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ONSOZ VE TESEKKUR

Gilinitimiizde gelisen teknoloji yeni ihtiyaclari da beraberinde getirmektedir. Artan
niifus ve buna baglh enerji tiikketimi de giliniimiiziin gercekleri arasindadir. Enerji
tilketiminde otomotiv, ucak ve havacilik sanayi de biiylik paya sahiptir. Enerji
tiikketimini azaltmak adina araglara dayanimini1 kaybetmeden hafiflik kazandirmak bu
sektoriin hedefleri arasindadir. Elyaf takviyeli kompozit malzemeler bu amacla
kullanim i¢in son donemin trendleri arasinda yer almaktadir. Ayrica kompozit
malzemeler kullanilirken farkli tiirde malzemelerle bir arada tutulmasini saglamak
amactyla bircok farkli yontemler gelistirilmektedir. Bunlardan biri de {izerine
kaliplama (overmold) yontemidir. Bu yontem sayesinde hazirlanan pargalar kimyasal
bir yapistirici veya ek bir percin sistemi olmaksizin bir arada tutulabilmektedir.

Bir¢ok farkli malzeme ile lizerine kaliplama islemi gergeklestirilebilmektedir. Bu tez
calismasi kapsaminda da TPV malzemeler ile cam elyaf takviyeli PP matrisli kompozit
malzemelerin iizerine kaliplama ile ara yiizey yapisma davranist incelenmistir. TPV
harmani igerisinde geleneksel olarak kullanilan TAC koajani yerine alternatif ve daha
verimli olabilecegi diisiiniilen farkli tiirde POSS nano pargaciklari koajan olarak
kullanilmistir. Kullanilan farkli koajan tiirlerinin iizerine kaliplama isleminde ara
yiizey yapismasina olan etkisi incelenmistir.

Engin bilgi ve tecriibesi ile polimer alanina yonelmemi saglayan, giiler yiizii ve hos
sohbeti ile kendini dinleten degerli hocam, tez danismanim Prof. Dr. Giiralp Ozkog¢’a
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Ayrica yiiksek lisansa baglamamda destek¢i ve ¢alismalarima yardimci olan Serkan
Akpinar’a tesekkiir ederim.

Bu tez ¢aligmasi esnasinda beraber yol aldigim arkadaslarim Nazl Yazici, Ozge Nur
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bana olan inanglarindan ve desteklerinden dolayr tesekkiir ederim. Kocaeli
Universitesi Kimya Miihendisligi Polimer Laboratuvarinda bulunan tiim
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UZERINE KALIPLAMA (iLE TPV VE PP BAZLI KOMPOZIT
MALZEMELER ARASINDAKI YAPISMA DAVRANISININ INCELENMESI

OZET

Uzerine kaliplama prosesi iiriin hafifletme veya renklendirme gibi ¢esitli siireclerde
kullanilmaktadir. Bunlarin 6rnekleri ise otomotivde daha hafif iiriinler elde etmek
amactyla metal pargalarin yerini alabilecek parcalar i¢in kompozit {izerine polimer
kaliplanmas1 veya temizlik iiriinii olan dis fir¢alarinda plastik malzeme iizerine liriiniin
kozmetik olarak 6n plana ¢ikmasi i¢in renklendirme amagli farkli renkte polimerlerin
tizerine kaliplanmas1 seklinde gerceklestirilmektedir. Termoplastik vulkanizatlar
(TPV) ise elastomer fazin sagladigir yumusak etki sebebi ile tutus kolayligi1 ve komfor
arttirmak, yalitim saglamak ve ergonomik uygunluk saglamak amaciyla {izerine
kaliplama igin kullanilabilen malzemelerdir. Uzerine kaliplamada &nemi olan
parametrelerden en Onemlisi substrat ve enjekte edilen polimer malzeme ara
yiizeyindeki yapigsmanin etkinligidir. TVP’nin {izerine kaliplamada kullanildig:
durumda elastomer faz igerisinde bulunan katki malzemeleri de ara yiizey
yapigmasinin verimliligini etkilemektedir. Son zamanlarda gesitli fonksiyonel gruplara
sahip nano-parcaciklar, farkli malzemeler i¢in uyumlastirma ve ¢apraz baglanmaya
yardimc1 olmalar1 sebebi ile polimer harmanlamada sik¢a kullanilmaktadir. Bu
calisma icin ise TPV malzeme icerisinde elastomer fazin ¢apraz baglanmasini kontrol
eden nano pargaciklarin kullanilmasiyla, tizerine kaliplama metodu kullanilarak bu
capraz baglayici ajanlarin, polipropilen matrisli siirekli cam elyaf takviyeli kompozit
(SCT-PP) ile ara yiizey yapigsma davranigina etkisi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ara Yiizey Yapismasi, POSS Nano Parc¢aciklari, Termoplastik
Vulkanizat, Uzerine Kaliplama, Yapisma Davranisi.



INVESTIGATION OF ADHESION BEHAVIOR BETWEEN TPV AND PP
BASED COMPOSITE MATERIALS WITH OVERMOLDING

ABSTRACT

The overmolding process is used in various processes such as product lightening or
coloring. Examples of these are made by overmolding polymers on the composite for
parts that can replace metal parts in order to obtain lighter products in automotive, or
overmolding on polymers of different colors for coloring purposes in order to make
the product come to the forefront of cosmetics on plastic material in toothbrushes with
cleaning products. Thermoplastic vulcanizates (TPV), on the other hand, are materials
that can be used for overmolding to increase ease of grip and comfort, provide
insulation and provide ergonomic convenience due to the soft effect provided by the
elastomer phase. The most important parameter on overmolding is the effectiveness of
the adhesion on the substrate and the interface of the injected polymer material. When
used in overmolding on TVP, additives in the elastomer phase also affect the efficiency
of the interface adhesion. Recently, nanoparticles with various functional groups have
been used frequently in polymer blending, as they help to harmonize and crosslink for
different materials. For this study, the effect of these crosslinking agents on the
interface adhesion behaviour will be examined by using nanoparticles controlling the
cross-linking of the elastomer phase in TPV material by using the overmolding
method.

Keywords: Adhesion Behavior, POSS Nanoparticles, Thermoplastic Vulcanizate,
Overmolding, Interfacial Adhesion.
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GIRIS

Uzerine kaliplama islemi altta substrat olarak adlandirilan nispeten daha sert polimer
malzeme ve {lizerine enjekte edilen diger bir polimerik malzemenin bir araya
getirilmesiyle olusur. Bu islemler ardisik olarak siirdiiriiliir ve elde edilen {iriiniin
kullanim siiresi boyunca her iki malzemenin birbirine saglikli bir bi¢imde yapigmasi
gerekir. Ayrica elde edilen iirlin atik durumuna geldiginde cevresel agidan geri

doniisiimii saglamak adina kullanilan iki malzeme ayrigabilir olmalidir.

Polipropilen (PP) sahip oldugu mekanik 0&zellikleri diisik maliyeti ve geri
donistiiriilebilir bir termoplastik polimer malzeme olmasiyla 6n plana ¢ikmaktadir ve

bu 6zellikleri sayesinde pek ¢ok kullanim alnina sahiptir (Nguyen vd., 2013a).

Termoplastik elastomerler (TPE) ise plastik liretim proseslerinde islenebilen kauguk
tirtinler olarak adlandirilmaktadir ve dinamik vulkanizasyon ile iiretilen TPE’ler ise
termoplastik vulkanizat olarak isimlendirilir. TPV lerin en biiylik avantajlarindan biri
de plastik faza ait geri doniistiiriilebilirlik ve kolay islenebilir 6zellikler ile elastomer
faza ait esneklik ve yiliksek mekanik Ozellikleri bir arada bulundurmasidir. Bu
ozellikleri ile TPV’ler klasik termoset kaucuk diye tabir edilen malzemelerden
ayrilirlar. Bu sebeple termoplastik vulkanizatlar, geleneksel kaucuklara gore cevreci

malzemeler olarak nitelendirilirler (Ning vd., 2018).

TPV malzemeler ¢ogunlukla eriyik harmanlama ile hazirlanirlar. Geleneksel polimer
harmanlamanin yaninda TPV igerisinde bulunan elastomer fazin parcacik boyutu ve
capraz baglanmasi faktorleri ile daha komplike bir islemdir. Capraz baglanmanin
kontrol edilebilmesi adina {i¢ farkli besleme yontemi uygulanabilir. Bunlardan ilk
ikisinde basit bir harmanlamanin ardindan dinamik vulkanizasyon DV ile ¢apraz
baglanmanin gerceklesmesi saglanir. Baslangigta elastomer fazin ve plastik fazin
hacimsel oranlarina gore (cogunlukla elastomer faz baglangicta biiylik hacmi
olusturur) siirekli faz olan malzeme DV sonrasinda dagilan faz konumuna gelir.

TPV'ler ayrica iigiincii bir yontem kullanilarak da hazirlanabilir. ilk énce kauguk faz



oda sicakliginda sertlestirici maddelerle karistirilir. Ardindan, 6n karistirma islemi
uygulanan malzeme ile plastikler ve diger katki maddeleri ayni anda eritilir ve dinamik

olarak vulkanize edilir (H. Wu vd., 2016).

Siklikla iiretimi yapilan TPV tiirii EPDM/PP igerikli termoplastik vulkanizatlardir. Bu
polimer ¢iftinin biiylik avantaji yiiksek sicakliklarda islenebilmeleridir. Ancak EPDM
fazin c¢apraz baglanmasim1 kontrol ederken, PP fazin zincir kesilmelerinin
engellenmesi gerekmektedir. Capraz baglanma i¢in kullanilan yaygin ajanlar
peroksitlerdir ve bu katkilar PP fazin zincir kesilmelerine sebep olmaktadir. Bu
durumun ortadan kaldirilabilmesi i¢in ise koajanlar kullanilmaktadir. Koajanlar ¢apraz
baglanmanin verimliligini kontrol ederken PP fazin da zincir kesilmelerini Onler.
Siklikla kullanilan koajan tilirleri TAC (Tri Alil Siyaniirat) ve TAIC’tir (Tri Alil
[zosiyzniirat) (H. Wu vd., 2016). Bu geleneksel koajanalarin yam sira giiniimiiz
calismalarinda polioligomerik silseskuokzan (POSS) nano pargaciklari da g¢apraz
baglanma reaksiyonlarinda kullanilmaya baslanmistir (Biger vd., 2018). POSS nano
pargaciklarinin tercih edilmelerindeki en biiylik etken farkli reaktiflikte u¢ gruplara
sahip olmalaridir. Reaktif u¢ gruplar uygun sicaklik ve kayma kuvveti altinda capraz
baglayici ajanlar veya doymamis bag iceren zincirler ile reaksiyon vererek dinamik

vulkanizasyon siireglerinde aktif yer almaktadir.

Literatiir ¢aligmalarina bakildiginda TPV nin lizerine kaliplama isleminde kullanildig:
siklikla goriilmektedir. Candal vd. yaptig1 ¢calismada PP sert substrat lizerine TVP
yumusak malzeme kaliplanmasi ile bu iki malzemenin ara yilizey yapigmasini
degerlendirilmistir. Burada yapigsma verimini kontrol edebilmek adma uygun
geometriye karar verilmesi ve baglanma dayaniminin arttirilmasi amaglanmistir.
Cekme cubugu seklinde hazirlanan ve c¢ift kenar ¢entikli (SENT) hazirlanan
numunelerde artan bir ara yiizey yapigmast gozlenmistir. Buna baglh olarak da iki

malzemenin baglanma dayaniminda artis olmustur (Candal vd., 2019).

Bir diger ¢alismada ise, izotaktik PP iizerine TPE kaliplanmis ve test numunesi sekli
olarak yine ¢ekme cubugu kullamlmistir. Onceden kaliplanan iPP kaliptan
cikarildiktan sonra ortadan ikiye boliinmiis ve ardindan bir yarisi kaliba tekrar
yerlestirilerek iizerine TPE enjeksiyonu gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada hem kalip

sicakliginin ara yiizey yapismasina etkisi hem de enjeksiyon basincinin yapigsmaya



etkisi incelenmistir. Basing degerlerinin artmasiyla yapismada belirgin bir artis
gozlenmezken hem sicakligin hem de basincin arttig1 durumda ara yilizey baglanma

kuvvetinin arttig1 gézlenmistir (Chandran vd., 2018).

Yiiksek lisans tez ¢calismasi kapsaminda EPDM/PP bazli TPV malzemelerin ziizerine
kaliplama ile substrat arasindaki yapisma mukavemetini arttirmak adina POSS nano
parcaciklarinin geleneksek koajanlar yerine kullanilabilmesi amaglanmigstir. POSS
nano parcaciklari u¢ gruplarinda bulunan reaktif gruplar1 sayesinde reaksiyon verme
egilimi yiiksek olan kimyasal malzemelerdir. Tez ¢alismasi kapsaminda POSS’larin
aktif u¢ gruplari sayesinde TPV harmani igerisinde dinamik vulkanizasyon esnasinda
EPDM fazin ¢apraz baglanma verimini artirirken PP matrisin de DCP varliginda zincir

kesilme reaksiyonlarini kontrol altina almasi 6n goriilmektedir.



1. TEORIK BiLGILER
1.1. Termoplastik Elastomerler (TPE)

Kaucugumsu 6zelliklere sahip polimerler, biinyesinde olduk¢a uzun ve agsi1 yapida
zincirler barindirmaktadir. Bu uzun zincirler polimere hareket kolayligi ve ayni
zamanda esnek bir yap1 kazandirmaktadir. Esneklik ve hareketlilik sayesinde
kaugugumsu malzemeler yiiksek deforme olabilme potansiyeline sahiptir. Disaridan
bir etki s6z konusu oldugunda uzun zincir yapilar1 hizli bir sekilde konumunu
degistirerek yeni bir konfiglirasyona gecebilirler. Tim bu 6zellikler ile kauguk
malzeme stres altinda olmaksizin mevcut uzunlugunun, stres uygulanmasiyla birlikte
10 kat1 uzunluga ¢ikabilir ve geri eski konumuna donebilir. Polimer zincirlerinin
olusturdugu ags1 yapilar kimyasal veya fiziksel baglanma ile meydana gelebilir. Eger
ki kaugugumsu malzemede bulunan agsi yapi fiziksel baglanma ile olugsmus ise bu
baglar sisme veya sicaklik altinda agilirlar. Bu durum termoplastik malzemelerin bir
davranisidir ve ¢ogu termoplastik elostomer (TPE) bu o6zellige sahiptir. TPE
malzemelerin en dikkat ¢ekici 6zelligi termoplastik malzemeler gibi islenebilirken oda

kosullarinda kauguk malzeme 6zelligi sergilemektedir (Drobny, 2014).

TPE malzemelerin ¢ogu yapisal olarak bakildiginda faz ayrimina sahiptir (Sekil 1.1).
Mevcut fazlardan biri ortam kosullarinda kat1 ve sert yapida bulunurken diger faz ise
elostomer yapilidir. Bu iki faz birbirine kimyasal yolla blok veya as1
kopolimerizasyonu olusturarak baglanabilir. Kimyasal baglanma olmadigi durumda
ise fazlara ait molekiillerin birbiri igerisinde miikkemmel dagilimi yeterlidir.
Miikemmel dagilimin elde edilmesi durumunda ise iki fazin birbiri ile uyumlulugunun
oldukga iyi olmas1 istenir (Holden, 1987). Iki farkl1 faz1 barindiran TPE’lerde sert fazin
Tm degeri altinda plastik faz hareketsiz zincirlere sahip oldugundan elastomer fazin
zincir hareketliligini kisitlar ki bu durum geleneksek kaucugun kiikiirt ile ¢apraz
baglanmasina veya karbon siyahinin zincir hareketliligini kisitlamasina benzetilebilir.
Tersinir sekilde termoplastik fazin T sicakligiin iizerine ¢ikarilan TPE malzeme

tekrar eriyik faza gecer (Karakaya, 2007).
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Sekil 1.1. Termoplastik/Elastomer harmani seklinde elde
edilen TPE malzeme morfolojisi (Naskar ve Babu, 2015)

Endiistriyel olarak kullanilan TPE malzemelerin ¢ogu ikili veya daha fazla polimer
zincirinin ayonik veya katyonik polimerizasyon, kontrollii radikalik polimerizasyon,
Ziegler-Natta katalizorleri ile gergeklestirilen polimerizasyonlar ile Sekil 1.2°de

gosterildigi gibi blok ko-polimerler olusturarak iiretilebilir.
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_..‘. " N' 'h/ h\../-‘/.
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Sekil 1.2. Blok ko-polimer varyasyonlar1 (Drobny, 2014)

Bunlarin yanm1 sira TPE’ler; poliamid elastomerler icin esterifikasyon ve
polikondenzasyon ile kopoliester elastomerler i¢in transesterifikasyon ile termoplastik
poliolefinler (TPO) igin olefinlerin katalitik kopolimerizasyonu ile iyonomerik
TPE’ler i¢in dogrudan kopolimerizasyon veya kopolimerizasyon ile ve termoplastik

vulkanizatlar (TPV) i¢in ise dinamik vulkanizasyon (DM) ile tiretilmektedirler.



Blok kopolimerler ve

sert polimer/elastomer

harmant TPE polimerlerin

siniflandirilmasi Sekil 1.3’te gosterilmistir (Drobny, 2014). Ayrica TPE malzemelerin

siniflandirilmasinda diger bir 6nemli faktor ise sertlik degerleridir.
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Blok Kopolimer Termoplas.tlkl Kauguk
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Sekil 1.3. TPE malzemelerin siniflandirilmasi (Karakaya, 2007)

Sertlik degeri 90 Shore A degerinden diisiik olanlar ger¢cek kaucuk malzemeler olarak

tanimlanirken 90 Shore A-38 Shore D sertligi arasinda bulunanlar sert termoplastik

siifina yakindir. Sekil 1.4°e bakildiginda TPE malzemeler bilinen kauguk malzeme

ve termoplastik malzeme arasindaki keskin farki kapatarak, kaucuk malzemeye ait

elastikiyet Ozellikleri ile termoplastik malzemeye ait kolay islenebilirlik ve geri

dontisiim 6zelliklerine sahip bir malzeme olarak iki malzeme arasinda yer almaktadir.

Ayrica her iki malzemeye yakin veya her iki malzemenin arasinda sertlik degerine

sahip olarak koprii gorevi tistlenmektedir.
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Sekil 1.4. TPE’lerin kauguklar ve termoplastiklere gore sertlik degerleri
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TPE malzemelerin avantaj ve dezavantajlarina bakildiginda ise geleneksel kauguklar

ile kiyaslamasi ve bariz farklar1 asagidaki sekilde siralanabilir:

e TPE malzemeler geleneksel kauguklara gore daha az ¢evrim ekipmanina ve daha
kisa ¢evrim siirelerine ihtiyac¢ duyarlar. Bu da son {iriin maliyetini olduke¢a diisiirir.

e Geleneksel olan kaucuklarda kaliplama dongiisti dakikalar ile olgiilirken TPE
malzemelerle bu saniyelerle belirlenir.

e TPE malzemelerin en biiyiik avantaji termoplastik isleme ydntemlerinde
islenebilmeleridir. Geleneksel kauguklar ile bu miimkiin degildir. Kauguk {ireticisi
tarafindan TPE malzeme islenmesi s6z konusu oldugunda ekstra ekipman
gereksinimi olacaktir ki bu da fazladan maliyet demektir.

o [Kaucuk malzemeler icin ham kaucuk, dolgular, capraz baglayicilar vb. once
harmanlama asamasina ardindan pisirme asamasina seklinde yol izlenirken TPE
malzemeler formiilasyonu tamamlanmis ve islemeye hazir halde tedarik edilebilir.

e Termoset kaucuklarda nihai iiriin elde edilene dek basamaklarin ¢ogunda hurda
malzeme olusurken TPE malzemeler geri doniistiiriilebilirlikleri ile avantaj
saglamaktadir.

e TPE malzemelerin isleme dongiisiiniin termoset kauguga gore daha kisa olmasi,
iiretim i¢in gerekli enerji tiiketiminin de daha az olmasini saglar.

e Basit formiilasyona sahip TPE’ler i¢in kalite kontrolii daha basit ve takip
edilebilirligi kolaydir.

e Bircok TPE malzeme termoset kauguga gore diisiik yogunluga sahiptir ki bu da
TPE’nin hacim maliyetini diisliriir. TPE malzemeler agirlik temelinde satin

almirken, kullanim agsamasinda hacimsel degerlendirilmektedir.

TPE malzemelerin avantajlarinin yani sira eksiklikleri ve dezavantajlar1 da mevcuttur.
TPE malzemeler Twm sicakligina sahiptir ve yapisinda bulundurdugu termoplastik fazin
erime sicakliginin ¢ok altinda kullanilmahidir. Kauguk malzeme yiiksek sicakliga
belirli siire ile dayanabilirken TPE malzeme erir ya da bozunur. Son yapilan
tyilestirmeler ile yliksek Tm sicaklifina sahip termoplastiklerle hazirlanan TPE
malzemeler 150°C’ye kadar ¢ikabilmektedir. Ayrica TPE malzemeler islenmeden
once kurutulmalidir. Plastik isleyicileri i¢in bu durum yabancilik olusturmaz ancak
termoset kaucuk {reticileri i¢in bu durum alisilmis degildir. Geleneksel kaucuk

iireticisi TPE malzeme isleyecek oldugunda karsilagsacagi bir diger sorun ise isleme



ekipmani olacaktir. Geleneksel kauguk isleme prosesinde kullanilan bamburi, mil, pres
gibi ekipmanlar TPE malzemelerin islenmesinde kullanilmazken, termoplastik
malzeme {ireticilerinin sahip olduklar1 ¢ift burgulu ekstruderler TPE malzemelerin
iiretimine uygun olan ekipmanlardir. Plastik isleyicisi mevcut ekipmani ile TPE
malzeme isleyebilecekken kaucuk isleyicisinin yeni ekipmana ihtiyact olacaktir

(Drobny, 2014).

TPE malzemelere otomotiv, ayakkabi, tibbi malzemeler, spor malzemeleri gibi ¢ok
cesitli alanlarda ihtiya¢ duyulmaktadir (W. Wang vd., 2019). TPE malzemelerin en
cok yer aldigi pazarlar arasinda otomotiv ve ayakkabi sektorii gelmektedir.
Otomotivde kaput alti uygulamalari, i¢, gévde ve doseme malzemelerinde TPE
malzemelerden faydalanilmaktadir. Bunun yaninda yalitim malzemeleri ve tibbi
malzemelerde de TPE malzemeler tercih edilmektedir. Direkt olarak canli dokuya
temas s0z konusu oldugunda termoset kaugugun toksik 6zelliklerine karsin TPE/TPV
malzemelerin avantaj1 yiiksektir. Siringa piston ucu, aerosol valf contalari, enjeksiyon
igne tipalar ve tek kullanimlik kitlerde TPE malzemeler tercih edilmektedir (Naskar
ve Babu, 2015). Diger taraftan bazi TPE malzemeler oda sicaklifina yakin
sicakliklarda Tg degerine sahiptir ki bu malzemeler sekillendirildigi takdirde oda
sicakliginda ve altinda sert yapili, oda sicakliginin iizerine ¢ikildiginda esnek yapili
hale gelebilir. Bu malzemeler sekil hafizali polimerler olarak adlandirilmaktadir ve

cerrahi uygulamalarda kullanilabilmektedir (Drobny, 2014).

TPE malzemelerin kullanim alanlari, diinya ¢apinda iiretimi ve kullanim alanlarma
bakildiginda ise en yiiksek talebin kullanim alani dogrultusunda otomotiv sektorti
oldugunu goriiyoruz (Tablo 1.1). Sektdrden bagimsiz olarak ise yillara gore TPE’ye
olan talep her gecen y1l artmaktadir. 2022 yil1 i¢in 6n goriilen toplam talep edilen TPE
miktarinin ise 7 375 000 metrik ton olmasi tahmin edilmektedir. TPE malzemeler
arasinda ise en yiiksek talep alan ilk ii¢ grup sirasiyla SBC, TPO ve TPV lerdir (%33,2
%26,6, %17,0-2013). Bu ilk iic gurubun asil hedef pazar1 otomotiv sanayidir (Drobny,
2014). Uretilen TPE’nin %50’si otomotiv sektorii tiiketmektedir. Sektordeki
sizdirmazlik sistemleri, i¢ ve dis uygulamalar, kaporta alt1 uygulamalar1 ve hava
yastig1 kapaklart TPV, SBC, ve TPO sinifinin baslica kullanim alanlaridir (Eller ve
Llc, 2013).



Tablo 1.1. Pazar alanlarina gore diinya genelinde TPE talebi (1000 metrik ton)
(Drobny, 2014)

p Yillar

azar 2002 2007 2012 2017 2022
Motorlu Araclar 920 1226 1469 1917 2390
Tiiketim Mallar1 597 775 902 1120 1384
Asfalt ve Gati 430 555 622 840 1051
malzemeleri
Yapistiricilar
sizdirmazlik malzemeleri 288 400 501 673 890
ve kaplamalar
Endiistriyel {irtinler 252 361 432 567 731
Diger pazarlar 320 443 536 713 929
Toplam Talep 2807 3760 4462 5830 7375

TPE malzemeler arasinda en 6nde gelen sinifi ise termoplastik vulkanizatlardir (TPV).
Dinamik vulkanizasyon (DM) ile iiretilen TPV malzemeler icin kilit nokta ise
vulkanizasyon sirasinda faz doniisiimiiniin gerceklesmesidir. Baglangicta yiizde
bilesim olarak fazla olan elastomer fazi siirekli faz iken dinamik vulkanizasyon
sonrasinda Sekil 1.5’te oldugu gibi elastomer fazi1 dagilan faz olarak siirekli faz olan

termoplastik fazin igerisinde yer alir.

Elastomer Faz

Termoplastik Faz

Sekil 1.5. DM sonrasi elde edilen TPV malzeme morfolojik goriintiisii
(Bhattacharya vd., 2020)

TPV malzemelerin DM ile tiretilmesi morfolojik 6zelliklerini belirleyen en 6nemli

etkendir ve morfolojik yapt mekanik o6zellikleri, termal dayanimi, organik



coziiciilerdeki sisme oranini, kalic1 deformasyon degerini, yorulma direncini ve stres

gevsemesi degerlerini 6nemli derecede etkilemektedir (Gheller ve Jacobi, 2014).
1.2. Termoplastik Vulkanizatlar (TPV)

TPE polimerlerin en 6nde gelen sinift TPV malzemelerdir. TPV malzemeler icerisinde
bulunan elastomer faz ile kaugugumsu esnek O6zellikler gosterirken ayni zamanda
termoplastik faz sayesinde ise eriyik harmanlama kosullarinda iiretilebilmektedir.
Termoplastiklerin bilinen en belirgin 6zelligi hurda malzeme veya dmrii tamamlanan
tiriinler icin geri doniistiiriilebilir olmalaridir. TPV igerisinde bulunan plastik fazi da
bu oOzellik sayesinde geleneksel kaucuga kiyasla ¢evre dostu bir malzeme iiretimi

saglamaktadir (Fazli ve Rodrigue, 2020).

TPV’leri 6zel kilan bir diger dnemli etken dinamik vulkanizasyon ile iiretilerek
yerinde ¢apraz baglanmanin (ing: in-situ crosslinking) ger¢eklesmesidir. DM ardindan
icerik olarak fazla miktarda bulunan ve mikro veya nano boyutta ¢apraz baglanmig
kauguk faz1 daha az igerikte olan termoplastik faz i¢erisinde dagilmis durumda bulunur
(Ning vd., 2017). Morfolojik 6zellikler, siirekli termoplastik faz icerisinde dagilmis
durumda olan elastomer fazin tanecik boyutu ile belirlenmektedir (Jinrong Wu vd.,
2007). TPV harmanin 6zellikleri, igerisinde bulunan fazlarin 6zelliklerine ve DM
sirasinda meydana gelen faz morfolojisine baglidir. Karisimin morfolojisi bilesenlerin
hacimsel fraksiyonundan, her bir bilesene ait reolojik 6zelliklerden, fazlarin ara yiizey
geriliminden ve siire¢ kosullarindan etkilenir (Antunes, van Duin, vd., 2011). TPV
malzemelerin iretiminde tercih edilen termoplastik fazlar, poliamitler (PA),
polipropilen (PP), stiren ve akrilonitril kopolimerleri, akrilonitril biitadien stiren
(ABS), akrilatlar, poliesterler, polikarbonatlar ve polistiren malzemeler
olabilmektedir. Elastomer faz olarak ise dien kauguklar, dogal kaucuk (NR), stiren
biitadien kauguk (SBR), etilen propilen dien monomeri (EPDM) kullanilabilmektedir.
Elastomer/Termoplastik vulkanizatlar arasinda ticari olarak en ¢ok tercih edilen, etilen
propilen dien monomeri (EPDM)/polipropilen (PP) ile hazirlanan TPV malzemelerdir
ve ilk kez ticari anlamda basarili olan TPV yine EPDM/PP ile hazirlanan
SANTOPRENE’dir (Drobny, 2014). PP’nin plastik faz olarak tercih edilmesinin
sebebi yiiksek eriyik sicakligi ve kristallenebilen yapida olmasiyla TPV nin yiiksek
sicakliklarda dayanimini saglamis olur. EPDM faz sayesinde de yiiksek sicaklik,
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oksijen ve ozona kars1 kararlilik saglanir. Ayrica bu harmanlarin birbiri igerisinde
dagilimi ve faz dontigiimiiniin gergeklesebilmesi i¢in mevcut fazlarin uyumlulugu da
onem kazanmaktadir. PP ve EPDM fazlar birbiri ile uyumluluklar1 sayesinde ekstra
bir uyumlastiricitya gerek duyulmaksizin harmanlanabilmektedir (Van Duin ve

MacHado, 2005).

TPV malzemelerin en yaygin kullanim alan1 otomotiv sektoriidiir (Mishra vd., 2004).
Genel olarak arag¢ kapilarinda bulunan kapi i¢ ve dis plastik parcalarinda ve cam
kanallarinda ayrica 6n camda Sekil 1.6’da goriildiigii gibi TPV malzemeler

kullanilabilmektedir.
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Sekil 1.6. TPV malzemelerin araclarda kullanimi

Is giicii maliyetinin uygun olmasi sebebiyle Cin’in TPV iiretiminde ve kullaniminda
pazar pay1 2015 verilerine gore 17201 milyon ABD dolarinin iizerine ¢ikmustir (Sekil
1.6). Otomotivdeki enerji gereksinimini azaltmak amagli hafif malzemelerin
kullanimina olan talep ile birlikte TPV malzemelerin de pazardaki yeri giderek
artmistir. Otomotiv sektoriiniin yani sira endiistriyel, evsel elektrikli aletlerde, ingaat
malzemelerinde, paketleme ambalajlarinda, kablolarda ve yalitim gerektiren yerlerde
termoplastik vulkanizatlar geri doniistiiriilebilir olmalari ile tercih edilmektedir. Sekil
1.7°de Cin’in yillara gore farkli sektorlerde TPV malzeme kullanimi verilmistir.
Otomotiv, sizdirmazlik iirlinleri, tiiketim mallari, medikal ve diger sektdrler olmak

tizere pek ¢ok alanda Cin TPV iiretimini gergeklestirmektedir. Tiim bu alanlar
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icerisinde de yine en yiiksek paya sahip sektdriin otomotiv sektorii oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 1.7. Cin’in yillara ve sektorlere gére TPV market dagilimi
1.3. Dinamik Vulkanizasyon

Elastomerler ya da diger adiyla kauguk malzemeler iizerine etki eden kuvvet ortadan
kalktiginda orijinal halini neredeyse tam olarak alabilen malzemeler olarak
nitelendirilir. Bu geri doniisiimsel sekil alabilme kabiliyetini, malzeme igerisinde yer
alan vulkanizasyon ile elde edilen esnek-agsi yapilar belirler. Vulkanizasyon
sayesinde kauguk malzemenin kendini toparlama kuvveti (elastik kuvvet) artarken,
kuvvet etkisinde deforme olma o6zelligi azalmaktadir. Vulkanizasyon elastikiyeti

artirirken plastik 6zelligi azaltir (Coran, 1995).

Vulkanizasyon c¢esitleri incelendiginde ise iki tiir vulkanizasyon ile karsilagilmaktadir.
Bunlardan ilki Charles Goodyear tarafindan kesfedilen statik vulkanizasyondur. Bu
vulkanizasyon yontemi kiikiirt (stlfiir) ve karbon-karbon (C=C) baglar1 arasinda
gerceklesen reaksiyonlart temel almaktadir. Sekil 1.8’de sematik olarak gosterilen
statik vulkanizasyon tiiriinde kiikiirt (siilfir) varliginda uzun kaucuk zincirleri
kimyasal bag ile birbirine baglanir ve ags1 bir yap1 meydana getirirler. Konvansiyonel
vulkanizasyon olarak da adlandirilan statik vulkanizasyon ile olusan baglarin geri
dontisiimii s6z konusu degildir. Statik vulkanizasyon ile polimer zincirleri arasinda
yeni bag olusumlar1 gerceklesir ve bunlar kuvvetli kimyasal baglardir. Tersinir bir
islem uygulanmasi durumunda ise 1s1, basing ve kuvvet etkisinde bu baglar kirilmaya

ugrar. Baglarin kirilmasi demek malzemenin artik bozundugu anlamina gelmektedir.
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Dolayisiyla statik vulkanizasyon iglemi géren poimer malzemelerin geri doniisiimii

s0z konusu degildir.
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Capraz baglanmamis L
“‘_“/
7

) [Siilfir]
1 Capraz bagh 1
!
Y

Capraz bagh L
\

Sekil 1.8. Konvansiyonel (Statik) yonteme gore ¢apraz baglanma sematik
gosterimi (Coran, 1995)

Diger vulkanizasyon tiirii ise dinamik vulkanizasyondur (DV). 1962 yilinda G.
Fisher’in buldugu dinamik vulkanizasyon yontemi elastomer ve termoplastik fazin bir
arada kullanilarak konvansiyonel yonteme kiyasla geri donistiiriilebilir bir malzeme
elde edilebilmesiyle biiylik avantaj kazanmistir. DV ile TPE malzemelerin bir alt dali
olan TPV malzemeler tiretilmektedir. Bakildiginda statik vulkanizasyonda oncelikle
kauguk hamurunun hazirlanmasinin ardindan yiiksek basing ve sicaklik altinda belirli
bir siirede hamur kiirlendirilmektedir. Dinamik vulkanizasyonda elastomer-
termoplastik harmani, fazlardan biri olan termoplastik fazin eriyik oldugu sartlarda
karnigtirllmakta ve aymi zamanda vulkanizasyon ile elastomer faz1 capraz
baglanmaktadir. Statik vulkanizasyonda siire¢ parametrelerinden olan basing ve zaman
alan 1sitma iglemleri dinamik vulkanizasyon ile saf dis1 birakilmistir. Dinamik
vulkanizasyonda temel olan termoplastik fazin eriyik durumda elastomer faz ile
harmanlanmas1 ve capraz baglayici ajan sayesinde de dinamik olarak ekstra islem

gerektirmeden elastomer fazin ¢apraz baglanmasi saglanabilmektedir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9. Dinamik vulkanizasyon ile TPV harmaninda faz dontisiimii (Liang vd.,
2021)

TPV malzemelerin yiiksek performansli olabilmesi DM esnasinda iki temel durumun
saglanmasini gerektirir. Bunlardan birinci faz doniistimii digeri ise plastik fazin kauguk
faz icerisinde mikro yapilar halinde homojen dagilimidir. Faz doniistimii sonras1 elde
edilen morfoloji icin bilinen ii¢ tip yapidan bahsedilmektedir (Yao vd., 2016). ilki
EPDM/PP harmanlari i¢in Onerilen ¢apraz baglanan elastomer fazdan once, siirekli faz
durumunda bulunan elastomer igerisinde plastik fazin dagilan konumda bulundugu
morfolojidir (Antunes, Machado, vd., 2011). DV erken safhalarinda ¢apraz baglanma
derecesindeki artis sebebiyle elastomer fazin artan viskozitesi ve buna bagl olarak da
meydana gelen es siirekli morfoloji ise ikinci tip morfolojiyi olusturmaktadir. Bu
sathada gerceklesen en Onemli olay ise es siirekli morfolojinin pesine faz
doniistimiiniin gerceklesmesidir. Diger bir morfoloji de ise yiiksek oranda plastik
fazina sahip TPV malzeme igerisinde, eriyik durumda bulunan plastik faz iginde
capraz bagl ve dagilan faz konumunda olan elastomer fazidir (Ma vd., 2015).
Belirtilen bu morfolojilere ait 6rnekler SEM, TEM, AFM gibi farkli mikro yap1
belirleme yontemleri kullanilarak analiz edilebilmektedir. Sekil 1.10°’da EVA/PLA
icerikli TPV harmaninda mevcut morfolojiler SEM analizleri ile belirlenmistir. TPV
malzemelerin mikro yapilarinin belirlenmesinde igerdikleri malzemeler de 6nem
kazanmaktadir. Koajan, capraz baglayici ajan vb. bunlardan bazilandir. Ayrica

TPV’ler hazirlanirken takip edilen prosesler de O6nem kazanmaktadir. Tiim bu
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parametreler TPV lerin reolojileri lizerinde etkili olduklarindan, morfolojik 6zellikleri

de bundan etkilenmektedir.

Sekil 1.10. EVA/PLA igeren TPV harmanina es siirekli morfoloji ve birbiri
igerisinde dagilan morfoloji SEM goriintiileri (Ma vd., 2015)

TPV malzemelerin mikro yapisinin belirlenmesinde DV ile birlikten kullanilan ¢apraz
baglayici ajan ve koajanlarin se¢imi de 6nem kazanmaktadir. TPV malzemeler DV ile
hazirlanirken ¢apraz baglanma derecesinin etkili ve uygun degerde olmasi igin ¢apraz
baglayict olarak recineli veya peroksit igerikli kimyasallar tercih edilmektedir.
Endiistriyel ve akademik calismalar olarak bakildiginda EPDM/PP igerikli TPV
harmanlarinda c¢apraz baglayici sistem olarak peroksit igerikli malzemelerin tercih
edildigi goriilmektedir (Thitithammawong vd., 2007). Koajan kullanim1 peroksitli
capraz baglanma prosediirlerinle olduk¢a popiiler hale gelmistir. Kimyasal
reaktifliklerine gdre koajanlar iki tiire ayrilmaktadir. ilk grupta polar yapili, diisiik
molekiil agirlikli, hem capraz baglanmayi hem de ¢apraz baglanma hizin1 kontrol
edebilen bis-maleimid, akrilat, metakrilat gibi igerikleri olan koajanlar bulunmaktadir.
Ikinci grupta ise daha diisiik polariteye sahip sadece ¢apraz baglanmanin kendisini
kontrol eden alilat iceren tri-alil siyaniirat (TAC), tri-alil izosiyaniirat (TAIC) ve

yiiksek vinil 1,2-poli(biitadien) koajanlar1 yer almaktadir (H. Wang vd., 2016).
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Geleneksel olarak kullanilan koajanlarin yaninda bunlara alternatif olabilecek ve TPV
malzemelerin ¢apraz bag derecesini kontrol edebilecek hem dayanimini hem 1sil
Ozelliklerini iyilestirebilecek bir diger koajanlar ise POSS nano parcaciklar1 olabilir.
POSS’lar farkl reaktif u¢ gruplari (vinil, hidroksil, epoki, amin, akrilik vb.) yapisinda
bulunduran (Sekil 1.11) (RSiO1s)n kapali formiiliine sahip silikon ve oksijeni
bilinyesinde bulunduran 1,5 nm capinda polihedral iskelete sahip nano par¢aciklardir.
Yapilarindaki farkli fonksiyonel gruplar sayesinde farkli tiirde polimerler ile basarili

sekilde harmanlanabilmektedir (Baldi vd., 2007).

Epoksi vb.

Sekil 1.11. POSS nano pargacigmin kafes yapis1 ve
bulundurabilecegi -R fonksiyonel gruplari

POSS nano pargaciklart yiiksek reaktifligi sayesinde c¢apraz baglanma
reaksiyonlarinda da kullanilabilmektedir. Peroksit varliginda vinil, akrilik ve
metakrilik yan gruplara sahip POSS nano parcaciklar1 ¢apraz baglanmayr ve
verimliligini arttirmak amaciyla birer koajan olarak yer alabilirler. LDPE ile yapilan
bir calismada ¢apraz baglanma reaksiyonunda Oktavinil POSS (OV-POSS)’un
kullanilmasi ile kullanilan ¢apraz bag ajan1t DCP miktarinda azalma ve ayni zamanda
POSS’un koajan olarak goérev yapip zincir kesilmesi reaksiyonlarini onledigi
raporlanmistir (Jiachun Wu vd., 2014). Poliolefin grubu polimerler ile yapilan bir diger

calismada da POSS nano parcaciklarinin ¢apraz baglayict ajanlarin olusturdugu
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radikaller ile reaksiyonu tetikledigi ve capraz baglanma ile elde edilen ags1 yapinin
olusumuna katki sagladigi belirtilmistir. Capraz baglayict ajan ile kiirlenme artarken
POSS nano pargaciklarinin varligi ile de kiirlenmenin veriminin arttig1 belirtilmistir.
Ayrica ¢apraz baglayict ajan/POSS oraninin optimum seviyeye getirilmesini gerektigi
savunulmustur (Morici vd., 2016). Diger bir ¢apraz baglanma caligsmasinda ise NR
kauguk ile POSS varliginda ¢apraz baglanma reaksiyonlari incelenmistir. Bura da yine
capraz baglanma veriminin artti1 ve malzemenin 1s1l, mekanik, reolojik 6zelliklerinde
tyilesme oldugu rapor edilmistir (Yazici vd., 2018). Dien baglar iceren HDPE, LDPE,
LLDPE polimerlerinde ¢apraz baglanmanin incelendigi diger bir ¢calismada POSS
nano parg¢aciklarinin ¢apraz baglanmaya etkisi incelenmis ve neticede konvansiyonel
olarak kullanilan koajanlara kiyasla POSS nano parcaciklar1 daha etkin bir sonug
vermistir. Bunun yaninda c¢apraz bagli POSS igerikli PE malzemelerin mekanik

dayaniminda belirgin iyilesmeler elde edilmistir (Biger vd., 2018).

Tiim bu ¢aligmalar g6z 6niinde bulundurularak bu tez ¢alismasinda EPDM/PP igerikli
TPV malzemeler hazirlanirken TAC ve POSS koajanlar1 kullanilmis ve malzemelerin
hem capraz baglanma 6zellikleri hem de bu ¢apraz baglanmanin, iizerine kaliplama

yonteminde ara ylizey yapismasina etkisi incelenmistir.
1.4. Elyaf Takviyeli Termoplastik Kompozit Malzemeler

Gelisen teknoloji ve artan ihtiyaglar sebebiyle kullanilan malzemelerde var olan
ozelliklerin iyilestirilmesi ya da mevcut malzemeye farkli 6zellikler kazandirilmasi
gibi konular siirekli glindem olusturmaktadir. Kompozit malzemeler de bu
ithtiyaglardan dogmus organik ve/veya inorganik iki veya daha fazla malzemenin bir
araya gelmesiyle fiziksel olarak karistirilmis bilesimi mevcut bilesenlerin en iyi
ozelliklerini sergileyen yahut birbiri icerisinde var olan ozellikleri bir iist seviyeye
c¢ikaran malzemelerdir. Bir ¢ok farkli malzeme bir araya getirilip ¢ok farkli kompozit
malzeme {iretimi saglanabilmektedir. Buna yonelik kompozit malzemelerin genel
olarak smiflandirilmasi Sekil 1.12°de Ozetlenmistir. Elyaf takviyeli kompozit

malzemeler de polimer matrisi ve elyaf liflerinin bir araya gelmesiyle olusur.
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Sekil 1.12. Kompozit malzemelerin genel olarak siniflandiriimas1 (William ve
Callister, 2001)

Elyaf takviyeli kompozitlerde yapi: elyaf, matris ve ara bolgeden olusmaktadir (Sahin,
2015). Elyaf takviyeli kompozit malzemelerde 6nemli olan matris tiiri, elyaf tiiri,
elyaf boyutu, elyaflarin yonii gibi o6zelliklerdir. Ornegin kesikli elyaf igeren
malzemelerde matris icinde elyaflar gelisi glizel dagilir ve bu durum malzemenin
izotropik davranmasina sebep olur. Anizotropi ve izotropi malzemenin mukavemetini
etkileyen faktorlerdir. Malzeme igerisinde diizenli yap1 anizotropik 6zellik meydana
getirir ve anizotropi yoniinde 6zellikler maksimize olur. Elyaf takviyeli kompozitlerde
elyafin gorevi malzeme iizerine ylik uygulandiginda bunu tasiyabilmesi ve dayanim
saglamas1 ayn1 zamanda da malzeme rijitligini korumasidir. Matris olarak ise termoset
ve termoplastik malzemeler kullanilan kompozitlerde basta hafiflik ve dayanim
endistriyel anlamda tercih edilmelerine sebep olmaktadir. Hafiflik, yiik tasima
kabiliyeti ve maliyeti diisiiriilmiis malzeme grubu olarak termoplastik malzemeler
giiniimiizde otomotiv endiistrisi ve havacilik sanayinde tercih edilmektedir. Ozellikle
PP malzemenin maliyet olarak uygun olmasi sebebiyle PP matrise sahip elyaf takviyeli
malzemeler oldukca revagtadir. Elyaf takviyesi olarak ise yine dayanimi ve hafifligi
maliyeti sebebiyle cam elyaf takviyeli malzemeler en ¢ok tercih edilen elyaf takviyeli
kompozitlerdendir. Bu kompozit igerisinde yer alan cam elyaflar siirekli cam elyaf
veya kirpilmis cam elyaflardan meydana gelmektedir. Sekil 1.13’te gosterilen sekilde
matris igerisinde cam elyaflarin bulunma sekli ve boyutu da kompozit malzemenin
dayanimina etki etmektedir. Kompozit icerisinde yer alan elyaf ¢aplar1 3 ve 20 mikro

metre arasinda degisiklik gostermektedir. Cam elyaf takviyeli kompozit malzemelerin
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tercih edilme sebepleri ise, eriyik halde yiiksek mukavemetli lif haline getirilebilmeleri
halihazirda temin edilebilir ve iiretim yontemi olarak ekonomik olmalari, plastik
matris igerisinde gdmiilii oldugu durumda bir elyaf olarak oldukca gii¢lii olmalari
ayrica polimer matris igerisinde gomiilii oldugu durumda inert olmasi ve bununla
birlikte korozif ortamlarda kullanilabilir olmalaridir. Tiim bunlarin yaninda elyaflar
“boyutlandirma (ing.: size)” diye adlandiran islemlerin ardindan yiizeyinin zarar
gormesi Onlenir ve bununla birlikte bulundugu matris ile reaksiyon gostermesi

onlenmis olur (William ve Callister, 2001).
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Sekil 1.13. Cam elyafli kompozitlerde, elyaf formlari
1.5. Polimerlerde Uzerine Kaliplama (Overmolding) Yontemi

Gilinlimiizde artan ara¢ kullanimi, gelisen havacilik ve uzay teknolojileri artan enerji
tikketimini de beraberinde getirmistir. Enerji kaynaklarinin cogunlugunun yenilenemez
kaynaklardan elde edilmesi ve sinirli olmasi1 da otomotiv ve havacilik endiistrisinin
arag¢ ve ekipman hafifletmeye yonlenmesine sebep olmustur. Agirlig: fazla olan metal
malzemelerin yerini alabilecek polimer malzemeler tercih edilmeye baslanmis ve
bununla birlikte hem maliyet, hem dayanim, hem de hafiflik yoniinden polimer
malzeme ve polimerik kompozit malzemeler 6nem kazanmaya baslamistir (Nguyen
vd., 2013b). Hafif iiriin gelistirme fikirleri 6n plana ¢ikmaya basladik¢a bunlari
gerceklestirmek i¢cin de yeni prosesler gelistirilmeye baslanmistir. Birgok farkli
malzemenin bir araya getirilmesinde iizerine kaliplama yontemi kullanilabilmektedir
(Sekil 1.14). iki farkli polimer bazli malzemenin bir arada saglam sekilde bulunmasini

saglayan iizerine kaliplama (ing.: overmolding) yontemi de bu sayede gelistirilmistir.
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Uzerine Kaliplama Yapilan Uriinler

Sekil 1.14. Uzerine kaliplama ydnteminde kullanilan farkli malzemeler

Uzerine kaliplama islemi ile kisa siirede ve siirekli sistemde karmasik yapilari bile son
iiriin olarak elde etmek miimkiindiir. Bu yonteme iliskin temel elemanlar Sekil 1.15’te
verilmigtir. Burada substrata verilen 1s1 hem sekillendirme hem de substrat matrisini
eriyik hale getirmeyi amaclamaktadir. Eriyik halde bulunan polimer malzemenin
enjeksiyon cihazinda basing etkisiyle substrat yiizeyine kaliplanmasiyla son {iriin elde

edilebilmektedir.
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Sekil 1.15. Uzerine kaliplama ydnteminin basit gorseli

Polimer malzemelerde iizerine kaliplama Oncelikle 6n 1sitma islemi ve 1sil
sekillendirme ile baslamaktadir (Carello vd., 2017). Substrat olarak kullanilacak
malzeme uygun uriin seklini alabilmek icin Oncelikli olarak 1s1l isleme tabi
tutulmaktadir. Burada substrata sekil vermenin yaninda, matrisin iizerine kaliplanacak
malzeme ile eriyik fazda basing etkisiyle birlesmesi de saglanmaktadir. Uzerine
kaliplama isleminin basamaklari, eriyik fazda bulunan malzemenin substrat yiizeyine
temas etmesi, burada polimer zincirlerinin yiizeye interdifiizyonu ve hem substrat hem
de tlizerine kaliplamada kullanilacak malzemenin birlikte katilasmasi seklinde

gerceklesmektedir. Ara yiizeye temasta dnemli bir parametre de her iki malzemenin
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¢oziinlirliik parametrelerinin birbirine yakin olmasidir. Coziiniirlik parametreleri
birbirine yakin olan malzemelerde yiizeyi islatilabilirlik ve ara yiizeye zincirlerin

interdifiizyonu artmaktadir (Candal vd., 2019).

Uzerine kaliplamada en temel nokta iki malzemenin birbirine temas ettigi ara yiizey
noktasidir. Burada malzemelerin birbirine ne denli tutundugu biiyiik 6neme sahiptir.
Ara yiizey yapismasinin etkinligine malzemelerin igeriginden proses parametrelerine
kadar pek ¢ok sebep etki etmektedir. Ayrica malzemelerin amorf veya kristalin
Ozellikte olmasi gibi parametreler ve yiizey piiriizliiliigi de ara ylizeyde yapismasini

etkileyen faktorlerdendir.

TPE malzemeler, kauguk malzemeler ve termoplastik malzemeler ile kiyaslandiginda
kayda deger bir ilerleme gostererek endiistriyel anlamda tercih edilen malzemeler
arasmda yer almaktadir. Uzerine kaliplama prosesinde de kendine yer edinen TPE
malzemelerin en biiyiik tercih edilme sebepleri arasinda geleneksel akuguklara kiyasla
farkli malzemeler ile bir araya getirilip dmriiniin tamamlayan {iriinlerin, TPE’nin geri
dondistiirtilebilir 6zelligi sayesinde atik olumunu azaltmasi ve yeniden kullanilabilir
malzemeler olmalarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica TPE malzemeler yiiksek tiretim
hizlar1 sayesinde kauguk ile hazirlanan iirtinlere kiyasla daha kisa siireli son iriin
{iretim asamasina sahiptirler. Ozellikle yumusak TPE’ler (shore”A” 65 altinda) sert bir
tabaka iizerine kaliplanabilme 6zelligi ile de dikkat ¢cekmektedirler. Bu uygulamalar
arasinda ise dis firgalari, elektrikli alet saplari, kulplar ve topuzlar gelmektedir. Ayrica
yumusak TPE’lerin iizerine kaliplamada kullanilmasi ile yumusak bir ylizey ve
gelismis kavrama etkisi elde edilebilmektedir. TPE’ler ayrica iizerine kaliplama ile

“dokunma ve hissetme uyumlulugu” sunabilir.

Uzerine kaliplamanin énemli noktalari olan iki malzemenin birbiri ile miikemmel
temasi, ylizeyin 1slatilabilirligi, ara yiizeyde eriyik fazda zincir interdifiizyonu ve
katilasma TPE malzemelerin iizerine kaliplanmasinda da gegerlidir. Ornegin
EPDM/PP igerikli TPE malzemenin pliolefinik bir malzeme olan PP iizerine
kaliplanmasinda ara yiizey temas alaninin iyi olmasi ve ara yiizey yapisma kuvvetinin
yiiksek olmasinin bir sebebi bu iki malzemenin ¢oziiniirliik parametrelerinin birbirine
yakin olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sayede TPE malzeme eriyik fazda PP

yiizeyini 1slatabilir ve ara yiizeyde her iki malzemenin zincirleri interdifiize
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olabilmektedir. Zincirler bir araya geldiginde dolasiklik meydana getirebilir veya her
iki malzemenin kristallenebilen fazlari es kristallenme gergeklestirip katilagabilir. Tiim
bunlar iyi bir ara yiizey etkilesimini ve beraberinde kuvvetli bir ara yiizey yapigsmasini

meydana getirir (Weng vd., 2000).
1.6. TPV’nin SCT-PP Kompozit Uzerine Kaliplanmasi

Bu tez calismasi kapsaminda literatiirde ilk kez substrat olarak siirekli cam elyaf
takviyeli PP matrisli kompozit lizerine TAC ve POSS koajanlar1 kullanilarak
hazirlanan TPV malzemeleri lizerine kaliplanarak bu iki malzeme arasindaki ara ytlizey
yapigmasint incelemek adina T sekilli test numuneleri elde edilmesi amaglanmaktadir.
Ara ylizey yapismasi incelenirken TAC koajani ve buna alternatif olabilecek POSS
nano pargaciklarinin ¢apraz baglanmaya, kristallenmeye ve bu iki durumun da ara

yiizey yapismasina olan etkisinin incelenmesi amaglanmaktadir.
1.7. Kullanilan Cihazlar ve Malzeme Uretimi

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde test numuneleri hazirlanirken kullanilan cihazlar

hakkinda teorik bilgiler verilmistir.
1.7.1. Numunelerin hazirlanmasi

Ekstriizyon islemi kati halde beslenen polimer malzemenin sicaklik ve kayma
kuvvetleri etkisiyle eriyik faza geg¢mesini ardindan islenebilmesini saglayan bir
yontemdir. Ekstriizyon islemi siirekli bir proses oldugu i¢in endiistride siklikla tercih

edilen bir polimer igleme yontemidir.

Ekstriizyon isleminde kullanilan ekstruderler, vida sayisi, vidanin doniis yonii ve
burgu tipine gore farkliliklar gostermektedir. Bu farkliliklar ¢esitli polimerlerin
islenmesinde kolaylik saglamaktadir. Cift vidali ekstruderler, tek vidali ekstruderler
ile kiyaslandiginda yiiksek verim, etkin karistirma ve 1s1 tiretimi gibi konularda daha
kullanighdir. Ayrica ¢ift vidali ekstruderler, tek vidali ekstruderler ile islemesi zor olan
malzemeleri daha toleranshi ekstriizyon kosullarinda basar1 ile islenmesine olanak
tanir. Vidalarin doniis yonii g6z 6niinde bulunduruldugunda ise es yonlii donen vidalar,
z1t yonlii donen vidalara kiyasla harmanlama ag¢isindan daha homojen bir karisim elde

edilmesini saglamaktadir.
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Ekstruderlerin en Onemli ekipmanlar1 vidalaridir. Vidalar polimer malzemenin
eritilmesi ve homojen olarak karistirilmasinda rol oynayan en 6nemli aragtir. Farkli
tiirde polimerlere gore vidalarin burgu ayar1 yapilabilmektedir. Bu sayede farkl
Ozellikteki polimer malzemeler kolaylikla islenebilmektedir. Es yonlii donen, cift

vidali laboratuvar tipi ekstrudere ait gorsel Sekil 1.16’da verilmistir.

Konik vidalar
Malzeme Besleme

Geri dongii kanah

Yiik ol¢lim sensorii

Sekil 1.16. Es yonlii donen cift vidal laboratuvar tipi ekstruder ve kovan gorseli

Enjeksiyonla kaliplama ise plastik sektoriinde {iriin hazirlamada en ¢ok kullanilan
yontemdir. Enjeksiyonla kalipla isleminde basamaklar plastiklestirme, enjeksiyon
sogutma ve kaliplama seklinde meydana gelmektedir. Bu yontem basing ile eriyik
fazda bulunan polimer malzemenin mevcut kalip igerisindeki sekli almasina
dayanmaktadir. Enjeksiyonla kaliplama isleminde 6nemli olan, polimer malzemenin
amorf ya da kristalin olmasi, basing, sicaklik ve malzemenin eriyik akis indeksi (ing.:
Melt Flow Index-MFI) gibi parametrelerdir. Burada 6nemli olan bir diger parametre
de kullanilacak olan kaliptir. Elde edilmek istenen iiriine ve iiriiniin saglikl bir sekilde
elde edilmesinde kullanilacak kalip biiyiik 6neme sahiptir. Enjeksiyon kaliplari cihaz
icerisine yerlestirilerek polimer malzemeyi istenen sekilde elde etmeyi saglar. Kalip
tasarimi istenen son iirline gore farklilik gostermektedir. Bazi kaliplar tek besleme ile
ard arda besleme ile son iiriinii elde etmemizi saglarken bazi kaliplarda ise iki farkl
polimer es zamanli beslenerek son iiriin elde edilebilir. Uzerine kaliplama gibi
islemlerde ise kalip igerisine Once substrat gorevini gorecek olan polimer enjekte edilip
ardindan iiste kaliplanacak polimer enjekte edilmektedir. Bazen ise substrat hazirda
bulunan kompozit, metal, kauguk veya plastik olabilmektedir. Kalip igerisine
yerlestirilen bu subtratlar {izerine ikinci malzeme enjelsiyonla kaliplanmaktadir.
Enjeksiyon ile kaliplama da kullanilan laboratuvar tipi enjeksiyon cihazinin kisimlari

Sekil 1.17°de belirtilmistir.
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Nozil

Kalip

Eriyik transfer [
silindiri

Pistonlu vida

Sekil 1.17. Laboratuvar tipi enjeksiyon cihazi
1.7.2. Karakterizasyon yontemleri

Tez caligsmasinin bu boliimiinde yapilan ¢caligsmaya iliskin kullanilan test yontemlerinin
amaglart ve bu test yontemleri ve analizler gerceklestirilirken kullanilan cihazlar

hakkinda genel bilgiler verilmistir.
1.7.2.1. Capraz bag yogunlugu

Elastomer malzemelerin karakteristik  o6zelliklerini  belirlerken en Onemli
parametrelerden birisi sisme derecesi ve ¢apraz bag yogunlugudur. Elastomer igerikli
malzemelerin mekanik O6zelliklerine de etki eden en biiyiik faktorlerden biri yine
capraz bag yogunlugudur. Sigsme testi yapilirken agirligr olgiilen elastomer malzeme
solvent icerisinde sisme dengesine ulasana kadar bekletilir ve ardindan tekrar agirlig
Olciiliir (Mark, 1982). Flory-Rehner esitligine gore malzemeye ait sisme derecesi ve
capraz bag yogunlugu belirlenmis olur. Bu tez ¢calismasinda sisme derecesi ve ¢apraz
bag yogunlugu hesaplanirken asagidaki denklemler kullanilmis ve sonuglar
EPDM+PP olarak belirlenen “V,+PP” seklinde nitelendirilmistir. Kullanilan
hesaplama formiilleri Denklem 1.1 ve 1.2°de verilmistir (Flory, 1953; Flory ve Rehner,
1943; Parker vd., 2007).

_p _ —[In(-9)+eXx;¢?]
(Ve +PP) = 2= S 00k (L1)
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Burada M. capraz bagli noktalar arasindaki ortalama molekiil kiitlesini (g/mol), p
ornek yogunlugunu (g/cm?), Vo kullanilan solventin molar hacmini (siklohekzan igin
108,7 cm?/mol), X polimer-solvent etkilesim parametresini, bu dalismada 0,315 olarak
alinmistir ((Dikland vd., 1993), ve ¢ EPDM’in hacim fraksiyonunu ifade etmektedir.

Bu hacim fraksiyonu Denklem 2.2 kullanilarak hesaplanmastir.

Wo

<P=ws+o+m (1.2)

P1 )

Burada Wy o6rnegin kiitlesi (g), Ws sismis 0rnegin kiitlesini (g), p1 ve p sirasiyla
siklohekzan ve EPDM’in yogunlugunu (g/cm?®) ifade etmektedir. Ornek yogunluklar:
belirlenirken Arsimet prensibi ile ¢alisan Mettler Toledo marka yogunluk 6l¢iim cihazi

kullanilmuastir.
1.7.2.2. Diferensiyel taramah kalorimetre (DSC)

Termal analizler sicaklik ile degisen fiziksel 6zellikleri ve bu 6zelliklerin 6l¢timiinii
kapsar. Diferensiyel taramali kalorimetri cihazi da, sicaklik ile degisen polimer
malzemenin yapisindaki fiziksel degisimleri gézlemlemek ve bu degisimler sirasinda
aci8a cikabilecek entalpi farklarini veya entropi degisimlerini hesaplamak amagli
kullanilan bir termal analiz cihazidir. Olgiim yapilirken numunenin yansira bir de
referansa ihtiya¢ duyulur ki referansin amacit numunede termal gegisler esnasinda
meydana gelen sicaklik farkini 6lgebilmektir. Numunede termal bir gecis meydana
geliyorsa sicaklif1 ¢evresinden farkli olur. Ornegin kristal yapilara sahip bir polimer
malzeme 1sitiliyorsa erime esnasinda termal bir gecis meydana gelir ve numunenin
sicakligi(Ts) program sicakliginin altina diiser. Bu durumda referans sicakligi (Ty)
negatif olur (AT= Ts-T;). Boylelikle DSC ile 6l¢iilen sicaklik farkindan cihaz erime
entalpisi degeri belirlenebilir. Tersi islem uygulandiginda ise numune sogutulmaya

baslandiginda kristallenme ekzotermi belirlenebilir (Campbell vd., 2000).

DSC analizi ile standart olarak, sabit bir 1sitma veya sogutma hizinda polimer
malzemeye ait camsi gecis sicakligi (Glass transition temperature, Tg), erime
sicakligi(Melting temperature, Tm) ve erime entalpisi (AHm), kristallenme sicakligi

(Cristallyzation temperature, T.) ve kristallenme entalpisi (AHc) degerleri
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belirlenebilir. Ayrica kiirlenme ile bag olusumu sicaklig1 veya bag olusum entalpisi

degerleri de belirlenebilmektedir (Guo, 2016).

Tablo 1.2. Polimer Malzemeye ait DSC cihazi ile belirlenebilir 6zellikler

DSC Analizi ile belirlenebilen durumlar

Polimer malzemeyi teshis Safligin belirlenmesi
Kristallenme hizi ve reaksiyon hizi Kalite kontrolii

Kristallenme derecesi Faz diyagrami

Camst gegis olayi Termal ve oksidatif kararlilik
Is1 kapasitesi Cekirdeklenme olay1

Entalpi gegisleri

Termal iletkenlik

Kopolimer ve polimer karigimlarinin
analizi

Polimer malzemeler i¢in DSC analizinin gergeklestirilme amaclar1 Tablo 1.2°de
Ozetlenmistir (Guo, 2016). Ayrica cihaz goriinimii ve calisma prensibi sematik
gosterimi Sekil 1.18’de belirtilmistir. Poli(etilen traftalat) (PET) i¢in 1sitmaya bagl
DSC egrisi Sekil 1.19°da gibi elde edilmistir. Bu egri iizerinde Tg, soguktan

krisatallenme sicakligi Tec ve Tm gozlenmistir.

Sekil 1.18. DSC cihaz1 numune yerlestirme ve firin gorseli( URL-1)
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Sekil 1.19. DSC sematik gosterimim ve saf PET i¢cin DSC termogrami

DSC analizi ile ayrica kristallenebilen malzemeler i¢in, malzemenin yiizde kristalinite
degeri (%Xc)de hesaplanabilmektedir. Kristallenebilen malzemeler i¢in DSC
analizlerinde tek basamakli 1sitma esnasinda i1sitma hizina bagli olarak gozlenen
soguktan kristallenme veya cift basamakli 1sitma esnasinda meydana gelen eriyikten
kristallenme piklerinin entalpi degerleri kullanilarak malzemelerre ait %X degerleri
hesaplanabilmektedir (Furushima vd., 2019; J. X. Li vd., 1999; Ramaraj vd., 2012).
%X degeri DSC termograminda eriyikten kristallenme piki oldugu durumda Denklem

1.3’e gore hesaplanmaktadir.

AHpm ¢
@H;

%X, = ( ) %100 (1.3)

Burada %X. ylizde kristalinite degerini, AHmc DSC termograminda eriyikten
kristallenme piki entalpi degerini, AHy kristallenebilen malzemeye ait %100 kristalin
oldugu durumdaki literatiirde bulunan entalpi degerini, ® ise malzeme icerisindeki

kristalin fazin fraksiyonunu belirtmektedir.
1.7.2.3. Polarize optik mikroskop (POM)

Polarize 151k mikroskobu yiiksek dereceli hassasiyeti sayesinde ¢esitli anizotropik
numunelerin nitel ve nicel analizlerini gerceklestirmek iizere kullanilmaktadir. Farkl
tiirdeki gazlar, sivilar, camlar ve kiibik kristaller i¢eren izotropik malzemeler, tiim
yonlerde incelendiginde ayni optik 6zellikleri gdsterir. Bu malzemelerin yalnizca bir
kirilma indisi mevcuttur ve i¢lerinden gecen 15181n titresim yonii tizerinde herhangi bir

kisitlamas1 bulunmamaktadir. Diger taraftan tiim kati malzemeler icerisinde %901
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anizotropik malzemelerdir ve lizerine gelen 15181 kristalografik eksenlerle yonelimine
gore degisen optik ozelliklere sahiptir. Hem maddeden gecen 15181n yayilma yoniine
hem de titresim diizlemi koordinatlarina bagli olarak bir dizi kirilma indisi gosterirler.
Daha da onemlisi, anizotropik malzemeler 151 boliicii olarak hareket eder ve 151k
isinlari iki ortogonal bilesene bdler. Polarize mikroskopi teknigi, anizotropik
malzemeler hakkinda bilgi elde etmek icin ayni optik yol boyunca yeniden

birlestirildiklerinden, boliinmiis 151k 1s1nlarinin girisiminden yararlanir.

-

1
1|_ Dijital kamera
| sistemi
|
i L
Birlestirilmis 151k 1511
Kamera uzatma
Giriis mercegi tiipleri
' —
S
] Aydinlatici
= Analizdr = -
- T
= Olagan i5in -

Grnek
Dairesel doner

T _ plaka

—
Diizlemsel polarize _ !

151N
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151N KayNag] se—

Sekil 1.20. Polarize optik mikroskop genel goriintiisii ve kisimlari

Nitel ozelliklerin  belirlenmesi adma polarize mikroskop yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cihaz igerisinde goriintii alabilmek adina numuneden Once bir
polarizor ve optik 151k yolunda konumlandirilmis bir analizér bulunmaktadir (Sekil
1.20). Goriintii kontrasti, karsilikli olarak dik diizlemlerde polarize olan iki ayr1 dalga
bileseni iiretmek icin diizlem polarize 15181n ¢ift kirilmasi ve analiz numunesi ile
etkilesiminden kaynaklanir. Kontrast artiric1 teknigi sayesinde malzemelerin yapisi ve
bilesimi ile ilgili ayrintili bilgi vermeyi saglar. POM sayesinde kristallenebilen
malzemelerde sferiilit kristaller ve bu kristal yapilan sicaklik degisine bagl biiytimesi

incelenebilmektedir (URL-2).
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1.7.2.4. Reolojik analiz

Reoloji, malzemenin stres altindaki deformasyonu ve akis davranisi olarak
tanimlanmaktadir. Polimer malzemelerin uygulamalarinda eriyik o6zellikleri énem
kazanmaktadir ve 6zellik polimerin reolojisi ile dogrudan iliskilidir (Dealy ve Larson,
2006). Bu durum TPE malzemeler i¢in de gegerlidir. Ozellikle enjeksiyon islemlerinde
TPE malzemelerin reolojik 6zellikleri 6n plana ¢ikmaktadir (Lima ve Magalh, 2015).
Malzemelerin reolojik 0Ozellikleri belirlenirken kullanilan paralel doner plakal
reometre Sekil 1.21°de gosterilmistir. Malzemelerin reolojisi belirlenirken belirlenen
frekans araliginda degisen gerinim uygulanarak yiiksek ve diisikk gerinim farki
hesaplanir ve malzemenin viskoz mu elastik mi yoksa viskoelastik mi oldugu

belirlenir.
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Sekil 1.21. Paralel plaka reometre cihazi sematik gosterimi
(Osswald, 2015)

Elastik malzemelerde gerinim ve gerilim verileri ayni fazda gelirken bu elastik 6zellik
Hook kanunu ile ifade edilmektedir. Viskoz malzemelerde gerilim ve gerinim sinyali
arasinda 90 derecelik faz farki meydana gelmektedir. Bu durum Newton’un ideal
viskozite kanunu ile belirlenmektedir. Viskoelastik davranistaki malzemeler i¢in ise
gerinim ve gerilim arasindaki faz farki elastik (0°) ve viskoz (90°) davranislar arasinda

yer almaktadir (Dealy ve Wissbrun, 1999).
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1.7.2.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz ya da termogravimetri, kontrollii degisen sicaklik ortaminda
ve kontrollii degisen atmosferde, polimer malzemenin kiitlesindeki degisimin
sicakligin ya da zamanin fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii tekniktir (Menchzel ve Bruce

Prime, 2009).

Numuneye ait 1s1 direnci bozunma sicakligina (Tq) bagliyken termal kararlilig
numuneye ait toplam kiitle kaybi hesaplanarak elde edilmektedir. Malzemenin 1s1l
direnci yapisinda bulunan elektrolit matris ile belirlenir. Iisl direng, bu matristeki
zincirlerin siirekli olarak 1s1l ortama maruz birakildiginda orijinal yapilarini korumalari
olarak degerlendirilir. Bozunma sicakliginin {izerine ¢ikildiginda ise numune 1stya
kars1 hassas hale gelir ve yapisinda oksitler olusarak deformasyona ugrar ardindan
agirlik kayb1 meydana gelir, ayn1 zamanda bu durum numunenin termal kararliligini
da gosterir. Artan sicaklik ile bu kararlilik bozulur ve bozulmaya basladigi nokta
malzemenin de 1si1l bozunmaya basladigi nokta olarak tanimlanir. (Grohens ve

Jyotishkumar, 2015).

Genel olarak ticari TGA cihazlarinda sicaklik araligi ortam sicakligindan 1000°C’ye
veya daha iizerine ¢ikabilir ve bu sicaklik aralig1 polimer uygulamalar i¢in yeterlidir.
Teraziye yerlestirilen numune etrafinda azot, argon ya da helyum gazlar kullanilarak
inert bir ortam olusmas! saglanir. Inert ortam sayesinde oksijenin veya havanin
oksitleyici, indirgeyici 6zelligi ortadan kaldirilmis olur. Isitma ile birlikte polimerlerde
kiitlede azalma meydana gelirken 1sitma hizinin yavas olmas1 durumunda bozunmadan

once oksidasyona bagl kiitle artis1 gozlenebilir (Menchzel ve Bruce Prime, 2009).

Testin yapilisinda Sekil 1.22’te goriildiigii gibi daras1 alinmis bir pan igerisine koyulan
numune firin icerisinde dengeye gelmis bir terazi iizerine yerlestirilir ve ardindan
bilgisayarli program ile kontrollii bir sekilde numuneye sicaklik artigi uygulanir (Kilic,
2019). Polivinil kloriir (PVC) i¢in yapilan TGA 06l¢limlerinde sicaklik artisina karsilik
numunenin kiitle kayb1 degerlerleri belirlenmis ve Sekil 1.23’daki gibi bir termogram
elde edilmistir. PVC malzeme yogun olarak 160-260°C araliinda kiitle kaybina

ugramis ve 310°C’ye geldiginde kiitle kaybini tamamlamis ve kalan kiitle, kiil miktar1
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olarak nitelendirilmistir. % kiitle kaybma bakildiginda ise malzeme baslangic

kiitlesinin %6011 kaybetmistir (Grohens ve Jyotishkumar, 2015).

Sekil 1.22. TGA cihaz1 ve kesit gorseli (URL-4)
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Sekil 1.23. Saf PVC malzeme i¢in TGA termogrami
1.7.2.6. Termodinamik yapisma isi (TWA)

Temas acisi, malzemenin yiizey enerjisi yiizey, heterojenitesi ve yiizey priizliligi
bilgilerini veren fizikokimyasal bir test yontemidir (Amin vd., 2007). Olgiilen temas
acis1 degerleri, farkl ii¢ faza ait (kati, sivi, gaz) kesisim noktasindaki sivi fazin
olusturdugu geometrik a¢1 degerini ifade eder. Bu denge halindeki temasta bulunan ti¢
faz icin kullanilan yaygin esitlik Young esitligidir (Denklem 1.4) (Lee ve Yuan, 2013;
Marmur, 1996).

YV = Y5t + Y cosO (1.4)
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Esitlik 2.4’te verilen “YSY” kati-buhar arasindaki yiizey gerilimini, “YS™ kati-sivi
arasindaki yiizey gerilimini ve “Y-V”" ise sivi-buhar arasindaki yiizey gerilimini temsil
etmektedir. Kohezyon ve adhezyon kuvvetleri arasindaki fark temas agisinin
blyiikliginii etkilemektedir. Kohezyon sivi molekiillerinin kendi arasindaki ¢ekim
kuvvetini ifade ederken adhezkon yilizey ve sivi molekiilleri arasindaki g¢ekim
kuvvetini ifade etmektedir. Kohezyon kuvveti adhezyon kuvvetinden ne kadar fazla
ise temas agis1 degeri de o kadar biiyiik olur. Bu durumda sivi molekiilleri yiizeye
tutunmay1 reddeder. Adhezyon kuvveti kohezyon kuvvetinden biiyiik oldugunda
yiizey sivi tarafindan islatilabilir olur. Sekil 1.24°de de gosterildigi gibi yiizey ile
damla aras1 ac1 eger 35° den kiiciik ise bu durumda malzeme hidrofiliktir, eger ki 35-

90° arasi1 bir a¢1 varsa kismen islatilabilir bir malzemedir. 90° den biiyiik bir ag1

olusuyorsa da hidrofobik yiizey olarak kabul edilir (Ozkoc vd., 2004).

Yiv - / \
— c' '|
<$ f/ =90°\ \ >90° /

Ysv

Sekil 1.24. Diiz bir yiizey iizerinde sivi damlasinin hidrofil hidrofob veya kismi
1slatilabilir olmasi durumlarinda agisi

Araylizeyde kimyasal ve/veya fiziksel etkilesimleri belirlemek i¢in termodinamik
yapisma isi siklikla kullanilan bir metottur. Birbirine temas eden iki ylizey arsindaki
ozellikler ~ yardimiyla ara  ylizeyin  termodinamik  olarak  yapismasi
hesaplanabilmektedir. Bu yonteme gore iki faz arasindaki atomik veya molekiiller
arasi etkilesimler sayesinde fazlar birbirine yapisir ve kuvvetli bir etkilesim saglanmis
olur. Toplam yiizey enerji bileseni de bu iki bilesenin toplami ile elde edilmektedir

(Denklem 1.5) (Akovali vd., 1998; van Oss vd., 1988).
=YY (1.5)

Metalik olmayan bir malzemeye ait (i) toplam yiizey enerji degeri Yi'°T, Liftshitz-van
der Waals (LW) Yi"V ve asit baz bileseni V"B gibi iki bilesenden meydana geldigi

diistiniilebilir.

Asit-baz bileseni farkli iki tiirin, Lewiv asidi ve Lewis bazi bilesenlerinden

olusmaktadir. Yi*B de serbest yiizey enerjisinin Lewis asidi bileseni Yi", ve Lewis bazi
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bileseninden Yi olusmaktadir. Denklem 1.6’¢ gore Yi*B, bu iki serbest yiizey enerjisi

degeri hesaplanarak elde edilmektedir.

Yi® = 2(Y{ ¥1) (1.6)

Eger (i) faz1 Yi" veya Yi degerlerinden sadece birine sahip ise bu durumda toplam
serbet ylizey enerjisi degerine eklenmez ve zit fazin (j) bileseni ile etkilesimde bulunur.
Yi*®’de bulunan Yi" ve Yi degerleri de temas agis1 degerleri © yardimiyla Young

Esitligi (Denklem 1.7) ile hesaplanmaktadir 103-105.

(1 + cos®)YTOT = 2[(YPWYEWY: + (YFY)E + (YF V)2 ] (1.7)

Kati bir ylizeye (i) ait LW bileseni, kat1 ylizeye damlatilan polar olmayan sivinin (j)
acisal degeri ile bulunabilir. Boyle oldugunda Y;™°™= YV olur ve Denklem 1.8
kullanilarak hesaplanir. Bu sayede polar olmayan sivinin temas acist degeri
belirlenerek kati bir yiizeye ait LW bileseni hesaplanmis olur.

(1 + cos®)YTOT = 20y WylWyz ) (1.8)

Asidik ve bazik yiizey bilesenleri Y." ve Y1~ polar olmayan yiizey bileseninin Y1V
bulunmasi i¢in katt (S) yiizey iel etkilesimde bulunan YL yiizey gerilimine sahip

bipolar bir stv1 (L) kullanildig1 durumda ise Denklem 1.9 ile belirlenebilmektedir.

(1 + cos6,)YIOT = 2[(YHV YR Y + (¥F¥5): + (ViVs)? ] (1.9)

Denklem 1.8’e gore ikinci bir bipolar s1vi oldugu durumda da kullanilabilir. Katiya ait
Ys" ve Y5 bilesenleri ve kati yiizeyinden olgiilen 0; ve 0, agilar1 kullanilmasiyla iki

esitlik meydana gelir ve bu esitlikler V" ve Yy i¢in ¢6ziimlenir.

Temasta bulunan fazlarin TPE veya TPV fazi (1.faz) SCT-PP kompozit (2.faz) i¢in
yiizey enerjilerinin belirlenmesi ile yapigsma isi (Wa) Denklem 1.10 ve Denklem 1.11

kullanilarak hesaplanabilmektedir (Ozkoc vd., 2004).

WO = WEW + WP (1.10)
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1 1 1
WO = 2[(Y1VY3)E + (¥1Y2)2 + (Y1¥3)2 ] (L.11)
1.7.2.7. Yapisma kuvveti ol¢iimii

Yapigma kuvveti, ayn1 malzeme icerigine sahip ya da farkli iki veya daha fazla tiir
malzemenin bir araya getirilmesi sonucu bir ara yiizeyin olusmasi ve bu ara ylizeyde
malzemelerin ne denli kuvvetli bir arada tutundugunu ifade eden kavramdir. Yapisma
kuvveti 6l¢timleri, bu degerin belirlenmesi adina farkli geometrilere sahip numuneler
ile standart bir c¢ekme cihazt kullanilarak Olciilebilmektedir. Numunelerin
geometrilerine bagl olarak (Sekil 1.25) soyulma testi(ing.: peeling), ara ylizey catlak
is1 (ing.: essential work of interfacial fracture-EWIF) testi veya dik yonlii ¢ekme
testleri gibi yontemler kullanilarak ara yiizeyde yapisma kuvveti 6l¢iilebilir (Candal

vd., 2019; Joppich vd., 2017).

Soyulma

Sekil 1.25. Ara yiizey yapigsma kuvvetini test etmek amaciyla
kullanilan farkli geometrilerde numuneler

Numunelerin ara yiizey yapisma kuvveti belirlenirken ¢ekme testi cihazlarindan
faydalanilmaktadir. Ancak kullanilan test cihazlari ¢ogu durumda ¢ene yapisi olarak
numunelerin test edilmesine uygun olmamaktadir. Bu gibi durumlarda numune
geometrisine uygun olacak ve testin saglikli bigimde gerceklesmesini saglayacak

aparatlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Sekil 1.26’te bu tez caligmasi kapsaminda, {izerine
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kaliplama ile iiretilen test numunelerinin ara yilizey yapisma kuvveti Olciiliirken

kullanilan ¢ekme cihazi ve ¢ekme aparati verilmistir.

Sekil 1.26. Cekme cihazinda ara yiizey yapismasini test etmek amaciyla
kullanilan ¢ekme aparati

T sekilli, gerilme ile test edilen numuneler i¢in uygun olan bu aparat ile ara ylizey
yapismasi belirlenebilmektedir. Ara ylizey yapigsma kuvveti olarak ise test sirasinda
uygulanan gerilme kuvvetinin maksimum oldugu deger, ara yiizey yapisma kuvveti
olarak ifade edilmektedir ve yer degistirmeye karsilik olan kuvvet grafikleri ile

verilmektedir (Candal vd., 2019; Carello vd., 2017; Laing vd., 2020).
1.7.2.8. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) odaklanmis bir elektron demeti ile numune
yiizeyini tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tipidir. SEM’in ¢aligsma
prensibi, yiiksek enerjili elektronlar numune ile etkileserek elektron ve foton sinyalleri
olusturur. Farkli agilarda sagilan elektronlar, dedektdr (algilayict) tarafindan toplanir
ve toplanan sinyallerin mikroskop yazilimi ile igslenmesi sonucunda goriintiiler elde
edilir. Ikincil elektronlar, malzeme topografisi ve geri sacilan elektronlar, atom
numarasina ve kontrasta bagli atomik kompozisyon hakkinda bilgi vermektedir. Sekil
1.27°te SEM cihazina ait kesit ile Ol¢limiin gerceklesmesini saglayan kisimlar

belirtilmistir (URL-3).
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Elektron tabancas1

{
Elektron demeti k ’
.

<y

Anot plakasi

Manyetik lens

Geri sacilan

elektron dedektérii
_a /[“l Ikineil elektron

dedektdrii

Numune \Qﬁ 6 Numune haznesi
—h /

/] |\
t )
Sekil 1.27. SEM cihazina ait kesit

Yiiksek enerjili demet elektronlari numune atomlarinin dis yoriinge elektronlar ile
elastik olamayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlarim
olusturmaktadir. Bu elektronlar numune ytizeyi hakkinda bilgi verir, ikincil elektronlar
gelen elektronlar ile iletkenlik bandindaki zayif bagli elektronlar veya valans
elektronlar1 arasindaki elastik olmayan ¢arpismalardan dolayr meydana gelir. Transfer
edilen enerji elektronlarin baglana enerjilerini yenmeye yeterli biiytikliiktedir. Boylece
incelenen numuneden elektronlar koparilmis olur ve bu elektronlar ikincil elektronlar
olarak adlandirilir. Geri sagilan elektronlar gelen elektronlar ile incelenen numunedeki
atomlarin ¢ekirdekleri arasindaki elastik (enerji transferi olmayan) carpismalardan

dolay1 olusur ve bu sagilim Rutherford sacilimi olarak adlandirilir (URL-3).
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2. LITERATUR TARAMASI

Uzerine kaliplama (overmold) presesi son dénemde otomotiv, ugak ve havacilik
sanayinde oldukca tercih edilen bir malzeme birlestirme yontemi olmustur. Enerji
tikketimini azaltmak adina araclarda hafif malzemeler kullanilmasi ve bu malzemelerin
polimer malzemeler ile birlestirilmesi, iizerine kaliplama prosesinin kullanilmasinin
baslica sebeplerindendir. Bu yontemde malzemeler birlestirilirken ekstra bir pargaya
ihtiyag duymaksizin, vidalama veya kimyasal bir yapistirict kullanmadan eriyik
fazdaki polimer malzeme ile elyaf takviyeli polimer matrisli malzemeler bir araya
getirilebilmektedir. Genellikle 6n 1sitma ile sekil verilen elyaf takviyeli kompozit
lizerine yine sicaklik ile eriyik hale gelmis polimer malzeme basing etkisiyle
kaliplanmaktadir. Son donemde tercih edilen bu yontem iizerine aragtirmacilar farkl
calismalar gerceklestirmektedir. Substrat olarak kullanilacak malzemeden, {izerine
kaliplama yapilacak malzemeye veya her iki malzemenin bilesenlerine kadar ¢esirtli
arastirmalar yapilmaktadir. Ayrica ilizerine kaliplama ile bir araya getirilen
malzemelerde en dnemli parametre olan ara yiizey yapismasinin etkinligini test etmek
amacl farkli geometrilerde bir araya gelen malzemeler ile ara yiizey yapigsmasinin test

edilmesi gibi farkli arastirma ve analizler gerceklestirilmektedir.

Termoset malzemeler olan karbon elyaflar cam elyaflar polimer matris igerisinde yiik
tasima kabiliyeti ve dayanimlari sebebiyle tercih edilmektedir. Bu malzemeler ile
termoplastik polimerlerden olan poliamit-6 (PA-6), ABS, PE, PC gibi farkh
malzemelerin bir araya getirilmesinde lizerine kaliplama yontemi siklikla tercih
edilmektedir. Karakaya N. caligmasinda, lizerine kaliplama prosesi ile termoset ve
termoplastik malzemelerin birlestirilmesini incelemistir. Termoset olarak cam elyaf ve
karbon elyaf ile takviye edilmis epoksi matrisli kompozit malzeme kullanilirken
lizerine kaliplama igin termoplastik poliamid-6 (PA6) malzeme kullanilmigtir. Uzerine
kaliplama ile ara yiizey yapismasini incelemek adina proses parametrelerinden biri
olan sicaklik, malzeme kompozisyonundan biri olan elyaf yogunlugu ve iizerine
kaliplanan substrat yiizeyin piiriizliiliigii degisken parametreler olarak belirlenmistir

(Karakaya vd., 2020).
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Ucuz, dayanimi yiiksek ve hafif bir malzeme olmasi ile PP matrisli kompozitler ve PP
icerikli polimer malzemeler farkli sektorlerde siklikla tercih edilmektedir. Uzerine
kaliplama prosesinde de bu sebepler ile tercih edilen PP malzemelerle farkli

arastirmalar ger¢eklestirilmektedir.

Giusti ve dig. Yaptiklari ¢alismada hibrit termoplastik kompozit malzeme iizerine PP
malzemeyi kaliplayarak T sekilli ara yiizey yapisma testi numuneleri elde etmislerdir.
T sekilli test numuneleri elde edilirken eriyik sicakligl ve kaliplama sicaklik ve basing
parametrelerinin, ara ylizeyde yapismaya olan etkilerini incelemislerdir. Elde ettikleri
veriler artan eriyik sicakliginin ara yiizey yapigmasini iyilestirdigini gosterirken, artan
kalip sicakliginin tam tersi etki gostererek ara ylizeyde gerilimin artmasina ve yapisma

kuvvetinin diismesine sebep olmustur (Giusti ve Lucchetta, 2018).

Cam elyaf igeren kompozit malzemelerin dayaniminin yiikek olmasi, tercih edilme
sebepleri arasinda yer almaktadir. Ozellikle otomotiv sektdriinde pargalara dayanim
kazandirmak adma cam elyaf takviyeli kompozit malzemeler siklikla tercih
edilmektedir. Cam elyaf takviyeli hibrit kompozit malzemenin substrat olrak
kullanildig: ve iizerine de PP matrisli kisa cam elyaf takviyeli malzemenin kaliplandigi
calismada sonlu elemanlar analizi (FEA) ile 6n 1sitma ile sekillendirilen malzemelerin
maksimum yapigma kuvveti simiile edilmis ve bununla birlikte test edilen malzemede,
elde edilen sonuclar kiyaslanmistir. Burada 1s11 sekillendirme ile malzeme geometrisin
ara ylizey yapigmasina olan etkisi incelenmistir. Sonlu elemanlar analizi, iizerine
kaliplama yonteminde mevcut parametrelerde degisim oldugu durumda yapisma
dayaniminin ne denli degisecegi hakkinda 6n bilgi edinmeyi saglamistir (Carello vd.,

2017).

Uzerine kaliplama islemi ile iki malzeme arasindaki ara yiizey yapismasina sicaklik
ve kaliplama basinci gibi proses parametrelerinin yaninda malzeme 6zellikleri de etki
etmektedir. Ozellikle polimer matrisler yar1 kristalin bir yapiya sahip ise malzemenin
eriyik sicakligi ve kaliplama siiresi boyunca degisen 1s1l gradyan kristallenebilen
malzemelerde kristal olusumunu, olusan kristallerin yapisint ve kristal olusum
yogunlugunu etkilemektedir. Jiang ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢calismada kisa cam eyaf
takviyeli PP malzeme ile siirekli cam elyaf takviyeli kompozit malzeme arasindaki

yapigma davranigini incelemislerdir. Calismada proses parametrelerinin yaninda eriyik
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fazin degisen sicaklik gradyaninin, malzemenin kristallenmesine etkisini
incelemiglerdir. Isil gradyanin azaltilmasiyla kristallenmenin yavasladigi ve buna bagl

olarak da ara yiizey yapismasinda iyilesme oldugunu raporlamislardir (Jiang, 2020).

Kristallenmenin ara yiizey yapismasina olan etkisinin incelendigi bir diger ¢alismada
ise izotaktik PP’nin enjeksiyonla lizerine kaliplama islemi sirasinda degisen eriyik 1sis1
gradyaninin ara yiizeyde yapigsmaya olan etkisi incelenmistir. Ara yiizeyde kristaller
bir araya gelerek iki farkli tiirde katman olusturmustur. Ara ylizeye yakin kisimlarda
B-1PP kristallenmesinin yogun oldugu ve transkristallenme gerceklestiginde ara ylizey

yapigmasinin iyilestigi raporlanmistir.

Kauguk, TPE ve TPV malzemeler de iizerine kaliplama ile farkli malzemelerle
birlestirilmektedir. Burada genellikle malzemeye ergonomi, tutus kolaylig1 ve ylizeyde
yumusaklik etkisi (ing.: soft touch) gibi 6zellikler kazandirmak amacglanir. Diger
termoplastik malzemelerde oldugu gibi hem {izerine kaliplama proses parametreleri
hem de malzeme igerisindeki bilesenler iizerine kaliplamada ara yiizey yapisma
verimini etkileyen 6zelliklerdendir. Laing ve dig. Yaptiklari ¢calismada EPDM kaucuk
icerisindeki mevcut capraz baglayict ajan olan DCP miktariin, polar ve apolar
malzemeler {izerindeki yapisma davranisimi incelemislerdir. Koajan olarak
trimetilolpropan trimetilakrilat (TMPT) kullanilirken, koajan miktar1 sabit tutularak
degisen capraz baglayic1 (DCP) miktarina bagli EPDM’in termoplastik yiizeyler olan
PE, PP, ABS ve PC {izerine yapismasi incelenmistir. Yapigsma davranigini belirlerken
yiiksek sicaklikta temas agis1 Ol¢limleri gergeklestirilmistir. DCP varliginda ¢apraz
baglanmanin ve ¢apraz bag yogunlugunun ara yiizey yapismasini etkiledigi belirtilmis
dolayistyla EPDM-termoplastik kombinasyonlari i¢in optimum ¢apraz baglayici ajan
miktar1 raporlanmistir (Laing vd., 2020). Bir diger ¢aligmalarinda ise TAC ve TMPT
koajanlarinin yapigmaya olan etkisini incelemisler ve EPDM’in PP iizerine
kaliplamasinda optimum koajan miktarinin sirasiyla 3 ve 6 phr oldugu durumda

yapigma kuvvetinin en iy1 degeri verdigini gozlemlemislerdir (Laing vd., 2019).
2.1. Calismanin Ozgiinliigii ve Literatiire Yapacag Katki

Bu tez calismasinda literatiir calismalar1 da géz Oniinde bulundurularak, ara yiizey
yapismasint 6lgmeye uygun olan T sekilli test numuneleri ile SCT-PP kompozit

malzeme ve TPV malzeme arasindaki yapisma kuvvetinin incelenmesi
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amaglanmaktadir. Klasik olarak kullanilan TAC koajan1 yerine POSS nano
pargaciklarinin reaktif u¢ gruplar bulundurmasi sebebiyle alternatif bir koajan
olabilecegi distniilmistiir. Calismada ilk kez POSS nano pargaciklarinin koajan
olarak kullanilmasi ve bu durumun {izerine kaliplama yoOnteminde ara yiizey

yapigmasina olan etkisini analiz etmek amaglanmaktadir.
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3. MALZEME YONTEM VE KARAKTERIZASYON

Bu bélimde tez calismast kapsaminda numuneler hazirlanirken kullanilan
malzemeler, numuneleri hazirlarken izlenen yontemler, yapilan testler ve uygulanan

analizler hakkinda detayli bilgi verilmistir.
3.1. Kullanilan Malzemeler

Bu tez ¢alismasinda TPV malzemeden olusan test numuneleri hazirlanirken Versalis
firmasina ait Dutral Ter 4548 {iriin kodlu etilen propilen-dien monomeri (EPDM),
Lyondell Basell (Belgika) firmasina ait Moplen HP456] {iriin kodlu polipropilen (PP),
Arkema (Fransa) firmasina ait Luperoks DC40P {iriin kodlu ¢apraz baglayici dikiimil
peroksit (DCP), Kettlitz-Chemie GmbH & Co. KG firmasina ait Ketlittz-TAC/GR 50
iiriin koduna sahip ko-ajan trialil siyaniirat (TAC), BASF(Almanya) firmasina ait
Irganox 1010 ile Irgafos 168 iiriin koduna sahip antioksidantlar ve Hybrid Plastic’e
(ABD) ait farkli fonksiyonelliklere sahip MA0735 ile OL1170 {iriin kodlarina sahip
poli(oligomerik silseskuakzan) (POSS) nanoparcaciklart kullanilmistir. Uzerine
kaliplama icin substrat gorevinde bulunan kompozit levha, Kordsa firmasina ait
agirlikca %50 siirekli cam elyaf ile gii¢lendirilmis, termoplastik matrisi PP malzeme

olan kompozittir. Kullanilan bu malzemelerin 6zellikleri Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1. Tez ¢alismasinda kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

MALZEME YAPISI OZELLIKLERI

Prepreg \/

%350-50 (a/a) SCT-PP
igermektedir.
Boyutlar1 (mm )
Genigslik: 20
Uzunluk: 23
Kalinlik: 3

EPDM

s INB

—¢CH,—CH, »¢ CH,—CHI~-CH—CH—

E
it PR e —CH
CHj

et
CHzC\\

CH—CHj

100 phr ekstender parafinik
yag igermektedir.
Mooney Viskozitesi
(1+4)125°C: 47 MU
PP Orani (% a): 36
ENB orani (% a): 4,5
Yag icerigi: %50 parafinilk
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Tablo 3.1. (Devam) Tez ¢alismasinda kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

PP

—HCH—CHA
CH,

Graniil
Homopolimer
MEFT degeri 3,4 g/10 dk
(230°C, 2,16 kg)

DCP

S
Orgoer
CH; C

Toz
Tm: 39 °C
Molekiil agirligt: 270,4
Peroksit icerigi (%oa): 38-42

Yarilanma Omrii:

178°C’de 1 dk.

159°C’de 6 dk.
137°C’de 60 dk.

TAC

“'*af

\

Graniil
Tm: 26-27 °C
Saflik > %97

Antioksidantlar

Irganox 1010

[s]
u@wm—g—o—cm ¢

4

Irgafos 168

Toz
Tm: 110-125°C
Molekiil Agirhigi:1178

Oktavinil-POSS

O1—P Toz
Tm: 183-186°C
Molekiil Agirligt: 646,9
3
R WA N

Toz
Molekiil Agirhigi: 632,33
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3.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Yiiksek lisans tez calismasinin bu kisminda koajan olarak farkli POSS tiirlerinin
kullanilmasiyla elde edilen TPV’nin “Uzerine kaliplama prosesi” ile PP matrisli
prepreg yilizeyine yapisma davranigini test etmek amaciyla numune hazirlanmasi
gerceklestirilmistir. Referans olarak hazirlanan TPV numunelerinde geleneksel olarak
tercih edilen capraz baglayict ajan dikiimiilperoksit (DCP) ve koajan olarak trialil
siyaniirat (TAC) kullanilmistir. Teze 6zgiinliik katacak olan numuneler hazirlanirken
ise TAC yerini alabilecek farkli fonksiyonel ug¢ gruplar1 yapisinda bulunduran ve TAC
yapisina benzer oktavinil-POSS (Ov-POSS) ve akrilo-POSS (A-POSS) yapilar1 ko-
ajan olarak kullanilmigtir. Bu yapilarin ko-ajan olarak tercih edilmesinde en biiyiik
etken TAC yapisinda ¢ift bag ve oksijen (O) bulundururken benzer sekilde Ov-POSS
cift bagli vinil uc¢ gruplart biinyesinde bulundurur. Ayrica POSS tiirlerinin
kiyaslanmasi i¢in ise yapisinda hem ¢ift bag hem de oksijeni bulunduran A-POSS da

ko-ajan olarak tercih edilmistir. Proses {i¢ asamali olarak gergeklesmistir.

Ik asamada agirlikca %50/50 ve 60/40 EPDM/PP igerikli TPV es yonlii dénen cift
vidali mikro harmanlayicida malzemelerin tiimii basta eklenerek Yontem 1 igin,
dinamik vulkanizasyon ile hazirlanmistir. Ayrica yine aynt EPDM/PP oranlar
kullanilarak capraz baglayici eklenmeden kalan tiim malzemelerin ekstruderde 3 dk
karigtirilmasiyla bir harman hazirlanmistir. Vulkanizat ve harmanlar elde edilirken,
malzemelerin bilesimi phr olarak (parts per hundered rubber) Tablo 3.’ye gore
hazirlanmis ve ardindan kovan sicakligi 175 °C, vida hiz1 100 rpm olan, laboratuvar

Olcekli ekstruderde eriyik halde karistirma islemi gergeklestirilmistir.

Tablo 3.2. TPE ve TPV numunelerin hazirlanmasinda kullanilan bilesenlerin phr (parts
per hundered rubber) olarak orani

iSIMLENDIRME EPDM* PP  DCP Koajan Koajan/DCP  Antioksidanlar
50/50 EPDM/PP 100 50 - - - -
50/50 EPDM/PP/DCP 100 50 1,25
50/50 1,25
EDPM/PP/SIE;)Saéan(S)/DCP 100 50 1,25%5 5 0.5
EDPM/PP/Koajan(5)+DCP
60/40 EPDM/PP 120 40 -
60/40 EPDM/PP/DCP 120 40 1,50
60/40 1,50
EDPM/PP/Koajan(5)/DCP 120 40 1,505 5 0.4

60/40
EDPM/PP/Koajan(5)+DCP

*EPDM kauguk %50 oraninda parafinik yag igermektedir.
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Ikinci asamada, bu asamada ise elde edilen vulkanizat ve harmandan ekstruder
cikisinda g¢ubuklar ¢ekilmis ve bu ¢ubuklardan graniilatoér yardimiyla peletler(graniil)
hazirlanmigtir. 5 dk eriyik halde dinamik vulkanize ile olusturulan graniiller {i¢lincii
asama olan iizerine kaliplama islemine hazir hale gelmistir. Yontem 2 i¢in 3 dk
karigtirilarak harman halini alan ¢ubuklar da yine graniil haline getirilmistir ancak bu
graniillere capraz baglayict olan DCP ilk agamada ilave edilmemistir. Numuneler

hazirlanirken izlenen yol i¢in iki ayr1 yontem Sekil 3.1°de 6zetlenmistir.

Yontem 1 (X/X EPDM/PP/Koajan/DCP)

DINAMIK ERIYIK
EPDM/PP/Koajan/DCP [mh VULKANIZASYON Y HARMANLAMA
(Ahkonma Stresi 5 dk) (Alkonma Stresi 1 dk)
. SCT-PP kompozit
uzerine TPV
Es y6nld danen gift Es yonli danen gift mnnrjom
vidal ekstruder vidah ekstruder
cmmcsemmmemmmm———— Mikro Enjeksiyon
Cihazi
SCT-PP KOMPOZIT
ON ISITMA
Isi Tabancalari
a)
Yontem 2 (X/X EPDM/PP/Koajan + DCP)
ERIYiK
DINAMIK
HARMANLAMA
EPDM/PP/Koajan |mp VULKANIZASYON
(Alikonma Siiresi 3 dk) (Pellet+DCP)
(Alikonma Siiresi 2 dk)
| SCT-PP kompozit
= = = uzerine TPV
Es yanlii dénen gift Es yonlii donen gift OVERMOLD

. vidali ekstruder

vidal ekstruder

SCT-PP KOMPOZIT
ON ISITMA

Isi Tabancalari

Mikro Enjeksiyon

Cihazi

b)

Sekil 3.1. a) 5 dk boyunca DV islemi géren TPV grubu iiretim prosesi b) 3 dk
harmanlanip ardindan 2 dk DV islemi géren TPV grubu {iretim prosesi
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Uciincii asamada ise son olarak 5 dk graniilleri Sekil 3.2°de gosterildigi gibi 1s1
tabancasi ile (tabancalar aras1 mesafe 30 mm) 300°C’de, 30 sn On 1sitmaya tabi tutulan
%350/50 ve %60/40 (a/a) harmanlari, SCT-PP kompozit prepreg yiizeyine mikro
enjeksiyon cihazi ile iizerine kaliplanmuistir. On 1sitmanm ardindan prepreg
yiizeylerinin sicaklig termal kamera kullanilarak ol¢iilmiis ve 17013 °C (34043 °F)
olarak belirlenmistir (Sekil 3.3).

SCT-PP prepreg

f
r%
—

— 30mm

4§

Isi Tabancasi Isi Tabancasi
(300°C) (300°C)

Sekil 3.2. Is1 tabancalar1 ile SCT-PP kompozitin 6n 1sitmasinin
gerceklestirilmesi

r176
- 166

155
144

133

122

| 100
88
77
66
k55
44
33
28

22
°C

Sekil 3.3. On 1sitmadan sonra prepreg (kompozit) yiizeyinin termal
kamera goriintlisii

Diger taraftan igerisinde capraz baglayici bulunmayan grup olan, 3 dk graniilleri
igerisine DCP eklenerek iizerine kaliplama oncesinde 2 dk daha eriyik halde
harmanlanarak malzemenin dinamik vulkanize edilmesi saglanmistir. Ardindan 6n

1sitmaya tabi olan prepreg levha lizerine Sekil 3.4’te gosterilen kalip yardimiyla mikro
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enjeksiyon cihazi kullanilarak iizerine kaliplama yapilmis ve “T sekilli” yapisma testi

numunesi elde edilmistir.

On isitma yapilan
prepreg

Kalip boglugu

Sekil 3.4. Enjeksiyonlu kaliplama ile T sekilli yapisma testi numunesinin eldesi
3.3. Karakterizasyon

Bu boliimde tez calismasi kapsaminda hazirlanan numuneler ile gergeklestirilen
analizler ve bu analizler gerceklestirilirken izlenen yontem ve metotlardan

bahsedilmistir.
3.3.1. Capraz bag yogunlugu

TPV malzemeler i¢in en 6nemli parametrelerden biri olan capraz bag yogunlugu, bu
tez ¢alismasi kapsaminda Florry-Rehner yontemi uygulanarak belirlenmistir. Capraz
bag yogunluklart hesaplanirken, ilk agirligi belirlenen numuneler O6ncelikle
safsizliklarindan arinmasi1 i¢in 24 saat asetonda bekletilmistir. Daha sonra bu
numuneler kurumasi igin 24 saat siire ile 70 °C sicakliktaki etiivde bekletilmistir ve
sonunda kuruyan agirliklar1 6l¢tilmiistiir. Kuruyan numuneler siklohekzan igerisinde

24 saat tutulmus ve sisme noktasina gelen numunelerin agirlig belirlenmistir.
3.3.2. Diferensiyel taramal kalorimetre (DSC)

Tez ¢alismasi kapsaminda TPV numunelere, igerisinde bulunan kristalin fazin erime

sicakliklarimin (Tw), eriyikten kristallenme sicakliklarinin (Tmc) ve % kristalinite
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degerlerinin (%Xc.) belirlenebilmesi igin DSC testi uygulanmistir. Testler Mettler
Toledo DSC1 Star Systemcihazi ile gerceklestirilmistir. Testler uygulanirken malzeme
25°C’den 10 °C/dk 1sitma hizi ile 220 °C’ye 1sitilmig, 220°C derecede 1 dk
bekletilmistir. Ardindan 220 °C’den 25 °C’ye 10 °C/dk sogutma hizi ile sogutulmus
ve tekrar 10 °C/dk 1sitma hizi ile 25 °C’den 220 °C’ye 10 °C/dk 1sitma hizi ile

isitilmigtir. Elde edilen termogramlar yardimiyla istenen veriler elde edilmistir.
3.3.3. Polarize optik mikroskop (POM)

TPV malzeme icerisinde bulunan PP molekiillerinin ve SCT-PP matrisini olusturan PP
molekiillerinin kristallenmelerini gériintiilemek amaciyla Nikon LV100 POL marka
polarize optik mikroskop ve Linkam THMS 600 marka 1sitic1 plaka kullanilmistir.
Isitic1 plaka sicakliklart oda sicakligindan 220 C’ye kadar 1sitilmis, 220 derecede 2 dk
bekletilmistir. Ardindan 10 C/dk ile oda sicakligina sogutulan malzemelerin
kristallenmeye basladiklar1 sicakliklar not edilmis ve bu noktadaki mikroskop

goriintiileri kaydedilmistir.
3.3.4. Reolojik analiz

Bu tez calismasinda TPV malzemelerin diger bir 6nemli 6zelligi olan reolojisi
incelenirken yaklagik olarak 1 mm kalinlikta enjeksiyonlu kaliplama ile hazirlanan
numuneler kullanilmigtir. Testler Anton Parr MCR 102 doénen paralel plaka 6lglim
aparatina sahip cihaz ile gergeklestirilmistir. Testlerin tlimiinde %1 gerinim ve sicaklik
175 °C’de sabit tutulmus, 10" ile 6x10* rad/s degisen acisal frekans araliginda

kompleks viskozite, depo modiilii ve kayip modiilii taramas1 gerceklestirilmistir.
3.3.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Bu yiiksek lisans tez ¢calismasi kapsaminda iizerine kaliplama yonteminde kullanilacak
olan TPV malzemeler hazirlandiktan sonra, malzemelerin termal kararliliklarinin,
bozunma sicakliklarinin ve yanma sonucu kalinti miktarinin belirlenmesi adina TGA
testi gerceklestirilmistir. Testler Mettler Toledo TGA1 Star System cihazi kullanilarak,
stiptiriicii gaz olarak azotun kullanildig1 ortamda 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 25°C’den

600°C’ye 1sitilmistir. Elde edilen TGA termogrami verilerinden malzemenin %35 ve
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%10 kiitle kaybina ugradigi sicakliklar maksimum bozunma sicakligi ve yanma

sonucu kalan kiil miktar1 belirlenmistir.
3.3.6. Termodinamik yapisma isi (TWA)

Numunelerin yiizey enerjileri hesaplanirken Attension Theta Lite model temas agis1
Olciim cihazi kullanilmistir. Liftshitz-van der Waals etkilesimleri i¢in gdsterge sivisi
olarak bromonaftalin, asit-baz komponentinin belirlenmesi icin etilen glikol ve
deiyonize su kullanilmistir. Temas 6l¢iimii 2 mm kalinlikta 1x2 cm 6lgiilerindeki
numuneler iizerine sivilar damlatilarak gergeklestirilmistir. Her bir numune i¢in 3er
ornege 3 er damla uygulanmistir. Ortalama temas agis1 degerleri belirlendikten sonra
boliim 1.7.2.5’te belirtilen formiiller yardimiyla termodinamik yapisma isi degerleri

belirlenmistir.
3.3.7. Yapisma kuvveti ol¢iimii

Bu tez ¢alismasi kapsaminda TPE ve TPV harmanlarinin SCT-PP kompozit ylizey
tizerine kaliplama prosesi kullanilarak, yapisma kuvveti degerleri belirlenirken Instron
marka Universal test cihazi ile Sekil 3.5°te gosterilen aparat yardimiyla ¢ekme testleri

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.5. Yapigma kuvveti belirlenirken kullanilan aparat ve kullanim sekli
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Cekme aparati Instron test cihazinin sabit olan alt ¢enesine yerlestirilmistir. Aparatin
T sekilli numuneye gore hazirlanan bosluguna SCT-PP kompozit tarafi yerlestirilmis
ve TPE/TPV kismindan ise Instron cihazin hareketli olan {ist ¢enesi tutturulmustur.
Testler gerceklestirilirken dikey yonli 100 mm/dk ¢ekme hizi uygulanmistir ve

yapigma kuvveti olarak maksimum kuvvet degerleri kabul edilmistir.
3.3.8. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Bu tez ¢alismasinda SEM goriintiileri SCT-PP kompozit ve TPV malzeme arasindaki
arayiizey yapigma bolgesinden alinmistir. Kopma ytizeyleri %90 altin (Au) %10 platin
(Pt) igerikli karigim ile vakum altinda 90 saniye boyunca kaplama islemine maruz
birakilmistir. FEI marka Quanta FEG 450 model SEM cihaz1 ile numunelerin 100x ve
500x biiyiitme oranindaki yiizey morfolojisi goriintiileri alinmistir. Yiizey morfolojisi
incelendigi i¢in yliksek voltajda (ing.: Hihg Voltage-HV) ikincil elektron (ing.:

Secondary Electron-SE) modunda goriintii alma gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismasimnin bu kisminda TPV malzemelere uygulana karakterizasyon
yontemlerinden elde edilen bulgulara ve SCT-PP kompozit ile TPV malzemelerin

yapigma kuvvetini karakterize eden bulgulara yer verilmistir.
4.1. Capraz Bag Yogunlugu

Tez calismasinin bu boliimiinde Yontem 1 ve Yontem 2’ye gore hazirlanan koajan
igerikli TPV harmanlarina boliim 3.3.1°de bahsedilen sekilde ¢apraz bag yogunlugu

tayini yapilmistir.

Elde edilen bulgulara gore Sekil 4.1-a incelendiginde Yontem 1’e gore hazirlanan ve
TAC, A-POSS ve OV-POSS koajanlarini igeren TPV lere ait capraz bag yogunlugu
degerleri verilmektedir. Burada EPDM fazin yogun oldu 60/40 oraninda c¢apraz bag
yogunlugunun yiiksek degerlerde geldigi goriilmiistiir. Capraz baglayici ajannin ve
koajanlarin EPDM fazin yogun oldugu durumda, PP zincir kesilmesi reaksiyonundan
daha ¢ok ¢apraz baglanma reaksiyonuna egimli oldugu goriilmektedir. Ayrica PP fazin
yogun oldugu 50/50 oraninda TAC koajan1 daha aktif bir etki gostererek ¢apraz
baglanma verimini arttirirken EPDM fazin yogun oldugu 60/40 oraninda A-POSS

capraz baglanmaya daha ¢ok etki etmistir.

Sekil 4.1-b incelendiginde Yontem 2’ye gore hazirlanan ve igerisinde koajan
bulunduran TPV gruplarina ait capraz bag yogunlugu degerleri goriilmektedir.
Yontem 1’e kiyasla Yontem 2’de her iki oranda da c¢apraz bag yogunlugu
azalmaktadir. Yontem 2’de DV siiresi azaldigi i¢in (2 dk boyunca DCP varliginda DV
gergeklesiyor.) capraz bag yogunlugunda da diisiis olmustur. 50/50 oraninda TAC yine
en etkin koajan olarak ¢alisirken OV-POSS her iki EPDM/PP oraninda da en yiiksek
capraz baglanmanin gerceklesmesini saglayan koajan olmustur. Burada OV-POSS’un
yan zincirlerinde bulunan vinil gruplarin TAC koajami ile benzer olmasi avantaj

saglamis ayrica TAC’1n yan grubunda tiger adet vinil gruplar1 bulunurken POSS nano
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pargaciginda bu sayimnin sekize ¢ikmasi da OV-POSS’un daha etkin olmasinin bir diger
sebebidir.

900
800
e [ ]
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= 700 - =
é 1 TAC
g, 600 -
=T]
E ] ]
= OV-POSS
5y 500
S | ®
'S TAC
80 400
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Sekil 4.1. a) Yontem 1°e gore hazirlanan TPV harmanlarina ait ¢apraz bag
yogunlugu b) Yontem 2’ye gore hazirlanan TPV malzemelere ait ¢apraz
bag yogunlugu degerleri

4.2. Diferensiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Bu tez ¢alismasinda EPDM/PP ve TPV harmanlarinda ve SCT-PP kompozit

icerisinde, PP faz1 kristallenebilen faz oldugundan ara yiizeyde yapisma kuvveti
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bundan etkilenmektedir. Ayrica EPDM fazi da amorf faz olarak ara yiizey

yapigmasina etki etmektedir.

Tablo 4.1’de bu tez ¢alismasi kapsaminda TPE, TPV ve SCT-PP kompozit matrisini
olusturan PP malzemeye ait Boliim 3.3.2°de belirtilen kosullarda DSC analizi
uygulanmis ve eriyikten kristallenme termogramindan elde edilen kristallenmeye
baslama sicaklig1 (T,), kristallenme bitis sicakligi (Ty), pik noktasi(Tm,), kristallenme
piki entalpi degeri (AHm,.) ve malzemelerin yilizde kristallenme (%Xc) degerleri

verilmistir. %X. degeri hesaplanirken Boliim 1.7.2.2°de bulunan esitlik kullanilmistir.

Tablo 4.1°de kompozit igerisinde bulunan PP ve TPV harmani igerisinde kullanilan
PP’nin To sicakllar1 sirasiyla 129,2°C ve 106,6°C olarak goriilmektedir. 50/50
EPDM/PP ve 60/40 EPDM/PP icerisindeki PP’nin kristallenme sicakliklar1 sirasiyla
112,4°C ve 112,2°C’dir. Bu degerler kiyaslandiginda TPE harmanindaki PP’nin
kristallenme baglangi¢ sicakliginin saf PP’ye gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
EPDM varliginda matris icerisindeki PP molekiillerine diisen serbest hacim
azaldigindan, PP zincirleri daha kolay bir araya gelip daha yiiksek sicakliklarda erken

kristallenme gostermistir.

Tablo 4.1. Kullanilan PP malzeme ve elde edilen harmanlarin DSC verileri ve %
kristallenme degerleri

Sogutma

To Tm,c Tt AHm,c
cO) cO €O /g

Numune Ad1 % Xe

Prepreg PP 129,2 126,7 119,0 82,8 39,6
Saf PP 106,6 100,9 94,1 86,1 41,2
50/50
50/50 EPDM/PP 1124 106,7 100,2 27,5 39,9
50/50 EPDM/PP/DCP 111,6 106,1 1004 26,3 38,1
50/50 EPDM/PP/Koajan(5) DCP
TAC 114,7 109,9 104,1 27,4 40,9
A-POSS 111,7 105,0 98,1 27,6 41,3
OV-POSS 113,3 107,3 99,9 23,7 35,4
60/40
60/40 EPDM/PP 112,2 106,9 100,6 19,7 37,7
60/40 EPDM/PP/DCP 109,7 104,3 98,5 20,2 38,7
60/40 EPDM/PP/Koajan(5) DCP
TAC 109,9 104,2 98,1 22,5 44,9
A-POSS 105,9 100,7 92,9 20,4 40,7
OV-POSS 1134 106,9 99,3 242 48,3
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Sekil 4.3’de geleneksel olarak kullanilan TAC koajan1 ve buna alternatif olabilecek
POSS koajan tiirlerinin TPV harmanlarinin kristallenmesine etkisi incelenmistir.
50/50 TPV harmanlarinda koajan tiirtine gore (TAC, A-POSS ve OV-POSS) PP’nin
eriyikten kristallenmeye baslama sicakligi sirasiyla 114,7°C,111,7 °C ve 113,3 °C
oldugu goriilmektedir (Tablo 4.1). Bu degerler incelendiginde PP nin kristallenmesine
pozitif yonde etki eden koajanin TAC oldugu gorilmektedir. 60/40 TPV
harmanlarindaki PP’nin kristallenmesi incelendiginde 50/50 oranma kiyasla OV-

POSS’un kristallenmeye pozitif yonde etki ettigi goriilmektedir.

50/50 EPDM/PP
60/40 EPDM/PP !
1
1 sogutma
. -—
1
1
1

T
85 90 95 100 105 110 115 120 125 130

[¢]
_5» Ist Akist (Wg'™)

80
Sicakhk (°C)
— 50/50 EPDM/PP/DCP
g’ 60/40 EPDM/PP/DCP
z 1
— 1
wn ~
= 1 sogutma
< 1 -
z 1
4
1
1
ekzof .
I T T T T T T T T T 1
80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130
Sicaklik (°C)

Sekil 4.2. TPE ve koajan igermeyen TPV harmanlarina ait eriyikten
kristallenme DSC termogramlari
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Sekil 4.3. Koajan iceren TPV harmanlarina ait eriyikten
krisatallenme DSC termogramlari
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Koajan igeren TPV harmanlarinda DCP etkisi incelendiginde 60/40 oranlarinda
EPDM fazin yogun olmasi ayrica koajanlarin DCP’nin EPDM’i ¢apraz baglama
verimliligini artirmasi sebebiyle 50/50 oranlarina kiyasla daha diistik sicakliklarda
kristallenme gerceklestirmesine sebep olmustur. Ayrica 60/40 EPDM/PP/OV-POSS
DCP harmaninda OV-POSS en yiiksek sicaklikta kristallenmeyi ger¢eklestiren koajan

oldugu goriilmiistiir.
4.3. Polarize Optik Mikroskop (POM)

Numunelerin kristal morfolojisini incelemek adina POM analizi yapilmistir. Bu
amagla DSC verileri goz Oniine alinarak belirlenen sicakliklarda POM analizlerinde
oda sicakligindan 220 °C’ye 1sitilan numunelerin 10 °C/dk soguma hizinda olusan
kristallenme goriintiileri incelenmistir. Goriintiiler alinirken DSC termogramlar1 géz
ontinde bulundurularak, buradan elde edilen eriyikten kristallenme sicaklik araligina
gore Tablo 4.2 ve Tablo 4.te TPE ve TPV malzemelerin 120, 115, 110 ve

105°C’lerdeki kristallenme goriintiileri verilmistir.

Tablo 4.2 incelendiginde 50/50 EPDM/PP harmaninin kristal olusumlar1 110°C’de
bagslarken yapiya DCP eklendiginde 110°C’deki kristal olusum yogunlugunda diisiis
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi de DCP nin TPV igerisindeki EPDM fazim
capraz baglamasi ve bu ¢apraz bagli yapi igerisinde kalan PP zincirlerinin bir araya
gelip kristal olusturmasinin zorlagsmasidir. A-POSS ve OV-POSS i¢in de numunelerin
hazirlanma yonteminden bagimsiz olarak TPV icgerisindeki PP matrisinin eriyikten
kristallenme sicakligin1  yiiksek sicakliklara tasiyarak malzemenin erken

kristallenmesine sebep oldugu goriilmektedir.

50/50 ve 60/40 oranlarimin verilen sicaklik araliginda kristallnemsi incelendiginde ise
60/40 oraninda 115 ve 110°C’lerde daha az yogunlukta kristal olustugu
gbzlenmektedir. Bunun bir sebebi TPV harmani icerisinde PP yogunlugunun azalmis
olmast bir diger sebebi de DCP igceren 60/40 harmanlarinda ¢apraz baglanma ile
birlikte PP kristallenmesinin baskilaniyor olmasidir. A-POSS ve OV-POSS’un her
ikisinin de TPV harman igerisinde erken kristallenmeye sebep oldugu, A-POSS’un
ise OV-POSS’a kiyasla kristal olusum yogunlugunu arttirdig1 goriilmektedir.
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Tablo 4.2. 50/50 oranina gore hazirlanan TPE ve TPV malzemelere ait POM goriintiileri

Sogutma Hiz1 10 °C/dk,

-

120°C 115°C 110°C 105°C

50/50
EPDM/PP

100 pm 100 pm 100 pm

50/50
EPDM/PP/DCP

100 pm 100 pm
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Tablo 4.2. (Devam) 50/50 oranina gore hazirlanan TPE ve TPV malzemelere ait POM goriintiileri

100 pm 100 pm

50/50
EPDM/PP/TAC(5)/DCP

50/50
EPDM/PP
A-POSS(5)/DCP

100 pm 100 pm 100 pm

50/50
EPDM/PP
OV-POSS(5)/DCP

100 pm 100 pm 100 pm
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Tablo 4.2. (Devam) 50/50 oranina goére hazirlanan TPE ve TPV malzemelere ait POM goriintiileri

5

50
EPDALTPE
TAC-POSS(3+DCP

S0V50
EFDMTP
A-POSS(5+DCP

50/50
EPDM/FF
OV-POSS(5)+DCP

100 pm 100 pm

100 pm

100 prn
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Tablo 4.3. 60/40 oranina gore hazirlanan TPE ve TPV malzemelere ait POM goriintiileri

Sogutma Hiz 10 *C/dk

-

120°C 115°C 110°C

105°C

60/40
EPDAPP

100 pm

60/40
EPDM/PP/DCP
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Tablo 4.3. (Devam) 60/40 oranina gore hazirlanan TPE ve TPV malzemelere ait POM goriintiileri

DCP

60/40

EPDM/PPITAC(S)

"Il.-l'l.-.l pm

60/40

60/40
EPDM/FP/OV-POSS(5)DCP EPDM/PP/A-POSS(SVDCP

T i 1080 pm

1 Do)

100 pr

100 pm

100 pm
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Tablo 4.3. (Devam) 60/40 oranina gore hazirlanan TPE ve TPV malzemelere ait POM goriintiileri

60/40

100 pm

60/40
EPDM/PP/A-POSS(SHDCP  EPDM/PP/TAC-POSS(S+DCP

60/40

EPDM/PP/OV-POSS(5)+DCP

100 pm
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4.4. Reolojik Analiz

TPV malzemelerin reolojisi bu malzemelerin islenebilirligi ve kullanim alam
acisindan onemlidir. TPV malzemelerde mekanik 6zelliklerin mikro yapr ile iligkili
oldugu gibi, reolojik O6zellikleri de mikro yapiya ve mikro yapidaki taneciklerin
dagilimina baghidir. Bu mikro yapiyr olusturan kaucuk ve termoplastik fazin
dagilimlar1 6nem kazanmaktadir. TPV igerisinde bulunan kauguk fazin ¢apraz bagh
yapist sebebiyle diisiik kayma hizlarinda bu malzemeler termoplastik faza kiyasla

yiiksek kompleks viskozite degerine sahiptirler (Ghahramani vd., 2020).

TPV malzemelerin 6nemli 6zeliklerinden birisi olan reolojileri, bu malzemelerin
amorf ve yari kristalin faz oranlarina, amorf faz olan kaugugun harman igerisindeki
homojen dagilimina ve tanecik boyutuna, kaucuk fazin yag igerigine ve de molekiil
mimarisine baglidir (Ghahramani vd., 2020). Kauguk fazin ¢apraz bag yogunlugu TPV
harmanlarinin reolojisini etkileyen en Onemli parametrelerden biridir. Capraz
baglayict sistemin koajan ile oran1 da TPV’ nin ¢apraz bag yogunluguna direk etki
ederek reolojisini degistirmektedir. Ayrica secilecek olan koajan tiiri de TPV
malzemenin reolojisini etkilemektedir. Harman igerisindeki kauguk fazin artan oram
ile TPV harmanlarinin da kompleks viskozitesinin ve depo modiilii degerlerinin arttig1
bilinmektedir. Kaucuk faz, TPV igerisinde yiiksek oranda bulundugunda ve tanecik
boyutu ideal olarak dagildigi durumda sabit sicaklik ve diisiik frekans degerlerinde
TPV’ler yiiksek kompleks viskozite degerleri gdstermektedir. Bunun sebebi ise
dagilan kauguk fazin c¢apraz baglanarak yogunlugunun artmasidir. Elastomer fazin
yogunlugu ve ¢apraz baglanma derecesi, kompleks viskozitenin yaninda depo modiilii
ve kayip modiilii degerlerini de etkilemektedir. Elastomer faz yogun oldugu durumda
TPV malzemenin elastik Ozellikleri artmakta ve iizerine uygulanan kuvvetleri
absorblama yetenegi gelismektedir. Bu durum diisiik frekanslarda depo modiilii
degerinin artmasini saglarken kayip modiilii degerinin de azalmasini saglamaktadir.
Yiikse frekanslara ¢ikildigi durumda ise her ne kadar elastomer fazin elastik 6zellikleri
avantaj saglasa da artan frekans degeri ile maksimum kuvveti absorblayan malzeme
artik kuvvet etkisi ve sicaklik ile diisiik depo modiilii degerleri verirken yiiksek kayip
modiilii degerleri vermeye baslamaktadir. Tiim bu reolojik Ozellikler ile TPV
malzemelerin prosesi ve liretilmek istenen iiriin ve kullanim alanlar1 etkilenmektedir

(S. Livd., 2019).

61



3x10° 1 3,5x10° 5

[y

(—]
n

al

o
]
S
1
o
=]
S
1

Kompleks Viskozite (n*-In Pa.s)
Kompleks Viskozite (n*-In Pa.s)

10° 5
10° 5
|—e—50/50 EPDM/PP ]—e— 60/40 EPDM/PP
—e— 50/50 EPDM/PP/DCP 1—e— 60/40 EPDM/PP/DCP

102 =TT T, 1,5X102 L e L e L e e

0,1 1 10 100 1000 0,1 1 10 100 1000

Agisal Frekans (o-In rad/s) Agisal Frekans (o-In rad/s)

a) b)

Sekil 4.4. 50/50 orania gore hazirlanan (a) ve 60/40 oranina gore hazirlanan (b)
Yontem 1’e gore hazirlanmis TPE ve koajan icermeyen TPV harmanlarina ait
kompleks viskozite grafikleri

Reoloji testleri sabit sicaklikta ve sabit kayma hiz1 altinda degisken acisal frekans
aralig1 uygulanarak gergeklestirilmistir (bkz. boliim 3.3.4). Bu kosullar altinda Sekil
4.4°teki egriler incelendiginde 60/40 oraninda EPDM/PP iceren TPE ve TPV
harmanlarinin kompleks viskozitelerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
durum harman igerisinde elastomer fazin yogun oldugu durumda viskozitelerinin de

yiiksek oldugu kosulunu dogrulamaktadir.

Diger yandan EPDM/PP ve EPDM/PP/DCP harmanlarinin viskoziteleri
kiyaslandigindan orandan bagimsiz olarak EPDM/PP/DCP harmanlarn disiik
frekanslarda yiliksek viskozite degerine sahipken artan acisal frakans ile birlikte
viskozite dogrusal bir diisiis gostermektedirler. Bu durum harman igerisinde bulunan
DCP molekiillerinin PP zincirlerini kesme reaksiyonundan kaynaklanmaktadir. PP
zincirleri koajan olmadig1t durumda DCP tarafindan hizla boliinmeye ugradiklarindan
molekiil agirliginda azalmaya aym1 zamanda da viskozite diisiisliise sebep

olmaktadirlar.
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Sekil 4.5. Yontem 1 ve 2’ye gore hazirlanan A-POSS igerikli TPV gruplar
kompleks viskozite degerleri (a, b). Yontem 1 ve 2’ye gore hazirlanan TAC ve
OV-POSS igerikli TPV gruplar1 kompleks viskozite degerleri (c, d)

Yontem 1 ve 2’ye gore hazirlana ve koajan igeren TPV harmanlarina ait acisal frekansa
karsilik kompleks viskozite egrileri Sekil 4.5°de verilmektedir. Bu egriler incelendigin
50/50 ve 60/40 oranlarmin her ve EPDM/PP/DCP
harmanlariin diisiik frekanslardaki viskozite degeri, TAC koajanina sahip harmanlar
ile OV-POSS koajanina sahip harmanlar arasinda gelmektedir. Yontem 1’e gore

hazirlanan TAC ve OV-POSS iceren TPV harmanlarin viskozite degerleri ise, Y ontem

ikisinde

de EPDM/PP
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2’ye gore hazirlananlara kiyasla daha yiiksek bir deger gdstermistir. Burada OV-
POSS’un DCP varliginda reaktif etki gosterdigi ve EPDM oranin yogun oldugu 60/40
oranlarinda bu etkinin daha fazla olmasindan kaynakli viskozite artigina neden oldugu

distiniilmektedir.

A-POSS igeren harmanlara bakildiginda ise EPDM/PP ve EPDM/PP/DCP harmanlar1
Yontem 1 ve Yontem2’ye gore hazirlanan A-POSS koajani iceren harmanlarin
viskozite degerleri arasinda kalmaktadir. Yontem 2’ye gore hazirlanan A-POSS iceren
harmanlar en yiiksek viskozite degerine sahp harmanlar olmustur. Yontem 2’de,
ekstruderde iki defa 1s1l isleme ve kayma kuvvetine maruz kalan A-POSS’un akrilik
reaktif gruplar1 sayesinde DCP ve EPDM varliginda reaksiyon vererek g¢apraz

baglanmaya katki sagladig1 ve de viskoziteyi artirdigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.6. 50/50 oranina goére hazirlanan (a) ve 60/40 oranina gore hazirlanan (b)
Yontem 1’e gore hazirlanmig TPE ve koajan igermeyen TPV harmanlarina ait depo
modiilii ve kayip modiilii degerleri
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Sekil 4.7. Yontem 1’e gore hazirlanan sirasiyla 50/50 ve 60/40 oranma ait
koajan iceren TPV gruplar1 depo ve kayip modiilleri (a, b). Yontem 2’e gore
hazirlanan sirasiyla 50/50 ve 60/40 oranina ait koajan iceren TPV gruplar1 depo
ve kayip modiilleri (c, d)

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°da ise TPE ve TPV malzemelerin acisal frakansa (o) karsilik
depo modili (G') ve kayip modili (G") grafikleri gosterilmistir. Sekil 4.6
incelendiginde EPDM fazin yogun oldugu 60/40 oranlarinda depo modiilii

degerlerinin 50/50 oranina kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi

artan elastomer oranina bagli olarak harmanlarin elastik 6zelliklerinin artmas1 ve bu
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sayede frekansa bagli kuvvet degisimlerini absorblama kabiliyetinin de artmasidir.
Ayrica bakildiginda DCP ilavesi ile diisiik frekanslarda her iki oran igin
EPDM/PP/DCP harmanlarinda depo modiilii degerleri EPDM/PP harmanlarina
kiyasla yiiksek degerde iken artan frekansa bagli olarak da EPDM/PP/DCP harmanina
ait depo modiilii degerlerinde diisiis meydana gelmektedir. Bunun sebebinin DCP’nin,
koajan olmadig1 durumda ¢apraz baglanma reaksiyonundan ¢ok PP zincir kesilme
reaksiyonuna yonlenmesi oldugu diistiniilmektedir. Bu durum TPV malzemenin diisiik
capraz bag icermesine ve depo modiiliiniin azalarak kayip modiiliiniin artmasina sebep

olmaktadir.
4.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu tez calismasi kapsaminda boliim 3.3.5°de belirlenen kosullarda TPV harmanlarina
termal bozunma testi uygulanmistir. Bu analiz ile malzemelere ait %5 ve %10 kiitle
kaybinin gergeklestigi sicakliklar ve de yanma sonucu kalan kiil miktar1 Tablo 4.’da
verilmistir. Ayrica TGA termogramlarina bakildiginda tiim harmanlarin tek basamakl

bozunma gerceklestirdigi goriilmektedir.

Tablo 4.4. TPE ve TPV malzemelere ait TGA analizi sonuglar1

Kiil
Numune Adi (’E‘(’:S) ;l;‘ié; ;l;"(';’)‘ Miktar:

(%)
50/50 EPDM/PP 348,80 386,77 459,96 1,86
50/50 EPDM/PP/DCP 362,31 373,15 461,96 0,88
50/50 EPDM/PP/TAC(5)/DCP 341,25 367,27 459,92 1,90
50/50 EPDM/PP/A-POSS(5)/DCP 366,39 39491 462,02 1,65
50/50 EPDM/PP/OV-POSS(5)/DCP 353,39 378,56 461,60 1,18
50/50 EPDM/PP/TAC(5)+DCP 337,45 372,26 460,76 0,30
50/50 EPDM/PP/A-POSS(5)+DCP 357,51 382,97 461,60 3,07
50/50 EPDM/PP/OV-POSS(5)+DCP 358,84 392,40 462,44 1,84
60/40 EPDM/PP 35149 38401 460,76 1,57
60/40 EPDM/PP/DCP 35571 378,56 461,60 0,57
60/40 EPDM/PP/TAC(5)/DCP 337,04 369,75 461,18 2,03
60/40 EPDM/PP/A-POSS(5)/DCP 364,30 389,46 461,88 1,93
60/40 EPDM/PP/OV-POSS(5)/DCP 345,00 37226 462,86 2,72
60/40 EPDM/PP/TAC(5)+DCP 352,69 380,88 460,76 1,72
60/40 EPDM/PP/A-POSS(5)+DCP 348,68 372,90 460,34 3,22
60/40 EPDM/PP/OV-POSS(5)+DCP 333,26 363,04 461,60 1,35
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e) f)
Sekil 4.8. 50/50 oranina ait gruplarin sirasiyla yontem 1 ve 2’ye gére hazirlanmis

TPV’lerinin TGA egrileri (a, c, €). 60/40 oranina ait gruplarin sirasiyla yontem
1 ve 2’ye gore hazirlanmig TPV lerinin TGA egrileri (b, d, f)

Sekil 4.8 incelendiginde EPDM/PP oranlarina kiyasla EPDM/PP/DCP igeren
harmanlarin bozunmalar1 daha diisiik sicakliklarda gerceklesmeye baslamistir.

Ozellikle %5 bozunma degerleri incelendiginde (Tablo 4.) EPDM/PP oranlar1 daha
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yiiksek degerde %S5 kiitle kaybina ugrarken EPDM/PP/DCP harmanlart daha diisiik
sicakliklarda %5 kiitle kaybina ugramislardir. Bu durum koajan olmadigi durumda
DCP’nin PP ile zincir kesilmesi reaksiyonu gerceklestirerek PP nin 1s1l kararliligini
diisiirmesinden kaynaklanmaktadir. Koajan iceren harmanlarda ise koajan
icermeyenlere kiyasla bozunma derecelerinde artis gozlenmistir. Bu durum koajanin
1s1l kararliliga olumlu yonde etki ederek malzemelerin yiliksek sicakliklarda
bozunmaya ugramasmi sagladiginin gostergesidir. A-POSS igeren harmanlar
incelendiginde Yontem 1’e gore hazirlanan harmanlarin bozunma sicakligi Yontem
2’ye gore hazirlananlara kiyasla daha yiiksektir. Yontem 2’de iki kez kayma kuvveti
ve sicaklik etkisinde kalan numunelerin termal kararliligi azalmistir. A-POSS igeren
harmanlarda Yontem 1’e gore hazirlananlarin termal kararlili§i en yliksektir. Burada
A-POSS’un koajan olarak kullanilmasinin hem ¢apraz baglanmayi arttirarak hem de
PP zincir kesilmesi reaksiyonunu oOnleyerek 1si1l bozunmayi yiiksek sicakliklara
oteledigi diistiniilmektedir. Genel olarak bakildiginda ise geleneksel olarak kullanilan

TAC koajan1 yerine POSS koajanlarinin kullanilmas 1s1l kararlilig artirmaktadir.
4.6. Yapisma Kuvveti Olciimii

Yapisma kuvvetinin belirlenebilmesi i¢in boliim 3.3.7°da belirtilen kosullarda T sekilli
test numunelerine ¢ekme testi uygulandi ve TPV malzeme ile SCT-PP kompozit

malzeme arasindaki yapisma kuvveti belirlendi.

350
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Sekil 4.9. TPV malzeme ve SCT-PP kompozit malzeme yapigsma kuvveti
a) TPE ve koajan icermeyen TPV harmanlari b) Yontem 1’e gore
hazirlanan koajan igeren TPV harmanlari ¢) Yontem 2’ye gore hazirlanan
koajan iceren TPV harmanlari

Sekil 4.9-a incelendiginde 50/50 ve 60/40 oraninda sirastyla EPDM ve PP igerikli TPE
olarak adlandirilan harmanlar ve icerisine ¢apraz baglayici olarak DCP eklenen TPV
harmanlar1  goriilmektedir. Bu grupta yer alan TPV malzemeler koajan

icermemektedir.
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Bu iki grup malzemenin SCT-PP kompozit yiizeyine yapismasina bakildiginda, TPE
grubunun yapisma kuvveti 250-300 N araliginda gelirken igerisinde DCP bulunan
TPV grubunun yapisma kuvveti degeri 125-160 N araliginda gelerek diisiis
gostermistir. Ayrica TPE grubu igerisinde 60/40 oraninin yapisma kuvvetinin 50/50
oranina kiyasla daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi iizerine kaliplama
da amorf fazin (EPDM faz1), yari kristalin faza (PP faz) kiyasla yapisma davranisinin
daha etkin olmasidir ~ (Akkerman vd., 2020). Bu grupta capraz baglayici ajan olan
DCP’nin bulunmamasi EPDM fazinin yapismaya daha etkin katilmasini saglamistir.
DCP varliginda yapisma davranisinda diisiis meydana gelmesi, iizerine kaliplama
esaslarindan biri olan ara ylizeye zincirlerin interdiflizyonunun gergeklesememesinden
kaynaklanmaktadir (Candal vd., 2019; Venkataswamy vd., 2011). Diger yandan DCP
molekiilleri EPDM fazin1 capraz bagladigi icin EPDM zincirlerinin ara yiizey
yapigsmasina olan etkisi de azalmistir. Ayrica DCP molekiilleri EPDM zincirlerini
capraz baglayarak PP zincirlerinin bu ¢apraz bagli yapilar arasinda kalmasi sebebiyle

PP’nin ara yiizeye diflize olmasini da engellemistir.

TPV igerisinde bulunan EPDM molekiillerinin DCP ile ¢apraz baglanma reaksiyonu
ve PP molekiilleri iizerinde zincir kesilme reaksiyonu es zamanli gergeklesen
reaksiyonlardir (Hofmann, 1987; Naskar, 2007). Koajan icermeyen TPV
harmanlarinda yapisma dayaniminda diisme meydana gelmesinin bir diger sebebi de
PP zincir kesilme reaksiyonudur. PP molekiilleri zincir kesilmesine ugrayarak ara
yiizey yapismasinda etkili, bir diger etken olan ara ylizeyde zincir dolagikligini (ing.:
chain entaglament) gerceklestirememektedir (Candal vd., 2019). Buna bagli olarak da

yine ara ylizey yapismasinda diisiis meydana gelmistir.

Sekil 4.9-b incelendiginde TPV harmanlarinin igerisine Sekil 3.1°de belirtilen Yontem
1’e gore koajan eklenerek mevcut harmanlarin hazirlanmasi gerceklestirilmistir. Bu
kisimda geleneksel olarak kullanilan TAC koajani ile bunun yerini alabilecek farkli
tiirde reaktif yan gruplar iceren POSS nano pargaciklari koajan olarak kullanilmigtir
(Kodal vd., 2018; Jiachun Wu vd., 2014). POSS nano pargaciklarinin reaktif
ozelliklerini belirleyen yan gruplar1 Tablo 3.1°de tez caligmasinda kullanilan
malzemeler ve 6zellikleri *de belirtilmistir. Bu yan gruplar sayesinde POSS’lar EPDM
molekiillerinin ¢apraz baglanma reaksiyonunu ve PP zincir kesilmesi reaksiyonlarin

dengeleyen koajan gorevini iistlenmistir.
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Yapigma kuvveti degerleri kiyaslandiginda koajan tiirtinden bagimsiz olarak, koajan
iceren TPV gruplart koajan icermeyenlere gore daha iyi bir yapisma kuvveti
sergilemektedir. 50/50 orani i¢in karsilastirma yapildiginda siklikla kullanilan TAC
koajan1 150 N civarinda yapisma kuvveti sergileyerek 155-160 N arasinda gelen Ov-
POSS ve A-POSS’a gore nispeten diisiik yapisma davranist gostermistir. 60/40 orani
incelendiginde ise bu durum kayda deger sekilde degismis ve sirastyla 170 N, 225 N
yapisma kuvveti degerleri ile TAC en diisiik yapismaya etki eden koajan iken Ov-
POSS en ¢ok etki gosteren koajan olarak davranmistir. A-POSS ise 200 N degeri ile
TAC ve Ov-POSS arasinda bir ara yiizey yapismasi meydana getirmistir.

TPV malzemelerin SCT-PP kompozit {izerine yapisma davranisi incelenirken Sekil
4.9-c’ye bakildiginda diger tiim yapisma kuvvetlerine kiyasla belirgin bir artis oldugu
goriilmektedir. Sekil 3.1 Yontem 2’ye gore hazirlanan TVP harmanlarinda PP
molekiilleri 2 dk siire ile DCP’nin zincir kesilme reaksiyonuna maruz kalirken Y 6ntem
1’de 5 dk boyunca DCP varliginda PP molekiilleri zincir kesilmesine ugramaktadir.
Sekil 4.9-c’de en yiiksek yapisma kuvveti degerlerinin elde edilmesinin en 6nemli
sebebi daha az zincir kesilme reaksiyonun gerceklesmesi ve EPDM molekiillerinin
DCP ile Yontem 1’e kiyasla Yontem 2’de gore daha az c¢apraz baglanma
gerceklestirmesidir. Bu sayede amorf faz ve yari kristalin faz birbirini engellemeden
ara ylizeye zincir interdifiizyonu saglamis ve ara fazda kompozit matrisi ile birlikte

zincir dolagikligi meydana getirmistir.

Sekil 4.9-c’de yer alan 50/50 TPV harmanlar1 kendi igerisinde degerlendirildiginde
koajan olarak TAC ve Ov-POSS i¢eren harmanlarin ara yiizey yapigmasinin diger tiim
gruplardaki  50/50 oranina kiyasla daha 1yi oldugu goriilmektedir. 50/50
EPDM/PP/Ov-POSS+DCP iceren harman ise en yiiksek yapisma kuvveti degerine
sahiptir. 60/40 oranina sahip TPV harmani incelendiginde ise yine Ov-POSS iceren
grup, hem bu grupta yer alan 60/40 oranlarinda hem de 50/50 oranina kiyasla en
yiiksek yapigsma kuvveti davranisini sergilemistir. Bu grup igerisinde Ov-POSS’un
EPDM faz1 ve DCP molekiilleri varliginda reaktif etki gosterdigi diisliniilmekte ve bu
etkinin SCT-PP kompozit ile yapisma davranisina pozitif etki ettigi goriilmektedir
(Jiachun Wu vd., 2014). Sekildeki b ve ¢ siitunlar1 incelendiginde TAC koajan1 50/50
oranlarindaki TPV harmanlarinda daha etkin calismaktadir. Ov-POSS acisindan
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incelendiginde ise genel olarak EPDM fazin yogun oldugu harmanlarda daha etkin

oldugu goriilmektedir.

A-POSS’un koajan olarak kullanildigi gruplar incelendiginde Yontem 1°e gore
hazirlanan harmanlarda (Sekil 4.9-b) A-POSS, TAC ve Ov-POSS ile kiyaslanabilecek
yapisma kuvveti degerlerine sahipken Yontem 2’ye gore hazirlanan TPV gruplarinda
(Sekil 4.9-c) A-POSS’un yapisma davranisina olan etkisi kayda deger bir sekilde
diisiiktiir. Bunun sebebi ise Yontem 2’de, Yontem 1’e kiyasla A-POSS’un daha uzun
siireli 1s1l isleme maruz kalmasidir. Ayrica A-POSS igeren harmanlarda yapisma
kuvvetindeki bariz diisiisiin sebebi olarak POM ve DSC analizlerinden elde edilen
verilere gore yliksek sicaklikta baslayan artan kristal ve buna bagli olarak da diisiik ara
yiizey yapisasi gosterilebilir. Ayrica ikinci kez A-POSS igeren TPV harmani 1s1 altinda
kayma kuvvetine maruz birakildiginda yapisma davranigina negatif etki etmistir ve

yapigma kuvveti degerinde bariz bir diisiis meydana gelmistir.
4.7. Termodinamik Yapisma Isi (TWA)

Bu tez calismasinda yer alan substrat SCT-PP kompozit ve iizerine kaliplama
malzemesi olarak kullanilan TPE ve TPV harmanlarinin arasindaki yapigma isini
hesaplayabilmek adina kullanilan referans sivilarina ait yiizey gerilimi degerleri Tablo
4.5.’te verilmistir. Bélim 3.3.5’e gore 1x1 cm? malzeme yiizeyine 6-10 pL sivi
damlatilarak temas acis1 degerleri elde edilmistir. Apolar sivi olarak bromonaptalin,

polar sivilar olara ise Deiyonize su ve etilen glikol kullanilmistir.

Tablo 4.5. Referans sivilara ait ylizey gerilimi degerleri (Fan ve Lee, 2007)

Yiizey Deiyonize Su

Gerilimi Bromonaftalin Etilen Glikol
yLTot 44,6 48,0 72,8
YLMW 44,6 29,0 21,8
YLAB - 19,0 51,0
YL- - 47,0 25,5
YL* - 1,92 25,5

Referans sivilarin kompozit ve TPV malzemeler iizerine damlatilmasiyla elde dilen
ortalama temas acis1 degerleri Tablo 4.’te verilmistir. Bu degerler kullanilarak Esitlik
2.10 kullanilarak SCT-PP kompozit ve TPV malzemelerin yiizey enerjisi bilesenleri

hesaplanmistir. Hesaplanan yiizey enerjisi bilesenleri Tablo 4.7°de verilmistir. Tablo
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4.6’ya bakildiginda 50/50 ve 60/40 oraninin apolar yiizey Ozelligi gosterdigi ve

hidrofobik karakterde olduklar1 ayrica SCT-PP kompozit i¢in de bu durumun gegerli

oldugu goriilmektedir. Bu durum deiyonize su ile yaptiklar1 temas agis1 degeri ile

desteklenmektedir (ac1 degeri>76.3). Capraz baglayici ajan icermeyen TPE gruplari

Deiyonize su ile hidrofobik 6zellik gosterirken igerisine Capraz baglayici ajan girmesi

ile bu hidrofob o6zellik daha da artis gostermistir. Ayrica koajan eklenmesi de

hidrofobik 6zelligin artmasina destek olmustur.

Tablo 4.6. TPE ve TPV malzemeler ile referans sivilarinin verdigi ortalama temas agis1

degerleri
Temas Acisi (0)
R el Bromonaftalin g{ﬁf:l Deiyonize Su
SCT-PP kompozit 35,4 57,2 76,3
50/50 EPDM/PP 32,5 62,5 78,1
50/50 EPDM/PP/DCP 33,2 66,7 84,3
5050 EPDM/PPTAC(5)/DCP 341 32,1 87,6
50/50 EPDM/PP/A-POSS(5)/DCP 48,0 64,3 84,6
50/50 EPDM/PP/OV-POSS(5)/DCP 54,9 61,4 87,9
50/50 EPDM/PP/TAC(5)+DCP 49,3 77,3 82,9
50/50 EPDM/PP/A-POSS(5)+DCP 27,8 56,8 89,6
50/50 EPDM/PP/OV-POSS(5)+DCP 36,4 57,4 82,8
60/40 EPDM/PP 55,9 73,2 84,9
60/40 EPDM/PP/DCP 49,5 65,8 84,7
60/40 EPDM/PPTAC(5)/DCP 55,3 76,4 88,6
60/40 EPDM/PP/A-POSS(5)/DCP 51,4 67,0 93,7
60/40 EPDM/PP/OV-POSS(5)/DCP 47,0 65,8 92,3
60/40 EPDM/PP/TAC(5)+DCP 55,8 81,1 101,0
60/40 EPDM/PP/A-POSS(5)+DCP 14,6 62,6 81,6
60/40 EPDM/PP/OV-POSS(5)+DCP 38,3 63,7 89,3
Tablo 4.7. Malzemelerin ylizey enerjisi bilsenleri
- +
Malzemeler yb yb YL™ YLV YLt
(mJ/m?)
SCT-PP kompozit 11,28 0,00 0,31 36,75 37,06
50/50 EPDM/PP 11,68 0,17 2,78 37,88 40,66
50/50 EPDM/PP/DCP 61,61 2,30 23,83 37,63 61,46
5050 EPDM/PPTAC(5)/DCP 0,06 2,63 0,78 37,28 38,05
50/50 EPDM/PP/A-POSS(5)/DCP 6,86 0,01 0,59 31,04 31,63
50/50 EPDM/PP/OV-POSS(5)/DCP 3,86 0,42 2,55 27,68 30,22
50/50 EPDM/PP/TAC(5)+DCP 14,73 0,70 6,41 30,42 36,83
50/50 EPDM/PP/A-POSS(5)+DCP 1,45 0,05 0,56 39,60 40,16
50/50 EPDM/PP/OV-POSS(5)+DCP 5,56 0,03 0,84 36,31 37,15
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Tablo 4.7. (Devam) Malzemelerin yiizey enerjisi bilesenleri

60/40 EPDM/PP 10,77 0,06 1,63 27,18 28,81

60/40 EPDM/PP/DCP 7,39 0,00 0,33 30,35 30,68

60/40 EPDM/PPTAC(5)/DCP 853 0,15 2,24 2747 29,71
60/40 EPDM/PP/A-POSS(5)/DCP 1,99 0,11 0,92 29,40 30,32
60/40 EPDM/PP/OV-POSS(5)/DCP 2,28 0,05 0,66 31,53 32,19
60/40 EPDM/PP/TAC(5)+DCP 1,78 0,10 0,86 27,22 28,08
60/40 EPDM/PP/A-POSS(5)+DCP 7,84 0,38 3,46 4317 46,62
60/40 EPDM/PP/OV-POSS(5)+DCP 3,12 0,00 0,06 3550 35,56

Malzemelerin temas agis1 degerleri kullanilarak elde edilen yiizey enerjisi bilesenleri

yardimiyla asit-baz bilesenleri ve buna bagli olarak da yapisma kuvveti degerleri

hesaplanmistir. Tablo 4.7 incelendiginde asit-baz bilesenlerinde bazik bilesenin (YL)

asidik bilesene gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum malzemelerin

hidrofobik yapida oldugunun bir diger kanitidir.

Tablo 4.8. SCT-PP kompozit ile TPE ve TPV malzemeler arasindaki yapisma isi

verileri
Asit-Baz Bileseni Dispersif Yapisma Isi
SCT-PP/Malzemeler Wap*? ?‘ilseLn‘; Wap'OT
AD
(mJ/m?)

50/50 EPDM/PP 3,05 74,62 77,66
50/50 EPDM/PP/DCP 10,91 74,38 85,28
5050 EPDM/PPTAC(5)/DCP 10,91 74,03 84,94
50/50 EPDM/PP/A-POSS(5)/DCP 0,99 67,56 68,55
50/50 EPDM/PP/OV-POSS(5)/DCP 4,53 63,79 68,32
50/50 EPDM/PP/TAC(5)+DCP 5,96 66,87 77,96
50/50 EPDM/PP/A-POSS(5)+DCP 1,67 76,30 72,83
50/50 EPDM/PP/OV-POSS(5)+DCP 1,41 73,06 74,46
60/40 EPDM/PP 1,97 63,21 65,18
60/40 EPDM/PP/DCP 0,65 66,80 67,44
60/40 EPDM/PPTAC(5)/DCP 2,85 63,55 66,39
60/40 EPDM/PP/A-POSS(5)/DCP 2,33 65,74 68,06
60/40 EPDM/PP/OV-POSS(5)/DCP 1,60 68,08 69,68
60/40 EPDM/PP/TAC(5)+DCP 2,29 63,25 72,51
60/40 EPDM/PP/A-POSS(5)+DCP 4,40 79,66 65,54
60/40 EPDM/PP/OV-POSS(5)+DCP 0,27 72,25 84,06
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Tablo 4.9. SCT-PP kompozit ile TPE ve TPV malzemeler arasindaki yapisma isi
degerleri ile yapisma kuvveti degerleri

Yapisma Isi Yapisma
SCT-PP/Malzemeler WaptoT Kuvveti
(mJ/m?) )
50/50 EPDM/PP 77,66 255,79
50/50 EPDM/PP/DCP 85,28 162,06
5050 EPDM/PPTAC(5)/DCP 84,94 182,55
50/50 EPDM/PP/A-POSS(5)/DCP 68,55 171,2
50/50 EPDM/PP/OV-POSS(5)/DCP 68,32 159,77
50/50 EPDM/PP/TAC(5)+DCP 77,96 273,85
50/50 EPDM/PP/A-POSS(5)+DCP 72,83 128,1
50/50 EPDM/PP/OV-POSS(5)+DCP 74,46 259,54
60/40 EPDM/PP 65,18 281,28
60/40 EPDM/PP/DCP 67,44 122,98
60/40 EPDM/PPTAC(5)/DCP 66,39 170,51
60/40 EPDM/PP/A-POSS(5)/DCP 68,06 197,84
60/40 EPDM/PP/OV-POSS(5)/DCP 69,68 232,17
60/40 EPDM/PP/TAC(5)+DCP 72,51 208,52
60/40 EPDM/PP/A-POSS(5)+DCP 65,54 155,41
60/40 EPDM/PP/OV-POSS(5)+DCP 84,06 295,93

Tablo 4.6’ya bakildiginda EPDM/PP harmani igerisine DCP ilavesi ile malzemenin
deiyonize su ile yaptig1 temas acist degeri artmistir. Bu durum DCP’nin malzemeye
hidrofobik 6zellik kattigimin bir gostergesidir. Ayrica koajanin da harman igerisine
girmesiyle ag¢1 degeri yine artis gostermistir. Yontem 2’ye gore hazirlanan TPV
malzemelerde A-POSS iceren gruplarin apolar yapisinin arttigi bromonaftalin ile
verdigi temas acis1 degerinin TAC ve OV-POSS’a kiyasla daha diisiik gelmesinden
anlasilmaktadir. Ayni1 sekilde OV-POSS da TAC koajanina kiyasla malzeme igerisine
eklendiginde yiizeyin hidropofik karakterinde artis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Temas acis1 Olglimleri ile hesaplanan a) EPDM/PP ve EPDM/PP/DCP
harmanlarinin yapigma isine karsilik yapisma kuvveti korelasyonu. 50/50 oranina ait,
sirastyla Yontem 1 ve 2’ye gore hazirlanan numunelerin yapisma isine karsilik
yapisma kuvveti korelasyonu (b, ¢). 60/40 oranina ait, sirasiyla Yontem 1 ve 2’ye gore
hazirlanan numunelerin yapisma isine karsilik yapisma kuvveti korelasyonu (d, e)

Temas acis1 degerleri ile elde edilen verilen deger ile mazlemeler arasindaki yapisma
isine karsilik yapisma kuvveti arasindaki korelasyonlar Sekil 4.10°da goriilmektedir.
50/50 ve 60/40 EPDM/PP harmanlarinin SCT-PP kompozit ile yapisma isinin yiiksek
geldigi ve bununla birlikte gergeklestirilen yapisma kuvveti testleri ile de bunun
dogrulandig1 goriilmektedir. Ancak DCP ilavesi hem 50/50 oraninda hem de 60/40
oraninda yapisma isinde diisiise sebep olmus ve yapigsma kuvveti degerlerindeki diisiis

de bunu desteklemistir.

Yontem 1 ve Yontem 2’ye gore hazirlanan koajan iceren TPV harmanlarinda yapisma
isi ve yapisma kuvveti arasindaki korelasyon katsayisinin sirasiyla R?=0,758 ve
R?=0,643 gelmesi yapigma isi ve yapigsma kuvveti arasindaki iliskinin 60/40 oraninda
olana kiyasla diisiik oldugunu gostermektedir. 60/40 TPV harmanlarinin yapisma isi

ve yapisma kuvveti arasindaki iligkisi incelendiginde Yontem 1’e gore hazirlanan
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harmanlarda R?=0,994 ve Ydntem 2’ye gore hazirlanan harmanlarda R*=1 gelmistir.
Yapisma kuvveti degerlerine de bakildiginda 60/40 orani ile hazirlanan harmanlarin
SCT-PP kompozit ile olan ara yiizey yapigmasi1 50/50’ye kiyasla daha yiiksektir. 60/40
oranina sahip malzemelerde yapisma isi ve yapisma kuvveti arasinda kayda deger bir

iligki s6z konusudur.
4.8. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Numunelerin kopma ylizeylerinden elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde,
kopma ylizeylerinin durumuna gore farkli goriintiiler elde edilmistir. Sekil 4.11
incelendiginde SCT-PP kompozit ve TPV malzeme arasindaki ara ylizey yapigmasi
zayif oldugunda Tip 1 kopma ger¢eklesmektedir. Burada kopma iki malzemenin
birlestigi noktadan meydana gelmektedir. Tip 2 kopma ise iki malzemenin arasindaki
ara yiizey yapismasi kuvvetli oldugunda gerceklesmektedir. Ara ylizey yapismasi

etkin oldugundan malzeme TPV’nin kendisinden kopma gostermistir.

I Tip 1 Kopma l I Tip 2 Kopma

Ara ylizeyden TPV.den
kopma kopma

Sekil 4.11. Uzerine kaliplanan numunelerin ¢ekme testi sonucu ara yiizey den
ve TPV kismindan kopmalari
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Sekil 4.12. 50/50 EPDM/PP harmanlarinin SEM goriintiileri, a)SCT-PP
kompozit yiizeyi b) TPV kism1

Sekil 4.13. 50/50 EPDM/PP/A-POSS+DCP harmaninin SEM goriintiileri
a)SCT-PP kompozit yiizeyi b) TPV kismi1

Sekil 4.14. 50/50 EPDM/PP/OV-POSS+DCP harmanmin SEM goriintiileri
a)SCT-PP kompozit yiizeyi b) TPV kismi

50/50 oranina ait SEM goriintiileri incelendiginde, sadece EPDM/PP igeren TPE ve
EPDM/PP/OV-POSS+DCP igerikli TPV grubunun Tip 2 kopma sergiledigini
goriiyoruz (Sekil 4.12 ve Sekil 4.14). TPV nin kendisinde kopma meydana gelmesi bu
iki grubun kopma dayanimlarinin yiiksek oldugunun bir gostergesi olmustur. Sekil
4.13°te ise EPDM/PP/A-POSS+DCP igerikli TPV harmani ve SCT-PP kompozit ara
yiizey yapigmasina bakildiginda ylizeyde cam elyaflarin goriildiigiic Tip 1 kopma
oldugu ve malzemelerin birlesme yiizeyinden koptugu goriilmektedir. A-POSS igerikli
harmanlarda yapisma dayanimin diisiik oldugu goriilmiistii, SEM sonuglar1 da bunu

destekler nitelikte olmustur. Ayrica OV-POSS igerikli grupta TPV kiminin siinek
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sekilde koptugu gozlenmistir. Burada OV-POSS, TPV malzemenin uzamasina etki

etmis ve daha elastik bir yap1 olusmasini saglamistir.

Sekil 4.15. 60/40 EPDM/PP harmanlarmin SEM goriintiileri, a)SCT-PP
kompozit yiizeyi b) TPV kismi

Sekil 4.16. 60/40 EPDM/PP/A-POSS+DCP harmaninin SEM goériintiileri
a)SCT-PP kompozit yiizeyi b) TPV kismi

Sekil 4.17. 60/40 EPDM/PP/OV-POSS+DCP harmanmin SEM goriintiileri
a)SCT-PP kompozit ylizeyi b) TPV kismi1
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60/40 oranina ait SEM goriintiileri incelendiginde kopma yiizeylerinin daha siinek
oldugu goriilmektedir. Bu durum TPV matrisi igerisinde bulunan EPDM elastomer
fazinin 50/50 oranina kiyasla yogun olmasindan kaynaklanmaktadir. Kopma
bolgesinde cam elyaflarin goriindiigi Sekil 4.16’da ara ylizeyden Tip 1 kopma
meydana geldigi goriiliirken Sekil 4.15 ve Sekil 4.17°de Tip 2 kopma olan TPV nin
kendisinden kopma meydana geldigi goriilmektedir. Yine 50/50 oraninda oldugu gibi
60/40 oraninda da Tip 2 kopma meydana gelen numunelerde kopma dayanimin da
yiiksek oldugu goriilmektedir. 60/40 oranlarinda siinek bir kopma gergeklesmesi 50/50
oranina kiyasla daha saglam bir ara ylizey yapismasinin gerceklestiginin bir
gostergesidir. Bunun sebebi ise elastomer fazin yogunlugu capraz baglanma olmayan

amorf zincirlerin de ara ylizey yapismasina katkida bulunmasidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda otomotiv, ugak ve havacilik sanayinde
siklikla kullanilan bir yontem olan, iki malzemenin birlestirilmesi yontemleriden
tizerine kaliplama prosesi ile TPV malzeme ve SCT-PP kompozit malzeme arasindaki
ara yilizey yapismasi incelenmistir. TPV malzemeler hazirlanirken igerisinde
geleneksel yontemde kullanilan TAC koajanina alternatif olabilecek POSS koajanlar
kullanilmistir. Bu koajanlarin iizerine kaliplama yonteminde ara yiizey yapismasina

olan etkileri ¢esitli analizler ile belirlenmistir.

EPDM/PP temelli TPV malzemeler hazirlanirken ¢ift vidal ekstruder igerisinde DCP
varliginda dinamik vulkanizasyon gerceklestirilmistir. Capraz baglayici ajan olarak
DCP kullanilmis ve koajan/DCP orani 5 kabul edilmis ve bu oran tiim harmanlarda
sabit tutulmustur. Reaktifug gruplara sahip POSS nano pargaciklari, geleneksel olarak
tercih edilen TAC koajani ile kiyaslanmis ve bu islem i¢in A-POSS ve OV-POSS
olmak iizere iki farkli POSS tiirii kullanilmistir. Harmanlar hazirlanirken ¢apraz
baglayici ajanin TPV harmani igerisine eklenmesinde Yontem 1 ve Yontem 2 olmak

tizere iki farkl yol izlenmistir.

Uzerine kaliplama asamasinda eriyik fazda bulunan TPV malzeme enjeksiyonla
kaliplama ile 1s1 tabancalar1 kullanilarak dnceden 1sitilmis ve PP matrisi eriyik hale
gelen SCT-PP kompozit malzeme iizerine kaliplanmistir. Laboratuvar oOlgekli
enjeksiyonla kaliplama cihazinda, bu cihaza uygun T sekilli kalip kullanilarak ¢cekme

testi numuneleri elde edilmistir.

Tiim bu asamalarin ardindan SCT-PP kompozit ile TAC ve POSS koajanlar1 i¢eren
TPV malzemelerin ara ylizey yapigmasi, T sekilli numuneye uygun olarak yapisma
kuvvetinin belirlenebilmesi adina hazirlanan ¢ekme aparati ile cekme testi cihazinda
elde edilen verilerle belirlenmistir. Ayrica TPV malzemeler ve SCT-PP kompozit
tizerine farkli polariteye sahip sivilar damlatilarak temas agis1 degerleri belirlenmis ve
bu veriler ile termodinamik yapisma isi hesaplanarak ara yiizey yapismasinin bir

korelasyonu hesaplanmuistir.
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TPV malzeme igerisinde yer alan capraz baglayici ajan DCP’nin eklenmesi ve
geleneksel olarak kullnaillan koajan TAC ilave edilmesi ayrica POSS nano
parcaciklarinin koajan olarak kullanilmasi durumunda ara yiizey yapismasinin
bunlardan ne denli etkilendigi incelenmistir. Bu incelemeler ¢apraz bag yogunlugu,
reoloji analizleri, DSC analizleri, POM gorselleri, termodinamik yapisma isi SEM

goriintlileri ve TGA analizleri ile ger¢eklestirilmistir.

Bu tez caligsmasi ile literatiirde ilk kez;

Laboratuvar 6lgekli enjeksiyonla kaliplamaya uygun, T sekilli numuneler iizerine

kaliplama yontemi (overmold) ile hazirlanmistir.

e Geleneksel olarak kullanilan TAC koajani yerine farkli reaktif u¢ gruplara sahip
POSS koajani kullanilarak elde edilen TPV malzemeler ile SCT-PP kompozit
malzeme arasindaki yapisma davranisi incelenmistir.

e EPDM/PP harmanina DCP eklenmesi ile bu durumun ara yiizey yapismasina olan
etkisi incelenmistir.

e POSS nano parcaciklarinin TPV malzeme igerisinde ¢apraz baglanmaya etkisi ile
yine ara yiizeyde yapismaya olan etkisi incelenmistir.

e Termodinamik yapisma isi ile SCT-PP kompozit ve TPV malzemeler arasindaki

yapisma isi koralasyonu hesaplanmistir.

Tim bu caligmalarin neticesinde elde edilen sonuglar maddeler halinde asagida

verilmistir:

EPDM/PP temelli harmanlarinin 50/50 oraninda ve 60/40 oraninda hazirlanmasi ile

elde edilen TPE harmanlarinin SCT-PP kompozit ile yapismas1 oldukea iyidir.

Ancak capraz baglayici ajan DCP ile EPDM/PP harmanlarinin ¢ift vidali ekstruderde
dinamik vulkanize edilmesi ile SCT-PP kompozit ve TPV malzemeler arasindaki
yapisma kuvvetinde kayda deger bir diisiis meydana gelmistir. Yapigsma kuvvetindeki
bu diisiisiin sebebi ise DCP’nin amorf faz olan EPDM’i capraz baglamasi ve ayn
zamanda PP molekiillerinde incir kesilmesini meydana getirmesidir. Bu durum ara
yizey yapigsmasinin gerekliliklerinden biri olan amorf zincirlerin, yiizeye

interdiflizyonunun ger¢eklesememesinden kaynaklanmaktadir.
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TAC koajaninin TPV harmani igerisine eklenmesi ile orandan bagimsiz olarak

EPDM/PP/DCP harmanlarina kiyasla yapisma kuvvetinde artis oldugu belirlenmistir.

Bu durumun sebebi TAC koajan olarak PP’nin zincir kesilme reaksiyonunu onlemis
ve DCP’nin EPDM fazim1 ¢apraz baglama verimliligini arttirmistir. Bu sayede PP

zincirleri de ara ylizeye interdifiize olabilmis ve yapisma kuvveti artmistir.

Harmanlar igerisine POSS koajanlari eklendiginde TAC koajanina kiyasla ¢apraz bag
verimliligi artmis ve DSC’den elde edilen veriler ile POM’dan elde edilen gorsellerde
PP’nin eriyikten kristallenmesi POSS varliginda yiiksek sicakliklarda meydana

gelmistir.

POSS nano parcaciklari aktif birer koajan olarak g¢alismis ve DCP’nin ¢apraz
baglanma verimliligini optimize ederken ayn1 zamnada da PP’nin zincir kesilme
reaksiyonlarini kontrol etmistir. Bu sayede SCT-PP kompozit ile lizerine kaliplama ile
birlestirilen TPV malzemelerin ara yliey yapismasi iyilestirilmis ve yiliksek ara yilizey

yapigmasi degerleri elde edilmistir.

Bir diger ara ylizey yapigsmasini etkileyen parametre de eriyik harmanlama esnasinda
DCP’nin sisteme eklenecegi siire olmustur. Yontem 1’°de tiim bilesenler bir arada 5 dk
boyunca ¢ift vidali ekstruderde dinamik vulkanize edilmis ancak bu durum SCT-PP
kompozit ile Yontem 1’e gore hazirlanan TPV harmanlarinin ara ylizey yapismasini
olumsuz etkilemistir. EPDM, DCP ile birlikte 5 dk boyunca kayma kuvveti ve 1s1l
isleme maruz kaldig1 icin ¢apraz baglanmasi artmis ayn1 zamanda PP’ nin de zincir
kesilmesi reaksiyonlar1 da bu esnada devam etmistir. Tiim bunlar Yontem 1’e gore

hazirlanan TPV ile SCT-PP kompozit ara yiizey yapismasini negatif etkilemistir.

Yontem 2°de TPV harmanlart hazirlanirken EPDM/PP/Koajan tigliisti 3 dk boyunca
cift vidali ekstruderde harmanlanmistir. Ardindan ¢apraz baglayici ajan DCP iizerine
kaliplama isleminin hemen Oncesinde ekstruderde eriyik hale getirilen harman
igerisine eklenmis ve 2 dk boyunca dinamik vulkanizasyon islemi gerceklestirilmistir.
Yontem 2’ye gore hazirlanan TPV harmanlarinda SCT-PP kompozit ile ara yiizey
yapismasi iyilestirilmis ve ara yiizey yapisma kuvvetinde kayda deger bir artis

gozlenmistir.
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TPV harmani igerisinde bulunan PP’nin eriyikten kristallenmesi EPDM, TAC ve
POSS nano parcaciklarmin varligindan etkilenmektedir. EPDM varliginda PP
zincirlerine diisen serbest hacim azalmis ve EPDM/PP harmanlar1 saf PP’ye kiyasla
daha ytiksek sicakliklarda kristallenmeye baslamistir. TPV malzemelerde SCT-PP
kompozit matrisinde bulunan PP malzemenin eriyikten kristallenme sicaklik araligina
denk gelen harmanlar bir ara ylizeyde birlikte kristallenme gerceklestirerek ara ylizey
yapismasina olumlu etki etmis ve ara ylizey yapisma kuvvetini artirmistir. Ayni durum
OV-POSS i¢in de gegerli olmus ve OV-POSS varliginda TPV harmaninin eriyikten
kristallenme sicaklik araligt SCT-PP kompozit i¢inde bulunan PP’nin eriyikten
kristallenme sicakligina denk gelmistir. Bu sayede TPV icerisinde bulunan PP ve SCT-
PP kompozit icerisinde bulunan PP matrisleri ara yiizeyde es zamanli kristallenerek

ara ylizey yapismasini iyilestirmistir.

50/50 ve 60/40 oranlarinda hazirlanan TPV harmanlarinin SCT-PP kompozit ile
yapismas1 incelendiginde 60/40 oraninin daha etkin bir yapisma sergiledigi
goriilmiistiir. Bunun sebebi ise yine 60/40 icerisinde bulunan EPDM fazin amorf faz
olmasi ve ara yiizey yapismasina amorf fazin pozitif yonli etki etmesinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica 60/40 oraninda TPV igerisindeki PP fazi ¢capraz baglanan
yapilar arasinda kaldigindan daha gec¢ kristallenmistir. Bu sayede 60/40 TPV
harmanlar1 ile SCT-PP kompozit arasindaki ara ylizey yapismasi daha etkin

gerceklesmistir.

SEM analizleri, yapigma kuvveti olglimlerini desteklemis ve ara yiizey yapisma
dayanimi yiiksek olan numunelerde TPV kismindan kopma gerceklesmistir (Tip 2
kopma). Ayrica SEM goriintiilerinde 60/40 oranina sahip TPV numunelerin daha
siinek yapida koptugu bu, durumun da 60/40 orami igerisinde elastomer fazin

yogunlukta oldugundan kaynaklig1 goriilmiistiir.

Tez ¢alismasinin geneline bakildiginda SCT-PP kompozit ve TPV malzeme arasindaki

ara ylizey yapismasinin;

TPV igerisinde bulunan elastomer faz ve plastik faz oranina, ¢apraz baglayici ajan ve
koajan varligina ayrica bunlarin birbirine olan oranina, elastomer fazin ¢apraz bag
yogunluguna ve yar1 kristalin fazin kristallenmeye baslangi¢c sicakligina, TPV

malzemelerin hazirlanma prosesi olan DV islemine ve tez calismasinin 6zgilinliigii olan
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TPV igerisinde nona parcaciklarin koajan olarak kullanilmasit durumlarina bagh

oldugu goriilmektedir.

Bu ¢alisma ile elde edilen veriler neticesinde yapilacak olan ileriki ¢calismalara yonelik

Oneriler asagida belirtildigi sekildedir:

e Farkli reaktif u¢ gruplara sahip POSS tiireleri ile ¢aligilabilir

e Koajan/DCP orani degistirilerek bu durumun ara yiizey yapismasina olan etkisi
incelenebilir.

e SCT-PP kompozit kalinlig1 ve igerdigi elyaf orani degistirilerek yapismanin bu
durumdan nasil etkilendigi incelenebilir.

e SCT-PP kompozitin On 1sitma siiresi ve/veya isitma sicakligi degistirilip

yapismaya olan etkisi incelenebilir.

e Uzerine kaliplama asamasinda enjeksiyon sicaklifi ve basmg parametreleri

degistirilerek ara ylizey yapismasina olan etkisi incelenebilir.
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