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ONSOZ ve TESEKKUR

Bor mineralleri insanlik tarihi boyunca kullanilmaktadir. Bugiin, diinya ¢apinda
bilimsel ve teknolojik gelisimlerin getirdigi ¢agdas uygulamalara baktigimizda bor
{iriinlerinin, bazilari alternatifsiz olmak iizere, pek ¢ok uygulamada kullanildig
goriilmektedir. Bu bakimdan bor minerali pek ¢ok agidan ekonomileri etkileyen bir
unsur haline gelmistir. Ulkemizin sahip oldugu bor yataklar1 géz dniine alindiginda
ise 6nemli ve stratejik bir kaynak olarak degerlendirilmesi gerektigi asikardur.

Gergeklestirilen calismada polipropilen malzeme, bor cevherinin bir Grind olan
kolemanit ile katkilandirilmis ve termal 6zelliklerinde meydana gelen degisimler ele

alinmustir.

Bu calismay! gerceklestirirken her tiirlii destegi veren degerli hocalarim Yl Dog.
Dr. Tiilin SAHIN’e ve Yrd. Dog. Dr. Senol SAHIN’e, hayatimin her aninda yanimda
oldugunu bildigim annem Leyla Serpil EROGLUna ve kardesim Egemen
CENGIZ’e, ve bu calisma esnasinda bana sabirla destek veren esim Muhammet Ali
YUCEL’e tesekkiir etmeyi borg bilmekteyim.

Calismanin iilkemiz plastik sektdriine katkida bulunmasini dilerim.

Temmuz-2012 )
Ece YUCEL
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MiK_ROPARTinJL TANELI KOLEMANIT BOR MADDESININ
POLIPROPILEN MALZEMESININ TERMAL OZELLIKLERINE ETKiSI

OZET

Plastik hammaddeler cesitli yontemlerle (6zellikle sekillendirme sirasinda buyik
basma kuvveti uygulayabilen) {irlinlere dontstiiriiliirken, nihai Urlintin gerek
maliyetlerini azaltmak, gerekse kalitesini iyilestirmek igin sekillendirme 6ncesinde
veya sekillendirme esnasinda ana plastik hammaddesine, birtakim mikro tane boylu
(mikronize) dolgu ve katki maddeleri ilave edilir. Poliolefin grubu plastiklerinden
olan polipropilen (PP) ve polietilen (PE) hammaddelerinden, alisilagelmis olarak
biiyilk basma kuvveti uygulayabilen yontemlerle iretilen Urlinlerde de mikronize
dolgular kullanilabilmektedir. Giiniimiize kadar bu dolgu ve katki maddeleri ile 1lgili
cok sayida calisma yapilmistir. Bu ¢alismada da Tiirkiye‘nin, diinyanin en biyiik bor
cevheri tireticisi olmasindan yola ¢ikarak, bor cevherinin bir {iriinii olan kolemanitin
de dolgu maddesi olarak kullanilabilecegi éngériilmiistiir. Bu amagla termoplastik
malzeme ¢esitli oran ve tane boylarinda kolemanit ile katkilandinlip termal
ozellikleri incelenmistir.

Termoplastik malzeme olarak polipropilen homopolimer ve polipropilen kopolimer
malzemeler secilmistir. Eti Maden Bigadig tesislerinden temin edilen en buyiik tane
boyu 75 mikron olan kolemanit bor maddesi temin edilmistir. Farkl tane boylarinda
cleme yapilarak (en bilyiik tane boyu 75, 38, 28 mikron) elde edilen kolemanit bor
maddesi ile polipropilen malzemeler farkli oranlarda ve polipropilen ile kullanimin
en yaygin olan mikronize dolgu maddesi kalsiyum karbonat ve talk ile
harmanlanarak yeni malzemeler elde edilmistir. Elde edilen tim malzemelere DSC
(diferansiyel taramali analiz) ve TMA (termomekanik analiz) deneyleri
uygulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Dolgu Maddeleri, Kolemanit, Polipropilen (PP), Termal
Analiz, Termal Ozellikler.
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EFFECT OF COLEMANITE BOR MATERIAL TO POLYPROPYLENE
MATERIAL’S THERMAL PROPERTIES

ABSTRACT

Plastic raw materials are converted into products in a variety of ways, both to reduce
the cost and to improve the quality some micro-grain sized (micronized) fillers and
additives are added before or during forming and shaping process. Micronized fillers
may also be used to form polypropylene and polyetyhlene (polyolefin group of
plastics) based products which are conventionally produced applying large pushing
force. Until now, a lot of studies has been done about fillers and additives. Aim of
this study is proposing colemanite as a filler material where colemanite is one of the
side products of boron ore and Turkey is the world’s largest producer of boron ore.
For this purpose, thermoplastic material is filled with various size and ratio of
colemanite and then thermal properties were examined.

The materials used in this study were homopolymer and copolymer of
polypropylene. Colemanite which has a maximum grain size of 75 micron was
supplied from Bigadi¢ plant of Eti Mine. Experiments were performed with the
materials of polypropylene reinforced with smaller grain sizes of colemanite as 75,
38, 28 microns. The colemanite was added to polypropylene with different amounts
for each grain size and also calcium carbonate and talk, which were the most used
additives, were added. DSC and TMA experiments were performed to examine
thermomechanical properties.

Keywords: Fillers, Colemanite, Polypropylene (PP), Thermal analysis, Thermal
Properties.



GIRIS
Dogada kendiliginden olusan kauguk, seliiloz, protein gibi polimerik yapida bazi

“dogal polimerler” bulunmaktadir. Dogal polimerler insanlarin ilk kez kullandig1 ve

giintimiize kadar da kullanimini stirdiirdiikleri polimerlerdir.

Eski uygarhiklar dogal kaugugu elastik ve su gegirmez malzemelerin yapiminda
kullanmislar; kaplumbaga kabuklarim ve hayvan boynuzlarini bic¢imlendirerek
degisik iiriinler yapmuslardir. Proteinler (enzimler, yin, kas, sag), karbonhidratlar
(polisakkaritler, nisasta, seliiloz), niikleik asitler (DNA, RNA), canlilarda bulunan

diger dogal polimerlere 6rnektir.

Bazi uygulamalarda dogal polimerlerin kimyasal yapilart degistirilir ve baska
ozelliklere sahip polimerler hazirlanir. Dogal polimerlerin yapilarinin degistirilmesi
ile elde edilen polimerlere “yari sentetik polimerler” adi verilir. Seliilozun
nitrolanmast  Alexander Parkes ve Hyatt kardesler tarafindan 1860’larda
gerceklestirilmis ve sozii edilen arastirmacilar seliilozu disiik oranda nitrolayarak
“seliiloid”i sentezlemislerdir. Seliiloid, ticari agidan Umit verici ilk yari-sentetik
polimer olmustur. Sicaklik ve basing altinda bigimlendirilen seliiloitten o
donemlerde; otomobil emniyet camlari, fotograf filmi, tarak, kutu, bicak sapi, golf
topu, bilardo toplari (fildisi yerine), gibi degisik malzemeler retilmis, en onemli
ticari basarisini ise takma dis yapiminda kullanilmasiyla kazanmustir. Seliiloid, ilk

yari-sentetik polimer olarak kabul edilir.

Kiiciik molekiillerden yola ¢ikilarak hazirlanan ilk sentetik polimer fenol ve
formaldehitten sentezlenen “bakalit’tir. Bakalit, 1909°da Leo Backeland tarafindan
ticari bir iiriin haline getirilmis ve vana pargalari, bigak veya alet saplari, diigme gibi

kaliplanarak hazirlanan pargalarin yapiminda kullanilmustir.

Yukarida verilen érnekler, polimerik maddelerin varligmin ve yapilarinin bilinmedigi

donemlerdeki uygulamalardir. Polimerlerin yapisinin  aydinlatilmasindan  sonra



(1930), uygun monomer veya ¢ikis maddelerinden yola ¢ikilarak ¢ok sayida sentetik

polimerin sentezi yapilmis ve ticari {iretimi baslamistir.

Polimerler, son iriin haline getirilirken iglerine ¢ogu kez plastiklestirici, boya,

antioksidant, stabilizator vb. katki ve dolgu maddeleri karigtirilir (Sagak, 2005).

Dolgu malzemeleri kat1 katkilardir ve plastik matrislerden farkli olarak polimerlere
ozelliklerini arttirmak amaciyla eklenirler, genellikle de inorganiklerdir. Aktif
olmayan dolgu malzemeleri polimerin bulk modiiliinii arttirirken fiyatini distirdr,
aktif dolgu maddeleri ise belirli fiziksel ve/veya mekanik ozelliklerde spesifik

gelistirmeler yapar; bu nedenle de katki malzemeleri olarak da adlandirilabilirler.

Giiniimiizde katki ve dolgu malzemelerinin bu kadar genis bir alanda kullanilmast,
bu malzemelerin dnemini gosterir. Ilk baslarda kullanim amaglar1 sadece iiretim
maliyetlerini azaltmak olsa da artik giniimiizde belirli plastik malzemelerin
ozelliklerinde secilebilir modifikasyon yapmak amaciyla kullamlirlar (Schlumpf,

1993). Katki ve dolgu malzemeleri genellikle su amaglar i¢in kullanilirlar:

[slenebilirligi arttrmak

Malzemenin fiyatin1 disiirmek

Biiziilmeyi azaltmak

o Tepki gosteren malzemeleri seyrelterek veya azaltarak daha yiiksek pisirme
sicakliklarina izin verebilmek

e Yiizey kalitesini arttirmak

e Genlesme katsayisi, esneklik, iletkenlik gibi termal dzellikleri degistirmek

e iletkenlik ve direng gibi elektriksel 6zellikleri arttirmak

e Uretim ve kullanim esnasindaki bozunmalardan ka¢inma

e Istenilen renk ve tona ulagabilme

e Modiil, dayanim, sertlik, asinma dayanimi ve tokluk gibi mekanik ozellikleri
arttirmak

e Siirtiinme katsayisin azaltmak (Richardson ve Lokensgard, 1997).



1. LITERATUR CALISMASI
1.1. Polimerlerin Termal Ozellikleri

Plastiklerin sicaklik karsisinda gosterdigi 6zellikler, islenmelerini ve kullanilmasini
etkileyen en 6nemli dzelliklerdir. Plastikler 6zellikle termoplastikler, sicaklikta 6nce
yumusarlar, daha sonra erirler ve sogutulduklari zaman tekrar eski haline donerler.

Ay sekli almasalar bile aymi yapilarim korurlar (Kaya, 2005).

Polimer zincirlerinden olusan bir kiitleye (polimer madde) 1s1 seklinde enerji
verildiginde, polimer zincirlerinin hareketliliginde artislar meydana gelir. Baslangicta
polimer zincirinin kii¢iik kiiciik parcalarinda olusan bu hareketlilik, 1s1 arttik¢a
giderek bilyiik pargalart kapsar ve tiimiine yayilir. Bu konumda polimer zincirleri
birbiri iizerinden kaymaya baslar ve kati polimer, ergiyerek akar. Polimerleri
sekillendirirken; polimer malzemenin belli sicaklik degerinde sivi hale gegmesi
olayindan faydalamlir. Boylece karisim, ters islemle sogutulup katilastirilmakta ve
plastik par¢a kaliptan ¢ikarilarak kullanima sokulabilmektedir. Bazi plastiklerde
istenildiginde bu kat1 plastik, tekrar 1sitilip ergitilebilir, sogutulup karistirilabilir ve
tamamen fiziksel ve tersinir olan bu doniisiim tekrarlanabilir. Bu tiir plastiklere
“termoplastik” ad1 verilmektedir. Cok yaygin olarak kullanilan polimerlerin hemen

hemen hepsi (PE, PVC, PS, PP gibi) termoplastiktir.

Bunun yani sira, 1s1 ile farkli bir davrams gosteren ikinci grup polimer ailesi de

bulunmaktadir. Ist ile bir kez sekil verildikten sonra tekrar 1sitildiklarinda bozunan
bu grup “termoset” polimerlerdir ve bunlar isitildiklarinda yumusamaz ve ergimezler

(fenol-formaldehit, tire-formaldehit gibi) (Savaser ve digerleri, 2002).

Termoplastikler, sicaklik kargisinda yumusama ve bozunma gOstermesi nedeniyle
yiiksek sicaklikta uzun siire kullanilmazlar. Diger taraftan termosetler 1s1 ile ¢apraz

baglanarak ve kiir olarak eriyen ve coziinebilen bir durumdan, ¢dziinmez, erimez,

kat1 ve sert bir konuma geger.



Plastikler, metallere ve cama gore 1si ile daha fazla genislerler. Ozellikle
termoplastiklerin genislemesi yaklasik 2-10 kat daha fazladir. Is1 ile genisleme,
sicakliktaki bir derecelik degisikligin plastik maddenin uzunlugunda yaptigi
degisiklik olarak tanimlanabilir. Her plastik maddenin 1s1 ile genisleme Katsayisi

farklidir.

Polimerler viskoelastik malzemeler olduklarindan, sicakliga bagli olarak camsi bir
yapidan, kat1, kaugugumsu bir yapiya gegebildikleri gibi sivi halde de bulunurlar.
Tium plastikler belli bir sicakligin altina kadar sogutuldugunda sert, kirilgan, cama
benzer ozellik gosterirler. Plastiklerin cama benzer 6zellik gosterdikleri sicaklik
camsi gegis sicakligidir (Tg). Bu sicakligi altinda polimerin uzamasi ve esnekligi az,
sertligi fazladir. Bu sicakligin iizerindeki sicakliklarda polimer kaugugumsu bir sekil

almaktadir.

Amorf yapida olan plastikler, disiik sicaklikta tok, kirilgan, cama benzer malzeme
ozelligi gosterirler ve yiiksek sicaklikta yumusak, deforme olabilen ve kaugugumsu
bir yapiya gegerler. Kristal yapida olan polimerler ise yiiksek sicaklikta yumusarlar
ve erirler. Sogutulduklar1 zaman tekrar eski kristal yapilarma donerler. Bazi
polimerler hem kristal yap1 hem de amorf yap: igerirler. Bu tiir polimerler, hem erime
sicakligi hem de camsi gegis sicakligina sahiptirler. Ancak bdyle bir polimerde

erime, polimerin kristal yap1 igeren bolimil igin gegerlidir.

Cams1 gegis sicakligt (Ty) gibi erime sicaklign da (Ty) plastikler i¢in dnemli bir
ozelliktir. Erime sicaklifn plastiklerin islenmesiyle ilgili bir dzelliktir. Baz1 plastikler
yiiksek sicaklikta islenebilir ve kullamilabilirler. Ancak genel olarak plastikler ytiksek
sicakliga pek dayanikli degildir ve yiiksek sicaklikta bozunurlar. Artan sicaklikla
énce yumusarlar, mekanik dzelliklerini kaybederler, belirli bir sicaklikta erirler ve
daha da yiiksek sicaklikta bozunarak kimyasal Ozelliklerini kaybederler (Kaya,
2005).



1.1.1. Cams1 gegis sicakhgi

Dogrusal ve dallanmis zincirlerden olusan amorf ve yari-kristal polimerler camsi
gecis sicaklifi lizerinde yumusarlar. Sicaklik yumusama noktasi lzerinde
arttirlldiginda yari-kristal polimerler belli bir sicaklikta erir, amorf polimerler ise
kagucugumsu, zamksi davraniglar tizerinden gegerek sivi goriintiisii alirlar. Sozi
edilen 1s1l gegisler sirasinda polimerlerin 6zgiil hacim (cm’/g), 6zgil 1s1nma 1s1s1
(J/kgK) gibi baz1 ozelliklerinde degisme gozlenir. Isitilan (veya sogutulan) bir
polimer 6rneginin bu tiir dzellikleri izlenerek camsi gegis ve erime sicakliklar
bulunabilir. Sekil 1.2.'de amorf, yar1 kristal ve kristal maddeler i¢in tipik sicaklik-

0zgiil hacim iliskileri verilmistir.

/ Kristal

D
i \
Gzgiil hacim B | Sl
3 0/
(enr/g) o
D \ yari-kristalin polimer
i

B £ amorf
(//
o £

/i /3 sicaklik

Sekil 1.1. Amorf, yari-kristal ve tam kristal

maddelerin  sicaklikla  6zglil  hacimlerindeki

degisim
Tam kristal maddelerin 6zgiil hacimleri erime noktasina kadar belli bir hizla artar.
Erime noktasina ulasildiginda kristal yapi bozunur ve madde erir. Kristal yapinin
tamamen bozunmasini saglayacak 1s1 alinana kadar sistemin sicakligi degismez
(erime siiresince). Erime sirasinda gergeklesen kati-sivi faz degisimi nedeniyle

hacimde sicrama biciminde bir artis gozlenir. Hal degisiminin gozlendigi bu tiir 1s1l

gegislere, birincil 1s1l gegisler denir.

Cams1 gegis sicakligr altinda bulunan amorf bir madde 1sitildiginda 6zgiil hacim tam
kristal maddelerdeki gibi belli bir hizla artar. Bu artig Sekil 1.1°de OC dogrusuyla

verilmistir. Cams1 gegis sicakligr gegildiginde 6zgiil hacmin sicaklikla degisim hizi
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yiikselir ve sicaklik 6zgiil hacim dogrusunda bir kirilma gézlenir. Bu tir gegiste
madde hal degistirmemis, sabit basing altindaki 1sinma 1sismin buyuiklagi

degismistir (ikincil gecis).

Yari-kristal polimerlerin sicaklik-6zgiil hacim grafikleri, amorf ve tam kristal
maddelerin grafiklerinin birlesimine benzer. Camst gegis sicakligina ulasildiginda
polimer Orgiisiinde amorf boélgelerin katkisiyla 6zgilil hacmin sicaklikla artis hizi
yiikselir ve sicaklik-6zgiil hacim dogrusunda bir kirilma gozlenir. Erime noktasina

ulasildiginda ise polimerin kristal bolgeleri erir.

Cams1 gecis sicakligr altinda bulunan polimerlerin amorf ya da kristal bolgelerindeki
zincirlerde yer alan atomlar 6telenme, titresim gibi kiiglik molekiiller i¢in de gegerli
olan atom hareketlerini siirdiiriirler. Ancak, zincirler egilip bikiilme tiirii hareketleri
yapamazlar. Bu nedenle polimer zincirleri, disaridan yapilan mekaniksel etkiler
altinda bicimlerini degistiremezler ve asir1 zorlamalarda kovalent baglar lizerinden

kirilirlar.

Camsi gecis sicakligia ulasildiginda amorf bolgelerdeki zincirlerin egilip biktilme
hareketleri yapabilmesi i¢in gerekli enerji karsilanir ve polimer yumusar. Bu anlamda
cams! gegis sicakligl, zincir hareketlerinin bagladig sicakliktir. Polimerlerde camsi
gecis sicakligina gelinmeden once bir dereceye kadar yumusama gozlenebilmektedir

(Sagak, 2005, Richardson ve Lokensgard, 1997).

Tam amorf polimerlerin camsi gecis sicakligi iizerinde isitilmalari stirdurilirse,
polimer zincirlerinin enerjisi dolayisiyla hareketliligi dereceli artar ve polimer

kaucugumsu, zamks1 davranislar iizerinden sivilasir.

Camst gegis sicaklig {izerindeki yari-kristal polimerlerin zincirleri, kristal bolgelerin
etkisinden dolay1 disaridan kesme, koparma gibi bir etki yapilmadikca erime
noktasina kadar birbirlerinden ayrilmazlar. Erime noktas: {izerinde ise zincirler

bagimsiz hareket edebilir.

Polimerlerin ozellikleri ve kullamim yerleri camst gegis sicakliklarina yakindan
baglhidir. Cams1 gegis sicaklifinin tizerinde kullanilan polimerlerde, distan yapilan

mekaniksel etkiler zincir hareketleriyle karsilanir ve polimere yiiklenen enerji



polimer orgiisii igerisinde kolayca dagitilir. Alisveris posetleri genelde camsi
sicaklipr yaklasik -115 °C olan polietilenden yapilir. Polimer normal kullaniminda
yumusama noktasi iizerinde bulundugundan katlama, burusturma, biikme gibi

mekaniksel etkilerden zarar gormez.

Ayran ve yogurt kaplarinin yapiminda camsi gegis sicakligi 100 °C dolayinda olan
polistiren, plastik su siselerinin yapiminda camst gegis sicakligi 80 °C dolayinda olan
poli (etilen teraftalat) (PET) kullanilir. Her iki polimerin kullamim sicakliklari camsi
gecis sicakliklarmin altindadir ve bu polimerlerden yapilmis malzemeler bir kag kez

avug i¢inde biikiildiiginde kirilirlar.

Camsi gecis sicaklifinin anlami, ayrica, serbest hacim kavrami {izerinden de
yorumlanmaktadir. Polimerin kirilgan yapidan yumusak bir yapiya gegebilmesi igin
polimer zincirlerinin kendi etraflarinda egilip-biikiilme hareketlerini yapabilmeye
yetecek kadar bir hacme gereksinimleri vardir. Serbest hacim, toplam polimer hacmi
icerisinde polimer zincirlerinin kendi hacimleri disinda kullanabilecekleri diger bos
yerlerin tamami anlamindadir. Bir baska tanimi, toplam polimer hacmi igerisinde
polimer molekiilleri tarafindan kullanilmayan hacim seklinde yapilabilir (Sagak,

2005).
1.1.2. Isil genlesme

Cogu malzemeler 1sitildiginda genlesir (hacmi artar), sogutuldugunda ise blzilir
(hacmi azalir). Polimerler isitildiklarinda, zincirler {izerinde bulunana atomlarin
titresimleri artarak birbirlerinden belli derecede uzaklasirlar ve sonugta polimerde
genlesme gozlenir. Polimerlerin genlesme degerleri metal ve seramiklerden daha

fazladir, 1sitildiklarinda metallerden 5-10 kat fazla genlesebilirler.

Polimerlerin 1s1 etkisindeki hacimlerinin artmasi, birden fazla parg¢a bir araya
getirilerek {iretilen malzemelerde ve iglerine metal yerlestirilen polimerik triinlerde
onemlidir. Bu tiir malzemeler yapimlarinda kullanilan metal ve plastiklerden yapilan
disliler gibi siirtiinme etkisinde kalan parcalarda, stirtiinme 1s1sindan dolay1 polimerin

genlesmesi kaginilmazdir (Sagak, 2005, Richardson ve Lokensgard, 1997).



Malzemenin birim uzunlugu basina boyundaki uzama dogrusal 1sil genlesme
seklinde tamimlanir. Sekilde polimerden yapilmis bir malzemenin dogrusal 1s1l
genlesmesi gosterilmistir. Malzemenin ilk boyu Lo, 1sitma sonunda malzeme

uzunlugundaki degisim AL ise, dogrusal 1s1] genlesme;

Dogrusal 1s1l genlesme = Al (1.1)
0

bagintisiyla verilir. Dogrusal 1si1l genlesme birimsizdir, ancak sik¢a mm/mm, mm/m

vb. birimler kullanilir.

Malzemelerin 1sil genlesmelerinin karsilastirilmasinda, 1s1l genlesme katsayist ( o )
ad1 verilen 6zelligin karsilastirilmast daha yararlidir. Isil genlesme katsayisi, birim
sicaklik artist basina malzeme boyutlarindan birisindeki (genellikle uzunluk)
degismeyi gosterir ve uzunluktaki degisim gz 6ntine alindiginda Denklem (1.2) ile

1s1] genlesme katsayist ifade edilir.

. (&jL (12)
L, JAT

Bagintidaki AT, 6l¢liim yapilan sicaklik araligidir. Isil genlesme sabitinin birimi 1/°C
olmakla birlikte cogunlukla mm/(mm°C) veya m/(m°C) birimleri ile verilir (Sacak,

2005).
1.2. Polipropilen (PP)

Polipropilen sanayide genis kullanim alani olan kolay islenebilirligi ve iyi
mukavemet performansi, yitksek kimyasal direng ve asinma direncinden dolay1 en
yaygin kullanilan plastiklerdendir (Chand N., Dwivedi U. K., 2006) Polipropilen,
monomeri olan propilen molekiillerinin polimerizasyonu sonucunda elde edilen
termoplastik bir malzemedir. Monomerleri birbirine baglamanin pek ¢ok yontemi
vardir, fakat pek ¢ok gesidiyle ticari olarak en ¢ok kullanilan durumdaki polipropilen
kristallenebilir polimer zincirleri olusturacak sekilde katalize edilir. Bu durum
malzemeye iyi bir fiziksel, mekanik ve termal 6zellik saglayan yari kristal kati

durumunda bir yap1 saglar.

Cogu termoplastik malzemede oldugu gibi, PP’nin erime durumundaki temel

ozellikleri polimer zincirlerinin ortalama uzunluguna ve malzemedeki polimer
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zincirlerinin uzunlugunun dagilimina baglidir. Kat1 halde, PP’ nin temel ozellikleri,
polimer zincirlerinden olugmus olan amorf ve kristalin bolgelerin miktar1 ve gesidini

yansitmaktadir.

Yari-kristalin PP, kristal ve amorf fazlarin her ikisini de igeren termoplastik bir
malzemedir. Her fazin goreceli miktari, polimer zincirlerinin yapisal ve
sterokimyasal karakteristiklerine ve resin malzemenin hangi sartlar altinda
ekstiizyon, 1sil sekillendirme ve kaliplama yontemiyle fiber, film veya gesitli
geometrik sekillerdeki son liriinlere donistiiriildigiine baghdir (Kissel ve digerleri,
2003). Polipropilen, halojenleri igeren kimyasallar, nitrik asit ve g¢ok kuvvetli
oksitleyici maddelerden baska kimyasal maddelerce etkilenmez. Oda sicakliginda
polipropileni ¢dzebilecek higbir ¢oziici yoktur. Her poliolefin gibi polipropilen de
su, tuzlu ve asidik cozeltilere karsi mitkemmel dayamklilik gostermektedir. 80 °C’nin
{izerinde toluen, ksilen ve trikloroetilen gibi klorlu hidrokarbonlarda ¢dziinmektedir.
Kuvvetli siilfiirik asit polimeri etkilemektedir. Gaz gecirgenligi diisiiktir (Kaya,
2005).

PP, oda sicaklifinda miikemmel fiziksel, mekanik ve termal Ozelliklere sahiptir.
Nispeten sert ve yiiksek ergime noktasina, diisiik yogunluga sahiptir ve goreceli
olarak darbeye dayaniklidir. Bu 6zellikler, zincirlerin diizenini (taktisitesi), i¢erigini,
dagilimin1 ve ortalama zincir uzunlugunu degistirilmesi ve polimer zincirine drnegin
etilen gibi bir komonomerin eklenmesi, resin malzemeye darbe diizenleyici
eklenmesi gibi basit yontemlerle degistirilebilir. Omegin PP Random kopolimerin

erime sicaklift 145 °C iken PP homopolimerin erime sicakligi 160 °C civarindadir.

PP, yari-kristalin kat1 formda yalnizca propilen monomeri igeriyorsa homopolimer
PP, zincirlerde %1-8 oraninda komonomer olarak etilen igeriyorsa random kopolimer

PP olarak adlandirilir (Kissel ve digerleri, 2003) .

1.2.1. Homopolimer PP

Kimyasal agidan en basit yapidaki plastikler homopolimerlerdir, ¢linki tek bir temel

yapilar1 vardir (Richardson ve Lokensgard, 1997).



Homopolimer PP, PP gesitleri arasinda en yaygin kullamma sahip gruptur.
Monomerleri birbirine stereospesifik bir sekilde baglayan katalizorleri kullanarak,

kristallenebilir, polimer zincirleri tireten birden fazla reaktdr tasarimu ile tretilebilir.

Kristallesmesi ya da hangi Olglide kristallegsecegi sivi fazdan kati faza gegerken
polimer zincirlerinin birbirine dolanis sekline ya da 1sitilip yumusamis malzemenin

fiber gekme gibi daha ileri bir iglem sirasinda ne kadar gergin olduguna baglidir.

Homopolimer PP kristal ve kristal olmayan bolgeler igerdiginden iki fazli bir
sistemdir. Kristal olmayan amorf bolgeler, hem izotaktik PP hem de ataktik PP’den
olusur. Amorf bélgedeki izotaktik PP kristallenebilir. Bu bdlgedeki izotaktik PP’ler
zincirin dolasiklifi smirlayana kadar zamanla yavas yavas kristallesecektir. PP
graniillerini ya da tozu kalipla sekillendirmede, ilk iretim asamasindan sonraki
kristalizasyon miktar1 sertligi gibi zamanla yavasca artacaktir. Oldukga yaygin olarak
kullanilan homopolimer PP’nin morfolojisi lifler ya da daha yumusak bir malzeme
ile birbirine baglanmis sert mukavva pargalarindan olusan bir sisteme benzetilebilir

(Kissel ve digerleri, 2003) .
1.2.2. Random kopolimer PP

Bazi plastik malzemelerin yapisinda iki veya daha fazla fonksiyonel grup vardir. Iki
veya daha fazla fonksiyonel grubun bulundugu yapilar kopolimer olarak adlandirilir

(Richardson ve Lokensgard, 1997).

Polipropilen random kopolimer (PP-R), farkli bir monomer molekiil bilesiminden
olusan ve polimer zincirlerinin basit yapilarinda bulundugu polipropilen tirleridir
(Sekil 1.3). Izotaktik polipropilenin (iPP) en c¢ok etilen monomeri ile
kopolimerizasyonu sonucu elde edilen PP-R malzemeler, en ¢ok %15 etilen
miktarina sahiptirler. Kristallesme kabiliyeti yiiksek olan iPP’nin dezavantajli
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla gergeklestirilen kopolimerizasyon isleminde etilen
monomerleri iPP molekiil zincirinde bozucu eleman olarak bulunurlar. iPP’nin
kristallesme kabiliyetinin %20 etilen miktarina kadar korunabilmesinin yaminda,
ticari degerdeki PP-R’in ozellikleri, etilen miktarmin varyasyonlar: ile

degistirilebilmektedir (Moore, 1996, Neissl ve Digerleri 1992, Domininghaus, 1992,
Akkurt, 1991).
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Sekil 1.2. Polipropilen random kopolimer zincir yapisi

(Bresser, 2001)
Izotaktik polipropilene gore;
e Yiiksek esneklik kabiliyeti ile birlikte 1s1 etkilerine karsi seklini daha iyi
koruyabilme kabiliyeti,
e Cok yiiksek bir saydamlik ve diistik sicakliklarda daha biiyiik darbe mukavemeti,
e (Cok iyi bir rijitlik-darbe mukavemeti davranis1 gostermektedirler (Krotkine ve
digerleri, 1999, Schopf ve Schneider, 1997, Huck, 1997, Langius, 1997, Paulik ve
digerleri, 1996, Kunzer ve Wieners, 1996).

Polipropilen random kopolimerlerde, izotaktik polipropilenin kristallesme derecesini
disiirmek amaciyla iPP zincirine bozucu olarak yerlestirilen etilenin, malzeme
lizerindeki etkilerinin iyi anlasilabilmesi i¢in ana malzeme olan polipropilenin
taninmasi gerekmektedir (Berger ve digerleri, 1998, Miilhaupt ve Stricker, 1997,
Schreiner ve Seiler, 1995).

Random kopolimerler propilen ve az miktardaki etilenin (genellikle %7 ya da daha
az oranda) tek bir reaktdrde kopolimerlenmesi sonucu elde edilen etilen/propilen
kopolimeridir. Kopolimerlenmis etilen polimer zincirlerinin 6zelliklerini oldukga
degistirir ve pazarda daha iyi darbe 6zelliklerine sahip olan, daha berrak, daha az
puslu, erime sicakligi daha disiik ve esneklik Ozellikleri gelismis bir termoplastik
Urlinin satilmasina yol agar. PP zincirindeki etilen monomeri kendisini zincir
diizenini bozan bir kusurmus gibi agia ¢ikarir ve zincirin kristallenebilirligini
engeller. Etilen orami arttikga kristalite oran1 kademeli olarak azalir ve bu da daha

diisiik bir erime noktasi olmasina neden olur. Zincire katilacak etilen orani termal,
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optik ve mekanik Ozellikleri dengeleyecek sekilde ayarlanir (Kissel ve digerleri,

2003).
1.3. Mikro Partikiil Takviyeli Dolgu Malzemeleri

Plastik hammaddelerin farkli yontemlerle triinlere doniistiiriilmesi esnasinda son
riiniin gerek maliyetini azaltmak gerekse de mekanik Ozellikler, gorlinlim vb.
ozelliklerini iyilestirmek ig¢in sekillendirme esnasinda ana plastige bir takim katki ve
dolgu maddeleri ilave edilmektedir. Bu baglamda mikro partikiil dolgulu plastik
malzemeler yillardan beri birgok alandaki ¢esitli uygulamalar igin bilyiik oranlarda
kullanilmaktadir (Mareri ve Digerleri, 1998, Misra, 2004, Sahin ve Yayla, 2005,
Karger, 1999).

[stenilen amaca uygun mineral dolgu maddeleri kendi aralarinda inorganik ve
organik olmak {izere iki grupta toplanir. Esas itibari ile plastik malzemelere ilave
edilen rijit partikiiller bu siniflandirmanin birinci kismi yani inorganik dolgular
icerisinde yer almakla birlikte daha az siklikla organik dolgular da kullanilmaktadir.
Inorganik dolgu maddeleri igerisinde talk, mika, wollastonite, kaolin, kalsiyum
karbonat (kalsit) termoplastik malzemeler ile beraber kullanilanlar arasinda
sayilabilir. Bunlar igerisinde talk (magnezyum silikat) ve kalsit (CaCOs) en ¢ok
kullanilanlardir (Marisa ve digerleri, 2005, Silva ve digerleri, 2002).

Polimer yapist ve morfolojisini modifiye etmenin en yaygn yollarindan biri de
cekirdeklendiricilerin hammaddeye ilave edilmesidir (Rabello ve White, 1997),
(Chacko, 1982). Baslarda polimer yiginni arttirmak sureti ile hammadde maliyetini
diisiirmek hedeflenmistir. Daha sonra yapilan ¢alismalarda mekanik 6zelliklerde bir
dizi iyilestirme kabiliyetlerinin fark edilmesi tizerine plastik malzemelerde dolgu

maddelerinin kullanimina olan ilgi daha da arttirmistir (Osman ve digerleri, 2004).

Dolgular kat1 pargaciklar olup kompozisyon ve yapt olarak plastik matrisinden
farklidir. Polimere, y1gimn1 arttirmak icin ilave edilen durgun veya biytiicii dolgular
var olmakla beraber degisik &zellikleri iyilestirmek amac ile de aktif dolgular ilave
edilmektedir. Takviye aracilarin ve dolgularin genis bir alanda kullanimi bu

malzemelerin énemini gostermektedir. Giiniimiizde plastiklerin 6zelliklerinin segici
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modifikasyonu i¢in bu tiir ilaveler yapilmaktadir (Marisa ve Digerleri, 2005, Gachter

ve Miiller, 1990).

Kalsiyum karbonat diinyada oldugu gibi iilkemizde de en ¢ok rezervi bulunan beyaz
mineral dolgudur (Osman ve digerleri, 2004). Plastik, kauguk, kagit, kaplama,
yapistiricl, tekstil, boya, ¢ocuk bezi, ambalaj, hali gibi endiistrilerde yaygin kullanim
alanina sahip bir mineraldir. En ¢ok kullanilan kalsit tane boyu ortalama 20 ym' nin
altindadir. Plastik uygulamalarinda ayr1 bir yeri olan kalsit, en ¢ok polivinilkloriir
(PVC) ve termoset polyester alaminda kullanilmaktadir (Niraj, 1997). Ayrica bu
mineralin kuvvetlendirici karakteristigi, genis partikiil araliginda kullanilabilirligi,
agirlikca ylzde 40-50 oranlara kadar yiikleme yapilabilirligi ve daha bircok
ozelliklerinden dolayr ¢ok genis Olglide kullanilmasini saglamaktadir. Dolgularin
plastiklerde kullanimi sonucu plastigin darbe dayanimini artirma, iyi kopma uzamast,
¢ekme dayanimu, catlak ilerleme direnci, daha yiiksek elastisite modiilii, iyi yaslanma
kararlilig1, plastik reolojisi {izerine yararli etkiler ortaya gikmaktadir (Gachter ve

Miiller, 1990).

Talk, CaCO;, mika, kaolin ve wollastonite gibi dolgu maddelerinin plastik
endistrisinde kaliplanan irliniin tretim maliyetini diigiirmek amaciyla kullanimi
oldukga yaygindir. Dolgu malzemelerinin yari-kristalin termoplastiklerin kristal yap:
icindeki en 6nemli etkisi ¢ekirdeklestirici olarak rol almasidir. Cekirdeklestirici etki,
dolgu maddesinin ¢esidine, bliyikliigiine ve yiizey islemlerine baglidir (Othman ve
digerleri, 2005). Dolgu maddelerinin polimerlerde yaptigi diger etkiler su sekildedir:
e Yogunlugu degistirmek

e Plastigin mekanik 6zelliklerini gelistirmek

e Isisal genislemeyi ve biizlilmeyi ayarlamak

e Isiya karsi dayanikliligr gelistirmek

e Elektriksel 6zellikleri ayarlamak ve gelistirmek

e Kimyasallara kars1 direnci artirmak

e Reolojik 6zellikleri degistirmek

e Plastigin islenmesini kolaylastirmak

e Plastigin goriinlislinii degistirmek

e Maliyeti dlislirmek
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Plastige katilan dolgu maddelerinden, yukarida belirtilen hususlarin tlimiiniin
karsilamasini beklemek degildir. Plastige katilan dolgu maddesiyle birden fazla

ozellik degistirmekte veya gelistirmektedir.

Dolgu maddelerinin  yukaridaki olumlu  Ozelliklerinin  yaninda, plastigin
fleksibilitesini distrmeleri dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir. Dolgu
maddelerinin plastige katilmasi, plastigin mekanik 06zelliklerini etkilemektedir.

Degisen 6zellikleri su sekilde siralamak miimkiindiir.

e Esnekligin ve yumusaklifin azalmasi

e Darbeye kars1 direncin artmasi

e Yk altina sogu akma direncinin artmasi
e Elastisite modiiliiniin artmasi

e Kopma direncinin artmasi

Partikiil biyikligii ve safligi dolgu maddelerinin iki 6nemli Ozelligidir. Dolgu
maddesinin partikiil biyiikligi arttik¢a islenmis plastigin yiizeyi matlasmaktadir.
Beyaz renkli bir dolgu maddesinde partikiil biyiikliigii azaldik¢a, beyazlik
artmaktadir. Dolgu maddesinin partikiil biyiikligii yaninda saflif1 da ¢cok 6nemlidir.
Baz1 dolgu maddelerinin diisiik konsantrasyonlarda karisima seffaflik vermesine
ragmen yiksek konsantrasyonlarda opak bir renk vermektedirler. Ayrica dolgu

maddeleri, plastige parlaklik ve matlik gibi 6zellikler kazandirmaktadir.

Katki maddeleri ilave edilirken, dogu maddesi ve plastiklestiricinin katilma
onceliklerine dikkat edilmesi gerekmektedir. Plastiklestirici katilip iyi bir karisim
saglandiktan sonra dolgu maddesi katilmalidir. Ayrica dolgu maddelerinin
6zelliklerinden olan yag emme 6zelligi iyi bilinmeli ve plastiklestirici miktar1 buna

gore ayarlanmalidir.

Dolgu maddesinin plastige katilacak olan miktar1 ¢ok Onemlidir. Cok veya az
katilmasi, dolgu maddesinden bekleneni vermedigi gibi, plastikten yapilan
malzemenin kullanma siiresini de etkilemektedir. Genellikle dolgu maddesi miktar1

arttikca yumusaklik azalmakta kirilganlik artmaktadir.
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Dolgu maddeleri segilirken plastigin kullanilacag: yer dikkate alinmalidir. Elektriksel
direncin istendigi yerde kalsiyum karbonat ve yanmazligin istendigi yerde antimon
trioksit gibi maddeler kullanilmalidir. Dolgu maddelerinin kimyasal maddelere kars:

olan direnci dikkate alinmalidir (Kaya, 2005).

Plastiklere dolgu maddeleri katilirken su hususlara dikkat edilmelidir:

e Dolgu maddesi toz halinde ise, uygun tane bliylikliigli ve dagilim gostermelidir.
Bu durum dolgu maddesinin kolay akmasi, tozutmamasi gibi isleme sirasinda arzu
edilen baz1 parametreleri etkilediginden dolay: i¢ine katildigi plastigin fiziksel ve
mekanik 6zelliklerinde yaratacag: etki a¢isindan 6nemlidir.

e Dolgu maddesinin ylizey fizigi ve kimyasi, i¢ine katildigi plastikle iyi bir
etkilesim yaratacak sekilde olmalidir. Zaman zaman dolgu maddeleri 6zel kimyasal
maddelerle etkilestirilerek ya da kaplanarak (coupling agents) ylizey kimya ve
fizikleri istenilen sonuglar1 alinmasini saglayacak sekilde degistirilmektedir.

e Plastik matriks i¢inde homojen bir bi¢imde dagilabilmelidir.

e Isleme sirasinda, isleme makinesinin i¢ yiizeylerine asindirici bir etki
yapmamalidir.

e Islenmis {iriine arzu edilen fiziksel ve mekanik 6zellikleri kazandirmalidir.

e Plastige katilmasi sirasinda asir1 tozlasma ve buna bagl olarak ortaya ¢ikabilecek
tehlikelerde oldugu gibi is¢i ve isyeri sagligl ve giivenligine ters diisecek Ozellikler
tastmamalidir.

e Yeterince ucuz olmalidir. Zira s6z konusu maddelerin bir kismi sirf maliyetin
azaltilmast amaciyla plastige katilmaktadir. Eger ayni zamanda plastigin
ozelliklerinin iyilestirilmesi so6z konusu ise, saglayacagi Ozellik iyilestirmesi ile

dolgu maddesinin fiyat: arasinda bir denge bulunmalidir (Savas¢1 ve digerleri, 2002).

Polipropilen iyi mekanik 6zellikleri ve islenebilirlik kabiliyeti nedeniyle ¢ok sayida
cesitli dogal ve sentetik dolgu maddesi ile iyi bir uyum saglamaktadir (Othman ve
digerleri, 2005).

1.3.1. Kalsiyum karbonat

Kalsiyum karbonat, dogada silisyumdan sonra en fazla buluna maddedir. Tebesir,

kire¢ tasi ve mermer kalsiyum karbonat triinleridir (Seymour, 1971, Kaya, 2005).
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Kaya olarak ¢ikarilan kalsiyum karbonat kirillarak ve Ogitilerek toz haline
getirilmektedir. Degisik partikiil biyiikliigiinde olan 6giitlilmiis kalsiyum karbonat
kalsit olarak bilinmektedir. Daha ¢ok maliyeti disiirmek maksadiyla kullanilan
kalsiyum karbonatin plastigin mekanik, termal ve elektriksel 6zelikleri lizerine de

etkisi bulunmaktadir.

Kalsiyum karbonat plastige takviye edici Ozellik saglamaz. %10 oraninda
kullanildig1 takdirde PVC, PE, polipropilen, epoksi, poliester, fenolik regine ve

poliiiretan kopiigiintin fiziksel 6zelliklerini gelistirmektedir.

Cokelek kalsiyum karbonat en saf olan kalsiyum karbonattir. Kalsine edilen kireg
tas1, suyla sondiiriilerek kalsiyum hidroksit elde edilmektedir. Kalsiyum hidroksit
¢ozeltisinin lizerinden kalsinasyon esnasinda meydana gelen karbon dioksitin
gecirilmesiyle kalsiyum karbonat elde edilmektedir. Saf ve beyaz olan ¢okelek
kalsiyum karbonat bir¢ok plastikte ozellikle PVC ekstriizyonu, kalenderleme ve
plastisol islemlerinde kullanilmaktadir. Bir miktar stearik asit katkisiyla ytzeyi
kaplanmis olan kalsiyum karbonatin islenilirligi artmaktadir. Kalsiyum karbonatin
partikiil biiyiikligii ve partikilin dagilimi, plastigin  fiziksel ~ozelliklerin
etkilemektedir. Ayrica kalsiyum karbonatin plastige katilan miktari, plastigin ¢ekme

direnci, darbeye kars1 dayanikliligi ve reolojik 6zelliklerini de etkilemektedir (Kaya,

2005).

Polipropilene CaCOs takviyesi ile kristallesme derecesinde &nemli bir degisiklik
meydana gelmezken, enjeksiyonla kaliplama esnasinda daha yiiksek sertlik degeri ve

kisa cevrim siirelerinde daha yiiksek boyutsal kararlilik gériilmektedir (Schlumpf,
1990).

1.3.2. Silikatlar

Silikatlar ad1 altinda kaolin, kil, mika ve talk dikkate alinmaktadir. Silikatlar, takviye
edici olarak kullanildiklar1 zaman, silisyum oksitlerine benzemektedirler. Silikatlar,
polimerin sertligini artirdigi gibi plastigin kaliptan kolay ¢ikarilmasmni da

saglamaktadir.
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Kaolin: Polimer icerisinde iyi dagilmamasina ragmen {istiin elektriksel oOzellik
sagladigindan plastiklere katilmaktadir. Partikiilleri billylik olan kaolin, plastigin
cekme dayanimini, ¢ok ince olan kaolin plastigin egilme giliclinii ve yiizeyinin
diizgiin olmasimi saglamaktadir. Kaolini kullanilmasiyla yiiksek voltaja dayanikli
kablo ve tellerin elektriksel izolasyonu artirilmaktadir. Ancak yliksek seviyede yag
emmesi bazi plastiklerde kullanilmasini sinirlamaktadir. Polipropilene %50 ylizeyi

islenmis kaolin katildiginda opak kagit gibi bir film elde edilmektedir.

Izolasyon direncini artirmak maksadiyla PVC’ye katilan ve kablo kaplamasinda

kullanilan kil, PVC’nin bozunma sicakligini artirmaktadir.

Kuru ve yas olarak ogiitiilen mika termoset plastiklerinin 1s1 ve elektriksel
ozelliklerini gelistirmektedir. Asal bir dolgu maddesi olan mika, plastige kaydiricilik,

beyazlik, elektriksel 6zellik, termal iletkenlik, yiiksek 6zgil 1s1 ve disik biiziilme

saglamaktadir.

Talk: Dogal olarak bulunan magnezyum silikattir. Termoset ve termoplastik
recinelerine katildigina orta derecede beyazlik temin edilmekte, elektriksel
yalitkanlik, 1s1 ve rutubete kargi diren¢ saglanmaktadir. Asal olmasi ve 1yi islenilirlik
isteyen yerlerde kullamlan talk, katildigi plastiklerde takviye edici madde olarak
hareket etmekte ve yilk altinda sapma sicakligini artirmaktadir (Kaya, 2005). Ayrica
talk polipropilenin kristal morfolojisine dogrudan etki eden aktif bir dolgu
maddesidir (Othman ve digerleri, 2005).

1.3.2. Wollastonite

Wollastonite bulundugu kompozitin sicaklik degisimlerine karsi dayanimini arttirir.
Wollastonite sahip oldugu yiiksek erime sicakligi ile 1s1 algaltict rol Ustlenmektedir
ve bu sekilde kompozitin tamaminda yiiksek sicakhigm etkisini dengelemektedir
(Beck ve digerleri, 2003). Wollastonite, essiz bir fonksiyonel mineral olmasina
karsin polipropilen ile gegmisi oldukea kisa bir tarihe dayanir. Ignemsi kristal yapist

ve nispeten yiiksek sertlik degeri ile polimere giiglendirici etki yapmaktadur.

Wollastonite, kalsiyum, silisyum ve oksijenden olusan bir mineraldir. Molekiler

formiilii CaSiO; ya da CaO.SiO, seklinde ifade edilebilir. Dogal wollastonite
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aliminyum, demir, magnezyum, manganez, potasyum ve sodyum gibi c¢esitli
mineralleri ¢ok az miktarda igerebilir. Polipropilen / wollastonite kompozitinin
Ozelliklerini arttirmak i¢in poliliretan, silan, aminosilan, CaCOs, ve alkisilan

wollastonite'nin yiizeyini modifiye etmek amaciyla kullanilir (Meng ve Dou, 2008).

1.3.3. Kolemanit

Kolemanit (Kalsiyum borat), mineraller igeren bordan meydana gelmektedir. Ozel
yapisi ve boratin (borik asit tuzu) baglanma karakteristigi, modern giinliik sanayi
uygulamalarinda anahtar olmustur. Boratlar beyazlatmadaki leke ¢ikarici deterjan ve
film dretimlerinde tampon etkisine sahip Onemli bir unsurdur. Dahasi boratlar,
boyalarin ve yapistiricilarin viskozitesini kontrol eder. Termoplastiklerde, termal
denge ve dayanikliliklarindan dolayr ¢esitli nano dolgu maddeleri nano kompozit
matris ve yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Ancak zayif boyut dengesinden dolay:
termoplastik matrisler ve ilgili kompozitler arasindaki iliski smirlidir (URL-1:
http://www.colemanite.co.uk/index.html). Molekiiler formiili Ca;BsO;1.5H,0
seklinde ifade edilebilir.

Kolemanit, cam fiberlerde ham madde olarak kullanilir. Tirkiye’de ve diinyanin

birkag yerinde bulunur.

1.4. Mikro Partikiil Takviyeli Dolgu Malzemelerinin Termal Ozelliklere Etkisi

1.4.1. DSC deneyi sonuclarina etkisi

Polimerlerin katkilandirilip, DSC deneyi araciliiyla kristallesme derecesi ve erime
sicakligl degisimini incelemek amaciyla pek ¢ok c¢alisma yapilmistir (Sorrentino ve
digerleri, 2008, Leong ve digerleri, 2003a, 2003b, Othman ve digerleri, 2005,
Sahebian ve digerleri, 2009, Luyt ve digerleri, 2009, Zhaobin ve digerleri, 2004).
Yar kristalin polimerlere partikiil takviyesinin en 6ne ¢ikan Ozelligi, partikillerin
yapida cekirdeklestirici etki gdstermesidir. Cekirdeklestirici etki dolgu maddesinin
tipine, boyutuna ve ylizey islemlerine baghdir (Leong ve digerleri,2003, Othman ve
digerleri, 2005). Ornegin talk polipropilenin kristallesme morfolojisinde giicli, aktif
bir rol oynamaktadir (Leong ve digerleri, 2003, Schlumpf, 1990). Ince, genis yiizey

alanina sahip mikrokristalin talk kristallesme derecesini arttirmak amaciyla
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kullanilmaktadir. Polipropilene her ne amagla katilirsa katilsin polimerin kristallesme
derecesini yiikseltmektedir (Clark ve Sten, 2003). Kalsiyum karbonat ise
polipropilenin kristallesmesinde etkin olmayan bir rol istlenerek ¢ok az bir etki
degisiklige neden olmaktadir (Leong ve digerleri, 2003, Zuiderduin ve digerleri,
2002). Dolgu maddelerine yilizey islemleri uygulayarak, kristallesme derecesi
arttirilabilir, azaltilabilir ya da degismeden sabit birakilabilir (Othman ve digerleri,

2005, Zuiderduin ve digerleri, 2003, Meng ve Dou, 2008).
1.4.2. TMA deneyi sonug¢larina etkisi

Katkilandirilmis polimer malzemelerin termal genlesme katsayisi, camsi gegis
sicakligi ve belirli bir yiik altindaki termal davranisini incelemek amaciyla TMA
deneyi uygulanarak pek ¢ok arastirma yapilmistir (Lin ve digerleri, 2009), (Sahebian
ve digerleri, 2009), (Leszczynska ve Pielichowski, 2008). Cesitli katki ve dolgu
maddeleri ilavesi ile polimerlerin cams: gegis sicakliklari ve termal genlesme
katsayilar1 degerlerinde degisimler gozlenmektedir. Ornegin polipropilene talk

ilavesi ile yiik ve sicaklik altindaki boyutsal kararlilik artmaktadir (Schlumpf, 1990).

1.5. Calismanin Amaci

Literatiirde yapilmis olan c¢alismalarda ¢esitli polimer malzemeler cesitli dolgu
maddeleri ile katkilandirilmis ve termal Ozellikleri incelenmistir. Fakat mevcut
calismalarda polipropilenin kolemanit ile katkilandirip termal 6zelliklerinin
incelendigi c¢alismalar bulunmamaktadir. Bu ¢alismanin amaci polipropileni

kolemanit bor maddesi ile Kkatkilandirip termal Ozelliklerindeki degisimi

incelemektir.
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2. DENEYSEL CALISMA

2.1. Malzeme
2.1.1. Polipropilen

Resin malzeme olarak Basell firmasindan temin edilen Moplen HPSOON Polipropilen
Homopolimer (PHK), Hellenic Petroleum firmasindan temin edilen ECOLEN
HZ10K polipropilen homopolimer (PHEK) ve Borealis firmasindan temin edilen
RA130E Polipropilen random kopolimer (PRK) kullanilmastir.

Moplen HP500N adli polipropilen homopolimerin fiziksel dzellikleri Tablo Z%:1"dg,
ECOLEN HZI0K polipropilen homopolimerin fiziksel 6zellikleri Tablo 2.2 de,
RAEI30E polipropilen random kopolimerin fiziksel &zellikleri ise Tablo 2.3’de

gosterilmektedir.

Tablo 2.1. Moplen HP500N Polipropilen Homopolimerin Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk 0,9 g/cm’

MFI 12 g/10 dk. (230 °C/2,16kg)

Cekme modiili 1550 Mpa

Akma Gerilmesi 35 Mpa

Charpy Darbe Dayanimi 0°C’de 30 kj/m? 23 °C’de 110 kj/m?

Tablo 2.2. ECOLEN HZ10K Polipropilen Homopolimerin Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk 0,9 g/cm’

MFI 3,2 g/10 dk. (230 °C/2,16kg)
Cekme modiili 1450 Mpa

Akma Gerilmesi 34 Mpa

[zod Darbe Dayanimi 23 °C’de 45j/m
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Tablo 2.3. RAE130E polipropilen random kopolimerin fiziksel 6zellikleri

Yogunluk 0,9 g/cm’

MFI 12 g/10 dk. (230 C/2,16kg)

Cekme modiili 1450 Mpa

Akma Gerilmesi 33 Mpa

Charpy Darbe Dayanimi 0°C’de 3,5 kj/m> 23° C’de 20 kj/m?

2.1.2. Ogiitiilmiis kolemanit bor maddesi

Ogiitiilmiis kolemanit bor maddesi Eti Maden Bigadi¢ tesislerinden Elek alt1 75 p
olarak alinmistir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 2.4’de gosterilmistir. Elek
alti 75 pm ogutilmis kolemanitten elek alti 38 pm ve 28 pum olan kolemanit
malzemeler Kocaeli Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Jeoloji Miihendisligi
Bolimii biinyesinde bulunan laboratuarlarinda elenerek (kuru eleme ile) elde

edilmistir.

Tablo 2.4. Kolemanit Bor Maddesinin Ozellikleri

Kimyasal Ozellikler ~ Fiziksel Ozellikler

B,0; 42% Ozgiil Agirlik 0,80-1,00 ton/m’
CaO 27% Birim Hacim Agirlig 1.02 gr/cm’
Si0, 6,5%

Ortalama Partikiil Boyutu 6,473pn  13,192p  20,596p
SO; 0,5%
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Sekil 2.1. Elek alt1 28 pm olan 6giitiilmis kolemanitin tane boyu analizi
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Sekil 2.2. Elek alt1 38 pm olan 6giitiilmiis kolemanitin tane boyu analizi
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Sekil 2.3. Elek alt1 75 um olan 6guttlmis kolemanitin tane boyu analizi
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2.1.3. Kaydiric1 wax maddesi

PE wax masterbatch islemi esnasinda polimer matriste organik ve inorganik
pigmentlerin dagilimini arttirir. Ayrica sistemin yumusama noktas: degerini asagiya
cekerek graniil Uretimini kolaylastirir. PVC igin ¢ok iyi bir i¢ yaglayicidir. PVC

uygulamalarinda PE Wax kullanildiginda nihai Uirlin parlak olmaktadir.

PE Wax kullanimi ayrica c¢atlamay: azaltan ozellik yiiklediginden ekstriizyon
kapasitesi artmaktadir. PE Wax kullanimi Uriinde renk degisikligine neden olmaz

¢linkii iyi bir oksidasyon dayanimi vardir.

Bu calismada homopolimerlerde partikiil dagilimina faydali olabileceginden, teknik

ozellikleri Tablo 2.5°de verilen, polietilen (PE) temelli PE-Wax kullanilmustir.

Tablo 2.5. Kaydirict PE-Wax maddesine ait Uretici verileri

Birim Sistemi PE-Wax

Yapi - n,y=700 (daha az molekiler polimer)
Gorunus - Beyaz-toz

Erime Sicaklig 'C 95-105

Hacim yogunlugu kg/em’ 490+20

Asit Indeksi % 0,00

Soap indeksi g/100g 0,00

2.1.4. Maleik anhidrit (Bondyram)

Polipropilen ile dolgu veya katki maddelerin ara yiizeyini modifiye etmek i¢in
literatiirdeki calismalar (Doufnoune ve Digerleri, 2005) incelenerek Maleik Anhidrit

(Maleic Anhydride) kullanilmastir.

Polydram Ram On firmasindan ticari ismi Bondyram 1001 olan maleik anhidrit
malzemesi polipropilen malzeme ile kolemanit madde ara ylizeyini iyilestirici
malzeme olarak kullanilmistir. Bondyram 1001 ticari isimli maleik anhidrit

malzemesine ait tiretici verileri Tablo 2.6’da verilmektedir.
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Tablo 2.6. Maleik anhidrit maddesine ait liretici verileri

Test Metodu Birim Sistemi Bondyram 1001
Yogunluk ISO 1183 g/em’ 0,9
MFI (190°C/2,16 kg) ISO 1133 g/10 dk 100
Erime sicakligt DSC °C 160
Maleik Anhidrit FTIR % |

2.2. Harmanlama

Numunelerin  harmanlanmasinda cift vidali ekstriizyon makinesi kullanilmistir

(Coperion Werner ve Pleiderer ZSK 25 P8.2 E WLE). Ekstriizyon makinesinin L/D

orani 45 ve helis uzunlugu 1125 mm.’dir. Her malzeme grandil haldeyken 8 saat siire

ile 80 °C sicaklikta nem alma islemine tabi tutulmustur.

Tablo 2.7°de polipropilen homopolimerin, Tablo 2.8’de de polipropilen random

kopolimerin {iretim parametreleri goriilmektedir.

Tablo 2.7. Polipropilen homopolimer malzemenin {iretim parametreleri

Ozellikler Birim

Zone ayar Zone 12 3 4 5 6 7 8 9 10 Me
sicakliklar e = 20 22 22 22 22 22 2 22 22 230
Devir 1/dk 900

Kapasite kg/sa 30

Sogutma suyu C 30

Rejimde olugan malzeme i¢ sicakligl 250°C

Tablo 2.8. Polipropilen random kopolimer malzemenin Uretim parametreleri

Ozellikler Birim Sistemi

Zone ayar ZoneNo 12 3 4& & % 7 & 8 10 Me
sicakliklari © = 17 92 24 24 M B 25 25 25 ZJU
Devir 1/dk 900

Kapasite kg/saat 30

Sogutma suyu  °C 30

sicakligt

Rejimde olusan malzeme i¢ sicakligi 300°C
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Malzemeler ISO 527-2 tipl A ¢ekme numunesi Uretim standartlarina gore boyutlari
216mm x 10 mm x 4 mm olan Haitian Plastics Machinery HTF 90W marka 46 mm
vida capt ve L/D oram 20 olan enjeksiyon makinesi ile tretilmistir. I[SO 294-1
standardina uygun olarak enjeksiyon parametreler 235 °C nozul sicakligi ve
230°C/225°C/215°C bolge sicakliklari olmak iizere sabitlenmigtir. 1000 bar
enjeksiyon basinci, 700 bar bekleme basinci, 60 s. bekleme siiresi ve 30 °C kalip
soguma sicaklign degerleridir. Test numuneleri ISO 291 standartlarina gore

kondisyonlanmistir.
2.3. Numuneler ve Karisim Oranlari

Numuneler ve karisim sekilleri su sekildedir:

Tablo 2.9. Ortalama partikiill boyutu 6,473pum olan kolemanit igeren Moplen
HP500N Polipropilen Homopolimerin karisim tablosu

Numune Ad1 Partikiil Boyutu Kolemanit Orani Wax Orani
(um) (% Agirlikca) (% Agirlikga)
PHK-NAT 0 0 0
PHK?285 6,473 5,00 0.5
PHK?2810 6,473 10,00 0,5
PHK2815 6,473 15,00 0,5

Tablo 2.10. Ortalama partikiil boyutu 13,192 pm olan kolemanit igeren Moplen
HP500N Polipropilen Homopolimerin karigim tablosu

Numune Ad1 Partikiil Boyutu Kolemanit Orani Wax Orani
(pm) (% Agirlikca) (% Agirlikca)
PHK-NAT 0 0 0
PHK385 13,192 5,00 0,5
PHK3810 13,192 10,00 0,5
PHK3812 13,192 12.50 0,5
PHK3815 13,192 15,00 0,5
PHK3820 13,192 20,00 0,5
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Tablo 2.11. Ortalama partikiil boyutu 20,596 pm olan kolemanit igeren Moplen
HP500N Polipropilen Homopolimerin karisim tablosu

Numune Ad1 Partikiil Boyutu Kolemanit Orant Wax Orani
(pm) (% Agirlikea) (% Agirlikga)
PHK-NAT 0 0 0
PHK7510 20,596 10,00 0,5
PHK7515 20,596 15,00 0,5
PHK7520 20,596 20,00 0,5
PHK7525 20,596 25,00 0,5

Tablo 2.12. Ortalama partikiil boyutu 13,192 um olan kolemanit ve bondyram iceren
Moplen HP500N Polipropilen Homopolimerin karisim tablosu

Numune Adi1  Partikiil Boyutu Kolemanit Wax Oranit Bondyram
(um) Orani (% Agirlikea) Orant
(% Agrrlikea ) (% Agirlikca)
PHK-NAT 0 0 0 0
PHKB 3805 18,192 5,00 0,5 )
PHKB 3810 13,192 10,00 0,5 2
PHEKB 3812 13,192 12,50 05 2

Tablo 2.13. Ortalama partikiil boyutu 6,473um olan kolemanit iceren RA130E
Polipropilen random kopolimerin karigim tablosu

Numune Ad1 Partikiil Boyutu Kolemanit Orani Wax Orani
(um) (% Agirlikea) (% Agirlikga)
PRK-NAT 0 0 0
PRK285 6,473 5,00 0,5
PRK2810 6,473 10,00 0,5
PRK2815 6,473 15,00 0,9
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Tablo 2.14. Ortalama partikiil boyutu 13,192um olan kolemanit igeren RA130E
Polipropilen random kopolimerin karisim tablosu

Numune Ad1 Partikiil Boyutu Kolemanit Orani Wax Orant
(um) (% Agirlikca) (% Agirlikca)
PRK-NAT 0 0 0
PRK385 13,192 5,00 0.8
PRK3810 13,192 10,00 0,5
PRK3812 13,192 12.50 0,5
PRK3815 13,192 15,00 0,5
PRK3820 13,192 20,00 0,5

Tablo 2.15. Ortalama partikiil boyutu 20,596 um olan kolemanit i¢eren RA130E
Polipropilen random kopolimerin karisim tablosu

Numune Ad1 Partikiil Boyutu Kolemanit Oram Wax Orani
(um) (% Agirlikca) (% Agirlikca)
PRK-NAT 0 0 0
PRK755 20,596 5,00 0,5
PRK7510 20,596 10,00 0,5
PRIETS1S 20,596 15,00 0,5
PRK7520 20,596 20,00 0,5

Tablo 2.16. Ortalama partikil boyutu 13,192um olan kolemanit ve bondyram igeren
RA130E Polipropilen random kopolimerin karisim tablosu

Numune Ad1  Partikil Boyutu Kolemanit Wax Orani Bondyram
(um) Orani (% Agirlikca) Orani
(% Agirlikga) (% Agirlikca)
PRK-NAT 0 0 0 0
PRKB 3805 13,192 5,00 0,5 2
PRKB 3810 13,192 10,00 0,5 2
PREB 3812 13,192 12,50 0,5 2
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Tablo 2.17. Ortalama partikiil boyutu 20,596 pm olan kolemanit igeren ECOLEN
HZ10K polipropilen homopolimerin karigim tablosu

Numune Ad1 Partikiil Boyutu Kolemanit Oran1 Wax Orani
(nm) (% Agirlikca) (% Agirlikca)
PHEK-NAT 0 0 0
PHEK 7510 20,596 10,00 0,5
PHEK 7515 20,596 15,00 0,5
PHEK 7517 20,596 17,50 0,5
PHEK 7520 20,596 20,00 0,5

2.4. DSC Deneyi

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) bir polimerin fiziksel ozelliklerini
belirlemede etkili ve yaygm kullanilan analitik bir yontemdir (Davis, 2004, Schick,
2009). DSC, polimer malzemelerin erime, kristalizasyon ve mezomorfik gecis
sicakliklar1 ile bunlara bagli olan entalpi ve entropi deZisimleri, camsi gecis
karakterizasyonu, 1s1 kapasitesi gibi diger ozelliklerini saptamamiza imkan verir.
Kalorimetri yontemi diger termal analiz yontemleri arasinda ozel bir yere sahiptir.
Basitligi ve tiniversallignin yani sira kalorimetri ile 6lciilen enerji karakteristigi
yorum yapmanin zor oldugu durumlarda bile diizgiin bir fiziksel anlam tagimaktadir

(Schick, 2009).

DSC deneyi, Metler Toledo DSC1 cihazi ve Star System yazilimi kullanilarak
25°C’den 200°C’ye 10 °C/dk 1sitma hizinda nitrojen atmosferi altinda
gerceklestirilmigtir (ISO  11357-3). Kristalin erime sicakligi ve kristalin erime
enerjisi deney sonuglarinda elde edilen erime grafiginden okunmustur. Yaklasik 10

mg. agirhiginda olan numunelerin kristallesme derecesi (%c) malzemenin entalpi

AH
c=—-23%.100
. 2.1)

¢

degerini kullanarak Denklem (2.1) ile hesaplanmistir. Bu bagintida  AHsc yari
kristalin malzemenin erime entalpisi (j/g) ,AHc resin polimer malzemenin erime

entalpi degeri (j/g) ve ¢ malzemenin kristallesme derecesidir (Sorrentino ve
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digerleri,2008, Sperling, 2006). Kristalizasyon ve erime entalpi degerleri ekzotermik
ve endotermik pik alanlarindan faydalanarak hesaplanmaktadir. Ekzotermik ve
endotermik pik sicakliklar ise kristalizasyon ve erime sicakligin degerlerini tespit

etmek amaciyla kullanilmaktadir. (Othman ve digerleri, 2000)

Kristalizasyon, erime sicakliginin {izerindeki bir sicakliktan daha diisik bir sicakliga
sogutma esnasinda olusur. Erime gibi kristalizasyon da birinci derece gecis islemi
olarak tanimlanmaktadir. Yalnizca yari kristalin polimerler kristallesebilir yani

kristalizasyon olay1 yalnizca yari-kristalin polimerlerde goriilmektedir (Nairn, 2003).

Mikro yapidaki &zelliklerin incelenmesinde kullanilan DSC deneyi, kristalizasyon
derecesindeki degisimin malzemenin mekanik Ozelliklerini nasil etkiledigini
incelemek amaciyla kullamlmustir. Sekil 3.4.de Polipropilene ait DSC deneyi

egrisine bir 6rnek goriilmektedir.

TULPHK285-01, 14.05.2010 13:55:53

TULPHK 285-01, 10.0000 mg

Integral 40.06 m)

7
nomalzed -74.01 Jg™-1
Onset 158.19 °C
Peak 166.02°C
Endset 174.52°C

10
mw

Lab: METTLER STAR® SW 9.10

Sekil 2.4. Ornek Polipropilen DSC Egrisi

2.5. TMA Deneyi

Termomekanik analiz (TMA), malzemelerin mekanik Ozelliklerini zaman ve
sicakligim fonksiyonuna bagli olarak belirleyen bir metottur. Secilen Olgme
modlarina gére malzemelerin termal genlesme, viskoz akis ve elastik davranislar
arastirilabilir. Statik yik altinda yapilan deneyler TMA olarak adlandirilir (Sahin,
2004).
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Termomekanik analiz deney numunesi, sicaklik kontrollii bir programa maruz
birakildiginda, salinimsiz bir yiikiin sebep oldugu sekil bozuklugunun, sicaklik
ve/veya zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi bir tekniktir. Bir TMA
cihazindan elde edilen egri sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu olarak numunenin
Olgiilen herhangi bir boyutunun kaydinin egrisidir. Deney esnasinda salinimsiz
gerilme altindaki bir malzemenin, sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak
veya sicakligin bir fonksiyonu olarak sekil bozuklugu tayin edilir (TS 1065 ISO
11359-1, TS 1065 ISO 11359-3, Ertiirk, 2007).

Termal analiz yontemlerinde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin kiitlesi,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga (zamanla dogrusal olarak)
karst kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana karsi grafigi termogram
veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir. Termogramlar, hazirlanan gesitli
polimer iriinleri ig¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Bunlara ek
olarak, bozunma sekilleri her bir polimer i¢in karakteristik oldugundan, bunlarin

tanimlanmalarinda da kullanilabilmektedir (Ertiirk, 2007).

Bir tersinir 1s1l genlesmede (termal extention) malzeme 1sitildiginda genlesir, tekrar
sogutuldugunda da ilk boyutlarina geri doéner ve sicaklikla boyut degisimi
malzemenin termal genlesme katsayist olarak adlandirilir. Numune 1sitilma sonucu
yumusarsa ve yumusayan malzeme uizerine mekanik bir yik uygulanirsa, malzeme
akar ve siirliniir. Bu deformasyon siireklidir ve numune sogutularak eski boyutlarina
geri donemeyecektir. Bu olay TMA’da gerceklestirilerek boyut degisimi oOlgiiliir.
Malzemenin mekanik Ozelliklerinin belirlenmesinde genel olarak kullanilan tek
eksenli ¢ekme (gerilme-uzama diyagrami) veya egme deneylerinde biiyiik numuneler
kullanilarak incelemeler yirtiilirken, TMA deney numunelerinin ise kii¢iik boyutlu
olmasi inceleme avantaji saglamaktadir. TMA deneyi polimerlerin sivi durumdaki

yumusama sicakliklart hakkinda direkt bilgi veren bir tekniktir (Sahin, 2004).

Isil genlesme, bir deney numunesinin boyutlarinda, termodilatometri (termal
genlesme Olger) ile 6lciilen sicakliga bagli artistir. Dogrusal 1s1l genlesme katsayisi
malzemenin birim uzunluk basina, sicakliktaki her bir derece i¢in boyutundaki
tersinin akis1 ifade eder. Dogrusal 1si1l genlesme igin diferansiyel katsayisi ve

ortalama dogrusal 1s1l genlesme katsayis1 olmak iizere iki ayr1 1s1] genlesme katsayisi
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tanimlanabilir. Camst geg¢is amorf bir polimerde veya kismen kristal bir polimerin
amorf kisimlarinda, viskoz veya kauguk halden sert ve digerlerine gore kirilgan bir

hale olan tersinir degisim olarak ifade edilebilir (TS1065-2 ISO 11359-2).

Cams1 gegis, amorf polimerlerde ya da yari-kristalin polimerlerin amorf bolgelerinde
olusan ikinci derecede bir gegis islemidir. Higbir polimer %100 kristal yapida
olmadigindan biitiin polimerlerde camsi gegis ozelligi goriilmektedir. Cams1 gegis

sicaklipt her zaman erime ve kristalizasyon sicakligimnin altindadir (Nairn, 2003).

Bu calismada TMA-50 Shimadzu marka termomekanik analiz cihazi kullanilmustir.
Bu cihaz ile genlesme (expension) modunda deneyler yapilmistir. Genlesme
(expension) modunda 5 °C/dakika 1sitma hizi ve 0,5 g. Yik uygulanmistir. Deney
icin 6x6x3 mm. Boyutlarindaki numuneler kullanilmustir. Deneylerden elde edilen
egrilerin analizi TA-60WS termal analiz paket programi kullanilarak yapilmistir. Bu
egrilerden yumusama sicakligi Ty [°C], herhangi bir sicaklik araliginda lineer termal

genlesme katsayist [um] ve [1/K] cinsinden elde edilebilmektedir (Sahin, T., 2004).

Lineer termal genlesme katsayisi, deney sonuglarmni kontrol etmek amaciyla

Denklem (2.2) ve Denklem (3.3)’den faydalanilur.

1 xaV il ol (2.2)
v >oer 31 oT
ol (2.3)

a (linear) = %x—

oT

Burada; V hacim, T sicaklik ve 1 malzemenin uzunlugudur (Sahebian ve digerleri,
2009, Hatakeyama ve Quinn, 1999). Sekil 2.5.de polipropilenin genlesme modunda

yapilmis TMA deneyi egrisine bir 6rnek gortlmektedir.
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Sekil 2.5. Polipropilenin genlesme modunda yapilmis TMA
deneyi egrisi

2.6. SEM Analizi

Malzemelerin i¢ yiizeyleri Jeol 6060 marka SEM cihazinda incelenmistir
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3. DENEY SONUCLARI

3.1. DSC Deneyi Sonuclar:

3.1.1. PP homopolimer malzemenin DSC deneyi sonuc¢lari
3.1.1.1. Tane boyutu ve miktarma gore

MOPLEN HP500N Polipropilen homopolimer malzeme ortalama tane boyutu
6,473 p, 13,192 p ve 20,596 p olan kolemanit ile katkilandirilmistir. Erime
sicaklign ve ylzde kristalizasyon derecesindeki degisimleri gozlemlemek
amaciyla DSC deneyi uygulanmistir. Agirlik¢a %5, %10 ve %15 oranlarinda
ortalama tane boyutu 6,473 p olan kolemanitle katkilandirilmig polipropilen
homopolimer malzemenin katkisiza gore % kristalizasyon degisimi ve % erime
sicakliglt degisimi Sekil 3.1’de gorilmektedir. %10 katki ilavesi ile %
kristallesme oraninda bir miktar azalma goriilse de erime sicakliginda énemli bir
degisim goOriilmemistir. Sekil 3.2°de 6,473 p ortalama tane boyutu ile

katkilandirilmis polipropilen malzemenin erime egrileri goriilmektedir.

140 200

— - 180
s 120 B
= - 160 o
e ]
7 100 o : —
2 | L 140 £
o 7N
5} E i =
S 80 %0
50 | — 120 &
12} on
— <
= 60 P . P - 100 §
Mo Z
2 . g0 o
X 404 | —o—%C =
—_ T _.__Tm ]

d fam i P =

20 T T T T
0 5 10 15

Kolemanit Miktart ( % agirlik¢a )

Sekil 3.1. Ortalama tane boyutu 6,473 um olan kolemanit ilaveli PPH
malzemenin kristallesme derecesi ve erime sicakligt
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Sekil 3.2. Ortalama tane boyutu 6,473 pm olan kolemanit ilaveli
PPH malzemenin DSC Egrileri

Polipropilenin ortalama tane boyutu 13,192 p olan kolemanitle katkilandirilmasi
Sekil 3.3’te de goriilecegi gibi % kristallesme degisiminde hafif bir azalma
gdzlenirken erime sicakliginda bir degisim gozlemlenmemistir. Sekil 3.4°te de

aym malzemenin erime egrileri goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ilaveli PPH
malzemenin kristallesme derecesi ve erime sicaklig
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Sekil 3.4. Ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ilaveli
PPH malzemenin DSC egrileri
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Kolemanit Miktar1 ( % agirhik¢a )

Sekil 3.5. Ortalama tane boyutu 20,596 pm olan kolemanit ilaveli
PPH malzemenin kristallesme derecesi ve erime sicakligi
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Sekil 3.5°de goriilecegi iizere ortalama tane boyutu 20,596 pm. olan kolemanit
ile PPH malzemenin katkilandirilmasi sonucu erime sicaklhiginda bir degisim
goriilmezken % kristallesme oraninda azalma oldufu goriilmiistiir. Sekil 3.6°da
ortalama tane boyutu 20,596 pm. olan kolemanit ile katkilandirilmig PPH

malzemeye ait erime egrileri goriilmektedir.
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Sekil 3.6. Ortalama tane boyutu 20,596 pm olan kolemanit
ilaveli PPH malzemenin DSC Egrileri
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Kolemanit Miktar1 ( % agirlikea )

Sekil 3.7. Ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ve Bondyram ilaveli
PPH malzemenin kristallesme derecesi ve erime sicaklig
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Sekil 3.7°de ortalama tane boyu 13,192 p olan kolemanit ve Bondyram ile
katkilandirilmis PPH malzemenin kristallesme derecesi ve erime sicaklif

egrileri goriiliirken, Sekil 4.8 de erime egrileri goriilmektedir.
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Sekil 3.8. Ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ve
Bondyram ilaveli PPH malzemenin DSC egrileri

Sekil 3.9°da ortalama tane boyu 13,192 p olan kolemanit ile katkilandirilmig
PPH ile ortalama tane boyutu 13,192 pum olan kolemanit ve Bondyram ilaveli
PPH malzemelerin % kristallesme dereceleri ve erime sicakhgi egrileri
karsilagtirilmustir. Egrilere bakildiginda Bondyram olmayan numunelerde erime
sicaklig1 artan kolemanit miktar: ile artarken, bondyram katilmis numunede
onemli bir artis olmadigi goriilmektedir. Bondyram olmayan numunelerde %
kristallesme derecesinde 6nemli bir degisim olmazken bondyram Kkatilmig

numunelerde artan kolemanit miktari ile azalma goriilmiistiir.
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Kolemanit Miktar1 ( % agirlik¢a )

Sekil 3.9. Ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ilaveli PPH
malzeme ile ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ve bondyram
ilaveli PPH malzemenin kristallesme derecesi ve erime sicakligi egrilerinin
karsilastiriimast

3.1.1.2. Resin malzemenin erime akis Oranina giére DSC sonuclarn

Sekil 3.10°da ortalama tane boyutu 20,596 p olan kolemanitin farkli MFI
degerlerine sahip polipropilen homopolimere etkisi goriilmektedir. PHK ile
kodlandirilan malzeme MFI degeri 12 g/10 dk (230 °C/2,16 kg.) olan Moplen
HP500N Polipropilen Homopolier ve PHEK ile kodlandirilan malzeme ise MFI
degeri 3,2 g/10 dk (230 °C/2,16 kg.)olan Ecolen HZI0K Polipropilen
Homopolimer malzemedir. Sekil incelendiginde PHK malzemede kolemanit
ilavesi ile erime sicakliginda bir degisim gozlemlenmezken PHEK malzemede
agirlikca %17,5 kolemanit ilavesi ile erime sicakliginda bir artig goriilmiigtiir.
Kristallesme oraninda ise kolemanit ilavesi her iki polipropilen malzemede de

benzer etkiyi gostermistir.
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Kolemanit Miktari ( % agirlik¢a )

Sekil 3.10. Ortalama tane boyutu 20,596 um olan kolemanit ilaveli PHK ve
PHEK malzemenin kristallesme derecesi ve erime sicaklig1 egrileri

3.1.2. PP kopolimer malzemenin DSC deneyi sonuclar:

Sekil 3.11°de ortalama tane boyutu 6,473 p olan kolemanit ile katkilandirilmig
polipropilen random kopolimer malzemenin katkisiza gére %kristallesme orani
ve erime sicakligi degisimi goriilmektedir. Sekle gore 6,473 p tane boyutlu
kolemanit ilavesi polipropilen random kopolimer malzemenin erime sicaklifinda
bir degisime neden olmamigtir. Sekil 3.12°de aym1 malzemeye ait erime egrileri

goriilmektedir.
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Kolemanit Miktar1 ( % agirlikca )

Sekil 3.11. Ortalama tane boyutu 6,473 pm olan kolemanit ilaveli PRK
malzemenin kristallesme derecesi ve erime sicaklig1 egrileri
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Sekil 3.12. Ortalama tane boyutu 6,473 pm olan kolemanit ilaveli
PRK malzemenin DSC egrileri
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Kolemanit Miktar1 ( % agirlik¢a )

Sekil 3.13. Ortalama tane boyutu 13,192 um olan kolemanit ilaveli PRK
malzemenin Kristallesme derecesi ve erime sicaklig1 egrileri

20

] Katkisiza gére degisim [ % ]

I,

Sekil 3.13°e gore polipropilen random kopolimer malzeme ortalama tane boyutu

13,192 um olan kolemanit ile katkilandirildiginda erime sicakhiginda gok hafif

bir diisiis goriiliirken, % kristallesme oraminda katki maddesi ilavesiyle artis,

katki maddesinin orammin artisiyla da azalma goriilmustiir. Sekil 3.14’de de

13,192 p ortalama tane boyuna sahip kolemanit ile katkilandirilan PRK

malzemenin erime egrileri goriilmektedir.
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Sekil 3.14. Ortalama tane boyutu 13,192 um olan kolemanit ilaveli

PRK malzemenin DSC egrileri
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Kolemanit Miktar1 ( % agirlikca )
Sekil 3.15. Ortalama tane boyutu 20,596 pm olan kolemanit ilaveli PRK
malzemenin kristallesme derecesi ve erime sicakligi egrileri
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Sekil 3.16. Ortalama tane boyutu 20,596 pum olan kolemanit ilaveli PRK
malzemenin DSC Egrileri

Sekil 3.15°de 20,596 p ortalama tane boyuna sahip kolemanit ile
katkilandirilan PRK malzemeye ait % kristallesme orani ve erime sicaklifina
ait grafik goriilmektedir. $ekle gore erime artan katki oram ile erime
sicakliginda énemli bir degisme goriilmezken % kristallesme derecesinde ¢ok

az bir dislis gozlemlenmektedir. Sekil 3.16 ‘da aym malzemeye ait erime

diyagramlar goriilmektedir.
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Kolsemanit Miktar ( % agirlikca )

Sekil 3.17. Ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ve
bondyram ilaveli PRK malzemenin kristallesme derecesi ve erime
sicaklig1 egrileri

Sekil 3.17°de ortalama tane boyu 13,192 p olan kolemanit ve bondyram ile
katkilandirilmis PRK malzemeye ait % kristallesme derecesi ve erime sicakhigi
egrileri goriilmektedir. Sekil incelendiginde erime sicakliginda ve % kristallesme
derecesinde oneli bir defisim olmadigi goriilmektedir. Sekil 3.18’de aym

malzemeye ait erime sicaklig1 egrileri goriilmektedir.
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Sekil 3.18. Ortalama tane boyutu 12,192 pm olan kolemanit ve
bondyram ilaveli PRK malzemenin DSC egrileri

Sekil 3.19°da ortalama tane boyu 13,192 p kolemanit ile katkilandirilmis PRK
malzeme ile ortalama tane boyu 13,192 p kolemanit ve bondyram ile

katkilandirlmig PRK malzemelerin % kristallesme derecesi ve erime sicaklif1

egrileri  karsilastirilmugtir.  Sekil incelendiginde bondyram ilavesi

sicakliginda bir degisim yaratmazken % kristallesme oraninda az miktarda

diistise neden oldugu goriilmektedir.
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Kolemanit Miktart ( % agirlik¢a )

Sekil 3.19. Ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ilaveli PRK
malzeme ile ortalama tane boyutu 13,192 um olan kolemanit ve bondyram
ilaveli PRK malzemenin DSC egrilerinin karsilastiriimasi
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3.2. TMA Deneyi Sonuglari
3.2.1. PP Homopolimer

3.2.1.1. Tane boyutu miktarina gore TMA sonugclari
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Sekil 3.20. Ortalama tane boyutu 6,473 pm olan kolemanit
ilaveli PPH malzemenin TMA egrileri

Sekil 3.20’de Ortalama tane boyutu 6,473 pm olan kolemanit ilaveli PPH
malzemenin TMA egrileri goriilmektedir. Sekil 3.21°¢ gore ortalama tane boyutu
6,473 p olan kolemanit ile katkilandirlmig PPH malzemenin yumusama sicakliginda

bir degisim gozlenmemistir.
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Kolemanit Miktari (% agirlikga )
Sekil 3.21. Ortalama tane boyutu 6,473 p olan kolemanit ilaveli PPH
malzemenin termal genlesme katsayisi ve yumugama sicaklig egrileri
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Sekil 3.22. Ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ilaveli PPH
malzemenin TMA egrileri

20—
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Kolemanit Miktar1 (% agirlikea )
Sekil 3.23. Ortalama tane boyutu 13,192 p olan kolemanit ilaveli PPH
malzemenin termal genlesme katsayisi ve yumusama sicaklig1 egrileri

Sekil 3.22°de Ortalama tane boyutu 13,192 pum olan kolemanit ilaveli PPH
malzemenin TMA egrileri goriilmektedir. Ortalama tane boyutu 13,192 p olan
kolemanit ilavesi ile Sekil 3.23°de gorilldiigii gibi PPH malzemenin yumusama
sicakhginda bir degisim gozlenmezken termal genlesme katsayisinda saf

polipropilene oranla dnce bir miktar diisiis, daha sonra ise artis gdzlemlenmistir.

Sekil 3.24’de Ortalama tane boyutu 20,596 pm olan kolemanit ilaveli PPH
malzemenin TMA egrileri goriilmektedir. Sekil 3.25’te de ayni malzemenin termal
genlesme katsayilari ve yumusama sicaklifr degisimi egrileri goriilmektedir. Sekle

gore yumusama sicaklifinda artan kolemanit orani ile bir degisim goriilmemektedir.
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Sekil 3.24. Ortalama tane boyutu 20,596 um olan kolemanit ilaveli
PPH malzemenin TMA egrileri
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Kolemanit Miktar1 (% agirlikca )

Sekil 3.25. Ortalama tane boyutu 20,596 p olan kolemanit ilaveli PPH
malzemenin termal genlesme katsayisi ve yumusama sicaklig: egrileri
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Termal Genlesme Katsayis1 ( 10K )
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Sekil 3.26. Ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ve
bondyram ilaveli PPH malzemenin TMA egrileri
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Kolemanit Miktari ( %agirlik¢a)

Sekil 3.27. Ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ve bondyram
ilaveli PPH malzemenin termal genlesme katsayisi ve yumusama sicaklif
egrileri
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Sekil 3.26°da ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ve bondyram ilaveli
PPH malzemenin TMA egrileri Sekil 3.27°de termal genlesme Kkatsayisi ve
yumusama sicaklign eprileri goriilmektedir. Sekil incelendifinde yumusama

sicakliginda bir degisim olmadig1 goriilmektedir.

Sekil 3.28°de ise ortalama tane boyutu 13,192 p olan kolemanit ile katkilandirilmis
bondyram katilmis ve katilmamis PHK malzemenin termal genlesme katsayisi ve
yumusama sicakhigi egrileri kargilagtinlmuistir. Yumusama sicakhifinda degisim

olmadig1 gozlemlenmistir.
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Kolemanit Miktar1 (% agirlik¢a)

Yumusama Sicakhgi (T,) ['C]

Sekil 3.28. Ortalama tane boyutu 13,192 um olan kolemanit ilaveli PHK
malzemenin ve bondyram ilaveli PHKB malzemenin termal genlesme
katsay1si ve yumusama sicaklif egrilerinin kargilastiriimasi
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3.2.1.2.Resin malzemenin erime akis oranina gore TMA sonuclar:
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Kolemanit Miktar1 (% Agirlikca)

Sekil 3.29. Ortalama tane boyu 20,596 pm olan kolemanit ilaveli PHK ve
PHEK malzemenin 40 °C ‘deki termal genlesme katsayisi ve yumusama
sicaklig1 egrileri
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Kolemanit Miktar1 (% Agirlik¢a)
Sekil 3.30. Ortalama tane boyutu 20,596 um olan kolemanit ilaveli PHK ve
PHEK malzemenin 80 °C ‘deki termal genlesme katsayist ve yumusama
sicaklig1 egrileri
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Sekil 3.28 ve 3.29°da ortalama tane boyu 20,596 p olan kolemanit ile
katkilandirlmis PHK ve PHEK malzemelere ait termal genlesme katsayilari ve
yumusama sicakliklar1 degerleri kargilastirilmustir. Her iki malzemede de yumusama

sicakliginda bir degigim olmadig1 goriilmiigtiir.

3.2.2. Polipropilen random kopolimerin TMA sonuclari
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Sekil 3.31. Ortalama tane boyu 6,473 pm olan kolemanit ilaveli PRK
malzemenin TMA egrileri

Sekil 3.31°de ortalama tane boyu 6,473 pm olan kolemanit ilaveli PRK malzemenin
TMA egrileri, Sekil 3.32°de de termal genlesme katsayilar1 ve yumusama sicaklig1
egrileri goriilmektedir. Sekil 3.32 incelendiginde 6,473 p ortalama tane boyutlu
kolemanitin PRK’ya ilavesi ile yumusama sicakliginda ¢ok az bir disis

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.32. Ortalama tane boyutu 6,473 p olan kolemanit ilaveli PRK

malzemenin termal genlesme katsayisi ve yumusama sicakli1 egrileri
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Sekil 3.33. Ortalama tane boyutu 13,192 um olan kolemanit ilaveli PRK
malzemenin TMA egrileri
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Sekil 3.34. Ortalama tane boyutu 13,192 p olan kolemanit ilaveli PRK
malzemenin termal genlesme katsayisi ve yumusama sicaklig egrileri

Sekil 3.33’de ortalama tane boyutu 13,192 pum olan kolemanit ilaveli PRK
malzemenin TMA egrileri ve Sekil 3.34’de termal genlesme katsayis1 ve yumusama
sicaklifs egrileri goriilmektedir. 13,192 p ortalama tane boyutlu kolemanitin PRK’ya

ilavesi ile yumusama sicakliginda ¢ok az bir diisiis gézlemlenmistir.
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Sekil 3.35. Ortalama tane boyutu 20,596 pm olan kolemanit
ilaveli PRK malzemenin TMA egrileri
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Sekil 3.36. Ortalama tane boyutu 20,596 um olan kolemanit ilaveli
PRK malzemenin termal genlesme katsayisi ve yumusama sicakligi
egrileri
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Sekil 3.35 ve Sekil 3.36’da ortalama tane boyutu 20,596 pm olan kolemanit ilaveli
PRK malzemenin TMA egrileri ve termal genlesme katsayisi ve yumusama sicaklig
egrileri goriilmektedir. Sekil incelendiginde yumusama sicakliinda saf PPH
malzemeye gore bir miktar diisiiy olmakta, daha sonra yumusama sicakligi degeri

sabit kalmaktadir.
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Sekil 3.37. Ortalama tane boyutu 13,192 um olan kolemanit ve
bondyram ilaveli PRK malzemenin TMA egrileri
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Sekil 3.37 ve Sekil 3.38°de ortalama tane boyutu 20,596 pm olan kolemanit ilaveli
PRK malzemenin TMA egrileri ve termal genlesme katsayisi ve yumusama sicaklig

egrileri goriilmektedir. Yumusama sicakliginda bir deZisim olmamustir.
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Sekil 3.38. Ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ve bondyram

ilaveli PRK malzemenin termal genlesme katsayisi ve yumusama sicaklig
egrileri
Sekil 3.39°da ortalama tane boyutu 13,192 um olan kolemanit ilaveli PRK
malzemenin ve bondyram ilaveli PRKB malzemenin termal genlesme katsayisi ve

yumusama sicaklig1 egrilerinin karsilastirilmistir.
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Sekil 3.39. Ortalama tane boyutu 13,192 pm olan kolemanit ilaveli PRK malzemenin
ve bondyram ilaveli PRKB malzemenin termal genlesme katsayis1 ve yumusama

sicaklig1 egrilerinin karsilastirilmasi

3.3. SEM Analizi Sonuclari

Yumusama Sicaklig1 (T,) [*C]

Sekil 3.40, Sekil 3.41 ve Sekil 3.42°de kolemanit bor maddesine ait SEM goriintiileri

bulunmaktadir.
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Sekil 3.40. Kolemanit bor maddesine ait SEM gorintiileri
(X250 Biiyiitme)

Sekil 3.41. Kolemanit bor maddesi’ne ait SEM goriintiileri
(x4000 biylitme)
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Sekil 3.42. Kolemanit bor maddesi’ne ait SEM goriintiileri
(x1200 biiyiitme)

Sekil 3.43. PHK natiirel malzemeye ait SEM gorlntiileri
(Centik dibi x65 bilyiitme)

Sekil 3.43 ve Sekil 3.44’de PHK natiirel malzemeye ait SEM gorintileri

bulunmaktadir.
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Sekil 3.44. PHK natiirel malzemeye ait SEM goriintiileri
(Centik dibi x1000 biiylitme)

Agirlikga %10 ve en biiyiik tane boyu 75 mikron olan kolemanit katkili PHK
malzemenin sem gorintiileri Sekil 3.45 ve Sekil 3.46°da verilmektedir. Malzemede
cesitli bolgelerde kristallenmeler meydana geldigi ve dagilimin diizgiin oldugu

goriilmektedir.

Sekil 3.45. PHK7510 kodlu malzemeye ait SEM goriintiileri
(Centik dibi x65 biiyiitme)
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Sekil 3.48. PRK natiirel malzemeye ait SEM goriintileri
(Centik dibi x1000 biiylitme)

Agirlikga %10 ve en biiyik tane boyu 75 mikron olan kolemanit katkili PRK
malzemenin sem goriintileri Sekil 3.49, Sekil 3.50 ve Sekil 3.51°de verilmektedir.
Sekiller incelendiginde dagilimin diizglin oldugu goriilmektedir. Ayrica PHK

malzemeye gore daha iyi bir matris katki maddesi ara ylizeyinde bag mevcuttur.

Sekil 3.49. PRK7510 kodlu malzemeye ait SEM goriintiileri
(Centik dibi x65 biiyiitme)
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o

Sekil 3.50. PRK7510 kodlu malzemeye ait SEM gorlntiileri
(Centik dibi x1000 biiylitme)

Sekil 3.51. PRK7510 kodlu malzemeye ait SEM gortntiileri
(Centik dibi x1500 biiyiitme)
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4. SONUCLAR VE ONERILER

PHK malzemede kolemanit orani, kolemanit tane biiyiikliigli ve bondyram

ilavesi erime ve yumusama sicakliginda bir degisime neden olmamustir.

PRK malzemede kolemanit orani, kolemanit tane biylikliigii ve bondyram
ilavesi erime sicakliginda bir degisime neden olmazken yumusama

sicakliginda gok az bir diislise neden olmaktadir.

PRK malzemede PHK malzemeye gore daha iyi bir matris-katki maddesi ara

yiizeyinde bag mevcuttur.
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