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SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler Aciklama

A : yiizey alant

Aamorf : amorf pik alani

Akristatin : kristalin pik alani

a : gecis parametresi

a : araylizey gerilimi, kristal fazi

: kristal fazi

De : Deborah sayisi

D : boru capi, kovan ¢api, kapiler ¢api
d : kristal tabakalar1 aras1 mesafe
AH, : kristallenme entalpisi

AH : erime entalpisi

AH’m : %100 kristalin polipropilenin erime entalpisi
AP : basing diismesi

AP, : agir1 basing diismesi

o : faz agis1

E, . stres (gerilim) gevseme modiilii

& : uygulanan sabit gerinim

F : kuvvet

f : frekans

fe : frekans kesisim noktasi

G’ : elastik (saklama) modiilii

G plato : plato elastik modiilii

G” : viskoz (kayip) modiilii

G’ plato : plato viskoz modiilii

G : kompleks modiil

G palierne : Palierne modeline gore hesaplanan kompleks modiil
y : gerinim, uzama, deformasyon

Ye : kritik uzama miktari

¥ : kayma hiz1
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¥ app : gortintir kayma hizi

¥ corrected : Rabinowitsch diizeltmesi ile elde edilen kayma hizi
Vw : duvardaki kayma hizi

h : siirlar aras1 mesafe, numune kalinligi
n : viskozite

Napp : gorliniir viskozite

TRabinowitsch : Rabinowitsch diizeltmesi ile hesaplanmis viskozite
Nerue : gergek viskozite

o : sifir kayma hizindaki viskozite

Moo : sonsuz kayma hizindaki viskozite

n’ : dinamik viskozite

n” : faz dis1 viskozite

n : kompleks viskozite

[0 : agirlik kesri

K : Power Law viskozitesi, On-listel sabit, zaman sabiti
L : vida boyu, kapiler boyu

A : gerilim gevseme zamani, dalga boyu
M : tork

Mw : agirlikca ortalama molekiil agirhig

n : akig davranis indeksi

np : Bagley diizeltme katsayisi

Q : rotasyon

(0] : hacimsel akis debisi

R : yarigap

o) : Olctilen gerilim

t : zaman

tr : gevseme zamani

T. : kristallenme sicakligi

T, : cams1 gegis sicakligi

Tn : erime sicakligi

T : kayma gerilimi

T : duvardaki kayma gerilimi

U thiz

@ : agisal hiz, osilsayon frekansi
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Kisaltmalar

a-0C
DSC
EBC
EHC
EOC
EPC
EPDM
EPR
GPC
HDT
HDPE
iPP
LCB
LDPE
LLDPE
NMR
POE
POM
PP
SCB
SEBS
TPE
TPO
VST
XRD

: yer degistirme
: ag1sal hiz, osilsayon frekansi
: kristallenme orani

: sacilma agis1

Aciklama

: alfa olefin kopolimer

: diferansiyel taramali kalorimetre

: etilen biiten kopolimeri

: etilen hekzen kopolimeri

: etilen okten kopolimeri

: etilen propilen kopolimeri

: etilen propilen dien monomer kaugugu
: etilen propilen kaugugu

: jel gecirgenlik kromotografisi

: 151l defleksiyon sicakligi

: yiiksek yogunluklu polietilen

: izotaktik polipropilen

: uzun zincir dallanmasi

: alcak yogunluklu polietilen

: lineer algak yogunluklu polietilen

: niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
: poliolefin elastomer

: polarize optik mikroskop

: polipropilen

: kisa zincir dallanmasi

: stiren etilen biitilen stiren kopolimeri
: termoplastik elastomer

: termoplastik olefin

: 'V icat yumusama sicakligi

: X-1s1nlar1 kirinim difraktometresi
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OZET

DOKTORA TEZi

POLIPROPILEN / ETILEN-ALFA-OLEFIN KOPOLIiMER
HARMANLARININ FiZiKSEL VE REOLOJIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Alp ALPARSLAN

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal
]Danlsman : Prof. Dr. Ali DURMUS \

Bu ¢alismada farkli a-OC konsantrasyonlarindaki (ag. %10-35) PP-aOC harmanlar farkli a-
OC tiirleri kullanilarak ve uygun ekstriider vida tasarimi yapilarak es yonde donen ¢ift vidali
ekstriizyon prosesi ile hazirlanmis, hazirlanan harmanlarin yapisal, morfolojik, reolojik, termal
ve mekanik 6zellikleri detayli bir bicimde incelenmistir.

Hazirlanan harmanlarin termoplastik matriks fazini olusturan bilesen, harmanlarin islenecegi
son plastik sekillendirme prosesi géz onilinde bulundurularak enjeksiyon kaliplama prosesinde
kullanima uygun yiiksek akiskanlikli ticari bir polipropilen (PP) tiirii ve elastomer fazini
olusturan a-OC ise farkli komonomer (1-biiten, 1-okten) ve komonomer oranlarinda (ag. %
33,2-41,2) bes farkl ticari etilen biiten ve etilen okten kopolimer tiirleri (EBC, EOC) olarak
secilmistir.

Calismada kullanilan PP, a-OC ve bu bilesenler ile hazirlanan PP-aOC harmanlarinin yapisal
ve morfolojik analizleri; niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR), X-1s1n1 kirmim
difraktometresi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile, reolojik analizler rotasyonel
ve kapiler reometreler ile, termal analizler diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile test
edilirken, mekanik analizler ise universal test cihazi, Izod & Charpy darbe dayanim test cihazi,
1s11 defleksiyon sicakligt (HDT) ve Vicat yumusama sicakligt (VST) test cihazlari ile
gergeklestirilmistir.
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PP, a-OC’ler ve PP-aOC harmanlarinin viskoelastik bolgede reolojik davranislarinin
rotasyonel reometre ile detayli olarak incelenmesiyle elde edilen test ¢iktilarina gesitli reolojik
modeller uygulanmis; a-OC yapis1 ve miktari ile reolojik degisimlerin harmanlarin morfolojik
ve fiziksel o6zelliklerine etkisi incelenmis, PP ve a-OC bilesenlerinin birbirleri ile uyumu
degerlendirilmistir. Harmanlarin reolojik bulgularima gdre yapilan degerlendirmede,
viskoelastik davranmiglarin  gelisiminde «-OC’lerin LCB ve SCB o6zelliklerinin etkin
parametreler oldugu; LCB’nin daha ¢ok viskoelastik 6zelliklerinin kantitatif gelisiminde rol
oynarken, matriks - elastomer fazlarinin uyumunda SCB’nin daha etkin rol aldig1 saptanmastir.
Reolojinin, harmanlarin morfolojik 6zelliklerinin gelisminin takibinde bir gosterge yontem
olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Kapiler reometre ile yiiksek kayma hizlarinda
gerceklestirilen analizler ile elde edilen bulgular ile bu harmanlarin endiistriyel plastik igsleme
proseslerindeki davraniglar1 hakkinda 6ngoriide bulunulmustur.

Harmanlarin mekanik analiz ¢iktilarina gore yapilan degerlendirmelerde ise; harmanlarin
saglamlik/tokluk dengesinin optimum diizeyde tutulabilmesi i¢in SCB’nin, diger bir ifade ile
a-OC komonomer tiir ve oraninin ¢ok etkin bir parametre oldugu gozlenmis, % 41,2 1-okten
iceren a-OC ile tokluk/saglamlik dengesinin % 25-35 a-OC konsantrasyonlarinda en etkin
oldugu saptanmistir. Mekanik 6zelliklerin dengelenmesinde etkin olan bu parametrelerin PP ve
a-OC bilesenlerinin uyumsuzlugundan gelistigi reolojik ve morfolojik bulgular ile de
desteklenmistir.

Elde edilen bulgular, literatiirdeki deneysel ¢alismalar ile bu bulgularin kiyaslanmasi ve teorik
modeller ile; hazirlanan PP-aOC harmanlarinin “mikro yap1 - reoloji - termal ve mekanik
ozellik” iligkileri, PP ile farkli a-OC tiir ve konsantrasyonlarindaki etkilesimleri dikkate
alarak ayrintili bir bigimde incelenmis, reolojik analizlerin bu malzemelerin mikroyap1 ve
birbirleri ile uyumunu aydinlatmada faydali bilgiler veren 6nemli bir karakterizasyon teknigi
oldugu kanisina varilmistir. Ayrica, bilimsel olarak ozellikleri detayli bir sekilde arastirilan
harmanlarm endiistride uygulamaya yonelik kullanim potansiyelleri degerlendirilmistir.

Ekim 2020, 305 sayfa.

Anahtar kelimeler: Polipropilen, Etilen alfa olefin kopolimerleri, Termoplastik elastomer
harmanlari, Reoloji, Viskoelastik 6zellikler
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SUMMARY

Ph.D. THESIS

INVESTIGATION OF PHYSICAL AND RHEOLOGICAL PROPERTIES OF
POLYPROPYLENE / ETHYLENE-ALPHA-OLEFIN COPOLYMER
BLENDS

Alp ALPARSLAN

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Ali DURMUS

In this study, PP-aOC blends with different types and concentrations of a-OCs (10-35% w.)
were prepared by co-rotating twin screw extruder with doing appropriate extruder screw design.
Structural, morphological, rheological, thermal and mechanical properties of the blends were
investigated in detail.

The matrix component of the prepared blends was selected as a commercial high flow
polypropylene (PP) with considering the end plastic shaping process by injection molding, and
the a-OCs as elastomer phase with different comonomer (1-butene, 1-octene) and comonomer
amounts (33,2-41,2% w.) were selected as five different commercial ethylene butene and
ethylene octene copolymers (EBC, EOC).

The structural and morphological analysis of the PP, a-OCs and the PP-aOC blends were
performed with nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR), X-ray diffraction
spectroscopy and scanning electron microscope (SEM). The rheological analysis were
performed with rotational and capillary rheometers, thermal analysis with differantial scanning
calorimetry (DSC) and the mechanical analysis with universal test device, Izod & Charpy
impact, heat deflection temperature (HDT) and Vicat softeninig temperature (VST) test devices.
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The rheological models were investigated within the rheological behavior of the PP, a-OCs
and PP-aOC blends in the viscoelastic region in detail. The changes in rheological
characteristics with a-OC structure and amount, the effect of these changes on morphological
and physical properties were investigated with the compatibility evaluation of PP and a-OC
components in the blends. According to rheological evaluations, LCB and SCB were
investigated as the effective parameters taking role in the viscoelastic property development of
the blends. The LCB was investigated as the acting parameter on quantiative development of
viscoelastic properties, besides the SCB is more effective on compatibility of the matrix -
elastomer phases. It was determined that, rheology can be used as a probe tool to elucidate the
morphological development of the blends. The rheological behavior of the blends through the
industrial plastic processing was predicted by the outputs of the analysis performed at high
shear rates by capillary rheometer.

According to the mechanical test analysis evaluations, SCB, in other words a-OC type and
amount were investigated as the most effective parameters for holding the stiffness/toughness
balance of the blends optimum. The stiffness/toughness balance was evaluated as effective
with a-OC which includes 42,1% w. 1-octene with 25-35% a-OC concentrations in the blends.
The parameters effective on balancing the mechanical properties originates from the
incompatability of PP and a-OC components which was also supported with rheological and
morphological indications.

The “microstructure - rheology - thermal and mechanical property” relations of the PP-aOC
blends were investigated by taking the interactions of PP and a-OCs in different concentrations
into account in detail with the obtained test results, experimental studies which take place in
the literature and therotical models. It was concluded that, rheology as an important
characterization technique gave useful information for elucidating the microstructure and
compatability of the PP-aOC blends. Also, the industrial application potential of the blends
were evaluated of which properties were scientifically investigated in this study.

October 2020, 305 pages.

Keywords: ’Polypropylene, Ethylene alpha olefin copolymers, Thermoplastic elastomer
blends, Rheology, Viscoelastic properties|
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1. GIRIS

Bu tez c¢alismasinin amaci otomotiv endiistrisinde kullanilan darbe dayanimi yiiksek PP
kompaundlarin temel bilesimini olusturan Polipropilen (PP) - a-olefin kopolimer (a-OC)
harman formiilasyonlarinin gelistirilmesidir. PP-aOC harmanlarinin ekstriizyon prosesi ile
islenmesi esnasinda a-OC’lerin PP igerisinde homojen dagilimini saglama dogrultusunda
optimum vida tasarimi ve diger proses parametreleri belirlenerek hazirlanan harmanlar; yapisal,

morfolojik, mekanik, termal ve reolojik agidan detayli olarak incelenmistir.

PP; kolay islenebilirligi, yliksek kimyasal direnci, iyl mekanik ozellikleri ve maliyet avantaji
nedeniyle ¢ok yonlii kullanim alanina sahip ticari bir polimerdir. Ambalaj, gida, boru, hali ve
hijyen gibi alisilagelmis endiistriyel uygulama alanlarinin yani sira elektronik ve otomotiv
endiistrisinde de fonksiyonel malzeme olarak kullanim alan1 giderek yayginlasan PP nin, diistik
darbe dayanimi nedeniyle bu uygulama alanlarinda miihendislik plastigi olarak yer almasi
kisitlanmaktadir. PP’nin darbe dayanim direncini gelistirmenin en yaygin yontemlerinden biri

elastomer 6zellikler gosteren diger termoplastikler ve/veya kauguklar ile harmanlanmasidir.

Bu amagla PP ile harmanlanan ge¢misten siire gelen en yaygin kauguklar etilen propilen
kaugugu (EPR), etilen propilen dien kaugugu (EPDM) ve stiren etilen biitilen stiren kopolimeri
(SEBS) olmustur. Ancak, son yillardaki katalitik yontemler ile ilgili gelismeler sonucu yeni tip
termoplastik elastomerler (TPE) grubu igerisinde degerlendirilen etilen biiten kopolimerleri
(EBC) ve etilen okten kopolimerleri (EOC) gelistirilmis ve a-olefin kopolimer (a-OC)
yapisindaki bu kopolimerler PP’nin darbe dayanim direncini arttirmaya yonelik tizerinde yogun
bilimsel arastirma yapilan ve endiistride uygulama potansiyeli olan yenilik¢i malzemeler olarak
yer almaya baglamistir. Graniil halinde tedarik edilebilir olmasi, kisa ve uzun zincir
dallanmalar1 (SCB, LCB) sayesinde eriyik isleme prosesinde uyumlastirici ajana gerek
duyulmaksizin rahatlikla PP ile harmanlanabilir olmasi ve PP’nin darbe dayanim direncini daha
yiiksek noktalara tagimasi nedeniyle EPR ve EPDM’in yerini almaya baslamistir. Ayrica
enjeksiyon kaliplama prosesi ile otomotiv pargalarinin iiretiminde; dar molekil agirlig:

dagilimi, yiiksek komonomer oran1 ve kararli reolojik 6zellikleri nedeniyle pargalarin diizgiin



bir sekilde egrilmeden kaliptan ¢ikarilabilmesi 6zelligi nedeniyle EOC ve EBC’ler otomotiv

endiistrisine yonelik harman ve kompaundlarin {iretiminde avantajli konuma gelmistir.

EOC ve EBC a-OC’lerinin PP’nin darbe dayanimini arttirmasina yonelik bir¢ok caligsma
yayinlanmistir. Diger mekanik 6zellikleri, termal ve kristallik 6zellikleri ile reolojik 6zellikleri
tizerinde ¢alisilmaya yaygin olarak devam eden gilincel bir konu haline gelmistir. Bu 6zelliklerin
arastirildig1 ¢alismalar genellikle, farkli SCB ve LCB 6zelliklerindeki a-OC’lerin morfoloji,

termal, mekanik ve reolojik iligkiler ile mikroyap1 arasinda baglant1 kurmay1 amaglamislardir.

Bu calismada; bes farklt a-OC ile (EOC ve EBC) farkli a-OC konsantrasyonlarinda PP
harmanlar1 hazirlanmistir. Her bir a-OC, PP ve PP-aOC harmanlarinin termal, mekanik ve
reolojik 6zellikleri ile mikroyapisal ve morfolojik davranislar arasindaki iliskiler incelenerek
literatiirde yer alan bazi reolojik modeller deneysel sonuclara uygulanmis; mikroyapi-reoloji-
morfoloji iliskisi kurulmustur. Farkli SCB ve LCB karakteristiklerine sahip EOC ve EBC ile
hazirlanan PP-aOC harmanlarinin termal, mekanik ve reolojik 6zellikleri hem LCB hem de
SCB acisindan bir arada ilk kez bu g¢alismada arastirilmistir. Kurulan reoloji-mikroyapi-
morfoloji iligkisi ile darbe dayanimi yiliksek, mekanik-termal-reolojik agidan otomotiv
pargalarinin enjeksiyon kaliplama prosesi ile iiretiminde kullanima uygun optimum PP-aOC

Ozelliklerine yonelik bilimsel veriler detayl bir sekilde degerlendirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIOLEFIN ESASLI TERMOPLASTIK ELASTOMER HARMANLAR

Poliolefinler, ticari olarak en yaygin olarak kullanilan polimerler olup 6zellikleri plastik
karakteristikten elastomer karakteristige uzanan aralikta cesitlilik gostermektedir. Ziegler-Natta
katalizorlerinin 1950’li yillarda gelistirilmesi ile birlikte ¢esitli birgok zincir mikroyapisi ve
Ozelliklerine sahip poliolefinlerin iiretimi gergeklestirilmis ve polimerizasyon proseslerinde
inovasyon saglanmistir. Zamanla metalosen ve yari metalosen katalizorlerin de gelistirilip ticari
olarak piyasaya sunulmasi ile birlikte poliolefin tiir ve 0Ozelliklerinde Onemli Olgiide

iyilestirmeler saglanmistir (Liu ve dig., 2014; Wang ve dig., 2019).

Poliolefin iiretim ve pazar tiiketim kapasitesinde en ¢ok hacime sahip olan polipropilene global
talep 2019 yilinda yaklasik 60 milyon ton civarinda ger¢eklesmistir. Polipropilen (PP); ambalaj,
hali, medikal, elektrik ve elektronik, insaat, otomotiv gibi bir¢cok endiistride kullanim alan1

bulmaktadir.

Yiiksek akiskanlik 6zelliklerine (yiiksek erime akis indeksi) sahip homo polipropilen; yiiksek
egilme modiiliine sahipken, etilen propilen kopolimerine kiyasla oldukca diisiik darbe dayanim
direnci gdstermekte, bu nedenle de kirilgan bir yapiya sahiptir. Bu sorunun ¢éziimiine yonelik
olarak iki temel yontem bulunmaktadir. Bunlardan bir tanesi, polimerizasyon esnasinda
izotaktik PP zincirine diisiik miktarlarda etilen monomerinin takilmasi olup diger yontem ise
PP’nin elastomerler ile eriyik halde harmanlanmasidir. Ozellikle otomotiv endiistrisi gibi PP’de
yiiksek darbe dayanimi gerektiren uygulamalar i¢in eriyik harmanlama yontemi ihtiyaca daha
yiiksek oranda cevap vermektedir (Wang ve dig., 2019; Zhang ve dig., 2018, Deng ve dig.,
2009 (a, b)).

PP’nin poliolefin bazli elastomerler ile harmanlanmasi son zamanlarda olduk¢a yaygin olarak
tizerinde ¢alisilan bir konu olmustur. Diisiik yogunluklari, geri doniisiim potansiyelleri, daha
yiilksek kimyasal direngleri, kolay islenebilirlikleri, kalici deformasyon olmadan elastik
Ozellikler gostermeleri ve vulkanizasyon gerektirmemeleri nedeniyle poliolefin bazl
elastomerler kauguklarin yerini almaya baslamiglardir. Etilen, propilen ve a-olefin
monomerlerinin kolay tedarik edilebilmesi ve diigiikk maliyetleri poliolefin bazli elastomerleri

avantajli kilmaktadir. Bu kapsamda en yaygin olarak kullanilan poliolefin bazli elastomerler,



metalosen ve kisith geometri kompleksli yar1 metalosen katalizorler ile iiretilen etilen biiten
kopolimerleri (EBC), etilen hekzen kopolimerleri (EHC) ve etilen okten kopolimerleridir

(EOC) (Wang ve dig., 2018; Leone ve dig., 2016).

2.2. POLIOLEFIN ESASLI TERMOPLASTIK ELASTOMER HARMANLARIN
BILESENLERI

2.2.1. Polipropilen

Polipropilen olduk¢a genis bir kullanim alanina sahip ¢ok yonlii termoplastik bir polimerdir.
Polimerizasyon reaksiyonu tekrarlayan birim olan propilen monomerinin katilmasi ile
olusmaktadir. Propilen monomerinin molekiiler yapis1 CH2=CH—CH3 seklindedir.
Polimerizasyon; Ziegler-Natta katalizoriliniin etkisiyle ¢ift baglarin agilip, CH3 ile H’in ug

gruplara eklenerek ilerlemesi seklinde gergeklesir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: Propilenden polipropilen sentezinin sematik gosterimi

Katalizoriin bos yoriingesine (vacancy) yaklasan monomer katalizor ile bir koordinasyon
bilesigi olusturur ve katalizoriin iizerinde hali hazirda biiylimekte olan polimer zinciri ile
yaklasan monomerin ¢ift bagi lizerinden bir gegis bilesigi (transition state) olusur. Daha sonra
monomer bu ¢ift baga sahip karbonlardan birinden polimer-aktif merkez bagina eklenir/arasina

girer. Bu sekilde polimer katalizor iizerinden bir tespih gibi biiytir (Sekil 2.2).

Olusan bag H gruplu ya da CHj; gruplu karbondan baglanabildigi i¢in taktisite degisiklik
gosterir. CH3 grubunun zincir boyunca ardisik hizalanma big¢imi, taktisite, polipropilenin
karakteristik ozelliklerini belirler (Fried, 2014). Izotaktik polipropilen, tiim CHjs gruplarinmn
zincirin ayni tarafinda konumlanmasi durumunda meydana gelen polipropilen tiiriidiir. Metil
gruplariin bu sekilde konumlanmasi; kristalin malzemeler i¢in gerekli olan molekiiler diizeni
saglamaktadir. Metil gruplarinin rastgele bir bicimde konumlanmasi ile olusan yap1 ataktik
polipropilen, bunun aksine capraz bir bicimde zincirin her iki tarafina simetrik olarak

konumlanmasi ile olusan yap1 ise sindiyotaktik polipropilen olarak isimlendirilmektedir (Sagak,



2012; Rodriguez, 1987). Her 1g¢ polipropilen yapist Sekil 2.3’te sematik olarak

gosterilmektedir.
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Sekil 2.2: Polipropilenin Ziegler-Natta katalizor yardimi ile olusum mekanizmasi
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Sekil 2.3: (a) Izotaktik, (b) Sindiyotaktik ve (c) Ataktik polipropilen yapilari

Polipropilenin yar1 saydam beyaz bir goriintlisi vardir. Soguk organik solventlerde
¢Ozlinmeyen polipropilen sicak solventlerde yumusamaktadir. Kaydadeger bir biikiilmeye

maruz kaldiginda dahi polipropilen toklugunu korumaktadir. Antioksidanlar kullanilmadigi



durumda polipropilen 1s1 ve 151k etkisiyle bozunmaya ugramaktadir. Kolay renklendirilemeyen
polipropilenin diisiik su absorpsiyon kapasitesi ve gecirgenligi var iken elektrik direnci
yiiksektir. 9,4°C’nin altinda kirilgan olan PP, toksik bir polimer degildir ve 60°C sicakliga kadar
kuvvetli asit ve bazlara kars1 dayaniklidir. Mantar ve bakterilere kars1 da dayanikli olan PP,
gida ile temas eden malzemeler kodeks ve regiilasyonlarina uygun bir malzemedir. Uygun katki
malzemeleri ile modifiye edildigi takdirde PP nin 1s1l direnci de iyi hale gelmektedir (Savasci

ve dig., 2008; Ezdesir ve dig., 2006). Polipropilenin tipik fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1°de

verilmektedir.
Tablo 2.1: Polipropilenin tipik fiziksel dzellikleri
Ozellik Birim Deger Test Metodu
Yogunluk g/em® 0.90-0.91 ASTM D1505 /1SO 1183
Akmada ¢ekme dayanimi kg/cm? (23°C) 300-350 ASTM D638 /ISO 527
Kopmada Uzama % 600-700 ASTM D638/ 1S0 527
Biikiilme Dayanimi kg/cm? (23°C) 7500-8000 ASTM D790 /1SO 178
Rockwell Sertligi R-Scale (23°C) 90-94 ASTM D785 /1SO 2039
Su Absorpsiyonu Agirlikta % artig <0.03 ASTM D570 /1SO 62
Dielektrik Sabiti x10° CS (10°C) 2.2-2.3 ASTM D150/ IEC 60250
Dielektrik Kaybi x10° CS (18°C) 0.0003-0.0010  ASTM D150/ IEC 60250
Voltaj Direnci Kv/mm 30-32 ASTM D149 / IEC 60243
Ozgiil Hacim Direnci Ohm-cm <10 ASTM D257 / IEC 60093
Termal Iletkenlik W/m.K 0.12 ASTM D5930 /ISO 22007
Ozgiil Is1 J/gK 1.7-2 ASTM E 1269/ 1SO 11357
Termal Genlesme Katsayis1 ~ 10° m/m.K 90.5 ASTM D696 /ISO 11359
Cams1 Gegis Sicakligi °C -10%, -8, 0™ ASTM E 1356 /ISO 11357
Defleksiyon Noktasi °C (0,45 MPa) 110-130 ASTM D648 / ISO 75
Kristalin Erime Noktasi °C 165-172 ASTM D3418 /ISO 11357

*Ataktik PP, **sindiyotaktik PP, ***izotaktik PP

Termoplastik malzemeler arasinda polipropilen en genis kullanim alanina sahip polimerlerden
bir tanesidir. PP; ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama ve sisirme ile kaliplama proseslerinde
islenmeye uygundur. Ekstriizyon prosesi ile PP; masterbatch ve kompaund iiretimi, ambalaj
filmlerinin iiretimi (OPP ve BOPP), tela/nonwoven iiretimi i¢in oldukca yaygin bir bigimde
kullanilmaktadir. Enjeksiyon kaliplama prosesi i¢in ise otomotiv i¢ ve dis aksamlar ile
parcalar1 (tampon, direksiyon, torpido vb.), beyaz esya parcalari (¢amasir makinesi tamburlari,
buzdolab: i¢ aksamlari), mutfak esyalari, elektrik siipiirgeleri ve diger her tiirli kiicik ev
aletleri, elektrik prizleri, televizyon kutulari, sigse kapaklari, medikal siringa gibi bir¢cok parcanin
tiretiminde kullanilmaktadir. Bunlarin haricinde PP elyaf (fiber) ¢ekim prosesine de en uygun

polimerlerden birdir. Fiber iiretimi ile; hali, iplik (BCF), tekstil esyalari, peruk, bigbag, cuval,



canta, nonwoven sektorlerinin temel hammaddesi olarak yogun bir tiiketim hacmine sahiptir

(Ezdesir ve dig., 20006).

Tiirkiye’de tek PP iireticisi konumunda olan Petkim’in yillik 144.000 ton PP {iretim kapasitesi
bulunmaktadir. Petkim PP fabrikasi slurry faz polimerizasyon yontemiyle iiretim yapmaktadir.
Slurry faz polimerizasyonda propilen, n-heptan ortaminda Ziegler-Natta katalizorii ile (TiCl4 +
Mg destekli katalizér) polimerlestirilerek hidrojen ile molekiil agirhigi kontrol altina

alinmaktadir.

2.2.2. Etilen Alfa Olefin Kopolimerleri

Alfa olefinler; karbon karbon ¢ift baginin o karbon atomundan basladig1 bagka bir deyisle ¢ift
bagin 1. ve 2. karbon atomlar1 arasinda oldugu olefin tiirleridir ve polimer alkil dallanma
gruplarinda komonomer olarak kullanilmaktadirlar (Hamley, 2004). Sekil 2.4’te 6rnek olarak

1-okten’in molekiiler yapis1 verilmektedir.

C%6H,—C® 7H, —C%38H,

H /CI'3H2_C6:4H2 _':E'5H2

(*1— Cﬁ;z

Sekil 2.4: 1(a)-okten’in molekiiler yapisi

Etilen ve alfa olefinlerin birlikte polimerizasyonu ile olugsmakta olan etilen a-olefin
kopolimerleri ileriki boliimlerde de bahsedilecegi iizere olduk¢a yaygin kullanim alanina
sahiptir. Etilen-1-biiten, etilen-1-hekzen, etilen-1-penten, etilen-1-okten kopolimerleri ticari
Ooneme sahip etilen alfa olefin kopolimerleridir. Sekil 2.5°’te etilen ile 1-okten’in birlikte
polimerizasyonu sonrasinda olusan etilen-1-okten kopolimerinin molekiiler yapisi
verilmektedir. 1-okten yerine, 1-biiten, 1-penten ve 1-hekzen konularak benzer mekanizma

bahsedilen alfa olefinlerin etilen ile kopolimerleri i¢in de sematize edilebilir.
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Sekil 2.5: Etilen-a-okten kopolimerinin molekiiler yapisi

Son yillarda, tek tarafli oldukga yliksek aktiflik gdsteren metalosen ve kisith geometri
kompleksli yar1 metalosen katalizorlerinin kullanimiyla birlikte; homojen komonomer
dagilimma sahip ve dar bir molekiiler agirlik dagilimi gosteren etilen alfa olefin
kopolimerlerinin iiretimi yayginlagsmistir (Prieto ve dig., 2002, Lin ve dig., 2009; Zhang ve dig.,
2018). Metalosen katalizor ile etilen (monomer) ve oktenin (alfa olefin komonomer) sentezi ve

alfa olefin kopolimer olusum mekanizmasi Sekil 2.6’da verilmektedir.

Q@XCHE QKCH&

M + H;C=—=cCH, —® M

Alctif metalozen IMonomer Monomer katalizdr
katalizdr kompleksi
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Q@i} (J’ Q CH3
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:ﬁ‘% ﬁ? “r
l-' [Ty
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Alctif keatalizdr fizerinde Alctif keatalizdr fizerinde
bityiiyen polimer zinein bityiiven kopolimer

Sekil 2.6: Etilen-a-okten kopolimerinin metalosen katalizér yardim ile olusum mekanizmasi



2.3. TERMOPLASTIK ELASTOMER HARMANLARININ URETIMi

Termoplastik elastomerler (TPE) diisiik modiillii, oda sicakliginda uygulanan gerilim ile ilk
boylarimin en az iki katina kadar uzayabilen ve uygulanan gerilim ortadan kaldirildiginda
yaklasik olarak ilk boylarina donebilen esnek malzemelerdir. Bu 6zellikleri nedeniyle bir¢cok
enjeksiyon kaliplama ile proses uygulamalarinda geleneksel kaugugun yerini almaktadirlar.
TPE’ler sert termoplastiklerin bazi 6zelliklerinin modifiye edilmesi, 6zellikle de darbe
dayaniminin arttirilmas1 maksadiyla yaygin olarak kullanilmaktadirlar (El-Sonbati, 2012;

Louis, 2015).

Ikibinli yillarin baslarina kadar temel alt1 TPE, iki ana smnifta degerlendirilmekteydi. Bunlar;
blok  kopolimerler (stirenik, kopoliesterler, poliiiretanlar ve poliamidler) ve
termoplastik/elastomer  harmanlar/alasimlart  (termoplastik  poliolefin  ve  vulkanize
termoplastikler)’dir. Bu TPE’lere ek olarak zamanla yeni teknolojiler giin 151gmna ¢ikmis olup;
bu teknolojiler metalosen ve kisith geometri kompleksli yart metalosen katalizor ile {iretilen
poliolefin plastomerleri, poliolefin elastomerleri ve dogrudan reaktdrde sentezlenen
termoplastik poliolefin elastomerler olmustur. Yeni gelistirilen poliolefin plastomer ve
elastomerleri temelinde diisiik molekiil agirli§inda lineer yapida diisiik yogunluklu polietilenler

olarak siniflandirilmaktadir (Kear, 2003).

Geleneksel olarak bilinen TPE tiirleri iki fazli sistemler olarak bilinmektedirler. Temel olarak
sert termoplastik fazin (hard phase) mekanik ya da kimyasal olarak yumusak elastomer fazi
(soft phase) ile baglanmasi sonucu, her iki fazin da 6zelliklerini bir araya getiren TPE ortaya
¢ikmis olmaktadir. Termoplastik olefinik elastomerler (TPO) sert faz olarak PP, PE ya da diger
poliolefinleri igerirken; yumusak faz olarak da c¢ogunlukla etilen propilen kaugugu (EPM),
etilen propilen dien monomer kaugugu (EPDM) bilesenlerini icermektedir. Termoplastik
olefinik elastomerler temel olarak ii¢ gruba ayrilmaktadirlar: poliolefin ve kauguk harmanlari,
dinamik olarak ¢apraz baglandirilmis (termoplastik vulkanizatlar, TPV) ve polimerizasyon ile
reaktorde {iretilenler (R-TPO). Ticari liretimlerde harmanlama yontemi ile iiretilenler orta-
yiiksek sertlikte smiflandirilirken, dinamik olarak cagraz baglandirilanlar yumusak sertlik
siifinda yer almaktadirlar (Holden ve dig., 2004; Drobny, 2014).

Bu tez calismasinda termoplastik olefinik elastomerler eriyik harmanlama yontemi ile elde

edilmistir. Poliolefin (sert faz) olarak izotaktik polipropilen ve yumusak faz olarak ise elastik
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yapida olan etilen alfa olefin kopolimerleri (poliolefin elastomer, POE) kullanilmistir. Bu
nedenle eriyik harmanlama prosesi ve bu proseste POE’leri PP igerisinde etkin ve homojen
olarak dagitabilmek icin en temel ve en can alic1 nokta olan ekstriider vida tasarimi kisim

2.3.1°de detayl1 olarak aciklanmaktadir.

2.3.1. Eriyikte Harmanlama (Melt Blending)

Termoplastik olefin elastomer harmanlarimin eriyik harmanlama yontemi ile iiretilmesi
endiistride en yaygin ve pratik olarak kullanilan yontemlerden bir tanesidir. TPE/TPO
harmanlari; ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama gibi eriyik sekillendirme proseslerinde nihai
iriine ulasmak tizere islenmektedir (Ying ve dig., 2018; Louis, 2015; Drobny, 2014;
Kontopoulou; 2003).

Ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama, termoplastik endiistrisinde en ¢ok kullanilan eriyik
sekillendirme prosesleridir. Termoplastik ve termoplastik ile harmanlanan elastomer
malzemeler ve organik/inorganik katki/dolgu igeren diger kompaund, masterbatch gibi
termoplastik esasli malzemeler proses edilmeden dnce; ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama ya da
diger eriyik sekillendirme yontemlerinden hangisi ile ¢alisilacagindan bagimsiz olarak bazi
temel faktorlerin goz Oniine almmasi gerekmektedir. Bu faktorler; polimer graniil
karakteristikleri, malzemenin higroskopik davranis (su tutma kapasitesi), akis ozellikleri
(reoloji), termal Ozellikleri (termal stabilite ve 1s1 aktarimi), biiziilme/cekme pay1 (shrinkage),
kristallenme 6zelligi ve molekiiler oryantasyondur (Rauwendaal, 2018; Rauwendaal, 2014;

Pruner ve Nesch, 2013).

Higroskopik Davranis: Eger bir polimer harman ya da kompaundu su ya da diisiik kaynama
noktali bir bilesen igeriyorsa, bu malzemeyi islemek i¢in gerekli olan 1s1, bu bilesenlerin
kaynama sicakligi lizerine ¢ikmasini sagladigi i¢in basing diistiikge eriyik prosesinden ¢ikan
malzemede kabarciklar seklinde kendini gosterir. Bu nedenle eriyik prosesinde kullanilacak
olan polimer bilesenlerin su tutma kapasitesi ve proses sicakligi degerlendirilerek nihai iirtinde
olumsuz bir etki yaratmasi Ongoriiliiyorsa eriyik isleme prosesi Oncesi bu malzemelerin
kurutulmas: gerekmektedir. Bazi inorganik katkilarin yapilarinda da su oldugu i¢in benzer

degerlendirmenin bu katkilar i¢in de yapilmasi gereklidir.

Graniil Karakteristikleri: Ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama, sisirme ile kaliplama eriyik isleme

yontemlerinin ¢ogunda graniil formunda hammadde tercih edilmektedir. Kiiresel sekilde
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graniiller (3-5 mm ¢apli) eriyik isleme proseslerinde en verimli kullanima sahip olurken, toz
formunda malzemeler ise beslemesi en zor olandir. Yeniden graniill haline getirilmis
malzemelerde (termoplastik olefin elastomer harmanlari, kompaundlar1 masterbatchler vb.)
graniil boyutunun degiskenlik gostermesi endiistride en sik karsilagilan ve istenmeyen bir
durumdur. Bu nedenle ekstriizyon gibi yeniden graniil haline getirilen sistemlerde grantil
boyutunun kararli bir bigimde tutulmasi 6nemli bir noktadir ve graniil kesim sistemlerinin nihai

uygulamaya gore tasarlanmasi gerekmektedir (Lafleur ve Vergnes, 2014).

Termal Ozellikler ve Proses Isisi: Termoplastik malzemelerin eriyik isleme proseslerinde etkin
bir sekilde islenebilmeleri i¢in ¢ok yiiksek 1s1 girdisine ihtiya¢ olmaktadir. Bu nedenle isleme
siireclerinde 1s1 enerji girdisi maliyetleri nedeniyle dogru malzeme se¢imi kritik rol
oynamaktadir. Proses sicakligini saglamak i¢in gerekli olan 1s1 enerjisinin yani sira islenecek
olan polimer malzemelerin 6zgiil 1silar1 da 6nemli bir parametredir. Farkli malzemeler i¢in,
sicakliklarmi belirli bir dereceye arttirabilmeleri i¢in farkli miktarda 1s1 gereklidir. Ornegin yari
kristalin bir termoplastik malzemenin islenmesi esnasinda kristal yapinin erimesi i¢in ekstra bir
1s1 gerekmektedir. Amorf malzemeler islenirken ise bahsedilen bu ekstra 1s1ya gerek yoktur.
Bununla birlikte her iki yapida malzeme i¢in de hizlica yapiya katilmalari i¢in yliksek miktarda
151 gerekmektedir; ¢linkii plastiklerin 1s1 iletkenlikleri zayiftir ve isleme sicakliklarinda limitli
termal stabiliteye sahiptirler. Polimerlerin termal stabilitesi isleme sicakliginin yani sira isleme
esnasinda vida boyunca alikonma siiresine ve vida/kovanin {iretildigi metal ile etiklesimine de
baglidir. Bazi polimerler islenirken bu nedenlerle dekompoze gazlar agiga ¢ikabilmektedir. Bu
gazlarin giderilmesi i¢in vida/kovan boyunca uygun yerlere vakum/ventilasyon sistemleri

konulmaktadir (Campo, 2008; Rauwendaal, 2014; Rauwendaal, 2018).

Alas Ozellikleri (Reoloji): Baz1 durumlarda karsilasilan ve kimyasal yapiy1 bozundurucu termal
stabilite sorunlar1 nedeniyle genellikle termoplastik malzemeler i¢in isleme sicakliklar1 belirli
bir noktada limitli kalmaktadir. Bu nedenle de eriyik viskoziteleri yliksek olmaktadir. Proses
eriyik viskoziteleri bir polimerden digerine ve ayni polimerin farkli tiirlerine (grade) gore
degisim gostermektedir. Bu farklilik polimerin yapisal 6zelliginden kaynaklandigi gibi molekiil
agirligl ve isleme sicakligindan da ileri gelmektedir. Genel olarak viskozite sicakliktaki artisla
ve molekiil agirligindaki azalma ile diiser. Molekiil agirligi, molekiil agirhigr dagilimi ve
sicakliktaki ufak degisimler eriyik viskozitesinde biiyiik degisimlere yol agmaktadir. Bu durum

hem ekstriizyon hem de enjeksiyon kaliplama prosesi ile {iretilen iirtinlerin kalite ve miktarsal
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olarak verimini (output) etkilemektedir. Bu nedenle termoplastik malzemelerde reolojik testler
Onem arz etmektedir. Artan iirlin ¢iktis1 ile (output) viskozite diisliyorsa, ekstriizyon hiz1 arttik¢a
{iriin basina sarfedilen 1s1 enerji girdisi diismektedir. Ozellikle proses esnasinda polimerlerin
eriyik hal viskozite davranislar1 kapiler reometreler ile test edilmektedir (Vlachopoulos ve

Strutt, 2003; Kontopoulou, 2012).

Termal Ozellikler ve Sogutma: Yukarida belirtildigi iizere termoplastik malzemelerin
sicakliklarmin proses isleme sicakligina yiikseltilebilmesi i¢in biiyiik miktarlarda 1s1ya ihtiyag
duyulmaktadir. Bu malzemelerin termal yalitkanlik 6zelligi iyi oldugu i¢in, yiiksek hizdaki
iiretimlerde verilen yiiksek 1sinin uzaklastirilmasi temel bazi problemlere sebep olabilmektedir.
Sogutma hizindaki degisimler nihai iirliniin kristalin morfolojisinde, molekiiler biiziilme ve
oryantasyon gibi belirgin etkiler yaratabilmektedir. Proses sicakliklarindan ortam sicakliina
sogutulan polimerler genellikle biiziiliirler. Amorf malzemelerin biiziilme/¢ekme orani yari
kristalin malzemelere gore daha diisiiktiir. Bunun nedeni ise, eriyik halde diizensiz bir bicimde
bulunan polimer zincirlerinin kristallenme ile amorf duruma gore daha etkin paketlenerek
belirli bir hacme diizenli olarak yerlesmis olmalaridir (Balani ve dig., 2014; Menczel ve Prime,

2008).

Molekiiler Oryantasyon. Eriyik isleme siireci boyunca polimer eriyikleri siirekli olarak deforme
edilmektedir. Daha sonra ise oldukca sicak olan ve deforme olmus polimer eriyigi hizla
sogutulmaktadir. Deformasyon siiresince molekiiller belirli bir oryantasyona getirilip sekil
verilmis hale gelmektedir. Hizl1 sogutma ise deforme ve sekil verilmis yapinin iirlin igerisinde
donmasina sebep olmaktadir. Bu oryantasyon, lriiniin farkli yonlerde (direction) farkl
Ozellikler gostermesine neden olmaktadir (anizotropi). Bir¢ok durumda bahsi gegen bu
oryantasyon istenmemekle beraber bazi durumlarda iirine farkli bir fonksiyonel 6zellik

katilmas1 amaciyla istenebilmektedir (Northcutt ve dig., 2018).

2.3.1.1. Ekstriizyon Prosesi
Plastikler basta olmak iizere; seramikler, gidalar, metaller gibi bir¢ok malzeme grubu
ekstriizyon ile islenebilmektedir. Ekstriize etmenin kelime anlam1 digar1 itmektir. Bir malzeme,
kafa (die) olarak adlandirilan bir agikliktan disartya itilmeye zorlandiginda o malzeme ekstriize
edilmis olur. Kafa boyunca akarak disariya ¢ikan malzeme kafanin seklini almaktadir.
Malzemeleri ekstriize etmek i¢in kullanilan makineler ekstriider olarak adlandirilmaktadir.

Ekstriiderler plastik isleme endiistrisinde en yaygin olarak kullanilan makinelerdir. Nihai
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hedef/uygulama ve katki malzemelerine baglh olarak ekstriiderler; tek vidali, ¢ift vidali ve
yogurucu olarak siniflara ayrilmaktadir. Cift vidali ekstriiderlerde de yine katki tiir ve
dagilimimin optimizasyonuna bagli olarak vidalar es yonde veya zit yonde dondiiriilerek iiretim
gerceklestirilmektedir. Ekstriiderlerin ana fonksiyonu, malzemenin kafadan akabilmesi i¢in
malzeme {izerinde gerekli olan basincin olugmasii saglamaktir. Malzemenin kafadan
akabilmesi i¢in gerekli olan basing miktar1 ise; kafanin geometrisine, malzemenin akis
ozelliklerine ve akis hizina baghdir. Plastikler ve katki malzemeleri ekstriidere graniil, toz,
eriyik ya da sivi formunda beslenebilmektedir. Tipik bir ekstriider ve temel bilesenleri Sekil

2.7°de gosterilmektedir (Rauwendaal, 2018; Rauwendaal, 2014; Kohlgriiber, 2008).

Kovan

Isticidan
Vida

@ @ @ ©@soputucular

Sekil 2.7: Tipik bir ekstriider ve temel bilesenleri

Ekstriiderin en 6nemli ve en kritik bileseni vidadir. Malzemenin taginmasi, 1sitnmasi, erimesi ve
karigmasi biiyiik dl¢iide vida tarafindan yonetilmektedir. Prosesin stabilitesi ve ekstriide edilen
tirtiniin kalitesi kuvvetli bir sekilde vida tasarimina baghdir. Vida tasarimi detayl bir sekilde
bir sonraki boliimde verilmektedir. Uzun bir silindirin etrafinin sarmal bir merdiven kolu ile
sartlmas1 seklinde gozde canlandirilabilen vidanin sematize edilmis hali Sekil 2.8’de

verilmektedir.
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Sekil 2.8: Ekstriider vidas1 ve fonksiyonel bolgeleri

Vidayi ¢ergeveleyen silindir kovan (barrel) olarak isimlendirilmektedir. Kovan; yliksek aginma
direncine sahip bimetalik sert malzemeden iiretilmis bir silindir gomlegi ile kaplanmaktadir.
Kovanin aginma direncinin vidanin asinma direncinden daha yiliksek olmasi gerekmektedir.
Kovan tizerinde ugucu bilesenlerin sistemden uzaklastirilabilmesi i¢in ventilasyon bosluklari
bulunabilmektedir. Ozellikle higroskopik plastiklerde nemin uzaklastirilmasi igin bu bosluklar
kovan tasarimlarinda kritik rol oynamaktadir. Ancak ventilasyon bosluklarindan eriyik plastik
malzemenin digsar1 ¢ikmamasi i¢in bu bolgelere denk gelen vida elamanlart bu ¢ikist

engelleyecek tiirden segilerek vida tasarimi yapilmalidir.

Besleme bogazi; besleme hunisinden ekstriidere beslenen malzemenin ekstriider vidasi ile
bulustugu bolgedir. Besleme bogazinin sicakligi plastik malzemelerin duvarlara yapigmamasi
icin olabildigince diisiik tutulmalidir. Bu nedenle de bu bdlgenin su ile sogutulabilir kapasitede
tasarlanmasi Onem arz etmektedir. Besleme bogazinin vidaya alacagi malzemenin

arttirilabilmesi i¢in ¢alisilan malzemeye yonelik 6zel tasarlanmas1 gerekmektedir.

Ekstriider kovani hem 1sitma hem de sogutma kapasitesine sahiptir. Isitma genellikle ekstriider
vidasi boyunca konumlanmis olan ¢alisilan malzemeye uygun olarak se¢ilmis mika yalitimli,
seramik ya da dokme malzemelerden firetilmis elektrikli 1sitma bantlar1 tarafindan
saglanmaktadir. Ekstriiderlerin en az {i¢ 1sitma sogutma bdlgesi bulunmaktadir ancak vida boyu
uzadikca bu say1 on ve iizerine kadar ¢ikabilmektedir. Ekstriider kafalar1 da isitma bolgesi
olarak degerlendirilmekte olup sogutma fonksiyonlar1 bulunmamaktadir. Vida boyunca islenen
plastik malzemenin yarattig1 i¢ 1s1 nedeniyle 1siticilarin set edildigi sicaklik degeri asilmasi
durumunda kovan sogutmasi devreye girmektedir. Yiiksek viskozitede plastikler islenirken ve
yiiksek vida donme hizlar ile ¢alisildiginda bu duruma sikca rastlanmaktadir. Hava sogutmali,
yag sogutmali ya da su sogutmali sistemler kullanilarak kovan sogutmasi
gerceklestirilebilmektedir (Rauwendaal, 2014; Kohlgriiber, 2008; Rauwendaal, 2018; Noriega
ve Rauwendaal, 2019).
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2.3.1.2. Ekstriider Vida Tasarimi ve Vida Elemanlarinin Fonksiyonlari
Bu tez calismasinda eriyik harmanlama yontemlerinden ekstriizyon ile elde edilen termoplastik
olefinik elastomerlerlerin reolojik, termal, mekanik ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.
Ekstriizyon prosesinde istenilen 6zelliklerde termoplastik olefinik elastomer harmani1 homojen
bir bigimde elde edebilmek i¢in yogun olarak olan ekstriider vida tasarimi lizerine ¢alisilmistir.
Ekstriizyon prosesinde kullanilan temsili vida goriintiisii Sekil 2.9’da verilmektedir

(Kohlgriiber, 2008).

Sl bl

Wi =W

Sekil 2.9: Temsili ekstriider vidasi (Kohlgriiber, 2008)

Cift vidali bir ekstriiderin performansi biiyiik Ol¢iide optimum vida tasarimina baghdir.
Istenilen tasarima, vida saft1 boyunca cesitli vida elemanlarinin yerine gére uygun ve dogru bir
sekilde dizilerek eklenmesiyle ulagilmaktadir. Vida elemanlar1 fonksiyonlarina gore iki temel
gruba ayrilmaktadir: tasiyict elemanlar ve karistirici/yogurucu elemanlar. Vida tasariminda

kullanilan vida elemanlarinin temel siniflandirilmasi Sekil 2.10 ve Sekil 2.11°de verilmektedir.

Sol Yonli
Elemanlar

Tagiyic
Elemanlar

Tastyici Basing artigi

Yogurucu > Kanigtinc
Elemanlar Yogurucu Karigtirici Elemanlar

- i (dispersion) (homogenization) @

Sekil 2.10: Vida elemanlarinin fonksiyonlarinin sematik gosterimi
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Taswyict elemanlar
(Conveying Elements)

Yogurucu elemanlar
(Kneading blocks)

Disli karistirici elemanlar
(ZME mixing elements)

Ters (sol) yonlii
elemanlar
(Left-handed elements)

Sekil 2.11: Vida elemanlarinin temel siiflandirilmasi

Tastyict tiir vida elemanlarinda hatve aralig (pitch) arttikca doluluk faktorii artar ancak taginma
hiz1 azalir. Tasiyic1 tiir vida elemanlarinda hatve (pitch) sematik olarak Sekil 2.12°de

gosterilmektedir.

Pitch (mm)

Pitch (mm)

Biiylik pitch Kiigtik pitch

Sekil 2.12: Tasiyict tiir vida elemanlari (conveying elements)

Vida boyunca serbest hacmi ve torku etkileyen parametreler Sekil 2.13°te sematik olarak

verilmektedir (Kohlgriiber 2008; Ruauwendaal, 2014).
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1=t XF

A

Do / Di : serbest hacim hakkinda bilgi verir
T/a? : gii¢ hakkinda bilgi verir
Do: vida dis ¢api, Di: vida i¢ cap1
a: vida merkezleri aras1 mesafe
T: saft basina tork degeri

Sekil 2.13: Serbest hacim ve torku etkileyen parametreler

Bu caligmadaki tiim harmanlarin hazirlanmasinda kullanilan ve operasyon kosullar1 Bolim
3’te verilecek olan Coperion marka ZSK18 model ekstriiderin Do/Di orani 1.55’tir. Serbest
hacimin 6l¢iisii olan Do/D1i oram arttik¢a daha yiiksek miktarda iiretime ve daha derin kanatlar
ise 1s1/deformasyona duyarli malzemelerde avantaj saglamaktadir. Ek alan, eriyikten ugucularin
uzaklastirllmasinda (devolatilizasyon) fayda saglamaktadir. Serbest hacmi etkileyen en 6nemli

parametrelerden bir tanesi de vida elemaninin profilidir (Sekil 2.14).

@ @

- w il Wil -
e  a
Standart Profil Kesimli/Oyuk Ozel Profil
Profil
Serbest Yiizey Serbest Yiizey Serbest Yiizey
Alan1 %100 Alan1 %115 Alani %130

Sekil 2.14: Farkli vida eleman profillerinin serbest ylizey alanina etkisi

Sekil 2.14°te gosterilen vida elemani profillerinin serbest hacim tasima etkinligi iliskisi ise Sekil

2.15’te verilmektedir.
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Eleman Tiirli | Serbest Hacim | Tagima Etkinligi

1 kanath eleman

e | R

Standart eleman

x H B

Kesikli eleman

~ 1l |

Sekil 2.15: Farkli vida elemani profillerinin serbest hacim-tasima etkinligi iliskisi

Sekil 2.11°de gosterilen sol (ters) yonlii; malzemeyi geri pompalayarak boylelikle geri basing
olusumunu saglayan elemanlar ile sag yonlii elemanlarin basing olusumuna etkisi Sekil 2.16’da

sematik olarak ifade edilmektedir (Kohlgriiber, 2008).

Eleman Basing artisi

Tasiyici sag
yonllu eleman

Yogurucu eleman
notr tasiyici

Geri pompalayici
yogurucu eleman

Geri pompalayici
tasiyici vida elemam

NHE

Sekil 2.16: Sag ve sol yonlii elemanlarin ekstriiderde basing artigina etkisi

Vida tasarimimin kovan boyunca basing artisina etkisi Sekil 2.17°de verilmektedir. Sekil
2.17°ye bakildiginda tamamen tasiyici elemanlardan olusan bir profilde basing artisi
gozlenmezken vakum uygulandiginda ve yogurucu bloklar ve sol yonlii elemanlar ile tasarlanan

bir vida profilinde gbzlenen basing artis1 goriilmektedir.
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Basing A Basing A Basing

ALY ANVAW RGN

Sekil 2.17: Farkli vida dizilimi ile basing degigimi

Tasiyict elemanlarin vida boyunca malzemenin ilerlemesi amaciyla kullanildigi, etkin
karistirmanin ise yogurucu blok ve disli karistirici elemanlar ile saglandigi Sekil 2.10 ve 2.11°de
belirtilmisti. Etkin dispersiyonun saglandig1 yogurucu blok elemanlarindaki sistematik ise Sekil

2.18’de verilmektedir (Kohlgriiber, 2008; Stevens ve Covas; 1995).

H Karigtiniel Etki| Kirkma Etkisi
i (distributive) | (dispersive)
o
) ®
L)
W: Basamaklandirma agis1 (staggering angle) .
S: Disk (kanat) genisligi, T: Taginma \

K: Ayrik karigtirma (dispersive mixing)
M: Dagitici karistirma (distributive mixing)

(b)

Sekil 2.18: (a) Yogurucu bloklar (kneading blocks), (b) yogurucu bloklarda disk genisligi ile karisim
mekanizma iligkisi

Kanatlar aras1 a¢1 (W) artinca; eksenel olarak ag¢iklik daha fazla oldugundan eksenel karistirma
daha etkin olurken taginma kabiliyeti azalmaktadir. Kanat genisligi arttikca ise; diskler arasi
bosluga girme orami artmakta, ayrik (dispersive) karistirma etkinligi artarken dagitici

(distributive) karistirma azalmaktadir (Sekil 2.18).
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Taginma yénii

Sekil 2.19: Disli karistirici elemanlar (homojenizasyon), (ZME Zahnmischelement)

Disli karistirict elemanlar homojen karisim saglamak amaciyla kullanilmaktadir (Sekil 2.19).
Dagitimsal karisim (distributive mixing) mekanizmasinin etkin olarak saglandigr ve ZME
olarak isimlendirilen bu elemanlar, yogurucu bloklar ile iyi karisim saglanan katkilarin (bu tez
caligmasinda harman bilesiminde elastomer fazi olarak gorev alan alfa olefin kopolimerleri)
polimer matriks (polipropilen) igerisinde etkin ve homojen bir bi¢cimde dagitilmasin
saglamaktadir (Noriega ve Rauwendaal, 2019). Bahsedilen bu karisim mekanizmalar1 Sekil

2.20’de verilmektedir.

YY)
Y
B
Y v
e © @
T
44 ®’eo
& @ ®

: P
t-’ % &)““ Ayrik karistirma Dagitimsal kansirma — =

Sekil 2.20: Ayrik (dispersive) karistirma ve dagitimsal (distributive) karistirma mekanizmalari
(Kohlgriiber, 2008)
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2.3.1.3.Ekstriizyon Prosesini Etkileyen Parametreler
Eriyik isleme prosesleri arasinda en yaygm olarak kullanilan yontem ekstriizyondur.
Ekstriizyon, daha dnceki kisimda da belirtildigi gibi malzemenin kafa (die) igerisinden erime
noktasi lizerinde bir sicaklikta kuvvet ile kafanin seklini alarak ¢ikmasi sistematigine dayanan
bir prosestir. Ekstriiderin en temel sorumlulugu malzemenin kafadan ¢ikabilmesi i¢in gerekli
olan basinci yaratmaktir. Malzemeyi kafadan iten gerekli basing miktari; kafa geometrisine,

malzemenin akis 6zelliklerine (reolojisine) ve akis hizina baglidir.

Kompaund ve harman formiilasyonlarinin olusturulmasinda polimer ve katki secimleri ile
katkilarin yiizey modifikasyonlarinin yani sira kompaund hazirlama (ekstriizyon) sistem
tasarim ve operasyonunun 0nemi yiiksektir. Siirekli ekstriizyon prosesi, vida olarak adlandirilan
doner bir ekipmanin malzemeyi kararl bir sekilde tagimasi esasina dayanir. Siirekli ekstriiderler
tek vidali ya da ¢ift vidali olabilmektedir. Ekstriider tip ve vida konfiglirasyonu; malzemenin
alikonma siiresi ve alikonma siire dagiliminmi etkiledigi i¢in ¢ok kritik Oneme sahiptir

(Bhattacharya ve dig., 2008; Rauwendaal, 2010).

Tek vidali ekstriiderlerin  karistirma etkinligi daha kisith oldugu i¢in, kompaund
formiilasyonlar igin ¢ift vidali ekstriiderler kullanilmaktadir. Ug farkli ¢ift vidali ekstriider tipi
bulunmaktadir: es yonde donen gegisimli ¢ift vidali (intermeshing co-rotating twin screw), zit
yonde donen gecisimli ¢ift vidal (intermeshing counter-rotating twin screw) ve zit yonde donen
gecisimli olmayan ¢ift vidali (non-intermeshing counter-rotating twin screw). Gegisimli ¢ift
vidal1 ekstriiderler tek vidali ekstriiderlere kiyasla bircok avantaja sahiptir: vida kanali boyunca
polimer eryik ve toz katki malzemelerinin pozitif yonde aktarimi, daha iyi erime ve karigma,
vida ylizeyinin kendi kendini temizlemesi, vida kanali boyunca hizli basing artis1 saglanmasi
ve besleme, karigma gibi ardisik bolgelerin herbirinde kisa alikonma zaman dagilim
(Kohlgriiber, 2008; Dessouky ve Lawrence, 2011). Cift vidal bir ekstriiderde ¢esitli proses
bolgeleri seri bir sekilde tasarlanmaktadir. Bahsedilen bu proses bolgeleri Sekil 2.21°de

verilmektedir.
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Sekil 2.21: Cift vidali bir ekstriiderin isleme bolgeleri (Kohlgriiber, 2008)

Sekil 2.22°de Dessouky and Lawrence (2011)’1n eriyik harmanlama prosediirii (ekstriizyon) ile
PP-TiO> nanokompozit hazirlamada kullandiklar1 c¢ift vidali bir ekstruderin vida profili
verilmektedir. Gegisimli es yonde donen ¢ift vidali bir ekstriiderde yaptiklari ¢alismada bes ayr1
1sitma bolgesi bulunmaktadir. Sikismis havanin uzaklastirilmasi, basincin serbest birakilmasi,
nem ve ugucu gazlarin giderilmesi i¢in iki adet menfez (vent) bulunmaktadir. Bu menfezlerden
bir tanesi yan beslemeden once, digeri ise yan besleme ile kafa arasinda konumlandirilmstir.
Gegigsimli es yonde donen cift vidali ekstriiderlerin performanslar1 6nemli oOl¢iide vida
konfigiirasyonuna baglidir. Istenilen vida konfigiirasyonu ¢esitli vida elemanlarinin vida saft1
tizerinde birlestirilmesi ile elde edilmektedir. Vida elemanlar1 fonksiyonlaria gore iki temel
kategoriye ayrilmaktadir: tastyict elemanlar ve karistirict elemanlar/yogurucu bloklar (Sekil
2.11). Tiim bu elemanlar sag yonlii konumlandirilmis elemanlardir. Bu elemanlardan farkl
olarak sol yonlii konumlandirilmis elemanlar da bulunmaktadir. Bu elemanlar temel olarak geri
basing bolgelerinin olusturulmasindan sorumludurlar. Boylelikle etkin karisimin artmasi

saglanmaktadir.

Diger bir tiir ise digli elemanlar olarak adlandirilan karigim elemanlaridir (Sekil 2.19). Bu
elemanlar eriyik akimini defalarca dagitarak miikemmel bir dagitimsal karisma (distributive
mixing) saglamaktadir. Sekilde verilen tasiyict elemanlar ise polimer katilarinin vida boyunca
taginimini ve erimesini saglamaktadir. Polimer vidalarin birbirine gecistigi bdlgede

(intermeshing region) bir vida kanalindan diger vida kanalina pozitif yonde aktarilmakta, bu
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aktarim esnasinda gec¢isimin oldugu kanatlarda 8 seklinde siipiirme hareketi yaparak her iki
vidadan ge¢gmektedir.
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Elemanlar
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Sekil 2.22: Cift vidali ekstruder konfigiirasyon ve profili; 1: altigen bagl mil, 2: kaplin destek vidasi,
3: kaplin kenetlenme, 4: vida ucu, 5 ve 6: tasiyici elemanlar, 7 ve 8: yogurucu bloklar
(Dessouky ve Lawrence, 2011)

Belirtildigi tlizere ekstriizyon prosesinde en kritik paramere karistirmadir. Bununla birlikte
uniform eriyik sicakligi ve homojen eriyik elde edilebilmesi i¢in kafa (die) tasarimi da 6nem
arz etmektedir. Karisma; vida boyunca tutulma zamani ve karisma esnasinca malzemenin
maruz kaldig1 deformasyon hizi (shear rate) ile ayarlanmaktadir. Tek vidali ekstriiderlerde etkili
karisim bolgeleri olmadigi i¢in 6lgiim bolgesindeki sarmal bi¢imdeki akim ve deformasyon
hafizalarindaki (shear history) biiyiikk salinimlardan dolayr kapsamli bir karisim islemi
saglanamamaktadir. Vida profili tasarlanirken karigimi saglayan eleman sayist ve lokasyonu
islenen polimer ve katki malzemelerinin Ozelliklerine gore belirlenmektedir. Karigma
etkinligini arttirma yontemlerinden bir tanesi ise ekstriider vida sonuna dogru veya kafada

basinci arttirarak malzemenin geri akisini saglamaktir.

Ekstriiderde, ayrik karistirma (dispersive mixing) ve dagitici karigtirma (distributive mixing)
olmak iizere iki ¢esit karigma tipi saglanmaktadir (Sekil 2.20). Dagitict karigtirma partikiilleri
eriyik matriks igerisinde dagitirken; ayrik karistirma aglomerat ya da biiylik boyuttaki
partikiilleri kirarak eriyik matriks boyunca dagilimini saglamaktadir. Ayrik karigtirma ve

dagitict karigtirma Sekil 2.23°te sematize edilmistir.
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Dagitic1 karistirma; eriyik haldeki polimerin kanallara bdliinerek ve sonrasinda yeniden
birlestirilmesi ile akim yoniiniin siirekli bir bi¢cimde degistirilmesi esasina dayanan diistik
deformasyonda (low shear) seyreden bir karigtirma prosesidir. Dagitic1 karistirma elyaf, takviye
dolgular ve shear hassasiyeti olan malzemelerin polimer matriks icerisinde kararli sabit bir
eriyik sicakliginin saglanarak karistirllmasinda kullanilmakla birlikte, elastomer kaucuk gibi
polimerik malzemelerin termoplastik polimer matriks icerisinde dagitilmasinda da
kullanilmaktadir. Ayrik karistirma ise eriyik polimerin ¢ok kiiglik araliklardan zorlanarak
akisinin saglandig1 ve boylelikle 6nemli 6l¢iide deformasyon (shear) 1s1s1 agiga ¢ikan yiliksek
shear prosesidir. Ayrik karistirma; farkli plastiklerin - harmanlanmasinda, pigment
disperisyonunda ve alev geciktirici, darbe dayanimi arttiricilar, lubrikantlar gibi katki

malzemelerinin polimer matriks igerisine karistirilmasinda kullanilmaktadir (Giles ve dig.,

2005).
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Sekil 2.23: Dagitict ve ayrik karigtirma sematik gosterimi (Giles ve dig., 2005)

Vida tasariminda esnek vida elemanlarinin kullanilmasi, bagka bir deyisle degistirilebilir olmasi
ve bu tasarimin ayrik ve dagitici karistirmanin kombinasyonu ile vida boyunca tutulma
zamaninin ayarlanmasina olanak saglamasi Onemlidir. Ekstriiderde; polimer elastomer
harmanlar1 hazirlanirken elastomerlerin polimer matriks icerisinde ayrik bir oryantasyonda
dagiliminin saglanmasi igin, baska bir deyisle polimer zincir igerisine penetrasyonun
saglanmas1 yeterli miktarda tutulma siiresini (residence time) ve inorganik dolgular
uyumlastirict ve polimer ile tamamen sarmak i¢in kapsamli bir dagitici karistirma

gerekmektedir (Wang ve dig., 2004; Giles ve dig., 2005).
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Lee ve ve dig. (2012) yaptiklar1 bir calismada PP matriks igerisinde etilen okten kopolimeri ve
nanosilikayr dagitmiglardir. Cift vidali es yonde donen ekstruderde yaptiklari bu ¢alismada

kullandiklar1 vidanin sematik gosterimi Sekil 2.24°te verilmektedir.
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Sekil 2.24: PP-alfa olefin kopolimer harman hazirlanmasinda kullanilan 6rnek bir vida tasarimi (Lee
ve dig., 2012)

Kullandiklari etilen okten kopolimerini ve silikayr PP matriks icerisinde etkin karigtirabilmek
icin L/D oran1 40 olan ve yogurcu bloklar, ZME dagitic1 elemanlar ve geri pompalayici
segmentler ile takviye edilen bir vida tasarimina sahip ekstriiderde caligma gergeklestirmistirler.

Bu tez calismasinda tasarlanan vidaya benzerlik gostermektedir.

2.4. TERMOPLASTIK ELASTOMER HARMANLARIN MEKANIK, REOLOJIK
VE TERMAL OZELLIiKLERI

2.4.1. Mekanik Ozellikler

Termoplastik elastomer harmanlarin mekanik 6zellikleri ¢ok cesitli testler ile belirlenen ve
farkli tip deformasyonlara kars1 dayanimi ifade eden parametreler ile tanimlanabildigi halde,
plastik malzemelerin endiistriyel ve giinlilk hayattaki kullanimlarina iliskin en yaygin test
cekme-kopma testi oldugundan, bu bdliimde kisaca, ¢gekme testi lizerinden tanimlamalar ve

karsilastirmalar yapilmistir.

Termoplastik elastomer harman formiilasyonlarinin gelistirilmesinin temel nedeni mekanik
ozelliklerde bir takim iyilestirmelerin saglanmasidir. Ancak termoplastik poliolefinlere
elastomerler harmanlanirken darbe dayaniminda iyilestirme saglanirken, ¢ekme ve egme
(biikiilme) 6zelliklerinde ise bir miktar negatif yonde degisim gozlenmektedir. Bu nedenle
harman formiilasyonlari olusturulurken saglamlik (stiffness), tokluk (toughness) ve mukavemet
(strength) gibi 6nemli mekanik O6zelliklerin optimize edilmesi gerekmektedir. Mukavemet
malzemenin gerinim ya da sikistirilmaya maruz kaldiginda uygulanan kuvvete kars1 gosterdigi
direngtir. Saglamlik (stiffness) malzemenin deformasyona kars1 gosterdigi direng iken tokluk
(toughness) ise malzemenin kopmadan Once enerji absorblama kabiliyeti olarak
degerlendirilmektedir. Bu 0&zelliklere sahip plastiklerin gostermis oldugu gerilim-uzama

davranisi Sekil 2.25°de verilmektedir (Callister ve Rethwisch, 2015).
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Sekil 2.25: Plastik ve elastomer malzemelerin karakteristik gerilim-uzama egrileri

Kirilgan yapida bir polimer elastik bir sekilde uzamaya baslarken kisa bir siire iginde kopar.
Tok plastikler ise elastik bir sekilde uzama gerceklestirdikten bir siire sonra akma noktasi
gosterirler. Bazi plastikler kopmadan 6nce plato seklinde plastik deformasyon bdlgesine
girdikten sonra koparlarken, bazilari ise akma noktasindan hemen sonra koparlar. Bu polimerin
yapisal olarak uygulanan gerilimi absorplama kapasitesi ile degisim gostermektedir.
Elastomerler ise tamamen elastik uzama davranisi gostermektedirler. Gerilim-uzama grafiginde

akma, kopma, elastik ve plastik deformasyon bolgelerinin sematik gosterimi Sekil 2.26°da
verilmektedir (Callister ve Rethwisch, 2015).
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Sekil 2.26: Akma, kopma, elastik ve plastik deformasyon bolgelerinin sematik gésterimi
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2.4.2. Termal Ozellikler

Polimer molekiilleri amorf bolgede diisiik sicakliklarda hareketleri kisitlanmis vaziyettedir
(frozen state). Polimer molekiilleri bu halde az miktarda titresim hareketi yapabilir ancak kayda
deger bir bigimde hareket edemezler. Bu halde polimerler cam gibi kirilgan, sert ve esnek
olmayan davranis sergilemektedir. Bu nedenle bu durum camsi hal olarak isimlendirilmektedir.
Sicaklik artigi ile molekiiler enerjileri de artan polimer zincirlerinin bazi pargalar1 donme, itme,
oteleme gibi mekanik hareketleri de yapabilir duruma gelir ve polimer yumusak ve esnek bir
hal alir. Bu durum ise kaugcugumsu hal olarak isimlendirilir. Cams1 halden kaugugumsu hale
gecisin oldugu sicaklik ise camst gecis sicakligl (7) olarak tanimlanmaktadir. Cams1 gecis
sadece amorf bolgede gerceklestigi icin camsi gegis sicakligl polimerin amorf bolgesinin bir
ozelligi olup kristalin bolge erime noktasi (7,,) ile karakterize edilmektedir. Termodinamikte
1s1l gecisler birinci ve ikinci mertebe olarak tanimlanmaktadir; camsi gegis sicakligi ikinci

mertebe bir gecis iken erime noktasi birinci mertebe bir gegistir (Sekil 2.27).
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Sekil 2.27: Polimerin erime ve camsi gecis sicakligl noktalarimin sematik gosterimi

Camsi1 hal dengede olmadigr i¢in camsi gecis sicakligi tek bir nokta olarak
degerlendirilmemektedir. Cams1 gecis sicakligimin degeri molekiil agirligi, molekiiller arasi
kuvvetler, 1sitma sogutma hizi gibi bazi faktorlere gore degiskenlik gostermektedir. Yari
kristalin polimerlerin, diizenli bir sekilde yapilanmis fazlarinin diizensiz sekle gectikleri

noktada belirgin bir erime noktalar1 vardir. Polimerlerin erime noktalari; polimer zincirinde ¢ift
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bag, aromatik gruplar, biiylik yan gruplarin bulunmasi gibi faktorlerle zincirin esnekligi

kisitlandigi i¢in artis gostermekte iken zincir dallanmalari ile azalmaktadir.

i ‘ Oksidasvon
5 - T Soguk
a' Kristallenme Termal
= / Bozulma
% i
E / ekzo
Camst |
Gecis
" endo
; SRR Sognrma
/_[ Kristalizasyon
Sicakhik, T

Sekil 2.28: Polimerin erime ve camsi gegis sicakligi noktalarinin sematik gosterimi

Polimerlerde termal gecisler kalorimetrik yontemlerle test edilmektedir. En yaygin olarak
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) kullanilmaktadir. Tipik bir DSC termogrami
sicakligin fonksiyonu olarak 1s1 akisinin degisimi bigiminde sematize olarak Sekil 2.28’de
verilmektedir. Bu sekil incelendiginde; sicaklik arttik¢a gozlenen ilk kesintili egri genellikle
cams1 gecisi simgelemektedir. Bu noktay1 takiben sicaklik arttikga numunenin ge¢misine ve
deney esnasinda kristalizasyon kabiliyetine bagli olarak soguk kristallenme noktasi (7,
ekzotermik) goézlenebilmektedir. Daha sonra ise erime noktasi (7, endotermik)
gozlenmektedir. Bu noktadan sonra 1s1 akis1 arttikca daha ileri sicakliklarda olusan kimyasal
reaksiyonlara ve atmosfere bagli olarak oksidasyon soz konusu olabilmekte, daha da ileri
sicakliklarda polimer; zincir pargalanmasi, ¢apraz baglanma, siklizasyon, ugucu fragmentlerin
ayrilmasi gibi nedenlerle termal bozunmaya ugramaktadir. DSC pikleri gerceklesen termal
olaylarla ilgili kalorimetrik sayisal bilgiler vermektedir. Erime, kristallenme, oksidasyon gibi

gecislerdeki egrilerin altindaki alanlar hesaplanarak geg¢is ya da reaksiyon entalpileri
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hesaplanabilmektedir. Sadece birinci mertebe gegislerin gegis 1silar1 hesaplanabildigi i¢in camsi

gecis i¢in bdyle bir hesap s6z konusu degildir (Isayev, 2016).

2.4.3. Reolojik Ozellikler

Termoplastik elastomer harmanlarinin  reolojik  6zelliklerinin  incelenmesi;  polimer
sekillendirme prosesleri esnasindaki akis davraniglarinin belirlenmesi ve nihai iiriinlin yapi-
fiziksel 6zellik ilisikilerinin aydinlatilabilmesi i¢in oldukc¢a 6nemlidir. Termoplastik elastomer
harmanlarmin eriyik haldeki reolojisi; elastomerlerin termoplastik poliolefin siirekli faz
icerisinde dagilim1 ve termoplastik poliolefin ile elastomer arasindaki uyum ve etkilesim ile
iliskilidir. Termoplastik elastomer harmanlarina uygulanan reolojik testlerle elastomerin
poliolefin i¢erisinde miktar1 ve dagiliminin; malzemenin akis ve viskoelastik 6zelliklerine etkisi
incelenebilmektedir. Termoplastik elastomer harmanlarinin polimer sekillendirme prosesi
esnasindaki akis davraniglarinin Ongdriilebilmesi i¢in proseste seyreden deformasyon hizi
(shear rate) degerlerine gore kapiler reometre ya da rotasyonel reometre ile analizler
yapilabilmektedir. Prosesin tiiriine gore deformasyon hiz1 100-100000 s! arasinda degisiyor ise
akis ozellikleri sadece kapiler reometre ile izlenebilmektedir. Cok diisiik deformasyon hizlarina
inilmek istendiginde ise (0,0001-100 s') akis ozellikleri rotasyonel reometre ile
izlenebilmektedir. Viskoelastik 0Ozellikler (lineer ve non-lineer) ise sadece rotasyonel
reometreler ile izlenebilmektedir. Bahsedilen bu akis ve viskoelastik 6zelliklerin belirlenmesi
nedeniyle literatiirdeki ¢aligmalarda da yer alan birgok test yapilabilmektedir (Garcia-Franco,
2005; Junior ve dig., 2012; Aghjeh ve dig., 2016; Yan ve Stadler; 2018). Literatiirde daha ¢ok
termoplastik olefin elastomerler ile ilgili lineer viskoleastik 6zelliklerin incelendigi ¢alismalar
goze carpsa da non-lineer viskoelastik 6zelliklerin de ¢alisildigt modelleme/simiilasyon
caligmalar1 da glin gectikge artmaya baslamistir. Polimer harmanlarinin bilesim oranlarini
dikkate alarak reolojik 6zellikleri ile iliskilendiren bir takim reolojik modeller de literatiirde yer
almaktadir. Bu modeller uygulanarak termoplastik elastomer harmanlarinin viskoelastik/akis
Ozellikleri, elastomer bilesimine bagli yorumlanabilerek bu model ¢iktilar1 mekanik, termal ve
morfolojik 6zellikler ile iliskilendirilebilmektedir (Kontopoulou ve dig., 2003; Thomas ve dig.,
2016; He ve dig., 2016(a); Zhang ve dig., 2017).

2.4.3.1. Reolojide Temel Kavramlar
Reoloji, maddenin uygulanan kuvvetten kaynakli deformasyonunun incelendigi bilim koludur.

Deformasyonun tiirii maddenin haline baghdir. Ornegin, gaz ve sivilar kuvvet uygulandiginda
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akarlarken katilar belirli bir miktarda deforme olurlar ve uygulanan kuvvet ortadan
kaldirildiginda ise eski sekillerini almasi beklenir. Baska bir deyisle reoloji malzemelerin
islenme Ozellikleri ile ilgilenmektedir. Reoloji ¢alismalarinin altinda iki temel mekanizma
yatmaktadir. Bunlardan ilki malzemelerin davraniglarinin sekillenmesinde rol oynayan
molekiiller arasi kuvvetlerdir (intermolecular forces). Bu noktada kimyasal yap1 fiziksel
tepkileri kontrol etmektedir. Ikincisi ise gdzlemlerin zaman Slceginde degerlendirilmesidir.
Farkli zamanlarda yapilan deneyler farkli fiziksel tepkilerin gézlenmesiyle sonu¢lanmaktadir.
Bu ikisinin arasindaki baglanti; kuvvet ve termal ya da mekanik enerjilerden kaynaklanan
mikroyapisal hareketlerdeki degisimin zaman Olgeklemesinin 6nemiyle ortaya ¢ikmaktadir

(Goodwin ve Hughes, 2008).

Tiim molekiillerinin diisiik enerji haline difiiz edebilecek gerekli zamana sahip olan bir madde
aniden deforme edilirse, baska bir deyisle bu maddeye gerinim (strain) uygulanirsa madde
enerji depolar. Clinkii yap1 uyarilarak molekiiller yiiksek enerjili hale gegmis olur. Madde bu
yeni seklinde tutulursa, maddenin daha onceki diisiik enerji diizeyindeki haline denk bir enerji
diizeyine gecmek iizere molekiillerinin difizlenmesi madde orijinal seklini kaybetmis olmasina
ragmen daha kolay gerceklesmektedir, diger bir deyisle viskoz akim gerceklesmektedir. Bu
sirecin gerceklesmesi i¢in gecen karakteristik zaman malzemenin gerilim gevseme zamani (A)
olarak adlandirilmaktadir. Gerilim gevseme zamanina bagl olarak boyutsuz Deborah dayisi
tanimlanmaktadir;

De = (2.1)

A
t
Uygulanan kademeli gerinimden kaynaklanan gerilimin gevsemesi deneysel olarak
gozlenmektedir. Bu gevseme mikroyapisal bilesenlerin difiizlenme hareketinden dolay1
meydana gelmektedir. Deborah dayisi, malzemenin davranigini siniflandirmak iizere ii¢ temel
kategoride degerlendirilmektedir; kat1 gibi davranis: De >> 1, viskoelastik davranis: De = 1,

s1vi gibi davranis: De << 1.

Polimerler; kendilerine 06zgli belirgin gegisleri oldugu halde, camsi gegis ve erime
sicakliklariin iizerinde sivi, altinda ise kat1 kabul edilmelerine ragmen gergekte ne sivi ne de
kat1 olup viskoelastik yapidadirlar. Herhangi bir sicaklikta polimerler, molekiillerinin hangi

zaman Olgegi ve hizda deforme edildiklerine gore kati ya da sivi halde olabilmektedirler.
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Polimer eriyik ve katilarinda gozlenen en temel davranis gerilim gevsemesidir. Polimerler
makromolekiillerden olustugu i¢in ve bu makro molekiillerin birbirleri iizerinden kayma
kabiliyetleri olmasi, sadece molekiil i¢i kuvvetler ve molekiiler dolanmalar (entanglement) ile
kisitlandiklart i¢in deformasyona maruz kaldiklart durumda olusan gerilimi gevsetme
egilimindedirler. Bagka bir deyisle bir polimer kiitlesi gerilime maruz birakildiginda, polimer
molekiilleri bu gerilimi gevsetme yoniinde hareket etmeye calisirlar. Eger bu gerilim sabit bir
gerinimden meydana geliyor ise, bu deformasyondan kaynakli ilk gerilim belirli bir zaman
araliginda gevser ve bu zaman aralig1 gevseme zamani (A1) olarak adlandirilir. Stres gevseme
testinde, polimer numunesi sabit bir deformasyona tabi tutulur (&). Bu deformasyona ulasmak

icin gerekli olan gerilim zamana kars1 kaydedilir (Shaw, 2012). Stres gevseme modiilii;

o(t)

€o

E.(t) = (2.2)
olarak ifade edilmektedir. Bu denklemde; &: uygulanan gerinim ; o(?): 6l¢iilen gerilim olarak
tanimlanmaktadir. Gerilim gevsemesi sicakliga ve zamana baglidir. Yiiksek sicakliklarda diigiik
molekiiler gevseme zamanlari goézlenirken diisiik sicakliklarda ise bu durumun tersi
gozlenmektedir. Bunun sebebi; diisiik sicakliklarda molekiiller arasi serbest hacmin az
olmasindan dolay1 hareketlerinin kisitlanmasi ya da yavaglamasidir. Yiiksek sicakliklarda
serbest hacim daha fazladir ve molekiiller daha rahat hareket etmektedir. Benzer davranis
basing degisimi i¢in de s6z konusudur. Basing arttikca molekiiller arasindaki serbest hacim
diiser ve molekiil haraketleri yavaslar. Basingtaki artis sicakliktaki diisiise denktir. Eriyik
haldeki polimerin viskozitesi basing ile artmaktadir. Gevseme zamani (1), maksimum gerilimin
ilk degerinin %]1’ine diismesi i¢in gegen zaman olarak tanimlanmaktadir (Osswald ve Rudolph,

2015).
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Sekil 2.29: Gerilim gevseme grafigi lizerinde gevseme zamaninin hesaplanmasi (Osswald ve Rudolph,
2015)

Gerilme basitce, kuvvetin uygulandigi alana orami olarak tanimlanmaktadir. Basing, bir
sikistirict kitlesel gerilmedir. Bir tel lizerine agirlik asildiginda, uzama gerilmesi uygulanmis
olur; yapistirict bulunan bir yiizeye bir parca kagidi kaydirarak hizalama isleminde ise kayma
gerilimi uygulanmis olur. Gerilmenin birimi paskaldir (Pa). Bir malzemeye gerilme
uygulandiginda malzemede deformasyon meydana gelir. Hesaplamalarin daha kolay ve
anlasilir olmasi adina sekil degistirme (strain) bagil deformasyon, baska bir deyisle birim

uzunluk basina deformasyon olarak tanimlanmaktadir (Kontopoulou, 2012).

Viskozite; akiskanin deformasyona kars1 koydugu diren¢ olarak tanimlanmaktadir. Basit bir
kayma akimi, akiskanin iskambil destesi gibi birbiri lizerinden kayan bir sistem olarak zihinde
canlandirilmast ile kolayca agiklanabilmektedir. Bu sistem Sekil 2.30°da verilmektedir. Bu
sekle istinaden viskozite “7”; kayma gerilimi (tegetsel olarak uygulanan kuvvetin “F”, alana
“A” orani)’nin deformasyon hizina (hizin “U”, sinirlar arasi mesafeye “4” orani) boliinmesiyle

elde edilen deger olarak denklem 2.3’te tanimlanmaktadir.

_ Kayma Gerilimi (Shear Stress) F/A

T
= = = - 2.3
1 Kayma Hizi (Shear Rate) U/h vy (23)




33

—t—

—— Hiz
7.4 E;VXPnﬁﬁ

Sekil 2.30: Basit kayma akiminin sematik gésterimi (Kontopoulou, 2012)

PR

Bu iligki Newton’un vizkozite yasasi olarak bilinmektedir. Viskozite, kayma hizindan bagimsiz
oldugu durumda akiskan “Newton yasasina uyan (Newtonian)” olarak nitelendirilmektedir.
Polimer eriyiklerinin viskoziteleri kayma hizina bagl olarak degismektedir ve birtakim farkli
akis ozellikleri gostermektedir. Bu nedenle polimer eriyikleri “Newton yasasina uymayan (non-
Newtonian)” akiskam olarak siniflandirilmaktadir. Ust tabakay: sabit bir U hizinda hareket
ettirebilmek icin sabit kayma gerilimi uygulanmasi gerekmektedir. Yiizey ve akiskan arasinda
kayma olmadigi varsayimi yapilirsa alt yiizeyde sifir olan hiz {ist yiizeye dogru siirekli

degismektedir. Her saniye icerisinde gerceklesen yer degistirme x ile gosterilirse gerinim,
=2 (2.4)
y=7 :

ve, hiz ile gerinim hizi (strain rate),

dx

= — 2.5
u=_ (2.5)
dy u
—_—=— 2.6
dt z (2.6)

olarak ifade edilmektedir. Gerinim hizi, h1z gradyeni ve kayma hizi terimleri hepsi ayni1 kavrami
ifade etmek i¢in kullanilmaktadir. iki tabaka aras1 mesafe genis oldugunda gerinim hiz1 mesafe

boyunca degismekte ve,

du

1
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olarak ifade edilmektedir. Polimerlerin dikkat ¢eken diger bir karakteristigi “kayma
incelmesi (shear thining)” 6zelligi gostermeleridir. Bu 6zellik “s6zde plastik (pseudo
plastic)” davranigi olarak da adlandirilmaktadir. Kayma incelmesi 6zelligi gdsteren
akiskanlarin viskoziteleri, kayma hiz1 arttik¢a diisiis gostermektedir (Macosko, 1994;
Goodwin ve Hughes, 2008; Shaw, 2012).

Newton Kurah

Viskozite

Kayma Incelmesi

(Psddo Plastik)

Kayma Hin

Sekil 2.31: Newton kuralina uyan ve kayma incelmesi gosteren akiskanlar i¢in viskozite kayma hizi
iligkisi
Sekil 2.31°de gosterilen viskozitedeki bu diislisiin nedeni, uzun polimer zincirlerinin agilarak
serbest kalmalar1 ve molekiiler hizalanmalaridir. Kayma hizi ne kadar yiiksek olursa
polimerlerin ekstriider kafas1 ya da diger proses ekipmanlarindan akarak gecisi daha kolay
olmaktadir. Polimerlerdeki kayma incelmesi davranisini tanimlamakta kullanilan en temel

model “iistel yasa”dir:
T = Ky™ (2.8)
Denklemin her iki tarafinin kayma hizina oranlanmastyla viskozite cinsinden ifade edilen iliski;
n=Ky"! (2.9)
logn =logK+ (n—1)logy (2.10)

Diisiik kayma hizlar1 i¢in bu model uygun degildir. Kayma hizi sifira gittik¢e viskozite sonsuza
yaklasmaktadir ve polimerik akigkan c¢ok diisiik kayma hizlarinda newtonian bir plato
olusturmaktadir. » = 1 durumu igin, iistel kural modeli Newton’un sabit viskozite modeline

indirgenmektedir. n degeri diistiikce polimer daha ¢ok kayma incelmesi karakteristigi
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gostermektedir. Ticari olarak piyasada kullanilan polimerlerin birgogunun » degeri 0,2 ile 0,8
arasinda degismektedir. Ornegin ¢esitli polietilen tiirlerinin n degerleri molekiil agirliklar1 ve
zincir dallanmalarina bagh olarak 0,3 ile 0,6 arasinda degisim gostermektedir. n sicaklik ile
degismemektedir. On-iistel sabit K ise sicaklikla oldukga degisim gdstermektedir. Birgok eriyik
haldeki polimer i¢in K, 1000 Pa.s" ile 100000 Pa.s" arasinda; zincir hareketliligi ve molekiil
agirligina bagh olarak degismektedir (Shaw, 2012; Osswald ve Rudolph, 2015).

Polimerlerin islenmesi esnasinda kayma hizlar1 da isleme yOntemine gore degisim
gostermektedir. Ornegin tek vidal bir ekstruderde vida kanali boyunca kovan duvarlarma yakin
bolgelerde kayma hizlar1 200 s™!, vida elemanlarmin kanatlari arasinda ve kovan igerisinde ise
daha yiiksek degerlere erisebilmekte iken esktruder kafa ¢ikisinda kayma hiz1 1000 s™' degerini
asmaktadir. Enjeksiyon kaliplama prosesinde ise, kalip polimer eriyigi ile doldurulurken 10000
s degerini bulan kayma hizi kablo kaplama gibi proseslerde 100000 s’i bulmaktadir.
Dondiirmeli kaliplama prosesinde de yukarida bahsedilen yliksek kayma hizlarinin aksine 1 s

in altinda seyretmektedir (Gupta, 2005; Shaw, 2012).

Polimer eriyiklerinin R ¢apli bir boruda basing altinda eksenel yonde (z yonii) tam gelismis
akim hiz profili yar1 paraboliktir (quasi-parabolic). Kayma gerilimi ¢ap ile dogrusal degisirken

kayma hiz1 dogrusal olmayan bir bigimde degisim gostermektedir (Sekil 2.32).

LALS A
r |
[ g
= e
>’
_-:.-hd."'
- /

Sekil 2.32: R yarigapl bir boruda basing altinda ger¢eklesen akimin; hiz, kayma hiz1 ve kayma
gerilimi profili (Kontopoulou, 2012)

Newton akigkanlari i¢in duvardaki kayma hizi,

_4

=— (2.11)

Yw
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Bu iliski, Newton kuralina uymayan akiskanlar i¢in kullanildiginda goriiniir kayma hizi
(apparent shear rate) olarak tanimlanmaktadir. Kayma incelmesi 6zelligi gosteren akiskanlar
icin Rabinowitsch diizeltmesi yapilmasi gerekmektedir. Rabinowitsch diizeltmesi yapilmis olan
kayma hizi, gercek kayma hizi olarak tamimlanmaktadir. Ustel yasa icin Rabinowitsch

diizeltmesi yapilmis ger¢ek kayma hizi iliskisi,

. 3n+14Q
W= 7R3

(2.12)

sekline doniismektedir. Bir¢ok ticari polimer i¢in ortalama n = 0,4 degeri dikkate alinirsa,

goriiniir ve gergek kayma hizi arasindaki iligki,
ygergek = 1,375 X )'/gériiniir (2.13)

Bu denklem, kapiler reometrelerde basing diisiisii ve akis hizindan viskozite hesaplamalarinda
kullanilmaktadir. Kapiler reometrede kovanin igerisinde basing diisiisii (4P) izlenmektedir
ancak kovandan kapilerin igine giriste asir1 bir basing diislisii (4P.)olusmaktadir. Bu basing
diisiistiniin Bu diizeltme kapilerler kisa oldugunda (L/D < 50) gerekli olmakta ve Bagley

diizeltmesi olarak bilinmektedir. Bagley diizeltmesi,

__ AP,
21y,

ng (2.14)
Bagley diizeltmesi olarak ifade edilen boyutsuz say1, polimerik malzemelerin ekstruderde kritik
stres degerine yakin islendigi durumlarda 20 civarlarina ulasmakta ve sharkskin
gozlenmektedir. Newton kuralina uyan akiskanlar icin np degeri 0.587°dir. Kapiler
reometrelerde Rabinowitsch ve Bagley diizeltmeleri yapilmadikca elde edilen viskozite
degerlerinde kayda deger hatalar gozlenebilmektedir. Ustel kural modeline ek olarak
polimerlere fit eden, diisiik kayma hizlarinda Newtonian platoyu da igeren iki model daha

oldukga sik kullanilmaktadir. Bunlar Carreau-Yasuda (2.15) ve Cross (2.16) modelleridir.

N — Moo gL

— = (14 (Ky)® (2.15)
0 [e%)

N —Neo 1

= — (2.16)
No — Nwo 1+(KV)1 n



37

no sifir kayma hizindaki viskozite, 7. sonsuz kayma hizindaki viskozite (ikinci newtonian
plato) , K zaman sabiti, a sifir kayma bdlgesinden power-law bdlgesine gecis parametresi ve n
ise power-law indeksidir. Bir¢ok uygulamada sonsuz kayma hizindaki viskozite ihmal

edilmektedir ve bu durumda Carreau-Yasuda modeli;

n—1

n=no(1+ (Ky)) a (2.17)
Cross modeli ise;

No

= T (2.18)

n
olarak sadelestirilmektedir. Cross modelinin sadelesmis ve sifir kayma hizin1 dikkate alan bu
model Williamson modeli olarak bilinmektedir. Tam tersi durumda Cross modelinin sifir
kayma hizini ifade eden kismi ihmal edilip sonsuz kayma hizin1 dikkate alan kismi ise Sisko

modeli olarak bilinmektedir.

Neo

& (2.19)

= TN
Akim durdugunda; su ya da gliserin gibi Newton kuralina uyan kii¢iik molekiillerde gerilimler
aninda sifira inerken polimer eriyiklerinde gerilimler iistel olarak diisiis gosterirler. Paralel
plakali ya da koni-plaka sensorlii reometrelerde gerilim gevsemesi, bu sensorlerin donme
hareketi ile belirli bir deformasyon hizi uygulanip dénme hareketinin birden durdurulmasi
sonrasinda gerilimdeki diisiisiin dl¢iilmesi ile izlenmektedir. Dinamik 6l¢limler, malzemenin
uygulanan siniisodial gerilim ya da gerinime tepkisinin paralel plaka ya da koni- plaka sensorlii
reometrelerde Olgiilmesi ile belirlenmektedir. Miikemmel elastik bir malzeme gerinim

uygulanmasiyla birlikte uygulanan gerinim ile ayni fazda gerilim yaratir. Ciinkii;
Gerilim (1) = Modil(G) X Gerinim(y) (2.20)

Diisiik gerilim ve sekil degistirmelerde elastik modiilii sabittir. Gerilim ile sekil degistirmenin
orantilt degistigi bu dogrusal iliski Hooke yasasi ile agiklanmaktadir. Yiiksek gerilim ve sekil
degistirmelerde ise dogrusal olmayan bir iliski gézlenmektedir. Polimer yapilarda gerinim
sertlesmesi olarak tanimlanan modiiliin kirilma noktasina kadar artan gerinim ile artmasi

durumu goriilmektedir. Gerinim yumusamasi ise bazi metal ve taneli koloid yapilarda
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gozlenmektedir. Bunun yani sira; Newton kuralina uyan bir akigkana sinusoidal bir gerinim
uygulandiginda, gerilim ve gerinim ayni fazda olmazlar. Bunun nedeni zamana bagli tiirevin

(gerinim hiz1) dikkate alinmasidir.

T=ny (2.21)
dy _ d , :
T=n = (Yo sin wt) = nwy, cos wt = nwy, sin(wt + &) (2.22)

. osilasyon frekansi, o: faz acisi. Newton kuralina uyan bir akigskan, gerilim ve gerinim
arasinda 0= 90°’lik bir faz farklilig1 gostermektedir. Polimerler ise kismen viskoz kismen ise
elastik yapida, baska bir deyisle viskoelastik yapida olduklari i¢in faz agis1 0 ile 90° arasindadir
(Sekil 2.33).

| Ill I'.
"-U."I I".__ _,."I II'I.__ _."|I

(c)

Sekil 2.33: Uygulanan osilasyon gerinime karsilik gozlenen gerilim: (a)elastik kati, (b)viskoz s1v1, (¢)
viskoelastik akigkan

Osilasyonlu dinamik testlerde numuneye diisiik frekansta degisen gerilim ya da gerinim

uygulanarak, numunenin gerinim ve gerilime verdigi tepki gozlemlenir. Sekil 2.33’te
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miikemmel elastik kati, ideal viskoz sivi ve lineer viskoelastik 6zellik gdsteren viskoelastik
akigskan i¢in uygulanan kayma gerinimine karsin kayma gerilimi tepkisi sematik olarak
gosterilmektedir. Gerilim; viskoelastik malzemelerin elastik modiilii (storage modulus, saklama
modiili), G’, ve viskoz modiilii (loss modulus, kayip modiilii), G, cinsinden denklem

2.23’deki gibi ifade edilmektedir.
(t) = yo(G' sinwt + G" cos wt)ny (2.23)

Elastik modiilii es fazli gerilimin maksimum gerinime orani iken (2.24), viskoz modiilii ise faz

dis1 gerilimin maksimum gerinime orani olarak ifade edilmektedir (2.25).

[oe)

T,
G(w):wkaogantzil (2.24)
J Yo
T”
G'"(w) = wj G(t) cos wtdt = =2 (2.25)
Y Yo
Kompleks elastik modiilii, G*, ise;
1G*] = (G"* + G"*)/? (2.26)

olarak hesaplanmaktadir. Dinamik ve faz dis1 viskoziteler;

,_G" (2.27)
n'=— :

G 2.28
n'=— (2.28)

Kompleks viskozite, r*, ise;
In*l = ('* +n""?)*/?2 (2.29)

olarak ifade edilmektedir. Yatigkin hal viskozitesinin kayma hizina bagli degisiminin ve
kompleks viskozitenin frekansa bagli degisiminin esit oldugunu ampirik olarak veren Cox-

Merz kurali;

ny) = In"(w)l (2.30)
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seklinde ifade edilmektedir. Bu kural birgok polimer i¢in gegerli olup, yatiskin hal 6l¢timlerinin
yiiksek kayma hizlarinda yapilmasinin zor oldugu durumlarda dinamik o6l¢timler
gerceklestirilerek verilerin saglanmasinda kullanilmaktadir. Boylelikle ekstriizyon gibi ¢esitli
polimer isleme tekniklerinde gerekli olan viskozite verisine genis bir skalada bu yaklasim
kullanilarak ulasilabilmektedir (Macosko, 1994; Gupta, 2005; Goodwin ve Hughes, 2008;
Shaw, 2012; Kontopoulou, 2012; Osswald ve Rudolph, 2015).

2.5. POLIPROPILEN ELASTOMER HARMAN CALISMALARI

Polipropilenin darbe dayanimi; etilen/propilen kopolimeri (EPR), etilen/propilen dien
terpolimeri (EPDM) ve poliolefin elastomerler (POE) olarak da adlandirilan ¢esitli metalosen
ve kisitl geometri kompleksli yar1 metalosen katalizér bazli liretim ile elde edilen etilen alfa
olefin kopolimerler (EOC) gibi darbe dayamimi arttiricilar (impact modifier) ile
iyilestirilebilmektedir (Zhang ve dig., 2017; Lee ve dig., 2012; Paul ve Kale, 2000; Paul ve
Kale, 2002; Silva ve dig., 2000(a), Silva ve dig., 2000(b), McNally ve dig., 2002). Darbe
dayanimu arttirici olarak kullanilmakta olan alisilagelmis EPDM ve EPR’ye gore POE’ler daha
iyi islenebilme ve PP ile karistirildiginda PP matriks icerisinde daha iyi dagilim gostermektedir.
POE’ler otomotiv i¢ ve dis donaniminda yiiksek darbe dayanimi 6zelligi saglamak {izere
oldukca yaygin bir kullanima sahiptir (Premphet ve Paecharoenchai, 2002; Yang ve dig., 2003;
Maani ve dig., 2011; Liu ve dig., 2012; He ve dig., 2016(b); Ying ve dig. 2018; Wang ve dig.,
2019).

Glinlimiiz uygulamalar1 ise termoplastiklere tokluk (toughness) ve sertlik, biikiilmezligin
(stiffness) optimum bir dengede bulusturulabilmesi adina yumusak elastomerlerin ve rigid
yapidaki inorganik dolgularin termoplastik matriks igerisinde bir araya getirildigi inovatif ti¢li
(ternary) kompozitler olmaktadir. PP nin toklugunu arttirmada, etilen-a-olefin kopolimerleri
PP ile aralarindaki diisiik yilizey gerilimi ve daha diisiik molekiil agirliklar1 nedeniyle EPR ve
EPDM’e gore daha etkin bir rol oynarken harmanin mukavemetinde ve elastik modiil degerinde
azalmaya neden olabilmektedir. Bu azaltmayr minimumda tutmak ya da dengelemek icin ise
inorganik katkilarin kullanimi devreye girmektedir (Bedia ve dig., 2001; Kontopoulou ve dig.,
2003; Chen ve Ye, 2011; Ajorloo ve dig. 2020). Bu dogrultuda PP bazli kompozitlerde en ¢ok
kullanilan elastomer yapilar POE’ler olmakta iken, inorganik mikro boyuttaki dolgu
malzemeleri ise kalsiyum karbonat, silika, talk, ve baryum siilfat gibi malzemeler olmaktadir

(Zhang ve dig., 2012; Mittal, 2011, Lee ve dig., 2012). Bunun yani sira bu amag¢ dogrultusunda
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nano silika ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler ile de PP/EOC kompozit ¢aligsmalar1 literatiirde

yer almaktadir (Meng ve Qu, 2018; Gharzouli ve dig., 2019).

Tek tarafli yar1 metalosen katalizorler ile iiretilen, dar bir aralikta dallanma ve molekiiler agirlik
dagilimi gosteren etilen-a-olefin rastgele kopolimerleri (random copolymer) izotaktik yapidaki
polipropilenin tokluk kazanmasinda ve kolay islenmesinde gorev alir. iPP’nin elastomer ile
karigsmasi/uyumlulugu nihai mekanik 6zellikleri belirleyen anahtar unsurdur (Bensason ve dig.,
1997, Liu ve dig., 2012; Wang ve dig. 2018). Yamaguchi ve dig. (1997) iPP ile, metalosen bazl
rastgele etilen-propilen (EPC), etilen-1-biiten (EBC) ve etilen-1-hekzen (EHC)
kopolimerlerinin uyumlulugunu ¢alismislardir. Yapmis olduklar1 ¢alismada EP’nin propilen
iceriginin molce % 67°nin altinda olmast durumunda iPP ile karisim saglamadigini, EBC ve
EHC i¢in ise komonomer igeriginin molce % 50’den fazla olmasi durumunda PP’ nin amorf
kismi lizerinden karisim sagladigini gozlemlemislerdir. Nitta ve dig. (2005) iPP/EPC
harmanlar1 iizerine yapmis olduklar1 ¢aligmada EPC’nin propilen iceriginin molce % 84’iin
tizerinde oldugu durumda karisim sagladigini ve molce % 77°nin altinda uyumsuzluk
gosterdigini belirlemiglerdir. Mader ve dig. (1999); iPP/EBC harmanlarinda komonomer
yiizdesinin morfolojik ve mekanik Ozellikler iizerine etkilerini aragtirmiglar ve 1-biiten
bilesiminin artis géstermesiyle iPP/EBC uyumlulugunun artis gésterdigini ve boylece EBC’nin
PP igerisinde daha diizgiin dagilim gosterdigini, daha kuvvetli arayiizey baglanmasi oldugunu
gozlemlemislerdir. Molce % 69,9 1-biiten bilesimi {izerinde ise tek faz olusumunu
gozlemislerdir. Bununla beraber Mader ve dig. (1999); iPP/EBC blendlerinde optimum darbe
toklugunun (impact toughness) EBC’de 1-biiten iceriginin % 31,6 oldugu durumda

gozlendigini belirtmiglerdir.

Bu bilgiler 15181inda, maksimum iPP darbe toklugunun saglanabilmesi i¢in rastgele (random)
etilen-a-olefin kopolimerlerinde optimum bir olefin bilesiminin oldugu asikardir. Olefin
komonomer bilesiminin degistirilmesiyle mekanik Ozellikler de istenilen sekilde
ayarlanabilmektedir (Adhikari ve dig., 2006). Lohse (2005), yapmis oldugu ¢alismada PP ile
etilen-a-olefin kopolimerlerinin karisabilirligini incelemistir. Bahsedilen ¢alismada bir
karisabilme araligi (miscibility gap) oldugu goézlemlenmis ve etilen-1-okten (EOC)
kopolimerinin, etilen-propilen kopolimerine (EPC) gore ¢ok daha diisik komonomer

bilesiminde karisma sagladigi belirtilmistir.
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Liu ve dig. (2012), iPP/EOC harmanlar ile yapmis olduklar1 g¢alismada; olefin blok
kopolimerin (OBC) yumusak segmentinin iPP ile uyumlulugu kontrol ettigini, sert segmentinin
ise 1iPP ile uyumlu olmadigi daha ¢ok lineer diisiik yogunluklu polietilenin (LAYPE) zincir
yapisina benzer bir yapida oldugunu ileri siirmiislerdir. OBC sert ve yumusak segmentleri Sekil
2.34’te gosterilmektedir. Kamdar ve dig. (2009), calismalarinda EOC harmanlarinda zincir
bloklagsmasinin faz davranisi iizerine etkilerini incelemistir. Hem bahsedilen ¢calismada hem de
Liu ve arkadaglarinin 2011 yilinda yapmis olduklar1 bagka bir ¢aligmada, etilen-okten blok
kopolimerlerin ayn1 yogunluk ve kristalinitedeki etilen-okten random kopolimerlerine gore iPP

ile daha uyumlu olduklar1 belirtilmistir.

(a)

AN AL
(b)

Sert blok Yumusak blok

Sekil 2.34: (a) Rastgele dizilimli (random) kopolimer ve (b) Blok kopolimer yapilari

“Chain shuttling” teknolojisinin gelismesiyle etilen okten blok kopolimerleri; yiiksek
kristalinitedeki sert bloklardan (sert segment) ve diisiik kristalinitedeki ya da amorf yapidaki
yumusak bloklardan (yumusak segment) olusmak {izere iiretilmektedir (Prieto ve dig., 2002;
Liu ve dig., 2011; Dias ve dig.; 2008). Yiiksek kristalinitedeki bloklar ¢ok diisiik komonomer
bilesimine sahiptirler ve yiiksek erime noktas1 vermektedirler. Diislik kristalinitedeki ya da
amorf yapidaki bloklar yliksek komonomer bilesimine sahip olup diisiik camsi gecis sicakligina
sahiptirler. Bahsedilen bu blok kopolimerler blok uzunluklarinda belirli bir dagilima ve zincir
basina belirli blok sayis1 gibi istatistiksel bir multiblok yapiya sahiptirler (Sekil 2.35). Rastgele
dizilimli etilen-okten kopolimerlerine gore bahsedilen bu blok yapisi daha yiliksek erime
sicakligi, daha yiiksek kristallenme sicakligi, daha iyi oryante olmus kristal bir yap1 ve diisiik
camsi gecis sicakligl gostermektedir (Arriola ve dig., 2006; Wang ve dig., 2007; Lin ve dig.,
2010; Lin ve dig., 2009; Silva ve dig., 2018). Blok ve rastgele dizilimli etilen-okten
kopolimerleri iPP’e darbe dayanimi kazandirmasi noktasinda karsilastirmali olarak Liu ve
arkadaglarinin 2010 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada degerlendirilmis ve blok

kopolimerlerin hem iPP’ye arayiizeyde daha iyi baglanarak uyumluluk géstermesi konusunda
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hem de darbe arttiric1 6zellik saglamasi konusunda daha etkin rol {istlendigini ileri siirmiiglerdir.

1PP’ye uyum noktasinda etilen-okten blok kopolimerinin yumusak bloklarinin etkin rol aldig1

da belirtilen bir diger nokta olmustur.

EOC-1

[ e g g

4
1\

EOC-2

[ B

4

{
Vi /

% 0,4 mol okten % 16,1 mol okten

EOC-3
i e 1Y V(J“l'lrlhlnl}a
1 /

% 1,4 mol okten % 27 mol okten

=== Sert segment

' &

ety

% 26,6 mol okten

A
/

% 1,4 mol okten

EOC-4
[ W g g
i e L\ ﬁ_l_'_l_)n
Y 7

% 0,6 mol okten % 13,8 mol okten

—~—~— Yumusak segment

Sekil 2.35: Cesitli olefin ylizdelerinde olefin blok kopolimerlerin segment yapilar: (Lin ve dig., 2011)

Iyi bir uyumlastiricinin biitiin bilesenleri ile karigim saglamasi ve uyumluluk gdstermesi,

bdylece ara ylizeyde kopriiler kurarak iki fazi bir arada tutmay1 saglamasi gerektigini; blok

kopolimerlerin karisimda daha etkin rol almasinin nedeni rastgele dizilimli kopolimerlere gore

daha etkin ara ylizey kopriileri kurabilmeleri olarak agiklamislardir (Lin ve dig., 2009; Lin ve

dig., 2010).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEMELER

Tiim deneylerde kullanilan polipropilen PETKIM firmasmin iiretmis oldugu, enjeksiyon
kaliplama prosesine uygun tiir olan PETOPLEN EH-241’dir. PETOPLEN EH-241’in tercih
edilmesinin sebebi, otomotiv endiistrisinin ihtiyag¢ duydugu darbe dayanimi yiiksek
polipropilen kompaundlarin erime akis hiz1 degerlerine en yakin enjeksiyonluk tiir olmasidir.
Enjeksiyon kaliplama prosesinde kalip doldurma siiresinin ¢abuk ve iirlin ¢evrim siirelerinin
hizl1 olmasi istendiginden bu prosese en uygun polipropilen tiirleri MFI: 15-25 g/10 dak.
araliginda segilmektedir. PETKIM firmasindan tedarik edilen PETOPLEN EH-241’in tipik

urian Ozellikleri Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1: Petoplen EH-241 iiriin 6zellikleri

Testler/Ozellikleri Metod Birim Tipik Deger
Erime Akis Hiz1 (230°C, 2160g) ASTM D-1238 g/10 dak. 24
Akmada Gerilme Dayanimi ASTM D-638 MPa 34
Kopmada Gerilme Dayanimi ASTM D-638 MPa 25
Erime Noktas1 (DSC) ASTM D-3417 °C 163
Deformasyon Sicakligi, 66 psi ASTM D-648 °C 114
Izod Darbe Dayanimi ASTM D-256 J/m 14,7
Rockwell Sertligi ASTM D-785 R-Scale 96
Yogunluk, 23°C ASTM D-1505 g/em? 0,905
Biikiilme Modiilii, 23°C ISO 178 MPa 1470
Kirilganlik Sicakligi ASTM D-746 °C 25
Su Absorpsiyonu ASTM D-570 Y%ow <0,03
Termal Genlesme Katsayisi ASTM D-696 10° m/m.K 6,8

Deneylerde kullanilan elastomerler alfa olefin kopolimerleridir. Etilen biiten ve etilen okten
kopolimerleri ile denemeler yapilan ¢alismalarda kullanilan bu malzemeler DOW firmasindan

tedarik edilmistir. Bu alfa olefin kopolimerlerinin tipik 6zellikleri Tablo 3.2’de verilmektedir.
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Tablo 3.2: Deneylerde kullanilan alfa olefin kopolimer iiriin 6zellikleri

Testler/ . . Engage Engage Engage Engage Engage
Ozellikleri  Meted  Birim 007" 8842 8100 8150 8207
Erime Akis

Hiz1 (190°C, g?g\g {c;l/alko 1,2 1,0 1,0 0,5 5,0
2160g) '
Yogunluk 1?)87];;/1 g/lem® 0,862 0,857 0,870 0,868 0,870

Mooney
Viskozitesi ASTM

(ML 1+4, D1646 MU 19 25 24 33 8
121°C)

Tensile ASTM

Modiilii D638 MPa 1,4 1,4 2,9 2,6 2,3

Kopmada
Gerilme ASTM MPa 2.0 3.0 9.76 9.5 5.7
D638
Dayanim
Kopmada ASTM .

Ui, D638 % 600 1200 810 810 1100

Biikiilme

Modiilii, Al MPa 4,1 4,5 14,3 15,2 10,9
N D790

%1 Secant

Biikiilme

Modiild, 1?)87];(\)/1 MPa 4,0 4,0 13,1 14,4 10,8
%2 Secant

Yirtilma ASTM

Dayanimi D624 kN/m 21,6 25,4 40 37,3 37,1

Sertlik, ASTM

Shore A D2240 i 52 >4 73 70 66

Sertlik, ASTM

Shore D D2240 ) 12 1 22 20 17

Cams1 Gegis
Sicaklig Yflj)n(izvmi °C -58 -58 -52 -52 -53
(DSC)
Erime Noktast Dow o
(DSC) Yéntemi C 34 38 60 55 59
Kristallenme Do
Sicaklig: Yén tzvmi °C 13 20 45 42 44
(DSC)
Kristalinite Dow - % 12 16 18 13 19
Yontemi
Vicat
ASTM o
Yumusama D1525 C 45 46 37

Sicakligi
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3.2. NUMUNE HAZIRLAMA

3.2.1. Cift Vidal Ekstriider

Tiim harmanlar Coperion Marka ZSK18 model es yonde donen ¢ift vidali ekstriiderde (co-
rotating twin screw extruder) hazirlanmistir (Sekil 3.1). Ekstriiderin vida uzunlugunun ¢apina
(L/D) oram1 40’tir. Malzemeler gravimetrik besleme {initeleri ile ekstriidere beslenmistir. 500
rpm vida donme hizinda ¢alisilan ekstriider kafasinda eriyik sicakligi ortalama 215°C civarinda,

basing ise 30 bar civarinda seyretmistir.

Sekil 3.1: Coperion ZSK-18 ¢ift vidali ekstriider sistemi ve besleme {initeleri

9 1sitma bolgesi olan ekstriiderin kovan boyunca uygulanan sicaklik profili Tablo 3.3’te
verilmektedir. Ekstriiderin kontrol paneline girilen bu veriler ve gozlenen proses kosullar1 ise

Sekil 3.2’°de verilmektedir.
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Tablo 3.3: Ekstriider sicaklik profili
Bolge | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9
Sicakhik ‘ 210°C ‘ 220°C ‘ 195°C ‘ 190°C ‘ 190°C ‘ 170°C ‘ 170°C ‘ 180°C ‘ 220°C

Sekil 3.2: Ekstriider kontrol panelinde izlenen proses kosullart
3.2.2. Ekstriider Vida Tasarim

Ekstriizyon prosesinde tasarimi yapilan vida temsili olarak Sekil 3.3.te, tiim harmanlarin
hazirlanmasinda kullanilan ekstriider vidasi ve segmentlerin agiklandigi ekstriider vida tasarimi
Sekil 3.4 ve Tablo 3.4’°te verilmektedir. Vida elemanlarinin isimlendirilme sistematigi ise Tablo

3.5’te verilmektedir.

Sekil 3.3: Temsili ekstriider vidasi



48

Sekil 3.4: Deneylerde kullanilan ekstriider vidasi

Tablo 3.4: Ekstriider vida tasarimi

Vida Eleman Adet Gorevi
Spacer 2 Ara Halka (Spacer)
8/8 2 Tastyict Eleman (Conveying Element)
36/18 SK 3 Oyuk Tastyic1 Eleman (Conveying Element Undercut Profile)
36/ 18 SK-N 1 Tasiyic1 Gegis Eleman1 (Conveying Transition Element)
36/18 4 Tasiyict Eleman (Conveying Element)
KB45/5/16 1 Yogurucu Blok (Kneading Block)
KB45/5/16 N—3Fe 1 Yogurucu Blok, Gegis Elemant
(Kneading Block Transition Element)
KB45/5/16 3Fe 2 Yogurucu Blok, 3 Kanatli Eleman
(Kneading Block Three-Flight Element)
KB45/5/16 3Fe-N 1 Yogurucu Blok, Gegis Elemant
(Kneading Block Transition Element)
16 /8 LH 1 Sol Yonlii Tastyic1 Eleman (Conveying Element Left Handed)
24 /24 2 Tasiyict Eleman (Conveying Element)
24/12 1 Tasiyict Eleman (Conveying Element)
24 /24 2 Tasiyict Eleman (Conveying Element)
KB45/5/16 4 Yogurucu Blok (Kneading Block)
KB45/5/8 2 Yogurucu Blok (Kneading Block)
24 /24 1 Tasiyict Eleman (Conveying Element)
KB45/5/16 2 Yogurucu Blok (Kneading Block)
KB45/5/8 2 Yogurucu Blok (Kneading Block)
36/18 1 Tasiyict Eleman (Conveying Element)
Spacer 1 Ara Halka (Spacer)
ZME 6/ 11 3 Digli Dagitimsal Karisim Elemant
(ZME Distrubutive Mixing Element)
24 /24 6 Tasiyict Eleman (Conveying Element)
24 /12 1 Tasiyict Eleman (Conveying Element)
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Tablo 3.5: Ekstriider vida elemanlarinin isimlendirme sistematigi

Tagiyici Elemanlarin (Conveying Elements) isimlendirilmesi

L=H
\ 80
80 L/H seklinde isimlendirilir. Ornek: 8/8, 16/8
H: Hatve uzunlugu (pitch), mm
L =H/2 L: Vida elemaninin (segment) uzunlugu, mm
80
40

Oyuk/Kesimli Tasiyic1 Elemanlarin (Undercut Conveying Elements) Isimlendirilmesi

Standart Oyuklu {Undercut)

L/H sonuna SK getirilerek isimlendirilir. @ @

Ornek: 36/18 SK.
- -~

.
Sarbast ylzay alan: 100 Sarbast ylooy alanc W115

Gegis Elemanlarimin (Transition Elements) isimlendirilmesi

Undercut vida segmentinden normal tasiyici eleman vida segmentine gecerken gecis elemeanlari
kullanilmaktadir. Bu elemanlarin bir yiizli undercut (SK) profile uygun iken diger yiizii normal
tasiyici elemana (N) uygundur. Bu nedenle L / H sonuna SK-N getirilerek isimlendirme yapilir.

Ornek: 36/18 SK-N

Yogurucu Bloklarin (Kneading Block) isimlendirilmesi

i KBW/N/L Ornek: KB45/5/16

KB: Yogurucu blok (kneading block), d?:ktirff)lllli,s :natrfﬁ;l;
'= W: Basamaklandirma agisi (staggering angle); ~ .
. uzunlugu 16 mm olan bir
N: Disk Sayist;

L: Vida elemaninin (segment) uzunlugu, mm yogurucu blok vida
elemani

Sol Yonlii (Left-Handed) Elemanlarin isimlendirilmesi

Tastyici eleman ya da yogurucu blok isimlendirmesinin
sonuna LH eklenir.
Ornek: 16 /8 LH; KB45/5/16 LH

Kanat (Flight) Sayisina Gore Isimlendirme

3 kanatl eleman
Eksenleri birbirine
paralel konumlu

2 kanatli eleman .
Eksenleri birbirine 90° £~ 8-\
ac1 ile konumlu oo e \/ o

3 kanath (3-flight) eleman kullanildiginda bu elemanin yanina 3Fe eklenmektedir. 2-flight standart
olarak kabul edildigi icin, ayrica bir ek konulmamaktadir. Ornek: KB 45 /5 / 16 3Fe

Disli Karistiric:1 Elemanlari (Zahnmischelement)

L/H seklinde isimlendirilerek
oniine ZME eklenir.
Ornek: ZME 6 / 11
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3.2.3. Harmanlarin Cift Vidah Ekstriiderde Hazirlanmasi

Tim polimer (polipropilen) ve elastomerler (alfa-olefin kopolimerleri), eriyik harmanlama
prosesi ile islenmeden 6nce 24 saat boyunca hava kurutmali etiivde, 80°C sicaklikta bekletilerek
nemin giderilmesi saglanmigtir. 5 adet gravimetrik toz/pellet ve 1 adet gravimetrik sivi besleme
tinitesine sahip ¢ift vidali ekstriiderin 1 ve 2 numarali besleme iinitelerinden polipropilen ve
elastomer beslenmistir. Eriyik harmanlar bolim 3.2.1'de belirtilen proses kosullarinda

islenmistir.

Polimer matriks olarak Polipropilen (PP) ve elastomer olarak da Tablo 3.6’da belirtilen etilen

alfa olefin kopolimerleri (etilen-biiten, EBC ve etilen-okten, EOC) sec¢ilmistir.

Tablo 3.6: Kullanilan elastomerler

Tiir Kisaltma (g}\I/[(F (lfk,) Yogunluk (g/cm*) Komonomer
ENGAGE 7467 EBCQ 1,2 0,862 Biiten
ENGAGE 8842 EOCW 1,0 0,857 Okten
ENGAGE 8100 EOCX 1,0 0,870 Okten
ENGAGE 8150 EOCY 0,5 0,868 Okten
ENGAGE 8107 EOCZ 5,0 0,870 Okten

Hazirlanan harman formiilasyonlar1 ve isimlendirme sistematigi Tablo 3.7’de verilmektedir.

Tablo 3.7: Hazirlanan PP-oOC harmanlarinin bilesimi ve isimlendirilmesi

PP/ a-OC

% (ag./ad.) EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
90/10 PP-EBCQ10 PP-EOCW10 PP-EOCX10 PP-EOCY10 PP-EOCZI10
85/15 PP-EBCQ15 PP-EOCW15 PP-EOCX15 PP-EOCY15 PP-EOCZI5
80/20 PP-EBCQ20 PP-EOCW20 PP-EOCX20 PP-EOCY20 PP-EOCZ20
75/25 PP-EBCQ25 PP-EOCW25 PP-EOCX25 PP-EOCY25 PP-EOCZ25
70/30 PP-EBCQ30 PP-EOCW30 PP-EOCX30 PP-EOCY30 PP-EOCZ30
65/35 PP-EBCQ35 PP-EOCW35 PP-EOCX35 PP-EOCY35 PP-EOCZ35

3.2.4. Test Numunelerinin Enjeksiyon Kaliplama Makinesinde Hazirlanmasi

Cekme testleri, 3 nokta egme testleri, Izod ve Charpy darbe dayanim testleri, 1s1l defleksiyon
sicakligr testleri (HDT), vicat yumusama sicaklig testleri (VST) icin kullanilan test cubuklari
Engel marka Victory 80 model enjeksiyon kaliplama cihazinda basilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5: Enjeksiyon kaliplama makinesi

Tablo 3.8: Enjeksiyon kaliplama operasyon parametreleri

Parametre Uygulanan Deger
Art Basing 20 bar
Enjeksiyon Hiz1 20 mm/s
Sogutma Siiresi 30s
Kalip Sogutma Suyu Sicakligt 15°C
Enjeksiyon Vida Sicaklik Profili ~ 205°C | 200°C | 195°C | 190°C
Bogaz Sicakligi 55°C

Enjeksiyon kaliplama makinesinde test ¢ubuklar1 basilmadan Once cihazin basilan nihai
numunenin iizerine etkilerini degerlendirmek iizere yapilan 6n caligmalar sonrasi belirlenen
etkin operasyon parametreleri degerlendirilmis ve belirlenen parametreler sabit tutularak tim
test cubuklar1 ayni kosullarda basilmistir (Tablo 3.8). Test cubuklari hazirlanacak olan
harmanlar bir giin siiresince 70°C sicaklikta hava kurutmali etiivde bekletilerek numunelerin
hazirlanmasinda neme bagli olas1 hatalarin 6niine gecilmeye ¢aligilmistir. Enjeksiyon kaliplama
makinesinde ¢gekme test cubuklarinin hazirlandigi 6l¢ii Sekil 3.6’da, diger mekanik testler i¢in

hazirlanan test gubugu 6l¢iisii ise Sekil 3.7’de verilmektedir.
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L I L1 Llu:

b

|.E_+|
W
Grip dahil toplam uzunluk; Ly, > 150 mm
Gripler arasi toplam mesafe; L =115+ 1 mm
Etkin test uzunlugu; L; = 60 £ 0,5 mm
Kalinlik; D =4 mm
Genislik; W= 20+ 0,2 mm

Sekil 3.6: Cekme testleri icin basilan test gubugu oOlciileri

A

Ly
v
» Y
:H‘:
W

Etkin test uzunlugu; L; = 80 mm
Kalinlik; D =4 mm
Genislik; W= 20+ 0,2 mm
Sekil 3.7: Egme, 1zod ve Charpy darbe dayanim, VST ve HDT testleri i¢in basilan test gubugu 6l¢iileri

3.3. MiKROYAPISAL KARAKTERIZASYON

3.3.1. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

Harmanlarin hazirlanmasinda kullanilan alfa olefin kopolimerlerin monomer/komonomer
bilesimleri kat1 faz NMR analizleri ile belirlenmistir. NMR analizleri; Almanya’nin Gottingen

kentinde yerlesik bulunan Max Planck Enstitiisii Biyofiziksel Kimya boliimii; NMR bazl
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Yapisal Biyoloji birimine yaptirilmistir. Bruker Avance III 400 MHz wide-bore kat1 faz NMR
cihaz1 ile “melt probe” kullanilarak “back-bone” ve “side-chain” analizleri °C ve '"H metodu

ile gergeklestirilmistir. Deneylerin yapildigit NMR cihazi Sekil 3.8”de gosterilmektedir.

Sekil 3.8: 400 Hz NMR Cihazi
3.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

PP/EOC harmanlarimin morfolojileri Quanta marka FEG 450 model taramali elektron
mikroskobunda (SEM) belirlenmistir. Enjeksiyon kaliplama ile hazirlanan PP/aOC harman
numuneleri sivi azot igerisinde bekletilerek kriyojenik kirma gerceklestirilmistir. Kirilma
ylizeyine altin paladyum ince film kaplamasi yapildiktan sonra goriintiilleme yapilmistir.

Deneylerde kullanilan SEM cihaz1 Sekil 3.9°da verilmektedir.

Sekil 3.9: SEM cihazi
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3.3.3. X-Isinlar1 Kirimimi Difraktometresi (XRD)

XRD calismalar1 Shimadzu marka XRD-6000 model cihazda, 26 = 0,02 derece tarama hizi ile
260=5-35 derece araliginda gerceklestirilmistir. Her bir polimer, elastomer ve harmandan sicak
preste film numunesi hazirlanarak ol¢iimler gergeklestirilmistir. XRD grafiklerinden elde
edilen piklerin siddeti ile malzemelerin kristalin morfolojik 6zelliklerin yorumlanmaktadir.

Morfolojik yapinin analizinde Bragg denklemi kullanilmaktadir.
A=2dsin6 (3.1)

Bu denklemde A, x 1sminin dalga boyunu (0,154 nm), 6 kristal faza ait elde edilen 26 pik
degerinin yarisini, d ise kristal tabakalar1 arasindaki mesafeyi ifade etmektedir. Kullanilan XRD

cihaz1 Sekil 3.10°da gosterilmektedir.

Sekil 3.10: XRD cihazi

3.4. REOLOJi

Reoloji analizleri; erime akis hizi 6l¢iim cihazi, rotasyonel reometre ve kapiler reometrede elde
edilen bulgular olmak {izere {i¢ farkli acidan ele alinmistir. Erime akis hiz1 6l¢iimii polimerlerin
reolojik Ozellikleri ile ilgili genel bir 6ngdrii saglayan ve endiistride olduk¢a yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Rotasyonel reometrede yapilan reolojik analizler malzemenin mikro
yapidaki davranisini aydinlatmaya yonelik iken kapiler reometrede yapilan ¢aligsmalar ise bu
malzemelerin uygulama esnasinda (ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama vb.) reolojik

davraniglarini ele almaktadir.
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3.4.1. Erime Akis Hizi (Melt Flow Rate, MFR) Olciimleri

Hazirlanan harmanlarin erime akis hizlar1 Instron marka Ceast MF20 model cihazda
belirlenmistir. Ol¢iimler ISO 1133 metoduna gore gergeklestirilmistir. Erime Akis Hizi (MFR);
eriyik haldeki termoplastiklerin akigkanliginin baska bir deyisle kolay islenebilirligi ile ilgili
olarak bilgi veren tipik bir kalite kontrol 6l¢iim yontemidir. Erime Akis indeksi (MFI) olarak
da gegen bu kavram SI birimlerinde g/10 dakika olarak verilmektedir. ISO 1133 metodunun
yani sira ASTM D1238 ile de belirlenebilen termoplastiklerin ne derecede kolay aktiginin bir
gostergesi olarak belirlenen bu degerin arka planinda viskozite, dolayisiyla polimer ag yapist
yatmaktadir. Viskozitenin ve molekiil agirligimin dolayl yoldan da bir gostergesi olan MFR

yiikseldikge viskozite ve molekiil agirhg diisiis gostermektedir.

Erime akis hiz1 cihazlar1 analiz ¢iktis1 olarak hacimsel erime akis hizin1 (MVR) vermektedir.
SI birim sisteminde cm?/10 dak. olarak bulunan MVR, polimerin eriyik haldeki yogunlugu ile
carpilarak kiitlesel akis hizina (MFR) ¢evrilerek sonug g/10 dak. olarak degerlendirilmektedir.
Erime Akis Hiz1 cihazlariin temel ¢calisma prensibi termoplastik malzemenin 1sitilarak eriyik
hale getirilmesi ve yiik uygulanarak kovan boyunca kapiler orifis icinden akmaya zorlanmasi
esasina dayanmaktadir. ASTM D1238 ve ISO 1133 standardina gore orifisin i¢ ¢apt 2,095 mm
uzunlugu ise 8 mm’dir. Uygulanan yiik miktar1 ve sicaklik ¢alisilan termoplastigin tiirline gore
standartta verilmektedir. Polipropilen i¢in uygulanan yiik miktar1 2,16 kg olup 6l¢tim sicakligi
230°C olarak verilmektedir.

Erime akis hizi; malzeme Ozelliklerinin detayli olarak arastirilmasina gerek duyulmadigi
durumda, malzemelerin akis Ozelliklerinin degerlendirilmesi (6zellikle ekstriizyon ve
enjeksiyon kaliplama prosesleri i¢in) i¢in kullanilabilecek hizli bir aragtir. Detayli reolojik
karakterizasyon; reometrelerin kullanimiyla yapilmaktadir. MFR cihazinin sematik gosterimi

Sekil 3.11°de, deneylerde kullanilan cihaz ise bilesenleri ile birlikte Sekil 3.12°de verilmektedir.
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Sekil 3.11: MFR cihazi sematik gésterimi

“(b)

Sekil 3.12: (a) Deneylerde kullanilan MFR cihazi ve (b) uygulanan 2,16 kg’lik yiik

3.4.2. Rotasyonel Reometre Testleri

Tim rotasyonel reometre testleri TA Instruments marka AR2000 model reometrede
gerceklestirilmistir (Sekil 3.14). 25 mm capinda paralel plaka geometri kullanilarak yapilan
reoloji deneyleri deformasyon/uzama () kontrolii altinda gergeklestirilmistir. Rotasyonel

reometrenin sematik c¢izimi sekil 3.13’te gdsterilmektedir.

Dinamik kosullardaki reolojik davranislarin incelendigi rotasyonel reometre sisteminde
numuneye belirli bir frekansta, Denklem 3.2°de belirtilen ve Sekil 2.33’te gosterilen salinimli
deformasyon/uzama uygulandiginda, numunenin uygulanan bu deformasyona tepkisi faz farki

igeren bir stress fonksiyonu ile ifade edilmektedir (Denklem 3.3).

Yy =y, Sinwt (3.2)
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T = 74 sin(wt + §) (3.3)

Rotasyonel reometrede uzama; rotasyon (£2), plakanin yaricapt (R) ve plakalar arasina

yerlestirilen numunenin kalinhigi (k) hesaba katilarak 3.4 no’lu denklemdeki gibi

hesaplanmaktadir.
_OR (3.4)
Y= :

Sekil 3.13°te gosterilen tork dlger (tork transducer) yardimiyla uygulanan deformasyona karsi
olusan tork (M) olgiiliir ve paralel plaka geometrisi i¢in gerilim hesaplanmaktadir. Gerilim
Newtonian bolge i¢in 3.5 no’lu denklem ile hesaplanirken, non-Newtonian bdlge i¢in ise 3.6

no’lu denklem ile hesaplanmaktadir.

_ 2M (3.5)
T = R3 .
2M dlogM
' T Re [ * 3 log yR] (3.6)
Tork
M dlcer
R
——
h Numune
=
Motor

Sekil 3.13: Rotasyonel reometre sematik gosterimi
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Sekil 3.14: Rotasyonel reometre

Uzama degigim/tarama testi (Strain sweep test): Uzama degisimi ossilasyonlu tarama testleri
230°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Plakalar arasi mesafe 1 mm olacak sekilde numune
konumlandirilip ayarlanan deney sicakligina ulasildiginda, deney baglamadan 6nce numunenin
1 dakika boyunca dengeye gelmesi beklenmistir. Deney siiresince 1 Hz sabit frekans uygulanan
numunenin uygulanan deformasyon (% 0,1-1000 aras1) ile elastik (G ve viskoz (G”)

modiillerindeki degisim goézlenmistir.

Frekans degisim/tarama testi (Frequency sweep test): Frekans tarama testleri 230°C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Plakalar arasi mesafe 1 mm olacak sekilde numune konumlandirilip
ayarlanan deney sicakligina ulasildiginda, deneye baslamadan 6nce numunenin 1 dakika
boyunca dengeye gelmesi beklenmistir. Deney siiresince %5 sabit uzama/deformasyon (y =
0,05) uygulanan numunenin uygulanan frekans ile 100 - 0,001 Hz araligindaki elastik (G’) ve

viskoz (G’’) modiillerindeki ve kompleks viskozitedeki (77*) degisim gbézlenmistir.

Gerilim gevseme testi (Stress relaxation test): Gerilim gevseme testleri 230°C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Plakalar arast mesafe 1 mm olacak sekilde numune konumlandirilip
ayarlanan deney sicakligina ulasildiginda, deneye baslamadan 6nce numunenin 1 dakika
boyunca dengeye gelmesi beklenmistir. Deney siiresince %10 sabit uzama/deformasyon

uygulanan numunenin 15 dakika boyunca kayma gerilimindeki (7) degisimi gdzlenmistir.
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Yatiskin hal akig testi (Steady-state flow test): Yatiskin hal akis testleri 230°C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Plakalar arasi mesafe 1 mm olacak sekilde numune konumlandirilip
ayarlanan deney sicakligina ulasildiginda, deneye baslamadan 6nce numunenin 1 dakika
boyunca dengeye gelmesi beklenmistir. Deney siiresince artarak uygulanan kayma hizina (y)

karsilik numunenin viskozite (77) ve kayma gerilimindeki (z) degisim gozlenmistir.

3.4.3. Kapiler Reometre Testleri

Kapiler reometre ¢alismalari Instron marka Ceast SR50 model cihazda gerceklestirilmistir. L/D
orani 30 olan (L. 30 mm; D.:1 mm) kapiler ile deneyler gerceklestirilmistir. Kapiler reometrede
caligma sicakligir 230°C olarak belirlenmistir. Kapiler reometre testleri polimer hammaddelerin
endistride isleme esnasindaki davraniglarini gézlemlemeye yoneliktir. Bu nedenle ekstriizyon
ve enjeksiyon kaliplama prosesine yonelik olarak iki farkli kayma hiz1 araliginda deneyler
gerceklestirilmistir. y: 100-3000 s' (ekstriizyon uygulamalar) ve y: 1000-10000 s
(enjeksiyon kaliplama uygulamalar1). Uygulanan kayma hizina karsilik viskozite ve kayma
gerilimindeki degisim goézlemlenmistir. Deneylerde kullanilan kapiler reometre gorseli Sekil

3.15’te verilmektedir.

Sekil 3.15: Kapiler reometre
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3.5. TERMAL KARAKTERIZASYON

3.5.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) c¢alismalari; TA Instruments marka Q200 model
cihazda gergeklestirilmistir. S1vi azot sogutma sistemi (LNCS) ve kanatli hava sogutma sistemi
(FACS) kullanilmak tizeri iki farkli bigimde DSC analizleri gergeklestirilmistir. Tablo 3.9°da

verilen 1sitma-sogutma-isitma programi uygulanmistir.

Tablo 3.9: DSC analizlerinde uygulanan 1sitma-sogutma-isitma programi

Islem Basamag LNCS FACS
1. Dengeye gelme -100°C 30°C
2. Izotermal bekleme 1 dakika
3. Ik 1s1tma 10°C/dakika ile 200°C’ye kadar
4. 1zotermal bekleme 1 dakika
5. Sogutma 10°C/dakika ile -100°C’ye kadar | 10°C/dakika ile 30°C’ye kadar
6. Izotermal bekleme 1 dakika
7. Ikinci 1s1tma 10°C/dakika ile 200°C’ye kadar

Deneylerde kullanilan DSC cihazi ve farkli sogutma tiniteleri Sekil 3.16’da gosterilmektedir.

(b)

Sekil 3.16: Difernasiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi; (a) Sivi azotlu sogutma sistemi (LNCS),
(b) Kanatl1 hava sogutma sistemi (FACS)
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3.6. MEKANIK TESTLER

3.6.1. Universal Test Cihaz1

3.6.1.1.Cekme Testi (Tensile Test)
Cekme testleri Instron marka 5966 model universal test cihazinda yapilmistir. Cekme testi
malzemeler tizerinde yapilan en temel mekanik testtir. Termoplastikler i¢cin ISO 527 ve ASTM
638 standartlar1 ile gerceklestirilen ¢ekme testi oldukca kolay ve maliyetsiz bir testtir.
Malzemenin lizerine ¢ekme uygulandikca, gerilim altindaki malzemenin uygulanan kuvvete
kars1 gosterdigi reaksiyon hizlica belirlenmektedir. Malzeme c¢ekildikge, malzemenin
mukavemeti ve ne kadar uzadigi bilgilerine ulasilabilmektedir. Malzeme kopana kadar
cekmeye devam edilirse, malzemenin uygulanan kuvvete karsi gosterdigi davranisin tam olarak
gozlendigi bir gerilim profili elde edilmektedir. Bu profilde en c¢ok Onemsenen nokta

maksimum mukavemet olarak tanimlanan malzemenin akmaya basladig1 noktadir.

Bu ¢alismada ISO 527 yontemine gore gerceklestirilen ¢ekme testlerinde; akma noktasi
Olciilene kadar otomatik ekstensiyometre kullanilmistir. Akma noktasi 6l¢iilene kadar 5 mm/s
hizla hareket eden ¢ekme test ¢eneleri, akma noktasi kaydedildikten sonra ekstensiyometre

klipslerinin agilmasiyla birlikte 50 mm/s hiz ile hareket etmeye devam etmistir.

(b) ST o

Sekil 3.17: (a) Cekme test ¢eneleri bagli halde Universal test cihazi, (b) Akma noktasi belirlenene
kadar otomatik ekstensiyometre kapali modu, (¢) Otomatik ekstensiyometre agik modu
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3.6.1.2. U¢ Noktali Egme Testleri (Three Point Bending Tests)
Egme testleri Instron marka 5966 model universal test cihazinda yapilmistir. ISO 178
standardina gore gerceklestirilen testlerde, egme hiz1 2 mm/dk. olarak uygulanmistir. Cihazin
genel goriiniimiin ve egme aparat1 Sekil 3.18’de verilmektedir. Biikiilme (egme) modiilii ISO
178 standardinda belirtildigi tizere % 0,05 ve % 0,25 uzamalardaki farkin, bu degerlere karsilik

gelen gerinimlerdeki farka boliinmesiyle elde edilen degerdir.

Sekil 3.18: Universal test cihazi ii¢ noktali egme test sistemi

3.6.2. 1zod & Charpy Darbe Dayanim Test Cihazi

Izod ve Charpy darbe dayanim testleri Instron marka Ceast 9050 model cihazda

gerceklestirilmistir (Sekil 3.19).
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Sekil 3.19: (a) Izod ve Charpy darbe dayanim test sistemi, (b) [zod numune tutucu, (c) Izod ¢ekici (d)
Charpy numune tutucu, (e) Charpy ¢ekici

3.6.2.1. Izod Darbe Dayanim Testi
Enjeksiyon kaliplama makinesi ile 80 mm uzunluk, 10 mm genislik ve 4 mm kalinlikta test
cubuklar basilarak 24 saat oda sicakliginda sartlandirilmistir. ISO 180 ya da ASTM D256
metoduna gore 6l¢iim yapilan Izod darbe dayanim test cihazinin ¢alisma prensibi tek bir eksen
etrafinda donen bir kolun (¢ekig) belirli bir yiikseklige kaldirilarak, baska bir deyisle sabit bir
potansiyel enerjiye sahip oldugu noktadan birakilmasi esasina dayanir. Sabit yilikseklikten
birakilan ¢ekic salinarak asagiya iner ve bu esnada ¢entik agilmis numuneye ¢arpar. Numune
tarafindan absorplanan enerji; ¢ekicin serbest birakildigi yiikseklik ile numuneye carptiktan
sonra geri dondiigii yliksekligin arasindaki farktan hesaplanmaktadir. Bu ¢alismada ISO 180

test standard1 uygulanmistir.

3.6.2.2. Charpy Darbe Dayanim Testi
Charpy darbe dayanim testi de, Izod darbe dayanim testine benzer sekilde standartlarla
belirlenmis geometrideki Charpy c¢ekicinin belirli bir yiikseklikten birakilarak numuneye
carpmasi saglanir ve sonrasinda g¢ekicin geri dondiigli yiikseklik belirlenerek aradaki farktan
numunenin absorbladigi enerjinin hesaplanmasi prensibine dayanmaktadir. Yine Izod darbe
dayanim testinde oldugu gibi, Charpy darbe dayanim testi de enjeksiyon kaliplama makinesinde
hazirlanmig olan 80 mm*10 mm*4 mm’lik test ¢ubuklarinin oda sicakliginda 24 saat

sartlandirilmasinin ardindan numuneye ¢entik agilarak gerceklestirilmistir.
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Charpy darbe dayanim testi, malzemenin fracture’t boyunca absorbladigi enerjinin belirlendigi
standartlastirilmis yiiksek deformasyon hizinda gergeklesen bir testtir. Absorblanan bu enerji
malzemenin ¢entikli toklugunun (toughness) bir Olgiitii olup, sicakliga bagli siineklik-
kirilganlik gecis ¢alismalari i¢in bir ara¢ olusturmaktadir. Her iki testde de (Izod & Charpy)
centigin diizgiin ve standardin belirttigi tam boyutta agilmasi ¢ok dnemli olup, test sonuglarini
direkt olarak etkileyen bir parametredir. Termoplastik malzemelerde Charpy darbe dayanim
testi ISO 179 ve ASTM D6110 standartlarina gore yapilmaktadir. Bu ¢aligmada ISO 179

standardi baz alinmistir.

3.6.3. HDT-VST (Isil Defleksiyon Sicakhgi-Vicat Yumusama Sicakhgr) Test
Cihazx

3.6.3.1. Isil Egilme/Defleksiyon Sicakligi (HDT) Testi
Isil egilme sicakligi 6lgiimleri Instron marka HV3S model cihaz ile gergeklestirilmistir. Vicat
yumusama sicaklig1 (VST) 6l¢iimii ile ayni1 cihazda yapilmaktadir. Istasyonlarm ucu ve yiikler
degistirilerek ayni sistemde HDT ya da VST analizi yapilabilmektedir. Sekil 3.20°de HDT-VST

analiz sistemi verilmektedir.

Sekil 3.20: HDT-VST Cihazi (a) Genel goriiniimii, (b) Yiik uygulanarak yag banyosuna daldirilmig
Ol¢lim istasyonlari

Isil egilme sicakligi (HDT); polimerlerin tanimlanmus bir yiik altinda deforme olmaya basladig1
sicakliktir. HDT termoplastik malzemelerden iiretilen bir¢ok {iriiniin tasariminda, miihendislik
caligmalarinda ve tliretimi esnasinda goz Oniine alinan énemli bir parametredir. ISO 75 ya da
ASTM D648 standartlarina gore yapilan HDT analizinde; test edilecek numune yatay olarak {i¢
noktadan egilebilecek bir bigimde yerlestirilir (Sekil 3.21). Standartlara gore 0,45, 1,82 yada 8
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MPa yiik uygulanarak; yag banyosunun sicakligi 2°C/dk arttirilarak, numunenin 0,34 mm
egildigi sicaklik belirlenir.

Sekil 3.21: HDT Analizi (a) HDT 6l¢iim istasyonlar1 (b) HDT 6l¢tiim ucu (¢) HDT numune
yerlestirme standi ve sicaklik 6l¢iim sensorii

HDT analizinde standartlara gore 0,45 MPa stres uygulanabilmesi icin istasyonlara 1 ve 8
gramlik bloklardan olusan toplam 9 gram agirlik; 1,82 MPa stres uygulanabilmesi i¢in
istasyonlara 2, 4, 8, 32, 64 ve 128 gramlik bloklardan olusan toplam 238 gram agirlik; 8 MPa
stres uygulanabilmesi i¢in ise 4, 8, 256 ve 1024 gramlik bloklardan olusan toplam 1292 gramlik
agirlik konulmustur.

Enjeksiyon kaliplama ile tiretilen plastik parcalarin kaliptan ¢ikarilirken HDT degerinde ya da
bu sicakligin altinda olmasi istenmektedir. Bu sicakligin altinda kaliptan ¢ikan pargalarin
deformasyonu kabul edilebilir aralikta kalmaktadir. Plastiklerin kaliplanma sicakliklari,
akiskan haldeki diisiik viskozitelerinden dolay1 erime noktalarindan bir miktar daha yiiksek
sicakliklarda yapilmaktadir. Eriyik plastik kaliba girdikten sonra, kaliptan ¢iktiginda boyutsal
degisim gostermeyecegi bir sicakliga sogutulmasi gerekmektedir. Plastiklerin 1s1l iletkenlikleri
1yl olmadig1 i¢in, oda sicakligina sogutulmalar1 bir miktar zaman almaktadir. HDT degeri
yiilksek hammadde secilirse, enjeksiyon kaliplama ile parga basan {ireticiler i¢in daha hizlh

kaliplama prosesi siireleri avantaji olugmaktadir.

3.6.3.2. Vicat Yumusama Sicaklhigi (VST) Testi
Vicat yumusama sicakligl net bir erime noktas1 vermeyen malzemelerin karakterizasyonunda

ihtiyag duyulan 6nemli bir parametredir. Standart ile belirlenen 1 mm? yass1 dairesel kesit uglu



66

ignenin (Sekil 3.22(¢)) belirli bir yilik altinda numune igerisine 1 mm mesafede penetre oldugu
sicaklik degeri olarak tanimlanmaktadir. ISO 306 ve ASTM D1525 standartlarina gore bu test
10 ve 50 N’luk yiikler altinda yapilmaktadir. 10 N’luk yiik uygulanabilmesi i¢in istasyonlara 8,
16, 32, 128, 256 ve 512 gramlik bloklardan olusan toplam 952 gram agirlik (Sekil 3.22(a)); 50
N’luk yiik uygulanabilmesi i¢in ise istasyonlara 1, 2, 4, 32, 128, 256, 512 ve 4096 gramlik
bloklardan olusan toplam 5031 gram agirlik (Sekil 3.22(b)) konulmaktadir. Vicat yuomugsama
sicakligr polimerlerin 1s1l karakteristiklerin karsilastirilmasinda ve bu dogrultuda hammadde

secimi yapilmasinda 6nemli bir parametredir.

Sekil 3.22: VST Analizi (a) 10N yiik altinda, (b) SON yiik altinda, (¢) VST 6l¢lim ucu ve sicaklik
Olctim sensori
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4. BULGULAR

4.1. MIKROYAPISAL KARAKTERIZASYON BULGULARI

4.1.1. NMR Bulgulan

Calismada kullanilan etilen alfa olefin kopolimerlerinin monomer/komonomer oranlari kati faz
'H ve 13C NMR analizleri ile belirlenmistir. Belirlenen mol ve kiitlece monomer/komonomer
oranlar1 Tablo 4.1°de verilmektedir. Her bir a-OC i¢in 'H ve 3*C NMR spektrumlar tezin ek

kisminda verilmektedir.

Tablo 4.1: Etilen alfa olefin kopolimerlerinin NMR ile belirlenen monomer/komonomer oranlart

Komonomer/

a-OC Kodu % mol % kiitle
Monomer
Biten 1959 3320
EBCQ Etilen 8041  66.70
1-Okten 1491 4120
EOCY Etilen 8509  58.80
1-Okten 1150  34.20
1708 Etilen  88.50  65.80
1-Okten 1111  33.30
EOCY Etilen  88.89  66.70
Locz 1-Okten 1137  33.90

Etilen 88,63 66,10

4.1.2. XRD Bulgulan

PP, a-OC’ler ve ekstriiderde ¢esitli a-OC tiir ve konsantrasyonlarda hazirlanan PP-aOC
harmanlarmin sicak pres ile hazirlanan filmlerine ¢ekilen XRD sonuglar1 Sekil 4.1-4.6’da
verilmektedir. XRD ¢iktilarinda gozlenen piklerin alanlariin matematiksel analizi ile
numunenin kristal yapis1 hakkina nicel degerlendirme yapilabilmektedir (Androsch, 1999;
Chen ve dig., 2019). Literatiirde izotaktik PP’nin XRD ile belirlenen sagilim pikleri Tablo
4.2°de verilmektedir (Aurrekoetxea ve dig., 2003; Favaro ve dig., 2009).
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Tablo 4.2: Izotaktik polipropilen (i-PP) sacilim pikleri

Kiristalin diizlem

26(°) (hk) i-PP fazi
14,1 (110) a
16,1 (300) B
16,8 (040) a
18,5 (130) a
21,2 (111) a
21,8 (301) )
25.5 (060) a
9,51 12,03 28,64
A 19.48 A__EOCZ
EOCY
= 19,55
S e S ——— EOCX
- . C I
: . 7
z 9,48 18,98 ’
= 12,W5,02 k EBCQ
14,42 16 g5
18.68 21,86 55 7 PP
' | ' | ' | ' | ' | '
5 10 15 20 25 30 35

Sacilma Agisi, 26

Sekil 4.1: PP ve a-OC’lerin XRD spektrumlari

PP ve a-OC’lerin yapilan XRD analizleri ile elde edilen spektrumlarinin verildigi Sekil 4.1
incelendiginde; PP icin Tablo 4.4’te belirtilen sagilma agilarindaki kristalin piklerin deneysel
olarak da gozlendigi goriilmektedir. a-OC’ler i¢in ise tiimiiniin belirgin amorf pik verdigi;
EBCQ, EOCW ve EOCZ’nin graniil yiizeylerinin birbirlerine yapigsmasinin 6nlenmesi amaciyla
cok diisiik miktarda talk ile kapli olmasindan dolayi talka ait kristalin piklerin de spektrumlarda
belirgin oldugu goriilmektedir (26 = 9 ve 28°). PP-aOC harmanlarina ait XRD spektrumlari
tizerinde, deneysel olarak belirlenen karakteristik kristalin piklerin 26 degerleri belirtilerek

Sekil 4.2-4.6’da verilmektedir.
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(a) 16,92 PP-EBCQ10 (b) 16,85 PP-EBCQ15
S S
g g
= =
= =
= = 4 g 4
r 904 21,42
E E 25,36
“z —_ 945 28,62
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
Sacilma Acisi, 26 Sacilma Acisi, 26
(€)  14p 1696 PP-EBCQ20 (d) 1423169 PP-EBCQ25
3 3
g g
= =
[} %}
= =
= =
903 903
= =
7,3 7,3
o] o]
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
Sacilma Acisi, 26 Sacilma Acisi, 26
(e) 16,94 PP-EBCQ30 ) 1693 PP-EBCQ35
= ~
= =
g g
E % 14,59 |]18,54
< S
-~ = 21,42
v; 'y 18’5221’82 25,42 v:
Z 9,44 \_28.62 Z 0.45 2270286
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
Sacilma Acisi, 26 Sacilma Acisi, 26

Sekil 4.2: PP-EBCQ harmanlarinin XRD spektrumlari (a) PP-EBCQI10, (b) PP-EBCQ15, (c) PP-

EBCQ20, (d) PP-EBCQ25, (¢) PP-EBCQ30, (f) PP-EBCQ35
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(a) 16,82 PP-EOCW10 (b) 16,94 PP-EOCW15
3 2
g g
% 14,06 E
= =
=] 18,52 =
99 21,41 r
s 25,41 £
W A 28,58 iy
= 9,42 =
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
Sacilma Agisi, 260 Sacilma Agisi, 264
(©) 16,99 PP-EOCW20 (d) 16,95 PP-EOCW25
;:\ 14,24 ?
g g
s 18,76 '*E 14,14
=] 21,62 = 18,78
= = 21,79
U Ur
£ 25,62 =
z 0.64 28,74 z A 25,582&64
s 10 15 20 25 30 35 10 15 20 25 30 35
Sacilma Agisi, 264 Sacilma Agisi, 26
( e) 16,87 PP-EOCW30 (f) 16,97 PP-EOCW35
3 S
g g
5 2
.:g 1T g 6 i
n 21,72 n
E 25,72 2 14.24 18’7221 06
28,64 » \
= 9,44 —_ 9,56 2R0 2878
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
Sacilma Agisi, 260 Sacilma Agcisi, 260

Sekil 4.3: PP-EOCW harmanlarinin XRD spektrumlari (a) PP- EOCW10, (b) PP-EOCW15, (¢) PP-
EOCW20, (d) PP-EOCW25, (e) PP- EOCW30, (f) PP-EOCW35
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14,03 PP-EOCX10 16,94 -
_ (a) (b) PP-EOCX15
: -
3 16,72 =
< <
= 18,47 21,36 =
g © 14,15
=
3 2 18,64
7 7 21,86
= =
= = 25,54
iy = 28,21
1 1 " 1 n N 1 1 " 1

510 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35

Sacilma Acisi, 26 Sacilma Acqisi, 26
16,98 - 16,74 PP-EOCX25
(©) PP-EOCX20 @ o

= -

= =
N S

o — 18,48

g 2 2131

= =

= =

7

i’: = 25,86

g = 28,52
723 7,3

) ol

5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35

Sacilma Acisi, 26 Sacilma Acisi, 260
(e) 16,83 PP-EOCX30 (f) 14,14 PP-EOCX35

-~ -~

= =

ﬂ- 14,11 <
~ 18,62 ~
;é 21,71 E

18,68

= = 16084 282

1723 2546 Ir

E 28,36 E 25,64 2836
7,3 17,3

o] )

510 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
Sacilma Acqisi, 26 Sacilma Acisi, 26

Sekil 4.4: PP-EOCX harmanlarinin XRD spektrumlari (a) PP- EOCX10, (b) PP-EOCX15, (c) PP-
EOCX20, (d) PP-EOCX25, (e) PP- EOCX30, (f) PP-EOCX35
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14.11 PP-EOCY10 PP-EOCY15
- (a) - (b) 16,74 21,61
3 3
G )
s s
= =
= =
70 >
= £
oz Ry
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
Sacilma Agcisi, 26 Sacilma Acisi, 26
14,11 PP-EOCY20 14,14 _
(c) (d) PP-EOCY25

Isin Siddeti (a.u.)
Isin Siddeti (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35

Sacilma Acisi, 26 Sacilma Agisi, 26
16.82 PP-EOCY30 -
(e) (f) 14,01 PP-EOCY35

= =
= =
N N
'g, 1404|1847 s
=
E 21,68 E
903 703
= 2526 =
& 28,16 &

5 10 15 20 25 30 35 510 15 20 25 30 35
Sacilma Agisi, 26 Sacilma Agisi, 26

Sekil 4.5: PP-EOCY harmanlarinin XRD spektrumlari (a) PP- EOCY 10, (b) PP-EOCY15, (c) PP-
EOCY20, (d) PP-EOCY?25, (e) PP- EOCY30, (f) PP-EOCY35
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(a) 16,23 PP-EOCZ10 (b) 1631 PP-EOCZ15
-~ ary
= =
« =
N’ N’
b 14,01 b
;E 1801, 01 g 14,01
720 ’ 720 18,05 21,02
= 25,01 =
—_ 934 R = | 931 W
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
Sacilma Acisi, 26 Sacilma Acisi, 26
(c) 16,82 PP-EOCZ20 (d) 16,93 PP-EOCZ25
: [
N &
= 14,05 o=
) 1852 5140 k>
3 3
723 25,42 723 14,18 [ 118,64
E 28,52 = 21,73
iy o2 sy . 25’5228,61
5 10 15 20 25 30 35 10 15 20 25 30 35
Sacilma Acisi, 26 Sacilma Acisi, 26
(e) 16,56 PP-EOCZ30 ® 16,94 PP-EOCZ35
~ ~
=S =
g g
2 5
= 3
7> 7
= = 18,94
- 18,93 = 14,14
Z o 1AM 21992576 o Z .58 %
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
Sacilma Acisi, 26 Sacilma Acqisi, 260

Sekil 4.6: PP-EOCZ harmanlarinin XRD spektrumlari (a) PP- EOCZ10, (b) PP-EOCZ15, (c) PP-
EOCZ20, (d) PP-EOCZ25, (e) PP- EOCZ30, (f) PP-EOCZ35

XRD analizi ile elde edilen spektrumlardan kristallenme orani (Xc); kristal piklerin alanlarinin

toplaminin, kristal ve amorf piklerin alanlariin toplamina béliinmesi ile,

Z Akristalin

= (4.1)
Z Akristalin + Z Aamorf

Xc
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denklemi ile hesaplanmaktadir (Chen ve dig., 2019). Sekil 4.2-4.6’da verilen PP-aOC’lere ait
spektrumlarda goriilen PP’ye ait kristalin piklerin alanlar1 OriginPro 8.5 programi “Multiple
Peak Fit” ile hesaplanmis ve spektrumun toplam alani ise kristalin ve amorf piklerin toplam
alan1 olarak kabul edilerek; kristalin piklerin alan1 toplam spektrum alanina boéliinerek

kristallenme yiizdeleri hesaplanmistir (Tablo 4.3).

Tablo 4.3: PP-aOC harmanlarinin XRD analiz ¢iktilari ile hesaplanan kristallenme yiizdeleri

a-olefin
Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)

0 (PP) 53,51 53,51 53,51 53,51 53,51

10 51,52 50,43 47,23 4595 51,49

15 50,21 49,48 4499 4493 50,42

20 47,35 46,97 44,63 40,11 49,06

25 46,93 46,31 42,73 36,15 47,71

30 43,36 43,48 41,88 34,74 45098

35 41,72 41,25 41,42 33,61 4334

Tablo 4.3’te PP-aOC harmanlart i¢in hesaplanan kristallenme yiizdeleri degerlendirildiginde;
harman igerisindeki a-OC konsantrasyonu arttik¢a kristallenme yilizdesinin diistiigi
gorilmektedir. Harman igerisinde elastomer fazi olarak yer alan a-OC’ler amorf bilesimi daha
baskin olan kristalin bilesimi diisiik olan yar1 kristalin yapilardir. Bu nedenle a-OC

konsantrasyonu arttik¢a kristallenme ytlizdesinin diismesi beklenen bir bulgudur.

Silva ve dig (2018); yapmis olduklar1 ¢aligmada PP ile ¢esitli EOC konsantrasyonlarinda
hazirlamis olduklar1 filmlerin XRD analizlerini degerlendirmisler ve EOC konsantrasyonu
arttik¢a kristallenme oraninin diisiis gosterdigini belirtmislerdir. Zhou ve dig. (2013); PP-EOC
harmanlarinin kristallenme davranisini detayli olarak inceledigi ¢alismada benzer sekilde EOC
konsantrasyonu arttikca kristallenme egiliminin azaldigini raporlamislardir. Benzer bir bulgu
ise He ve dig. (2016(a,b)) tarafindan yapilan PP-EOC katmanli filmlerinin XRD analiz ¢iktilar
ile degerlendirilmistir. PP-EOC tabakali filmlerinin kristallenme yiizdesininin, PP tek tabaka

filme gore diisiis gosterdigini belirtmislerdir.

Ying ve dig. (2008); cesitli EOC konsantrasyonlarinda hazirladiklar1 PP-EOC harmanlarinin
kristalin davranislarimi DSC, XRD ve POM ile incelemisler, PP matriks igerisine EOC
eklendik¢e PP kiiremsi kristallerinin bozulmaya basladigin1 ve kristallenme davranisinin
etkilendigini belirtmiglerdir. Diisik EOC konsantrasyonlarinda, EOC’nin heterojen

cekirdeklestirici ajan etkisi gostermesi nedeniyle PP kristallerinin kusursuz bir sekilde
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olustugunu, ancak inkiibasyon zamani ve toplam kristallenme zamaninin arttigin1 bulgulayan
yazarlar, yiikksek EOC konsantrasyonlarinda, EOC molekiillerinin kuvvetli molekiillerarasi
etkilesimi ve zincir dallanmalarindan dolayr PP zincirlerinin hareketliligini kisitladiklarini,

boylece PP’nin kristallenme miktarini diisiirdiiglinii raporlamislardir.

XRD ciktilar1 ile hesaplanan kristallenme yiizdelerinde a-OC konsantrasyonunun artisi ile
gozlemlenen diisiis literatiir ile uyum gostermektedir. Hesaplanan bu degerlerin, ileriki
boliimlerde verilecek olan DSC ciktilar1 ile hesaplanan kristallenme yiizde degerleri ile

karsilagtirilmas1 yapilacaktir.

4.1.3. SEM Goriintiileri

PP-aOC harmanlarinin enjeksiyon kaliplama ile hazirlanan ve sivi azotta bekletilerek kirilan
kesitlerinden alman SEM goriintiileri Sekil 4.7-4.11°de verilmektedir. Farkli biiylitme
oranlarinda alinan SEM goriintiileri ile polimer matriks (PP) igerisinde elastomer fazinin (a-
OC) ne derece etkin dagitildigi ve birbirleri ile uyumu degerlendirilmektedir (Jin ve dig., 2011;
Maani ve dig., 2011; Liu ve dig., 2012).

%10, %20 ve %30 a-OC konsantrasyonlar1 icin SEM goriintiileri ile belirlenen PP-aOC
harmanlarinin morfolojisi, ileriki boliimlerde verilecek olan reolojik, termal ve mekanik

sonugclar ile iliskilendirilecektir.
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Sekil 4.7: PP-EBCQ10 harmani i¢in (a) 2500x, (b, ¢) 5000x, (d) 10000x biiyiitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri

Sekil 4.8: PP-EBCQ20 harmani i¢in (a) 2500x, (b, ¢) 5000x, (d) 10000x biiyilitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri
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Sekil 4.9: PP-EBCQ30 harmani i¢in (a) 2500x, (b, ¢) 5000x, (d) 10000x biiyiitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri

EBCQ ile %10, %20 ve %30 konsantrasyonlarda hazirlanan harmanlarin SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 4.7-4.9°da verilmektedir. Farkli biiylitme oranlarinda c¢ekilen bu fotograflar
incelendiginde; tim konsantrasyonlar i¢in damlacik-matriks (droplet-matrix) morfolojisi
gozlenmektedir. Bu gozlem, birbiri ile uyumlu olmayan PP/EOC harmanlari i¢in literatiirde de

gozlenen bir sonugtur (Zhu ve dig., 2013; Li ve dig., 2006(a); Kontopoulou ve dig, 2003).

Enjeksiyon kaliplama ile sekil verilen izotaktik polipropilen ara katmanl ¢ekirdek yiizey (skin-
core) morfolojisi gostermektedir. Kalip ylizeyine yakin olan yiizey tabakasi; akim yoniinde
konumlanmus lifli yap1 olustururken ¢ekirdek tabaka ise belirli bir yonlenmeye sahip olmayan
kiiremsi (spherulite) kristallerden olusmaktadir (Vychopnova ve dig., 2007). Damlacik-
matriks morfolojisi gozlemlenen harmanlarin SEM goériintiilerinde; PP matriksinin ¢ekirdek-
yiizey morfolojisi gosterdigi, EOC’lerin ise bu matriks iizerinde damlacik seklinde dagildig:
izlenmektedir. SEM goriintiilerinde izlenen EBCQ damlaciklarinin ortalama boyutu 814 + 77
nm olarak hesaplanmistir. EBCQ konsantrasyonu arttikca damlaciklarin yogunlugunun da
arttigt SEM fotograflarinda goriilmektedir. %30 EBCQ konsantrasyonu ic¢in almman SEM
gorlntiilerinde (Sekil 4.9) morfolojinin damlacik-matriks morfolojisinden es-siirekli (co-

continuous) morfolojiye dogru kismen geg¢isi izlenmektedir.
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Sekil 4.10: PP-EOCW 10 harmani i¢in (a, b) 2500x, (¢, d) 5000x biiyiitme oranlarinda alinan SEM
goriintiileri

Sekil 4.11: PP-EOCW20 harman i¢in (a, b) 2500x, (c) 5000x, (d) 10000x biiyilitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri
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Sekil 4.12: PP-EOCW30 harmani i¢in (a) 2500x, (b, ¢) 5000x, (d) 10000x biiyiitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri

EOCW ile %10, %20 ve %30 konsantrasyonlarda hazirlanan harmanlarin SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 4.10-4.12°de verilmektedir. Farkli biiylitme oranlarinda ¢ekilen bu fotograflar
incelendiginde; tiim konsantrasyonlar i¢in damlacik-matriks (droplet-matrix) morfolojisi
gozlenmektedir. %30 konsantrasyondan itibaren damlacik-matriks morfolojisinden kismen es-
stirekli morfolojiye gecis izlenmektedir. SEM goriintiilerinde izlenen EOCW damlaciklarinin
ortalama boyutu 602 + 29 nm olarak hesaplanmistir. EOCW konsantrasyonu arttik¢a
damlaciklarin yogunlugunun da arttigit SEM fotograflar ile izlenmistir. Literatiirde PP ve
EOC’lerin karigimi ile ilgili farkli goriisler olmakla birlikte, ¢ogunlukla bu harmanlarin
termodinamik olarak karisabilir olmadig1 bulgular1 hakimdir. Etilen-biiten ve etilen-hekzen
kopolimerlerinin izotaktik PP nin amorf kismu ile karisabilir oldugu bulgulart ile birlikte etilen-
okten kopolimerlerinin %10 alt1 konsantrasyonlarda PP ile kismen karistig1 belirtilmektedir
(Ren ve dig., 2016; Kontopoulou ve dig., 2003; McNally ve dig., 2002; Yamaguchi ve dig.,
1999). Sekil 4.8-4.10’da verilen EBCQ etilen-biiten kopolimeri i¢in bahsedilen kismen karigsma
durumu gozlenmekte iken Sekil 4.10-4.11 EOCW etilen-okten kopolimeri i¢in %10 ve {izeri
konsantrasyonlarda calisildigr i¢in kismen karigma durumu goézlenmemektedir. Bu bulgular

literatiir ile Ortiismektedir.
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Sekil 4.13: PP-EOCX10 harmani igin (a, b) 2500x, (c) 5000x, (d) 10000x biiylitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri

Sekil 4.14: PP-EOCX20 harmani igin (a) 2500x, (b, ¢) 5000x, (d) 10000x biiylitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri
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Sekil 4.15: PP-EOCX30 harmani i¢in (a) 2500x, (b) 5000x, (c, d) 10000x biiyiitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri

EOCX ile %10, %20 ve %30 konsantrasyonlarda hazirlanan harmanlarin SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 4.13-4.15’te verilmektedir. Farkli biiylitme oranlarinda ¢ekilen bu fotograflar
incelendiginde; tiim konsantrasyonlar i¢in damlacik-matriks morfolojisi gézlenmektedir. SEM
gorlntiilerinde izlenen EOCX damlaciklarinin ortalama boyutu 1521 £+ 271 nm olarak
hesaplanmistir. EOCX konsantrasyonu arttik¢a damlaciklarin yogunlugunun da arttigt SEM
fotograflarinda gozlenirken, %30 konsantrasyondan itibaren EOCW’de oldugu gibi damlacik-

matriks morfolojisinden kismen es-siirekli morfolojiye ge¢is izlenmektedir.

Ying ve dig. (2018); PP-EOC harmanlari ile yaptiklar1 ¢alismada EOCX ile ayn1 komonomer
(okten) bilesiminde ve reolojik 6zelliklerde bir EOC kullanarak %25 EOC konsantrasyonunda
aldiklar1 SEM fotograflarinda bu tez calismasindaki PP-EOCX harmanlar1 gibi damlacik-
matriks morfolojisini gézlemlemis ve PP matriks igerisinde dagitilan EOC damlaciklarinin

boyutlarini yaklagik 1500 nm olarak hesaplamislardir.
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Sekil 4.16: PP-EOCY 10 harmani igin (a) 2500x, (b, ¢) 5000x, (d) 10000x biiylitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri

E ool

Sekil 4.17: PP-EOCY20 harmani i¢in (a) 2500x, (b, ¢) 5000x%, (d) 10000x biiyiitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri
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Sekil 4.18: PP-EOCY30 harmani i¢in (a) 2500x, (b, ¢) 5000x%, (d) 10000x biiyiitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri

EOCY ile %10, %20 ve %30 konsantrasyonlarda hazirlanan harmanlarin SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 4.16-4.18’de verilmektedir. Farkli biiyiitme oranlarinda ¢ekilen bu fotograflara
bakildiginda; tiim konsantrasyonlar i¢in damlacik-matriks morfolojisi gézlenmektedir. SEM
gorlntiilerinde izlenen EOCY damlaciklarinin ortalama boyutu 2059 + 404 nm olarak
hesaplanmistir. EOCY konsantrasyonu arttik¢a damlaciklarin yogunlugunun da arttigt SEM
fotograflarinda  goézlenirken, EOCW ve EOCX’te oldugu gibi damlacik-matriks
morfolojisinden kismen es-siirekli morfolojiye ge¢is gozlenmemistir. Zhang ve dig. (2017); PP-
EOC harmanlan ile yaptiklar1 ¢alismada EOCY ile ayn1 komonomer (okten) bilesiminde ve
reolojik 6zelliklerde bir EOC kullanarak %20, %40 ve %60 EOC konsantrasyonu i¢in aldiklar
SEM fotograflarinda; %60 EOC konsantrasyonuna kadar damlacik-matriks morfolojisi
gozlemlerken, es-siirekli yapiya gecisi %60 EOC konsantrasyonunda bulgulamislardir. Zhang
ve dig. (2017)’nin bulgulari bu tez ¢alismasindaki EOCY i¢in yapilan morfolojik gézlemler ile

uyum gostermektedir.
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Sekil 4.19: PP-EOCZ10 harmani i¢in (a) 2500x, (b) 5000x, (c, d) 10000x biiyiitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri

Sekil 4.20: PP-EOCZ20 harmani i¢in (a) 2500x, (b) 5000x, (c, d) 10000x biiyiitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri
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Sekil 4.21: PP-EOCZ30 harmani i¢in (a) 2500x, (b, ¢) 5000x, (d) 10000x biiyiitme oranlarinda alinan
SEM goriintiileri

EOCZ ile %10, %20 ve %30 konsantrasyonlarda hazirlanan harmanlarin SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 4.19-4.21°de verilmektedir. Farkli biiyiitme oranlarinda ¢ekilen bu fotograflara
bakildiginda; damlacik-matriks morfolojisi gozlenmekle birlikte diger a-OC’lerde oldugu
kadar yogun olmadig1 goézlenmektedir. Diger a-OC’ler ile ayni oranlarda katilarak PP matriks
icerisinde dagitilan EOCZ’nin diger a-OC’lere gore PP ile daha uyumlu bir harman olusturdugu
SEM goriintiilerinde izlenmektedir. EOCZ damlaciklarinin ortalama boyutu 729 + 109 nm
olarak hesaplanmistir. EOCZ konsantrasyonu arttik¢ca damlaciklarin yogunlugunun artmasi ile

ilgili bir bulgu saptanmamastir.

Tarashi ve dig. (2019); EOC ile hazirladiklar1 PP harmanlarinda; EOC’lerin uzun zincir
dallanmalarindan kaynakli PP ile arayiizey etkilesimini ve bu etkilesimin harmanlarin
morfolojileri {iizerine etkilerini incelemislerdir. Bu harmanlarda EOC damlacik ara
baglantisalliginin (interconnectivity) uzun zincir dallanmali EOC molekiilleri ve bu molekiiller
ile PP molekiilleri arasindaki molekiiller arasi dolasiklik (entanglement) ile yaratildigini
belirtmislerdir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan a-OC’ler igerisinde uzun zincir dallanmasi en
diisiik olan EOCZ’dir. Tiim SEM fotograflar1 incelendiginde de morfolojilerde PP ile en ¢ok

uyum gosteren, diger a-OC’lere gore daha diisiik uzun zincir dallanmasi gostermesi nedeniyle
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EOCZ olmustur. a-OC damlacik ara baglantisalliginin elastik tepkiler ve viskozite gibi reolojik
Ozelliklere etkileri ileriki kisimlarda morfolojik ve diger yapisal karakterizasyon ile
iliskilendirilecektir. Ayrica bu boliimde SEM goriintiileri ile belirlenen morfolojik 6zellikler ile
degerlendirilen PP ile a-OC uyum ve uzun zincir dallanmalarinin termal ve mekanik 6zelliklere

etkileri de ileriki kisimlarda degerlendirilecektir.
4.2. REOLOJIK BULGULAR

Reoloji analizleri; her biri farkli amaca yonelik degerlendirilmek {izere, erime akis hiz1 cihazi,
rotasyonel reometre ve kapiler reometre olmak iizere ii¢ farkli sistemde gerceklestirilmistir.
Dagitic1 ve ayrik karistirma prensipleri géz 6nilinde bulundurularak olusturulan vida tasarimi ve
ekstriizyon prosesi ile ¢ift vidali ekstriiderde islenen PP-aOC harmanlarinin farkli a-OC tiir ve
konsantrasyonlarina bagli olarak hazirlanmasi ilk olarak basit ve yaygin olarak kullanilan
endiistriyel bir yontem olan erime akis hiz1 6l¢iimleri ile takip edilmistir. Elde edilen deneysel
bulgular, katilma kuralina goére hesaplanan sonuclar ile de kiyaslanarak PP ve a-OC

bilesenlerinin ekstriizyon prosesi ile eriyik halde karigimi degerlendirilmistir.

Rotasyonel reometrede gergeklestirilen dinamik reolojik analiz bulgulart malzemenin mikro
yapidaki davranisini aydinlatmaya yonelik olup, PP ve a-OC’lerin zincir dallanmasi,
termodinamik karigim degerlendirmesi ile birbirleri uyumu gibi mikroyapisal 6zelliklerinin
morfolojik 6zelliklerle birlikte yorumlanmasi ic¢in kullanilan bir gésterge (probe) iken kapiler
reometrede elde edilen bulgular ise hazirlanan bu PP-aOC harman malzemelerinin nihai plastik
sekillendirme uygulamalar1 esnasinda (ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama, sisirme ile kaliplama,

film ekstriizyonu vb.) reolojik davranislarini ele almaktadir.

4.2.1. Erime Akis Hizi1 (MFR) Test Sonuclari

PP ve PP ile farkli konsantrasyon ve tiirlerde hazirlanan a-OC’lerin erime akis hizi test
sonuglar1 Sekil 4.22°de, her bir numune i¢in yapilan 5 tekrar testin standart sapmalarin1 da

igeren sonuglari ise Tablo 4.4’te verilmektedir.
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Sekil 4.22: Farkli a-OC tiir ve konsantrasyolarinda hazirlanan harmanlarin MFR test sonuglar1

Tablo 4.4: PP ve a-olefin kopolimer harmanlarmin MFR test sonuglart (g/10 dk.)

a-olefin
Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)

0 (PP) 23,70+0,17 23,70+0,17 23,70+0,17 23,70+0,17 23,70+0,17
10 19,74 £ 0,17 17,74+0,28 20,08 £0,14 18,07+0,08 21,36+ 0,03
15 17,78 +£0,31 16,43+0,10 17,00+0,31 15,13+0,13 21,08+0,07
20 15,36 £0,19 14,96 +0,09 15,00£0,13 12,28+0,06 19,84+ 0,03
25 13,66 £0,19 13,37+0,15 13,44+0,13 11,43+0,15 18,65+ 0,83
30 12,31 £0,11 12,13+£0,06 12,22+0,17 9,88+0,13 19,08 0,12
35 11,15+£0,12 11,08+0,07 11,24+0,17 9,56+0,30 17,72+0,18

PP- OC harmanlarinin katilma kuralina gére MFR degerleri;
MFRpp_qoc = (1 — 9)MFRpp + 9MFR4o¢ (4.2)

ile hesaplanmis (¢: a-OC konsantrasyonu) ve Tablo 4.5’te verilmektedir.



88

Tablo 4.5: PP ve a-olefin kopolimer harmanlariin katilma kuralina gore hesaplanan MFR degerleri

(g/10 dk.)
a-olefin
Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)
0 (PP) 23,770 23,70 23,70 23,70 23,70
10 2145 21,43 21,43 21,38 21,83
15 20,33 20,30 20,30 20,22 20,90
20 19,20 19,16 19,16 21,43 19,96
25 18,08 18,03 18,03 17,90 19,03
30 16,95 16,89 16,89 16,74 18,09
35 15,83 15,76 15,76 15,58 17,16
100 1,20 1,00 1,00 0,50 5,00

Sekil 4.22 ve Tablo 4.4’te verilen MFR analiz sonuglarina bakildiginda, her bir harman i¢in a-
OC konsantrasyonu arttikca MFR degerlerinin diisiis gosterdigi goriilmektedir. Ancak EBCQ,
EOCW, EOCX ve EOCY ile hazirlanan PP-aOC harmanlari i¢in, deneysel olarak bulunan MFR
sonuglarmin katilma kurali ile hesaplanan MFR degerlerine (Tablo 4.5) gore daha diistik ¢iktig
gozlenirken, EOCZ ile hazirlanan harmanlar i¢in her iki degerin de birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmiistiir. Bunun nedeninin; EOCZ’nin PP ile uyumunun daha iyi olmasindan, baska bir
deyisle EOCZ’nin gosterdigi dallanmanin daha az olmasi nedeniyle PP matriks igerisine daha
etkin karigmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Bahsedilen bu durum, SEM

goriintlilerindeki bulgular ile desteklenmektedir.

4.2.2. Rotasyonel Reometre ile Elde Edilen Bulgular

4.2.2.1. Uzama Degisim Testi Sonucglart
PP ve a-OC’ler i¢in dinamik (osilasyonlu) kosullarda uzama degisim (strain sweep) test
bulgular1 elastik ve viskoz modiillerinin (G’, G’’) uzamaya kars1 degisimi sirasiyla Sekil 4.23
ve 4.24’te verilmektedir. PP ve tiim a-OC’ler lineer viskoelastik plato davranisi gostermektedir.
Elastik ve viskoz modiillerinde a-OC’ler i¢in zincir dallanmasi ve komonomer tiir oranlarina

bagli olarak degisimler gézlenmistir.
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Sekil 4.23: PP ve a-OC’lerin elastik modiillerinin uzama ile degisimi
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Sekil 4.24: PP ve a-OC’lerin viskoz modiillerinin uzama ile degisimi



920

Sekil 4.23te elastik modiiliiniin uzama ile degisimi incelendiginde EOCY 'nin en yiiksek plato
modiilii (lineer viskoelastik modiilii) gosterdigi goriilmektedir. Calisilan a-OC’ler igerisinde
uzun zincir dallanmasi (LCB) ve molekiil agirligi en yiiksek olan EOCY oldugu i¢in bu
beklenen bir bulgudur (Goodwin ve Hughes, 2008; Kontopoulou, 2012). Bununla birlikte
molekiil agirligt EOCY’ye gore daha diisiik ancak kisa zincir dallanmasi (SCB) daha yiiksek
olan EOCW, EOCY’den hemen sonra en yiiksek plato elastik modiiliinii gostermektedir.
EOCW’nin daha fazla kisa zincir dallanmas1 gostermesinin nedeni ¢alisilan a-OC’ler icerisinde
komonomer orani en yiiksek (% 41,2 ag.) olmasidir. EOCX ile aynm1 erime akis hizina sahip
olan, bagka bir deyisle yaklasik ayn1 molekiil agirligina sahip olan EOCW; komonomer orani
EOCX’e gore daha yiiksek oldugu icin daha yiiksek lineer elastik modiilii gostermektedir. Bu
bulgu Garcia-Franco ve dig. (2005)’in cesitli okten yiizdesine sahip EOC’ler ile yapmis
olduklar1 PP harman calismasinda elde ettikleri bulgular ile 6rtiismektedir. EBCQ ile EOCX
ise yaklasik ayni erime akis hizi ve komonomer orani olarak dikkate alinir; aralarinda
komonomer tiirii farklilig1 acisindan bir degerlendirme yapilacak olursa EBCQ’nun
(komonomer: 1-biiten), EOCX’e (komonomer: 1-okten) gore bir miktar diisiik elastik modiilii
gosterdigi gdzlenmektedir. Bu bulgudan elastik modiiliiniin gelisiminde 1-okten’in 1-biiten’e
gore daha etkin oldugu yorumu yapilabilmektedir (Kontopoulou ve dig., 2003; Starck ve dig.,
2002).

EOCZ ise zincir dallanmalarinin en diisiik oldugu a-OC tiirii olup, molekiil agirlig1 olarak da
calisilan a-OC’ler igerisinde en diisiik olanidir. Bu nedenle en diisiik lineer bolge elastik modiilii
(plato modiilii) bu a-OC tiiriinde gozlenmistir. PP’ye olduk¢a yakin degerlerde elastik modiilii-
uzama degisimi vermistir. PP ile olusturdugu harmanlarda da SEM goriintiilerinde PP ile en
uyumlu morfolojik goriintiileri de EOCZ’nin vermesi bu a-OC’nin en diisiik zincir dallanmast
gosterdigini destekler niteliktedir. Literatiirde baz1 ¢aligmalarda daha diisiik zincir dallanmasi
gosteren a-OC’lerin PP ile araylizey geriliminin daha diisiik oldugu i¢in daha uyumlu oldugu
belirtilmektedir (Deng ve dig., 2009(a); Chen ve Ye; 2011). Benzer egilimler Sekil 4.24°te

viskoz modiilii-uzama degisim i¢in de goriilmektedir.

PP-aOC harmanlari i¢in gerinim tarama testleri ile belirlenen elastik ve viskoz modiillerinin

uzama ile degisimi Sekil 4.25-4.34’te verilmektedir.
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Sekil 4.25: PP-EBCQ harmanlarinin elastik modiillerinin uzama ile degisimi
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Sekil 4.26: PP-EBCQ harmanlarinin viskoz modiillerinin uzama ile degisimi
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Sekil 4.27: PP-EOCW harmanlarinin elastik modiillerinin uzama ile degisimi
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Sekil 4.28: PP-EOCW harmanlarinin viskoz modiillerinin uzama ile degisimi
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Sekil 4.29: PP-EOCX harmanlarinin elastik modiillerinin uzama ile degisimi
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Sekil 4.30: PP-EOCX harmanlarinin viskoz modiillerinin uzama ile degisimi
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Sekil 4.31: PP-EOCY harmanlarinin elastik modiillerinin uzama ile degisimi
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Sekil 4.32: PP-EOCY harmanlarinin viskoz modiillerinin uzama ile degisimi
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Sekil 4.33: PP-EOCZ harmanlarinin elastik modiillerinin uzama ile degisimi
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Sekil 4.34: PP-EOCZ harmanlarinin viskoz modiillerinin uzama ile degisimi
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Sekil 4.23-4.34°te verilen PP, a-OC’ler ve harmanlari i¢in elastik ve viskoz modiillerinin uzama

ile degisimi grafiklerinden her bir harman i¢in belirlenen plato elastik ve plato viskoz modiilleri;

baska bir deyisle, elastik ve viskoz modiillerinin uzama ile degismedigi lineer bolgedeki

degerleri Tablo 4.6’da ve Sekil 4.35-4.36’da verilmektedir. Plato elastik ve viskoz modiilleri

herbir harman igin, lineer bolge igerisinde kalan %10 uzama degerinde okunmustur.

Tablo 4.6: PP ve a-olefin kopolimer harmanlarinin gerinim tarama test ¢iktilarindan bulunan plato
elastik ve plato viskoz modiil degerleri (Pa)

a-olefin EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Kopolimer
Konsantrasyonu G’ G” G’ G” G’ G” G’ G” G’ G”

(%)

0 (PP) 891 2680 891 2680 891 2680 891 2680 891 2680
10 898 2729 1082 3156 919 2736 1085 3132 914 2716
15 1090 3230 1123 3272 1175 3429 1150 3300 924 2818
20 1425 4370 1293 3785 1385 4037 1421 4079 948 2880
25 1455 4492 1521 4360 1476 4279 1454 4101 953 2994
30 1515 4674 1558 4526 1536 4467 1815 4950 1001 3192
35 1632 5265 1714 4879 1798 5206 2123 5632 1027 3258

100 (2-0C) 6302 16650 8201 17054 7773 18005 14660 23340 970 4660
2500
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vs /
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Sekil 4.35: Plato elastik modiiliiniin a-olefin kopolimer konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 4.36: Plato viskoz modiiliiniin a-olefin kopolimer konsantrasyonu ile degisimi

Plato elastik modiilii sayisal degerinin %90’ma karsilik gelen elastik modiilii degerindeki
uzama miktari kritik uzama () olarak tanimlanmaktadir (Mezger, 2015). Bu dogrultuda, Tablo
4.6’da verilen plato elastik modiilleri 0,9 ile carpilarak bulunan degerlerin karsilik geldigi
uzama degerleri belirlenmis ve kritik uzama miktar1 olarak kaydedilmistir. Sonuglar Tablo 4.7

ve Sekil 4.36°da verilmektedir.

Tablo 4.7: PP ve a-olefin kopolimer harmanlarinin gerinim tarama test ¢iktilarindan bulunan kritik
uzama degerleri (%)

a-olefin
Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)
0 (PP) 97,31 97,31 97,31 97,31 9731
10 96,39 90,88 92,46 86,88 101,72
15 88,45 87,32 83,69 82,35 96,39
20 70,28 75,82 79,25 70,07 95,93
25 64,74 72,39 7395 69,71 9545
30 62,55 67,97 71,68 59,84 92,78
35 61,59 65,58 64,93 5494 89,33

100 (e-OC) 93,36 8523 8597 83,96 121,06
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Sekil 4.37: Plato viskoz modiiliiniin a-olefin kopolimer konsantrasyonu ile degisimi

Tablo 4.7 ve Sekil 4.37 incelendiginde kritik uzama miktarlart molekiil agirlig1 ve zincir
dallanmas1 arttik¢a, diger bir degerlendirme ile plato elastik modiilii arttikca diisiis
gostermektedir. Molekiil agirligi ve zincir dallanmalari arttikga polimerler ve elastomer yapida
malzemelerin viskoelastik 6zellikleri kat1 davranisa dogru yaklagsmaktadir ve bu nedenle kritik
uzama degeri daha diisiik degerlerde gozlenmektedir (Eirich, 1969; Lenk, 1978). Sekil 4.37°de
kritik uzama miktar1 en yiiksek ve PP’ye en yakin olanin EOCZ oldugu goriilmektedir.
Morfolojik 6zelliklerde ve mikro yapisal karakterizasyonda da degerlendirildigi gibi EOCZ
zincir dallanmasi1 ve molekiil agirhigi olarak en diisiik a-OC oldugu i¢cin EOCZ ve PP ile
olusturulan harmanlarinin kritik uzamasinin da ¢alisilan a-OC’ler igerisinde en yiiksek olarak

gbzlenmesi, PP’ye en yakin ve uyum i¢inde olmasi beklenen bir bulgudur.

4.2.2.2. Gerilim Gevseme Testi Sonuclari
PP ve a-OC’ler i¢in gerilim gevseme (stress relaxation) test bulgulari, kayma geriliminin

zamana karsi degisimi olarak Sekil 4.38-4.43’te verilmektedir.
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Sekil 4.38: PP ve a-OC’ler i¢in gerilim gevseme egrileri
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Sekil 4.39: PP-EBCQ harmanlar1 i¢in gerilim gevseme egrileri
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Sekil 4.40: PP-EOCW harmanlar1 i¢in gerilim gevseme egrileri
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Sekil 4.41: PP-EOCX harmanlar i¢in gerilim gevseme egrileri
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Sekil 4.43: PP-EOCZ harmanlar i¢in gerilim gevseme egrileri
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Gerilim gevseme zamani (A), gerilim gelisimi (stress development) tamamlandiktan sonra
gozlenen maksimum gerilim degerinin %]1’ine diismesi i¢in gegcen zaman olarak
tanimlanmaktadir (Osswald ve Rudolph, 2015). Maksimum kayma gerilim degerleri Tablo
4.8°de, a-OC tiir ve konsantrasyonlar1 ile degisimi ise Sekil 4.44’te verilmektedir. Molekiil
agirligr ve zincir dallanmasi arttikca gozlemlenen maksimum kayma degerleri de artig

gostermektedir.

Tablo 4.8: PP ve a-olefin kopolimer harmanlarinin gerilim gevseme testlerinde gozlemlenen
maksimum kayma gerilimi degerleri (Pa)

a-olefin
Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)
0 (PP) 417,7 417,7 417,7 417,7 417,77
10 4926 497,9 4353 499,0 4289
15 541,1 546,2  516,1 597,2 433,1
20 6374 618,6 620,3 701,7 4589
25 660,5 676,0 627,8 727.4 462,6
30 711,6  733,4 663,0 828,3 477)7
35 784,6  775,2 870,6 8949 489,8
100 (a-OC) 2487 2613 2712 4240  755,9
1000
£ 800 /!
E
T 600 —"
&)
]
=)
< 400
M —e—EBCQ
£ ——EOCW
E’ —e—EOCX
= 200 EOCY ||
= —e—E0CZ
=
0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

a -Olefin Kopolimer Konsantrasyonu (%)

Sekil 4.44: Maksimum gerilimin a-OC tiir ve konsantrasyonu ile degisimi
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Hesaplanan gerilim gevseme zamani degerleri ise Tablo 4.9°da verilmektedir.

Tablo 4.9: PP ve a-olefin kopolimer harmanlarinin gerilim gevseme testlerinden hesaplanan gerilim
gevseme zamani degerleri (s)

a-olefin
Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)
0 (PP) 1,18 1,18 1,18 1,18 1,18
10 1,32 1,36 1,23 1,27 1,73
15 1,47 1,42 1,41 1,37 1,74
20 1,56 1,53 1,53 1,47 2,69
25 1,67 1,58 1,52 1,46 2,68
30 1,53 1,53 1,50 1,54 2,66
35 1,42 1,50 1,48 1,64 1,28
100 (a-OC) 1,89 2,99 2,77 5,96 0,67

a-OC’ler igin hesaplanan gerilim gevseme zamani degerleri karsilastirildiginda; molekiil
agirhigr en yiiksek olan EOCY’nin en yiiksek gerilim gevseme zamanina sahip oldugu
gorilmektedir. Yaklasik ayn1 molekiil agirliginda oldugu 6ngoériilen EOCW ve EOCX arasinda
NMR analizleri ile belirlenen komonomer orani farklilig1 dikkate alindiginda; komonomer (1-
okten) orani daha yiiksek olan EOCW’nin daha yiiksek gerilim gevseme zamani gosterdigi
gozlenmektedir. Komonomer tiirli agisindan EBCQ (1-biiten) ve EOCX (1-okten)
karsilastirildiginda ise 1-okten dallanmasinin 1-biiten dallanmasina gore daha yiiksek gerilim

gevseme zamani gosterdigi gozlenmektedir.

4.2.2.3. Frekans Tarama Testi Sonuclart
PP, a-OC’ler ve PP-aOC harmanlari i¢in dinamik (osilasyonlu) kosullarda yapilan frekans
tarama (frequency sweep) testleri; elastik, viskoz, kompleks modiillerinin (G’, G, G) frekans
(f) ya da agisal frekansa (@) kars1 degisimini vermesinin yan1 sira, kompleks viskozite (77°) ile
kompleks viskozitenin ger¢ek kismi olan dinamik viskozite (7”) ve sanal kismi olan faz dis1
viskozite (77””) nin de frekans ile degisimini de vermektedir. Bu kisimda frekans testleri ile elde
edilen ve yukarida bahsedilen degiskenlerin frekans ile iliskisi ve bu test ¢iktilari ile uygulanan

teorik model sonuglar1 degerlendirilecektir.
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Sekil 4.45: PP’nin elastik ve viskoz modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.46: EBCQ’nun elastik ve viskoz modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.47: EOCW ’nun elastik ve viskoz modiillerinin agisal frekans ile degigsimi
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Sekil 4.48: EOCX’in elastik ve viskoz modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.49: EOCY ’nin elastik ve viskoz modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.50: EOCZ’nin elastik ve viskoz modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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PP ve a-OC’ler i¢in dinamik (ossilasyonlu) kosullarda gergeklestirilen frekans tarama testleri
ile belirlenen elastik ve viskoz modiillerinin uygulanan frekans, f; diger bir ifadeyle agisal
frekans (o = 27f) ile degisimi Sekil 4.45-4.50’de verilmektedir. Frekans tarama testleri ile
belirlenen elastik ve viskoz modiiliiniin birbirine esit oldugu noktadaki frekans degeri; frekans
kesisim noktasi (cross-over frequency), f. olarak adlandirilmaktadir (Mezger, 2006; Macosko

1994). Frekans testleri ile belirlenen gevseme zamani (relaxation time), A ise;

A=— (4.3)

fe
denklemi ile hesaplanmaktadir. Tablo 4.10’da PP ve a-OC’ler i¢in frekans kesisim noktalari,
bu noktada birbirine esit olan elastik ve viskoz modiilleri ve Denklem 4.3 ile hesaplanan

gevseme zamanlar1 verilmektedir.

Tablo 4.10: PP ve a-olefin kopolimerlerinin frekans kesisim noktalari, bu noktada birbirine esit olan
elastik ve viskoz modiilleri ile gevseme zamanlari

PP/ a-OC f:(Hz) G’, G’ (Pa) A(s)
PP ] ; "
EBCQ 51,70 15780  0,0193
EOCW 1898 83920  0,0527
EOCX 27,19 10610  0,0368
EOCY 12,55 96640  0,0797
EOCZ _ ; _

Elastik ve viskoz modiillerinin birbirine esit oldugu frekans kesisme noktasinda faz agis1 (0)
45°dir. Bu noktada malzeme miikemmel viskoelastik 6zelliktedir (Lin, 2003). Sekil 4.45-
4.50°de verilen grafikler incelendiginde PP ve EOCZ’nin ¢alisilan frekans araliginda frekans
kesisim noktas1 gdstermedigi goriilmektedir. Bu nedenle bu iki malzemenin gevseme zamanlari
hesaplanamamigtir. Tablo 4.10’da verilen diger a-OC’ler igin belirlenen frekans kesigim
noktalar1 ve hesaplanan gevseme zamanlar1 degerlendirildiginde; stres gevseme testleri ile elde
edilen sonuglar ile farkli mertebede benzer egilimler gozlenmistir. Molekiil agirligi en yiiksek
olan EOCY ’nin en yiiksek gevseme zamanina sahip oldugu ve benzer molekiil agirliginda olan
diger EBCQ, EOCW ve EOCX ise komonomer tiirii ve miktar1 agisindan karsilastirildiginda,
1-okten komonomerine sahip EOCW nin yine ayni tiir komonomere sahip EOCX’e gore daha
yiiksek oranda komonomer igermesinden dolayr daha yiiksek zincir dallanmasi nedeniyle
gevseme zamani daha yiiksektir. Komonomer olarak 1-biiten igeren EBCQ’nin ise yaklasik

benzer oranda 1-okten iceren EOCX’e gore gore daha diisiik gevseme zamani vermesi, 1-biiten
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dallanmasinin 1-okten dallanmasina gore daha kisa oldugunu gostermektedir (Liu ve dig., 2012;

Garcia-Franco ve dig., 2015).

PP ve EOCZ’nin c¢alisilan frekans aralifinda frekans kesisim noktasi gostermemeleri,
EOCZ’nin zincir dallanmasinin ve molekiil agirliginin diger a-OC’lere gore diisiik oldugunu
onceki kistmdaki bulgular gibi yinelerken, PP ile diger a-OC’lere gére daha uyumlu olmasi

noktasini da desteklemektedir.

Hazirlanan PP-aOC harmanlarinda PP-EOCY35 hari¢ higbiri ¢alisilan frekans araliginda
frekans kesisim noktasi vermemistir. PP-EOCY 35 i¢in ise belirlenen kesisim noktasi fe = 54,7
Hz (G’ = G’ = 45110 Pa) ve gevseme zaman1 A = 0,018 s olarak hesaplanmistir. PP-aOC
harmanlar1 i¢in elastik modiillerinin frekans/acisal hiz ile degisimi Sekil 4.51-4.55 arasinda,

viskoz modiillerinin degisimi ise Sekil 4.56-4.60 arasinda verilmektedir.

10° 3
10° 5
10°
™ 2
a 1073 —e—PP-EBCQIO[ |
hl 1 ——PP-EBCQI5
© ——PP-EBCQ20
10" 3 —e—PP-EBCQ25[ ]
] PP-EBCQ30
0" - —e—PP-EBCQ35
10" —
10° 10" 10 10' 10° 10°
o (rad/s)

Sekil 4.51: PP-EBCQ harmanlarinin elastik modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.52: PP-EOCW harmanlarinin elastik modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.53: PP-EOCX harmanlarinin elastik modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.54: PP-EOCY harmanlarinin elastik modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.55: PP-EOCZ harmanlarinin elastik modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.56: PP-EBCQ harmanlarinin viskoz modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.57: PP-EOCW harmanlarinin viskoz modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.58: PP-EOCX harmanlarinin viskoz modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.59: PP-EOCY harmanlarinin viskoz modiillerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.60: PP-EOCZ harmanlarinin viskoz modiillerinin agisal frekans ile degisimi

PP-aOC harmanlarmin elastik ve viskoz modiillerinin frekans ile degisim grafikleri
incelendiginde (Sekil 4.51-4.60); tim harmanlar i¢in @: 100 rad/s (= f: 16 Hz) civarinda hafif
bir platonun ardindan elastik ve viskoz modiiliinde azalis gozlenmektedir (frekans testleri
yiiksek frekanstan diisiik frekansa dogru gerceklestirildigi icin egriler sagdan sola dogru
okunarak azalis olarak ifade edilmektedir). PP-EBCQ harmanlari i¢in bahsedilen plato bolgesi,
diger bir ifade ile egri lizerindeki atlama ¢ok hafif bir gecis seklinde goriilmektedir. @: 125 rad/s
(f: 20 Hz) noktasinda baslayan gecis bolgesi @: 100 rad/s (f: 16 Hz) noktasinda son bulmakta
ve bu noktadan sonra dogrusal bir azalis izlenmektedir. Diisiik frekans bolgesinde ise %10 ve
%15 EBCQ konsanstasyonu i¢in diisiisler dogrusal ve keskin bir bigimde, %30 ve %35 EBCQ
konsantrasyonlar1 i¢in bu diisiis daha yumusak bir bicimde seyrederken %20 ve %25 EBCQ
konsantrasyonlari ise iki egilimin arasinda bir diisiis gostermektedir. Viskoz modiillerinde ise
uygulanan frekans ile degisim tiim konsantrasyonlar i¢in birbirine benzer egilimde

seyretmektedir.

PP-EOCW harmanlan icin ise bahsi gegen plato bolgesi diger a-OC’ler ile hazirlanan
harmanlara gore en genis bandta seyretmektedir (Sekil 4.52). @: 160 rad/s (f: 25 Hz) noktasinda
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baslayan plato bolgesi yaklasik @: 80 rad/s (f: 13 Hz) noktasinda son bulmakta ve bu noktadan
sonra diizenli azalisa geg¢mektedir. Dislik frekans bolgesinde %10-25 arasi EOCW
konsantrasyonlar i¢in elastik modiiliindeki azalis daha keskin iken, %30-35 konsantrasyonlar
icin ise bu azalig gorece daha yavas bir sekilde gerceklesmektedir. Morfolojik olarak damlacik-
matriks yapidan es-siirekli yapiya gecisin oldugu bu konsantrasyonlar i¢in gozlenen bu bulgu,
diisiik frekanslarda daha ¢ok matriksin (PP) 6zelliklerinin etkin, yiiksek frekanslarda da matriks
icerisinde dagitilan elastomer yapidaki malzemenin 6zelliklerinin etkin olmasi nedeniyle
beklenen ve literatiirde de harmanlar i¢in belirtilen bulgularla Ortlisen bir sonugtur

(Kontopoulou ve dig., 2003; Song ve dig., 2008).

Yukarida da bahsedildigi lizere, PP-aOC harmanlarinda yiiksek frekans bolgesi a-OC’lerin
Ozelliklerinin 6n plana ¢iktig1 bolge olup bu bdlgede gozlenen plato gegis bolgesinin EOCW
icin diger a-OC’lere gore daha genis bir aralikta seyretmesi EOCW nin diger a-OC’lerden daha
yiiksek miktarda komonomer (1-okten) icermesi, baska bir deyisle kisa zincir dallanmasinin
daha yiiksek olmasindan dolayidir. Viskoz modiillerinin frekans ile degisiminde de
gozlemlenen plato gecis bolgesi 6zellikle %25 EOCW konsantrasyonundan sonra daha belirgin

gozlemlenmektedir.

PP-EOCX harmanlart i¢in ise; plato gecis bolgesi seklindeki atlama egilimi PP-EBCQ
harmanlarina benzer sekilde ¢ok kisa bir aralikta belli belirsiz gézlenmistir (Sekil 4.53). @: 125
rad/s (f; 20 Hz) noktasinda baslayan gegis bolgesi w: 100 rad/s (f: 16 Hz) noktasinda son
bulmakta ve bu noktadan itibaren dogrusal bir azalis izlenmektedir. Diisiik frekans bolgesinde
ise %10 ve %15 EOCX konsanstasyonu i¢in diisiisler dogrusal ve keskin bir bicimde, %25 ve
tizeri EOCX konsantrasyonlari i¢in bu diisiis daha yumusak bir bicimde ger¢eklesmistir. EOCX
ve EBCQ onceki kisimlarda da degerlendirildigi lizere yaklasik ayni molekiil agirhg ve
komonomer oraninda a-OC’ler olup farkliliklari komonomer tiiriinden ileri gelmektedir.
Yaklagik ayni komonomer orani ve molekiil agirligindan dolay1 benzer zincir dallanmasi
davranis1 gosterdiklerinden frekans atlama (plato gecis bolgesi) araliklari ayni bandta
seyretmektedir. Komonomer tiir farklilig1 ise, elastik ve viskoz modiiliiniin nicel degerinde
farkliliga sebep olmaktadir. 1-okten komonomer igerikli PP-EOCX harmanlar1 benzer
konsantrasyonlarda 1-biiten igerikli PP-EBCQ harmanlarina gore ayni frekans degerlerinde

500-1000 Pa araliginda daha yliksek elastik ve viskoz modiilii vermektedir (Sekil 4.51, 4.53,
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4.56 ve 4.58). Bu aralik diisik a-OC konsanstrasyonlarinda daha genis iken, yiiksek

konsantrasyonlara dogru daralmaktadir.

PP-EOCY harmanlarinin elastik-viskoz modiillerinin frekans ile degisim grafiklerine
bakildiginda ise w: 125 rad/s (f: 20 Hz) noktasinda baslayan plato bolgesi @: 80 rad/s (f: 13 Hz)
noktasinda sonlanmakta ve bu noktadan sonra diizenli azalisa gegmektedir (Sekil 4.54 ve 4.59).
Modiillerin frekans ile degisimi %25 EOCY konsantrasyonundan itibaren daha yumusak bir
bicimde azalirken, bu degerin altindaki konsantrasyonlar i¢in ise bir miktar daha keskin diisiis
gostermektedir. PP-EOCZ harmanlarmin sadece @: 125 rad/s (f: 20 Hz) noktasinda ihmal
edilebilecek diizeyde bir plato gegisi gosterdigi gozlenmektedir (Sekil 4.55 ve 4.60). Bunun
nedeni zincir dallanmasinin ve molekiil agirliginin en diisiik a-OC olmasi ve PP ile olusturdugu
harmanlarda uyumlulugunun en yiiksek @-OC olmasindan kaynaklanmasi1 olarak

degerlendirilmektedir.

Gergeklestirilen frekans taramasi testlerinde; f= 0,01; 0,1; 1; 10 ve 100 Hz degerlerindeki G’
ve G’ degerlerinin a-olefin kopolimer konsantrasyonlarina kars1 degisimi Sekil 4.61-4.70’te

izlenmektedir.
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Sekil 4.61: /= 0,01 Hz’de PP-aOC harmanlarinin elastik modiillerinin a-OC konsantrasyonu ile

degisimi
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Sekil 4.62: /=0, 1 Hz’de PP-cOC harmanlarinin elastik modiillerinin a-OC konsantrasyonu ile
degisimi



117

2500
2000 éi
———
g 1500
E —
T 1000
= 1
) | —e—EBCQ
——EOCW
500 —e—E0CX
EOCY
——EOCZ
O T T T T
0 10 20 30 40

a - Olefin Kopolimer Konsantrasyonu (%)

Sekil 4.63: =1 Hz’de PP-aOC harmanlarinin elastik modiillerinin a-OC konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 4.64: /= 10 Hz’de PP-aOC harmanlarinin elastik modiillerinin a-OC konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.65: /= 100 Hz’de PP-cOC harmanlarinin elastik modiillerinin a-OC konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.66: /= 0,01 Hz’de PP-aOC harmanlarinin viskoz modiillerinin a-OC konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.67: /= 0,1 Hz’de PP-aOC harmanlarinin viskoz modiillerinin a-OC konsantrasyonu ile
degisimi
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Sekil 4.68: /=1 Hz’de PP-aOC harmanlarinin viskoz modiillerinin a-OC konsantrasyonu ile degisimi



120

30000
25000 f
F 20000 /, Z
= 15000
“'\
< —e—EBCQ
10000 ——EOCW
—e—EOCX
EOCY
5000 —e—EO0CZ
0 T T T T
0 10 20 30 40

a - Olefin Kopolimer Konsantrasyonu (%)

Sekil 4.69: /= 10 Hz’de PP-aOC harmanlarinin viskoz modiillerinin a-OC konsantrasyonu ile
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degisimi
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PP ve a-OC’ler i¢in f=0,01; 0,1; 1; 10 ve 100 Hz degerlerindeki G’ ve G’ degerleri ise Tablo
4.11°de verilmektedir.

Tablo 4.11: PP ve a-olefin kopolimerlerinin frekans taramasi test ¢iktilarinda atanan farkli frekans
degerlerindeki elastik ve viskoz modiil degerleri (Pa)

f=0,01 Hz f=0,1 Hz f=1Hz f=10Hz f=100Hz
G’ G” G’ G” G’ G” G’ G” G’ G”
PP 1,6230 39,18 46,75 360,1 866,1 2566 7683 11520 19090 33560
EBCQ 21,050 310,3 530,0 2567 6100 16280 49820 75950 215700 188300
EOCW 62,26 463,0 1008 3280 8890 17530 55270 64640 180300 131800
EOCX 53,65 428,3 888,1 3112 8172 17470 54410 69400 194800 154400

EOCY 213,3 931,8 2256 5451 15310 26170 83710 88410 253900 164300
EOCZ  2,7300 66,73 49,78 599,9 1021 4968 13440 30070 73290 105200

PP/ a-OC

Sekil 4.61-4.70 ve Tablo 4.11 incelendiginde; diisiik frekanslarda PP ve EOCZ’nin birbirine
hemen hemen ayni degerlerde oldugu ve daha 6nceki kisimlarda tartisildig iizere uyumlarinin
yiiksek olmasi nedeniyle harmanlart ise EOCZ konsantrasyonu ile kayda deger bir degisim
gostermeden tek bir matriks gibi davranmaktadir. Cok diisiik frekanslarin matriks 6zelliklerini
sembolize ettigi aralikta, PP-EOCZ harmanlarinin elastik modiiliiniin diger PP-aOC
harmanlarma gore yiiksek olmasi PP ile uyumlulugunun bir diger gostergesi olarak
degerlendirilmektedir. Yiiksek frekanslarda ise a-OC karakteristiklerinin 6n plana ¢ikmasi
nedeniyle, molekiil agirlig1 ve zincir dallanmalarina baglh yukaridaki kisimlarda tartisildig: gibi

benzer egilimler gézlenmektedir.

Frekans test ¢iktilar1 ile hesaplanan kompleks viskozitenin agisal frekans ile degisimleri Sekil

4.71-4.76’da verilmektedir.
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Sekil 4.71: PP ve a-OC’lerin kompleks viskozitelerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.72: PP-EBCQ harmanlarinin kompleks viskozitelerinin agisal frekans ile degisimi



Sekil 4.73: PP-EOCW harmanlarinin kompleks viskozitelerinin agisal frekans ile degigimi
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Sekil 4.75: PP-EOCY harmanlarinin kompleks viskozitelerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.76: PP-EOCZ harmanlarinin kompleks viskozitelerinin agisal frekans ile degisimi
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Sekil 4.71-4.76’ya bakildiginda kompleks viskozitenin hem a-OC’ler hem de PP ile olusturulan
harmanlar1 i¢in, a-OC miktar1 arttikca kompleks viskozitelerin de frekans ile artis gosterdigi
gozlenmektedir. Kompleks viskozitelerin nicel olarak degerleri de, daha onceki kisimlarda
yapilan degerlendirmelere paralel bir sekilde molekiil agirligt ve zincir dallanma yogunlugu
(entanglement density) arttik¢a artig gostermis ve komonomer tiiriine bagli olarak da benzer
komonomer oraninda 1-okten komonomeri, 1-biliten komonomerine gore daha yiiksek viskozite
degeri gostermistir. Cox-merz kurali géz 6niinde bulundurularak, non-Newtonian sifir kayma
hiz1 viskozite bolgesine benzer sekilde plato bolgeleri kompleks viskozitenin agisal frekans ile
degisimi egrilerinde de gozlenmektedir. Bahsedilen bu bolgelerin genisligi de a-OC tiirlerine
gore degisim gostermektedir. Molekiil agirligi en yiiksek olan EOCY i¢in bu bolge en dar, en
diisiik olan EOCZ i¢in ise en genis olarak gozlenmistir. PP ve EOCZ i¢in bu bolgenin genisligi
hemen hemen aynidir. Yaklagik olarak ayni molekiil agirliklarinda olan fakat farkli komonomer
tiir ve oranlari ile birbirlerinden ayrilan EBCQ, EOCW ve EOCX igin ise bu bdlgenin genisligi
ayni olarak gozlenmektedir. Dinamik kosullarda belirlenen ve Cox-Merz analojisi kurulan non-
Newtonian sifir kayma hiz1 viskozite bolgesine benzer sekilde plato bolgelerinin tiim PP-aOC
harmanlar1 i¢in, a-OC konsantrasyonu arttik¢a daraldigr dikkati ¢ekmektedir. Bu gozlemlere
paralel sekilde; Manaure ve dig. (1997), etilen a-olefin kopolimerleri ve PP ile hazirladiklar
harmanlarin kompleks viskozitelerinde a-OC miktar1 ile orantili artislar gozlerken; Junior ve
dig. (2012) yaptiklart calismada farkli etilen okten ve etilen biiten kopolimerlerinin PP ile
olusturduklart harmanlarda 1-okten igeren kopolimer ile hazirlanan harmanlarin kompleks
viskozitelerinin 1-biiten igeren kopolimer ile hazirlanan harmanlara gére daha yiiksek degerler

verdigini rapor etmislerdir.

Yapilan frekans taramasi test ¢iktilar ile elde edilen veriler ile viskoz modiiliine karsilik elastik
modiliiniin degisimini (G’ vs. G’) veren Han grafikleri; dinamik viskoziteye karsilik faz dist
viskozitenin degisimini (77’ vs. 1’’) veren cole-cole grafikleri ve kompleks modiiliiniin faz
acisma karsilik degisimini (G* vs. 0) veren Van-Gurp Palmen grafikleri Sekil 4.77- 4.93’te
verilmektedir. Bu grafikler, lineer viskoelastik davranisa ait verileri kullanarak ¢ok bilesenli
polimer sistemlerin uyumluluklar1 ve fazlar arasi etkilesimler ile ilgili yorum yapilabilmesini

saglamaktadir (Chen ve dig., 2013; Hoesini ve dig., 2017).
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Sekil 4.78: PP-EBCQ harmanlari i¢in Han ¢izimleri
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Han ¢izimleri polimer harmanlarmin reolojik 6zelliklerini baz alarak birbirleri ile karisir olup
olmadigini degerlendirmek i¢in kullanilan bir aractir. Logaritmik eksenlerde viskoz modiiliine
karsilik elastik modiiliiniin ¢izildigi bu grafiklerin egimi degerlendirilmektedir. Karisabilir
harmanlarda konsantrasyondan bagimsiz olarak tiim egrilerin egimlerinin benzer olmasi
gerekmektedir. Aksi durumda farkli iki polimerin birbiri ile tam karismadigi varsayilmaktadir
(Han ve dig., 1983(a); Han ve dig., 1983(b); Han ve Chuang, 1985; Han ve dig., 1989).
Homojen bir polimer sistemi i¢cin Han egrileri sicaktiktan bagimsiz olarak lineerdir. Yiiksek
frekanslardaki reolojik ozellikler zincir segmentlerinin gevsemesi ile iliskili olup, Han
egrilerindeki yiiksek frekanslardaki gecisler yiiksek gevseme zamani gosteren ve yiiksek
konsantrasyondaki zincir segmentlerinin bir gdstergesidir. Bu frekanslarda zincir segmentleri

matriks olarak tanimlanan polimere difiizlenmeye ¢alismaktadir (Hoseini ve dig., 2017).

Bu dogrultuda Sekil 4.77 incelendiginde; PP ’nin egimine kiyasla en yakin egim EOCZ i¢in
gozlenmektedir. EOCZ’yi sirasiyla EBCQ ve EOCX yaklasik benzer egimlerle izlemekte ve
PP’ye egim olarak en farkli olanlar ise EOCW ve EOCY’dir. Bu baglamda PP’ye karigma
egilimi EOCZ > EBCQ = EOCX > EOCW = EOCY seklinde yorumlanabilmektedir. Bu
degerlendirme, daha dnceki reolojik ve morfolojik gézlemler ile degerlendirilen bulgular ile

ortiismektedir.

PP-oOC harmanlar1 i¢in olusturulan Han ¢izimlerinde ise (Sekil 4.78-4.82); a-OC
konsantrasyonu arttik¢a egimin azaldigi1 ve matriks polimer olan PP’nin Sekil 4.77’de gozlenen
egiminden giderek farklilastigi gozlenmektedir. Diisiik a-OC konsantrasyonlarinda egim PP’ye
yakin degerlerdedir. Diisiik konsantrasyonlarda a-OC’lerin PP ile kismen karisim gosterdigi
sOylenebilecegi gibi bu konsantrasyonlar a-OC tiirline bagli olarak degisim gostermektedir.
Yukarida bahsedildigi tizere harmani olusturan iki polimer sisteminin tam olarak karisiabilir
oldugundan bahsedebilmek i¢in matriks icerisinde dagitilan ikinci polimer/elastomer fazinin
konsantrasyonundan bagimsiz olarak tiim egimlerin ayni gozlenmesi gerekirdi. PP-aOC
harmanlar1 i¢in belirli bir konsantrasyondan sonra bdyle bir durum gézlenmedigi i¢in PP-aOC
harmanlarmin  birbirleri ile tam bir karistim olusturmadigi  (uyumlu olmadigi)
sOylenebilmektedir. Calisilan a-OC tiirleri bazinda harmanlar i¢in bu degerlendirme
yapildiginda ise; PP-EBCQ harmanlari i¢in %10 ve %15 konsantrasyonlar i¢in egim PP’ye
benzer sekilde, %20 ve %25 konsantrasyonlarda egimde sapma baslarken %30 ve %35
konsantrasyonlarda egimde farklilik belirgin bir bicimde gbzlenmektedir. PP-EBCQ
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harmanlarmin belirli bir konsantrasyona kadar PP ile kismen uyumlu sonrasinda ise uyumsuz

oldugu soylenebilir.

PP-EOCW harmanlarinda ise %10, 15 ve 20 EOCW konsantrasyonu i¢in egim benzer bigimde,
%25 konsantrasyondan itibaren ise belirgin bir sapma gosterdigi goriilmektedir. PP-EOCX ve
PP-EOCY harmanlari i¢in %10-15 EOCX/EOCY konsantrasyonlar1 i¢in egim benzer sekilde,
%20 konsantrasyondan itibaren sapmalar belirginlesmektedir. EOCZ ile hazirlanan
harmanlarda belirgin bir egilim gézlenmemektedir. Egimlerin her konsantrasyon i¢in PP’ye en
yakin oldugu gézlenmektedir. Diger harmanlarin PP’ye gore egimleri kiyaslandiginda en biiyiik
sapmalarin EOCW ve EOCY ile hazirlanan harmanlarda oldugu sdylenebilmektedir. SCB ve
LCB en yiiksek olan bu iki a-OC tiiriiniin bu sekilde bir reolojik ¢ikti vermesi PP matriks ile

uyumlarinin en az olmasi degerlendirmesini desteklemektedir.

Faz dis1 viskozitenin, baska bir deyis ile kompleks viskozitenin sanal kisminin (7°"), dinamik
viskoziteye kars1 (kompleks viskozitenin ger¢ek kismi, 77) c¢izilerek olusturulan Cole-Cole
cizimleri, iki fazli polimer sistemlerinin kismi karigabilirligini ve birbirleri ile uyumunu

yorumlamak i¢in bagvurulan reolojik yontemlerden birisidir.

Bu cizimlere dayanarak, diizgiin yar1 daire seklinde bir egri polimer harmanlariin eriyik halde
bilesenleri arasinda iyi bir uyum oldugunu ve homojen bir sistem olusturdugunu
gostermektedir. Bu durumdan sapmalar gozlendigi takdirde; faz heterojenligi ve bilesenlerin

birbiri ile karigmamasi (immiscibility) olarak degerlendirilmektedir (Ren ve dig., 2016).

PP, a-OC’ler ve PP-aOC harmanlar i¢in olusturulan Cole-Cole ¢izimleri Sekil 4.83-4.88’de

verilmektedir.
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Sekil 4.83: PP ve a-OC’ler i¢in Cole-Cole ¢izimleri

Sekil 4.83e bakildiginda Cole-Cole ¢izimlerinin tipik yar1 dairesel sekline en uyum gosterenin
PP oldugu goriilmektedir. PP’nin gostermis oldugu yari dairesel seklin ¢apina en yakin
EOCZ’de rastlanmaktadir. 1-biiten igeren EBCQ de yar1 dairesel sekil gostermekle birlikte daha
yiiksek capa sahiptir. 1-okten iceren EOC’ler kendi i¢inde karsilastirildiginda ise konomoner
orani ve zincir dallanma yogunlugu arttik¢a yar1 dairesel sekilden sapmalar baglamakta ve yari
dairesel seklin ¢api artmaktadir. Chen ve dig. (2012); de farkli zincir dallanma yogunlugu
gosteren algcak yogunluklu polietilen (LDPE), lineer algak yogunluklu polietilen (LLDPE) ve
ultra yiiksek molekiil agirlikli yogunluklu polietilen (UHMWPE) ile hazirladiklar gesitli
harmanlarda; zincir dallanma yogunlugu ve molekiil agirlig1 arttik¢a yar1 dairesel Cole-Cole

egrilerinin ¢aplarinin arttigin1 gézlemlemislerdir.
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Sekil 4.86: PP-EOCX harmanlari i¢in Cole-Cole ¢izimleri
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Sekil 4.88: PP-EOCZ harmanlari i¢in Cole-Cole ¢izimleri

Sekil 4.84°te Cole-Cole c¢izimleri verilen PP-EBCQ harmanlarima bakildiginda; EBCQ
konsantrasyonu arttik¢a yar1 dairesel ¢capin arttig1, %20 konsantrasyondan itibaren ise ikinci bir
pik seklinde beliren kisimlarin oldugu, %30 konsantrasyondan itibaren ise kuyruk (tail)
olustugu goriilmektedir. Yukarida yapilan yorumlarda ve atif yapilan literatiirde belirtildigi gibi
yar1 dairesel seklin capinin arttikga harmani olusturan bilesenlerin birbiri ile uyumunun azaldigi
goriilmektedir. Yiiksek dinamik viskozite degerlerinde gozlemlenen ikinci pik seklindeki
olusumlar ise matriks (PP) igerisinde dagilan damlaciklarin (a-OC) gevsemesi ile ilgili bir
ciktidir (Lopez-Barron ve Macosko, 2014). Farkli gevseme zamanlarina gore yar1 dairesel sekil
tizerindeki ikinci pikler farkli dinamik viskozite degerlerinde kendini gostermektedir. a-OC
bileseninin gevseme zamani PP’ye gore daha yiiksek oldugu i¢in, a-OC konsantrasyonu arttik¢a

ikinci pikin gozlemlendigi dinamik viskozite degeri de artis gostererek saga dogru kaymaktadir.

PP-EOCW harmanlari i¢in olusturulan Cole-Cole ¢izimleri incelendiginde (Sekil 4.85); %25
EOCW konsantrasyonundan itibaren yar1 dairesel sekillerde ikinci pik ve %30 EOCW
konsantrasyonundan itibaren de belirgin kuyruk olusumu gozlenmektedir. EOCW
konsantrasyonu arttik¢a da yar1 dairesel seklin ¢ap1 giderek artmaktadir. %25 konsantrasyondan

itibaren ise yar1 dairesel sekilden sapma, PP ile EOCW’nin uyumsuzlugunun bu noktadan
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itibaren daha belirgin bir bicimde goézlemlenmesini saglamaktadir. EBCQ’ye kiyasla yari
dairesel sekilden sapmalarin daha diisiik konsantrasyonda gerceklestigi goriilmektedir. Cole-
Cole cizimlerinde, yiiksek dinamik viskozite degerlerinde gozlemlenen kuyruk seklindeki ¢ikti
literatiirde damlacik-matriks morfolojisinden es-siirekli morfolojiye gecisin baslamast ve bu
kuyruk uzunlugu genis bir bantta arrtikga da tamamen es-siirekli morfoloji gozlendigi rapor
edilmistir (Lopez-Barron ve Macosko, 2014; Lopez-Barron ve Macosko, 2012; Lopez-Barron

ve Macosko, 2010, Li ve dig., 2006(a)).

PP-EOCX harmanlari i¢in olusturulan Cole-Cole ¢izimlerinde (Sekil 4.86), %20 EOCX
konsantrasyonundan itibaren yar1 dairesel seklin capinin arttig1 ve %30 konsantrasyondan sonra
kuyruk olusumunun daha belirgin oldugu gozlemlenmektedir. PP-EOCY harmanlari icin ise
diger a-OC’lerde gozlendigi gibi EOCY konsantrasyonu arttik¢a yari dairesel seklin ¢apinin
arttigi ve yari dairesel sekilden sapmalarin bagladigi (Sekil 4.87), %25 konsantrasyondan
itibaren kuyruk olusumunun hafifce gézlendigi; %30 ve %35 konsantrasyonlarda belirginlestigi

sOylenebilmektedir.

Sekil 4.88’de verilen PP-EOCZ harmanlari i¢in Cole-Cole ¢izimlerinde yar1 dairesel sekillerin
caplarinin tim konsantrasyonlar i¢in yaklasik ayni oldugu, %25 EOCZ konsantasyonundan
itibaren ikinci bir pik olusumunun oldukga belirgin bir bigimde ortaya ¢iktigr goriilmektedir.
Belirgin ikincil piklerin, EOCZ’nin diger a-OC’lere gore PP’ye daha uyumlu bir sekilde
karigmasi ve karisim olusan harman igerisinde yliksek dinamik viskozite degerlerinde gevseme
gostermesi olarak yorumlanmaktadir. Benzer bulgu ve degerlendirmeler Lopez-Barron ve
Macosko (2014)’1in polistiren ve polistiren-S-polimetil metakrilat diblok kopolimer harmanlari

icin olusturduklar1 Cole-Cole ¢izimlerinde de elde edilmistir.

PP-EOCW, PP-EOCX ve PP-EOCY harmanlar1 i¢in Cole-Cole ¢izimlerinde %30
konsantrasyon ve sonrasinda belirgin ve diizenli bir bicimde gozlemlenen kuyruk olusumu
yukarida da belirtilen literatiir bulgularina paralel sekilde (Lopez-Barron ve Macosko, 2010, Li
ve dig., 2006(a)), SEM fotograflarinda da degerlenirildigi iizere damlacik-matriks

morfolojisinden yavas yavas es siirekli morfolojiye ge¢isin oldugu konsantrasyonlardir.

Kompleks elastik modiiliiniin (G"), faz agis1 () ile degisimini ifade eden van Gurp-Palmen
cizimleri literatiirde ilk olarak zaman sicaklik {listdiisim (time temperature superposition)

prensibinin validasyonu i¢in uygulanan bir analiz olarak yer almakta iken sonraki ¢aligmalarda
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birbiri ile tam karismayan polimer harman bilesenlerinin birbiri ile uyumunun yorumlanmasi
icin de basvurulan bir yontem olmustur (van Gurp ve Palmen, 1998; Macabucas ve
Demarquette, 2002; Li ve dig., 2006(a)). van Gurp-Palmen c¢izimleri lineer polimerlerin
polidispersitesi ve uzun zincir dallanmalarinin aydinlatilmasinda da bir¢ok ¢alismada yer
almistir (Schulze ve dig., 2005; Trinkle ve dig., 2002; Trinkle ve Friedrich, 2001; Malmberg ve
dig., 2002; Hatzikirakos, 2000).

Li ve dig. (2006(b)); polymetil metakrilat (PMMA) ve polistiren-ko-maleik anhidrit (PSMA)
harmanlarinin damlacik-matriks ve es siirekli morfolojileri ile reoljik 6zellikleri arasindaki
iliskiyi kurduklar1 caligmalarinda ayr iki faz seklinde davranis gosteren polimer harman
sistemlerinin uzun zincir dallanmasi gosteren polimerler ile benzer dogrultuda reolojik ¢iktilar
verdigini ve van-Gurp Palmen cizimlerinde karakteristik sekilleri oldugunu belirtmislerdir.
Homojen lineer yapidaki polimerler icin yiiksek G~ degerlerinden diisiik G degerlerine dogru
5 = 90°ye dogru bir plato gozlenmektedir. iki fazli polimer sistemleri i¢in ise diisik G
bolgesinde farklr sekiller gdzlenebilmektedir. Faz ayrimi ya da faz uyumsuzlugu gézlemlenen
sistemler i¢in benzer bigimde; van Gurp-Palmen egrisi diisiik G~ bolgesinde diisiik faz acilarma
dogru kaymaktadir. Bu durum diisiik frekans bolgelerinde artan elastikligin bir gdstegesi
olmaktadir. iki fazli sistemlerde damlacik-matriks morfolojisi icin diisiik G~ bdlgesinde hafif
vadi sekli gdzlemlenirken, es-siirekli morfoloji i¢in ise egri bir maksimumdan gecerek artan G

ile azalmaktadir (Hoesini ve dig., 2017; Lopez-Barron ve Macosko, 2014; Li ve dig., 2006(a)).

PP ve a-OC’ler ile PP-aOC harmanlari i¢in olusturulan van Gurp-Palmen ¢izimleri Sekil 4.89-

4.94°te verilmektedir.
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Garcia-Franco ve dig. (2005) farkli okten oranlarindaki etilen okten kopolimerlerinin reolojik
ozelliklerini inceledikleri ¢aligmalarinda olusturduklart van Gurp-Palmen ¢izimlerinde ¢ 'nin
komonomer oranina (1-okten) olduk¢a bagli degisim gosterdigini belirtmislerdir. Komonomer
orani arttikca ¢ 'nin diistiiglinii gozlemlemislerdir. Sekil 4.86’ya bakildiginda, yaklasik ayni
molekiil agirliginda olan a-OC’ler (EOCX ve EOCW) icin komonomer orani arttik¢a bu
diisiisiin gozlendigi sOylenebilmektedir ancak bu calismada molekiil agirliginin etkisi van
Gurp-Palmen c¢izimlerinde daha belirgin gozlemlenmektedir. Molekiil agirlig1 arttikca o
diismiis ve G~ saga kaymistir. Ayrica molekiil agirhg arttikca plato olusumu giderek azalmus
ve en yiiksek molekiil agirligina sahip EOCY’de tamamen kaybolmustur. En diisiik molekiil

agirligina sahip olan EOCZ ise en genis platoyu gostermekte ve PP ile benzer egilimi

izlemektedir.
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Sekil 4.89: PP ve a-OC’ler i¢in van Gurp-Palmen ¢izimleri
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Sekil 4.90: PP-EBCQ harmanlari i¢in van Gurp-Palmen ¢izimleri
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Sekil 4.91: PP-EOCW harmanlari i¢in van Gurp-Palmen ¢izimleri
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Sekil 4.92: PP-EOCX harmanlari i¢in van Gurp-Palmen ¢izimleri
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Sekil 4.93: PP-EOCY harmanlari i¢in van Gurp-Palmen ¢izimleri
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Sekil 4.94: PP-EOCZ harmanlari i¢in van Gurp-Palmen ¢izimleri

PP-aOC harmanlarinin van Gurp-Palmen ¢izimlerine bakildiginda, PP-EBCQ harmanlari i¢in
(Sekil 4.90); %10-15 konsantrasyonlarinda plato olusumu, %20-25 konsantrasyonlarda hafifce
vadi olugumuna benzer bir egilim ve %30-35 konsantrasyonlarda maksimumdan gegen
sonrasinda diisiik G bdlgesinde azalma egilimine gegen bir egri verdigi goriilmektedir. Sekil
4.91°de verilen PP-EOCW harmanlari i¢in ise %10-20 konsantrasyonlar arasi plato olusumu
gozlendigi ancak EOCW konsantrasyonu arttikca plato bantlarinin daralarak bir diisiik
konsantrasyona gére daha yiiksek G* bolgesinde sonlandig1, %25-35 konsantrasyonlar igin
maksimum tepe noktasi vererek azalis egilimine gectigi, gozlenen maksimum tepe noktasinin
konsantrasyon arttikca arttig1 gézlenmektedir. Yukarida verilen agiklamalarda ve referanslarda
maksimum tepe noktasi olusumu gozlenip faz agisimn diisiik G~ bélgelerinde diismesi es-
stirekli morfolojiye ait karakteristik iken, vadi seklinde olusumlar damlacik matriks
morfolojisine ait karakteristikler olarak belirtilmektedir. Bu ¢alismada gozlemlenen durumda
ise, her iki karakteristige de rastlanmaktadir. PP matriks ile en uyumlu a-OC olan EOCZ’nin
PP ile olusturdugu harmanlarin van Gulp-Parmen ¢izimlerine bakildiginda (Sekil 4.94), %15
ve sonrast tiim konsantrasyonlar i¢in vadi olusumu gozlemlendigi, diger bir ifade ile tiim
konsantrasyonlarda PP ile uyumlu bir bicimde damlacik-matriks morfolojisini siirdiirdiigi

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.92°de verilen PP-EOCX harmanlari i¢in ise %10-15 EOCX konsantrasyonlarinda plato
olusumu ve %20-35 konsantrasyonlar1 i¢in ise bir maksimumdan gecerek ¢ 'nin azalisa gecisi
gozlenmektedir. PP-EOCY harmanlarinin van Gurp-Palmen ¢izimlerine bakildiginda (Sekil
4.93), sadece %10 EOCY konsantrasyonunda plato olusumu gozlendigi, %15-35
konsantrasyonlarinda ise maksimumdan gegerek diisiik G* bolgelerinde & *nin azalisa gegisi
goriilmektedir. EOCY konsantrasyonu arttik¢a & azalmakta ve G artarak egri {izerinde saga
kaymaktadir. Uzun zincir dallanmasi arttikga gozlenen bu durum Vicente-Alique ve dig.
(2015)’in LLDPE/LDPE harmanlar i¢in farkli zincir dallanmalarininin reolojik 6zelliklere
etkisini gdzlemlemek tlizere olusturduklar1 van Gurp-Palmen ¢izimleri ile elde ettikleri sonuglar

ile paraleldir.

Bahsi gecen maksimumdan gegip azalisa gegen egriler literatiirde es-siirekli yapt morfolojisi
icin yer alan ve maksimum tepe noktasindan ge¢ip faz agisinin keskin bir diislis gosterdigi
egriler ile birebir ayn1 egilimi géstermemektedir. Faz agis1 diislis gostermekte ancak bu diisiis
keskin bir bi¢imde degildir. SEM fotograflarinda da degerlendirildigi gibi PP-EBCQ, PP-
EOCW, PP-EOCX ve PP-EOCY harmanlari i¢in %30 konsantrasyondan itibaren damlacik-
matriks morfolojisinden es siirekli yapiya hafifce kismen bir gegis gdzlenmektedir. Bu nedenle
bu harmanlar i¢in van Gurp-Palmen ¢izimlerinde de her iki karakteristigin etkisi goriilmektedir.
PP-EOCZ harmanlar i¢in ise tiim konsantrasyonlarda damlacik-matriks morfolojisi PP ile
EOCZ’nin tam uyumu ile gozlenmektedir. Yukarida da bahsedildigi tizere van Gurp-Palmen

cizimlerindeki vadi seklindeki egilim ile morfoloji iligkisi ortiismektedir.

Literatiirde, polimer matriks igerisinde dagitilan elastomerlerin uzun zincir dallanmasindan
kaynakl1 arayiizey etkilesimi ve bu etkinin morfolojinin gelisimindeki etkisinin, baska bir
deyisle matriks elastomer uyumunun degerlendirilmesi amaciyla polimer elastomer harmanlari
icin kullanilan reolojik modellerden en kapsamli olan1 Palierne modelidir (Graebling ve dig.,
1993(a,b); Tarashi ve dig., 2019). Palierne modeli matriks (PP) igerisindeki damlaciklarin (-
OC) arayiizey etkilesimden kaynakli elastik tepkileri ile ilgili bilgi vermektedir. Birbiri ile
karismayan harmanlar i¢in Palierne modeli kompleks modiiliinii (G*) @’nin fonksiyonu olarak;

6 (@) = 6(@) T s (44

seklinde ifade etmektedir. Bu denklemdeki H*(w) ise;
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4(%) 1265, () + 565(@)] + [64(0) — Gin(@)][16G (@) + 1965 (w)]

a
R

H*(w) = (4.5)

40 () [Gi (@) + G5(w)] + [265 (@) + 3G, (@)][16G;(w) + 1965 (w)]

13 2

olarak verilmektedir. Bu denklemlerde; “m” ve “d” alt indisleri sirasiyla matriks ve matriks
icerisinde dagitilan faz1 simgelemektedir. o ve R’ye bagl olarak hesaplanmis katsayilarda; o
arayiizey gerilimini, R ise matriks igerisinde dagitilan damlaciklarin hacimsel ortalama ¢apini
ifade etmektedir. ¢@s ise matriks igerisinde dagitilan fazin hacimsel kesri olarak

tanimlanmaktadir.

Yukaridaki formiiller kullanilarak PP-aOC harmanlarina Palierne modeli uygulanmis ve bu
modelden hesaplanan G* degerleri ile deneysel olarak bulunan G~ degerleri ayni grafikte
cizilerek iki egri arasindaki iliskiden harmanlarin matriks ve elastomer (a-OC) bilesenlerinin
birbiri ile uyumu degerlendirilmistir. EOC ile hazirlanan tiim harmanlar i¢in Palierne modeli
ile hesaplanan kompleks modiilii (G paierne) ve deneysel olarak bulunan komples modiiliiniin

(G") agisal hiza kars1 (o) cizildigi grafikler Sekil 4.95-4.100’de verilmektedir.
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Sekil 4.95: PP-¢OC harmanlari igin G* - @ ve G pasiere - @ degisimi (a) PP-EOCW 10, (b) PP-
EOCX10, (¢) PP-EOCY10 ve (d) PP-EOCZ10

Palierne modelinin uygulandig: grafikler incelendiginde; %10 a-OC konsantrasyonu i¢in (Sekil
4.95); PP-EOCW, PP-EOCX ve PP-EOCY harmanlarinin tiim frekans araliginda model ile
uyumlu, PP-EOCZ harmani i¢in ise @: 0,01 - 0,1 rad/s ve @: 10-100 rad/s araliginda modelden
pozitif yonde az bir sapma gozlemlenirken bu araliklar haricinde model ile uyumlu oldugu

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.96: PP-¢OC harmanlari igin G* - @ ve G pasiere - @ degisimi (a) PP-EOCW 135, (b) PP-
EOCX15, (¢) PP-EOCY 15 ve (d) PP-EOCZ15

Sekil 4.96’da %15 a-OC konsantrasyonu icin sonuclar karsilastirildiginda ise; PP-EOCW ve
PP-EOCY harmanlar i¢in @: 100 rad/s’e kadar pozitif yonde modelden bir miktar sapma
gortliirken bu degerden sonra model ile uyum goézlemlenmektedir. PP-EOCX ve PP-EOCZ
harmanlar1 ise bu konsantrasyon degerinde model ile tiim frekans araliginda uyumlu olarak

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.97: PP-¢OC harmanlar1 i¢in G* - @ ve G patiere - @ degisimi (a) PP-EOCW20, (b) PP-
EOCX20, (c) PP-EOCY20 ve (d) PP-EOCZ20

%20 a-OC konsantrasyonu degerinde (Sekil 4.97), PP-EOCW, PP-EOCX ve PP-EOCY
harmanlart @: 100 -200 rad/s arast modele uyum gosterirken 6ncesinde pozitif yonde sapmalar
gostermistir. Modelden sapma derecesi en yiiksek PP-EOCY harmaninda izlenmektedir. PP-

EOCZ harmant tiim frekans araliginda modele uyum gostermektedir.
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Sekil 4.98: PP-¢OC harmanlar1 i¢in G* - @ ve G patieme - @ degisimi (a) PP-EOCW25, (b) PP-
EOCX25, (¢) PP-EOCY?25 ve (d) PP-EOCZ25

Sekil 4.98’de verilen %25 a-OC konsantrasyonu icin grafiklere bakildiginda ise; PP-EOCW,
PP-EOCX ve PP-EOCY harmanlari i¢in @: 100 rad/s’e kadar pozitif yonde sapma, bu degerden
sonra ise modele uyum gosterdikleri goriiliirken, PP-EOCZ harmani i¢in diisiik frekans
araliginda modelden az miktarda pozitif yonde sapmanin ardindan @: 0,1 rad/s degerinden

baslayarak modele uyum gosterdigi sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.99: PP-¢OC harmanlari igin G* - @ ve G pasiere - @ degisimi (a) PP-EOCW30, (b) PP-
EOCX30, (c) PP-EOCY30 ve (d) PP-EOCZ30

%30 ve %35 a-OC konsantrasyonlarinin Palierne modeli ile degerlendirildigi Sekil 4.99 ve
4.100’e bakildiginda; PP-EOCW, PP-EOCX ve PP-EOCY harmanlar1 i¢in @: 100 - 200 rad/s’e
kadar pozitif yonde sapma ve bu degerden sonra modelden kismen negatif yonde sapmalar
gozlenmektedir. Bu 3 harmanin modelden sapma dereceleri kiyaslandiginda en ¢ok sapmanin
PP-EOCY harmanlarinda, sonrasinda ise PP-EOCW harmanlarinda oldugu sdylenebilmektedir.
PP-EOCZ harmanlarinin ise tiim konsantrasyonlar i¢in tiim frekans araliginda modele birebir

uyum gosterdigi gdzlenmektedir.
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Sekil 4.100: PP-¢OC harmanlari i¢in G* - @ ve G ptierne - @ degisimi (a) PP-EOCW35, (b) PP-
EOCX35, (¢) PP-EOCY35 ve (d) PP-EOCZ35

Tarashi ve dig. (2019); yapmis olduklar1 ¢calismada polipropilen ve etilen okten kopolimeri ile
cesitli konsantrasyonlarda harmanlar hazirlamiglar, bu harmanlarin reolojik 06zelliklerini
inceleyerek Palierne modelini uygulamislar ve etilen okten kopolimerinin uzun zincir dallanma
etkisinden kaynakli PP matriks ile arayiizey iliskisini reolojik ¢iktilarla yorumlayarak morfoloji
ile iligkilendirmeye calismiglardir. Diisiik frekans bolgelerinde elde ettikleri deneysel
sonuglarin, Palierne modeli ile hesaplanan degerlere gore pozitif yonde sapmalar gosterdigi
bulgusunu rapor eden yazarlar bu durumu harman igerisinde etilen okten kopolimeri
damlaciklarinin PP matriks ile olusturdugu zincir dallanmasinin artmasindan kaynakli
dolasikligin (entanglement) yarattigi ve birbirleri ile ara baglantisallik olusturmasi
(interconnectivity) ile agiklamiglardir. Eriyik harmanlama esnasinda termomekanik olarak
uyarilmis PP makroradikallerinin arayiizeyde daha stabil olan ve daha uzun zincirli etilen okten

makroradikallerine asilanmasi ile istenilen dolasikligi yaratarak etilen okten kopolimer

damlacik iletkenliginin saglandigi ile de bu harmanlarin hazirlanma gerekgesini belirtmislerdir.
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Choi ve dig. (2000) polimetil metakrilat (PMMA) ve polibiitil akrilat (PBA) harmanlarinin
reolojik ozelliklerini Palierne modeli ile incelediklerinde diisiik frekans araliklarinda benzer
pozitif sapmalara rastlamiglar ve yiiksek arayiizey etkilesimi ve ek gerilmeden kaynaklandigini
diisiinmiislerdir. PP / PET / SEBS harmanlarinin reolojik 6zelliklerini ¢alisan Mostofi ve dig.
(2009) Palierne modelini uygulamis oldugu sonuglarinda diisiik frekans bolgelerinde
gozlemledikleri pozitif yondeki sapmalari, SEBS’in yiiksek elastik yapisindan dolayr PP
matriks icerisinde kiimelesme olusturarak ek elastik tepkiler olusturmasi ile aciklamislardir.
Diisiik frekans bolgesinde Palierne modelinden pozitif yonde sapmanin rapor edildigi bir diger
caligma ise Bousmina ve Muller (1993) tarafindan PMMA / kauguk harmanlari ile ilgili olup,
sapmalarin kauguk damlaciklarinin ara baglantisalligi ve kiimelesmesinden ileri geldigi

stirilmiistiir.

Bu ¢aligsmada da, Palierne modeline gore hesaplanan kompleks modiiliiniin frekans ile degismi,
deneysel olarak elde edilen kompleks modiiliiniin frekans ile degismi ile kiyaslandiginda; PP-
EOCZ harmanlarinin modele en uyum gosteren a-OC harmani oldugu goriilmektedir.
Dolasiklik derecesi’nin (entanglement density) en yiiksek oldugu PP-EOCY harmanlari ve yine
komonomer oraninin (1-okten) en yiiksek olan PP-EOCW harmanlarinin modelden 6zellikle
diisiik frekans bolgelerinde en ¢ok sapma gosterdigi goriilmektedir. Bunun sebebi yukarida
verilen literatiir bulgularina da benzer sekilde, uzun zincir ve kisa zincir dallanmasi kaynakli
dolagikligin bu iki a-OC tiirlinde daha yiiksek olmasi nedeniyle damlacik-damlacik ara
baglantisalligin daha yogun olmasi, bagka bir deyisle arayiizey etkilesiminin daha yliksek
olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Zincir dallanmasmin artmasi ve arayiizeyde
makroradikallerin birbirleri ile etkilesiminin daha etkin olmasi PP matriks igerisinde bu a-
OC’lerin ara baglantisalligin1 arttiran ve ileriki kisimlarda tartigilacak olan harmanin mekanik
ozelliklerinde olumlu yonde iyilestirmeler saglamaktadir. Ara baglantisalligi kuvvetli olan a-
OC’ler birbirleri ile araylizey etkilesimi etkin saglayarak baglanti1 kiimeleri olusturmaktadir.

Mekanik 6zelliklerdeki bir takim degisimleri bu kiimeler lizerinden yiiriitmektedirler.

Ancak burada karistirilmamasi gereken nokta; a-OC makroradikallerinin birbirleri ile ara
baglantisalligin (droplet-droplet interconnectivity) bagka bir deyisle arayiizey etkilesimlerinin
yiilksek olmasi bu a-OC’lerin PP matriks ile uyumlu bir karistim olusturmast anlamina
gelmemektedir. Aksine, zincir dallanmasinin en diisiik oldugu EOCZ kopolimeri, damlaciklar

arasi baglantisallik diger a-OC’lere gore daha diisiik oldugu i¢in ile PP matriks en ¢ok uyumu
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gostermektedir. Yogun zincir dallanmasi ve dolasiklik derecesi gosteren a-OC’lerin damlacik
damlacik etkilesimleri daha kuvvetli oldugu icin ve birbirleri ile bu etkilesim sayesinde daha
etkin bir kiimelenme kurduklari i¢in PP matriks ile karisim saglamamakta ve uyumlu bir

karigim olusturmamaktadir.

Palierne modelinden sapma derecesine gore sirasiyla PP-EOCY, PP-EOCW ve PP-EOCX
harmanlar1 ; SEM goriintiileri ile de ortiisen bulgular1 vermistir. PP-EOCZ harmani ise; polimer
harman sistemlerinde matriks damlacik etkilesimini reolojik olarak ifade eden Palierne
modeline en ¢ok uyum gostermesi ile, PP ile en uyumlu a-OC’nin EOCZ oldugunu SEM

analizlerinde de yorumlandigi iizere dogrulamustir.

4.2.2.4. Yanskin Hal Akis Davramislart (Viskozite — Kayma Hizi Tliskisi) Test
Sonuclart
PP, a-OC’ler ve PP-aOC harmanlarinin yatiskin haldeki akis davraniglarinin belirlendigi test
sonuglari, viskozitenin kayma hizi ile degisiminin gozlemlendigi grafiklerde Sekil 4.101-

4.106°da verilmektedir.

103

n7 (Pa.s)

10° 10" 10° 10" 10°
ACH)

Sekil 4.101: PP ve a-OC’ler igin yatiskin hal viskozite kayma hiz1 iliskisi
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Sekil 4.101°de PP ve farkli komonomer tiir, oran ve molekiil agirligindaki a-OC’ler i¢in
yatiskin haldeki akis 6zelliklerinin belirlendigi viskozite kayma hizi iliskileri goriilmektedir.
PP ve tiim a-OC’lerin diisiik kayma hiz1 araliginda sifir kayma hizi viskozitesi (zero shear rate

viscosity) gosterdikleri goriilmektedir.

Wood-Adams ve dig. (2000) etilen okten ve etilen biiten kopolimerlerinin uzun zincir ve kisa
zincir dallanmalarinin reolojik 6zelliklere etkilerini inceledikleri caligmalarinda sifir kayma hizi
viskozitesinin molekiil agirlig1 ve komonomer orani ile degisimini gézlemlemislerdir. Yapmis
olduklar1 ¢alismada; lineer polimerler i¢in gegerli olan sifir kayma hiz1 viskozitesinin (77)

agirlikca ortalama molekiil agirligi (M) ile iliskisini;
no(Pa.s) = 3,4x 1071 (My,)3° (4.6)

denkleminden hesaplamislar ve jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile dl¢tiikleri deneysel
sonuclar ile kiyaslamislardir. Etilen alfa olefin kopolimerleri i¢in uzun zincir dallanmasi
arttikca, sifir kayma hiz1 viskozitesinin arttifini ve plato genisliginin daraldigini
bulgulamislardir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan PP ve a-OC’ler i¢in Sekil 4.101°den okunan
sifir kayma viskozitesi degerleri ve Denklem 4.6 kullanilarak hesaplanan diger bir deyisle teorik
olarak Ongoriide bulunulan agirlikca ortalama molekiil agirligi degerleri Tablo 4.12°de

verilmektedir.

Tablo 4.12: PP ve a-olefin kopolimerlerinin sifir kayma viskoziteleri ile hesaplanan agirlik¢a ortalama
molekiil agirligi degerleri

PP/ a-OC 19 (Pa.s) My (g/mol)
PP 695 64339
EBCQ 5114 112007
EOCW 7378 124011
EOCX 7191 123130
EOCY 20500 164719
EOCZ 1091 72925

Onceki kisimlarda verilen MFR sonuglarmin molekiil agirliginin endiistriyel amaglh kullanilan
basit bir indikatif gdstergesi oldugu belirtilmisti. MFR sonuglarinin ve Tablo 4.12°de verilmis
olan teorik yaklasim ile hesaplanan molekiil agirligi sonuglarinin birbiri ile tutarli oldugu
goriilmektedir. Sifir kayma hiz1 viskoziteleri kullanilarak hesaplanan bu sonuglara gore de bir
kez daha; uzun zincir dallanmasinin (LCB) en yiiksek EOCY kopolimerinde oldugu en diisiik
ise EOCZ kopolimerinde oldugu sdylenebilmektedir. EBCQ, EOCW ve EOCX

kopolimerlerinin uzun zincir dallanmalar ise yaklasik aynidir. Bu kopolimerler birbirlerinden
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kisa zincir dallanmasi (SCB) ve kisa zincir dallanmasii yaratan komonomer tiirleri ile
birbrilerinden ayrilmaktadir. NMR sonuglarinda da verildigi {izere, SCB en yiiksek olan
kopolimer EOCW’dir. EOCX ve EBCQ ise yaklasik ayn1 LCB ve komonomer oranina sahip
olup aralarindaki farklilik, EOCX’in komonomerinin 1-okten, EBCQ’nun ise komonomerinin
1-biiten olmasindan ileri gelmektedir. Bu nedenle EOCX’in SCB miktar1 EBCQ’ye gore daha
yiiksek olmaktadir.

Sekil 4.101°de verilen viskozite kayma hiz iligkileri ile belirlenen sifir kayma hiz1 degerlerinin
LCB ve SCB ile artmasi ve plato bdlgelerinin genisliginin LCB ile daralmas1 Wood-Adams ve
dig. (2000) bulgulari ile 6rtiismektedir. Bu bulgu bir¢ok poliolefin ve alfa olefin kopolimerler
icin reoloji kitaplarinda da orneklenmektedir (Kontopulou, 2003; Shaw, 2012; Goodwin ve
Hughes, 2008).

PP-oOC harmanlarinin yatigkin hal viskozite kayma hiz1 iligkileri Sekil 4.102-4.106’da

verilmektedir.

—e—PP-EBCQI0
—e— PP-EBCQI5

1
10 —e—PP-EBCQ20
3 —e—PP-EBCQ25
PP-EBCQ30
1 —e— PP-EBCQ35
0
-2 -1 0 1 2
10 10 10 10 10

VAR

Sekil 4.102: PP-EBCQ harmanlari i¢in yatiskin hal viskozite kayma hizi iligkisi
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——PP-EOCW10
——PP-EOCW15
1 —&—PP-EOCW20
10 E ——PP-EOCW25
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Sekil 4.103: PP-EOCW harmanlari i¢in yatigkin hal viskozite kayma hizi iligkisi

Ol b

—e—PP-EOCXI10
——PP-EOCXI5
| —e—PP-EOCX20
10" —e—PP-EOCX25

] PP-EOCX30
—e—PP-EOCX35

14!

Sekil 4.104: PP-EOCX harmanlari i¢in yatigkin hal viskozite kayma hiz iligkisi
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L1 111190
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Sekil 4.105: PP-EOCY harmanlari i¢in yatiskin hal viskozite kayma hiz iliskisi
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A NNt
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Sekil 4.106: PP-EOCZ harmanlart i¢in yatigkin hal viskozite kayma hizi iligkisi
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PP-aOC harmanlarinin yatiskin hal viskozite kayma hizi iligkileri incelendiginde (Sekil 4.102-
4.106); tiim o-OC tiirleri i¢in a-OC konsantrasyonu arttikga PP-aOC harmanlarinin sifir kayma
hiz1 viskozitelerinin de artis gosterdigi goriilmektedir. LCB en yiliksek olan EOCY ile
hazirlanan PP-EOCY harmanlarinin (Sekil 4.105) en yiiksek, LCB en diisiik olan EOCZ ile
hazirlanan PP-EOCZ harmanlarinin ise (Sekil 4.106) en diisiik harman viskozitelerini verdigi
gozlenmektedir. PP-EOCZ harmanlarinin viskozitelerinin neredeyse matriks (PP) viskozitesi
ile aym1 mertebede oldugu, artan EOCZ konsantrasyonu ile c¢ok az artis gosterdigi
goriilmektedir. Bu durum dinamik kosullarda gergeklestirilen ossilasyonlu testlerde de
belirtildigi {izere matriks ile en uyumlu termomekanik karisim 6zelligini gosteren ve en diisiik
LCB gosteren PP-EOCZ harmanlar1 i¢in beklenen bir bulgudur. Benzer LCB mertebelerinde
olan EOCW, EOCX ve EBCQ kopolimerleri ile olusturulan harmanlarin viskozite kayma
gerilimi iligkileri de beklendigi lizere SCB en yiiksek olan PP-EOCW harmanlari i¢in PP-
EOCX harmanlarina gore az bir miktar yliksek, PP-EBCQ harmanlarinin da PP-EOCX
harmanlarma gore komonomer tiir farklili§i nedeniyle bir miktar asagida oldugu seklinde
bulgulanmistir. PP-EOCY ve PP-EOCW harmanlari arasindaki yapisal farklilik, PP-EOCY 'nin
LCB’sinin PP-EOCW’ye gore daha yiliksek, PP-EOCW nin ise SCB’sinin PP-EOCY’ye gore
daha yiiksek olmasidir.

Yatiskin hal viskoziteleri ve ossilasyonlu testler ile tesbit edilen diger reolojik bulgularda da
gozlemlenen dnemli sonuglardan birisi, reolojik 6zelliklerde LCB’in SCB’ye gore daha etkili
bir parametre olmasidir. Ancak benzer LCB’deki harman ve a-OC’lerde de kismen de olsa

SCB’nin de reolojik 6zelliklerde belirgin farkliliklara yol agtigi gézlemlenmistir.

Boliim 2°de verilen Cross, Carreau ve Williamson reolojik esitlikleri (constitutive equations)
ile viskozite-kayma hiz1 egrilerinin plato bolgelerinde belirlenen sifir kayma hizi viskoziteleri
(n0) ve platonun bitim noktasindan sonra baslayan iistel kural bolgesinde (Power-Law region)
iistel kural esitligi ile belirlenen Power-Law viskozitesi (K) ile akis davranis indeksi’nin (n) a-
OC tiir ve konsantrasyona bagl degisim grafikleri Sekil 4.107-4.111 ve Tablo 4.13-4.17°de

verilmektedir.
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Sekil 4.107: Cross modeli ile hesaplanan sifir kayma hizi viskozitelerinin a-OC tiir ve konsantrasyonu
ile degisimi

Tablo 4.13: PP ve a-olefin kopolimer harmanlarinin Cross modeli ile hesaplanan sifir kayma hizi
viskozite degerleri (Pa.s)

a-olefin
Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)

0 (PP) 632,3 6323 6323 6323 6323
10 700,6  710,8  676,8 702,2 654,6

15 7152 746,7 7458 798,0  660,7

20 971,3 9193 893,1 1097 7733

25 9854 987,5 1058 1119 7789

30 1109 1124 1122 1156  769,5

35 1207 1228 1142 1408  798,7

100 (a-OC) 5084 7116 7156 20430 987,6

Sekil 4.107 ve Tablo 4.13’e bakildiginda EBCQ, EOCW, EOCX ve EOCY ile hazirlanan
harmanlarin Cross modeli ile hesaplanan sifir kayma hiz1 viskozitelerinin a-OC konsantrasyonu
ile artt1g1, EOCZ ile hazirlanan harmanlarin ise tiim konsantrasyonlar i¢in yaklasik ayni kaldigi
gozlemlenmektedir. a-OC’lerin Cross modeli ile hesaplanan sifir kayma hiz1 viskoziteleri ise
daha onceki bulgulara paralel olarak LCB’nin en yiiksek oldugu EOCY ig¢in en yiiksek,
LCB’nin en diisiik oldugu EOCZ ig¢in ise en diisiik olarak gézlenmistir.
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LCB’nin etkisi hazirlanan harmanlarda da goriilmektedir. Benzer LCB’de komonomer orani
nedeniyle daha yliksek SCB gosteren PP-EOCW harmanlarinin Cross modeli ile hesaplanan
sifir kayma hiz1 viskozitelerinin PP-EBCQ ve PP-EOCX harmanlarina gore bir miktar daha
yiiksek oldugu goriilmektedir.

Yaklagik ayn1 komonomer oraninda olmalarina ragmen komonomer tiirii nedeniyle (1-biiten)
PP-EOCX harmanlarma gore (komonomer: 1-okten) daha diisik SCB gosteren PP-EBCQ
harmanlarinin ise daha diislik sifir kayma hiz1 viskozitesi gosterdigi goriilmektedir. Modelin
bazi konsantrasyonlarda genel egilimden saptig1 goriilmektedir. Bunun nedeninin ise uygulanan
model sonuglariin o konsantrasyonlardaki deneysel verilere uyumunda standart sapmanin bir

miktar daha fazla olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

2000
——EBCQ
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—_ —4—EOCX
bt 1500 EOCY
&‘/ —4—EOCZ
>
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a - Olefin Kopolimer Konsantrasyonu (%)

Sekil 4.108: Carreau modeli ile hesaplanan sifir kayma hiz1 viskozitelerinin a-OC tiir ve
konsantrasyonu ile degisimi
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Tablo 4.14: PP ve a-olefin kopolimer harmanlarinin Carreau modeli ile hesaplanan sifir kayma hizi
viskozite degerleri (Pa.s)

a-olefin
Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)
0 (PP) 643,4 6434 6434 6434 6434
10 739,7 7322  693,8 7456 669,6
15 747,1  777,0 804,44 8409 6773
20 955,3 1033 888,3 1082  731,7
25 1009 1018 1024 1151  726,1
30 1050 1104 1072 1167  761,0
35 1167 1192 1130 1371  736,3
100 (a-OC) 5812 7116 6598 20440 987,6

Carreau modeli ile hesaplanan ve Sekil 4.108 ve Tablo 4.14’te verilen sifir kayma hizi
viskoziteleri i¢in de deneysel veriler ile belirlenen ve Cross modeli hesaplanan egilime benzer
sekilde LCB arttikca sifir kayma hizi viskozitesinin arttig1 ve benzer LCB’de SCB’si yiiksek
olan a-OC ve PP ile olusturdugu harmaninin sifir kayma hiz1 viskozitesinin daha yiiksek oldugu
yine bu model ile de PP-EOCZ harmanlari i¢in konsantrasyon ile ¢ok bir degisim gozlenmedigi,
bunun nedeninin de LCB’sinin diisiik olmasi1 ve bu nedenle PP ile arayiizey geriliminin diistik

olmasi ile uyumlu bir sekilde harman olusturmasi olarak diistiniilmektedir.
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Sekil 4.109: Williamson modeli ile hesaplanan sifir kayma hiz1 viskozitelerinin a-EOC tiir ve
konsantrasyonu ile degisimi
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Tablo 4.15: PP ve a-olefin kopolimer harmanlarinin Williamson modeli ile hesaplanan sifir kayma
hiz1 viskozite degerleri (Pa.s)

a-olefin
Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)

0 (PP) 643,9 6439 6439 6439 6439
10 700,7  710,8  676,9 7024 654,6

15 7152 746,7 7458 7982 6658

20 971,5 922,1 893,0 1097 7752

25 985,5 1012 1058 1119  778,7

30 1109 1124 1122 1157  798,7

35 1285 1228 1142 1427  769,5

100 (a-OC) 5011 6632 7157 18210 976,2

Williamson modeli ile hesaplanan ve Sekil 4.109 ve Tablo 4.15’te verilen sifir kayma hiz1
viskozitesi degerlerine bakildiginda; Cross ve Carreau modeli ile hesaplanan degerler ile benzer
egilimlerin gézlemlendigi sdylenebilmektedir. Diiz zincirli poliolefinlerin akis davraniglarinin
modellenmesinde bu {ic model sik¢a kullanilmaktadir (Goodwin ve Hughes, 2008;

Kontopoulou, 2003; Shaw, 2012).
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Sekil 4.110: Power-Law (iistel yasa) modeli ile hesaplanan Power-Law bolgesi viskozitelerinin (K) a-
OC tiir ve konsantrasyonu ile degisimi
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Tablo 4.16: PP ve a-olefin kopolimer harmanlarinin Power-Law (iistel yasa) modeli ile hesaplanan
Power-Law bolgesi viskozitesi (K) degerleri (Pa.s)

a-olefin
Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)
0 (PP) 579,1  579,1 579,1 579,1 579,1

10 717,3  703,7 656,0 769,2 6275
15 746,4 800,99 794,1 859,1 617,6
20 920,7 859,5 936,8 1060  687,7
25 947,7 940,9 9523 1092  652,7
30 1024 1003 951,7 1257 6852
35 1115 1085 1122 1300 7153

100 (a-OC) 3918 4876 4752 8927 1129

Power-Law modeli ile deneysel verilerin Power-Law bolgesinde hesaplanan, bagka bir deyisle
sifir kayma hiz1 viskozite plato bolgesinin sonlanmaya basladigi ve artan kayma hizi ile azalisa
gectigi bolgede hasaplanan Power-Law viskozitesi ve akis davranis indeksinin a-OC tiir ve

konsantrasyonu ile degisimi ve Sekil 4.110-4.111 ve Tablo 4.16-4.17’de verilmektedir.
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Sekil 4.111: Power-Law (iistel yasa) modeli ile hesaplanan Power-Law bolgesi akis davranis
indeksinin (n) a-OC tiir ve konsantrasyonu ile degisimi
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Tablo 4.17: PP ve a-olefin kopolimer harmanlarinin Power-Law (iistel yasa) modeli ile hesaplanan
Power-Law bolgesi akis davranis indeksi () degerleri (Pa.s)

a-olefin

Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)

0 (PP) 0,8341 0,8341 0,8341 0,8341 0,8341
10 0,8235 0,8033 0,8132 0,7928 0,8269
15 0,7938 0,7805 0,7911 0,7386 0,8106
20 0,7908 0,7622 0,7625 0,7371 0,7936
25 0,7849 10,7577 0,7574 0,7173 0,7851
30 0,7478 0,7219 0,7288 0,7165 0,7506
35 0,7263 10,7210 0,7230 0,7049 0,7467
100 (a-OC) 0,6829 0,6582 0,6720 0,4877 0,6925

Power-Law modeli ile deneysel verilerin Power-Law bolgesinde hesaplanan akis davranig
indeksleri degerlerine bakildiginda (Sekil 4.111 ve Tablo 4.17); LCB arttik¢a akis davranis
indeksinin azaldigr goriilmektedir. SCB’nin akis davranis indeksine belirgin bir etkisi ise
gozlenmemektedir. Boliim 2’de de bahsedildigi tizere viskoelastik 6zelliklerin artmasi ile akis

davranis indeksinin azalmasi beklenen bir bulgudur.

4.2.3. Kapiler Reometre ile Elde Edilen Bulgular

PP-aOC harmanlari, endiistride son kullanim alanimna bagli olarak c¢esitli plastik isleme
uygulamalar ile nihai sekillerine getirilmektedirler. Plastik isleme prosesine bagli olarak PP-
aOC harmanlarinin maruz kaldiklar1 deformasyonlar da uygulanan kayma hizina bagli olarak
degisim gostermektedir. Ornegin, tek vidali ekstriizyon proseslerinde kayma hiz1 ekstriider
kovani duvarlarma yakin bolgelerde 200 s™! civarma kadar ¢ikarken, vida elemanlari civarinda
biraz daha bu deger yiikselmekte ve ekstriider kafasinda 1000 s seviyelerine ulagmaktadir. Cift
vidali ekstriizyon proseslerinde vida tasarimina bagli olarak vida boyunca ve kafa ¢ikisinda
kayma hiz1 200-2500 s™!' araliginda degisebilmektedir. Enjeksiyon kaliplama prosesinde ise,
kalibin polimer ile doldurulmasi esnasinda kayma hizi 10000 s™’e kadar ¢ikabilmektedir. Kablo
kaplama gibi 6zel proseslerde goriilen kayma hizi 100000 s™'’e kadar ¢ok yiiksek degerlere
ulasabilirken bunun aksine déndiirme ile kaliplama proseslerinde ise 1 s gibi ¢ok diisiik kayma
hizlar1 s6z konusu olabilmektedir (Kontopoulou, 2003; P6tsch ve Michaeli, 2007; Rauwendaal,

2014).

Bu tez ¢alismasinda hazirlanan PP-aOC harmanlari ekstriizyon prosesi ile dnce inorganik dolgu
(CaCOs, talk vb.) eklenerek kompaund haline getirilebilmekte ve sonrasinda enjeksiyon

kaliplama prosesi ile otomobil tamponlar1 basta olmak {lizere ¢esitli otomotiv parcalar1 ve beyaz
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esya parcalariin iiretiminde kullanim alami bulabilmektedir. Bu nedenle kapiler reometre
caligmalar1 bahsi gecen plastik isleme prosesleri dikkate alinarak; PP-aOC harmanlarimin cift
vidal1 ekstriider ile kompaund iiretimi esnasindaki reolojik davraniglarini gézlemlemek adina
100-3000 s' arasinda ve son kullanim alam igin enjeksiyon kaliplama prosesinde
sekillendirilirkenki reolojik davranislarini gézlemlemek icin ise 1000-10000 s arasinda olmak

tizere iki ayri test araliginda gerceklestirilmistir.

4.2.3.1. Kayma Hizi Araligi: 100 — 3000 s Test Sonuglar
PP, a-OC’ler ve PP-aOC harmanlarmin 100-3000 s™' deformasyon hiz1 araliginda belirlenen
viskozite — kayma gerilimi — kayma hizi iliskisi; PP ve a-OC’ler, PP-EBCQ, PP-EOCW, PP-
EOCX, PP-EOCY ve PP-EOCZ harmanlari i¢in sirasiyla Sekil 4.112, 4.114, 4.116, 4.118,
4.120 ve 4.122°de uygulanan goriiniir kayma hizina () karsilik belirlenen goriiniir viskozite
(7app) ve kayma gerilimi (7) olarak verilmektedir. L/D oran1 30 olan (L: 30 mm; D:1 mm) kapiler
ile yapilan deneylerde bu parametrelere bagli olarak yapilan Bolim 2’de agiklanan
Rabinowitsch diizeltmesi ile elde edilen kayma hizi (Ycorreced) Ve Rabinowitsch viskozitesi

(7Rabinowissen) 1ligkisi ise yine ayni sirayla Sekil 4.113, 4.115, 4.117, 4.119, 4.121 ve 4.123’te

verilmektedir.
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Sekil 4.112: PP ve a-OC’lerin 100-3000 s! araliginda goriiniir viskozite - kayma gerilimi - goriiniir
kayma hizi iliskisi



163

PP ve a-OC’ler i¢in goriiniir viskozite - kayma gerilimi - goriiniir kayma hizi iligkisinin verildigi
Sekil 4.112°’ye bakildiginda; PP ve tim a-OC’ler i¢in uygulanan kayma hizi arttikga
viskozitenin azaldigi, kayma geriliminin arttig1 gézlenmektedir. LCB arttik¢a viskozitenin ve
kayma geriliminin arttig1, ayn1 zamanda SCB arttik¢a da viskozite ve kayma geriliminin artig
gosterdigi rahatlikla sdylenebilmektedir. Viskozite ve kayma geriliminin artisinda LCB’nin
SCB’ye gore daha etkin oldugu da diger bir gozlem olarak belirtilebilmektedir. Bu dogrultuda
LCB’si en yiiksek olan EOCY en yiiksek viskozite ve kayma gerilimini gosterirken, en diigiik
olan EOCZ ise en diisiik viskozite ve kayma gerilimini gostermistir. PP ise beklendigi iizere
tiim a-OC’lerin altinda kalmistir. Benzer LCB’de ancak farkli SCB’lerde olan EBCQ, EOCW
ve EOCX ise SCB derecelerine gore (EOCW > EOCX > EBCQ) ayn1 dogrultuda viskozite ve

kayma gerilimi degerlerini gostermiglerdir.

10* 5
—g— PP
—e—EBCQ
——EOCW
—— EOCX
7 10’4 EOCY ||
nf ] —e—EO0CZ
< 107
10" 10° 10° 10* 10°

. -1
YCarrected (S )

Sekil 4.113: PP ve a-OC’lerin 100-3000 s araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmis viskozite
kayma hiz iligkisi

Ancak uygulanan goriinlir kayma hizi degerleri;

. 4Q
Yapp = ﬁ (4.7)

ile hesaplanan (Q: akis hizi, R: kapilerin yaricap1) ve kapiler duvarindaki kayma etkileri ihmal

edilmis olan kayma hizidir. Bu nedenle duvardaki kayma hizi Rabinowitsch diizeltmesi ile;
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. . 3 1dInQ
Ycorrected = Yapp (Z + Z d lnr) (4.8)
denklemi ile hesaplanarak, Rabinowitsch diizeltmesi yapilmis viskozite ise;
T
NRabinowitsch = 5 (4.9)
Ycorrected

ile hesaplanmig ve Sekil 4.113°te ve sonraki grafiklerde Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmis
viskozite ve kayma hizi degisimleri verilmistir. Ancak burada belirtilmesi gereken nokta;

gergek viskozite degerinin;

T
Nerwe = ———— (4.10)

Ycorrected

formiilii ile hesaplaniyor olmasidir. Bu formiilde duvardaki kayma gerilimini belirten 7, ise

kapilere giriste olusan asir1 basing kaybini (A4P.) dikkate alan Bagley diizeltmesi ile;

_ AP — AP,

W= 3I/R (4.11)

hesaplanmaktadir. Bagley diizeltmesinde kullanilan A4P. c¢ift kapilerli reometreler ile
hesaplanabilmektedir. Bu tez ¢aligmasinda kullanilan reometre tek kapilere sahip oldugu i¢in
sadece Rabinowitsch diizeltmesi yapilabilmis ve bu nedenle gergek viskozite yerine

Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmis viskozite degerleri verilmistir.

Sekil 4.113’te PP ve a-OC’lerin 100-3000 s araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmis
viskozite kayma hiz1 iligkisi verilmektedir. LCB arttik¢a; a-OC molekiillerinin dolasikligt
artmakta, bagka bir deyisle gevseme zamanlar1 arttigr i¢in molekiillerin esnemesi daha zor
gerceklesmekte, boylece duvardaki kayma etkileri daha az gézlenmektedir. LCB azaldikga ise
duvardaki kayma etkisi daha ¢ok olmaktadir. Benzer gozlem SCB i¢in de gecerlidir. Bu
dogrultuda kayma hizlarinda en diisiik Rabinowitsch diizeltme faktorii LCB en yiiksek olan
EOCY ig¢in, en yliksek ise EOCZ i¢in gozlenmektedir. Yine benzer bi¢cimde; yaklasik ayn1 LCB
gosteren EBCQ, EOCW ve EOCX ig¢in ise SCB en diisiik olan EBCQ i¢in Rabinowitsch
diizeltme faktorii en yiiksek olarak gdzlemlenmistir. PP-aOC harmanlar1 igin 100-3000 s

goriiniir kayma hiz1 araliinda goriintir viskozite — kayma gerilimi — goriintir kayma hizi
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iliskileri ile Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmis kayma hizi ve diizeltilmis kayma hiz1 ile

hesaplanmis olan Rabinowitsch viskozitesi iligkileri Sekil 4.114-4.123te verilmektedir.
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Sekil 4.114: PP-EBCQ harmanlariin 100-3000 s™!' araliginda goriiniir viskozite - kayma gerilimi -
gorilinlir kayma hiz iligkisi
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Sekil 4.115: PP-EBCQ harmanlarmin 100-3000 s araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmis
viskozite kayma hizi iligkisi
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Sekil 4.116: PP-EOCW harmanlarinin 100-3000 s*!' araliginda goriiniir viskozite - kayma gerilimi -

gorilinilir kayma hiz iligkisi
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Sekil 4.117: PP-EOCW harmanlarinin 100-3000 s araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmig

viskozite kayma hiz1 iligkisi



167

400 - ._._....o-"' - 1,4x10°
350 § e sh s:r*“" ;
x"’ s -2-3-F g [ 12x10
300 _ “:3:':: ::.Q-OJZ:-: L
] o ;.:.:34’::,;3:& - 1,0x10°
= 250 r -
: | —e—PP-EOCX10—e—PP-EOCX10 |_ 4=
g 200 - ——PP-EOCX 15 —e—PP-EOCXI5 | 8,0x10 &
S ] —e— PP-EOCX20 —e— PP-EOCX20 s
=~ —e— PP-EOCX25 —e— PP-EOCX25 [F 6,0x10
150 PP-EOCX30 PP-EOCX30 |
100_‘ . —&— PP-EOCX35 —e—PP-EOCX35 | 4 (10"
50 -2.0x10°
0 z T z T y T v T v T v T 0,0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

)

Sekil 4.118: PP-EOCX harmanlarinin 100-3000 s! araliginda goriiniir viskozite - kayma gerilimi -
gorilinilir kayma hiz iligkisi
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Sekil 4.119: PP-EOCX harmanlarinin 100-3000 s™' araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmisg
viskozite kayma hiz1 iligkisi
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Sekil 4.120: PP-EOCY harmanlarinin 100-3000 s! araliginda goriiniir viskozite - kayma gerilimi -
gorilinilir kayma hiz iligkisi
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Sekil 4.121: PP-EOCY harmanlarinin 100-3000 s™' araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmisg
viskozite kayma hiz1 iligkisi
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Sekil 4.122: PP-EOCZ harmanlarinin 100-3000 s! araliginda goriiniir viskozite - kayma gerilimi -
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Sekil 4.123: PP-EOCZ harmanlarinin 100-3000 s™' araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmig

viskozite kayma hiz1 iligkisi
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Sekil 4.114-4.123’te verilen PP-aOC harmanlari i¢in goriiniir viskozite - kayma gerilimi -
gorliniir kayma hizi iligkileri ile Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmis kayma hizi ve diizeltilmis
kayma hiz1 ile hesaplanmis olan Rabinowitsch viskozitesi iligkileri incelendiginde; PP-aOC
harmanlar1 igerisinde a-OC konsantrasyonu arttik¢a kayma gerilimi ve viskozitenin artis

gosterdigi gozlenmektedir.

a-OC konsantrasyonu arttikga, PP-aOC harmaninin dolasiklik derecesi arttig1 i¢in yukarida
bahsedilen sebeplerden dolay1r duvardaki kayma hizi etkisi azalis gostermektedir. Bu nedenle

a-OC konsantrasyonu arttikca Rabinowitsch diizeltme faktorii azalmaktadir.

LCB’si daha diisiik olan a-OC ile hazirlanmis harmanlarda (PP-EOCZ) duvarda kayma
etkilerinin daha yiiksek olmasi nedeniyle diger harmanlara gore daha yiliksek Rabinowitsch
diizeltme faktorii dikkati cekmektedir. Harmanlar icerisinde benzer LCB’de ancak SCB’si daha
yiiksek olan a-OC ile hazirlanmig olan harmanlarin (PP-EOCW) da Rabinowitsch diizeltme

faktorii diger harmanlara gore daha diisiik olarak gézlenmektedir.

4.2.3.2. Kayma Hizi Araligi: 1000 — 10000 s Test Sonuclart
PP, a-OC’ler ve PP-aOC harmanlarmin 1000-10000 s™! deformasyon hizi araliginda belirlenen
viskozite — kayma gerilimi — kayma hiz1 iliskisi; PP ve a-OC’ler, PP-EBCQ, PP-EOCW, PP-
EOCX, PP-EOCY ve PP-EOCZ harmanlari i¢in sirasiyla Sekil 4.124, 4.126, 4.128, 4.130,
4.132 ve 4.134’ta uygulanan goriiniir kayma hizina (yp) karsilik belirlenen goriiniir viskozite
(7app) ve kayma gerilimi (7) olarak verilmektedir. L/D orani 30 olan (L: 30 mm; D:1 mm) kapiler
ile yapilan deneylerde bu parametrelere bagli olarak yapilan Bolim 2’de agiklanan
Rabinowitsch diizeltmesi ile elde edilen kayma hizi (Ycoreced) Ve Rabinowitsch viskozitesi
(MRabinowirser) 1liskisi ise yine aymi sirayla Sekil 4.125, 4.127, 4.129, 4.131, 4.133 ve 4.135’te

verilmektedir.
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Sekil 4.124: PP ve a-OC’ler igin 1000- 10000 s™! araliginda goériiniir viskozite - kayma gerilimi -
gorilinilir kayma hiz iligkisi

PP ve a-OC’lerin yiiksek goriiniir kayma hiz1 araligindaki (1000-10000 s™') gériiniir viskozite
ve kayma gerilimi degerleri incelendiginde (Sekil 4.124); bir 6nceki boliimde degerlendirilen
100-3000 s™! kayma hiz1 araligindaki bulgular ile ayn1 egilimde sonuglar gézlenmektedir. LCB
ve SCB arttikca goriiniir viskozite ve kayma gerilimi de artis gostermektedir. Uygulanan kayma

hiz1 arttikga beklendigi iizere viskozite degerleri diismektedir.

Rabinowitsch diizeltilmesi yapilan Sekil 4.125°te; ¢ok yiiksek kayma hizlarinda diisiik SCB ve
LCB’li a-OC’ler i¢in diizeltilmis kayma hizlarinin diger a-OC’lere gore cok daha yiiksek
seviyelere ¢ciktig1 goriilmektedir. Daha 6nceki boliimdeki bulgulara benzer sekilde LCB ve SCB

ile Rabinowitsch diizeltme faktorii ters orantili bir sekilde degisim gdstermektedir.

PP- aOC harmanlari i¢in goriiniir kayma hizi - goriiniir viskozite - kayma gerilimi iligkisi ile
Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmig kayma hizi ve bu kayma hizi1 ile hesaplanmis olan viskozite

iliskileri Sekil 4.126-4.135’te verilmektedir.
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Sekil 4.125: PP ve a-OC’ler i¢in 1000-10000 s araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmig
viskozite kayma hizi iligkisi
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Sekil 4.126: PP-EBCQ harmanlarmin 1000-10000 s araliginda goriiniir viskozite - kayma gerilimi -
gorilinlir kayma hiz iligkisi
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Sekil 4.127: PP-EBCQ harmanlarmin 1000-10000 s araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmis
viskozite kayma hizi iligkisi
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Sekil 4.128: PP-EOCW harmanlarinin 1000-10000 s araliginda goriiniir viskozite — kayma gerilimi —
gorilinlir kayma hiz iligkisi
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Sekil 4.129: PP-EOCW harmanlarinin 1000-10000 s araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmig
viskozite kayma hizi iligkisi
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Sekil 4.130: PP-EOCX harmanlarinin 1000-10000 s™! araliginda goriiniir viskozite - kayma gerilimi -
gorilinlir kayma hiz iligkisi
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Sekil 4.131: PP-EOCX harmanlarinin 1000-10000 s araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmis
viskozite kayma hizi iligkisi
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Sekil 4.132: PP-EOCY harmanlarinin 1000-10000 s™! araliginda goriiniir viskozite - kayma gerilimi -
gorilinlir kayma hiz iligkisi
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Sekil 4.133: PP-EOCY harmanlarinin 1000-10000 s™! araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmis

120

viskozite kayma hizi iligkisi
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Sekil 4.134: PP-EOCZ harmanlarinin 1000-10000 s™' araliginda goriiniir viskozite - kayma gerilimi -

gorilinlir kayma hiz iligkisi
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Sekil 4.135: PP-EOCZ harmanlarinin 1000-10000 s araliginda Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmig
viskozite kayma hizi iligkisi

PP-aOC harmanlar1 igin 1000-10000 s™' goriiniir kayma hiz1 araliginda goriiniir viskozite -
kayma gerilimi degerleri ve Rabinowitsch diizeltilmesi yapilmis kayma hizi, diizeltilmis kayma
hiz1 ile hesaplanmis olan Rabinowitsch viskozitesi iliskileri incelendiginde (Sekil 4.126-4.135);
PP- aOC harmanlari igerisinde bir dnceki boliimde gozlemlenen bulgular ile ayni egilimde, a-
OC konsantrasyonu arttik¢a kayma gerilimi ve viskozitenin artis gésterdigi soylenebilmektedir.
a-OC konsantrasyonu arttikga; PP-aOC harmanmnin duvardaki kayma hizi etkisi azalig

gostermekte, Rabinowitsch diizeltme faktorii azalmaktadir.

Yine bir onceki bolimde gozlemlendigi gibi, LCB’si yiiksek olan a-OC ile hazirlanan
harmanlarda goriiniir viskozite ve kayma gerilimi daha yiiksek olarak kaydedilmekte ve
Rabinowitsch diizeltme faktorii duvardaki kayma etkisinin daha az olmasi1 nedeniyle daha
diisiik gozlemlenmektedir. Benzer sonuglar SCB’nin etkisi i¢in de soylenebilmektedir. Benzer
LCB gosterip SCB’si daha yiiksek olan EOC ile hazirlanmis harmanlarin da goriiniir viskozite
ve kayma gerilimi degerleri SCB’si daha diisiik olan harmanlara gore daha yiiksek degerlerde

gozlenmekte ve Rabinowitsch diizeltme faktorleri daha diisiik olmaktadir.
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4.3. TERMAL KARAKTERIZASYON BULGULARI

Bu kisimda; PP, a-OC’ler ve hazirlanan PP-aOC harmanlarinin erime, kristallenme davranisi,
kristallenme yiizdeleri ve camsi gecis gibi termal davraniglart belirlenerek a-OC tiir ve
konsantrasyonu, mikroyap: gibi parametrelerin PP-aOC harmanlarinin termal ozelliklerine

etkileri degerlendirilmistir.

4.3.1. DSC Bulgular

PP, a-OC’ler ve PP-aOC harmanlarinin termal ozellikleri; kanatli hava sogutma sistemi
(FACS) ve sivi azot ile sogutma sistemi (LNCS) kullanilarak iki farkli yontemle
gergeklestirilmistir. FACS ile gerceklestirilen deneylerde ortam sicakliginin altina inilemedigi
icin camsi1 gegis sicakliklart bu yontem ile belirlenememis, birinci 1sitma, soguma ve ikinci
1sitma test ¢iktilar1 ile erime noktalari, erime entalpileri, kristallenme noktalari, kristallenme
entalpileri ve yiizde kristallenmeler degerlendirilmistir. LNCS ile bu 6zelliklere ek olarak, sivi
azot yardimi ile sifirin altinda sicakliklara inilebildigi i¢in camsi gecis sicakliklar1 da
belirlenmis olup, iki farkli sogutma yonteminin kristallenme davranisi ve kristallenme

yiizdelerine etkileri karsilastiriimistir.

4.3.1.1. Kanatli Hava Sogutma Sistemi (FACS) ile Yapilan DSC Test Sonuclart
FACS yontemi ile gerceklestirilen DSC analizlerine ait test ¢iktilart birinci 1sitma, soguma ve
ikinci 1sitma olmak iizere ayr1 grafik ve tablolarda gosterilmis olup, PP ve a-OC’ler i¢in bu

sonuclar Sekil 4.136-4.138 ve Tablo 4.18-4.20°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.136: PP ve a-OC’lerin DSC (FACS) ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari

Tablo 4.18: PP ve a-OC’lerin DSC (FACS) ile belirlenen birinci 1sitma analiz sonuglari

Numune I\rInulrliltl:lll"lle T m, 1 T, m, 1 onset AH, m, 1
Kodu °C °C J/

et o

PP 10,16 167,22 155,88 84,80

EBCQ 10,80 48,20 47,07 20,02
EOCW 10,40 49,88 48,57 13,93
EOCX 10,20 51,19 48,15 28,98
EOCY 10,20 50,44 47,52 26,54
EOCZ 10,40 51,57 44,00 47,53
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Sekil 4.137: PP ve a-OC’lerin DSC (FACYS) ile elde edilen sogutma termogramlari

Tablo 4.19: PP ve a-OC’lerin DSC (FACS) ile belirlenen sogutma analiz sonuglart

Numune

Nurnune mlk tar1 T c T ¢, onset AH, c
Kodu °C °C J/

a0 o e

PP 10,16 112,02 116,25 90,97

EBCQ 10,80 - - -
EOCW 10,40 . - -
EOCX 1020 4941 51,05 16,88
EOCY 1020 46,69 4837 13,94
EOCZ 10,40 49,07 50,87 18,11

Sekil 4.137°de verilen sogutma termogramlari incelendiginde FACS yontemi ile EBCQ ve
EOCW -OC’leri i¢in kristallenme noktalar1 belirlenememistir. Sogutma piklerinden; LCB en
yiiksek olan, baska bir deyisle dolasiklik yogunlugu en yiiksek olan EOCY i¢in kristallenme

noktas1 en diistik olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.138: PP ve a-OC’lerin DSC (FACS) ile elde edilen ikinci 1sitma termogramlari

Tablo 4.20: PP ve a-OC’lerin DSC (FACS) ile belirlenen ikinci 1sitma analiz sonuglari

Numune

Numune miktarl T, m, 2 T, m, 2 onset AH, m, 2 XC
0 0 0

Kodu (me) (°C) (°C) (J/g) (%)

PP 10,16 165,09 157,13 85,15 41,14

EBCQ  10.80 i ; ; ;
EOCW 10,40 - - - -
EOCX 10,20 - 61,62 - -
EOCY 10,20 - 55,49 - -
EOCZ 10,40 - 59,87 - -

Sekil 4.138’de verilen FACS yontemi ile yapilan analizler ile elde

edilen ikinci 1sitma

termogramlar1 incelendiginde «-OC’lerin ikinci 1sitma esnasinda belirgin bir erime piki

vermedikleri goriilmektedir. Bunun nedeninin ilk 1sitma sonrasi gergeklestirilen sogutma

siiresince uygulanan sogutma hizinda a~OC kristallerinin yeniden organize olmasi i¢in yeterli

zamani bulamamasi olarak diisiiniilmektedir. Bu nedenle; Tablo 4.20’de EBCX, EOCY ve

EOCZ igin sadece ikinci erimenin basladig1 noktalar (7,2 onse) belirtilmistir. FACS sistemi ile

en diislik analiz sicaklig1 ortam sicakligi olabildigi i¢in, EBCQ ve EOCW i¢in ikinci erimenin

basladig1 noktalar da ortam sicakliginin altinda kaldigi i¢in bu noktalar belirlenememistir.

Ikinci 1s1tma ile belirgin bir erime piki gdzlemlenmedigi icin, diger bir deyisle net bir erime

entalpisi hesaplanamadigi i¢in ~-OC’ler i¢in yiizde kristallenme (X;) hesaplanamamigtir. PP-
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EBCQ harmanlart i¢in FACS yontemi ile elde edilen birnci 1sitma termogrami Sekil 4.139°da

ve bu termogramdan hesaplanan fiziksel 6zellikler Tablo 4.21°de verilmektedir.

\\
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\ TmJ-EBCQ' 46,25C Tm,I—PP: 167,25 C Q
N
£ 46,82° PP-EB
T N et 46.82°C 167070 CQ30
\ ’ B
Ekzo T g 47,12 T 167,17°C\ / PP-EBCQ2S
mI-EBCQ 1-PP’ >
Endo — =
47,02 > PP-EBCQ20
l T, 1nce 47:02°C T, 168,08°C P
‘ 3 B N
NN ar12c ) PP-EBCQI5
" T o 168,78°C
¥ ) —
X 47 20° PP-EBCQI0
T remcg’ 4739°C T, 168°C
I T I Y T

T L e I ) I A
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Sekil 4.139: PP-EBCQ harmanlarinin DSC (FACS) ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari

Tablo 4.21: PP-EBCQ harmanlarinin DSC (FACS) ile belirlenen birinci 1sitma analiz sonuglari

Numune I\rllirliltlzl?le T, m, 1 T, m, I onset AH, m, 1
Kodu °C °C J/

etoco Ol

PP 10,16 167,22 155,88 84,80

168,00 159,22 67,80
47,39 45,51 0,5678
168,78 155,71 65,82
47,12 44,89 1,129
168,08 156,72 59,65
47,02 46,35 2,231
167,17 156,35 55,81
47,12 44,56 2,596
167,07 156,54 51,96
46,82 45,52 3,591
167,25 156,64 50,53
46,25 44,76 5,889

PP-EBCQ10 10,20

PP-EBCQI15 10,40

PP-EBCQ20 10,50

PP-EBCQ25 10,07

PP-EBCQ30 10,60

PP-EBCQ35 10,70

Sekil 4.139 ve Tablo 4.21 incelendiginde; PP-EBCQ harmanlarina ait termogramlar {izerinde
PP’nin erime noktas1 verdigi pik oldukca belirgin iken, EBCQ’ya ait pikler oldukca kii¢iik ve

neredeyse belirsiz olarak gozlenmektedir. EBCQ konsantrasyonu arttik¢a, beklendigi iizere
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PP’nin vermis oldugu pikin alani kii¢cilmekte ve bu pikten hesaplanan erime entalpisi diisiis
gostermektedir. PP-EBCQ harmanlarinin FACS ile belirlenen sofgutma termogramlart ve

sogutma analiz sonuglar1 Sekil 4.140 ve Tablo 4.22°de verilmektedir.

/
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=
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T T I T T 4 I T I T T T I T T 4
40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Sekil 4.140: PP-EBCQ harmanlarinin DSC (FACYS) ile elde edilen sogutma termogramlari

Tablo 4.22: PP-EBCQ harmanlarinin DSC (FACS) ile belirlenen sogutma analiz sonuglari

Numune IEE‘;T T. T, onset AH.
Kodu °C °C J/

my (O O

PP 10,16 112,02 116,25 90,97

PP-EBCQ10 10,20 119,23 123,28 81,76
PP-EBCQI15 10,40 119,86 123,66 76,34
PP-EBCQ20 10,05 120,20 123,83 68,95
PP-EBCQ25 10,07 120,62 123,11 64,58
PP-EBCQ30 10,60 120,69 123,36 61,87
PP-EBCQ35 10,70 120,84 124,64 54,77

PP-EBCQ harmanlarina ait sogutma termogramlari incelendiginde (Sekil 4.140); sadece PP’ye
ait kristallenme pikleri goriilmektedir. EBCQ; 13°C civarinda kristallenme noktasina sahip
oldugu i¢in, ve FACS ile bu sicakliga inilemedigi i¢cin PP-EBCQ harmanlar igerisindeki EBCQ
bilesenine ait bir kristallenme noktast gozlenmemistir. Harman igerisindeki EBCQ
konsantrasyonu arttikca PP’nin kristallenme noktasinin kii¢iik miktarlarla da olsa giderek

yiikseldigi ve kristallenme pikinin altindaki alandan hesaplanan kristallenme entalpisinin
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giderek diistiigli gozlenmektedir. PP-EBCQ harmanlarinin FACS ile elde edilen ikinci 1sitma

termogrami ve analiz sonuclar1 Sekil 4.141 ve Tablo 4.23’te verilmektedir.

P-EBCQ35
T, 165.16°C
) PP-EBCQ30
T . 16532°C
] k m,2-PP
PP-EBCQ25
Ekzo T, . 16562°C ?
Endo -
T . :16582°C PP-EBCQ20
L m,2-PP
) PP-EBCQI5
. T, ' 166,04°C
PP-EBCQI0
T, 1662°C
\
I T I Y T

T — T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Sicakhik ("C)

Sekil 4.141: PP-EBCQ harmanlarinin DSC (FA4CYS) ile elde edilen ikinci 1sitma termogramlari

Tablo 4.23: PP-EBCQ harmanlarinin DSC (F4CS) ile belirlenen ikinci 1sitma analiz sonuglari

Numune I\rllirlzl;i_lle T, m, 2 T, m, 2 onset AH, m, 2 AXVL
Kodu oC oC 7/ 0
(mg) (°O) O (J/g) (%)
PP 10,16 165,09 157,13 85,15 41,14

PP-EBCQ10 10,20 166,20 159,16 74,15 35,82
PP-EBCQ15 10,40 166,04 158,55 67,36 32,54
PP-EBCQ20 10,05 165,82 158,68 61,69 29,80
PP-EBCQ25 10,07 165,62 159,38 59,16 28,58
PP-EBCQ30 10,60 165,32 159,60 58,20 28,12
PP-EBCQ35 10,70 165,16 159,76 52,65 25,43

Sekil 4.141 ve Tablo 4.23 incelendiginde; ikinci 1sitma temorgraminda PP-EBCQ harmanlari
icerisindeki EBCQ bilesenine ait bir erime piki gézlemlenmemektedir. Ilk 1s1tma sonrasinda,
sogutulan harman igerisindeki EBCQ kristallerinin bu sogutma hizinda yeniden organize
olamadiklart diisiiniilmektedir. Ancak buna ragmen, harmani olusturan PP’nin ikinci erime
pikinin alanindan hesaplanan ikinci erime entalpisi EBCQ konsantrasyonu arttik¢ca azalmakta
ve yine EBCQ konsantrasyonu arttikca kristallik yiizdesi kaydadeger bir bicimde azalig

gostermektedir. Junior ve dig. (2012) yapmis olduklar1 ¢alismada polipropilen ve etilen-biiten
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kopolimeri harmanlarinin termal 6zellikleri incelediklerinde benzer bulguya rastlamiglardir.
Etilen alfa olefin kopolimer konsantrasyonu arttikga polipropilenin erime entalpisinin
azalmasini da etilen alfa olefin kopolimerlerinin mobilitesinin daha yiiksek olmasindan dolay1
entropi artisi ile aciklamiglardir. Ayni ¢alismada polipropilen ve etilen-okten kopolimerleri ile
de harman hazirlamiglar ve benzer termal bulgulara ulagsmislardir. PP-EOCW harmanlarinin
DSC (FACS) ile belirlenen birinci erime termogrami Sekil 4.142°de, analiz sonuglar1 Tablo
4.14’te verilmektedir.
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Sekil 4.142: PP-EOCW harmanlarinin DSC (F4CS) ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari

PP-EOCW harmanlarina ait birinci 1sitma termogramlar1 Sekil 4.142°de analiz sonuglar1 ise
Tablo 4.24’te verilmektedir. Bu verilere bakildiginda; PP’nin erime noktas: verdigi pik daha
belirgin iken, EOCW ye ait pikler oldukea kiiciik olarak goriilmektedir. EOCW konsantrasyonu
arttikca, PP’nin vermis oldugu pikin alanm kiiciilmekte ve bu pikten hesaplanan erime entalpisi

diismektedir.

PP-EOCW harmani igerisindeki EOCW konsantrasyonu arttikga da, EOCW erime piki

belirginlesmekte ve bu pikin alanindan hesaplanan EOCW erime entalpisi artmaktadir.
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Tablo 4.24: PP-EOCW harmanlarinin DSC (FACS) ile belirlenen birinci 1sitma analiz sonuglari

Numune I\rllilil(ltilsle T, m, 1 T, m, I onset AH, m, 1
Kodu °C °C J/

e Co N (o 1

PP 10,16 167,22 155,88 84,80

168,12 156,01 71,59
50,12 48,78 1,348
168,38 157,29 66,44
51,48 48,89 1,940
167,05 157,43 56,12
47,35 46,39 2,112
166,94 156,21 55,47
49,55 45,56 2,402
168,49 155,71 53,40
48,82 47,65 2,499
166,15 156,83 44,54
49,38 48,11 3,035

PP-EOCW10 10,20

PP- EOCW15 10,50

PP- EOCW20 10,40

PP- EOCW25 10,50

PP- EOCW30 10,40

PP- EOCW35 10,10

PP-EOCW harmanlarinin FACS ile belirlenen sogutma termogramlar1 ve sogutma analiz

sonuclari ise Sekil 4.143 ve Tablo 4.25°te verilmektedir.
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Sekil 4.143: PP-EOCW harmanlarinin DSC (F4CYS) ile elde edilen sogutma termogramlari
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Tablo 4.25: PP-EOCW harmanlarinin DSC (FACS) ile belirlenen sogutma analiz sonuglari

Numune 1\121111;1;?16 T. c T. ¢, onset AH, c
Kodu °C °C J/
et 0
PP 10,16 112,02 116,25 90,97

PP-EBCW10 10,20 119,70 123,43 84,73
PP-EBCW15 10,50 120,10 123,86 77,96
PP-EBCW20 10,40 120,63 124,34 64,10
PP-EBCW25 10,50 121,02 124,58 64,09
PP-EBCW30 10,40 121,14 124,56 62,22
PP-EBCW35 10,10 121,68 125,31 50,11

PP-EOCW harmanlarina ait sogutma termogramlari da (Sekil 4.143); PP-EBCQ harmanlarinin
sogutma termogramlarinda oldugu gibi (Sekil 4.140) sadece PP’ye ait kristallenme piklerini
gostermektedir. EOCW’nin kristallenme noktasi 20°C civarinda oldugundan ve FACS ile bu
sicakliga inilemedigi icin PP-EOCW harmanlar1 igerisindeki EOCW bilesenine ait bir
kristallenme noktasi gozlenememistir. PP-EOCW  harmanlar1 igerisindeki EOCW
konsantrasyonu arttikca PP’nin kristallenme noktasinin kiiclik araliklarla giderek arttigi ve
kristallenme pikinin altindaki alandan hesaplanan kristallenme entalpisinin de dustiigii
gozlenmektedir. PP-EOCW harmanlarinin FACS ile elde edilen ikinci 1sitma termogrami ve

analiz sonuglar1 Sekil 4.144 ve Tablo 4.26°da verilmektedir.
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< T
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v L
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g T

T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Sekil 4.144: PP-EOCW harmanlarinin DSC (FACYS) ile elde edilen ikinci 1sitma termogramlari
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Tablo 4.26: PP-EOCW harmanlarinin DSC (FACS) ile belirlenen ikinci 1sitma analiz sonuglari

Numune

Numune rniktarl Tm 2 Tm 2 onset AHm 2 AXVL
Kodu oC oC 7/ 0
(mg) (°O) O (J/g) (%)
PP 10,16 165,09 157,13 85,15 41,14

PP-EOCW10 10,20 165,67 159,11 78,70 38,02
PP-EOCW15 10,50 165,95 159,06 70,54 34,08
PP-EOCW20 10,40 165,89 159,56 60,96 29,45
PP-EOCW25 10,50 165,45 159,90 58,07 28,05
PP-EOCW30 10,40 165,38 159,91 57,76 27,90
PP-EOCW35 10,10 1649 160,35 47,55 22,97

Ikinci 1s1tma temorgramida PP-EOCW harmanlar igerisindeki EOCW’ye ait bir erime piki
gozlemlenmemektedir. PP-EBCQ harmanlarinin ikinci 1sitma analizindeki bulgulara benzer
bicimde PP-EOCW harmanlari i¢in de ilk 1sitmanin ardindan sogutulan harman igerisindeki
EOCW kristallerinin bu sogutma hizinda yeniden organize olamadiklart diigiiniilmektedir.
Bununla birlikte harman bilesiminde matriks olarak gorev yapan PP’nin ikinci erime pikinin
alanindan hesaplanan ikinci erime entalpisi EOCW konsantrasyonu arttikga azalmakta, ve
kristallik ylizdesi kaydadeger bir bicimde azalis gostermektedir. Junior ve dig. (2012)
polipropilen ve etilen-okten kopolimeri harmanlarinin termal o6zelliklerini aydinlattiklar
caligmada; etilen okten kopolimer konsantrasyonu arttik¢a polipropilenin erime entalpisinin
azaldigini, ve kristallenme noktalarinin da yiikseldigini gdzlemlemislerdir. Ikinci erime
entalpisi ile hesapladiklar1 yiizde kristallenme degerleri de etilen okten kopolimer
konsantrasyonu ile giderek azalmistir, bunun nedeninin yar1 kristalin PP matriks ve amorf
karakteristigi PP’ye gore ¢ok daha belirgin olan a-OC’lerin birlikte harman olusturdugunda
amorf yogunlugun artmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Benzer egilimlere bu tez

calismasinda da rastlanmustir.

PP-EOCX harmanlarinin DSC FACS ile belirlenen birinci erime termogrami Sekil 4.145°te,

analiz sonuglar1 Tablo 4.27°de verilmektedir.
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Sekil 4.145: PP-EOCX harmanlarinin DSC (FACS) ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari

Tablo 4.27: PP-EOCX harmanlarinin DSC (FACS) ile belirlenen birinci 1sitma analiz sonuglart

Numune

Numune miktart T, Tonionser  AHp1
Kodu (mg) O °0) (J/g)

PP 10,16 167,22 155,88 84,80
PP-EOCX10 10,80 1563%251 15509;264 8’28’47‘8
PP-EOCX15 10,10 15627”6357 155(i ;184 ?75%
PP-EOCX20 10,60 15607,;5102 14566,;)715 f?;;‘i
PP-EOCX25 10,30 15627”5018 15505,§231 ;,15’8;
PP-EOCX30 10,50 ;8,63’2 14566,’2852 2’95’41{;
PP-EOCX35 10,70 15617”1203 14596,’3789 jﬁ;??

PP-EOCX harmanlarina ait birinci 1sitma termogramlar1 (Sekil 4.145) ve analiz sonuglarina
(Tablo 4.27) bakildiginda; PP-EBCQ ve PP-EOCW harmanlariin birinci 1sitma egilimlerine
benzer sekilde PP-EOCX harmani igerisindeki EOCX konsantrasyonu arttikca, EOCX erime

entalpisi artarken PP’nin erime entalpisi diismektedir.
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Sekil 4.146: PP-EOCX harmanlarinin DSC (FACS) ile elde edilen sogutma termogramlari

Tablo 4.28: PP-EOCX harmanlarinin DSC (FACS) ile belirlenen sogutma analiz sonuglar

Numune

Numune miktarl T. c T. ¢, onset AH, c
Kodu (mg) (°C) ) (J/g)

PP 10,16 112,02 116,25 90,97
PP-EBCX10 10,80 114,24 116,76 80,64
PP-EBCX15 10,10 114,71 119,19 79,73
PP-EBCX20 10,60 114,97 119,32 66,14
PP-EBCX25 10,30 115,05 119,63 59,28
PP-EBCX30 10,50 115,26 119,57 55,48
PP-EBCX35 10,70 115,34 119,74 51,88

PP-EOCX harmanlarina ait sogutma termogramlarina bakildiginda (Sekil 4.146); PP-EBCQ ve
PP-EOCW harmanlarinin sogutma termogramlarindan farkli olarak 45°C civarinda 6zellikle
%25 ve tizeri EOCX konsantrasyonlarinda c¢ok kiiciik bir kristallenme noktasi gozlenmektedir.
PP-EOCX harmanlar1 igerisindeki EOCX konsantrasyonu artttkca PP’nin kristallenme
noktasinin giderek arttig1 ve kristallenme pikinin altindaki alandan hesaplanan kristallenme
entalpisinin de giderek diistiigii gézlenmektedir (Tablo 4.28). PP-EOCX harmanlarinin FACS
ile elde edilen ikinci 1sitma termogrami ve analiz sonuglar ise Sekil 4.147 ve Tablo 4.29°da

verilmektedir.
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Sekil 4.147: PP-EOCX harmanlarinin DSC (FACS) ile elde edilen ikinci 1sitma termogramlari

Tablo 4.29: PP-EOCX harmanlarinin DSC (FACS) ile belirlenen ikinci 1sitma analiz sonuglart

Numune

Numune miktari Tm, 2 Tm 2 onset AHm 2 AXYC
Kodu °C °C J/ %
(ng) ( ) ( ) ( g) ( 0)
PP 10,16 165,09 157,13 85,15 41,14

PP-EOCX10 10,80 165,85 157,43 75,53 36,49
PP-EOCXI15 10,10 165,54 157,49 73,44 35,48
PP-EOCX20 10,60 164,36 157,67 62,15 30,02
PP-EOCX25 10,30 164,33 157,89 56,39 27,24
PP-EOCX30 10,50 163,95 158,08 50,94 24,61
PP-EOCX35 10,70 164,43 157,97 49,48 23,90

PP-EOCX harmanlarinin ikinci 1sitma temorgraminda (Sekil 4.147); PP-EBCQ ve PP-EOCW
harmanlarmin ikinci 1sitma termogramlarindaki gibi, ayni nedenlerden dolayr EOCX’e ait bir
erime piki gozlemlenememistir. PP nin ikinci erime pikinin alanindan hesaplanan ikinci erime
entalpisi EOCX konsantrasyonu arttikca azalmakta, ve kristallik ylizdesi gozle goriiliir bir

bicimde azalis gostermektedir (Tablo 4.29).
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Sekil 4.148: PP-EOCY harmanlarinin DSC (FACS) ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari

PP-EOCY harmanlarina ait birinci 1sitma termogramlart (Sekil 4.148) ve analiz sonuglarina
(Tablo 4.30)’a bakildiginda; PP-EBCQ, PP-EOCW ve PP-EOCX harmanlarinin birinci 1sitma
termogramlarinda gozlendigi sekilde PP-EOCY harmani igerisindeki EOCY konsantrasyonu

arttikca, EOCY erime entalpisi artarken PP ’nin erime entalpisi diismektedir.

Tablo 4.30: PP-EOCY harmanlarinin DSC (FACYS) ile belirlenen birinci 1sitma analiz sonuglari

Numune I\rlnulrliltlellll"lle T, m, 1 T, m, 1 onset AHm,]
Kodu °C °C J/

e O SO R

PP 10,16 167,22 155,88 84,80

169,28 156,39 67,01
51,94 44,83 1,302
166,79 156,79 66,02
52,06 44,05 1,881
167,87 156,18 61,23
51,01 44,72 1,961
167,73 156,43 59,43
51,97 44,30 2,474
169,34 158,04 54,09
53,44 51,19 3,38
167,26 155,49 49,93
46,18 44,49 5,828

PP-EOCY10 10,05

PP- EOCY15 10,40

PP- EOCY20 10,20

PP- EOCY25 10,10

PP- EOCY30 10,80

PP- EOCY35 10,70




Ekzo
Endo

Sekil 4.149: PP-EOCY harmanlarinin DSC (FACS) ile elde edilen sogutma termogramlari

PP-EOCY harmanlarina ait sogutma termogramlar1 incelendiginde (Sekil 4.149); PP-EOCY
harmanlar1 igerisindeki EOCY konsantrasyonu arttikga PP’nin kristallenme noktasinin kii¢lik

araliklarla arttig1 ve kristallenme pikinin altindaki alandan hesaplanan kristallenme
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entalpisinin de giderek diistiigii gozlenmektedir (Tablo 4.31).

Tablo 4.31: PP-EOCY harmanlarinin DSC (FACS) ile belirlenen sogutma analiz sonuglar

Numune 1\31121;?16 T. c T. ¢, onset AH, c
Kodu (mg) (°C) (°C) J/g)
PP 10,16 112,02 116,25 90,97
PP-EBCY10 10,05 112,68 117,92 74,55
PP-EBCY15 10,40 112,81 114,81 74,08
PP-EBCY20 10,20 113,32 117,65 67,35
PP-EBCY25 10,10 113,79 118,45 64,93
PP-EBCY30 10,80 113,51 117,81 57,21
PP-EBCY35 10,70 113,56 114,18 54,77
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Sekil 4.150: PP-EOCY harmanlarinin DSC (FACS) ile elde edilen ikinci 1sitma termogramlari

Sekil 4.150°de verilen PP-EOCY harmanlarinin ikinci 1sitma termograminda PP’nin ikinci
erime pikinin alanindan hesaplanan ikinci erime entalpisi EOCY konsantrasyonu arttik¢a

azalmakta, ve kristallik yilizdesi de giderek bi¢imde azalis gostermektedir (Tablo 4.32).

Tablo 4.32: PP-EOCY harmanlarinin DSC (FACS) ile belirlenen ikinci 1sitma analiz sonuglari

Numune I\;irlzi?le T, m, 2 T, m, 2 onset AH, m, 2 AXYC
Kodu °C oC 7/ 0
(mg) (°O) O (J/g) (%)
PP 10,16 165,09 157,13 85,15 41,14

PP-EOCY10 10,05 166,16 157,55 68,49 33,09
PP-EOCY15 10,40 164,72 157,38 65,25 31,52
PP-EOCY20 10,20 164,89 157,14 62,27 30,08
PP-EOCY25 10,10 165,03 157,40 57,64 27,85
PP-EOCY30 10,80 166,14 157,48 53,69 25,94
PP-EOCY35 10,70 163,96 157,74 49,26 23,80

PP-EOCZ harmanlariin FACS ile belirlenen birinci 1sitma termogrami ve analiz sonuglari

Sekil 4.151 ve Tablo 4.33’te verilmektedir.
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Sekil 4.151: PP-EOCZ harmanlarinin DSC (FACS) ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari

PP-EOCZ harmanlarina ait birinci 1sitma termogramlari (Sekil 4.151) bakildiginda; PP-EBCQ),
PP-EOCW, PP-EOCX ve PP-EOCY harmanlarinin birinci 1sitma termogramlarinda goriildiigii
sekilde PP-EOCZ harmani igerisindeki EOCZ konsantrasyonu arttikga, EOCZ erime entalpisi
artarken PP nin erime entalpisi diismektedir (Tablo 4.33)

Tablo 4.33: PP-EOCZ harmanlarimin DSC (FACS) ile belirlenen birinci 1sitma analiz sonuglari

Numune

Numune miktarl Tm,] Tm,] onset AHm,]
Kodu °C °C J/

e O SO R

PP 10,16 167,22 155,88 84,80

166,50 157,34 69,18
51,30 44,66 2,084
168,16 156,82 64,74
51,46 45,23 2,809
167,33 156,48 59,32
51,12 48,08 3,152
167,25 157,46 61,09
51,72 48,32 4,544
168,23 156,88 56,23
51,00 48,38 4,685
166,67 156,72 48,04
51,07 48,09 5,659

PP-EOCZ10 10,20

PP- EOCZ15 10,70

PP- EOCZ20 10,10

PP- EOCZ25 10,80

PP- EOCZ30 10,60

PP- EOCZ35 10,20
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Sekil 4.152: PP-EOCZ harmanlarimin DSC (FACS) ile elde edilen sogutma termogramlari

Sekil 4.152°de gosterilen PP-EOCZ harmanlarina ait sogutma termogramlar1 incelendiginde
PP-EOCZ harmanlar1 igerisindeki EOCZ konsantrasyonu arttikga PP’nin kristallenme
noktasinin kaydadeger bir bi¢imde arttig1 ve kristallenme pikinin altindaki alandan hesaplanan

kristallenme entalpisinin de giderek diistiigii gézlenmektedir (Tablo 4.34).

Tablo 4.34: PP-EOCZ harmanlarimin DSC (FACS) ile belirlenen sogutma analiz sonuglar

Nun’lune 1\31121;?16 T. c T. ¢, onset AH, c
Kodu °C °C J/
i Ce B GO R/
PP 10,16 112,02 116,25 90,97

PP-EBCZ10 10,20 120,36 124,11 77,81
PP-EBCZ15 10,70 120,86 124,31 75,87
PP-EBCZ20 10,10 121,06 124,47 68,48
PP-EBCZ25 10,80 121,13 124,53 66,62
PP-EBCZ30 10,60 121,18 124,61 62,38
PP-EBCZ35 10,20 121,99 124,78 53,25
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Sekil 4.153: PP-EOCZ harmanlarinin DSC (FACS) ile elde edilen ikinci 1sitma termogramlari

PP-EOCZ harmanlarinin ikinci 1sitma termograminda (Sekil 4.153) PP’nin ikinci erime pikinin
alanindan hesaplanan ikinci erime entalpisi EOCZ konsantrasyonu arttikga azalmakta, ve

kristallik ylizdesi giderek azalis gostermektedir (Tablo 4.35).

Tablo 4.35: PP-EOCZ harmanlarmin DSC (FACS) ile belirlenen ikinci 1sitma analiz sonuglari

Numune I\;irlzi?le T, m, 2 T, m, 2 onset AH, m, 2 AXYC
0, 0, 0,

Kodu e Ce B e R/ S
PP 10,16 165,09 157,13 85,15 41,14
PP-EOCZ10 10,20 165,26 159,06 76,52 36,97
PP-EOCZ15 10,70 165,91 159,37 71,75 34,66
PP-EOCZ20 10,10 165,46 159,33 67,50 32,61
PP-EOCZ25 10,80 165,65 159,35 65,48 31,63
PP-EOCZ30 10,60 165,44 159,35 59,88 28,93
PP-EOCZ35 10,20 165,16 160,08 53,23 25,71

4.3.1.2. St Azotlu Sogutma Sistemi (LNCS) ile Yapilan DSC Test Sonuclart

LNCS yontemi ile gergeklestirilen DSC analizlerine ait test ¢iktilari birinci 1sitma, soguma ve
ikinci 1sitma olmak iizere ayr1 grafik ve tablolarda gosterilmis olup, PP ve a-OC’ler i¢in bu

sonuglar Sekil 4.154-4.156 ve Tablo 4.36-4.38’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.154: PP ve a-OC’lerin DSC (LNCS) ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari

Tablo 4.36: PP ve a-OC’lerin DSC (LNCS) ile belirlenen birinci 1sitma analiz sonuglari

Numune

Numune miktart T, m, 1 T m, 1 onset AH, m,1 T, g onset T g T, g endset
Kodu (me) O O (J/g) ®) O O
PP 10,44 168,55 154,07 97,22 -12,93 -12,29 -11,93

EBCQ 10,38 47,58 42,08 7,462 -58,50 -54,20 -52,20
EOCW 10,35 48,94 43,15 9,084 -59,13 -55,76 -54,88
EOCX 10,28 50,65 39,39 38,65 -53,60 -50,32 -48,58
EOCY 10,68 50,12 39,92 33,45 -55,86 -53,02 -49,98
EOCZ 10,41 53,46 42,16 34,83 -57,28 -51,78 -30,99

PP ve a-OC’lerin DSC LNCS ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari (Sekil 4.154) ve analiz
sonuclar1 (Tablo 4.36) incelendiginde; tiim a-OC’lerin birinci erime pik noktalarinin (7, ;)
birbirine yakin degerlerde oldugu, ancak erime pikinin baslangi¢ sicakliginin (7,7 onser) Ve
birinci erime entalpilerinin birbirinden farkli oldugu gozlenmektedir. EBCQ ve EOCW nin
birinci erime entalpilerinin diger a-OC’lere gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. LNCS ile
calisildigi i¢in sifirin altinda sicakliklara inilebilmis ve cams1 gegis sicakliklari (7%) da tesbit
edilebilmistir. Bolim 2’de agiklandig1 iizere camsi gecis sicakligi ikinci dereceden bir gegis
olup belirli bir sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Bu gecisin basladigi sicaklik (7 onser) ve

gecisin tamamlandigi sicaklik (7,7 enaser) analiz sonug tablolarinda camsi gegis sicaklig (7%) ile
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belirtilmektedir. a-OC’ler i¢in cams1 gecis sicakliklart karsilastirildiginda en diisiik degerler
EBCQ ve EOCW i¢in tesbit edilirken en yliksek deger ise EOCX i¢in belirlenmistir.

/\ EOCZ

T:4377C AH:16043/g \
‘ EOCY

T:4225°C AH:13,71 /g
J EOCX

Ekzo — T:4537°C AH:19,21)/g EBCW‘

Endo — T:22,7°C AH:549 /g EBCQ\

l M T:1375C 4H:0,18J¢ -\
AH: 1049 J/g

T:113,25°C PP
r A\
I T T v T v T T T T T T !
-100 -50 0 50 100 150 200

Sicaklik (°C)

Sekil 4.155: PP ve a-OC’lerin DSC (LNCS) ile elde edilen sogutma termogramlari

Tablo 4.37: PP ve a-OC’lerin DSC (LNCYS) ile belirlenen sogutma analiz sonuglari

Numune I\l’Il’lulrl?tléllll"lle T. c T. ¢, onset AH, c
Kodu °C °C J/

et O RS

PP 10,44 113,25 117,52 104,9

EBCQ 10,38 13,75 14,30 0,177
EOCW 10,35 22,70 25,82 5,486
EOCX 10,28 45,37 47,19 19,21
EOCY 10,68 42,25 44,28 13,71
EOCZ 10,41 43,77 46,22 16,04

Sekil 4.155’te verilen sogutma termogramlar incelendiginde LNCS yontemi ile belirlenen
kristallenme noktalari igerisinde a-OC’ler i¢in en yiiksek kristallenme noktasini ve en keskin
kristallenme pikini EOCX gosterirken en diisiik EBCQ icin gozlenmektedir. FACS ile ortam
sicakliginin altina inilemedigi i¢in kristallenme noktasi belirlenemeyen EBCQ ve EOCW nin
LNCS ile bu degerleri belirlenebilmis ve Tablo 4.37°de verilmistir. Diger i o-OC’ler igin
FACS ve LNCS ile belirlenen kristallenme noktalar karsilastirildiginda FACS ile belirlenen

degerlerin LNCS ile belirlenenlere gore bir miktar yliksek ¢iktigi gézlemlenmistir. Bunun
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nedeninin ise s1v1 azot ile sogutmanin hava sogutmali sisteme gore daha kontrollii olmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

— EOCZ

1 s020°C far, 321508 Lo

I \ r,:5567C [ aH, ;54BN Lo
g

Ekzo . o .
e fran 45070 goey
Endo .
4 e AH 23433 /g
\ r 42720 f A, EBCOQ

l L T, :3936'C f aH ;4487 )/g

PP

AHM 2] 105,6 J/g

T, 165,01°C

—T— L I B S a—
-100 -50 0 50 100 150 200
Sicaklik ("C)

Sekil 4.156: PP ve a-OC’lerin DSC (LNCS) ile elde edilen ikinci 1sitma termogramlari

Tablo 4.38: PP ve a-OC’lerin DSC (LNCYS) ile belirlenen ikinci 1sitma analiz sonuglari

Numune I\rﬁrliltl;?le ) AH,, > Xe
Kodu °C J/ %
(mg) ( ) ( g) (0)
PP 10,16 165,01 105.6 51,01

EBCQ 10,80 39,36 4,487 -
EOCW 10,40 42,72 3,433 -
EOCX 10,20 60,70 4,507 -
EOCY 10,20 55,67 5,403 -
EOCZ 10,40 59,22 3,215 -

Sekil 4.156’da verilen LNCS yontemi ile yapilan analizler ile elde edilen ikinci 1sitma
termogramlari incelendiginde a-OC’lerin ikinci 1sitma esnasinda keskin olmayan yayvan bir
erime piki verdikleri sdylenebilmektedir. ilk 1s1tma sonrasi1 gergeklestirilen sogutma siiresince
uygulanan sogutma hizinda o-OC kristallerinin yeniden organize olmasi i¢in yeterli zamani
bulamamasinin baslica etken oldugu bu durum LNCS yontemi ile FACS yontemine gore

sogutmanin daha kontrollii olmasindan dolayr piklerin bir miktar daha belirgin olmasini
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saglamistir. Bu ¢alismada kullanilan a-OC’ler igin literatiirde %100 miikemmel kristal durumu

icin entalpi degeri olmadigi icin i¢in ylizde kristallenme (X.) hesaplanamamastir.

N J
PP-EBCQ35 ~ A N
. 20.99" T 1 46,8°
T2099C  Toimeg 408C 1 y665c )
PP-EBCQ30 A ”
. c T H44.96°C
. Tg.-16,06C m1-EBCQ" 1IPP :166,28°C » [
PP-EBCQ25
I T:-14 6;(0C Tm]EB(/: 44 53C N
PP-EBCQ20 A - N\ ,
Endo :-1443°C T mcqt 411
. Tg 14,43°C ‘o 1mBc T, 1665 °C _» l
PP-EBCQI15 A ..
l T:-1411°C T, gt 4455°C N
. : 1 168,04°C l
PP-EBCQI() 1 7
L-1287C T, | e 46,76°C N
T, . 167,99°C
T T T T T ! T !
-100 -50 0 50 100 150 200
Sicakhik ("C)

Sekil 4.157: PP-EBCQ harmanlarinin DSC (LNCS) ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari

Tablo 4.39: PP-EBCQ harmanlarinin DSC (LNCY) ile belirlenen birinci 1sitma analiz sonuglar

Numune I\rInulrliltI;II:lle Tm,] Tm,] onset AHm,] Tg onset Tg Tg endset
Kodu (mg) (0 O (/g 4®) ®) §®)

PP 10,44 168,55 154,07 97,22 -12,93 -12,29 -11,93

PP-EBCQI0 10,61 16799 155668344 00 her 1258

46,76 46,38 0,45

168,04 155,48 75,04
PP-EBCQI15 10,58 44,55 43,16 127 -14,53 -14,11 -13,76

166,50 154,99 64,94
PP-EBCQ20 10,44 4411 3915 2,53 -15,43 -14,43 -13,57

167,47 156,37 64,78
PP-EBCQ25 10,79 44,53 42,55 2.04 -15,30  -14,67  -14,08

166,28 154,59 60,35
PP-EBCQ30 10,46 44,96 43,05 3.08 -17,53 -16,06  -15,75

166,50 155,59 57,57
PP-EBCQ35 10,46 46.80 42.89 3,40 21,26 -20,99  -20,76

PP-EBCQ harmanlarinin birinci 1sitma analiz bulgular1 incelendiginde (Sekil 4.157, Tablo
4.39) camsi gecis sicakliklarmin o~OC konsantrasyonu arttik¢a ylikseldigi gozlenmektedir. Bu
sonuclara paralel sekilde Aghjeh ve dig. (2016) PP-aOC harmanlar ile yapmis olduklar
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caligmada; harmanlarin camsi gecis sicakliginin matriks (PP) ve matriks igerisinde dagitilan
elastomer fazinin (a-OC) camsi gecis sicakligl arasinda bir degerde oldugunu ve elastomer
fazinin konsantrasyonu arttik¢ca matriksin camsi gegis sicakliginin elastomerin camsi gecis

sicaklig1 degerinde dogru yaklastigint bulgulamislardir.

Birinci 1s1itma analiz sonuglarindan goriilen bir diger bulgu da PP-EBCQ harmanlari igerisinde
EBCQ konsantrasyonu arttikga, PP’nin erime entalpisinin diiserek EBCQ’nun erime

entalpisinin artig gostermesi olarak sdylenebilmektedir.

PP-EBCQ harmanlarinin sogutma termogramlar1 Sekil 4.158’de, analiz sonuglar1 ise Tablo
4.40°da verilmektedir. Harman icerisinde EBCQ kristallenme pikleri oldukea kiictlik olup analiz
sicaklik araligt LNCS ile yapilan analizlerde genis oldugu i¢in (-100 ile 200°C arasi)
termogramin tamaminda hafif gecisler seklinde goriilmektedir. Harman igerisinde EBCQ
konsantrasyonu arttikca PP nin kristallenme entalpisi az da olsa diisiis géstermekte, EBCQ’nun
kristallenme entalpisi ise az artiglarla ilerlemektedir. Ayrica EBCQ konsanstrasyonu arttik¢a

PP’nin kristallenme noktas1 kaydadeger bir bigcimde artis gostermektedir.

Sekil 4.158: PP-EBCQ harmanlarinin DSC (LNCYS) ile elde edilen sogutma termogramlari

EBLQ :13,73°C 0/'
PP-EBCQ35 \ T, 122,92°C
! A
T ney: 13:44°C /
PP-EBCQ30 N T, 122,82°C
T T oot 13:37C s
PP-EBCQ25 \ b 122,21 c
v A
Ekzo T e 13:36°C -
Endo PP-EBCQ20 N T, 122,76°C
’ N
l T oot 13:34°C —
PP-EBCQI5 N 21,98°C
d A
T g 13,12°C el
PP-EBCQ10 o 121,41°
iy N\
T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)
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Tablo 4.40: PP-EBCQ harmanlarinin DSC (LNCS) ile belirlenen sogutma analiz sonuglari

Numune I\rllilllf(lt].:ll;le T. c T. ¢, onset AH, c
Kodu °C °C J/
s CO N C© R 115
PP 10,44 113,25 107,52 104,9

121,41 124,92 93,48
13,44 14,31 0,04
121,98 116,54 85,96
13,12 14,42 0,37
122,76 125,92 73,98
13,34 14,78 1,07
122,21 125,60 73,38
13,36 14,81 1,89
122,82 125,97 70,95
13,37  1502,00 1,92
122,92 126,41 64,40
13,73 15,28 2,21

PP-EBCQ10 10,61

PP-EBCQI15 10,58

PP-EBCQ20 10,44

PP-EBCQ25 10,79

PP-EBCQ30 10,46

PP-EBCQ35 10,46

\

PP-EBCQ35 T 165,3W
m, T

PP-EBCQ30 T, 165,02°C
), \
\
l PP-EBCQ25 T 165,63W
Ekzo (¥ -
PP-EBCQ20

Endo T, 165,23°C

J

\
l PP-EBCQI5 -
T .0 16577°C

m,

.

\
PP-EBCQ10

T, 165.99°C

8

e e | T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.159: PP-EBCQ harmanlarinin DSC (LNCS) ile elde edilen ikinci 1sitma termogramlari

PP-EBCQ harmanlarinin ikinci 1sitma termogramlart (Sekil 4.159) ve analiz ¢iktilarina
bakildiginda (Tablo 4.41), EBCQ konsantrasyonu arttikga PP’nin ikinci erime entalpisinin
azalarak EBCQ’nun erime entalpisinin arttigi ve kristalin yiizdesinin giderek azaldig1

gozlemlenmektedir.
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Tablo 4.41: PP-EBCQ harmanlarinin DSC (LNCS) ile belirlenen ikinci 1sitma analiz sonuglari

Numune I\rllilllf(ltl:ll;le T, m, 2 T, m, 2 onset AH, m, 2 AXVL
Kodu oC oC 7/ 0
(mg) (°O) O (J/g) (%)
PP 10,44 165,01 160,42 105,6 51,01

PP-EBCQ10 10,61 165,99 158,49 98,83 47,74
PP-EBCQ15 10,58 165,77 158,71 89,18 43,08
PP-EBCQ20 10,44 165,23 159,41 76,26 36,84
PP-EBCQ25 10,79 165,63 159,08 75,23 36,34
PP-EBCQ30 10,46 165,02 159,42 72,03 34,80
PP-EBCQ35 10,46 165,39 159,90 66,84 32,29

\ J

PP-EOCW35 [ P28
T:-1979°C T, . :4452°C T 166@/

m I-EOCW"

PP-EOCW30

Tg: ~18,47°C Tm,1—Eoc/\:: 44.51C T :166,49°C
. m, I-PP’ 4
ks PP-EOCW25 A A
o 1l T 144,72°C
\ Tg_ 16,05°C mI-EOCW" | T o 167,82037
Endo l

PP-EOCW20 / A
l T:-1581°C T, 0 :4481°C . r167m
[N m,1-PP —
PP-EOCW15 7 %
T:-13,78C T 144,97°C . N
N < m, 1-EOCW T, o 167,07 S' l

PP-EOCW10 / 4
. o T 7 :4527°C
T:-1248C mIEocw T, 167,37°C

T T T T T T T T T
-100 100 150

I I T I
-50 0 50 200
Sicaklik ("C)

Sekil 4.160: PP-EOCW harmanlarinin DSC (LNCS) ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari

PP-EOCW harmanlarinin birinci 1sitma termogramlari (Sekil 4.160) ve analiz sonuglar1 (Tablo
4.42) incelendiginde, EOCW konsantrasyonu arttitkca harmanin camsi gecis sicakliginin
distiigli, PP’nin erime entalpisinin azaldigi ve EOCW’nin erime entalpisinin arttigi

gozlenmektedir.
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Tablo 4.42: PP-EOCW harmanlarinin DSC (LNCS) ile belirlenen birinci 1sitma analiz sonuglari

Numune Nu-mune Tm,] Tm,] onset AHm,I T, onset T, T, endset
miktar1 8 g 8
Kodu (mg) O °C) (J/g) O O °C)
PP 10,44 168,55 154,07 97,22 -12,93 -12,29 -11,93

167,37 155,44 86,15
45,27 40,04 0,5291
167,07 155,84 69,88
44,97 39,92 1,931
167,32 155,54 69,60
44,81 40,17 2,205
167,82 155,89 67,08
44,72 40,12 2,221
166,49 156,24 60,30
44,51 39,61 2,965
166,07 155,83 48,45
44,52 40,01 3,71

PP-EOCW10 10,61 -13,33  -12,48  -11,72

PP-EOCW15 10,64 -14,44 -13,78 -13,51

PP-EOCW20 10,17 -16,28  -15,81 -15,49

PP-EOCW25 10,82 -16,40  -16,05  -15,72

PP-EOCW30 10,74 -18,97  -18,47  -18,22

PP-EOCW35 10,88 -20,29  -19,79  -19,39

%
O

pP-EOCW3s "\ T, 12363°C .

~
N
o
o
“
@]

\

PP-EOCW30 N T,,:12334°C
T pocw: 21,87°C . /
PP-EOCW25  ° N T,:12291°C
Ekzo y ) -\
T, socw 206°C :122,82°C
Endo | PP-EOCW20 N T i 122,
' N\
l T 2042€ e // \
PP-EOCW15 X\ et 122,51°C -\
Taoei 2036°C g 77°/c(
PP-EOCW10 PP’ >
' \
T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.161: PP-EOCW harmanlarinin DSC (LNCS) ile elde edilen sogutma termogramlari

PP-EOCW harmanlarmin sogutma termogramlarinda (Sekil 4.161), EOCW konsantrasyonu
arnkca PP’nin kristallenme noktasinin belirgin bir bicimde artis gosterdigi buna karsin
kristallenme entalpisinin giderek azaldigi ve EOCW’nin kristallenme entalpisinin kiiciik

araliklarla artiga gectigi dikkati cekmektedir.
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Tablo 4.43: PP-EOCW harmanlarinin DSC (LNCS) ile belirlenen sogutma analiz sonuglari

Numune I\rllilllf(lt].:ll;le T. c T. ¢, onset AH, c
Kodu °C °C J/

s CO N C© R 115

PP 10,44 113,25 107,52 104,9

121,77 125,34 91,95
22,03 24,88 0,1983
122,51 126,03 78,04
20,36 23,56 0,8483
122,82 126,09 77,08
20,42 23,63 1,114
12291 126,19 76,73
20,60 23,76 1,288
123,34 126,8 68,68
21,87 25,24 2,038
123,63 126,32 55,86
22,18 24,88 3,06

PP-EOCW10 10,61

PP- EOCW15 10,64

PP- EOCW20 10,17

PP- EOCW25 10,82

PP- EOCW30 10,74

PP- EOCW35 10,88

\

PP-EOCW35 T 1651 N
T

PP-EOCW30 :
T T, 16527°C
: )
\
PP-EOCW25 .
Ekzo T ,,:1656C

\
Endo | pp_gocw20
l T, . 165,32°C

/

\
PP-EOCW15

T, i 165.89°C

J

\
PP-EOCW10

T . :16546°C

m,2-PP"

:

T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.162: PP-EOCW harmanlarinin DSC (LNCS) ile elde edilen ikinci 1sitma termogramlari

PP-EOCW harmanlarinin ikinci 1sitma termogramlari ve analiz sonuglar1 (LNCS)
incelendiginde; EOCW konsantrasyonu arttik¢a PP’nin erime entalpisinin ve kristallenme
yiizdesinin azaldig1 goriilmektedir. Ikinici 1sitma sonrasinda harman igerisindeki EOCW ’nin

ikinci erime piki gézlemlenememektedir. Daha dnceki degerlendirmelerde de bahsedildigi gibi
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uygulanan sogutma hizinin a-OC kristallerinin yeniden organize olmasi i¢in yiiksek kaldigi

diistiniilmektedir.

Tablo 4.44: PP-EOCW harmanlarinin DSC (LNCS) ile belirlenen ikinci 1sitma analiz sonuglari

Numune

Numune miktari Tm, 2 Tm 2 onset AHm 2 AXYC
Kodu °C °C J/ %
(ng) ( ) ( ) ( g) ( 0)
PP 10,44 165,01 160,42 105,6 51,01

PP-EOCW10 10,61 165,46 158,67 92,48 44,68
PP-EOCW15 10,64 165,89 159,47 84,70 40,92
PP-EOCW20 10,17 165,32 159,02 81,32 39,29
PP-EOCW25 10,82 165,60 159,14 79,07 38,20
PP-EOCW30 10,74 165,27 160,05 72,64 35,09
PP-EOCW35 10,88 165,11 159,08 59,47 28,73

\
PP-EOCX35 4 P, |
T:-199°C T, o 4428°C T, ,:166.62°C \

I PP-EOCX30 /4 /

Tg: -18,39°C T

m,I-EOCX"

447°C T, 0 167,29°C
\ i -

PP-EOCX25 f
Ekzo . 0 / 0 N
Tg' -17.92C Tm,]—EOCX: 4446 C Tm,I»PP: 166,98 C_>

Endo \
l PP-EOCX20 1 [

T:-1786°C T :4498°C T, .0 168,25°C

\ m, [-EOCX l
PP-EOCX15 4
T:-1748°C T, 0o 4488°C 7 16774°C

—a |

\
PP-EOCX10 f
Ti-1381°C T, poed MM C - 168,32°C

g PP

—
T T

T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.163: PP-EOCX harmanlarinin DSC (LNCS) ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari

Sekil 4.163 ve Tablo 4.45’te verilen PP-EOCX harmanlarma ait DSC (LNCS) c¢iktilari
degerlendirildiginde; PP-EBCQ ve PP-EOCW ’ye benzer sekilde a-OC konsantrasyonu arttik¢a
harmanlarin 7g’lerinin azaldigi, PP’nin erime entalpisinin azaldigt ve EOCW’nin erime

entalpisnin artisa gectigi sdylenebilmektedir.
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Tablo 4.45: PP-EOCX harmanlarinin DSC (LNCS) ile belirlenen birinci 1sitma analiz sonuglari

N
Numune n;lllil(ltléllll’_lle Tm,] Tm,] onset AHm,I Tg onset Tg Tg endset
Kodu (mg) 4®) ®) (/g ‘O 4®) ®)
PP 10,44 168,55 154,07 97,22 -12,93 -12,29 -11,93
PP-EOCX10 10,18 168,32 154,87 93,43 -15,21 -13,81 -13,49

44,48 42,59 0,005

167,74 154,97 80,32
PP-EOCXI15 10,46 4488 43,57 0.693 -17,83 -17,48  -17,18

168,25 156,45 70,40
PP-EOCX20 10,78 44,98 43.60 1,968 -18,21 -17,86  -17,01

166,98 155,22 57,42
PP-EOCX25 10,69 44,46 43,03 2.072 -18,33 -17,92  -16,73

167,29 155,13 63,65
PP-EOCX30 10,47 44,70 43,03 2,392 -18,84  -18,39  -18,06

166,62 154,85 58,08
PP-EOCX35 10,57 4428 43,05 2,581 -20,51 -19.9 -19,62

/
pp-EOCX3s Lerooxt 4327C T, 116,62°CM
' \
T .4525°C 7
PP-EOCX30 " T, 116,52°C
o, e
T . 4581°C . :
PP-EOCX25 % N T, 116,44 C/ \
0 \
Ekzo T, :46,11°C od
pp-EOCX20 7 Nt 11631°C
Endo ’ \
: 46,43°C /
A PPEOCKIS o T 116,27°C ) \ .
T, o 45.27°C /
PP-EOCX10 NIy 115,29°C
' \
T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.164: PP-EOCX harmanlarinin DSC (LNCS) ile elde edilen sogutma termogramlari

PP-EOCX harmanlar igerisinde EOCX konsantrasyonu arttikga PP’nin; kristallenme
noktasinin artis gosterdigi, kristallenme entalpisinin distiigii ve EOCW kristallenme

entalpisinin arttig1 sdylenebilmektedir (Sekil 4.164, Tablo 4.46).
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Tablo 4.46: PP-EOCX harmanlarinin DSC (LNCS) ile belirlenen sogutma analiz sonuglari

Numune I\rllilllf(lt].:ll;le T. c T. ¢, onset AH, c
Kodu °C °C J/

s CO N C© R 115

PP 10,44 113,25 107,52 104,9

115,29 120,48 102,3
45,65 48,58 0,0019
116,27 120,88 88,37
46,43 49,50  0,5223
116,31 121,37 78,07
46,11 49,72 1,466
116,44 121,07 69,51
45,81 49,56 2,224
116,52 121,05 65,57
45,25 49,30 2,954
116,62 120,99 64,15
45,27 48,15 4,803

PP-EOCX10 10,18

PP- EOCX15 10,46

PP- EOCX20 10,78

PP- EOCX25 10,69

PP- EOCX30 10,47

PP- EOCX35 10,57

\
PP-EOCX35 -
Tm,Z»PP: 164’@
PP-EOCX30 :
I T, 164,98°C
v ) —
PP-EOCX25
Ekzo T 164m
v m,2- —_—
Endo | pp_pocx20
l ‘ T, 16553°C_
PP-EOCX15
\ T,y 16489°C_ )
PP-EOCX10
T,y 165.82°C
T
T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.165: PP-EOCX harmanlarinin DSC (LNCS) ile elde edilen ikinci 1sitma termogramlari

Ikinci 1sitma termogramlar1 (Sekil 4.165) ve analiz sonuglart PP-EOCX harmanlar1 igin
degerlendirildiginde (Tablo 4.47); EOCX konsantrasyonu arttikca diger a-OC’lerde
gozlemlendigi gibi kristallenme ylizdesinin azaldigi, EOCX i¢in ikinci erime piki

gozlemlenemedigi ve PP nin ikinci erime entalpisinin giderek azaldig ifade edilebilmektedir.
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Tablo 4.47: PP-EOCX harmanlarinin DSC (LNCS) ile belirlenen ikinci 1sitma analiz sonuglari

Numune I\rllilllf(ltl:ll;le T, m, 2 T, m, 2 onset AH, m, 2 AXVL
Kodu oC oC 7/ 0
(mg) (°O) O (J/g) (%)
PP 10,44 165,01 160,42 105,6 51,01

PP-EOCX10 10,18 165,82 157,10 98,80 47,73
PP-EOCX15 10,46 164,89 156,92 90,90 43,91
PP-EOCX20 10,78 165,53 157,81 78,97 38,15
PP-EOCX25 10,69 164,42 157,47 74,38 35,93
PP-EOCX30 10,47 164,98 158,04 66,63 32,19
PP-EOCX35 10,57 164,03 158,17 63,53 30,69

\
PP-EOCY35 7 P |
T:227°C T, 0y 4458°C T, 167,2“1[
PP-EOCY30 A p
£-19,48° Ji3a5oc T, 166,88°C
T:-1948C 1 (\4345°C Turer

g l

\
T PP-EOCY25 4 P,
. 18.3° 14404°C T, :166,33°C
PP-EOCY20 A 7
Endo . 0 . o~ T :167,49°C
\ T:-1632°C T~ :43,69C Torer 1/ |

l PP-EOCY15 4 4
T:-1369°C T, . 43.83°C T, ., 167,54°C
\ ¢ : — ) l
PP-EOCY10 /‘ /
0 aa16C T, o 166,69°C
T:-1221C T, ooy 4416 C “mier N

I I T I
-100 100 150

T T T T T T

I I
-50 0 50
Sicaklik (°C)

I
200

Sekil 4.166: PP-EOCY harmanlarinin DSC (LNCS) ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari

PP-EOCY harmanlarinin LNCS ile belirlenen birinci 1sitma termogramlarina bakildiginda
(Sekil 4.166); EOCY konsantrasyonu arttik¢a diger a-OC’lerde gozlendigi sekilde harmanlarin
T lerinin azaldigi, PP’nin erime entalpisinin azaldigi buna karsin EOCY ’nin erime entalpisnin

artmaya basladig1 sdylenebilmektedir.
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Tablo 4.48: PP-EOCY harmanlarinin DSC (LNCS) ile belirlenen birinci 1sitma analiz sonuglari

Numune Nu-mune Tm,] Tm,] onset AHm,I T, onset T, T, endset
miktar1 8 g 8
Kodu (mg) O °C) (J/g) O O °C)
PP 10,44 168,55 154,07 97,22 -12,93 -12,29 -11,93

166,69 154,46 81,86
44,16 42,26 0,3264
167,54 155,63 78,38
43,83 41,97 0,9865
167,49 154,36 66,96
43,69 42,67 1,749
166,33 155,05 66,75
44,04 42,39 2,022
166,88 155,55 64,57
43,45 41,96 2,459
167,25 155,24 54,71
44,58 42,74 5,008

PP-EOCY10 10,21 -12,80  -12,21 -11,59

PP-EOCY15 10,02 -14,73 -13,69 -12,21

PP-EOCY20 10,12 -16,65  -1632  -14,87

PP-EOCY25 10,41 -18,93 -18,30  -17,94

PP-EOCY30 10,38 -20,81 -19,48  -19,14

PP-EOCY35 10,34 -22,7 -22,43 -22,16

. 0 /
PREOCY s T pocr 41’98\C~ T 1 15,150(:} \
' e \
Toaoc 2OTC 7 1 05/"5
PP-EOCY30 e e
T ooy 42.18°C —
e T :114,88°C
PP-EOCY25 T e U N
’
Ekzo T 4207 —

crocr Cr e
Endo PP-EOCY20 o T 114,

f A}
l T socr 4191°C {(
PP-EOCY15 \ Topp 114.6°C

) \
T ooy 41,76°C /
PP-EOCY10 T, 114,18 c) \

f \

T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.167: PP-EOCY harmanlarinin DSC (LNCS) ile elde edilen sogutma termogramlari

Sekil 4.167 ve Tablo 4.49°da DSC LNCS sogutma c¢iktilar1 verilen PP-EOCY harmanlari
icerisinde EOCY konsantrasyonu arttikca PP’nin; kristallenme noktasinin artis gosterdigi,
kristallenme entalpisinin diistiigii ve EOCY kristallenme entalpisinin arttig1 diger a-OC’lerde
oldugu sekilde gozlenmektedir.
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Tablo 4.49: PP-EOCY harmanlarinin DSC (LNCS) ile belirlenen sogutma analiz sonuglari

Numune I\rllilllf(lt].:ll;le T. c T. ¢, onset AH, c
Kodu °C °C J/

s CO N C© R 115

PP 10,44 113,25 107,52 104,9

114,18 119,75 90,73
41,76 45,07 0,521
114,6 119,67 87,04
41,91 44,79 0,6136
114,82 119,2 73,14
42,07 45,04 2,643
114,88 119,78 70,92
42,18 45,01 3,257
115,05 120,04 69,61
42,01 44,88 3,277
115,15 119,01 61,05
41,98 44,60 4,387

PP-EOCY10 10,21

PP- EOCY15 10,02

PP- EOCY20 10,12

PP- EOCY25 10,41

PP- EOCY30 10,38

PP- EOCY35 10,34

\
PP-EOCY35
T .:164,53°C
.
PP-EOCY30
Tm,I—PP: 164°C
\

Ekzo | PP-EOCY25
164 4N
EndO v\ m 1-PP"
PP-EOCY20
1 T, 164 46W
A

PP-EOCY15
;164 W
\ Tl

PP-EOCY10

o 164,15 C

T T T
50 100 150 200
Sicaklik (°C)

O

T T T
-100 -50

Sekil 4.168: PP-EOCY harmanlarinin DSC (LNCS) ile elde edilen ikinci 1sitma termogramlari

Ikinci erime termogramlarinda PP-EOCY harmanlarinin igerisindeki elastomer fazi olarak
gorev yapan EOCY’nin diger a-OC’lerin ikinci 1sitma analizlerinde gbzlendigi gibi ve aym
sebeplerden dolay1 erime piki vermedigi (Sekil 4.168) ve EOCY konsantrasyonu arttikca
PP’nin ikinci erime entalpisinin ve kristallenme yilizdesinin azaldigi (Tablo 4.50)

gorilmektedir.
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Tablo 4.50: PP-EOCY harmanlarinin DSC (LNCS) ile belirlenen ikinci 1sitma analiz sonuglari

Numune I\rllilllf(ltl:ll;le T, m, 2 T, m, 2 onset AH, m, 2 AXVL
Kodu oC oC 7/ 0
(mg) (°O) O (J/g) (%)
PP 10,44 165,01 160,42 105,6 51,01

PP-EOCY10 10,21 164,15 157,00 90,37 43,66
PP-EOCY15 10,02 164,54 157,23 88,04 42,53
PP-EOCY20 10,12 164,46 157,07 72,42 34,99
PP-EOCY25 10,41 164,48 157,16 70,57 34,09
PP-EOCY30 10,38 164,00 157,47 67,35 32,54
PP-EOCY35 10,34 164,53 157,82 61,22 29,57

\
PP-EOCZ35 o > |
T:-19,68°C . : N
g T oy 4401°C T, 5,1 166,23 C \
PP-EOCZ30 A
T:-18,01°C 4 on T :1662°C
\ 4 T, 1eocz’ 44,08°C “mier — I
PP-EOCZ25 S p;
4 ors T :166,5°C
Ekzo . T:-1T,17C T, . 4402°C “mier . !

Endo| PP-EOCZ20 7 7 ———
\ e 15748 T, vocs 4428°C “mie N I
PP-EOCZ15 f /
- K o T ppt 167,83°C
\ Tg. 15.23°C T, 1woc 473C o N I
PP-EOCZ10 f )
0 . o T 167,420(:
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T — T T | E—
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T T T
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Sekil 4.169: PP-EOCZ harmanlarimin DSC (LNCS) ile elde edilen birinci 1sitma termogramlari

PP-EOCZ harmanlarinin birinci erime termogramlarinda (Sekil 4.169) ve analiz sonuglarinda
(Tablo 4.51) goruldiigii iizere; diger tim a-OC’lerde gozlendigi sekilde a-OC (EOCZ)
konsantrasyonu arttikca 7g’nin diistiigli, PP’nin birinci erime erime entalpisi diiserken

EOCZ’ ninkinin arttig1 goriilmektedir.
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Tablo 4.51: PP-EOCZ harmanlarimin DSC (LNCYS) ile belirlenen birinci 1sitma analiz sonuglari

Numune Nu-mune Tm,] Tm,] onset AHm,I T, onset T, T, endset
miktar1 8 g 8
Kodu (mg) O °C) (J/g) O O °C)
PP 10,44 168,55 154,07 97,22 -12,93 -12,29 -11,93

167,42 155,32 82,46
44,18 42,47 0,7274
167,83 155,57 76,23
44,73 42,72 1,134
166,77 154,71 74,71
44,28 43,59 1,771
166,5 154,38 67,90
44,02 42,48 4,013
166,2 156,09 66,67
44,08 42,26 7,308
166,23 154,5 51,34
44,01 42,13 12,72

PP-EOCZ10 10,81 -1293  -12,23  -11,98

PP-EOCZ15 10,66 -15,95 -15,23 -14,75

PP-EOCZ20 10,26 -16,16  -15,74  -14,92

PP-EOCZ25 10,34 -17,77  -17,17  -16,89

PP-EOCZ30 10,05 -18,47  -18,01 -17,73

PP-EOCZ35 10,15 -20,63  -19,68  -19,24

T .. 45.01°C ol A
PP-EOCZ35 e T L0 124.29°C
’ / ‘
Tooocd 4567C o
PP-EOCZ30 N T 123,
TE»EOCZ: 45,610C\ 0/’
PP-EOCZ25 T4yt 123.3°C } l
’ —\
Ekzo T L‘,Eo(‘,z: 43’860(: /
PP-EOCZ220 NG T,y 1228°C } l
Endo ’ — ~\
T .. 44.74°C
- T :1224°C
PP-EOCZ15 N et 122 .
T ..,/ 43.88°C e
PP-EOCZ10 N T 12191 c} l
’ N\
T T T T T T T T T T T . T
-100 -50 0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.170: PP-EOCZ harmanlarimin DSC (LNCY) ile elde edilen sogutma termogramlari

PP-EOCZ harmanlarinin sogutma termogramlar1 incelendiginde; tiim a-OC’ler ile hazirlanan
harmanlarda gozlendigi gibi PP’nin kristallenme noktasinin arttigi ve EOCZ ile hazirlanan
harmanlarda EOCZ’nin  PP’nin  kristallenme noktasim1 = 8-11°C  kadar arttirdig
gozlemlenmektedir (Sekil 4.170). Tablo 4.52°de verilen analiz ¢iktilar1 degerlendirildiginde;

kristallenme entalpilerinin degisimi de diger a-OC harmanlari ile benzer egilimdedir.
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Tablo 4.52: PP-EOCZ harmanlarinin DSC (LNCS) ile belirlenen sogutma analiz sonuglari

Numune I\rllilllf(lt].:ll;le T. c T. ¢, onset AH, c
Kodu °C °C J/

s CO N C© R 115

PP 10,44 113,25 107,52 104,9

121,91 125,77 91,33
43,88 48,16  0,1797
1224 126,02 86,60
44,74 44,85 0,3142
122,8 125,64 85,07
43,86 48,95 0,5321
123,3 126,36 74,00
45,61 49,23 1,911
123,32 126,56 73,22
45,67 50,10 2,352
124,29 127,67 57,25
45,01 48,40 5,642

PP-EOCZ10 10,81

PP- EOCZ15 10,66

PP- EOCZ20 10,26

PP- EOCZ25 10,34

PP- EOCZ30 10,05

PP- EOCZ35 10,15

L
PP-EOCZ35 T 164,m
m,[-] \
PP-EOCZ30
[ N Tm,I»PP: 165’1 C |
PP-EOCZ25 T .i16521°C
Ekzo | v | =
PP-EOCZ20
Endo T, i 166,19°C
l \ | ~
PP-EOCZ15 0
T . 16538°C
\ ' e
PP-EOCZ10 0
T, 165,72°C
~a
T T T T T T T T T ' ) ' '
-100 -50 0 50 100 150 200

Sicaklik (°C)

Sekil 4.171: PP-EOCZ harmanlarimin DSC (LNCS) ile elde edilen ikinci 1sitma termogramlari

Sekil 4.171°de verilen EOCZ harmanlarinin ikinci 1sitma termogramlar1 incelendiginde diger
a-OC’lerde karsilagildigir gibi EOCZ‘nin erime piki gostermedigi sOylenebilmektedir. Tablo
4.53’te verilen analiz sonucglarma bakildiginda ise yine diger a-OC’lerde gozlendigi sekilde
EOCZ konsantrasyonu arttikca PP’nin erime entalpisinin ve kristallik yiizdesinin azaldig1

gorilmektedir.
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Tablo 4.53: PP-EOCZ harmanlarmin DSC (LNCS) ile belirlenen ikinci 1sitma analiz sonuglari

Numune

Numune rniktarl Tm 2 Tm 2 onset AHm 2 AXVL
Kodu oC oC 7/ 0
(mg) (°O) O (J/g) (%)
PP 10,44 165,01 160,42 105,6 51,01

PP-EOCZ10 10,81 165,72 158,63 93,45 45,14
PP-EOCZ15 10,66 165,38 158,94 89,12 43,05
PP-EOCZ20 10,26 166,19 159,13 87,51 42,28
PP-EOCZ25 10,34 165,21 159,55 81,93 39,58
PP-EOCZ30 10,05 165,10 159,14 76,41 36,91
PP-EOCZ35 10,15 165,08 159,99 68,99 33,32

Tim DSC analiz ¢iktilart degerlendirildiginde; harmanlar igerisinde a-OC konsanstrasyonu
arttikca camsi gecis sicakliginin (7¢) matriks faz1 olan PP’nin 7, degeri olan -12,3°C’den, T,
degerleri -52 ile -56 arasinda degisen elastomer fazi olarak gérev yapan a-OC’lere dogru azalis
gosterdigi ve matriks ile elastomer fazlarinin 7, degerleri arasinda gozlenmistir. Aghjeh ve dig.
(2016), PP-EOC ile Junior ve dig. (2012) ise hem PP-EOC hem de PP-EBC harmanlan ile
yapmis olduklar1 calismada camsi gegis sicakliklari ile ilgili olarak benzer bulgulara

rastlamiglardir.

Ikinci 1s1tma analizi verilerinden belirlenen yiizde kristallik;

AH,,

XC(%) = AHO
m

(4.12)

formiilii ile belirlenmis olup bu formiilde; AH,, PP’nin ikinci 1sitma esnasinda vermis oldugu
erime pikinin altindaki alandan hesaplanan erime entalpisi (fiizyon entalpisi), AHy, ise teorik
olarak %100 kristal yapida (miikemmel kristal) olan PP’nin erime entalpisi (207 J/g)’dir.
Literatiirde PP-aOC harmanlar igerisinde PP’nin kristallik ylizdesi bu formiille hesaplanmis
olup, elastomer fazinin matriksin erime noktasinda onemli Olclide bir diisiise sebebiyet
vermemesi neden olarak gosterilmistir (Liu ve dig., 2012; Ren ve dig., 2016). Bu tez
caligmasinda da elastomer fazinin (a-OC) konsantrasyonu ile matriksin (PP) erime noktasi
kaydadeger Olciide bir degisim gostermemistir. Bunun yanisira; literatiirde bir¢ok ¢alismada o-
OC’lerin PP’nin kristalizasyonunda c¢ekirdeklestirici ajan etkisi yarattigi ve kristallenme
sicakligint arttirdig1 rapor edilmektedir (Zhang 2017 ve dig.; Liu ve dig.; 2011; Svoboda ve
dig.; 2009).

Literatiirde bahsedilen bu duruma benzer sekilde tiim harmanlarda a-OC konsantrasyonu

arttik¢a PP’nin kristallenme noktasinin arttigi; bu artisin en ¢gok PP-EOCW, PP-EOCZ ve PP-
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EBCQ harmanlarinda oldugu, PP-EOCX ve PP-EOCY harmanlarinda ise daha az artig oldugu
gorilmiistiir. Bununla birlikte tiim harmanlarda PP’nin kristallenme yiizdesinin, a-OC
konsantrasyonu arttik¢a diistiigli gézlenmektedir. Bu durum ise literatiirde bir¢ok calismada
gbzlenen bir bulgu olup, ¢ok diisiik miktarlarda a-OC eklenmesinin PP’ nin kristallenmesini
hizlandirabilecegi ancak a-OC konsantrasyonunun giderek artmasiyla harman igerisindeki
PP’nin kristallenme siiresini geciktirdigi ve toplam kristallenme periyodunu arttirdig
belirtilmektedir. Bunun nedeninin ise diisiik konsantrasyonlarda kismen uyumlu olan PP ve a-
OC’lerin, harman igerisinde konsanstrasyonlarinin artttkca  kuvvetli molekiillerarasi
etkilesimleri ve zincir dolasikligindan dolayr PP segmentlerinin hareketlerini kisitlamalar1 ve
PP’nin kristallenmesini geciktirerek beta form kristallerinin miktarini diisiirerek kristallenme
yiizdelerinde diislise sebebiyet vermeleri olarak belirtilmektedir. (Vennemann ve dig., 2006;

Ying, 2008; Svoboda ve dig.; 2011; Junior ve dig.; 2012).

LNCS ve FACS yontemleri ile elde edilen bulgular kiyaslandiginda; a-OC’lerin yukarida
bahsedilen PP’nin kristallenme noktasindaki artisa sebebiyet vermesi durumu FACS
yonteminde LNCS yontemine gore 2-3°C araliginda daha diisiikk gerceklesmistir. Ayrica
kristallik yiizdeleri de FACS yontemi ile elde edilen bulgularda % 5-9 araliginda daha diisiik
hesaplanmistir. Bilindigi {izere kristallenme prosesi, polimer zincirlerinin ve segmentlerinin
yeniden diizene girmesi (rearanging) ve kristal bir 6rgii (lattice) igerisine girmesidir. Bu esnada;
kristallenme prosesi ile sogutma ile gerceklesen sicaklik diisiisli arasinda bir gecikme siiresi
(lag period) olusmaktadir. Bu gecikme siiresi; sogutma ne kadar etkin ve kontrolli
gerceklestirilebilirse o kadar azalmaktadir (Zhang ve dig., 2017). LNCS ile elde edilen
kristallenme sicakliklar1 ve kristallenme yiizdeleri literatiir ile ve a-OC’lerin teknik bilgi
formlarinda verilen degerlere daha yakin gozlenmektedir. Bu nedenle FACS ve LNCS
yontemleri ile gozlemlenen bu degerlerdeki sapmalarin FACS yontemindeki sogutma kontrolii

stiresince gecikme siiresinin daha yiiksek olmasindan kaynaklandigi diisiintilmektedir.

DSC ile hesaplanan yiizde kristallenme degerleri, XRD ile hesaplananlara gore %2-10 arasi
daha diistik ¢cikmistir. Bu farkliligin olast nedenlerinin, DSC ile belirlenen ve kristallenme
yiizdesinin hesabinda kullanilan erime entalpi degerleri hesaplanirken anahat ¢izgisindeki ufak
kaymalar (baseline shift) ve yine ylizde kristallenme hesaplarinda %100 kristal yapida PP’nin
erime entalpisinin teorik bir varsayim yapilarak literatiirde yer alan deger kullanilarak

hesaplanmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir (Karacan ve Benli, 2011).
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4.4. MEKANIK TEST BULGULARI

PP-aOC harmanlarinin mekanik 6zellikleri; harman igerisindeki a-OC tiir ve konsantrasyonuna
bagl olarak incelenmis, LCB, SCB, kristalin davranis ve morfoloji gibi onceki kisimlarda

verilen bulgularla iliskilendirilmeye c¢aligilmistir.

4.4.1. Cekme (Tensile) Test Sonuclari

Universal test cihazi ile gergeklestirilen PP ve PP-aOC harmanlarinin ¢ekme test ¢iktilar1 Sekil
4.172-4.177°de verilmektedir. Her bir numune i¢in 10 kez tekrarlanan ¢ekme testlerinde;
sekillerde verilen gerilim - uzama egrileri ortalama degere en yakin olan test numunesi i¢in
sec¢ilmistir. Gerilim - uzama egrileri iizerinde belirlenen/hesaplanan ¢ekme test ¢iktilari ise her
bir numune i¢in standart sapma degerlerinin de beraberinde verildigi 10 tekrar test numunesinin

ortalamasi olarak Tablo 4.54-4.58’de verilmektedir.

35
] —pPP

30+

25 1

20+

15 1

Gerilim (MPa)

10 4

0 T T T T T T T T T
0 3 6 9 12 15

Uzama (%)

Sekil 4.172: PP’nin ¢ekme testi ile elde edilen gerilim - uzama egrisi
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Sekil 4.173: PP-EBCQ harmanlarinin ¢ekme testleri ile elde edilen gerilim - uzama egrileri

Tablo 4.54: PP-EBCQ harmanlarinin ¢ekme test sonuglari

Numune Cekme Akma Akma Kopma Kopma
kodu modiilii (MPa) gerilimi (MPa) uzamasi (%)  gerilimi (MPa) uzamasi (%)
PP 1532 £ 69 31,3+1,99 5,7+0,34 23,6 + 1,74 14,4+ 1,50
PP-EBCQ10 1741 + 87 30,7 £1,93 5,3+0,43 21,0+ 1,13 19,4 £7,28
PP-EBCQ15 1522 + 83 26,4+ 1,26 5,3+0,45 19,3 +1,12 15,6 £3,72
PP-EBCQ20 1275+ 76 22,7+1,50 6,3+0,51 16,0+ 1,16 139+ 19,6
PP-EBCQ25 1269 + 61 22,9+ 1,06 6,2 +0,46 14,9 £ 0,99 185+18,4
PP-EBCQ30 1182 + 52 21,1 +£0,92 6,8+0,47 14,5+ 0,81 148 £20,8
PP-EBCQ35 1065 + 39 19,1 £0,98 7,3+0,49 14,2 £0,72 149 £ 23,1

PP’nin ¢ekme testi ile belirlenen ve Sekil 4.172°de verilen gerilim-uzama egrisi tipik bir yari
kristalin termoplastik gerilim-uzama egrisidir. PP-aOC harmanlar i¢in Sekil 4.173-4.177°de
verilen gerilim-uzama egrileri ise termoplastik ve elastomer davraniglarini birlikte

gostermektedir.

PP-EBCQ harmanlarinin gerilim-uzama egrilerinden (Sekil 4.173) belirlenen/hesaplanan
cekme test ¢iktilar1 (Tablo 4.54) incelendiginde; harmanlar igerisinde a-OC konsantrasyonu
artttkca akma gerilimi ve kopma geriliminin azaldigi; akma uzamasi ve kopma uzamasi
degerlerinin ise arttif1 gézlenmektedir. %0,05 ve %0,25 uzama degerleri arasindaki gerilim

degerlerinin egimi alinarak hesaplanan ¢ekme modiilii ise %10 konsantrasyonda artis
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gostererek sonrasinda giderek azalmaya devam etmistirr Bu durum disik o-OC
konsantrasyonlarinda elastomer fazinin (a-OC), matriks (PP) ile karisabilirliginin daha yiiksek
olmasi nedeniyle gerilim yigilma bdlgesi (stress concentration region) olusturmasindan
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Nitta ve dig. (1998), yapmis olduklari ¢calismada PP ile ¢esitli
konsantrasyonlarda etilen biiten kopolimerleri ile hazirladiklar1 harmanlarin ¢ekme test
sonuglarmi degerlendirmislerdir. Calismalarinda vermis olduklar1 gerilim-uzama egrileri ile bu
egriler iizerinde a-OC konsantrasyonu arttikca kopma uzamasi degerlerinin artis gostermesi
PP-EBCQ harmanlarinin ¢ekme test ¢iktilart ile benzerlik gdstermektedir. Benzer bulgulara
Mader ve dig. (1999)’in PP-EBC harmanlarn ile yapmis olduklar1 ¢alismada da rastlanmustir.
PP-EBCQ harmanlarinda %25 EBCQ konsantrasyonunda kopma uzamasinin bir 6nceki
konsantrasyona gore arttigi ancak sonra tekrar diislise gectigi gozlenmistir. Genel egilim
icerisinde bir tek bu numunenin tepe noktasi vererek sonraki konsantrasyonlarda yine artis
egiliminin diizen i¢inde devam etmesi, enjeksiyon kaliplama ile hazirlanan test cubugu
numunesinin sogutma esnasinda PP kristallerinin tam diizene girememesi sonucu, ¢ekme testi

esnasinda a-OC bileseninin daha baskin davranmasi olarak diistiniilmektedir.

Kontopoulou ve dig. (2003) de yapmis olduklar1 calismada PP ve EBC harmanlari icin ¢esitli
EBC konsantrasyonlarinda PP-EBCQ harmanlarinin ¢ekme test ¢iktilari ile benzer bulgulari

raporlamiglardir.
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Sekil 4.174: PP-EOCW harmanlarinin ¢ekme testleri ile elde edilen gerilim - uzama egrileri

PP-EOCW harmanlarinin gerilim-uzama egrileri (Sekil 4.174) ve test c¢iktilar1 (Tablo 4.55)
incelendiginde; EOCW konsantrasyonu arttik¢a cekme modiiliiniin, akma geriliminin ve kopma
gerilminini azaldigi, buna karsin akma uzamasi ve kopma uzamasi degerlerinin arttig1
goriilmektedir. %25 EOCW konsantrasyonundaki kopma uzamasmin genel egilimden
%25 EBCQ konsantrasyonu

sapmasinin, yukarida icin agiklanan benzer sebepten

kaynaklandig: diisiniilmektedir.

Tablo 4.55: PP-EOCW harmanlarinin ¢ekme test sonuglari

Numune Cekme Akma Akma Kopma Kopma
kodu modiilii (MPa) gerilimi (MPa) uzamasi (%) gerilimi (MPa) uzamasi (%)
PP 1532 + 69 31,3+ 1,99 5,7+0,34 23,6 £ 1,74 14,4 £ 1,50
PP-EOCW10 1658 +£47 29,0 £0,95 5,0+0,21 19,3 +£ 0,60 17,2+7,30
PP-EOCW15 1595 £ 61 28,3+1,29 5,0+ 0,30 17,8 £ 0,82 22,7+7,18
PP-EOCW20 1386 + 66 24,4 £ 1,43 5,1 +£0,36 17,4 +£1,01 84,9 +£ 15,8
PP-EOCW25 1299 + 52 22,3+1,12 5,4+0,42 15,9+ 0,86 138 £10,5
PP-EOCW30 1063 £ 49 19,6 £ 1,05 5,9+ 0,40 14,4 £ 0,86 109 £23.6
PP-EOCW35 1011 + 39 19,2 £ 0,94 6,2 £ 0,46 14,9 £ 0,81 102 +£13,7

Literatiirde PP-EOC harmanlarinin mekanik o6zellikleri ile ilgili verilen sonuglarin; bu

caligmadaki PP-EOCW harmanlar1 i¢in elde edilen sonuglar ile ortiistiigi, o-OC

konsantrasyonu arttik¢a kopma uzamalarinin arttigi, ¢gekme modiiliiniin azaldigi bulgulari ile
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desteklenmektedir (Liu ve dig. (2010); Chen ve Ye (2011); Ren ve dig. (2016); Aghjeh ve dig.
(20106)).
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Sekil 4.175: PP-EOCX harmanlarinin ¢gekme testleri ile elde edilen gerilim - uzama egrileri

Tablo 4.56: PP-EOCX harmanlariin ¢ekme test sonuglari

Numune Cekme Akma Akma Kopma Kopma
kodu modiilii (MPa) gerilimi (MPa) uzamasi (%) gerilimi (MPa) uzamasi (%)
PP 1532 + 69,0 31,3+ 1,99 5,7+0,34 23,6 £ 1,74 14,4 £ 1,50
PP-EOCX10 1743 £ 65,3 32,9+1,43 59+0,31 21,0+£0,88 20,3 +7,58
PP-EOCX15 1494 + 70,0 27,9 +1,37 5,7+£0,37 17,4 +£0,93 16,5 +3,04
PP-EOCX20 1328 + 48,8 24,8 £0,91 6,1 £0,29 17,0 £0,69 583 +£13,8
PP-EOCX25 1248 £ 59,4 23,6 £1,26 6,1 £ 0,44 16,1 £0,94 523 £222
PP-EOCX30 1130 £ 59,0 21,7+1,23 6,7+ 0,49 15,6 £ 0,98 283 +£29,2
PP-EOCX35 933 + 44,10 18,8 £0,95 8,4+0,52 17,3 £0,86 537 +£27,1

Sekil 4.175 ve Tablo 4.56’da verilen PP-EOCX harmanlar1 ¢ekme test bulgularina bakildiginda;
PP-EOCW harmanlarinin egilimine paralel bulgular gozlenmektedir. Kopma uzama
degerlerinin PP-EOCX harmanlarinda PP-EOCW harmanlarina gore daha yiiksek olarak
gozlenmesinin nedeninin ise PP-EOCW harmanlarinin SCB’sinin daha yiiksek olmasi

nedeniyle daha diizenli kristal yap1 olusturmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.176: PP-EOCY harmanlarinin ¢ekme testleri ile elde edilen gerilim - uzama egrileri

PP-EOCY harmanlarinin gekme test sonuglari (Sekil 4.176 ve Tablo 4.57) degerlendirildiginde;
¢cekme modiilii ve akma geriliminin EOCY konsantrasyonu ile azaldig1 ve kopma uzamasi ile
akma uzamasi degerlerinin ise artis gosterdigi goriilmektedir. En yiiksek kopma uzama
degerlerinin PP-EOCY harmanlarinda goézlenmesinin nedeni EOCY nin calisilan a-OC’ler

icerisinde LCB’si en yliksek a-OC olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.57: PP-EOCY harmanlariin ¢ekme test sonuglari

Numune Cekme Akma Akma Kopma Kopma

kodu modiilii (MPa) gerilimi (MPa) uzamasi (%) gerilimi (MPa) uzamasi (%)

PP 1532 + 69,0 31,3+ 1,99 5,7+0,34 23,6+1,74 14,4 +£1,50
PP-EOCY10 1513+ 72,2 28,3 +1,35 5,3+0,34 13,9+0,98 132 +£7,73
PP-EOCY15 1345 + 65,5 252 +1,12 54+0,33 16,1 £0,88 205+ 12,6
PP-EOCY20 1154 + 61,8 21,3 +£1,07 5,5+0,35 18,5+ 0,88 449 £ 17,5
PP-EOCY25 1143 + 54,6 22,1 +1,08 5,7+0,38 17,3+0,86 632 £20,6
PP-EOCY30 972 £45,9 19,3 +£0,88 6,6+ 0,41 24,3 +£0,77 669 +22.4
PP-EOCY35 974 £ 36,7 18,9 +£0,79 6,6+ 0,42 26,1 +£0,71 700 + 22,4

PP-EOCZ harmanlar i¢in de ¢ekme test c¢iktilarinda (Sekil 4.177, Tablo 4.58), diger a-
OC’lerde rastlanan egilimler s6z konusu olmustur. %35 EOCZ konsantrasyonundaki kopma
uzamasinin azalmasi ise bu test numunesinin sogutulmasi esnasinda PP kristallerinin daha

diizenli bir halde konumlanmis olabilecegi seklinde degerlendirilmistir.
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Sekil 4.177: PP-EOCZ harmanlarimin ¢ekme testleri ile elde edilen gerilim - uzama egrileri

Tablo 4.58: PP-EOCZ harmanlarinin ¢ekme test sonuglari

Numune Cekme Akma Akma Kopma Kopma
kodu modiilii (MPa) gerilimi (MPa) uzamasi (%) gerilimi (MPa) uzamasi (%)
PP 1532 £ 69,0 31,3+ 1,99 5,7+0,34 23,6 £ 1,74 14,4 + 1,50
PP-EOCZ10 1678 + 60,1 30,4 £ 1,25 6,1 £0,32 19,3+ 1,85 14,0 £ 7,49
PP-EOCZ15 1597 + 74,0 29,7 £1,55 6,3+0,43 17,6 £ 0,99 23,9+£9,80
PP-EOCZ20 1420 + 58,4 26,1 £1,22 6,9 +0,39 16,2 + 0,87 89,7 +12,8
PP-EOCZ25 1385+ 71,4 242 +1,63 7,8+0,57 14,8 £ 1,19 325+34,5
PP-EOCZ30 1287 + 67,7 23,2 +1,66 7,6 = 0,64 10,0+ 1,18 400 £ 41,1
PP-EOCZ35 1135+ 51,7 20,2 +1,32 8,1+ 0,61 9,7+ 1,01 239+394

Gerilim-uzama egrileri tiim PP-aOC harmanlari i¢in; akma noktas1 gosteren siinek kirilgan bir
plastik davranigin ardindan oldukga genis bir gerinim (uzama) araligina dayanikli bir egilim

gostermektedir.

Aghjeh ve dig. (2016) PP-EOC harmanlariin mekanik 6zelliklerini inceledikleri
caligmalarinda; tiim EOC konsantrasyonlarinda akma karakteristiginin ardindan yiiksek kopma
uzamalart nedeniyle PP-EOC harmanlarimin siinek davranig gosterdiklerini, ve gerilim
sertlesmesi (stress hardening) ile koptuklarmi belirtmislerdir. Cekme modiiliiniin EOC
konsantrasyonu ile diistiiglinii, bunun nedeninin elastomer fazi olarak harman igerisinde gorev

yapan EOC’nin kaugugumsu davranist ile diisiik modiile sahip olmasindan kaynaklandigini
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ifade etmislerdir. Kopma gerilminin de EOC konsantrasyonu ile diismesini benzer neden ile
aciklamiglardir. Harman igerisine elastomer eklendik¢e, baska bir deyisle o-OC
konsantrasyonun artmasi ile gerilim sertlesmesinin meydana gelmesinin, akma geriliminin
artmasinin ve yiiksek kopma uzamalarinin rapor edildigi bir diger ¢aligma ise Liu ve dig. (2012)
tarafindan PP-EOC harmanlarinin mekanik 6zelliklerinin ve PP ile EOC’nin karisilabilirliginin
izerine zincir uzunlugunun incelendigi ¢aligmadir. Bahsedilen bu bulgu ve agiklamalar, bu tez
calismasindaki bulgular ile ortiismekte ve literatiirde bu bulgular destekleyen farkli ¢aligmalar

da yer almaktadir (Mohammadi ve Moghbeli, 2019; Wang ve dig.; 2019; Ren ve dig.; 2016).

Yukarida verilen gerilim-uzama egrilerinden belirlenen/hesaplanan ve tablolarda verilen ¢ekme

test ciktilarmin  a-OC tiir ve konsantrasyonuna bagli degisimleri ise Sekil 4.178-4.182°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.178: PP-aOC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile gekme modiillerinin degisimi
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Sekil 4.179: PP-«OC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile akma gerilimlerinin degisimi
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Sekil 4.180: PP-«OC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile akma uzamalarinin degisimi
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Sekil 4.181: PP-«OC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile kopma gerilimlerinin degisimi
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Sekil 4.182: PP-oOC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile kopma uzamalarinin degigimi
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a-OC tiir ve konsantrasyonuna bagli degisimlerin izlendigi grafiklere bakildiginda; ¢ekme
modiiliiniin (Sekil 4.178) en yiiksek PP-EOCZ i¢in, en diisiik de PP-EOCY i¢in gozlendigi;
diger li¢ a-OC ile hazirlanan harmanlar i¢in ise birbirlerine yakin sayisal degerlerde degisim
gosterek bu iki a-OC tiirli arasinda kaldigi; SCB’si en yiiksek olan PP-EOCW ’nin bu ii¢ a-OC
ile hazirlanan harmanlar icerisinde en diisiik egilimi gosterdigi sOylenebilmektedir. Benzer
egilimin akma gerilimleri i¢in de (Sekil 4.179) gozlendigi, LCB’si en yiiksek olan EOCY ’nin
en diisiik akma gerilimini gosterdigi, LCB’si en diisiik olan EOCZ’nin ise en yliksek degerleri
verdigi goriilmektedir. Akma uzamalari (Sekil 4.180) ise yine en yiiksek EOCZ ile hazirlanan
harmanlar i¢in gozlemlenirken, EOCY ve EOCW ile hazirlanan harmanlar i¢in en diisiik olarak
gozlemlenmistir. Kopma gerilimi egilimleri (Sekil 4.181) degerlendirildiginde; en yliksek PP-
EOCY harmanlar igin degerler izlenirken en diisik ise PP-EOCZ harmanlari igin
izlenmektedir. Kopma uzamasi i¢in ise (Sekil 4.182) yine en yiiksek egilimi PP-EOCY
harmanlar1 gosterirken, en diisiik ise PP-EBCQ ve PP-EOCW harmanlari i¢in gézlemlenmis,
PP-EOCX ve PP-EOCZ ise ara degerlerde degisim gostermislerdir. 1-okten komonomeri igeren
EOCW, EOCX, EOCY ve EOCZ ile hazirlanan harmanlar kendi i¢lerinde degerlendirildiginde
SEM goriintiileri ile hesaplanan matriks (PP) igerisinde dagitilmig olan elastomer (a-OC)

caplari ile orantili kopma uzamalar1 verdikleri gozlenmistir.

4.4.2. Ug¢ Noktahh Egme (3-point Bending) Test Sonuclari

Universal test cihazi ile gerceklestirilen PP ve PP-aOC harmanlarinin ii¢ noktali egme test
ciktilar1 Sekil 4.183-4.188’de verilmektedir. Her bir numune i¢in 10 kez tekrarlanan egme
testlerinde; sekillerde verilen gerilim-uzama egrileri ortalama degere en yakin olan test
numunesi i¢in verilmektedir. Gerilim-uzama egrileri tizerinde belirlenen/hesaplanan egme test
¢iktilar1 ise her bir numune i¢in 10 tekrar test numunesinin ortalamasi olarak standart sapmalari

ile birlikte Tablo 4.59-4.63’te verilmektedir.



229

50

40 4
=
E 30 -
E
=204
(<P}
O

10

O U 1 u 1 u 1 L 1 3 1 T
0 2 4 6 8 10 12

Uzama (%)

Sekil 4.183: PP’nin {i¢ noktali egme testi ile elde edilen gerilim - uzama egrisi
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Sekil 4.184: PP-EBCQ harmanlarinin ii¢ noktali egme testleri ile elde edilen gerilim - uzama egrileri
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Tablo 4.59: PP-EBCQ harmanlarinin ii¢ noktali egme test sonuglari

Egme %1 uzamada  %3,5 uzamada  Maksimum Maksimum
Numune e < < < -
Kodu Modiili _egme _egme egme (Akrna) gerilimde

(MPa) gerilimi (MPa) gerilimi (MPa) gerilimi (MPa) uzama (%)

PP 1343 + 53,1 15,0+ 1,14 33,1 +1,35 40,5 +2,01 7,72 £0,37
PP-EBCQI10 1776 +40,0 18,7+ 1,15 38,5+ 1,89 443 +£2,03 7,22 £0,85
PP-EBCQ15 1631 +41,7 16,0 +1,18 33,0+ 1,52 38,2+ 1,88 7,34 £ 0,88
PP-EBCQ20  1512+344 15,8 £1,01 28,6 +£1,69 31,2+1,71 6,55 +0,71
PP-EBCQ25 1316 +33.,7 14,4+ 0,99 28,1 £1,55 31,5+ 1,69 6,61 +0,69
PP-EBCQ30 1062 +26,2 12,8 £ 0,86 24,7 +1,57 27,2 +£1,56 6,43 £0,56
PP-EBCQ35 1059 +22,8 11,9+ 0,74 22,5+1,55 24,9 £ 1,54 6,71 £0,54

PP-EBCQ harmanlariin ii¢ noktali egme testleri ile belirlenen gerilim-uzama egrileri (Sekil
4.184) ve egme test ¢iktilarina (Tablo 4.59) bakildiginda; egme test ¢iktilarinin %20 EBCQ
konsantrasyonuna kadar PP’nin iizerinde gozlendigi; %20 {izeri konsantrasyonlarda PP’nin

altina indigi gozlenmektedir. EBCQ konsantrasyonu arttikca, ¢ekme test ¢iktilar1 azalma

gostermektedir.
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Sekil 4.185: PP-EOCW harmanlarinin ii¢ noktali egme testleri ile elde edilen gerilim — uzama egrileri

PP-EOCW harmanlarinin {i¢ noktali egme testleri ile belirlenen gerilim-uzama egrileri (Sekil
4.185) ve egme test ¢iktilarina (Tablo 4.60) bakildiginda; egme test ¢iktilarinin %20-30 EOCW

konsantrasyon aralifina kadar PP’nin iizerinde gozlendigi; sonrasinda PP’nin altina indigi
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gozlenmektedir. EOCW konsantrasyonu arttikga, cekme test ¢iktilari azalma egilimi

gostermektedir.

Tablo 4.60: PP-EOCW harmanlarinin ii¢ noktali egme test sonuglari

Egme %1 uzamada  %3,5 uzamada  Maksimum Maksimum
Numune e - N < o1
Kodu Modiilii egme egme egme (Akma) gerilimde
(MPa) gerilimi (MPa) gerilimi (MPa) gerilimi (MPa) uzama (%)
PP 1343 + 53,1 15,0+ 1,14 33,1 +£1,35 40,5 +2,01 7,72 +£0,37
PP-EOCWI10 1854 +31,5 18,4+1,17 37,4+ 1,64 448 £1,72 6,47+ 0,70
PP-EOCW15 1823 £48,1 18,7+1,12 37,4+ 1,66 42,1 £2,02 6,60 £ 0,75
PP-EOCW20 1667 +35,7 17,6 = 1,09 32,5+1,78 36,5+ 1,94 6,42 +0,74
PP-EOCW25 1653 £39.,8 15,1 £1,01 29,7+ 1,83 33,7+ 1,91 6,61 0,81
PP-EOCW30 1417 +30,2 13,7+0,98 25,8 £ 1,66 28,6 £1,94 6,49 £ 0,64
PP-EOCW35 1222 +21,8 13,3+0,92 24,1 £1,52 26,3 +1,87 6,35+0,52
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Sekil 4.186: PP-EOCX harmanlarinin {i¢ noktali egme testleri ile elde edilen gerilim — uzama egrileri

Sekil 4.186 ve Tablo 4.61°de verilen PP-EOCX harmanlarmin ii¢ noktali egme testleri ile
belirlenen gerilim-uzama egrileri ve test c¢iktilar1 incelendiginde; egme test ¢iktilarinin %15
EOCX konsantrasyonuna kadar PP’nin iizerinde oldugu; sonrasinda ise PP’nin altina indigi
gozlenmektedir. EOCX konsantrasyonu arttikga, c¢ekme test ciktilari azalma egilimi

gostermektedir.
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Tablo 4.61: PP-EOCX harmanlarinin {i¢ noktali egme test sonuglari

Egme %1 uzamada  %3,5 uzamada  Maksimum Maksimum
Numune (e < < < -
Kodu Modiilii egme egme egme (Akma) gerilimde
(MPa) gerilimi (MPa) gerilimi (MPa) gerilimi (MPa) uzama (%)
PP 1343 £ 53,1 15,0+1,14 33,1+1,35 40,5 +2,01 7,72 +0,37
PP-EOCX10 1925 +37,8 19,2+ 1,16 40,9 £ 1,88 47,5223 7,24 £ 0,84
PP-EOCX15 1351 +34,6 16,0+ 1,17 34,9+ 1,81 40,9 £2,01 7,08 £0,77
PP-EOCX20 1288 +34,3 15,0+1,13 31,0+ 1,76 35,9+1,88 7,17+0,73
PP-EOCX25 1212 +28,2 14,0 1,09 29,1 +1,62 33,6 + 1,59 7,26 £ 0,59
PP-EOCX30 990 + 30,7 12,2 +£1,02 25,5+1,64 30,1 + 1,62 7,22 £ 0,62
PP-EOCX35 984 + 25,7 11,3+0,87 23,0+ 1,58 26,8+1,97 7,23 +£0,57
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Sekil 4.187: PP-EOCY harmanlarinin {i¢ noktali egme testleri ile elde edilen gerilim — uzama egrileri

Sekil 4.187 ve Tablo 4.62’de verilen PP-EOCY harmanlarinin ii¢ noktali egme testleri ile
belirlenen gerilim-uzama egrileri ve test ¢iktilar incelendiginde; egme test ¢iktilarinin %10
EOCY konsantrasyonu hari¢, EOCY konsantrasyonu arttikca ¢cekme test ¢iktilarinin giderek

azaldig goriilmektedir.
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Tablo 4.62: PP-EOCY harmanlarinin ii¢ noktali egme test sonuglari

Egme %1 uzamada  %3,5 uzamada  Maksimum Maksimum
Numune (e < < < -
Kodu Modiilii _egme _egme egme (Akrna) gerilimde

(MPa) gerilimi (MPa) gerilimi (MPa) gerilimi (MPa) uzama (%)

PP 1343 + 53,1 15,0+ 1,14 33,1 +1,35 40,5 +2,01 7,72 £0,37
PP-EOCY10 1468 +374 16,2+ 1,14 36,5+ 1,89 42,0+1,99 6,60 + 0,85
PP-EOCY15  1138+40,4 14,0+1,17 31,1 +1,95 36,4+ 1,94 7,16 £ 0,90
PP-EOCY20 1150 +47,2 12,8 £1,07 27,3 +1,54 31,8 £ 1,66 7,24 +£0,73
PP-EOCY25 1068 + 35,8 12,5+1,14 27,1 £1,79 31,7+ 1,75 7,24 +£0,75
PP-EOCY30 1028 +37,7 11,2+0,97 23,4+1,78 27,2+ 1,66 7,17+0,76
PP-EOCY35 845+ 21,7 11,6 £ 1,04 23,1 +£1,45 26,6 + 1,48 7,14 £0,48
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40 +
—
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£
= 20-
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Uzama (%)

Sekil 4.188: PP-EOCZ harmanlarinin ii¢ noktali egme testleri ile elde edilen gerilim — uzama egrileri

PP-EOCZ harmanlariin Sekil 4.188 ve Tablo 4.63’te verilen gerilim-uzama egrileri ve test
¢iktilar1 incelendiginde; egme test ¢iktilariin diger tiim a-OC’lerde gozlendigi sekilde EOCZ

konsantrasyonu arttik¢a ¢cekme test ¢iktilarinin giderek azaldigi goriilmektedir.
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Tablo 4.63: PP-EOCZ harmanlarmin {i¢ noktali egme test sonuglari

Egme %1 uzamada  %3,5 uzamada  Maksimum Maksimum
Numune e < < < -
Kodu Modiili _egme _egme egme (Akrna) gerilimde

(MPa) gerilimi (MPa) gerilimi (MPa) gerilimi (MPa) uzama (%)

PP 1343 + 53,1 15,0+ 1,14 33,1 +1,31 40,5 +2,01 7,72 £0,37
PP-EOCZ10 1831 +36,0 18,7+ 1,67 38,1 +1,85 442 +£2,03 7,08 £0,81
PP-EOCZ15  1635+42)5 18,4+ 1,71 38,0+1,98 43,5+1,93 7,20 £0,67
PP-EOCZ20 1451 +31,3 15,6 £1,72 31,6 £1,70 36,0 + 1,87 7,09 £ 0,67
PP-EOCZ25  1430+29,6 15,1 +1,14 31,2+ 1,63 35,6 £1,59 7,20 £ 0,59
PP-EOCZ30 13644243 14,0 £ 1,23 28,8+ 1,51 32,6 £ 1,67 6,67 £ 0,50
PP-EOCZ35 1083 +23,6 11,7+ 1,54 23,4+1,52 27,1 +£1,53 7,24 £0,53

Liuve dig. (2012); PP-EOC harmanlariin mekanik 6zelliklerini incelemis olduklari ¢alismada;
egme modiilii ve egme geriliminin EOC konsantrasyonu arttik¢ca azaldigin1 bulgulamislardir.
Benzer bulgulara rastlanan bir diger ¢alisma ise Ren ve dig. (2016)’nin yapmis olduklar1 PP-
EOC harmanlarmin egme ve ¢ekme gibi mekanik o6zelliklerinin EOC konsantrasyonu ile
degisimini inceledikleri calisma olup, egme modiilii ve egme geriliminin EOC konsantrasyonu
ile giderek azaldigi rapor edilmistir. Wang ve dig. (2019) yine PP-EOC harmanlarinin yapisal
ve mekanik 6zelliklerini inceledikleri ¢aligmalarinda harman igerisindeki EOC konsantrasyonu

arttikca egme modiiliiniin diisiis gosterdigini ifade etmislerdir.

Ug noktali egme testi ile belirlenen test ciktilarim a-OC tiir ve konsantrasyonuna baglh

degisimleri Sekil 4.189-4.193’te verilmektedir.
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Sekil 4.189: PP-oOC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile egme modiillerinin degisimi
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Sekil 4.190: PP-«OC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile %1 uzamadaki egme gerilimlerinin
degisimi
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Sekil 4.191: PP-«OC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile %3,5 uzamadaki egme gerilimlerinin
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Sekil 4.192: PP-«OC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile maksimum egme (akma) gerilimlerinin
degisimi



237

10
g 8 - l l
]
g t § >
S q
=) > 4
[P 6 T
=
z
s 4 —e—EBCQ
(@] ——EOCW
£ —e—EOCX
= EOCY
g 2 —e—FE0CZ
=
-]
=

0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

a-Olefin Kopolimer Konsantrasyonu (%)

Sekil 4.193: PP-aOC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile maksimum gerilimde uzama degisimi

a-OC tiir ve konsantrasyonuna bagli egme test ¢iktilarinin degisimlerinin izlendigi grafiklere
bakildiginda; egme modiiliiniin (Sekil 4.189) egilim olarak PP-EOCW >PP-EOCZ > PP-EBCQ
>PP-EOCX > PP-EOCY siralamasi ile degistigi gortilmektedir. Biikiilmezlik, sertlik (stiffness)
0zelligini en iyi gosteren harman PP-EOCW olarak ifade edilebilmektedir. Benzer egilim %1
uzamadaki egme geriliminde de s6z konusu olurken; %3,5 uzamadaki egilimde ve akma
geriliminde bazi sapmalar goriilmektedir (Sekil 4.190-4.192). Maksimum (akma) gerilimindeki
uzama ise en diisik PP-EOCW harmanlar icin gozlenmektedir (Sekil 4.193). PP-EOCW
harmanlarinin maksimum gerilimde en az uzamayr gostermesi de yiiksek egme gerilimi

0zelligini dogrular nitelikte, bu harmani biikiilmezlik agisindan avantajli kilmaktadir.

4.4.3. 1zod ve Charpy Darbe Dayanim Test Sonug¢lari

PP ve PP-aOC harmanlarmin Izod ve Charpy darbe dayanim test ¢iktilar1 Sekil 4.194 ve
4.195’te verilmektedir. Her bir numune i¢in 10 kez tekrarlanan Izod ve Charpy darbe dayanim
testlerinde ortalama deger alinarak a-OC tiir ve konsantrasyonuna baglh degisimi izlenmistir.

Ortalama degerler standart sapmalari ile birlikte Tablo 4.64-4.65’te verilmektedir.
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Sekil 4.194: PP-oOC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile [zod darbe dayanimlarindaki degisimi

Tablo 4.64: I1zod darbe dayanimlarinin a-OC tiir ve konsantrasyonu ile degisimi (kJ/m?)

a-olefin

Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)
0 (PP) 1,84+0,19 1,84+0,19 1,84+0,19 1,84+0,19 1,84+0,19
10 828041 988+1,01 7,77+£0,72 6,71£0,69 7,49 +0,68
15 10,25+0,77 13,50+1,09 9,40+0,85 845+0,63 9,01+1,19
20 11,93 £1,04 28,44+2,09 11,70+1,68 11,20+0,83 10,65+ 1,11
25 13,14+£0,78 42,17+284 16,79+1,83 17,75+1,07 12,31 +1,50
30 39,09+3,22 64,05+4,56 42,19+2,83 44,15+2,60 14,43+1,45
35 51,14 +2,84 78,63+503 62,51+2,72 64,63+2,87 1828+141

Izod darbe dayamim degerlerinin a-OC tiir ve konsantrasyonlarina bagli degisimlerinin verildigi
Sekil 4.194 ve Tablo 4.64 incelendiginde; a-OC konsantrasyonu arttik¢a tiim a-OC tiirleri i¢in Izod
darbe dayanim degerinin arttig1 goriilmektedir. Ayn1 a-OC konsantrasyonlarinda 1zod darbe

dayanim degerleri PP-EOCW > PP-EOCY > PP-EOCX > PP-EBCQ > PP-EOCZ siralamasiyla

artis gostermektedir.
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Sekil 4.195: PP-aOC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile Charpy darbe dayanimlarindaki
degisimi

Tablo 4.65: Charpy darbe dayanimlarmim a-OC tiir ve konsantrasyonu ile degisimi (kJ/m?)

a-olefin
Kopolimer EBCQ EOCW EOCX EOCY EOCZ
Konsantrasyonu (%)
0 (PP) 226+0,42 226+0,42 226+042 226+042 226+042
10 9,95+0,98 10,75+1,03 10,50+1,05 10,55+1,11 7,75+0,95
15 12,55+1,81 16,75+1,57 11,24+1,07 11,58+1,15 9,75+0,94
20 15,42 +£1,84 30,24+233 16,75+1,52 18,97+1,26 13,06+1,22
25 20,02+1,67 53,13+£2,05 2561+1,65 30,75+1,75 1587+1,77
30 43,75+2,83 79,45+3,85 54,07+254 61,62+2,00 1837+1,87
35 60,14 +£4,03 9548+3,55 70,08+3,87 73,49+4,04 20,07+1,05

Charpy darbe dayanim degerlerinin a-OC tiir ve konsantrasyonlarina bagli degisimlerinin verildigi
Sekil 4.195 ve Tablo 4.65’¢ bakildiginda; a-OC konsantrasyonu arttik¢a tiim o-OC tiirleri i¢in
Charpy darbe dayanim degerinin artti§i goriilmektedir. Ayn1 a-OC konsantrasyonlarinda
Charpy darbe dayanim degerleri de 1zod darbe dayanim degerleri gibi PP-EOCW > PP-EOCY
> PP-EOCX > PP-EBCQ > PP-EOCZ siralamasiyla artig gostermektedir.

a-OC tiirleri icinde SCB en yiiksek olan EOCW ile hazirlanan harmanlarin Izod ve Charpy
darbe dayanim degerlerinin belirgin bir farkla diger a-OC ile hazirlanan harmanlardan yiiksek

oldugu dikkati ¢ekmektedir. Diger a-OC’ler ise yaklasik ayn1 SCB gosterip LCB’leri farklidir.
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Ayni1 SCB’deki a-OC’ler ile hazirlanan harmanlarin I1zod ve Charpy darbe dayanim degerleri
ise LCB’si daha yiiksek olanin artis gosterdigi seklinde gézlemlenmektedir.

Komonomer tiirli a¢isindan degerlendirildigi durumda ise; yaklasik ayn1 komonomer oranina
sahip ve yaklasik ayn1 LCB degerinde olan EOCX ve EBCQ a-OC’lerinin Izod ve Charpy darbe
dayanim degerleri komonomer olarak 1-okten igeren EOCX ile hazirlanan PP-EOCX
harmanlarmin, 1-biiten igeren EBCQ ile hazirlanan PP-EBCQ harmanlarina gére daha yiiksek
gozlenmektedir. Izod ve Charpy darbe dayanim degerinin artmasinda SCB (komonomer orani
ve komonomer tiiri)’nin en etkin, sonrasinda ise LCB’nin etkin bir parametre oldugu

sOylenebilmektedir.

Liu ve dig. (2012); PP-EOC harmanlarinin morfolojik ve mekanik 6zelliklerini incelemis
olduklar1 g¢alismalarinda; artan EOC konsantrasyonu ile Izod ve Charpy darbe dayanim
degerlerinde dikkati ¢eken bir artis gézlemlemigler ve EOC’nin PP’nin toklugunu (toughness)
cok etkin bir sekilde arttirdigina dikkat ¢gekmislerdir. Bir diger gézlemleri ise SEM goriintiileri
ile belirledikleri harman icerisindeki EOC ¢aplarmin diistiik¢ce darbe dayanim degerlerinin,
diger bir ifade ile darbe toklugunun (impact toughness) arttig1 olmustur. Yazarlarin bu gézlemi
dikkate almarak bu tez calismasinda ¢ekilen SEM fotograflar1 incelendiginde; darbe dayanim
degeri en yiiksek olan PP-EOCW harmanlarinin ortalama elastomer (EOCW damlaciklari)
caplari diger harmanlara gore en kiigilk olmast (602 += 29 nm) yazarlarin gozlemini
dogrulamaktadir. Ancak yazarlarin ¢alismalarinda kullandiklar1 EOC’lerin hepsi yaklasik ayn1
SCB ve LCB gostermektedir. Bu tez ¢aligmasindaki EOC’ler dikkate alindiginda SCB ve
LCB’nin elastomer ¢apinin etkisinden daha etkin oldugu, benzer SCB ve LCB’de elastomer
cap1 kiiciik olan EOC’nin darbe toklugunun daha yiiksek oldugu bulgusuna varilmaktadir. Liu
ve dig. (2012)’in dikkati c¢ektikleri bir diger nokta ise; PP-aOC harmanlarinin matriks ve
elastomer fazlarimin birbiri ile karigmalarinin a-OC’lerin kristallenebilen kisimlari tarafindan
engellenmesinin yanisira toklastirma etkisi artan komonomer (1-okten) orani ile 6nemli 6l¢iide
artmasidir. Bunun nedenini ise komonomer oraninin arttikca PP ve EOC arasindaki ara yiizey
geriliminin yiikseldigini, bdylece eriyik igleme prosesi esnasinda PP matriks igerisine daha

kolay difiize olduklar1 seklinde ifade etmislerdir.

Wang ve dig. (2019); ti¢ farkli 1-okten oranina sahip EOC ile hazirladiklari PP-EOC
harmanlarmin Izod darbe dayanim testlerinde; EOC igerisinde komonomer (1-okten) orani

artttkca darbe dayanim degerlerinin de artis gosterdigini, harman igerisindeki EOC
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konsantrasyonu arttikca da Izod darbe dayanim degerlerinin arttigini rapor etmislerdir. a-OC
icerisindeki komonomer oraninin etkisini ve darbe toklugunu arttirma mekanizmasini Liu ve
dig. (2012)’ye benzer sekilde aciklamislardir. Bu sonuglar ve aciklanan mekanizma ile paralel
diger bir caligma ise Aghjeh ve dig. (2016) tarafindan yaymlanmistir. PP-EOC harmanlarinin
Charpy darbe dayanim degerlerinin artan EOC konsantrasyonu ile arttigi, bu artisin elastomer
faz1 ile matriks arasindaki artan arayiizey geriliminden kaynaklandigi ifade edilmistir. Das ve
dig. (2009) ile Ren ve dig. (2016) de PP-EOC harmanlarinin artan EOC konsantrasyonu ile I1zod
darbe dayanim degerlerinde Onemli Olglide artis gosterdigini gozlemlemisler, Darbe
dayaniminin baska bir deyisle toklugun artmasinin nedenini EOC’nin PP’ nin amorf fazi ile
arayiizeyde etkilesimi ile agiklamiglardir. Literatiirdeki bahsedilen gozlem ve ifadeler bu tez

caligmasindaki Izod ve Charpy darbe dayanim bulgular ile ortiismektedir.

4.4.4. Isil Defleksiyon Sicakhigi (HDT) Test Sonuclar:

PP ve PP-aOC harmanlarinin 1s1l defleksiyon sicakligi (HDT) test sonuglar1 0,45 MPa; 1,8 MPa
ve 8 MPa yiik altindaki deneyler i¢in sirastyla Sekil 4.196-4.198°de verilmektedir.
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Sekil 4.196: PP-«OC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile 0,45 MPa yiik altinda HDT degisimleri
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Sekil 4.197: PP-aOC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile 1,8 MPa yiik altinda HDT degisimleri
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Sekil 4.198: PP-oOC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile 8 MPa yiik altinda HDT degisimleri

PP-aOC harmanlarimin, farkli yiikler altinda HDT degerlerinin a-OC konsantrasyonu ile
degisimleri (Sekil 4.196-4.198) incelendiginde; uygulanan yiik ve a-OC konsantrasyonu
arttikca HDT degerlerinin diisiis gosterdigi, uygulanan tiim ytikler i¢in LCB’si en yiiksek olan

EOCY ile hazirlanmis olan harmanlarin en diisiik HDT degerini gosterdigi gézlenmektedir.

Endiistride 6zellikle enjeksiyon kaliplama ile basilan parcalarin dayanabilecekleri ¢alisma
sicakliklarmin standart bir 6lgiisii olan HDT, PP-aOC harmanlari ile tiretilen kompaundlarin
iiriin bilgi formlarinda yer almas1 dnemsenen degerli bir bilgidir. Poliolefin elastomer (POE)
bazli kompaundlarin genellikle 1,8 MPa degerindeki HDT degerleri iiriin bilgi formlarinda yer
almaktadir. PP-aOC harmanlarina inorganik dolgu eklenerek iiretilen POE kompaundlarinin
nihai HDT degerleri, Sekil 4.196-4.198°de verilen degerlerden bir miktar daha yiiksek

olmaktadir.

Endiistriyel uygulamalarda dikkate alinan 1,8 MPa yiik altindaki HDT degerleri incelendiginde
(Sekil 4.197); %30 a-OC konsantrasyonu ve sonrasinda PP-EOCW > PP-EBCQ = PP-EOCZ
= PP-EOCX > PP-EOCY siralamasiyla nicel bir degisimden bahsedilebilmektedir. Wang ve
dig. (2019); yapmis olduklar1 c¢alismada PP-EOC harmanlarmin ¢esitli  EOC
konsantrasyonlarinda HDT degerlerini test etmisler ve EOC konsantrasyonu artttkca HDT
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degerlerinde diisiis gozlemlemislerdir. Yazarlarin bulgular1 bu tez calismasindaki bulgular ile
paralellik gostermektedir.
4.4.5. Vicat Yumusama Sicakhgi (VST) Test Sonuclari

PP ve PP-¢OC harmanlarinin vicat yuamusama sicakligi (VST) test sonuglar: 10 N ve 50 N yiik
altindaki deneyler i¢in sirasiyla Sekil 4.199 ve 4.200°de verilmektedir.
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Sekil 4.199: PP-oOC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile 10 N yiik altinda VST degisimleri

PP-aOC harmanlarinin, farkli iki yiikk altinda VST degerlerinin a-OC konsantrasyonu ile
degisimleri (Sekil 4.199-4.200) incelendiginde; uygulanan yiik ve a-OC konsantrasyonu
arttikca VST degerlerinin diisiis gosterdigi goriilmektedir.

Endiistride enjeksiyon kaliplama ile basilan pargalarin isleme esnasindaki sicakliklarinin
standart bir Ol¢iisii olan VST, HDT gibi PP-aOC harmanlari ile iiretilen kompaundlarin {iriin
bilgi formlarinda yer almast istenilen bir bilgidir. Ozellikle tek bir erime noktas1 olmayp, belirli
bir aralikta erime gosteren poliolefin elastomer (POE) bazli kompaundlarin yumusamaya
basladig sicaklik olarak dikkate alinan VST degeri genellikle 10 N yiik altinda iiriin bilgi

formlarinda yer almaktadir.
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Sekil 4.200: PP-oOC harmanlarinin a-OC konsantrasyonu ile 50 N yiik altinda VST degisimleri

Sekil 4.199 ve 4.200 incelendiginde; LCB en yliksek olan EOCY ile hazirlanan harmanlarin en
diisiik VST degerlerini, buna karsilik LCB en diisiik olan EOCZ ile hazirlanan harmanlarin ise
en yiiksek VST degerlerini verdigi goriilmektedir. Diger {i¢ a-OC ile hazirlanan harmanlar ise
SCB’si yiiksek olan a-OC ile hazirlanan harmanin daha diisiik VST degeri vermesi seklinde bir
egilim gostermektedir. Fambri ve dig. (2011); bu tez c¢alismasinda gozlemlenen o-OC
konsantrasyonu arttikca VST degerlerinin diislisii seklindeki benzer bir egilimi PP matriks
icerisinde elastomer faz olarak dagittiklar1 sikloolefinik kopolimer konsantrasyonunu

arttirdik¢a gozlemlemislerdir.

|



246

5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada; farkli LCB ve SCB’de, 1-biiten ve 1-okten komonomeri igceren a-OC’ler ile
cesitli konsantrasyonlarda PP-oOC harmanlari, uygun vida tasarimi gergeklestirilerek
ekstriizyon prosesi ile PP matriks fazi i¢erisinde elastomer fazinin (a-OC) homojen bir sekilde
dagitimi saglanarak elde edilmistir. Hazirlanan PP-aOC harmanlart yapisal, morfolojik,

mekanik, termal ve reolojik agidan detayli olarak incelenmistir.

Calisilan a-OC’lerin komonomer oranlarmin (1-biiten, 1-okten) belirlenmesi, SCB’lerinin
ongoriilebilmesi amaciyla kat1 faz 'H ve '*C NMR analizleri yaptirilmis ve reolojik, termal ve
mekanik davraniglar ile iligkilendirilmistir. NMR analizleri ile belirlenen mol ve kiitlece
monomer/komonomer oranlar1 Tablo 4.1°de, spektrumlari ise ek kisminda verilmektedir. NMR
analizleri sonucunda agirlikca komonomer oraninin en yiiksek tesbit edildigi a-OC, EOCW
olurken (ag. %41,1 1-okten) diger dort a-OC’nin yaklasik ayni komonomer oranina (= ag. %33

1-biiten ve 1-okten) sahip oldugu belirlenmistir.

Morfolojik karakterizasyon XRD ve SEM analizleri ile gerceklestirilmistir. PP ve a-OC’lerin
XRD analizleri ile elde edilen spektrumlar 1518inda; PP’ye ait krsitalin pikler belirgin olarak
gozlemlenirken, a-OC’ler i¢in belirgin amorf pikler izlenmistir. PP-aOC harmanlarinin XRD
spektrumlarinda ise PP’ye ait kristalin pikler tesbit edilerek pik alanlari hesaplanmistir.
Harmanlarin spektrumu iizerinde PP’ye ait kristalin piklerin alanlar1 toplam spektrum alanina
boliinerek kristallenme yilizdeleri hesaplanmistir (Tablo 4.3). PP-aOC harmanlari igerisindeki

a-OC konsantrasyonu arttik¢a kristallenme yiizdesinin diistiigii belirlenmistir.

Farkl1 bliyilitme oranlarinda ¢ekilen SEM fotograflari incelendiginde; tiim konsantrasyonlar igin
damlacik-matriks morfolojisi goézlenmistir. Damlacik-matriks morfolojisi gozlemlenen
harmanlarin SEM goériintiilerinde; PP matriksinin ¢ekirdek-yiizey morfolojisi gosterdigi, a-
OC’lerin ise bu matriks iizerinde damlacik seklinde dagildigi, a-OC konsantrasyonu arttik¢a
damlaciklarin yogunlugunun arttig1 izlenmistir. Damlacik-matriks morfolojisi birbiri ile tam
karismayan PP-aOC harmanlart ig¢in belirli bir a-OC konsantrasyonuna kadar devam
etmektedir. SEM fotograflarinda EOCZ ile hazirlanan harmanlar hari¢ diger tiim PP-aOC
harmanlar1 i¢in %30-35 konsantrasyonlarindan itibaren damlacik-matriks morfolojisinden es-

stirekli yapiya kismen gecis gdzlenmistir.



247

SEM goriintiilerinde, PP matriks icerisinde dagitilan ve elastomer fazi olarak gorev alan a-OC
damlaciklarinin ortalama boyutlart EBCQ, EOCW, EOCX, EOCY ve EOCZ i¢in sirasiyla; 814
+ 77 nm, 602 + 29 nm, 1521 + 271 nm, 2059 + 404 nm ve 729 + 109 nm olarak belirlenmistir.

Literatiirde; PP-aOC harmanlarinin a-OC’lerin uzun zincir dallanmalarindan kaynakli PP ile
arayiizey etkilesimi ve bu etkilesimin morfolojileri {izerine etkileri giincel bir konu olarak
calisilmaya devam etmektedir. Harmanlar igerisinde a-OC damlacik ara baglantisalliginin uzun
zincir dallanmali a-OC molekiilleri ve bu molekiiller ile PP molekiilleri arasindaki molekiiller
aras1 dolasiklik ile yaratildig: rapor edilmektedir (Tarashi ve dig.; 2019). Bu tez ¢alismasinda
kullanilan a-OC’ler igerisinde LCB en diisiik olan a-OC EOCZ’dir. Tiim SEM fotograflar
incelendiginde de morfolojilerde PP ile en ¢ok uyum gosteren diger a-OC’lere gore daha diisiik

LCB gostermesi nedeniyle EOCZ olmustur

Reoloji analizleri; PP, a-OC ve PP-aOC harmanlarinin dinamik (osilasyonlu) kosullarda mikro
yapidaki davranisini aydinlatarak reoloji-mikroyap1 iligkisini kurabilmek amaciyla rotasyonel
reometrede ve yine bu malzemelerin son plastik sekillendirme uygulamalar1 esnasinda
(ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama vb.) reolojik davramiglarii aydinlatmak tizere kapiler

reometrede gerceklestirilmistir.

PP, a-OC’ler ve PP-aOC harmanlarinin dinamik kosullarda elde edilen gerinim tarama (uzama
degisim) test sonuclari tim malzemelerin lineer viskoelastik plato davranisi gosterdigini
dogrulamistir. Bu testler ile belirlenen elastik ve viskoz modiillerinde a-OC’ler i¢in zincir
dallanmast ve komonomer tiir oranlarina bagli olarak degisimler gozlenmistir. a-OC’ler
icerisinde en yiiksek LCB’ye sahip olan EOCY ve harmanlarinin en yliksek plato modiilii
gosterdigi, en diisiik LCB’ye sahip olan EOCZ ve harmanlarinin ise en diisiik degerleri verdigi
belirlenmistir. Benzer LCB karakteristigi gosteren EOCW, EOCX ve EBCQ ve bu a-OC’ler ile
hazirlanan harmanlar ise, SCB farkliliklar1 ile lineer viskoelastik 0zelliklerinde birbirlerinden
farkli davranislar sergilemislerdir. SCB’si en yliksek olan EOCW ve harmanlari, EOCY ve
harmanlarindan sonra en yliksek degerleri vermistir. Yaklasik ayn1 LCB gosterip, komonomer
oranlar1 da yaklasik ayni olan EOCX ve EBCQ ise, komonomer tiirli farklilig1 nedeniyle farkl
viskoelastik ozellik sergilemislerdir. 1-okten komonomeri igceren EOCX, 1-biiten igeren
EBCQ’ya gore daha yliksek lineer viskoelastik modiil degerleri vermis, boylece harmanlarin

elastik modiillerinin gelisiminde 1-okten’in 1-biiten’e gore daha etkin oldugu belirlenmistir. Bir
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diger sonug; kritik uzama miktarlarinin plato elastik modiilii arttik¢a, diger bir deyisle zincir

dallanmas1 ve molekiil agirligi arttikca diisiis gostermesi olmustur.

Gerilim gevseme zamani testlerinde; gerilim gelisiminin tamamlandiktan sonra gdzlenen
maksimum gerilim degerinin %]1’ine diismesi i¢in gecen zaman olarak tanimlanan gerilim
gevseme zamani (A) degerlerinin ¢alisilan a-OC’ler ve PP ile olusturulan harmanlarinda LCB
ve SCB ile artig gosterdigi belirlenmistir (EOCY > EOCW > EOCX > EBCQ > EOCZ).
Frekans tarama testleri ile belirlenen elastik ve viskoz modiiliiniin birbirine esit oldugu
noktadaki frekans degeri; frekans kesisim noktas: ile hesaplanan gevseme zamanlarinda da

benzer egilim tespit edilmistir.

a-OC’ler i¢in hesaplanan gerilim gevseme zamani degerleri karsilastirildiginda; molekiil
agirligi en yiiksek olan EOCY’nin en yiiksek gerilim gevseme zamanina sahip oldugu
goriilmektedir. Yaklasik ayn1 molekiil agirliginda oldugu 6ngoriilen EOCW ve EOCX arasinda
NMR analizleri ile belirlenen komonomer orani farklilig1 dikkate alindiginda; komonomer (1-
okten) orani daha yiiksek olan EOCW’nin daha yiiksek gerilim gevseme zamani gosterdigi
belirlenmistir. Komonomer tiirii agisindan EBCQ (1-biiten) ve EOCX (1-okten)
karsilastirildiginda ise 1-okten dallanmasinin 1-biiten dallanmasina gore daha yiiksek gerilim
gevseme zamani gosterdigi gozlenmistir. PP ve EOCZ’nin ¢alisilan frekans araliginda frekans
kesisim noktast gdstermemeleri ve gerilim gevseme testi ile belirlenen gerilim gevseme
zamanlarinin birbirine ¢ok yakin olmasi ve diger a-OC’lere gore diisiik olmasi, EOCZ nin
zincir dallanmasinin ve molekiil agirliginin diger a-OC’lere gore diisiik oldugunu diger reolojik
bulgular gibi tekrarlarken, PP ile diger a-OC’lere gore daha uyumlu olmasi noktasini da

desteklemistir.

Kompleks viskozitelerin hem a-OC’ler hem de PP ile olusturulan harmanlari i¢in, frekans
azaldikca a-OC konsantrasyonu ile artis gosterdigi gézlenmis; bu artista LCB’nin en etkin

parametre oldugu, sonrasinda ise SCB’nin etkili oldugu dogrulanmustir.

Frekans taramasi test c¢iktilari ile elde edilen veriler ile viskoz modiiliine karsilik elastik
modiiliiniin degisimini (G’ vs. G’) veren Han ¢izimleri; dinamik viskoziteye karsilik faz disi
viskozitenin degisimini (77’ vs. 7”’) veren cole-cole ¢izimleri ve kompleks modiiliiniin faz
acisia karsilik degisimini (G* vs. ) veren Van-Gurp Palmen ¢izimleri ile degerlendirilerek

lineer viskoelastik veriyi kullanarak matriks (PP) ve elastomer (a-OC) fazlarinin karisimlar ile
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ilgili literatiirdeki caligmalara benzer sekilde degerlendirmeler yapilmistir (Chen ve dig., 2013;
Hoesini ve dig., 2017). Han, cole-cole ve Van-Gurp Palmen cizimleri ile a-OC’lerin PP’ye
karigma egilimi ve uyum gosterme derecesi EOCZ > EBCQ = EOCX > EOCW = EOCY
seklinde yorumlanmistir. Bu degerlendirme, daha 6nceki reolojik ve morfolojik gozlemler ile
degerlendirilen bulgular ve literatiir ile ortiismektedir. (Ren ve dig., 2016; Vicente-Alique ve

dig. (2015); Lopez-Barron ve Macosko, 2014; Li ve dig., 2006(a), Schulze ve dig., 2005).

Literatiirde, polimer matriks icerisinde dagitilan elastomerlerin uzun zincir dallanmasindan
kaynakli arayiizey etkilesimi ve bu etkinin morfolojinin gelisimindeki etkisinin, matriks
elastomer uyumunun degerlendirilmesi amaciyla polimer elastomer harmanlari i¢in kullanilan
reolojik modellerden Palierne modeli deneysel sonuglara uygulanmis, matriks (PP) icerisindeki

damlaciklarin (a-OC) arayiizey etkilesimden kaynakl elastik tepkileri yorumlanmustir.

Palierne modeline gore hesaplanan kompleks modiiliiniin frekans ile degismi, deneysel olarak
elde edilen kompleks modiiliiniin frekans ile degismi ile karsilastirildiginda; PP-EOCZ
harmanlarinin modele en uyum gosteren a-OC harmani oldugu belirlenmistir. Dolagiklik
derecesi’nin en yliksek oldugu PP-EOCY harmanlari ve yine komonomer (1-okten) oraninin en
yiiksek oldugu PP-EOCW harmanlarinin modelden 6zellikle diisiik frekans bolgelerinde en ¢cok
sapmay1 gosterdigi goriilmiistiir. Bu sapma; literatiir bulgularina paralel sekilde, LCB ve SCB
kaynakli dolasikligin bu iki a-OC tiiriinde daha yliksek olmasi nedeniyle damlacik - damlacik
ara baglantisalliginin daha yogun olmasi, diger bir ifadeyle araylizey etkilesiminin daha yiiksek
olmas1 seklinde degerlendirilmistir (Tarashi ve dig., 2019). Zincir dallanmasinin artmasi ve
arayiizeyde makroradikallerin birbirleri ile etkilesiminin daha etkin olmasi PP matriks
icerisinde bu a-OC’lerin ara baglantisalligini arttiran bir faktér olup, harmanin mekanik
ozelliklerinde olumlu yonde iyilestirmeler saglamaktadir. Ara baglantisalligi kuvvetli olan a-
OC’ler birbirleri ile arayiizey etkilesimini etkin saglayarak baglanti kiimeleri olusturmakta ve
mekanik ozelliklerdeki degisimleri bu kiimeler iizerinden yiiriitmektedirler. Ancak; a-OC
makroradikallerinin birbirleri ile ara baglantisalliginin, arayiizey etkilesimlerinin yliksek olmasi
bu a-OC’lerin PP matriks ile uyumlu bir karisim olusturmasi anlamina gelmemektedir. Zincir
dallanmasinin en diisiik oldugu EOCZ kopolimerinin, damlaciklar aras1 baglantisallig1 diger a-
OC’lere gore daha diisiik oldugu i¢in ile PP matriks en ¢ok uyumu gosterdigi reolojik ve
morfolojik bulgular ile belirlenmistir. Daha yogun zincir dallanmasi1 ve dolasiklik derecesi

gosteren a-OC’lerin damlacik damlacik etkilesimleri daha kuvvetli oldugu i¢in ve birbirleri ile
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bu etkilesim sayesinde daha etkin bir kiimelenme kurduklari i¢in PP matriks ile karisim

saglamamakta ve uyum derecesi yliksek bir karigim olusturmamaktadir.

Palierne modelinden sapma derecesi PP-EOCY > PP-EOCW > PP-EOCX > PP-EOCZ
harmanlar1 siralamasiyla belirlenmis, EOCY ve EOCW’nin PP ile en uyumsuz (damlaciklar
arasi baglant1 kuvvetli, mekanik 6zelliklerin gelisimi i¢in etkin kiime olusumlar1), EOCZ nin
ise PP ile en uyumlu (damlaciklar aras1 baglanti daha zayif ve mekanik 6zelliklerin gelisimi
icin etkin kiime olusumu daha az) olarak degerlendirilmesi yapilmis ve SEM goriintiileri ile de

yapilan matriks damlacik uyum degerlendirmeleriyle ortiisen sonuclar elde edilmistir.

PP, a-OC ve PP-aOC harmanlarinin yatiskin haldeki akis 6zelliklerinin belirlendigi viskozite
kayma hizi iligkilerinden, Cross, Carreau ve Williamson reolojik esitlikleri ile viskozite-kayma
hiz1 egrilerinin plato bolgelerinde belirlenen sifir kayma hizi viskoziteleri (70) belirlenmistir.
a-OC’lerin reolojik modeller ile hesaplanan sifir kayma hiz1 viskozitelerinin LCB ve SCB ile
arttigr goriilmistir. EBCQ, EOCW, EOCX ve EOCY ile hazirlanan harmanlarin reolojik
modeller ile hesaplanan sifir kayma hiz1 viskozitelerinin ise a-OC konsantrasyonu ile arttigi,
EOCZ ile hazirlanan harmanlarin ise tiim konsantrasyonlar i¢in yaklagik ayni kaldig

bulunmustur.

PP ve a-OC’ler i¢in belirlenen sifir kayma viskozitesi degerleri kullanilarak teorik yaklagim ile
agirlikca ortalama molekiil agirliklart hesaplanmis ve PP, EBCQ, EOCW, EOCX, EOCY,
EOCZ igin sirasiyla 64339, 112007, 124011, 123130, 164719 ve 72925 g/mol degerleri
bulunmustur. Sifir kayma hiz1 viskoziteleri kullanilarak hesaplanan bu sonuglara gére de uzun
zincir dallanmasinin (LCB) en yiliksek EOCY kopolimerinde, en diisiik ise EOCZ
kopolimerinde oldugu sdylenebilmektedir. EBCQ, EOCW ve EOCX kopolimerlerinin uzun
zincir dallanmalari ise yaklasik aynidir. Bu kopolimerlerin hesaplanan molekiil agirliklarindaki
farklilik ise kisa zincir dallanmasi (SCB) ve kisa zincir dallanmasini yaratan komonomer
tiirlerinden kaynaklanmaktadir. NMR degerlendirmelerinde de bahsedildigi gibi, SCB en
yiiksek olan kopolimer EOCW’dir. EOCX ve EBCQ ise yaklagik aynt LCB ve komonomer
oranina sahip olup aralarindaki SCB farkliligi, EOCX’in komonomerinin 1-okten, EBCQ’nun
ise komonomerinin 1-biiten olmasi nedeniyle EOCX’in SCB miktarinin EBCQ’ya gore daha

yiiksek olmasi seklinde degerlendirilmistir.
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Power-Law modeli ile deneysel verilerin Power-Law bolgesinde hesaplanan, diger bir ifade ile
sifir kayma hiz1 viskozite plato bdlgesinin sonlanmaya basladigi ve artan kayma hizi ile azalisa
gectigi bolgede hasaplanan Power-Law viskozitesi ve akis davranis indeksinin a-OC tiir ve
konsantrasyonu ile degisimi belirlenmis, LCB arttikca Power-Law viskozitesinin arttig1 akis
davranis indeksinin ise azaldig1 belirlenmistir. SCB’nin ise akis davranis indeksine belirgin bir

etkisi goriilmemistir.

PP-aOC harmanlari, endiistride son kullanim alanina gore cesitli plastik isleme uygulamalar
ile son sekillerine getirilmektedirler. Plastik isleme prosesine bagli olarak PP- aOC
harmanlarmin maruz kaldiklar1 deformasyonlar da uygulanan kayma hizina bagli olarak
degisim gostermektedir. Artan {riin ¢iktist ile viskozite diisliyor ise, ekstriizyon hiz1 arttikca
birim iiriin basina sarfedilen 1s1 enerji girdisi diigmektedir. Proses esnasinda polimerlerin eriyik

hal viskozite davranislari kapiler reometreler ile test edilmektedir

Bu tez ¢alismasinda hazirlanan PP-aOC harmanlari, ekstriizyon prosesi ile inorganik dolgu
(CaCOs, talk vb.) eklenerek kompaund haline getirilebilmekte ve sonrasinda enjeksiyon
kaliplama prosesi ile otomobil tamponlar1 basta olmak iizere ¢esitli otomotiv pargalar1 ve beyaz
esya parcalarinin iiretiminde kullanilan pargalarin sekillendirilmesi gerceklestirilmektedir. Bu
nedenle kapiler reometre ¢alismalari, kompaundun ¢ift vidali ekstriiderde {iretimi ve iiretilen
kompaundun enjeksiyon kaliplama ile sekillendirilmesi prosesleri dikkate alinarak; 100-3000
s! arasinda (cift vidali ekstriizyon prosesi esnasindaki reolojik davranisi) ve 1000-10000 s
arasinda (enjeksiyon kaliplama prosesi esnasindaki reolojik davranisi) olmak iizere iki ayr1 test

araliginda gerceklestirilmistir.

PP ve tiim a-OC’ler i¢in uygulanan kayma hizi arttik¢a viskozitenin azaldigi, kayma geriliminin
arttig1 gortiilmiistiir. LCB arttik¢a viskozitenin ve kayma geriliminin arttig1, ayn1 zamanda SCB
arttikca da viskozite ve kayma geriliminin artis gosterdigi gortilmiistiir. Viskozite ve kayma
geriliminin artisinda LCB’nin SCB’ye gore daha etkin oldugu da diger bir gozlem olarak
saptanmistir. Bu dogrultuda LCB’si en yiiksek olan EOCY en yiiksek viskozite ve kayma
gerilimini gosterirken, en diisiik olan EOCZ ise en diisiik viskozite ve kayma gerilimini
gostermistir. PP ise beklendigi tlizere tiim a-OC’lerin altinda kalmistir. Benzer LCB’de ancak
farkli SCB’lerde olan EBCQ, EOCW ve EOCX ise SCB derecelerine gore (EOCW > EOCX >

EBCQ) ayn1 dogrultuda viskozite ve kayma gerilimi degerlerini géstermislerdir.
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LCB arttikca; a-OC molekiillerinin dolasikligt nedeniyle gevseme zamanlar1 arttidi,
molekiillerin esnemesi daha zor gergeklestigi icin, duvardaki kayma etkileri daha az
gozlenmistir. LCB azaldik¢a ise duvardaki kayma etkisi daha ¢ok olmaktadir. Benzer sonug
SCB i¢in de gecerlidir. Bu dogrultuda kayma hizlarinda en diisiik Rabinowitsch diizeltme
faktorii LCB en yiiksek olan EOCY i¢in, en yiiksek ise EOCZ i¢in bulunmustur. Ayn1 LCB’de
olan EBCQ, EOCW ve EOCX i¢in ise SCB’si en diisiik olan EBCQ i¢in Rabinowitsch diizeltme
faktorii en yiiksek olarak gozlemlenmistir. Harmanlar i¢in ise a-OC konsantrasyonu arttik¢a;
PP-aOC harmaninin duvardaki kayma hizi etkisi azalig gosterdigi ve, Rabinowitsch diizeltme

faktoriiniin azaldig1 gozlemlenmistir.

DSC ile gergeklestirilen termal analiz sonuglar1 degerlendirildiginde; harmanlar igerisinde a-
OC konsanstrasyonu arttik¢ca camsi gegis sicakliginin (75) matriks fazi olan PP’nin 7, degeri
olan -12,3°C’den, 7, degerleri -52 ile -56 arasinda degisen elastomer fazi olarak gdrev yapan
a-OC’lere dogru azalis gosterdigi ve matriks ile elastomer fazlarimin 7, degerleri arasinda
kalarak literatiir ile uyumlu sonuglar elde edildigi soylenebilmektedir (Aghjeh ve dig. 2016;
Junior ve dig. 2012). Tiim harmanlarda a-OC konsantrasyonu arttik¢a PP’nin kristallenme
noktasinin arttigi; bu artisin en ¢ok PP-EOCW, PP-EOCZ ve PP-EBCQ harmanlarinda oldugu,
PP-EOCX ve PP-EOCY harmanlarinda ise daha az artis oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte
tim harmanlarda PP’nin kristallenme yiizdesinin, a-OC konsantrasyonu arttik¢a diistiigi
bulunmustur. Bu durum ise literatiirde bir¢ok calismada gozlenen bir bulgu olup; ¢ok diisiik
miktarlarda a-OC eklenmesinin PP’nin kristallenmesini hizlandirabilecegi, ancak a-OC
konsantrasyonunun giderek artmasiyla harman igerisindeki PP’nin kristallenme siiresini
geciktirdigi ve toplam kristallenme periyodunu arttirdigi belirtilmektedir (Vennemann ve dig.,

2006; Ying, 2008; Svoboda ve dig.; 2011; Junior ve dig.; 2012).

DSC ile hesaplanan yiizde kristallenme degerleri, XRD ile hesaplananlara gore %3-10 arasi
daha diisiik ¢cikmistir. Bu farkliligin, DSC ile belirlenen ve kristallenme yiizdesinin hesabinda
kullanilan erime entalpi degerleri belirlenirken anahat ¢izgisindeki olas1 kaymalar ve yiizde
kristallenme hesaplarinda %100 kristal yapida PP’nin erime entalpisinin teorik varsayim ile

literatiirde yer alan deger kullanilarak belirlenmesinden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

PP-oOC harmanlar i¢in ¢ekme testleri ile belirlenen gerilim-uzama egrileri termoplastik ve

elastomer davramislarimi birlikte gostermektedir. Gerilim-uzama egrileri tiim PP-aOC
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harmanlar1 i¢in; akma noktas1 gdsteren siinek kirilgan bir plastik davranisin ardindan oldukga

genis bir gerinim (uzama) araligina dayanikl bir egilim gostermektedir.

Harmanlar igerisinde a-OC konsantrasyonu arttik¢a ¢ekme modiilii, akma gerilimi ve kopma
geriliminin azaldig1; akma uzamasi ve kopma uzamasi degerlerinin ise arttig1 goriilmiistiir. En
yiiksek kopma uzama degerleri PP-EOCY harmanlarinda goézlenmis, bunun nedenin ise
EOCY ’nin ¢alisilan a-OC’ler igerisinde LCB’si en yiiksek a-OC olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmiistiir. Cekme modiiliiniin en yliksek PP-EOCZ i¢in, en diisilk de PP-EOCY i¢in
gozlendigi; diger ii¢ a-OC ile hazirlanan harmanlar i¢in ise birbirlerine yakin sayisal degerlerde
degisim gosterek bu iki a-OC tiirli arasinda kaldigi; SCB’si en yiiksek olan PP-EOCW nin bu
tic a-OC ile hazirlanan harmanlar igerisinde en diisiik egilimi gosterdigi sdylenebilmektedir.
Benzer egilimin akma gerilimleri ve akma uzamalar1 i¢in de gozlemlenmistir. Kopma gerilimi
egilimleri; en yiikksek PP-EOCY harmanlart i¢in en diisiikk ise PP-EOCZ harmanlar i¢in
belirlenmistir. 1-okten komonomeri igeren EOCW, EOCX, EOCY ve EOCZ ile hazirlanan
harmanlar kendi i¢lerinde degerlendirildiginde SEM goriintiileri ile hesaplanan matriks (PP)
icerisinde dagitilmis olan elastomer (a-OC) caplart ile orantili kopma uzamalar1 verdikleri
gozlenmistir. Cekme test sonuclari literatiirdeki PP-oOC harman ¢aligmalari ile uyumlu olarak

gbozlemlenmistir (Mohammadi ve Moghbeli, 2019; Wang ve dig.; 2019; Ren ve dig.; 2016).

Ug noktali egme test sonuglari; egme modiilii ve egme geriliminin a-OC konsantrasyonu
arttikca diisiise gectigini literatiirdeki ¢aligmalara paralel bir bicimde gdstermistir (Wang ve
dig., 2019; Ren ve dig., 2016). a-OC tiir ve konsantrasyonuna bagli egme test ¢iktilar; egme
modiiliiniin egilim olarak PP-EOCW > PP-EOCZ > PP-EBCQ > PP-EOCX > PP-EOCY
siralamasi ile degistigini gostermistir. Bu sonuglara istinaden biikiilmezlik, sertlik (stiffness)
0zelligini en iyi gosteren harman PP-EOCW olarak ifade edilebilmektedir. Maksimum (akma)
gerilimindeki uzama ise PP-EOCW harmanlar i¢in en diisiik olarak belirlenmistir. PP-EOCW
harmanlarmin maksimum gerilimde en az uzamayi gostermesi de yiiksek egme gerilimi

0zelligini dogrular nitelikte, bu harmani biikiilmezlik agisindan avantajli kilmaktadir.

Izod ve Charpy darbe dayanim degerlerinin a-OC tiir ve konsantrasyonlarina bagli degisim
sonuglari; a-OC konsantrasyonu arttik¢a tiim a-OC tiirleri i¢in Izod ve Charpy darbe dayanim
degerinin arttifin1 ortaya koymustur. Ayn1 a-OC konsantrasyonlarinda Izod darbe dayanim
degerleri PP-EOCW > PP-EOCY > PP-EOCX > PP-EBCQ > PP-EOCZ siralamasiyla artis

gostermistir.
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a-OC tiirleri i¢ginde SCB en yiiksek olan EOCW ile hazirlanan harmanlarin Izod ve Charpy
darbe dayanim degerlerinin belirgin bir farkla diger a-OC ile hazirlanan harmanlardan yiiksek
oldugu dikkati ¢ekmistir. Ayn1 SCB’deki a-OC’ler ile hazirlanan harmanlarin I1zod ve Charpy
darbe dayanim degerleri ise LCB’si daha yiiksek olanin artis gosterdigi seklinde

gozlemlenmistir.

Komonomer tiirii agisindan degerlendirildigi durumda ise; yaklasik ayn1 komonomer oranina
sahip ve yaklasik ayn1 LCB degerinde olan EOCX ve EBCQ a-OC’lerinin Izod ve Charpy darbe
dayanim degerleri komonomer olarak 1-okten iceren EOCX ile hazirlanan PP-EOCX
harmanlarmin, 1-biiten igeren EBCQ ile hazirlanan PP-EBCQ harmanlarina gore daha yiiksek
degerlerde gozlemlenmistir. Izod ve Charpy darbe dayamim degerinin artmasinda SCB
(komonomer orant ve komonomer tiirli)’nin en etkin, sonrasinda ise LCB’nin etkin bir

parametre oldugu sdylenebilmektedir.

Literatiirde farkli ¢alismalarda; PP-aOC harmanlarinin matriks ve elastomer fazlarinin birbiri
ile karismalarinin a-OC’lerin kristallenebilen kisimlar1 tarafindan engellenmesinin yanisira,
toklastirma etkisinin artan komonomer (1-okten) orani ile dnemli 6l¢iide arttig1 belirtilmektedir
(Wang ve dig., 2019; Aghjeh ve dig.; 2016; Ren ve dig., 2016; Liu ve dig., 2012). Bunun nedeni
ise komonomer orani arttik¢a PP ve a-OC arasindaki ara ylizey geriliminin yiikselmesi boylece
eriyik isleme prosesi esnasinda a-OC’lerinin PP matriks igerisine daha kolay difiize olmalari
seklinde ifade edilmektedir. Bu agiklamalara parale bigimde; bu tez ¢alismasinda da 1-okten
orani en yiiksek a-OC olan EOCW ile hazirlanan harmanlarda Izod ve Charpy darbe dayanimi
en ylksek degerlerde bulunmustur. SEM goriintiileri ve reolojik modeller ile PP-EOCW
harmanlarmin PP ile a-OC uyumunu en az gosteren harman olarak belirlenmesi yukarida

aciklanan darbe dayaniminin (toklugun) olusma mekanizmasini dogrulamaktadir.

PP-aOC harmanlarinin, farkli yilikler altinda HDT degerlerinin a-OC konsantrasyonu ile
degisimleri incelendiginde; uygulanan yiik ve a-OC konsantrasyonu arttikga HDT degerlerinin
diisiis gosterdigi, uygulanan tiim yiikler i¢in LCB’si en yiiksek olan EOCY ile hazirlanmis olan
harmanlarin en diisiik HDT degerini gosterdigi gozlenmektedir. PP-EOCW > PP-EBCQ = PP-
EOCZ = PP-EOCX > PP-EOCY siralamasiyla nicel bir degisimden bahsedilebilmektedir.

HDT; enjeksiyon kaliplama ile tiretilen plastik pargalarin tasariminda dikkate alinan 6nemli bir

parametredir. Eriyik plastigin kaliba girdikten sonra, kaliptan ¢iktiginda boyut degisimi
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gostermeyecegi bir sicakliga sogutulmasi, diger bir ifade ile HDT degerinde kaliptan
cikarilmast istenmektedir. Bu nedenle HDT degeri yliksek hammaddeler hizli kaliplama
(¢cevrim) stireleri nedeniyle avantaj olusturmaktadir. Bu calismada PP-EOCW harmanlari
enjeksiyon ile kaliplama prosesinde HDT acisindan en avantajli malzemeler olarak

degerlendirilmistir.

Endiistride enjeksiyon kaliplama ile basilan parcalarin islenmesi esnasinda; tek bir erime
noktast vermeyen belirli bir aralikta erime gosteren poliolefin elastomer (POE) bazli
kompaundlarin yumusamaya basladig sicaklik olarak dikkate alinan VST degerlerinin a-OC
konsantrasyonu ile degisimleri incelendiginde; uygulanan yiik ve a-OC konsantrasyonu arttik¢a
VST degerlerinin diislis gosterdigi goriilmiistiir. LCB en yiiksek olan EOCY ile hazirlanan
harmanlarin en diisiik VST degerlerini, buna karsilik LCB en diisiik olan EOCZ ile hazirlanan
harmanlarin ise en yiiksek VST degerlerini verdigi goriilmiistiir. Diger ii¢ a-OC ile hazirlanan
harmanlar ise SCB’si yiiksek olan a-OC ile hazirlanan harmanin daha diisiik VST degeri
vermesi seklinde bir egilim gostermistir. VST sicakliginin diistik olmasi, enjeksiyon kaliplama
prosesinde 1s1 enerjisi girdisi acisindan avantaj saglamaktadir. Bu ¢alismada; VST agisindan

PP-EOCW ve PP-EOCY harmanlarmin avantajli oldugu belirlenmistir.

PP-aOC harmanlari yapisal, morfolojik, mekanik, termal ve reolojik agidan bir biitiin olarak
degerlendirildiginde; PP’nin darbe dayaniminin iyilestirilmesi amaciyla PP matriks igerisine a-
OC eklenirken; ¢ekme ve egme 6zelliklerinde bir miktar negatif yonde degisim gozlenmektedir.
Bu nedenle harman formiilasyonlar1 olusturulurken saglamlik/biikiilmezlik, tokluk ve
mukavemet gibi Onemli mekanik 6zelliklerin bir biitiin olarak g6z Oniine alinmasi
gerekmektedir. Ayn1 zamanda harman formiilasyonlarinin plastik igsleme prosesleri esnasindaki
davraniglart da dikkate alinarak gelistirilmesi bilimsel bulgularin uygulamaya aktarilmasi
acisindan Onem arz etmektedir. Bu tez c¢alismasinda; harman formiilasyonlarinin
gelistirilmesinde a-OC’lerin LCB ve SCB ozelliklerinin morfolojik, mekanik, termal ve

davraniglarinda birlikte rol alan oldukga etkin parametreler oldugu goriilmiistiir.

Bu tez ¢alismasinda; EOCW ile hazirlanan harmanlarin en yiiksek SCB degerine, diger bir ifade
ile en yiiksek 1-okten komonomer igerigine sahip olmasi nedeniyle en yliksek toklugu (darbe
dayanimini) gostermistir. Bununla birlikte optimum viskoelastik ve akis 6zellikleri, termal ve
morfolojik analizler ile belirlenen kristallenme o6zelliklerinin ekstriizyon prosesi ile TPE

kompaund iiretim ve enjeksiyon kaliplama prosesi ile parga iiretimine uygun olmasi,
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saglamlik/biikiilmezlik ve tokluk dengesinin iyi olmasi, HDT, VST o6zelliklerinin de plastik
isleme prosesi esnasinda diger a-OC’lere gore avantajli olmasi nedeniyle PP-EOCW
harmanlarimin  uygulamaya yonelik TPE kompaund iiretiminde kullanilabilecegi

distiniilmektedir.

PP-aOC harmanlarinin “mikro yapi - reoloji - termal ve mekanik 6zellik” iliskileri, PP ile farkli
a-OC tiir ve konsantrasyonlarindaki etkilesimleri dikkate alinarak ayrintili bir bigimde
incelenen bu tez calismasinda; harmanlarin viskoelastik davranislarin gelisiminde a-OC’lerin
LCB ve SCB ozelliklerinin etkin parametreler oldugu; LCB’nin daha cok viskoelastik
Ozelliklerinin kantitatif gelisiminde etkisi 6n plana ¢ikarken, matriks - elastomer fazlarinin
uyumunda SCB’nin daha etkin bir faktor oldugu degerlendirilmistir. Reolojinin, harmanlarin
morfolojik ozelliklerinin gelisminin takibinde bir gosterge yontem olarak kullanilabilecegi
goriilmiistiir. Harmanlarin saglamlik/tokluk dengesinin optimum diizeyde tutulabilmesi i¢in
SCB’nin, diger bir ifade ile a-OC komonomer tiir ve oraninin ¢ok etkin bir parametre oldugu
gozlenmis, % 41,2 1-okten iceren a-OC ile tokluk/saglamlik dengesinin % 25-35 a-OC
konsantrasyonlarinda en etkin oldugu saptanmistir. Mekanik 6zelliklerin dengelenmesinde
etkin olan bu parametrelerin PP ve a-OC bilesenlerinin uyumsuzlugundan gelistigi reolojik,

morfolojik bulgular ve uygulanan reolojik modeller ile de desteklenmistir.

Bu ¢alismanin devami niteliginde, hazirlanan PP-aOC harmanlarinin kati hal viskoelastik
ozelliklerinin de (farkli sicakliklarda ve gerilimlerdeki zamana bagli deformasyon ve gerilim
gevseme Ozellikleri) ayrintili olarak incelenecek ve harmanlarin uzun siireli kullanimlardaki
deformasyon davraniglari modellenecektir. Ayrica, yliksek oranda a-OC igeren bazi
harmanlarin sekil-hafiza 6zelligi gosterip gostermediklerinin de deneysel olarak incelenmesi

planlanmaktadir.
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EKLER

PP-a¢OC harmanlariin hazirlanmasinda kullanilan a-OC’lere ait 'H ve 3C kati faz NMR

spektrumlar Sekil E.1-10’da verilmektedir.

frol]

Sekil E.1: EBCQ’nun 'H NMR spektrumu
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Sekil E.3: EOCW’nin '"H NMR spektrumu



269

9 _PETEIM 2_SmnHXY W 202 1 /Users/rdarvis/notmount rdarvis/Docunents/NWR datz £00/ride/onr

2 pulsa

g & B0 XHz

Sekil E.4: EOCW’nin *C NMR spektrumu

2017nars PETKIM I.SmmHXY I 1 1 /Usars/rdervis/netnount/rdecvis/Documants/WME_data_d00,/ride/mmc

Sekil E.5: EOCX’in '"H NMR spektrumu
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Sekil E.9: EOCZ’nin '"H NMR spektrumu
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Sekil E.10: EOCZ’nin '*C NMR spektrumu
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