ey

ISTANBUL TEKNIK UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

N
O
3
RS
N

POLIPROPILENIN DARBE MUKAVEMETi UZERINE

KALSIYUM KARBONAT VE TAVLAMANIN ETKISi

YUKSEK LISANS TEZi

Miih. Biilent CALISKAN

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 10 Haziran 1994

Tezin Savunuldugu Tarih : 30 Haziran 1994
Tez Danigmani : Dog.Dr. Selma AKKURT
Diger Jiiri Uyeleri : Prof. Selahattin ANIK

Dog.Dr. Adnan DIKICIOGLU

r.6. ﬁUKSEKOURETIM kumﬂm}

HAZIRAN 1994



ONSOZ

Plasik ~ malzemeler son yanm  yizpl  igerisinde  bayik  bir
gelisme  gosterersk  giiniimiizde her alanda  giderek artan oranda
kullanilmaktadir. Bu  hizh gelismenin en onemh nedenleri
plastiklerin ~ nispeten  ucuz, kolay iglenebilir, hafif, yalitkan ~ ve  yiiksek
kimyasal dirence  sahip. olmalanidir. Aynca bu  malzemeler cesith
liflerle  kanstirarak  ve  diger  plastiklerle  alasimlandirarak mekanik
ve fiziksel Ozellikleri . fevkalade  iyilestirmek  mimkiin olmaktadrr.

Diger malzemelere  nazaran  cesitli  Gstinliklere  sahip  plastik
malzemelern en bilinenlerinden bii de bir  termoplastik
homopolimeri  olan  polipropilendir. Bu  malzemeyi diger  plastiklerle
kopolimerize ~ ederek  veya alagimlandirarak  gok  degisik  ihtiyaglara
cevap verecek  sekilde gelistirmek miimkiindir. ‘

Bu yiksek lisans  tezinde basta  darbe mukavemeti olmak
lizere, polipropilenin ~ mekanik  &zelliklert aragtinlmig, 1t isleme ve
kalsiyum karbonat (CaCo0,) katkisina bagh olarak darbe
mukavemetinin  degisimi  incelenmistir. '

Tezi  hazirlamam  sirasinda  ¢ahismalanma  destek  olan sayin
hocam  Dog. Dr. Selma Akkurt, Plastay Plastk Sanayi ve Ticaret AS.

ile Teknopolimer  Miihendislik Plastikleri Sanayi ve  Ticaret A.S.
calisanlarma  tesekkiir etmeyi bir borg  bilirim.

Istanbul, 13 Haziran 1994

Mih. Bilent Caliskan
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OZET

Bu c¢aligmada ;. polipropilen  plastik malzemeleri ile 1lgili  yapisal,
fiziksel, kimyasal  Ozelliklerle imalat ve kullannm alanlarinda  bilgiler
verilmigtir,

Isit  iglemin ve CaCO, 'm, enjeksiyonluk, agirlikca %10 ve %20
CaCO, katkih olmak iizere u¢ tip homopolimer polipropilenin  darbe
mukavemeti  Uizerine etkisi incelendi. 115 ve 125°C 'de 1,4,6 ve

15 saat tavlanan numunelerin darbe dayamimi oda sicaklifinda  test
edildi.

Tavlanmamiy numunelerle oda  sicakliinda  yapilan  deneylerde
CaCO, 'm polipropilenin - darbe  dayanimim artirdifi  gozlendi. Bu
arti3 %10 CaCO, katkih  polipropilende %20 katkih  polipropilene
nazaran daha fazlaydi. CaCO;'m  polipropilenin darbe mukavemetini
artirmast  CaCO,  dolgusu ve polipropilen matris arasinda
olusan ara faza ve  malzemenin kristalinite derecesinin
diismesine  baglanmugtir. '

Tavlanmig  numunelerle oda  sicakh@inda yapilan deneylerde
enjeksiyontuk  polipropilenin darbe dayamimi  tavlama  sicakligina ve
“beli  bir tavlama  stiresine  bagh  olarak azald. %10 CaCO,
katkili polipropilenin darbe mukavemeti ise enjeksiyonluk
polipropilene gére ters bir davraniy sergileyerek tavlama sicaklig
~ve  beli bir tavlama siresine bagh  olarak arth. %20 CaCO,
katkih  polipropilenin = darbe dayanimi = ise tavlama  sicakhf ve
stiresinden etkilenmedi.  Enjeksiyonluk - polipropilenin darbe
mukavemetindeki bu  diigiy malzemenin  krstalinite derecesinin
artmasina, %10 CaCO, katkii polipropilenin  darbe dayammindaki  artss
ise olusan  arafazin  kalnhgmin  tavlama ile birlikte artmasina
baglh olarak izah edilmeye . caligtmugtir.



SUMMARY

Effect of Annealing and Calcium Carbonate Filler on
the Impact Strenght of Polypropylene.

Plastics  are  relatively  large  volume  structural materials
comparable in importance to metals. Wide spread use and rapid
growth of plastics in the recent fifty years result largely
from cheapness, lightness, processibility = and high chemical resistance
that  they have. Mechanical propeties can be improved especially
when they are alloyed with other plastics or materials.

Polypropylene is a homopolymer of  proyplene  whose sales
have grown over the years to become one of the largest
engineering  thermoplastic in the world. '

Polypropylene  is  manufactured by the  polymerization of
high-purity ~ propylene, using  Natta-Ziegler catalysts  that - connects
the monomer units head-to-tail with very high reliability.

Polypropylene  molecules can be divided into three groups
according to their stereospecificity.

1. Atactic polypropylene  where methyl groups in the
chain are  specially arranged . in an  irregular, completely
random manner.

2. Snydytactic polypropylene where the structure is spatially
ordered methyl groups all occur one side of the main
hydrocarbon chain.

3. Izotactic polypropylene where the methyl groups alternate from
side to side of the plane of the carbon chain.

Polypropylene is a partially crystalline plastic so it contains
amourphous and crysttalline  parts. Amourphous parts increase  the
impact  strength of polymer owing to their mobility. Typical
samples of commercial polypropylene must contain 93% isotactic
molecules.

Polypropylene has a number desirable properties that make it a
versalite material among modem  termoplastic polymers. It  exhibits



high vyield strength, high heat distortion temparature and goéd surface
hardness. It is essentially unaffected by most chemicals at or near
ambient temparature and does not stress crack.

The poor impact strenght and some mechanical properties of
polypropylene can be improved by controlling its moleculer weight.
Polypropylene with high moleculer  weight exhibits better impact
strenght, resistance to creep, surface hardness and brittle point.

The properties of  polypropylene resins may be broadened
with more monomers during polymerization or by blending with
other plastics.

A useful feature of polypropylene resin is its ability to be
alloyed with variety of polymers. Most common alloys are PP/PE
alloys  which have  improved impact strength and  brittle
temparature than polypropylene homopolymer. However, the
disadvantage of these alloys is to exhibit poor tensile strength.

Some fillers can be blended into polypropylene polymers to
prevent degradation during processing and increase productivity and
some mechanical properties. The most common additives that are
used for filling are talk, calcium carbonate (CaCO3) glass fiber and

magnesium  hidroxide (MgOH, ) .

Polypropylene is  highly resistant to chemicals. It dissolves  in
high  boiling aliphatic and aromatic  hydrocarbons at high
temparatures. It is attacted by oxidizing agents, such as sulfuric acids

and nitric acid Polypropylene, containing bonded hydrogen atoms
and  terriary carbon atoms in its chain, reacts with oxygen in
several  ways, causing the chain to  break and the  polymer

become brittle. This action is promoted by high temparatures, light
or  mechanical stress. Stabilizers are added for protection .

Polypropylene is a typical thermoplastic =~ whose flow behavior is
above the melting point. A large variety of processing options
are available, including  injection moulding, extrusion and blow
moulding.

Injection pressures of polypropylene are between 45 and 105
MPa and typical clamping forces are 28-35MPa. Polypropylene is
sensitive to failure  at notches SO smooth radius are
recommended at all sharp angles and corners in  injection
_moulding. Polypropylene is extruded into sheet stamping and  also
into pipes and  profiles. High moleculer weight, low melt flow
materials used in extrusion moulding. Extruders with length-diameter
ratios (24:1 or 30:1)provide the required melt strength . Low melt



flow copolymers are wused in blow moulding for hot fill and
have good contact clarity.

Polypropylene has various  excellent properties as a general
purpose  resin, such as thermal resistance  rigidity and chemical
resistance. However, its  greatest disadvantage is  its low  impact
strength. In many of  previous studies this  property of
polypropylene  was investigated.

In this study effect of annealing and CaCO, filler on the
impact strength of polypropylene was investigated.

For this purpose three grades of polypropylene were  selected.
Polypropylene  resins used were homopolymer polypropylene for
injection moulding (Novolen 1100 N made by Basf), 10wi% CaCO, -filled
polypropylene (MNF 10 made by Teknopolimer) and 20wt% CaCO, -filled
polypropylene (MNF 20 made by Teknopolimer). MNF 10 and MNF 20
polypropylenes were produced by adding CaCO, into Navolen 1100 N
on an extruder with  two-roll mill at 190°C. The injection

moulded specimens were prepared at a softening temparature about
220 °C.

The dimensions of the specimens were 130mm length, 12,7 mm
width  and 3,43 mm thickness. All specimens were centerally single
edge notched. The depth of the notch was 254 mm with an
angle of 45° and radius of 0,25 mm.

The impact strength of the specimens  were tested with a
ceast 6545/000 pendulum  impact tester by Charpy impact test
method  according to ASTM-D256. For all  specimens 1 joule
hammer were used. Melt flow index was measured at 230°C under
a 2,16 kg load according to ASTM-D1238 by a ceast S.P.A. Turin I
equipment. '

The three grades of polypropylene were annealed at 115°C and
125°C for 1 hour, 4 hours, 6 hours and 15 hoursBy that heat
treatment each polypropylene grade had eight annealed and one
unannealed kinds of specimens. The specimens were tested at room
temparature. From  each annealed and unannealed kinds  of
specimens 5 or 7 specimens were tested to have the average
impact energy.

Impact strength  values  were shown  versus annealing time
and annealing temparatures in figures.

In  general, impact strengths of 10 and 20 % CaCO, filled

polypropylene was 1,55 and 1,1 times higher respectively than
impact strength of polypropylene for injection moulding when it



was measured at room temparature. From these results, it can be
seen that CaCO, filler has a significant effect on impact strength

of polypropylene.

Impact strength of  polypropylene  for injection moulding
decreased by  annealing untill the equilibrium  state. The impact
strength of the specimens annealed at 125°C  decreased more
sharply in comparison with the specimens annealed at 115°C.
Impact strength  reached  the equilibrium state in 4 hours by
annealing at each temparature of 115°C and 125°C.

10% CaCO, filled  polypropylene has the highest impact
strength  among  these three grades of  polyproylene. In contrast
to  decrease in impact strength of polypropylene for injection
moulding by annealing, annealing of 10% CaCO, filled polypropylene
improved  impact strength. Impact strength was saturated in 4
hours of annealing like polypropylene  for  injection moulding
and the  specimens annealed at 125°C had  higher strength
than ones annealed at 115°C. The specimens annealed at 125°C
for 4 hours showed about 19% impact strength increase in
comparison with the  ones unannealed.

It can be shown from figure 42  that impact  strength
values of 20% CaCQO, filled polypropylene incomparison  with
10% CaCO, filled polypropylene maybe ascribed the agglomeration
tendency of the CaCO, particles. Added to this,in CaCO, filled
polypropylene an interphase layer is formed between the filler
surface and polymer matrix by the adsorption of amorphous
polymer  chains to the filler surface. Impact strength of CaCO,
filled  polypropylene recovers due to forming the interphase. The
increase in impact  strength of  CaCO, filled polypropylene is
depedent of the thickness volume of interphase and the
dispersity of CaCO,  filler. The higher the dispersity and the
greater volume or thickness of interphase wmeans the increased
impact strength. Because of these, impact strength of 10% CaCoO,
filled  polypropylene has greater than 20% CaCoO, filled

polypropylene.

Annealing decreased impact strength  of polypropylene for
injection moulding and its effect was significant at  higher
annealing  temparature. The fracture mechanism of polypropylene for
injection moulding is closely related to crystallinity and lamella
thickness. Recrystallization, migration of  amorphous  polypropylene and
increase of lamella thickness occur in the crystalline areas of
polypropylene for  injection moulding within. 4 hours by annealing.
Recrystallization and  enhancement of  lamella  thickness Increase



hardness  brittleness of  polypropylene but migration of amorphous
polypropylene contributes to a decrease in brittle temparature (T,)

10% CaCO, filled polypropylene showed an increase in its
- impact strength by annealing in contrast to  polypropylene for
injection moulding. This increase can be attributed to  morphological
changes in the continous polypropylene phase and interphase between
polymer matrix and CaCO, fillerr The  migration of amorphous
polypropylene  segments from the crystallizing part of polypropylene
during annealing will increase  the thickness of interphase between
polymer matrix and CaCO, filler. Transfer of Amorphous
Segments directs to the CaCO, filler  surface where cohesion
energy becomes greater than the adhesion energy.

Annealing had no effect on impact strength of 20% CaCO,
filled polypropylene since ~the thickness and the amount of volume
of  interphase between polymer matrix and filler are small
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BOLUM 1. GIRIS

Polimer olarak bilinen plastiic ' malzemeler karbon elementinin
metal olmayar;. elementlerle meydana ‘getirdifi  buyilk molekilli  organik
bilesiklérdir‘ Plastk  malzemeler isleme ‘esasina  gore, 151 ve -basmcm_b
etkisi ile yumusayein ve akan ternioplas'tikler ile+ 151 etkisi ile sertlesen
térmosetler olmak f{izere iki ana gruba ayrdme;ktadlf.

Ginimiizde  plastik malzemelerin  kullanum sahip  olduklan  bir
takimn ek ozelliklerden dolayr giderek  artmaktadir. Plastiklerin  kullanim
ile en karmasik sekilli pargalarn bile en diigik . birim . maliyete
sahip . olacak sekilde iretmek miimkiin olmaktadir. ;

Plastk  malzemelenn bu denli yofun kullaniminin ba§h(;a nedeni
diger malzemelere klyasla sahip olduklan  bir takim Gstinliklerdir. Bu
Ustiinliikleri  ucuzluk, kolay iglenebilirlik, hafiflik, pasa,glirimeye ve korozyona
karst dayzimklﬂ;k, elektriksel ~ bakimdaa = yalitkanlk . .§éklinde. siralamak
miimkiindiir. ' o

Bu gibi  ustin - Ozelliklerinin yaninda  plastiklerin  bazi sakincah
 Ozellikleri de wvardir. Plastik malzemelerin  dayanimlan genelde digtikttr.
Acgik havada ve gin 1sifinda 'tiltraviyolei isinfanmin  zararh etkilerinden
dolayt  kirlgan hale gelebilirler. Boyutsal olarak kararsizliklan  vardir,
carpilabilir, gekebilirler. - Plastiklerin * bu sakincali  ozelliklerini  baz  katks
malzemeleri kullanarak bir 6lgide gidermek miimkindir.

Bu ¢aligmada polipropilenin’ darbe mukavemeti iizerine tavlamanin ve
CaCO, 'm etkileri- incéle.nmistir. Bu - ama¢la‘ enjeksiyonluk, %10 ve %20
CaCo, katkili olmak iizere Ug tip' homopolimer polipropilen segilmistir. Bu
malzemeler 115 ve 125°C'de’ 1,4,6 ve 15 saat tavlamadan sonra oda
sicakliginda Charpy  darbe deneyine i tabi tutulmustur.



BOLUM 2. POLIPROPILEN

Polipropilen  ticari olarak 1958 'de  gelistirilmigtir. Polipropilen de
polietilen gibi bir poliolefindir. Tirkiye 'de ve  diinyada  onemli bir
miithendislik termoplastigi  olan polipropilenin kullanim giderek
artmaktadir. Sadece Turkiye 'de 1987 yiinda 76.000 ton polipropilen
kullamlmig  olup, bu rakamm 1994  yilinda 149.000, 2000 wilinda ise
222.000 tona ulagacagi tahmin edilmektedir. [1]

Polipropilenin  polimeri birim hacime diigen maliyet agisindan en
ucuz  termoplastiktir. Buna ek  olarak her tirli  plastik  isleme
tekniginin polipropilene kolayca uygulanabilmesi onu istenilen o&zellikleri
kargilayarak = en genig segim olanaklant sunabilecek mithendislik
malzemelerinden biri haline getirmistir.

2.1. Polipropilen Polimerinin Yapist

Polipropilen, propilen monomerlerinin  polimerizasyon yoluyla birbirleri
ile birlesip ¢ok wuzun  zincir geklinde makromolekiillerin  olugmastyla
elde edilmektedir. Yiiksek safliktaki propilen gazi katalizérler yardim ve
agir  basing  reaktorlerinin de  devreye girmesi ile  polimerizasyona
ugramaktadir. Bir polipropilen molekilii yaklagtk 10.000-20.000 monomer
ihtiva etmektedir,

Polipropilen ~monomeri 800 °C 'm  iizerindeki sicakliklarda dogal
gaz yada  hafif petrol - tirevlennden elde edilir. Polipropilenin
polimerizasyonu Ziegler-Natta  katalizine gore monomerlerin  bag  kuyruk
olarak birlegtirilmesi séklinde yapihr. Bu yonteme gore vyitksek oranda
saflaghinlmis monomer sivi  halde ve diigiik bir basingta ¢dziicli eleman
olarak %90 nafta ve Kkataliz elemam olarak %10 oraninda titanyum
tetraklorid ve trietilaliminyum igeren  siispansiyonun igerisine katilir. Bu
iki kataliz elemani nafta ig:eﬁsinde. reaksiyona girer. Istenirse @igincii  bir
kataliz elemam olarak hidrojen molekill agirhfim kontrol etmek amac
ile  sispansiyonun igerisine eklenir. Polimerizasyon 30-100 °C 'de ve



0,5-1,5 MPa arasindaki basinglarda meydana gelir. 60 °C 'de  reaksiyon
sicakligyn ve 8 saat reakstyon  siiresi  sonucunda %80-85  polimer
doniisimii saglamr.  Islemin tamamlanmasmdan sonra ¢oziich
uzaklagtinlir, elde edilen polimer yikanr ve 80°C'de kurutulur. [2]

Polipropilen molekiilleri stereo yapilarina goére tige aynhrlar.

1. Ataktik polipropilen. Polimer zincirinin {izerindeki  metil grubunun
yeri herhangi bir diizen takip etmez.

2. Sindiotaktik polipropilen. Metil grubu diizenli olarak zincirin her
iki tarafinda da yer alir.

3. lzotaktik polipropilen. Metil grubu her iki karbonda bir olmak
lizere aym yonde polimer zincirine eklenmistir.

Izotaktik yaptya sahip molekiiller birbiri tzerine siki bir  gekilde
dizilebilirfler. Bu da polimerin kristal bir yapiya sahip olmasimt  sa8lar. Bir
homopolimerde ~ aranilan  6zellikler onun en az %93 1zotaktik
molekiil ihtiva etmesi ile saglanir. Zaman zaman izotaktik polipropilen
molekiil  zinciri boyunca da  ataktik kisimlara rastlanabilir. Bu nedenle
polipropilen ~ kismi  kristalin  bir plastik olarak kabul edilir. Izotaktik
polipropilenin kristalite orani olduk¢a  yiiksek olup %60-70
civarindadir,

Kristalite oramimin plastigin  sertlifi i{izerinde etkisi vardir. Bu oran
yukseldikce  sertlik de artar. Amorf kisimlar ise molekiillere hareketlilik
ve dolayist ile plastiklere  yumusaklik ve esneklik  ozelliklerini
kazandirir.

Kristal baglan ¢ok kuvetli olan polipropilen, bu sayede donma
noktasimin  Gstiindeki ve ° erime  noktasmnin  altindaki sicakliklarda
oldukga serttir.

Polipropilenin  mekanik  ozelliklei  molekiil agulig ile  yakindan
ilgilidir. Diigiik molekill  agirhFma sahip  polipropilen daha kolay
islenir. Buna karsin yiiksek  molekiil aguhfina  sahip polipropilenin



darbe  dayammi, sirinmeye  karst  direnci ve kirdma  noktasi
daha  yiksektir. [3]

2.2. Polipropilen Tiirleri ve Alagimlan

Polipropilen  esast  reginelerin  Ozellikleri polimerizasyon esnasinda
katlan diger monomerler, kimyasal - katkilar veya bagka bir plastikle
alaggmlandirilarak  daha da  genigletilebilir.

Polipropilen  regineleri mekanik  ozellikleri iyilestirmek  amaci ile
kopolimerizasyon  islemi ile bir bagka monomerle kopolimerize
edilebilir, baska bir  polimerle alagimlandinlabilir. Termal — dayanimu, 1sil
dayanimi ve ultraviyole dayanimu  arthirmak amaci ile  gesithi
dolgu malzemeleri ile katkilandinlabilir.

Polipropilenin  molekiill ~ afirl@  ayarlanarak  diigik  sicakliklardaki
kinlganhg  Onlenebilir. Molekil  agirhiimn  artmasi, polimerin yuzey
sertligini  azaltir, agdaliini, darbe =~ mukavemetini ve  siiriinmeye  karsi
direncini  artturir.

Polipropilenin etilenle  kopolimerize  edilmesi  malzemenin darbe
dayanimum (6zellikle dusik sicaklikta) homopolimere  nazaran  onemli
olgide  arttwr. Etilen miktart  artikga darbe dayamim da  artar.

Polipropilen reginelerinin ~ diger bir faydah  ozelligi de standart
polipropilen  reginelerinin  geleneksel  Ozelliklerinin = Gtesinde  performans
sunabilen  alagimlar olusturan gegitli  polimerlerle alagimlandinlabilirligidir.
En ¢ok kullamlan Polipropilen (PP) / Polietilen (PE) alagimlannin ~ darbe
mukavemeti  polipropilene kiyasla olduk¢a yiiksektir Aym zamanda bu
alagmlann  gevrek kopma sicaklifida (T,) olduk¢a iyidir. Fakat PP/PE
alagimlaninn ~ ¢ekme  gerilmesinde  polipropilen  homopolimerine  nazaran
bir digis go6rilmektedir.

Polipropilenin  igleme sirasinda  sorun  yaratabilecek  iki  ©nemli
ozelligi  vardir. Birincisi, molekill  yapisindaki = tersiyer  karbon atomu
yuziinden, yiiksek sicakliklarda kolayca  oksitlenebilmesidir. DiZeri de
enjeksiyonda ¢ekmeye  ugramasidir. Polipropilenin enjeksiyon  ¢ekmesi
%1,5-3 civarindadir. Bu ¢ekme akiy yoniinde %1 daha fazladir. Bu



nedenle  yiksek boyut  stabilitesinin gerektigi biyiik parcalarin
¢aligmasinda giiglilkler dogabilir. [4]

Bu gigliikler, polipropilene bazi katkilar kanigtirlarak
azaltilabilir. Baglhcalann  talk, cam elyafi, amyant elyafi, kalsiyum karbonat
(CaCOs), magnezyum hidroksit (Mg(OH)Z) olan bu katki maddeleri
plastifin  1s1 stabilitesini arttinnr, enjeksiyonda  ¢ekmeyi  azaltir ve
plastifin bazi mekanik oOzelliklerini  geligtirir.

Polipropilenin katkilanmasinda en cok kullanulan dolgu
malzemelerinden biri olan  CaCO, fizikomekanik degerler ve  digik

maliyet  arasindaki  dengenin korunmasinda 6nemli bir rol  oynar.
CaCO, polipropilenin mukavemet degerini ve elastikiyet modiiliini
arttinr, malzemenin =~ ¢ekmesini  azaltir, boyutsal  sabitlk  ve uzun  vadeli
dayamimi  arttirr  ve darbe mukavemetini bir miktar arttinr.

Kullanim  yerlerinin gerektirdifi  baz Ozellikler  gesiti  katki
maddelerinin  yardumi  ile polipropilene kazandinlabilir. Isi  stabilizatérler,
gines 1si8ina  karst koruyucudurlar (6megin kurum), yanmazlik  saglayicilan
ve antistatikler bu amagla kullamilan maddelerden bazilandir.

2.3. Mekanik ve Fiziksel Ozellikler

Cesitli alagimlandirmalar, katki malzemeleri ve kopomelirizasyon
yontemi ile g¢ok gesitli Ozelliklere sahip polipropilen elde edilebilir.
Ancak butin  bu  Ozellikler aym zamanda ~ maksimum olamaz, bu
nedenle  farkli istekler igin  farkh  tirler  gelistirilmistir. Ozelliklerin
dengesi  bilesim, bilesimin yapisi, molekiil agirhgt  ve kopolimerizasyon:
oranina gobre saglanir.

2.3.1. Darbe Ozellikleri

Polipropilen  plastikleri  yiiksek orandaki kristalin ~ yapisindan dolayt
dusik  derecede darbe  mukavemetine  sahiptir. Cesitli tirlere gore
centikli izod darbe mukavemet  degeri, yikksek  darbe mukavemetine
sahip  olanlarda 15 kJ/m’den  dugik darbe mukavemetine sahip
olanlarda 2  kI/m’ye kadar  degisir. Yiksek genleme hizx ve



dugtk sicaklik kosullarinda sineklik ~ azalir. Polipropilenin darbe
mukavemeti g¢entik yangapma karst oldukga duyarlidir.

Polipropilenin  darbe  mukavemeti etilenle  kopolimerize edilerek,
poliolefinlerle  alagimlandinlarak, molekiil  agiwrlig  arttinlarak  ve  izotaktik
polipropilenlerle  kangtinlarak  6énemli  6lgiide  arttinlabilir,

2.3.2. Cekme Ozellikleri

Polipropilenin cekme  Ozellikleri buyik  6lgiide sicakhk  ve
genleme  hizina  baghdir. Normal — sicakliklarda polipropilen cekme
gerilmesinin  artmasi1  ile birlikte ¢ekme  diyagraminda bir boyun
olusturarak  plasttk sekil deZistirmeye  baglamakta ve O6nemli 6lgiide
plastik sekil degistirerek belli bir deferde kopmaktadir.

Dusik  sicakliklarda ise polipropilenin  ¢ekme  davramist  tamamen
degisir. Sekil 2-1. 'de  gorildigi  iizere, bu sicakhklarda gerilme  ile
uzama arasnda hemen hemen lineer  bir davranig  vardr . ve
malzeme  Onemsenmeyecek miktarda plasttkk  deformasyon gosterir.
Sicakhigin  artmasi ile birlikte  plastik deformasyon miktari artmaktadir.
Buna ek olarak polipropilenin ¢ekme davranst yuzey  kalitesi ile
yakindan  ilgilidir. Yizey  hatalan catlak  olusumunu  baglatti@  igin
yizey kalitesinin  digmesi ile ¢ekme mukavemeti oOnemli  olgiide
azalmaktadir.
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Sekil 2-1.Polipropilenin dusik  sicakliklardaki ¢cekme gerilmesi-gekil
degistirme egrisi. E: -57°C,F:-27°C,G:0°C  [4]



2.3.3. Siiriinme

Polipropilende, difer  butin  plastk  malzemelerde oldugu  gibi
gerilme gevgemesi goriliir. Polipropilenin sirinme  dayanmmu  kristalite
derecesine, sicaklifa ve uygulanan gerilmenin biyikligine gore degisim
gostermektedir. Strinmeye karst  olduk¢a  duyarh olan polipropilenin
bu ozelligini tyilestirmek amaci 1ile kullanilan dolgu  malzemelerinin
baginda cam elyafi  gelmektedir. Cam elyafi polipropilenin sﬁrﬁnmeye'
kargt koydugu zamam ve sicakhft arttirdifit gibi ek  bir dayamimda
saglar.
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Sekil 2-2.Monofilament polipropilenin  siriinme davramst  gesitli  sicakhik
ve gerilmelerde zamanin fonksiyonu olarak sekil degistirme
lle ifade edilmigtir. [5] ‘

2.3.4. Yorulma

Polipropilen plastiklert yorulmaya sirekli dayandi®  bir limit
degere  sahiptir. Belirh bir gerilme de@erinin  altinda yorulmaya bagh
hasar g¢ok yiksek c¢evrim sayilan igin bile olugmamaktadir. Sekil 2-3. 'de
ASTM  D671-71  standartlanina gore  yapilmis  egilme zorlanmasi
altindaki polipropilenin  yorulma davramisi = gosterilmektedir.
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Sekil 2-3. Polipropilenin yorulma  dayanimu gerilme ve  gevrim
sayisma gore ifade edilmigtir. [4]

Tablo 2-1. Polipropilenin bazi fiziksel o&zellikleri

Yoguniuk (kg/m’) 890 -1050
Cekme Dayammi (MPa) ' 22 -40
Kopma Dayammu (MPa) . 30 -40
Kopma Uzamasi (%) 10 700
Kayma Modili (N/mm?) 300 -900
Darbe Dayammi{kJ/m?) . 217
Erime Noktass  (°C) 155 -165
Vicad Yumusama Noktasi (°C) 47-94
Isil Tletkenlik (W/km) 0,14-0,2

2.4. Kimyasal Ozellikler

polipropilen kimyasal maddelere karsi olduk¢a direnglidir. Bununla
beraber  yiksek  sicakliklarda  klorlu ve aromatik  hidrokarbonlar
icerisinde  ¢Ozilebilir, konsantre  silfink  asit ve  derigk  nitnk  asit
etkist altinda oksidasyona ugrayabilir.

Polimer znciri Uzerinde  bulunan  birbirine bagh  hidrojen ve
alt dereceden karbon atomlan oksijenle reaksiyona girerek  zincirin
kopmasma ve polimerin kinigan bir hale gelmesine sebep olabilir.



Bu olay yiksek sicakliklarda, direkt gin 1151 ve gerilme altinda
dahada  belirginlesir. Bu olaym  onlenmesi igin  cesitli  stabilizatérler
kullanilabilir. [4]

Polipropilen ¢ok az nem ¢eker. Deterjan ve sabun
¢ozeltilerinde cevresel genlimi  azdir. Radyasyon = polimer  zincirinin
kinlmasina sebep olarak  polipropilenin = bazi  6zelliklerini  degistirir.
Polipropilenin  igerisinde  ultraviyole iginlanmin  kéti  etkilerini azaltmak
igin  karbon  siyah katlabilir. Yaklagk olarak %2 karbon  siyah
katkii ile ultraviyole igmlarnm  zararh  etkisi 20 sene boyunca
engellenebilir. Polipropilenin  molekill  agirh@ peroksid  eklenmesi ile
azaltilabilir. [6]

2.5. Imalat Yéntemleri

Polipropilen tirleri  hemen her tirli plastik  isleme  teknigi
ile sekillendirilebilirler. Sekil verme yontemi olarak en  ¢ok
enjeksiyonla  kaliplama, ekstriizyon ve sisirme teknikleri kullantlr,

Enjeksiyonla kaliplama : Enjeksiyonla imalatta  polipropilen 230-300 °C
de 45-105MPa enjeksiyon basincinda kaliplanir. Kalipta bekleme  siiresi
15-25 saniye, kapama kuvveti 28-35 MPa arasindadir. Kalip sicakhii 20 ile
50 °C  arasinda  degisebilmektedir. Kalip sicakhfmmm  dagik  oldugu
durumlarda kahpta bekleme siiresi azalmakta fakat parganm  yiizey
kalitesi  diigmektedir. Kalip  bolgesel gerilme wyigilmalan en az olacak
sekilde dizayn edilmelidir. Polipropilen gentife  kargt  duyarl bir
malzeme oldugu igin kalp  dizaym  swrasinda  keskin  agilardan  ve
kenarlardan mumkin oldugu miiddetce kagimilmahdir. [4]

Ekstriizyon : Polipropilen tek yada ¢ift vidali ekstriider ile bory,
levha, gisirme kalibi sekli ve profil haline getirilebilir. Ekstriizyon islemi
igin  yitksek  molekil agilklh  ve  diisik erime  akigma  sahip
polipropilen  kullaniir,

Ekstrider ~ vida boyunun ¢apma oram 24:1 veya 30:1 olarak
almir. Levha igin  ekstriizyon  sicaklif 230 - 260 °C arasinda
degismektedir. Daha yiiksek sicakliklar  renk  atmasma ve . baz
ozelliklerin ~ bozulmasina neden olabilir. [4]
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Sisirme : Sigirme ile 1imalatta  yilksek derecede darbe mukavemeti
ve berraklia sahip diasik erime akig ozellifi  olan  kopolimerize
edilmis pclipropilen kullamihr. Aymt  malzeme ekstritksiyon ve enjeksiyon
sisitme tekniginde de kullanihr. Ekstrizyon sisirme yonteminde  ekstriizyon
sicakhii 205 ile 215°C arasindadir. Bu sicakhiklar  enjeksiyonla gisirme
yonteminde 30°C  daha fazladr ve kalip sicakhif 15 ile 35°C
arasinda degismektedir. [4]

2.6. Kullaniom Alanlar

Polipropilen en ¢ok kullanllan plastik malzemelerden birt  olup
Turkiye'de kullanilan termoplastiklerin =~ %16 'sim  olugturmaktadir. [1]

Yitksek  sicakliklarda gesitli  kimyasal —maddelerden  etkilenmemesi,
difer plastiklere nazaran daha hafif ve birim maliyetinin digik
olmasi  ayrica kolay iglenebilmesi  sebebi ile polipropilenin  kullanim
alanlart  giderek  genislemektedir. Polipropilen  sterilize  edilebilen saglik
malzemesi, boru, profil, ince levha, sige, sinai gerit, ambalaj, balik a8, halat, guval,
televizyon kasasi, cesiti ev ve mutfak esyast gibi iriinlerin yapiminda
kullanilmaktadir.

Polipropilenin  sekillendirilmesinde en ¢ok  kullanilan  yontem
enjeksiyonla kaliplamadir. Bu yontem ile akii kutulan, elektrikli siipiirge
aksami, ytkama makinalarinin 1siya ve deterjana dayanikh  i¢  kisimlari, mini
camagir makinalanmin  kasasi,araba ve kamyonlarn 1sitict  kutulan, ev  ve
ofis  vantilator bigaklan ve  tekstil  bobinleri gibi  drinler
uretilebiilmektedir.

Bunlardan  bagka polipropilen otomotiv piyasasinda  otomobillerin
i¢  kisimlannin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Bioriente  film ve
monofilomen  seklindeki poliproplen ise sigara ambalaji ve gida, kraker,
sekerleme  paketlenmesi ile margarin kaplarinin {iretimi igin
kullaniimaktadir.

2.7. Polipropilen ile Daha Once Yapilan Caligmalarn Degerlendirilmesi

Digiik bir darbe mukavemeti degerine sahip olan PP 'nin darbe
mukavemetini  artrmak amaci ile gegith ¢aligmalar  yapilmugtir. Cam
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elyafimn PP 'nin darbe dayamimmna etkisini  gOsteren  bir  galiymada
artan cam elyafi ~—miktanmin  malzemenin darbe dayanimum  arttirdig
gozlemlenmistir. Calismanin  sonucunda  gériilmugtiir ki  kinlma  esnasinda
artan cam  elyafi muktan e birlikte elyaf ve matris ara
yizeyinde  ¢atlak ve bosluk olusturmak  igin  gerekli  olan  eneri
miktarinin  artmakta oldugu  boylece malzemenin  darbe  dayamimimin
artiftr  belirtilmigtir. Artan elyaf miktan ile birlikte kompozit
malzemenin elastiklik modiiliniin arttgt  agiklanmugtir. [7]

PP 'nin darbe daayanmmum  gelistiren  bir dolgu  malzemesi olan
Mg(OH)2 ile yaplan bir ¢aligmada ortalama olarak  farkli  tane

biiyiikliiine sahip olan dort farkh Mg(OH) , kullamimstr. Yapilan
centikli izod darbe deneyinde gonilmustir ki agwlhkea yiizde olarak
aym oranda Mg(OH)2 ile katkilanan doért tip PP icensinde en fazla
darbe mukavemetine sahip olan malzemenin ortalama olarak kigiik
tane  boyutuna sahip olan oldugu agklanmiy ve tane buyukligi
arttkga  darbe dayamimu = azalmig  buna karsihik  tanelerin  bir  araya
toplanmasinin  artti1  belirtilmigtir. [8]

Bunlardan bagka PP 'nin difer plastk malzemeler ile ($zellikle
Polietilenle) kangimi Gizerine ¢aligmalar giderek yogunlagmaktadir. PP/PE
kangimlanmn darbe mukavemeti PP'e nazaran oldukga fazladir. %10
polietilen ve farkh  kristalinite  deSerlerine sahip olan ¢ tip PP
ile yaplan PP/PE kangmlarmimn darbe mukavemeti degerlerine tavlama
sicaklifn ve siresinin nasl bir etki yaptg aragtnimustr.

Yapilan deneyler  sonucunda hér G¢ kangmdada taviama
sicakhginin ~ artmasi ile  tavlanmamugslara nazaran darbe = dayamminin
arthd gorilmigtiir. Bu ¢  malzeme  igerisinde artan  tavlama
sicakhgr  ile darbe = dayammumi  en fazla  arttwan malzeme °
bilesiminde  kristalinite derecesi en dasik PP'yi  banndiran malzeme
olmustur. Bu sonu¢ malzemenin kinlma modeline  dayandinlmistir.
Kangimin PE ¢ekirdek etrafinda olusan polietlen kopolimerize olmusg
PP'den olusan (PEP) bir faz ve bu faz ie PP matris arasinda
olusmus bir arafazdan meydana geldigi belirtilmistir. Bu faz  PEP ve
amorf PP kisimlanndan  olusmustur. Tavlama ie birlikte kristalin
bolgeden  uzaklagtinlan amorf PP molekiillerinin bu  tabakanmp
kalmhigm  artirdign  gézlemlenmis ve sonu¢ olarak malzemenin darbe
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kalinh@m arttirdift  gozlemlenmis ve sonu¢ olarak malzemenin darbe
dayanimimin  arth@ bu artigin bu  nedenle  kristalinite miktart  en
diugik olan PP'den olusmus PP/PE kangiminda bir miktar daha
fazla oldugu belirtilmistir. [9]



BOLUM 3. DENEY DUZENI VE YONTEMI

3.1. Deneyin Yapilmasi

Bu g¢alismada tavlamamn ve CaCO, 'in polipropilenin (PP) darbe
mukavemeti lzerine etkisi incelenmigtir Bu amagla i¢ tip PP polimeri ve
darbe mukavemeti deneyi ig¢in Charpy ¢entikli darbe deneyi segilmistir.

Her ne kadar  ticari olarak Izod darbe testi daha ¢ok
kullanilmaktaysa da litaratirde Charpy metodu ile vyapilan darbe testi
Uzerine c¢aligmalar agurhiktadr.

Bunun diginda Izod darbe testinde numunenin test makinasina, dogru
degerler elde edilmesi igin dizgin bir sekilde tutturulmast gerekmektedir.
Buna kargin Charpy deneyinde numunenin diizglin olarak yerlestirilmesi ¢ok
daha kolay ve ¢abuktur. Bu kolaylik ki Charpy testinin Izod'a gore tercih
edilmesinin bir diger nedenidir.

3.2. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Deney malzemesi olarak enjeksiyonluk, agirlikca %10 ve %20 CaCO,
katkih olmak tizere ¢ tip PP segilmigtir.

Enjeksiyonluk PP homopolimer olup, Novolen 1100 N ticari ismiyle
bilinmektedir ve bir Alman girketi olan Basf tarafindan dretilmektedir.

%10 ve %20 CaCO, katkih PP Turkiye'de Teknopolimer sirketi

tarafindan Gretilmekte olup Teknoplen MNF 10 ve Teknoplen MNF 20
ticart ismiyle bilinmektedir.

3.3. Numunelerin Hazirlanmasi ve Tanitilmasi

i Teknoplen MNF 10 ve Teknoplen MNF 20 Basf sirketi tarafindan
uretilen Novolen 1100 N enjeksiyonluk PP'nin igerisine Teknopolimer sirketi
tarafindan swras: ile afulkca %10 ve %20 CaCO, kangtinlarak elde



14

edilmektedir. Teknopolimer sirketi bu iglem igin Italyan yapimi ¢ift burgulu
ko-rotasyonlu Icma San Georg-10 markal ekstriideri kullanmaktadir. Bu
islem swrasinda kangtuma sicaklign 190 °C | burgu hiza 50 rpm dir.

Deney numuneleri (¢ tip PP'den enjeksiyonla kaliplanarak elde
edilmigtir. 160 gr. maksimum enjeksiyon afrhgma  sahip  enjeksiyon
makinasinda vida ¢api 35 mm , kapama kuvveti 100 kN , maksimum
enjeksiyon basinct 126 MPa'dir.

Enjeksiyonluk , %10 ve %20 CaCO, katkli PPler 220 °C ' de
yumusatinug  ve enjeksiyonla kaliba basumugtir. Enjeksiyon basmer 80 MPa ,
kalip sicakhigr ise yaklagik 50 °C 'dir. Kalipta bekleme siiresi 15 saniyedir.

Kullanilan kalip yalmizca deney npumunelerinin hazirlanmasi  amactyla
imal edilmigtir. Bu nedenle kaliptan g¢ikan pargalara , capak ve yolluklar
temizlendikten sonra ilave bir iglem gerekmemistir. Ancak kahptan‘ ctkan
parcalanin iki giin g¢ekmesi beklenmigtir.

Bu sekilde hazirlanan pargalara gentik darbe deneyi igin 2,54 mm
derinliginde , 45° agih ve ¢entik ucu yangapt 0,25 mm olan  gentikler
numunenin  ortasindan  ¢tkarilmigtir. Centikler , Italyan Ceast marka elle
caligan makinada agilmugtir.

Deney numunelerinin  boyutlarmin , ASTM D 256 standardmin  Charpy
centikli darbe deneyi numunesi igin belirtilen boyutlardan tek farki
standartta numune boyunun maksimum uzunlugu igin belirtilen 127 mm'
den boyunun 3 mm fazla olmasidir.(Sekil:3-1)

C
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Sekil:3.1. Numunelerin boyutlan: A=10,16 mm ; B=65 mm ; C=130 mm ;
D=025 mm ; E=12,7 mm ; F=3.43 mm
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CaCO,Centiklenn agilan numunelere iki farkh tavlama sicakh@ ve
dort farkh tavlama siiresi uygulanmistir. Her ¢ tip malzeme ayn ayn 115
°C'da 1 saat, 4 saat, 6 saat ve 15 saat, 125°C'da 1 saat, 4 saat, 6 saat
ve 15 saat tavlandi. Béylece her bir PP igin tavlanmig ve tavlanmamug
olarak dokuz farkli deney numunesi elde edilmigtir.

Elde edilen deney numuneleri c¢alismalar siiresince %40-45 izafi
rutubet kosullarina sahip labaratuvar kogullarina getirilmek {izere iki giin
bu kosullarda bekletildi.

3.4. Charpy Darbe Deneyi ve Erime Akig Hizi Olgiimii

Charpy  darbe deneyi  belirli  bir yikseklikten  serbest olarak
diigen bir sarka¢ kolun darbe mukavemeti test edilecek olan pargaya
vurup kirmas: ile yapilr.

Cekicin serbest digmedeki sahip oldugu enerji ile pargayi kirdiktan
sonraki enerjisi  arasindaki  fark pargayt  kwmak igin gerekli  olan
enerjidir.

Malzemenin darbe mukavemeti, pargayr kumak igin gerekli olan bu
enerji ile  parcammn  kahnhf  veya kesiti gozonine alinarak  ifade
edilmigtir. Boylece darbe mukavemeti birim kalinhik veya kesite diigen
enerji ile belirtilmigtir.

Bu ¢aliymada darbe deneyi Italyan 6545/000 darbe makinasmda
yapidi . Makinadan okunan Joule cinsinden kinlma enerjileri numunenin
gentik ucunda kalan kesit alana boliinerek darbe mukavemeti degerleri
kJ/m?  cinsinden ifade edilmistir.

E
= X9

Burada I: Darbe mukavemeti (kJ/m?); E : Kinlma enerjisi ; f : Numune
kalinhg (mm) ; b : Numune genisligi (mm) ; s: Centik derinligi (mm) ' dir.

Deneyde 1 Joulelik Charpy ¢ekici kullamlmugtir.
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Erime akis hz olgimii  Italyan yapmu Ceast SP.A. TURIN(D)
markali deney makinas: kullanilarak , ASTM D 1238'e gore 2,16 kg yik
ve 230°C'de yapimugtir.



BOLUM 4. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRILMESI

U¢ tip PP numunelerinin tavlanmig ve tavlanmamis  olanlarina
darbe deneyi uygulanmgtir.

Deneyler oda  sicakhiginda  yapimig olup , tavlanmamig  ve herbir
tavlama sicakhify ile tavlama stresi igin herbir numune tipinden  5-7
adet deney  yapidmustir. Deneylerde  Joule olarak  okunan kinlma
enerjileri  degerlerinin  ortalamasi alinarak  herbir numune tipi igin
ortalama kinlma enerjisi deferi elde edilmigti. Daha sonra bu deZerler
centik ucundaki kesit alana bolinerek  darbe mukavemeti  degerleri
hesaplanmigtir.

Deneylerde okunan kinlma  enerjisi  deferlei  Tablo: 4.1'de
gosterilmistir. Daha  sonra bu degerlerden darbe mukavemetinin

tavlama sicakh@d ve siiresine bagli degigimini gosteren  efriler elde
edilmistir.

Tavlanmamis numunelerde oda sicakliinda yapilan deneylerde %10
CaCO, katkih PP 'nin  darbe mukavemetinin  enjeksiyonluk katkistz

PP'nin darbe mukavemetine nazaran 1,55 kat arttifn = goriilmigtir. %20
CaCO, katkih PP'nin darbe mukavemetinin ise enjeksiyonluk  katkisiz

PP 'nin  darbe mukavemetine kiyasla 1,1 kat arthfi = gdzlenmistir.
Buradan PP 'nin  darbe  mukavemeti  deferinin  igersindeki CaCO,

miktarrna  6nemli  6lgiide  baglh  oldugu anlaglmaktadir.

Genel olarak enjeksiyonluk katkiiz PP ve %10 CaCO, katkih

PP'nin  darbe mukavemeti degeri tavlama sicakligi  ve  sliresine
bagh olarak degismektedir. %20 CaCO, katkih PP 'nin darbe
mukavemeti degeri ise tavlama sicakh@i = ve siiresine  bagh

olarak hemen hemen hi¢  defismemistir. Bu da  gostermektedir ki
%20 CaCO, katkili PP tavlamaya karyt duyarsiz bir malzemedir.
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Sekil4.1. de  goruldigi gibi 115°C'de  tavlanmus enjeksiyonluk
katkisiz PP numunelerinin - darbe  dayanimmu  tavlanmamug  numunelere
oranla  azalmstir. Darbe  dayammindaki  azalma 115°C'de 1 saat
tavlanmis  numunelerde tavlanmamis numunelere oranla = %12 olurken
gene aym sicaklkta 4 saat tavlanmig numunelerde tavlanmamiglara
nazaran %15 'e cikmugtir. Bu sicaklikta 6  ve 15 saat tavlanan
numunelerin =~ darbe  dayammi gene bu  sicakhbkta 4 saat tavlanmug
numunelerle aym  degerdedir.

125 °C 'de  tavlanmus  numunelerin  tavlanmamiglara  gore darbe
dayanimindaki azalma 115°C'de tavlanmus numunelere kiyasla dahada
belirgin  bir  hal almugtr. 125°C'de 1 saat tavlanmiy  numunelerin
darbe dayanimindaki azalma %17 iken bu oran 4 saat tavlanmiglarda
%30'a kadar ¢ikmustir. Gene bu tavlama sicakhgmda da  tpki 115°C
de oldugu gibi 4 saat tavlama siresinden sonra malzemenin darbe
dayanmmu  sabit kalmaktadir. Butin bunlardan  anlagimaktadir ki  tavlama
sicakliginin artigt  malzemenin  darbe dayammundaki  diigisii  hizlandiran
bir defisim yaratmaktadir.

Tablo 4.1. 'deki  degerlerden %10 CaCO, katkih PP, deneylerde
test edilen {i¢c tip PP iginde en fazla tokluga sahip olamdir. Sekil
43.'de %10 CaCO, katkii PP'nin darbe dayammi degerleri tavlama
siiresinin ~ fonksiyonu olarak tavlama sicakligina bagh olarak
gosterilmistir. Malzemenin darbe mukavemeti her iki tavlamia sicakhindada
artmigtir.

115°C'de tavlanmig %10 CaCO, katkii PP'nin  darbe dayanmm
1 saatlik tavlama siresi sonucunda tavlanmamig numunelere gore %14
civarinda artmugtir. 4 saatlik tavlama sonucunda 1se bu artiy %19'a
gkmustir. 4 saatten sonraki tavlama sirelerinde ise  malzemenin darbe
dayamimu  sabit kalmaktadir.

125 °C 'de 1 saat  tavianmug numunelerin darbe  dayanmm
tavlanmamislara nazaran %19 artmug, 4 saat tavlamalarda ise bu artig
%23 'e ulagmigtir. Gene burada da malzemenin  darbe dayammu 4
saatten sonra ~ gelen  tavlama siirelerinde sabit  kalmaktadir. %10
CaCO, katkilt PP ile yaplan  deneylerden gorilmektedir ki bu

malzemenin toklufu taviama ile artmasina ragmen, tavlama sicakhifmin
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arigy  malzemenin darbe  dayammundaki artigt  fazlaca  hizlandiran
bir etki yaratmamaktadir.

Sekil4.2.'de  gorildagi Gzere %20 CaCO, katkih PP'nin 115°C
de wve 125°C'de 1,4,6 ve 15 saat tavlanmis numunelerin  darbe
mukavemeti  deferlen  tavlanmamig numunelerin =~ darbe = mukavemeti
degerlerine  gore hemen hemen hi¢ degigmemistir. Burada dikkate
deger  nokta bu  malzemenin tavlama sicaklifi  ve  siiresinden
hi¢  etkilenmemesidir.

Sekil 4.4. 'de  enjeksiyonluk katkisiz PP, %10 ve %20 CaCO,
katkili PP 'nin darbe  dayammu  deBerleri 1,4,6 ve 15 saat .
tavlama stiresinin  fonksiyonu olarak 115°C  tavlama sicakhima gore
gosterilmistir. 115°C'de 1 saat tavlanmig numunelerin birbirine gore
darbe  mukavemeti degerleri  mukayese  edildifinde %10 CaCO,
katkii PP enjeksiyonluk katkisiz PP'min 2 kati, %20CaCO, katkili PP
enjeksiyonluk  katkisiz  PP'min 1,26 kat darbe mukavemeti deBerine
sahiptir. Bu oranlar 4 saatlik tavlama sonucunda swast ile 225 ve
1,34 katlarna ulagmis ve 6 ve 15 saatlik tavlama  siirelerinde
degismeden aym degerlerde  kalmugtir.



SONUCLAR

Yapilan deneyler CaCO, 'm PP 'nin  darbe mukavemetini
olumlu yonde gelistirdigini gostermistir. Fakat bu gelisim  dolgu
miktar1  ile yakindan ilgilidir. Bundan bagka tavlamamin dolgusuz PP
'nin darbe mukavemetini digtrdigi, %10 CaCO, dolgulu PP 'nin  darbe
mukavemetini  ise bir muktar arttirdiy: = gozlemlenmistir. Buna  karsihk
%20 CaCO, iceren PP 'nin darbe mukavemetini pek degistirmedigi
gozlemlenmigtir.

Yapilan deneylere  gore %10 CaCO, igeren PP 'nin darbe
mukavemeti  dolgusuz PP 'ye gore 1,55 kat fazladir. %20 CaCO,

iceren PP 'nin darbe mukavemeti ise dolgusuz PP'ye nazaran 1,1
kat fazladir.

Temel olarak %10  CaCoO, igeren PP 'nin darbe
mukavemetindeki bu artis  sferulit gibi  kiigik boyutlu kristalitlerin
olusumuna  baghdir. Bundan baska olarak CaCO, ''m varhg PP 'nin
amorf kisminin  artiggna  neden  olmaktadir. Amorf kismin  arti;gt ile

malzeme daha fazla enerji absorbe  edebilmekte ve buda  darbe
mukavemetinin  artigna  neden  olmaktadir. %20 CaCO, igeren PP 'de
ise %10 CaCO; igeren PP'nin darbe mukavemetine nazaran bir
miktar azalma  gorilmistir. Bu, temel olarak  dolgu miktarimin artmast
ile ortaya ¢ikan bir durumdur. Dolgu miktannin  artmast  ile malzeme
icerisindeki CaCO,  taneleri bir araya gelerek  toplanacaklardir. Bu
yigilma ile malzemenin deformasyon kabiliyeti azalacak ve malzemenin
sineklifi  dusecektir. Bu  durumda  malzemenin  darbe mukavemeti
diisecektir. [10] ‘

Aslinda bu durum mikro yapt olarak gu sekilde izah edilebilir.
CaCO, dolgulu PP igerisinde CaCO, taneleri ve polimer matris

arasinda bir arafaz  meydana gelmektedir. Bu arafaz tabakas:  hareketli
amorf  molekiillerden  olusmaktadir. Iste CaCO, taneleri ve polimer



21

arasinda  meydana gelen arafazi  kompozit malzemenin  darbe
mukavemetinin  artmasina  yol agmaktadir. [11]

Amorf polimer zincirlerinin  dolgu  yiizeyinde toplanmasindan
olusan bu arafazn  hacomu ve kalnligt  kompozit malzemenin darbe
mukavemeti, deformasyon ve difer  mekanik Ozelliklen agisindan  gok
onemlidir. [11] | )

CaCO, tanecikleri polimer matris igerisinde ne kadar  iyi

dagirsa ve ne kadar az bir yiglma gosterir ise  olusgan bu
arafazin  hacmide o oranda artmaktadir. [12]

Dolayisiyla %20 CaCO, dolgulu PP 'de dolgu  taneciklerinin
yigilmast %10 CaCO, dolgulu PP'den daha fazla olacagindan olusan

arafazin  hacmi daha az olacak ve darbe mukavemeti diisecektir.

Dolgusuz PP ile yapilan deneyler  gostermigtir ki ~ malzemenin
darbe mukavemeti tavlama ile birlikte azalmaktadir. Bu azalis  tavlama
sicakhfinin  artmasi ile  birlikte dahada belirgin  bir hal almaktadir.

Bu azaliy malzemenin  yeniden  kristallesmesi ile agiklanabilir.
Yeniden kristallesme  esnasinda  polimerin  sertli§i artmaktadir. Yeniden
kristallesme orani tavlama sicakhfinin  artmast ile birlikte  artmaktadir.
Bundan  bagka  tavlama malzemenin kristalin ~ yapisinda bazi
degisikliklere yol a¢maktadir. Soyleki, tavlama PP'nin  lamel kalnligim
arttrmaktadir. Bu  artiy  tavlama  sicaklimin artmast ile dahada
belirgin bir hal almaktadir. [13]

Iste bu  lamellerin kalinlagmasi esnasinda bu lamellerin
olusturdugu  sferulitlerin etrafinda bir takim  gekil degistirmeler,
gerilmeler ve bu  gerilmelerin meydana  getirdigi bir  takim
hatalar ve  bosluklar meydana gelmektedir. Bu  nedenle sferulitler
arast swmurlar  oldukga  zayif bir bolge  olusturmaktadir. Zorlama
esnasinda  malzemenin  kopmasina neden olan catlagm  olugmast
genellikle bu bolgeden meydana gelir. [14]

Deney  sonuglarindanda  gorildiigi lizere her iki tavlama
sicakhgindada 4 saatlik tavlamadan  sonra darbe mukavemeti pek
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degismemigtir. Bu da  yeniden  kristallesmenin 4 saat  igerisinde
tamamlanmis  olmasmndan kaynaklanmaktadir.

Yeniden kristallesme ve  kristalit alanlardan amorf PP 'nin
uzaklasmast aymt anda  meydana  gelmektedir. Tavlama ile  birlikte
kristalin bolgeden  uzaklaginlan  amorf PP kisimlarm  artmug
hareketliligzi  malzemenin T, (Gevrek Kopma Sicaklif) izerinde olumlu
etkiler yapmaktadir. [13]

%10 CaCO, igeren PP 'nin tavlanmasi1  sonucunda  darbe
mukavemetinde  bir miktar artiy olmugtur. Daha 6ncede  belirtildigi
gibi CaCoO, tanecigi ve polimer arasinda bir  arafaz

olusmaktadir. Bu arafaz  dolgu  yiizeyinde  yoZunlagmis olan amorf
polimer  molekiillerinden = meydana  gelmektedir. Olugan bu  arafazin
yofunlugu  dolgusuz PP 'nin yofunlugundan  bir miktar daha fazladur.
Tavlama. esnasinda kristalin =~ boélgeden  uzaklaghmlan  hareketli amorf
polimer molekilleri dolgu yiizeyinde toplanmakta ve bunun sonucu
olarak arafazin kalinlig: artmaktadir. Dolgu yuzeyinde  kohezyon
kuvvetleri adezyon  kuvvetlerinden fazladir. Kiitle  transferi  direkt
olarak - dolgu yizeyine dogrudur. Cinkii burada olusan kuvvet alam
makro  molekilleri bir arada  tutmaya ~ yardim etmektedir. Polimerin
dolgu yuzeyinde  yogunlagmast  ara bolgeye  polimer  gegisinin
kagimlmaz  bir sonucudur ki bu sonu¢ ile  arafazin kalinhg
artmaktadir. [15]

Bu  nedenle %10 CaCO, PP 'de tavlama ile darbe

mukavemetinin artmast artan bu ara tabaka kalinhZma baZlanabilir.
%20 CaCO, dolgulu PP'de ise yiZilma nedeni ile ara tabaka

hacminin az olmasindan dolay1 tavlama  ile birlikte darbe
mukavemeti  degismemektedir.
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Tablo: 4.1. Test edilen PP'lerin kinlma enerjilert farkhh sicaklik ve

strelerde tavlanmug ve tavlanmamis olmak {izere Joule olarak
veniimistir KP: Enjeksiyonluk katkisiz PP ; MNF 10 : %10 CaCO
katkih PP ; MNF 20: %20 CaCO katkih PP; (a): 1 saat
tavlanmig ; (b) : 4 saat tavlanmig ; (c): 6 saat tavlanmug; (d): 15 saat
tavlanmus.

Malzeme 115°C 125°C Tavlanmamus
KP 0,083 0,078
1@
KP 0,080 0,066
(b) 0,094
KP 0,079 0,067
© 4
KP 0,080 - | 0,066
(d)
MNF 10 0,172 0,181
(2)
MNF 10 0,183 0,192
(b) 0,146
MNF 10 0,182 | 0193
(©)
MNF 10 0,184 0,192
(d)
MNF 20 0,105 0,105
(2)
MNF 20 0,107 0,107
(b) 0,103
MNF 20 0,108 0,105,
(c)
MNF 20 0,106 0,107
(@
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Sekil 4-1. Enjeksiyonluk PP 'nin tavlama siresi ve sicaklifina bagh
olarak  darbe  mukavemetinin  deSigimi. (- - - ) : 115 °C 'de
tavlanmug, (—) : 125°C 'de tavlanmus. .
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Sekil 4-2. %20 CaCO, katkih PP'mn tavlama siresi ve sicakhigina
bagli olarak darbe mukavemetinin degisimi.(- -~ ) : 115 °C 'de
tavlanmig, (—): 125°C'de tavlanmus:
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ekil 4-3. %10 CaCO; katkah PP 'nin tavlama siresi ve sicakhgina
bagh olarak darbe mukavemetinin dedisimi. (---): 115°C 'de
tavlanmug, (—): 125°C 'de tavlanmus.



Mukavemeti QEJ /m?)

Charpy Darbe

26

.

¢

— — d—— | e ewmne  mmeme  rmm—
— — —

| - L L L ] L

1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 N 1213 %15

Tavlama Siiresi (saat)

Sekil 4-4. Enjeksiyonluk katkiiz PP, %10 CaCO, katkli PP, %20 CaCO,

katkiih 115°C tavlama sicakliginda tavlama siirelerine bagli olarak
darbe dayammnm degisimi. .(—) : %10 CaCO, katkih PP,
(-.~.=) : %20 CaCO, katkih PP, (---): Enjeksiyonluk PP. '
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