicaklik, uygulanan gerilme, bagil nem ve maruz kalma siiresinin PP serit
iplikler lizerindeki birlesik etkilerini incelemislerdir. Calismada cesitli ortalama molekiil
agirlik ve antioksidan paket iceriklerine sahip seritler kullanilmig, ortam sicakligi, yliksek
sicakliklar(90-130°C) ve secilen yiiklerde, basarisiz olana kadar olan siireler boyunca
firm yaglandirilma yapildiktan sonra numunelere TGA, DTA, DMA, SEM ve IR
analizleri yapilmistir. Analizlerin sonucunda, PP seritlerin yiiksek sicakliklara maruz
kalmasi, es zamanl oksidatif zincir kopmasina ve bunun sonucunda fiziksel yapida
yeniden organizasyonun gerceklestigi, daha uzun siireli maruz kalmalar sirasinda
oksidatif zincirin daha fazla kesilmesini takiben daha kademeli fizikokimyasal degisiklik
meydana geldigi, bu degisiklikler iizerinde diisiik gerilim uygulamanin ihmal edilebilir
etkisi, orta gerilim uygulamalariin hafif bir dengeleyici etkisi oldugu ancak %10’luk
kritik gerilimin lizerinde hem kimyasal hem de fiziksel yapida bozulmalarin arttigi

gozlemlenmistir. Maruz kalma sicakliklar diistiik¢e yliksek gerilimin 6neminin azaldigi
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ancak ortam kosullar1 altinda bile bozulmaya kars1 yiiksek gerilim hassasiyetinin oldugu
goriilmiistiir. Bagil nemin etkilerinin de artan sicakligin etkileri ile benzer oldugu tespit

edilmistir (Horrocks & D’Souza, 1994).
3.3. PP Filament iplikler fle ilgili Yapilan Cahsmalar

Yang ve Ding tarafindan gergeklestirilen calismada, polipropilen filament iplikler, ii¢
farkli UV 151 yogunlugunda (81.58, 162.58 ve 325.25W/m?) ASTM G154 standardina
gore hizlandirilmis yaslandirma testlerine tabi tutulmus, iplik numunelerinin bir kismi1 da
dis ortamda 1 yil siire ile dogal yaslandirmaya birakilmistir. Hizlandirilmis yaglandirmada
test siireleri kiimiilatif UV 1s1n miktar1 her bir test i¢in esit olacak sekilde belirlenmistir.
UV 1s1n yogunlugunun filamentlerin foto oksidasyon siireclerine etkileri gézlemlenerek
hizlandirilmis yaslandirma testi sonuglarinin malzemenin dogal yaslandirma siireci ile
uyumu arastirilmistir. Numunelere ¢ekme testleri ve FTIR analizleri uygulanarak
malzemenin mekanik ve yapisal ozelliklerindeki degisimler gézlemlenmistir. Cekme
testleri sonucunda daha diisik UV 1sin yogunlugunda (81.58 ve 162.58W/m?)
hizlandirilmis yaslandirmaya maruz birakilan malzemelerin ¢ekme mukavemetindeki
degisimin dogal yaslandirmaya maruz birakilan malzemelerin degisimleri ile ¢ok benzer
oldugu, yine FTIR analizleri sonucunda bu malzemelerin ayni hidroperoksit bozunma
kinetigi ile bozundugu ancak yiiksek 151 yogunlugu (325.25W/m?) altinda yaslandirilan
malzemelerin bozunma kinetiginin ise farkli oldugu tespit edilmistir (Yang & Ding,

2006).
3.4. Tez Cahsmasimin Ozgiinliigii ve Literatiire Yapacag Katkilar

Polipropilen serit iplik tiirii ile 1ilgili smirli sayidaki literatiir ¢alismalari, {iretim
kosullarimin ve kullanilan katkilarin  ipligin mekanik 06zelliklerine etkisi tizerine
odaklanmistir. Bu nedenle bu calismada, farkli 6n gerilme seviyelerine sahip serit
ipliklerin yaslandirmaya bagli mekanik ve termal o&zelliklerinde meydana gelen

degisiklikler irdelenmistir.
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4. MALZEME VE YONTEM
4.1. Malzeme

Deneysel calismada plastik hammadde olarak Petkim (Tiirkiye) firmasi tarafindan
tiretilen orta molekiiler agirlik dagilimimna sahip, iirtin kodu Petoplen MH418 olan
homopolimer yapida polipropilen malzeme kullanilmigtir. Kullanilan malzemeye ait
teknik &zellikler Tablo 4.1.’de verilmistir. Malzemeye isleme siirecinde; Kafrit (Israil)
firmasi tarafindan tiretilen HALS ve UVA i¢erigine sahip tiriin kodu UVA 0J810 LD olan
UV stabilizator, BC Co. (iran) firmasi tarafindan iiretilen iiriin kodu BG-LL 22B02 olan
lineer algcak yogunluklu polietilen, Polirem (Tiirkiye) firmasi tarafindan iiretilen iiriin
kodlar1 sirasiyla C280.PE ve T370.PE olan kalsit (kiitlece %3 oraninda) ve beyaz

renklendirici (kiitlece %0,5 oraninda) ilave edilmistir.

Tablo 4. 1. Kullanilan PP malzemenin teknik ozellikleri

Ozellikler Test Metodu ;Lpgi; Birim

Erime Akis Hiz1 (230°C/2.16 kg) ASTM D 1238 |4.7 g/10 dk

E Yogunluk ASTM D 1505 |0.950 g/cm?

N

= Ergime Noktas1 ASTM D 3418 |163 °C
Akmada Gerilme Dayanimi ASTM D 638 34 MPa

£ Biikiilme Modiiliisii (23 °C) TSENISO 178 | 1450 MPa

é [zod Darbe Dayanimi (23 °C, gentikli) | ASTM D 256 30 J/m
Rockwell Sertligi ASTMD 785 |94 R-scale

C_EG Deformasyon Sicakligi (0.45 MPa) ISO 75 94 °C

=

4.2. Yontem

Bu projede gerceklestirilen deneysel calisma Sekil 4.1.°de akis semasi verilen metodoloji

uygulanarak ger¢eklestirilmistir.
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Ik olarak tedarik edilen hammadde ve katki malzemeleri ekstriizyon makinesinde
islenerek polipropilen serit iplik tiretimi gerceklestirilmistir. Nihai iirliniin yiik tasima

kapasitesine etkisi daha fazla oldugu i¢in ¢alismada ¢6zgii ipligi kullanilmustir.

Uretimden 48 saat sonra ipligin ilk halinin (yaslanmamis) cekme testleri
gerceklestirilmistir. Ipliklere, oda sicakliginda yiilke maruz kalma durumunun
simiilasyonu i¢in ¢ekme test cihazi ile mikro ve makro oranda 6n gerilme uygulanmistir.
On gerilmeye maruz birakilmis ve birakilmamis tiim ipliklere, ayn1 kosullar altinda
hizlandirilmis yaslandirma testleri gergeklestirilmistir. Hizlandirilmis yaslandirma

testleri sonrasi numunelerin gekme testleri ger¢eklestirilmistir.

Cekme testlerine ek olarak; numuneler tizerinde olusan termal degisimler i¢in diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) ve termal gravimetrik analiz (TGA), yapisal degisimleri i¢in
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve morfolojik degisimler icin de Polarize optik

mikroskop (POM) goriintiileme analizleri gerceklestirilmistir.

GRANUL MALZEME

EKSTRUZYONDA iPLIiK URETIMI

IPLIK YOGUNLUK OLCUMU

ON GERILME

YASLANDIRMA TESTLERI

KARAKTERIZASYON TESTLERI

*_--,r. \ .
REFERANS NUMUNE YASLANDIRILMIS NUMUNELER
* Cekme * Cekme
* DSC » DSC
* TGA * TGA
* FTIR * FTIR
+ POM * POM

Sekil 4.1. Calismanin akis semas1 ve deney metodolijisi
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4.2.1. Numune Uretimi

Calismada kullanilacak numuneler, Windméller & Holscher Tirex LT marka ekstriizyon
makinesinde tiretilmistir. Makineye ait gorsel Sekil 4.2°de, numune tiretim parametreleri

ise Tablo 4.2’ de verilmistir.

Sekil 4.2. Numune iiretiminde kullanilan ekstriizyon makinesi

Tablo 4.2. Numune iiretim parametreleri

Parametre Birim | Deger
Ekstriider hiz1 rpm 120
Cekim Orani _ 6,7

Jilet Aralig1 mm 8
Ekstriider Sicakligi °C 220-265
Kalip Sicakligt °C 260
Firin Sicakligi °C 165
Sogutma Suyu Sicaklig1 °C 36
Kalip -Su Mesafesi mm 60
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Sekil 4.3.’de serit iplik {liretim ekstriizyon hattinin tamamini igeren sembolik bir gorsel

verilmistir. Ekstriizyon hattinin bilesenleri de asagida belirtilmistir;

. Ekstriider

o Eriyik Bosaltma

o T-Kalip

o Su Banyosu

. Film Sarma ve Kurutma Unitesi
. Film Klavuz Sistemi

. Film Kesme

. Tutma Unitesi

o Sicak Hava Firim

. Gerdirme Unitesi

. Iplik Sarma Unitesi

Sekil 4. 3. PP gerit iplik tiretimi ekstriizyon hatt1 (URL-2)

Uretilen PP serit ipliklerin dzellikleri Tablo 4.3 de verilmistir.
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Tablo 4.3. Deneyde kullanilan ipliklerin 6zellikleri

Ozellik Test Metodu ;'e%'ekr Birim
Yogunluk ISO 2060 950 den
Genislik * 3.1 mm
Kalinlik * 50 um

4.2.2. Numune Dogrusal Yogunluklarinin Belirlenmesi

Dogrusal yogunluk, bir ipligin birim uzunlugu basina kiitlesidir. Dteks (10 000m uzunluk

basina) veya denye (9000 m uzunluk basina) cinsinden belirtilir.

Bobine sarili haldeki iplikten 9m lik pargalar kesilerek elde edilen iplik demetleri cile
haline getirilerek ISO 2060 standardina gore hassas terazide dogrusal yogunluklari tayin
edilmis ve 950 denye (+/-10) oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.4). Tolerans araliginin

deney sonuglarina etki etmeyecegi 6ongdriilmiistiir.

Sekil 4.4. Hassas terazi

Deneylerde kullanilacak numuneler, yogunlugu belirlenmis iplik demetleri kullanilarak

ISO 2062 standardina gére hazirlanmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. PP serit iplik numuneleri

4.2.3. On Gerilme

Serit ipliklerin yiikke maruz kalma kosullarini simule etmek amaciyla liretimden sonra
yaslandirma 6ncesi ¢ekme numunelerine mikro(%5) ve makro(%15) diizeyde 6n gerilme
uygulanmustir. On gerilme uygulanan numunelerde germe islemi 1mm/dk ¢ekme hizinda
gerceklestirilmis ve her bir 6n gerilme islemi sonrasinda iplikler gekme test cihazinda S5dk
bekletilmistir. Bekleme siiresi sonrasinda cihazdan c¢ikartilan ipliklerin uzunluklari
Ol¢iilmiis, %5 On gerilme uygulanan ipliklerin ilk boyuna geri dondiigii, %15 6n gerilme

uygulanan ipliklerin boyunda ise 4mm uzama oldugu goriilmiistiir.
4.2.4. Hizlandirilmis Yaslandirma

Deney siiresini kisaltmak i¢in, dogal ortami hizlandirilmis bir sekilde simiile etmek ve
cevre kosullarinin etkilerini (sicaklik, nem, UV 1smnimmi1 vb.) tahmin etmek i¢in
hizlandirilmig yaslandirma testleri gergeklestirilir (Azuma ve dig., 2009). Bu sayede
tekrarlanabilir sonuglar elde edilebilir ve ayni sartlarda yapilan testler ile malzemeler

birbirleriyle karsilastirilabilirler (Lizarraga-Laborin ve dig., 2018).

Hizlandirilmis yaslandirma islemi, QUV/Basic Accelerated Weathering Tester cihaziyla
(Sekil 4.6.), UV-B tipi 310 nm dalgaboyuna sahip lambalar kullanilarak ASTM G154
standardina uygun olarak gerceklestirilmistir. Testlerde numunelere uygulanan ¢evrim; 8
saat 60°C ve UV ismlarina (1s1k siddeti 0,67 W/m2@310nm) ardindan 4 saat 50 °C’de
yogusmaya maruz birakma seklindedir. Isik siddetinin kontrolii ve kalibrasyonu her

yaslandirma testi oncesi cihazin kalibrasyon aparati ile yapilmustir.
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Sekil 4.6. Hizlandirilmis yaslandirma test cihazi

Iplik numuneleri toplam 20 giin siire ile yaslandirilmistir. Cihazdan 5, 10, 15 ve 20.
giinlerde numuneler alinmis ve malzemede yaslandirma zamanina bagli meydana gelen

degisimler analiz edilmistir.
Hizlandirilmis yaslandirma uygulanan numunelerin kodlanmasi Tablo 4.4.”de verilmistir.

Tablo 4.4. Numunelerin kodlanmasi

Yaslandirma | On Numune Kodu
Siiresi Gerilme
(giin) (%0)
0 0 PP-UVO
0 PP-UV5-0
5 5 PP-UV5-5
15 PP-UV5-15
0 PP-UV10-0
10 5 PP-UV10-5
15 PP-UV10-15
0 PP-UV15-0
15 5 PP-UV15-5
15 PP-UV15-15
0 PP-UV20-0
20 5 PP-UV20-5
15 PP-UV20-15
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4.2.5. Karakterizasyon Testleri
4.2.5.1. Cekme Testi

Ik iiretim ve yaslandirma testinin 5,10,15 ve 20.giinleri sonrasi, numunelerin ¢ekme
testleri, Sekil 4.7.”de gosterilen Instron 4414 ¢ekme test cihazinda ISO 2062 standardina

gore yapilmistir. Cihazda farkli testler igin farkli numune tutma ¢eneleri kullanilmaktadir.

Cekme testleri 5 adet numune iizerinde tekrarli olarak gergeklestirilmis ve ortalama
degerler dikkate alinmistir. Ceneler aras1 mesafe 250 mm olup, testler 250mm/dk ¢ekme

hizinda gerceklestirilmistir.

Sekil 4.7. Cekme test cihazi

Yapilan ¢cekme testlerinde temel mukavemet belirteci olarak maksimum kuvvet, cekme

mukavemeti degerleri ile elastikligini belirten kopma uzamasi degerleri kaydedilmistir.
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Numunelerin ¢ekme deneyinden dnceki ve sonraki durumlari Sekil 4.5 ile Sekil 4.8°de

gosterilmistir.

Sekil 4.8. Cekme deneyi sonrasi iplik numuneleri

4.2.5.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri Sekil 4.9°da gosterilen Mettler Toledo
DSC 1 Star marka cihazinda yapilmistir. DSC analizleri 25 °C ile 300 °C araliginda,

10°C/dk 1sitma hizi ile azot atmosferinde gerceklestirilmistir.

DSC analizi ile numunelerin erime baslama, bitis ve tepe noktasi (pik) sicakliklari ile
erime entalpileri ( AHm) belirlenmis ve numunelere ait yiizde kristalinite (%Xc) degerleri
Denklem (4.1) kullanilarak hesaplanmustir:

X.(%) = j”—mx 100 (4.1)

Hm

Denklemde; AHm, erime entalpisini, AHmo, %100 kristalin polimerin erime entalpisini
(207 J/g) gostermektedir.

DSC analizi tek basamakli ya da ¢ift basamakli olarak yapilabilmektedir. Numune, erime
noktasinin iizerinde sabit bir 1sitma hizinda sitilir (ilk basamak), yeniden kristallesme
i¢in sabit bir sogutma hizinda sogutulur ve ardindan tekrar 1sitilir (ikinci basamak). ilk
basamak ve ikinci basamak, polimer 6zelliklerine iliskin olarak farkl bilgiler saglar. ilk
1sitma, malzemenin yaslandirmaya maruz kaldiktan sonraki durumunu gésterirken, ikinci
1sitma, malzemenin ge¢misini ortadan kaldirdiktan sonraki polimerin ortalama

ozelliklerini temsil eder (Grause ve dig., 2020).
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Sekil 4.9. Diferansiyel taramal1 kalorimetri cihazi

4.2.5.3. Termo Gravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizler (TGA) Sekil 4.10°da gosterilen Mettler Toledo TGA 1 marka
cihazinda yapilmistir. Analizler 25 °C ile 600°C araliginda, 10°C/dk 1sitma hiz1 ile azot

atmosferinde gerceklestirilmistir.

TGA analizleri ile, numunelerin %3 kiitle kaybindaki (Tds) bozunma sicakliklar, %10
kiitle kaybindaki (Td10) bozunma sicakliklari, maksimum bozunma sicakliklart (Tmax) Ve

yanma sonucu kalan kiil miktarlar1 elde edilmistir.

Sekil 4.10. Termogravimetrik analiz cihazi
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4.2.5.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FTIR) Analizi

Kizil6tesi spektrometresi analizleri i¢in Sekil 4.11.’de gosterilen “Perkin Elmer Spektrum
100” markali cihaz kullanilmistir. Numuneler cihazin ATR tnitesinde bulunan
elmas yiizeye yerlestirilip sabitlenmis ve analiz 650-4000 cm™ dalga boyu araliginda
gergeklestirilmistir.

Fourier dontisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi analizi, molekiildeki atomlarin
titresim hareketine dayanarak numunenin yapisindaki fonksiyonel grup tiirlerini
belirlemek i¢cin gerceklestirilir (Bower, 2002). Numunelerin olas1 yapisal degisimlerini
incelemek icin FTIR analizi yapilarak spektrumlar elde edilmistir. Analiz sonucu

numunelerde meydana gelen kimyasal degisiklikler belirlenmistir.

Sekil 4.11. Kizil6tesi spektrometre cihazi

4.2.5.5. Polarize Optik Mikroskop Goriintiileme (POM)

Numunelerin makro yap1 analizleri yiiksek ¢oziiniirliige sahip Sekil 4.12.’de gosterilen
“Nikon LV100 POL” markali polarize optik mikroskop ile 5X ve 20X biiyiitme

oranlarinda gergeklestirilmistir.

Polarize optik mikroskop ile yapilan goriintiilemeler sonucunda numune yiizeylerinde

meydana gelen degisiklikler tespit edilmistir.
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Sekil 4.12. Polarize optik mikroskop
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Cekme Testi Sonuclar:

UV vyaslandirma islemine maruz kalan polipropilen serit ipliklerin  igyapisinda
degisiklikler olugsmakta ve bu degisikliklerin sonucu olarak malzemenin mekanik
ozellikleri de degismektedir. Ozellikle poliolefin tiirii polimerlerin UV isinlar1 altinda

bozunma siirecinin oldukga hizl1 oldugu bilinmektedir (Cunko ve dig., 1999).

Hizlandirilmis yaslandirma sonrasi gerceklestirilen ¢ekme testlerinden elde edilen
maksimum kuvvet (Fmax), kopma uzamasi (g), ¢ekme mukavemeti (Rm) ve tokluk

degerleri Tablo 5.1.’de verilmistir.

Sekil 5.1, Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’ de iplik numunelerinin yaglandirma zamanina
bagl kuvvet — uzama grafikleri ve Sekil 5.5.’de yaslandirma siiresine baglh iplik

numunelerinin tokluk degisimi grafigi yer almaktadir.

— PP-UVO

——PP-UV35-0

60 — PP-UV5-5 Py
—PP-UV5-15

50 —

40 —

Kuvvet (N)

10 —

0 5 10 15 20

Uzama (%)

Sekil 5.1. 5giin yaslandirilmis iplik numunelerine ait kuvvet-uzama grafigi
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60 —

Kuvvet (N)

——PP-UV0
——PP-UV10-0
——PP-UV10-5
—PP-UV10-15
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Uzama (%)

ta
LA

Sekil 5.2. 10giin yaslandirilmis iplik numunelerine ait kuvvet-uzama grafigi

70

Kuvvet (N)

——PP-UVO

——PP-UV15-0
PP-UV15-5

——PP-UV15-10

Uzama (%)

20

Sekil 5.3. 15giin yaslandirilmis iplik numunelerine ait kuvvet-uzama grafigi
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Sekil 5. 4. 20giin yaslandirilmis iplik numunelerine ait kuvvet-uzama grafigi

Tablo 5.1.” deki deney ¢iktilart incelendiginde hizlandirilmis yaslandirma sonucu ipligin
¢cekme mukavemeti ve kopma uzamasi degerlerinin diistiigii gorilmiistiir. Polipropilenin
yapisindaki ¢ok sayida kararsiz tiglinciil karbon atomu nedeniyle, ¢ekme mukavemeti ve
kopma uzamasi degerleri, zamana bagh diislis sergiler. Ayrica, es zamanli gergeklesen
zincir kirilmasi sonucu meydana gelen kristallikteki artig, numunelerin kirllganlagmasina
ve dolayistyla UV'ye maruz kalma sirasinda kopma uzamasiin azalmasina yol agar
(Ainali ve dig., 2021). Tokluk degerlerindeki azalmanin % uzama degerlerindeki ile ayni
egilimi gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 5.5). Ipliklerin yaslandirma siiresinin artisi ile

gevrek bir kopma davranigi sergiledigi cekme testleri sonucunda tespit edilmistir.

Deney sonuglarindan yaslandirma stiresinin artisi ile ipliklerin ¢ekme mukavemeti ve %
uzama degerlerinde azalis meydana geldigi goriilmektedir. Her bir yaslandirma siiresi
icinde ipliklere uygulanan 6n gerilmenin artisinin etkisi erken UV yaglandirma siiresinde
etkin goziikiirken ilerleyen yaslandirma siiresinde uygulanan 6n gerilmenin belirgin bir
etkisi goriilmemistir. Yaslandirmanin malzemede olusturdugu hasarin yaninda 6n

gerilmenin olusturdugu hasarin gz ard edilebilecek boyutta oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 5.1. Cekme Deney Sonuglart

Numune Yaslandirma On Fmax £ Rm Tokluk
Kodu Siiresi gerilme (N) (%) | (mN/den) (I/mm?)
(giin) (%)

PP-UVO 0 0 60,76 | 22,06 63,96 504,98x10*
PP-UV5-0 0 36,91 | 10,55 38,85 140,86x10*
PP-UV5-5 5 5 37,98 | 10,63 39,98 151,5x10*

PP-UV5-15 15 34,22 9,14 36,02 114,29x10*
PP-UV10-0 0 21,63 5,45 22,77 42,52x10*
PP-UV10-5 10 5 22,22 577 23,39 47,84x10*
PP-UV10-15 15 21,28 5,64 22,40 45,18x10*
PP-UV15-0 0 15,11 4,04 15,90 21,26x10*
PP-UV15-5 15 5 13,95 3,44 14,68 16,10x10*
PP-UV15-15 15 14,65 | 3,66 15,42 18,60x10*
PP-UV20-0 0 8,43 2,03 8,87 5,32x10™
PP-UV20-5 20 5 8,91 2,15 9,38 5,32x10*
PP-UV20-15 15 9,17 2,09 9,65 7,52x10*

Tablo 5.1 deki veriler incelendiginde, UV yaslandirma testleri sonucu kopma uzamasinda
meydana gelen azalmanin, ¢ekme mukavemetinde meydana gelen azalmadan daha
yiikksek oldugu gorilmiistiir. Literatiirde lif olusumunda kullanilan PP’nin UV
yaslandirma ile bozunmasi sonucu ¢ekme mukavemeti ve uzamasi degerlerinde benzer

azaliglar bulunmaktadir (Carlsson & Wiles, 1975).

Sekil 5. 5. 15giin yaslandirilmis serit iplik cekme testi sonrast
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on gerilme yok
%35 On gerilme
0,04 — %15 6n gerilme
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0,00

Yaslandirma Siiresi (giin)

Sekil 5.6. Yaslandirma siiresine baglh tokluk degisimi grafigi

5.2. DSC Sonuglari

Polipropilen lifin termal stabilitesi, UV 1s1gmin etkisi ile azalir yani lif daha diisiik bir
sicaklikta yumusar ve erir. Yaglandirilmis lifin ayrisma siireci daha karmasiktir ve daha

genis bir sicaklik araliginda meydana gelir (Ainali ve dig., 2021; Cunko ve dig., 1999).

Deney numunelerine ait DSC analiz sonuglar1 Tablo 5.2.’de verilmistir. Yaslandirmaya
maruz birakilan ipliklerin erime sicakliklarmin (Tpeak) azaldigi ve faz degisim sicaklik
araliklarmin genel olarak arttig1 tespit edilmistir. UV yaslandirma islemi, lamellerin
kalinligin1 azaltmakta, kristalitlerin kalinlik dagiliminin genel olarak genislemesine
neden olmakta ve bu durum da PP’ nin erime sicakliginda azalmaya yol agmaktadir
(Grause ve dig., 2020). Yaslandirma islemi sonrasi ipliklerin yiizde kristalinite
degerlerinde yaslandirma siiresine bagh iki farkli egilim goriilmistir. Kristalinite
oraninin erken yaslandirma doneminde artma egiliminde oldugu, 15 giin ve sonrasinda

ise azalisa gectigi belirlenmistir. Her bir yaslandirma siiresi i¢in elde edilen kristalinite
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degerlerine bakildiginda ise, ipliklere uygulanan 6n gerilmenin kristalinite oranini artirici

etki meydana getirdigi goriilmiistiir.

Literatiirde PP malzemenin % X.degerindeki degisimi, UV radyasyon kaynakli bozunma
ile kristallesme arasindaki korelasyon ile iligkilendirilir. Yaslandirmanin erken
asamasinda kristallik zincir bolinmesi ile kontrol edilir. Ilk olarak, amorf
makromolekiiler bolgelerde zincir kirilmalari meydana gelir ve kimyasal kristallesmeye
yardimci olur (Rabello & White, 1997a). Daha uzun siire UV' ye maruz kaldiktan sonra,
polimerin kristalin bolgelerinin bozulmasi ve UV ile bozunmus malzemede birka¢ ek
grubun (FTIR Olgiimleri ile dogrulanan karbonil gruplart gibi, Sekil 5.6) olusmasi,
kristalizasyon prosediirlerini bloke eder ve kristallesme siireci durur (Arraez ve dig.,
2018; Brambilla ve dig., 2003; Rajakumar ve dig., 2009). Literatiirdeki birgok ¢aligmada,
iPP'nin fotobozunmasi sirasinda baslangigta % Xc degerinin arttigi, ardindan artan
maruziyet zamanini bagl azalis gosterdigi ifade edilmistir (Larena ve dig., 2006; Lv ve
dig., 2015; Rabello & White, 1997b, 1997a).

Tablo 5.2. Numunelere ait DSC analizi sonuglar

Numune Tm AHm(J/g) Xe
Kodu Tonset Tpeak Tendset (%)
(°C) (°C) (°C)
PP-UVO 158,29 164,44 170,88 52,40 2531
PP-UV5-0 154,15 163,47 168 58,45 28,24
PP-UV5-5 149,86 162,21 167,21 99,65 48,14
PP-UV5-15 | 150,91 162,56 | 166,99 | 10229 | 4942
PP-UV10-0 151,95 161,61 166,95 113,28 54,72
PP-UV10-5 155,21 162,68 170,05 106,85 51,62
PP-UV10-15 | 154,74 164,22 170,46 14067 | 67.96
PP-UVI5-0 | 153,58 161,30 164,79 72,90 35 22
PP-UV15-5 151,71 154,41 161,56 91 43,96
PP-UV15-15 | 146,11 160,89 166,33 107,44 51,90
PP-UV20-0 | 150,1 155,38 165,73 76,95 3717
PP-UV20-5 139,83 152,34 161,52 93,22 45,03
PP-UV20-15 | 129,06 158,56 170,04 92,17 4453
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Sekil 5.6.’da iplik numunelerinin DSC termogramlar yer almaktadir. DSC termogramlari
incelendiginde, UV ye maruziyet siiresinin artmasiyla genis ve ¢oklu erime piklerinin
ortaya ¢iktigr gorilmistir. Bu durum polimer zincirlerinin kopmasi, ¢esitli kristal
tiirlerinin ve/veya morfolojilerinin ortaya ¢ikisi, salinan diisiik molekiil agirlikli boliimler
ve safsizliklarin ayrilmasi ile iligkilendirilmektedir (Ainali ve dig., 2021; Zhou ve dig.,
2022).
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Sekil 5.7. DSC termogramlar1 a)PP-UVO0, b)PP-UV5-15, c) PP-UV10-15,
d) PP-UV15-15, e) PP-UV20-15
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5.3. TGA Sonuglar

TGA analiz sonuglari Tablo 5.3’de verilmistir. Sonuglar numunelerin %5 oraninda
agirlik kaybinin oldugu bozunmaya basladigi sicakligi (Tas), %10 oraninda agirlik
kaybinin oldugu bozunma sicakligi (Tg10), maksimum bozunma sicakligt (Tmax) Ve 600

°C’deki kalint1 miktar1 verilerini icermektedir.

Tablo 5.3. Numunelere ait TGA analizi sonuglari

Numune Tas Tdio Tmax Kalt

Kodu (°C) (°C) (°C) (iog?:ffl;c)yo
PP-UV0 413,87 424,32 455,62 3,86
PP-UV5-0 393,16 410,78 451,41 3,97
PP-UV5-5 399,90 415,64 452,25 3,39
PP-UV5-15 | 401,85 417,09 452,25 4,95
PP-UV10-0 393,74 408,92 449,30 5,42
PP-UV10-5 | 39252 408,94 450,57 3,61
PP-UV10-15 | 399,09 414,43 451,41 3,77
PP-UV15-0 | 400,28 414,63 453,09 4,05
PP-UV15-5 | 39372 410,23 450,99 4,34
PP-UV15-15 | 38233 397,26 446,78 5,86
PP-UV20-0 | 391,77 408,15 450,57 4,12
PP-UV20-5 | 379,90 399,06 448,46 1,63
PP-UV20-15 | 393,12 409,76 451,83 1,24

Sekil 5.7 - Sekil 5.10 arasinda verilen TGA egrileri incelendiginde, malzemenin termal
stabilitesinin diistiigli goriilmektedir. Bu durum hizlandirilmis yaslandirma sonucu
malzemenin molekiil yapisinda bozunma meydana geldigini isaret etmektedir. Analiz
sonucunda Yyaslandirilmig numunelerin kiitlece %5’inin ve %10’ unun bozunmaya
basladig1r yipranma (Tgs Ve Tg10) sicakliklarinin daha diisiik degerlere kayma egilimi
gosterdigi tespit edilmistir. S6z konusu diisiislerin, yaslandirma sirasinda meydana gelen
zincir kesilme reaksiyonlarinin sonucu olarak malzemede daha diisiik molekiil agirlikli

zincirlerin olugsmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 5.8. 5giin yaslandirilmis iplik numunelerinin TGA termogramlari
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Sekil 5.9. 10giin yaslandirilmis iplik numunelerinin TGA termogramlari
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Sekil 5.10. 15giin yaslandirilmis iplik numunelerinin TGA termogramlari
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Sekil 5.11. 20giin yaslandirilmis iplik numunelerinin TGA termogramlari
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5.4. FTIR Sonuglari

Poliolefinlerin fotobozunmasi esas olarak hidroperoksit ve karbonil gruplar1 gibi
kromofor gruplarinin varligindan, tiretim ve isleme sirasinda ortaya ¢ikan ¢ift baglardan
ve katalizor kalintilarindan kaynaklanir. Tiim bu kromoforlar 290 nm'nin tizerindeki UV
151811 emer ve gesitli fotokimyasal reaksiyonlara katilir (Rabek, 1990).Polipropilen
malzemenin fotobozunmasi genel olarak iki mekanizma tizerinden gergeklesmektedir.
Birincisi Norrish tip I mekanizmasi olup karbonil gruplarinin olusumuyla ilgiliyken,
ikinci mekanizma (Norrish tip I1) vinil ve hidroksil/hidroksiperoksit tiirlerinin olusumuna
yol agmaktadir (Ainali ve dig., 2021). FTIR spektrumlar incelendiginde, numunelerden
elde edilen spektrumlarda, 2800-3000 cm™2, 1455 cm™* ve 1375 cm 'deki karakteristik
pikleri gorebiliriz. Bu pikler sirasiyla polimer yapidaki C-H bandinin gerilme titresimine,
—CHz2 gruplarinin deformasyon titresimine ve —CHs gruplarinin deformasyon titresimine
aittir (Zhou ve dig., 2022).Y aslandirilmis numunelerde, erken yaslandirma déneminden
itibaren karbonil ve vinil gruplar1 bolgesindeki 1640—1800 cm Y'deki bandin genisledigi
ve bant genisliginin UV 1sinlarima daha uzun maruz kalma siireleri boyunca artis
gosterdigi tespit edilmistir. Bu durum karboksilik asitler, esterler ve keton olusumlarina
isaret etmektedir. Ipligin 15 giinliik UV maruziyetinden sonra 3300-3500 cm™* bandinda
yeni bir genis pik sundugu goriilmiis ve bu durum da bozunmaya bagli olusan
hidroksil/hidroksiperoksit gruplarinin  varligini ortaya koymustur. Hizlandirilmis
yaglandirma sonrasi serit ipliklerinin FTIR analizinde benzer spektral degisiklikler

meydana geldigi literatiirde de belirtilmistir (Marsich ve dig., 2017).
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Sekil 5.12. 5giin yaslandirilmis iplik numunelerinin FTIR spektrasi
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Sekil 5.14. 15giin yaslandirilmis iplik numunelerinin FTIR spektrasi
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Sekil 5.15. 20giin yaslandirilmis iplik numunelerinin FTIR spektrasi
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5.5. Makro Yapi Gériintiileri

Yaslandirma islemi uygulanmamis numune ve yaslandirmaya maruz birakilan
numunelere ait makro yap1 goriintiileri Sekil 5.16 *da verilmistir. Numuneler i¢in iki farkli

biiylitme oraninda goriintiileme yapilmustir.

PP-UVO

PP-UV5-0

PP-UV5-5

Sekil 5.16. Iplik numunelerine ait makro yap1 goriintiileri



PP-UV5-15

PP-UV10-0

PP-UV10-5

PP-UV10-15

Sekil 5.17 (Devam) Iplik numunelerine ait makro yap1 goriintiileri
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PP-UV15-0

PP-UV15-5

PP-UV15-15

PP-UV20-0

Sekil 5.19 (Devam) Iplik numunelerine ait makro yap1 goriintiileri
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PP-UV20-5

100 pm

PP-UV20-15

Sekil 5.20 (Devam) Iplik numunelerine ait makro yap: goriintiileri

Sekil 5.16°da verilen malzeme yiizeyleri incelendiginde, hem 6n gerilme/oryantasyon
hem de UV yaslandirmanin etkisiyle numunelerde hasar olustugu goriilmektedir.
Oryantasyon yoOniine paralel ¢izgisel catlaklarin meydana geldigi ve yaslandirma
stiresinin artmasi ile birlikte bu c¢izgisel catlaklarin hem sayisinin hem de biiyiikliigiiniin
arttigl goriilmektedir. Yaslandirmanin ilerleyen donemlerinde (15 ve 20.giinlerde)
yaglandirmanin meydana getirdigi hasarin artarak malzemede katlanmalara neden oldugu

ve ¢izgisel ¢atlaklarin yirtilmaya doniistiigi tespit edilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada hizlandirilmig yaslandirmanin polipropilen serit ipliklerin mekanik ve
termal 6zelliklerine etkisi incelenmistir.Hizlandirilmis yaslandirma testi ile malzemenin
cevre kosullar1 ve farkli yiikleme kosullarina maruz kaldiginda mekanik ve termal
ozelliklerinde meydana gelen degisim kisa zamanda tespit edilmis, zaman ve maliyetten

tasarruf saglanmigtir.

Cekme testi sonuglari incelendiginde, yaslandirma sonrasi ipliklerin gekme mukavemeti
ve uzama degerlerinin yaslandirmaya maruziyet siiresinin artisiyla dramatik bir sekilde
azaldig1 gorilmistiir. 20 giin yaslandirma sonrasinda ipliklerin ¢ekme mukavemetinde

%86 oraninda, kopma uzamalarinda ise %91 oraninda azalma oldugu tespit edilmistir.

DSC analizi sonuglari incelendiginde, yaslandirilmis PP serit ipliklerin erime
sicakliklarinda azalma oldugu gorilmistiir. Kristalinite oraninin erken yaglandirma
doneminde artis gosterdigi, yaslandirma siiresinin artisiyla (15 giin ve sonrasinda) ise
azalisa gectigi belirlenmistir. On gerilme artismnin ise ipliklerde kristalinite oranini artic1

etki olusturdugu goriilmiistiir.

TGA analizi sonuglar incelendiginde, yaslandirma islemi sonrast PP serit ipliklerin
termal stabilitesinin azaldigi buna bagli yipranma sicakliklarinin (Tgs , Tai0) diistigi

tespit edilmistir.

FTIR analizi sonuglari incelendiginde, ipliklerin fotobozunmasi sonrasi ana spektral
degisikligin karbonil grubu titresimleriyle iliskili 1650cm™ ila 1850cm™ arasindaki
bolgede meydana geldigi ve daha uzun maruz kalma siireleri boyunca da pik genisliginin
arttig1 tespit edilmistir. UV maruziyet siiresinin artigiyla 3300-3500 cm™* bandinda
malzemedeki bozunmaya bagl olusan hidroksil/hidroksiperoksit gruplarinin varligini

isaret eden yeni bir genis olustugu goriilmiistiir.

Polarize optik mikroskop (POM) ile yapilan makro yap1 analizinde yaslandirma oncesi
ipliklerin muhtemelen iretim siirecinden kaynaklanan ihmal edilebilir kusurlar
barindirdig, yaslandirma sonrasi iplik yiizeylerinde oryantasyon yoniine paralel sekilde
mikro catlaklar meydana geldigi ve maruz kalma siiresine bagh ¢atlaklarin ilerledigi

tespit edilmistir.
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Bu ¢aligma sirasinda elde edilen bilgiler ve deneyimler sonucunda yaslandirma
kosullarinin PP serit ipliklerin mekanik ve termal 6zelliklerine etkisi ile ilgili ¢alisma

gerceklestirecek arastirmacilara asagida belirtilen 6nerilerde bulunulabilir;

PP serit iplikler anizotropik malzemeler oldugundan ipliklerin mekanik ve termal
ozelliklerinde diizensizlikler ve genis dagilimlar goriilebilir. Bu nedenle segilen her bir

deney siiresi i¢in test edilen numune sayisinin artirtlmasi 6nerilebilir.

Calismada, hizlandirilmis yaslandirma testleri, ASTM G154 standardinda tanimli tipik
deney parametreleri  (sicaklik, radyasyon miktari, dongii sireleri) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu deneyler uygun deney tasarimi segilerek, parametrelerin farkli
degerleri ile gerceklestirilebilir ve bu parametrelerin malzemenin bozunma siirecine olan

etki oranlar1 belirlenebilir.
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