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OZET

Yilda 322 milyon ton olarak {iretilen plastikler hafif, saglam ve ucuz olmalar1
sebebiyle, ambalaj uygulamalar1 basta olmak iizere giinlilk hayatin vazgecilmez
malzemeleri haline gelmistir. Tek kullanimlik olan bu malzemelerin atiklar1 denizlere
karigarak canli hayatini tehdit eden mikroplastikleri olusturarak ¢evre kirliligi
yaratmaktadir. Calismalar plastiklerin sadece %14’linlin geri donustiiriildiigiinii, geri
kalan %26’smin yakildigi, %60’ min ise ¢evreye atik olarak birakildigini
gostermektedir. Geri doniisiimiin bu denli diisiik kalmasinin sebeplerinden biri bir
arada bulunan farkl plastik atiklarinin igleme sirasinda birbirleri ile iyi karigamayarak
son {iriin 6zelliklerinin 6nemli derecede diisiise sebep olmasidir. Bunu 6nlemek igin
fiziksel ve/veya kimyasal uyumlastirict malzemelerin kullanimi arastirilmaktadir.

Bu caligmada bir arada temin edilebilen fakat birbirleri i¢inde iyi karisamayan
%60 yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) ve %40 polipropilen (PP) iceren ambalaj
atiklarinin geri dontisiimii, daha dogru bir ifadeyle ileri doniisiimii ile otomotiv, beyaz
esya pargalar1 gibi katma degeri yiiksek {irtinlerin tiretilmesi amaglanmaktadir. Bunun
icin hem fiziksel hem kimyasal uyumlastirma ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Fiziksel
uyumlastirma i¢in etilen oktan, etilen propilen dien monomer, etilen vinil asetat ve
propilen elastomer gibi ticari elastomerik katkilar kullanilirken; kimyasal
uyumlagtirma ic¢in dikiimil peroksit, dialkil peroksit, titanat, silan kullanilmistir.
Uriiniin kristallik yiizdesinin dolayisiyla mekanik 6zelliklerinin artirilmast igin ticari
bir ¢ekirdeklendirici ajan kullanilmigtir.

Atik YYPE-PP harmanlarinin basart ile ileri donilistimii gergeklestirilmesi ile
sadece atik yonetimi saglanmamis olup ayni zamanda otomotiv, beyaz esya gibi
sektorlerde kullanilan katma degeri yiiksek tiriinlerin iiretimi saglanmistir. Bu ¢alisma

plastik atik yonetimine daha siirdiiriilebilir bir yaklagimin yolunu agmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Geri Doéniisiim, Ileri Déniisiim, YYPE-PP Polimer
Harmanlari, Kimyasal ve Fiziksel Uyumlastirma, Beyaz Esya ve Otomotiv
Sektorii.



SUMMARY

Plastics, with an annual production of 322 million tons, have become essential
materials in daily life due to their lightweight, durability, and affordability, especially
in packaging applications. However, the widespread use of disposable plastic items
has led to environmental concerns, as their waste results in pollution and the formation
of harmful microplastics for marine ecosystems. Studies reveal that only 14% of
plastics are recycled, while 26% are incinerated, and an overwhelming 60% is
landfilled. This low recycling rate can be attributed, in part, to the challenges caused
by the inadequate mixing of different types of polymers during processing that leads
to a considerable decline in the quality of the final product. To address these issues,
researchers are actively investigating the use of physical and chemical compatibilizers.

This study specifically focuses on the recycling, rather upcycling of packaging
waste comprising of 60% high-density polyethylene (HDPE) and 40% polypropylene
(PP) to create high-value products such as components for the automotive and white
goods industries. Both physical and chemical compatibilization techniques were
employed, by incorporating elastomeric additives, as well as chemical agents like
dicumyl peroxide, dialkyl peroxide, titanate, and silane. Additionally, the introduction
of a nucleating agent was found to improve the crystallinity and the mechanical
properties of the final product.

Successful advancements in the upcycling of HDPE-PP blends not only
contribute to waste reduction but also enable the production of high-value products for
industries like automotive and white goods. This research paves the way for a more

sustainable approach to plastic waste management.

Keywords: Recycling, Upcycling, HDPE-PP Polymer Blends, Chemical and

Physical Compatibilization, White Goods and Automotive Sector.
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1. GIRIS

Plastikler hafiflik, saglamlik, yiiksek 1s1 ve elektrik yalitimi, biyolojik ve
hidrolitik etkilere kars1 yiiksek direng gibi 6zellikler saglamasi ve diisiik fiyatlara sahip
olmasi sebebiyle hayatimizda kullanimi 6nem arz eden bir malzeme grubudur. Diinya
genelinde yilda 322 milyon ton plastik {iretilmektedir ve bu miktarin %40'1 ambalaj
malzemelerinden olugmaktadir. Uretilen plastiklerin %60'1, dmrii sona erdikten sonra
¢cOpe atilmakta veya dogada cevre kirliligi yaratmaktadir. 1950'den bu yana, diinya
genelinde yaklasik 8,3 milyar ton plastik tiretilmistir ve bu miktarin %601 ¢ope
atilmistir. 2019 yilinda yapilan bir ¢alismada plastik atiklarinin sadece %14'i geri
dontistiiriildiigl, %26’smin yakildig: ve geri kalan %60°1 ¢op olarak bertaraf edildigi
goriilmiistiir. 2050 yilina gelindiginde, denizlerdeki plastiklerin agirligi, baliklarin
agirligini gececegi raporlanmaktadir [1].

Diisiik toplama oranlari, sinirli smiflandirma ve ayirma, geri doniisiim
altyapisinin ve ekonomik tesviklerin yetersizligi, karmasik ve tutarsiz yonetmelikler
ve geri doniisiime karsi bilincin gelismemis olmasi, plastik geri doniisiimiiniin
verimliligini sinirlayan faktorler arasindadir [2]. Uriinlerin iiretiminde bir¢ok farkl
polimer malzemenin kullanilmasi ve bunlarin ayrigtirllamamas: durumunda bu

atiklarin polimerlerin harmanlama seklinde kullanilmasi gerekmektedir.
1.1. Polimer Harmanlar

Polimer harmanlari, iki veya daha fazla farkli polimerin mekanik, termal veya
diger ozelliklerini birlestirerek istenen birlesim 6zelliklerine sahip yeni malzemeler
elde etmek i¢in veya birbiri igerisinde ayrimi miimkiin olmayan polimer atiklarin bir
arada kullanildigi sistemlerdir. Bu harmanlar, beyaz esya, otomotiv gibi c¢esitli
endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimer harmanlarinin avantajlari
arasinda daha iyi mukavemet, esneklik, dayaniklilik, kimyasal diren¢ ve sicaklik
dayanimi olarak sayilabilir. Ayrica, daha diisiik maliyetli olabilirler, ¢ilinkii bilesen
polimerlerin daha ucuz olabilecekleri veya geri dontisiimlii olabilecekleri segilebilir.
Bununla beraber polimer harmanlarinin mekanik, termal dayanim gibi gelismis son
iriin 6zellikleri polimerlerin birbiri igerisinde iyi karigmasina yani uyumlu olmasina

baglidir. Polimer harmanmin arasindaki uyumluluk termodinamik olarak Gibbs-



Helmholtz denklemine gore analiz edilmektedir (Denklem 1.1). Burada AG,,;,
karisimin Gibbs serbest enerjisi, AH,,,;, karigimin entalpi degisimini, T sicaklig1 ve

AS,,ix karigimin entropi degisimini ifade etmektedir.

AGpix = AHppix — TASpix (1-1)

Polimerlerin birbiri i¢inde 1yi karisabilmesi icin AG,;, < 0 olmalidir. AG,;,’in
negatif olabilmesi icin AH,,;’in sifir veya sifirdan kiiciik veya T.AS,;;’ten daha az
olmasi gerekir. Sicaklik da sistemin diizensizliginin bir 6l¢iisii olan entropi degisimi
de pozitif degerler almaktadir. Bununla beraber polimer ¢ozeltilerinde entropi artisi
kiiglik molekiillii maddelerin ¢oziinmesindeki entropi artisindan daha diisiiktiir [3].
Ciinkii kiigiik molekiillii maddelerin entropi degisimi molekiillerinin daha fazla
hareket kabiliyetine sahip olduklar i¢in daha ytiksektir. Polimer ¢ozeltilerinde ise
entropi degisiminin AG,;, "¢ etkisi fazla degildir. Bu nedenle polimerlerin ¢ozliniirligii
daha ¢ok AH,,;,’e baghdir. AH,,;, de polimerler arasindaki her polimer karisim icin
karakteristik Flory etkilesim parametresine (y) baglidir. y parametresi cogu polimerler
icin oldukea diisiik oldugu i¢in (~0,01) birbiri i¢inde karisma ancak polimerlerin diigiik
molekiil agirliklar i¢in gegerlidir. Bundan dolay1 {irlinlerin iiretiminde kullanilan cogu
ticari polimerler arasinda uyumsuzluk bulunmaktadir. Gelismis Ozelliklere sahip
polimer harmanlar1 veya ayristirilamayan polimer atiklarinin kullanilmas1 durumunda
olusan polimer harman sistemlerinde bu uyumsuzluk kaynakli goriilen faz
ayrimlarinin olugmasi nedeniyle malzemelerin 6zelliklerinde biiyiik diisiisler meydana
gelmektedir [4]. Polimerler arasinda uyumlulugu deneysel olarak gozlemlemek igin
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), taramali elektron mikroskobu (SEM),
transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) gibi
yontemler yer alirken, mekanik 6zelliklerdeki degisimi gozlemlemek i¢in ¢ekme ve
darbe testleri kullanilmaktadir.

Polimer  harmanlarinin  uyumlulugunu artirmak ig¢in  uyumlastirici
(kompatibilizér) adi verilen malzemeler kullanilmaktadir. Uyumlastiricilar, birbiri
icinde karigmayan polimerler arasindaki ara yiizey gerilimini azaltip yapismayi
artirarak ara faz hacmini artirarak uyumlulugu artirir. Bu uyumlastirict maddeler,
karigmay1 artirarak ve polimer zincirlerinin hareketliligini artirarak karigimin mekanik
ozelliklerini artirabilirler. Bu mekanizma, polimerlerin molekiiler diizeyde dagilimini

etkileyerek polimerler arasindaki uyumsuzlugu azaltir ve mekanik 6zelliklerini artirir.

2



Uyumlastiricilarin etkinligi, polimerlerin kimyasal yapisi, molekiil agirligi, kristallik
derecesi ve ara yiizey alan1 gibi faktorlere baghdir [5]. Uyumlastirma fiziksel ve

kimyasal olarak iki sekilde gerceklestirilebilmektedir.

Uyumlastinc

N

A: Polimer Aile baglanti
B : Polimer B ile baglanti

=881

A/B polimer harmani  Uyumlastirilmis harman

Sekil 1.1: Harmanlarin uyumlastirilmasinin sekilsel gosterimi.

1.2. Fiziksel Uyumlastirma

Fiziksel uyumlastirma, kimyasal bir reaksiyon olusmadan uyumlastiricilarin iki
polimerle de uyumlu kisimlar igererek ara faz hacmini artirdigi fazlar arasindaki
gerilim azaltildigi bir yontemdir. Bu uyumlastirici maddeler arasinda iki polimer
fazina da uyum saglayabilen etilen-metilakrilat, etilen-vinil asetat ve etilen-akrilat
kopolimerleri gibi fonksiyonel gruplari olan polar bilesikler siklikla kullanilmaktadir
[6]. Fiziksel uyumlastirma i¢in ayni zamanda tarafinda ara yiizey yapigsmalarini
tyilestirmek i¢in olusan daginik fazlarin arasina bariyer gorevi goren elastomerik
katkilar kullanilmistir. Boylelikle uyumsuz olarak goriilen bu faz yapisindaki dagilmas,
sekilsiz fazlar daha kiiciik ve yuvarlak sekilli fazlara ¢evrilebilmektedir.

Etilen propilen dien monomer (EPDM), etilen vinil asetat (EVA), stiren-
butadien-stiren (SBS), stiren-etilen-biitilen-stiren (SEBS), Stiren-izopren-stiren (SIS)
gibi elastomerler bu amagla sik¢a kullanilan uyumlastirict malzemeler arasindadir [7]-
[13].
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B'nin elastomerik katk: kullanimi sonucu

B'nin A matrisi icinde zayif dagilimi iyilesmis dagilimi

Sekil 1.2: Elastomerik katki kullanim1 6ncesi ve sonrasi faz morfolojisi degisiminin
sematik gosterimi.

Fiziksel uyumlastirma, diisiik maliyetli ve kolay uygulanabilir bir yontemdir.
Fiziksel uyumlastirma yontemi, polimer karigimlarinin sadece mekanik ve termal
ozelliklerini degil, ayn1 zamanda optik, elektriksel ve manyetik O6zelliklerini de

iyilestirebilmektedir [15].

1.3. Kimyasal Uyumlastirma

Uyumsuz olan bu karisimlardaki fazlar arasindaki zayif ara yiizey yapigmasi
genellikle zay1f mekanik 6zelliklere ve sinirli uygulamalara neden olur. Bu kisitlamay1
asmak ic¢in, kimyasal degisiklikler reaktif islem yoluyla etkili bir yontem olarak
gelistirilmistir, boylece polimerler ve uyumlastirict fazlar arasinda kovalent baglar
olusarak daha kararli ve giiclii bir ara ylizey elde edilir. Bu yontem, polimer
karisimlarinin - mukavemet, esneklik gibi mekanik o6zelliklerini artirmaktadir.
Kimyasal uyumlastirma polistiren (PS), poli(metil metakrilat) (PMMA), polipropilen
(PP) ve etilen vinil asetat (EVA) gibi polimerlerin kullanimini igermektedir. Reaktif
gruplar arasinda epoksi, maleik anhidrit, silan, peroksitler gibi gruplar yer almaktadir
[5], [13], [16], [17]. Kimyasal uyumlastirmanin bir 6rnegi olarak radikal olusumu
sonrast silan ve radikalin etkilesime girip polimer zincirleri arasinda capraz bag
olusturarak bu karisimlarin arasinda bir kovalent bag olusturmasidir. Sekil 1.3’de bu

reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 1.3: Silan ¢apraz bagli polimer zincirlerinin olasi reaksiyon mekanizmasi

Kristallenme ve Cekirdeklenme Ajam

Polimerlerin kristallenmesi, molekiiler zincirlerinin kismi hizalanmasiyla iliskili
bir islemdir. Bu zincirler birlikte katlanir ve “sfertilit” ad1 verilen daha biiyiik kiiresel
yapilar, bu yapilar da “lamel” adi verilen diizenli tabakalar olusturmaktadir.
Polimerler, eriyik halden veya c¢ozeltiden sogutma suretiyle, mekanik gerdirme
yoluyla kristallesebilmektedir. Kristallesme, polimerin optik, mekanik, termal ve
kimyasal 6zelliklerini iyilestirmektedir [19].

Kristallesme, cekirdeklenme ve biiylime olmak {izere iki siirece ayrilir.
Cekirdeklenme ise klasik teoriye gore indiiksiyon ve kararli olmak iizere iki siirece
ayrilir. Kararli donem, cekirdeklerin duragan hale geldigi siirectir. indiiksiyon
periyodu ise c¢ekirdeklenme kararli periyoda ulasana kadar gegen siiregtir.
Cekirdeklenme ise tiir olarak ikiye ayrilmaktadir. Birisi homojen ¢ekirdeklenme,
digeri ise heterojen ¢ekirdeklenmedir. Homojen ¢ekirdeklenme, saf asir1 sogutulmus
eriyikte kiiclik kristal faz bolgelerinin dogum siirecidir. Heterojen g¢ekirdeklenme,

yiizeyler {izerinde veya yakininda kiigiik kristal bolgelerin dogum siirecidir. Eriyikten



kaynaklanan ¢ogu c¢ekirdeklenme heterojen c¢ekirdeklenmedir. Heterojen
cekirdeklenme durumunda, eriyik heterojenlik veya safsizlik icerir. Cekirdeklenmeyi
hizlandirmada yiiksek performansa sahip 6zel malzemeler, endiistride ¢ekirdeklenme
ajanlar olarak adlandirilir. Polimer malzemelerin performanslarini iyilestirmek igin
siklikla bu ajanlar kullanilmaktadir [20], [21].

Cekirdeklenme ajanlari, bir polimerdeki kristallesme bolgelerinin sayisini
arttirir, bu da genel kristallesme hizinda bir artisa ve fazdaki yapilarin boyutunda
azalmaya neden olur. Cekirdeklenme ajanlari, kristaller aras1 baglantilar ve daha kiigiik
fazlar araciligiyla polimerin darbe mukavemetini, ¢ekme mukavemetini ve
berrakligini gelistirir, kirtlganligini azaltir. Cekirdeklenme ajanlar1 ayni zamanda, tirtin

daha kisa sogutma siireleri gerektirdiginden, tiriin dongii siiresini de azaltir [22].
Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Plastikler gilinlimiizde her giin kullanmakta oldugumuz bir¢ok iiriinde
almaktadir. Bu kadar yiiksek oranda kullanilan bir malzeme dogada bozulmadig: veya
geri doniistiiriilmedigi durumda c¢evreye yiliksek miktarlarda atik olarak geri
donmektedir. Geri doniisiim ile gevremizde olusabilecek bu atiklarin olugmasini
engelleyerek yeniden kullanimi olanak saglayacak ve olusturacag: tahribati yiiksek
oranda azaltacaktir. Karigik halde temin edilen ve birbiri i¢inde iyi karigsmayan polimer
atiklarin islenmesi sirasinda elde edilen {irlinler faz ayrismasi yaparak iirlinde
delaminasyona sebep olmasindan otiirii kopma uzamasi, darbe mukavemeti gibi
mekanik 6zelliklerinde zayif kalmakta ve geri doniistiiriilmiis harman halinden daha
diisiik ozelliklerde olmaktadir. Bu ¢alismada da polipropilen/yiiksek yogunluklu
polietilen (PP/YYPE) ambalaj atiklarinin iglenmesinin ardindan birbiri ile uyumsuz
olmasi kaynakli faz yapilarindaki heterojen dagilim sonucu elde edilen delamine
yapinin ortadan kaldirilmasini temel almaktadir. Daha homojen bir karigim elde etmek
icin YYPE ve PP arasindaki ara yiizey yapigsmalarini iyilestirmek, bunun igin de
fiziksel ve/veya kimyasal uyumlastiricilar kullanilmasi gereklidir [23], [24].

Calismalar kapsaminda delamine yapidaki PP/YYPE temelli atiklar1 reaktif ve
reaktif olmayan uyumlastirma yontemleri ile uyumlastirilarak ve katma degeri yiiksek

poliolefin esasli atiklar haline getirilerek orijinal PP hammaddesi yerine kullanilmasi

hedeflenmektedir [25], [26].



Etilen oktan, etilen propilen dien monomer, etilen vinil asetat ve rastgele etilen
dagilimli izotaktik propilen tekrar birimleri gibi elastomerik katkilarin kullanilmasi ile
fiziksel uyumlastirma yapilirken, dikiimil peroksit, dialkil peroksit, titanat, silan gibi
katkilarin kullanilarak kimyasal uyumlastirma gergeklestirilmistir [27], [28]. Ayrica
yapilan bu calismada fiziksel uyumlastiricilarin mekanik 6zellikleri diistirmekteki
etkisini  azaltmak i¢in  ¢ekirdeklendirici ajan  kullanilarak  denemeler
gerceklestirilmistir. Polimerin erime sicakligi, kristal hizi, tokluk, darbe dayanimi ve
esneklik gibi mekanik Ozelliklerini iyilestirebilir. Ancak, alfa g¢ekirdeklendirici
ajanlarin dozaji ve islem kosullari, polimerin mekanik 6zelliklerine farkli etkiler
gosterebilir. Ayrica, asirt dozaj, polimerde ¢atlaklar, bozulmalar ve bozunma gibi
olumsuz sonuglara da yol agabilir. Bu nedenle, alfa ¢ekirdeklendirici ajanlarin
kullanim1 6zenle planlanmali ve polimerin 6zellikleri ve uygulama kosullar1 goz
ontinde bulundurulmalidir [29].

Geri doniistiiriilmiis PP-YYPE harmanin 6zellikleri incelendiginde 42 g/10 dk.
MFI degerine, 0,91 g/cm® yogunluga, 3,2 kJ/m? darbe dayanimina, 24,7 MPa ¢ekme
mukavemetine, 21,2 MPa akma mukavemetine, %3,8 akmada uzama, %40 kopmada
uzama, 1070 MPa ¢ekme modiiliine ve 69 Shore D sertlik degerlerine sahip oldugu
goriilmiistiir. Geri doniistiiriilmesi planlanan bu malzemelerden otomotiv, beyaz esya
gibi katma degeri yiiksek dayanikli tiiketim mallarinin iiretilmesinde kullanilabilmesi
darbe dayanimi ve kopmada uzama degerlerini yiikseltmemiz gerektigi acgikca
goriilmektedir. Atiklarin ticari olarak kullanilabilmesi i¢in uygun mekanik 6zelliklere
sahip olmasi gerekmektedir. Calismadaki hammaddemizden belli katkil
formiilasyonlar olusturarak orijinal PP hammaddesi yerine kullanilmasi baslica
hedeftir. Boyle bir hedef i¢in referans deger aralig1 belirlenmesi sarttir. Bu yiizden
bir¢ok ticari referans araligina hitap edebilmesi icin darbe mukavemeti degerini
minimum 4 kJ/m? olmasi, yiizde kopma uzamasi degerinin minimum %100 olmas,
¢ekme mukavemetinin minimum 22 MPa olmasi ve eriyik akis indeks (MFI) degerinin
ise minimum 15 g/10 dk olmas1 hedeflenmistir. Yapilan ¢alismalardan yola ¢ikarak
farkl 6zelliklerdeki elastomerlerin, kimyasal uyumlastiricilarin ve katkilarin mekanik
ozelliklere nasil etki ettigini tartigilacaktir.

PP/YYPE harmanlarinin tiim formiilasyon ¢alismalar1 es yonlii donen ¢ift vidali
ekstriiderlerde gergeklestirilmistir ve yapilan tiim formiiller kuru karisim halinde tek
bir ana dozatorden verilmistir. Graniil halinde elde edilen nihai hammaddeler

enjeksiyon cihazi ile testler i¢in uygun Olgiilerde baskilar olusturulmustur. Yapilan her



formiil gekme, darbe ve MFI testlerine tabii tutulmustur. Ilgili gériinen formiillerin ise
DSC ve SEM analizleri alinmastir.

DSC analizlerinden elde edilen grafiklere gore YYPE ve PP i¢in farkli erime
pikleri elde edilse de soguma esnasinda elde edilen kristalizasyon pikleri
cakismaktadir. Bu yiizden kristalizasyon entalpisi hesabi tek pik iizerinden
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada da karisik halde temin edilen ve birbiri iginde iyi
karismayan PP-YYPE ambalaj ve hijyen atiklarinin birbiri ile fiziksel ve/veya
kimyasal yontemlerle uyumlagtirilarak bagarili bir sekilde islenmesi saglanarak atik
polimer karigiminin otomotiv ve beyaz esya gibi dayanikli tiiketim {iriinlerinin

tiretiminde kullanimina uygun hale getirilerek {iriinlin katma degeri artirilmistir.



2. DENEYSEL YONTEM

Calismalarda formiillerin daha net anlasilmasi i¢in kodlama tablosu

olusturulmustur. Olusturulan bu kodlama geri doniistiiriilmiis PP-YYPE harmaninin

igerisine katilan iriiniin formiliinii vermektedir. Kod ve yaninda gelen say1 yiizde

oranda kullanilan katkinin miktarin1 vererek daha anlasilir olmasii saglamistir.

Kodlar, kodlara karsilik gelen iiriinler ve 6rnek kodlama Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: Uriin formiilasyon kodlama tablosu.

Katk1 Kodu Acgiklama

PP_YYPE Geri doniistiirtilmiis polipropilen/yiiksek yogunluklu polietilen
harmani

Eo Etilen oktan kopolimeri (LG POE LC 160)

Se Stiren-etilen-biitilen-stiren (SYM Elastomer Symflex TPV)

Ep Etilen propilen dien monomer (EPDM) (Mitsui 3092 PM)

Py Rastgele etilen dagilimli izotaktik propilen tekrar birimleri
(Vistamaxx 6102)

Py Rastgele etilen dagiliml izotaktik propilen tekrar birimleri
(Vistamaxx 6202)

Ev Etilen vinil asetat (EVA) (LD 728)

Dc Dikiimil Peroksit (Peroxan DC)

Da Dialkil Peroksit (Pergaprop HX-20 PP)

Si Silan (AX2292 Silmalink)

Ti Titanat (Ken-React Ken-React® Caps® Kpr® 12/LV)

Na Cekirdeklendirici Ajan (Hyperform HPN-68L)

Orneklendirme Formiile 1;2851111( gelen

%95 PP-YYPE %5 LG POE Eo5

%94,7 PP-YYPE %5 EVA %0,3 Dikiimil peroksit Ev5Dc0,3

%91 PP-YYPE %5 LG POE %4 Silan Eo5Si4

%93,5 PP-YYPE %5 LG POE %1,5 Titanat Eo5Til1,5

%98,9 PP-YYPE %1 Silan %0,1 Dikiimil peroksit Si1lDc0,1

2.1 Malzemeler ve Hazirlama Teknikleri

PP-YYPE iiretim sonrasi ambalaj atiklarindan, tek wvidali geri doniisiim
ekstriideri kullanilarak plastik graniiller elde edilmistir. %40 PP ve %60 YYPE
icerigine sahip geri doniistiiriilmiis PP-YYPE harmanlari, 42 g/10 dk. MFI, 3,2 kJ/m?



Izod centikli darbe dayanimi, %40 kopmada uzama degerine sahiptir. Fiziksel
uyumlagtirict olarak; EPDM (Mitsui 3092 PM), etilen oktan kopolimeri (LG POE LC
160), EVA, rastgele etilen dagilimli izotaktik propilen tekrar birimleri (Vistamaxx
6102 ve Vistamaxx 6202) ve PP bazli SEBS (SYM Symflex S 5 Shore A) malzemeleri
kullanilmistir. Kimyasal uyumlastirict olarak; Silmalink firmasi tarafindan AX2292
silan, Kenrich Petrochemicals firmasina ait Ken-React Ken-React® Caps® Kpr®
12/LV titanat, Pergan firmasina ait Peroxan DC dikiimil peroksit ve HX-20 PP dialkil
peroksit kullanilmistir. Cekirdeklendirici ajan olarak; Milliken firmasi tarafindan,

HPN 68L c¢ekirdeklendirici ajan kullanilmistir.

Sekil 2.1: Geri doniisiim 6ncesi PP-YYPE fireleri.

LG Chem firmasindan LG POE LC 160 ticari adiyla graniil olarak temin edilen
etilen oktan kopolimeri 0,5 g/10 dk. MFI ve 0,863 g/cm® yogunluk degerine sahiptir.
ExxonMobil firmasindan Vistamaxx 6102 ve Vistamaxx 6202 ticari adlartyla graniil
olarak tedarik edilen izotaktik propilen tekrar birimlerinin arasinda rastgele dagiliml
etilen igceren bir yapidir ve sirasiyla 1,4 g/10 dk. ve 9,1 g/10 dk. (MFT; 190 °C, 2,16
kg) MFI degerine, %16 ve %15 etilen icerigine ve 0,862 g/cm® yogunluk degerine
sahiptir. LD 728 ticari adiyla yine ExxonMobil firmasindan graniil olarak tedarik
edilen etilen vinil asetat 2,0 g/10 dk. (MFI; 190 °C, 2,16 kg) MFI degerine, %18,2
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vinil asetat icerigine ve 0,943 g/cm® yogunluga sahiptir. Symflex TPV ticari adiyla
Symplast firmasindan graniil olarak tedarik edilen poliolefin fazinin igerisinde

dagilmis dinamik olarak vulkanize edilmis bir elastomerdir.

m n

(@)

Sekil 2.2: (a) Etilen oktan kopolimeri (b) EPDM, (c) SEBS ve (d) EVA elastomerik
katkilarinin kimyasal yapilari.

Kimyasal uyumlastirma i¢in kullanilan friinler, Kenrich Petrochemicals
firmasindan Ken React CAPS KPR 12/LV ticari adiyla titanat birlestirici ajani
kullanilmistir. %20 Ken React LICA 12 titanat igerigine sahip bu uyumlastirici graniil
formunda ve sarimtirak rengindedir (%19 aliiminosilikat/ponza tasi baglayici, %10
SiO2, %50 dogrusal diisiik yogunluklu polietilen). AX 2292 ticari adiyla Silma
firmasindan tedarik edilen silan, %350 vinil trietoksi silan aktif icerige sahiptir.
Peroxan DC ticari adiyla Univasolutions firmasindan tedarik edilen dikiimil peroksit,
minimum %99 peroksit, %5,86 aktif oksijen oranina sahip, %99 kristalin dogal ve
sentetik kauguk ve poliolefinlerin ¢apraz baglanmasi i¢in kullanilir. Peroxan DC ayrica
toz halinde kullanilmaktadir. Pergaprop HX-20 PP ticari adiyla Univar Solutions
firmasindan tedarik edilen dilalkil peroksit yaklasik %20 peroksit ve %2,2 aktif oksijen
igerigine sahip polipropilen esashdir. Pergaprop HX-20 PP masterbatch formunda
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graniil halde bulunmakta ve kullanilmaktadir. Bisiklo[2.2.1]heptan-2,3-dikarboksilik
asit disodyum tuzu Hyperform HPN-68L ticari adiyla Milikan firmasindan tedarik
edilen cekirdeklendirici ajan, darbe dayanimi ve mekanik O6zelliklerdeki artis

saglamasi i¢in kullanilan performans artiric1 katki maddesidir.

N
Si __ /7 i
/\O/|\O/\ O—P\V /\/T

Sekil 2.3: (a) Silan, (b) titanat, (c) dikiimil peroksit, (d) dialkil peroksit ve (e)
cekirdeklendirici ajan katkilarinin kimyasal yapilari.

VACUM ATM. VENT ATM. VENT BESLEME

Sekil 2.4: Formiil ¢alismalarinda kullanilan ekstriiderin vida konfigiirasyonu.
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Caligmalarda kullanilan ekstriider Monomex firmasi tarafindan yapilmis Poex
T27 marka ayni1 yonlii ¢ift vidali ekstriidderdir. Ekstriiderin sahip oldugu vida c¢ap1 27
mm ve L/D oran1 48:1 oranma sahip cift vidali laboratuvar ekstriideri numune
calismalar1 i¢in kullanilmistir. Bu ekstriiderde {i¢ gravimetrik ana besleyici, iki
gravimetrik yan besleyici, gaz giderme initesi, su banyosu ve sabit uzunlukta
peletleyici bulunur. Kapali varil sisteminde ek sicaklik ve basing 6l¢iim noktalari
bulunur. £ 1 °C hassasiyete sahip 13 sicaklik bolgesi vardir. Caligmalarda kullanilan
bolge sicakliklart sirasiyla 70, 170, 180, 185, 190, 195, 195, 200, 200, 205, 210, 215,
200 °C’dir. Polimerik malzemeler, sicaklik ve basincin etkisiyle varillerde erir.
Birlestirme sirasinda olusan gazlar ¢ikarilir ve bir gaz giderme tinitesi 12. namlu
bolgesindeki hortumlarla vakum pompasina baglanir. Kalip, ekstriiderin 6n ucunda bes
telli bir delik ile gergeklesir. Polimer eriyigi ekstriiderden ¢ikarlar sonra su banyosuna
sogutulur ve sabit uzunluktaki peletleyici veya dograyict ile graniil eldesi saglanir.
Kullanilan ekstriider, birlestirme islemi i¢in yiliksek kesme ve yiiksek kalig siiresi ile

Iyi erime ve karistirma saglayacak sekilde tasarlanmistir.

Sekil 2.5: Calismalarda kullanilan Poex T27 marka modelli ¢ift vidali ekstriider.
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Sekil 2.6: Geri dontigiim sonrast PP-YYPE harmaninin graniil hali.

Calismalarda kullanilmak tizere mevcut; Arburg Allrounder 305 ECO marka
plastik enjeksiyon makinesi ile formiil ¢aligmalar1 sonrasi elde edilen graniillerin
¢ekme, darbe, DSC, SEM analizlerine hazir numuneler elde edebilmek igin plastik
enjeksiyon baskilar1 yapilmistir. Enjeksiyon 1 meme, 1 6n, 2 orta, 1 arka ve 1 bogaz
olmak iizere 6 sicaklik bolgesi vardir. Bu bolge sicakliklart sirastyla, 195, 200, 205,
205, 210 ve 55 °C’dir. Ayrica makine yag sicakligi 55 °C’dir. Enjeksiyon baski sonrasi
test barlar1 2 saat boyunca desikatdr igerisinde sartlandirmaya tabii tutulmustur.

Sartlandirma sonrasi fiziksel ve mekanik testler yapilmistir.
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Sekil 2.7: Calismada kullanilan Arburg Allrounder 305 ECO marka enjeksiyon
cihazi.

Cekme testi i¢in alinan test cubuklar1 ISO 527-2/1B/50 standardina uygun olarak
elde edilip test edilmistir. Darbe testi i¢in alinan ¢ubuklar ISO 180/1A standardina
uygun olarak elde edilip test edilmistir. DSC analizleri i¢in baski parcalarindan kiiciik
bir numune almak yeterli oldugundan ince baski taraflarindan numune elde edilip
analize tabii tutulmustur. SEM analizleri i¢in yine baskidan alinan tek papyonlu
cubuklar SEM analizlerine tabii tutulmadan once sivi azot ile sogutulup kirarak kesit

numunesi alinmistir.

2.2. Malzemelerin Karakterizasyonu

2.2.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) ile Termal Analizi

Atiklarin ve geri doniisiim sonrasi elde edilen 6rneklerin termal 6zelliklerinin
karakterizasyonu ve bu 6zelliklere bagl yapisal bilesimlerinin tayini i¢in ISO 11357-
3:2018 standardina uygun olarak Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizleri

gergeklestirilmistir. Biitliin 6l¢iimler, 6rneklerin termal bozulmasini engellemek igin
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50 mL/dk azot atmosferi altinda gergeklestirildi. Aliiminyum bir kroze igerisindeki 9-
10 mg agirhgindaki numuneler, 10 °C/dk 1sitma hizi ile 300 °C’ye 1sitilmis ve
orneklerin termal ge¢cmisini silmek amaci ile bu sicaklikta 5 dk beklenildi. Daha sonra
kristalizasyon davraniglarinin karakterizasyonu i¢in 6rnekler 5 °C/dk hiz ile 23 °C’ ye
sogutulmustur. Bu sogutma siirecinde, 6rneklerin kristalizasyon sicakligi (Tc) ile buna
karsilik gelen kristalizasyon entalpileri (AHc) belirlendi. Eriyik kristallesme davranisi
olarak da tanimlanabilen bu siirecin sonrasinda, numuneler 5 dakika siire ile 23 °C
sicaklik degerinde bekletilmis ve 5 °C/dk 1sitma hizi ile tekrar 300 °C’ ye 1sitilmastir.
Bu 1sitma siirecinde ise 6rneklerin erime sicakligi (Tm) ile buna karsilik gelen erime
entalpi degisimleri (AHm) tespit edildi.

Kristalizasyon yiizdesinin hesaplanmas1 asagida verilen denkleme gore

gerceklestirilmistir.

m

AHS,

%Kristalizasyon = < ) * 100 (2.1)

AHg, terimi polimerin %100 kristal olmas1 durumunda erime entalpi degisimini

temsil eder. Polipropilen igin bu deger 207 J/g, polietilen i¢in ise 293,6 J/g’dir [30].
2.2.2. Cekme ve Darbe Testleri ile Mekanik Ozellik Analizi

Orneklerin gekme mukavemeti, elastisite modiilii ve kopma uzamas gibi yapisal
uygulamalar i¢in 6nem arz eden mekanik 6zellikleri LLYOD LRX Plus ¢ekme cihazi
kullanilarak oda sicakliginda ISO 527-2:2012 standardina gore gergeklestirilmistir.
Testlerde 50 mm/dk ¢ekme hizi uygulanmis olup her 6rnek igin en az 5 farkl test
numunesi kullanilmistir. 1zod ¢entikli darbe mukavemet degeri ise Instron Ceast 9050
marka darbe dayanimi 6l¢iim cihazi ile ISO 180:2019 standardina gore gerceklestirildi.
Testler siirekli liretime uygun olmasi i¢in sartlandirma stiresi 30 dakika olarak alinmis
ve tiim yapilan mekanik testler bu sartlandirma sonrasi teste tabii tutulmustur. Cekme

cubuklar1 boyutlari ise ISO 527-2°deki Tip 1B’ye gore kaliplanmistir.
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2.2.3. Eriyik Akis indeksi Olciimii ile Fiziksel Ozellik Analizi

Orneklerin fiziksel 6zellik analizleri altinda, eriyik akis indeks (MFI) degerleri
Ceast MF20 marka MFI test ol¢lim cihazi ile ISO 1133-1:2012 standardina gore
gergeklestirildi.

2.2.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Faz Analizi

Hazirlanan 6rneklerin kesitlerinin mikroyapisal incelemesi i¢in bir Philips XL30
SFEG (North Billerica, MA, ABD) Taramali Elektron Mikroskobu kullanildi.
Ornekler sivi nitrojene daldirildiktan sonra kirilarak kesitsel 6rnek goriintiileri
hazirlanmistir. Sarj etkilerini 6nlemek i¢in tim numuneler altin bir tabaka ile
kaplanmustir. Kesit goriintiileri, 5 kV hizlanma gerilimi ile 5000X, 10000X ve 20000X
bliyiitmelerde elde edildi. Numunenin temsili bir goriintiisii i¢in en az 3 farkli bolge

analiz edildi.
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3. SONUCLAR ve TARTISMALAR

3.1. Fiziksel Uyumlastirma

3.1.1. Fiziksel Uyumlastirma Mekanik Analizler

Elastomerik katkilar beklenildigi gibi cekme mukavemeti degerinin azalmasina
sebep olmustur. En az azalma EVA (Ev) numunesinde goriilmiistiir. Her ne kadar bu
grafikte Ev katkisinin en etkin oldugu goziikse de darbe dayanimi1 ve kopma uzamasi
degerlerinde referans araligini saglamadigi i¢in bu iriinii etkili sayilmamaktadir.
Bununla birlikte darbe dayanimi ve kopmada uzama miktarlarindaki artislar
gerceklesmistir. Px ve Py elastomerik katkilarinin kimyasal olarak ayni olsa da,
katkilarin MFI degerleri birbirinden farklidir. Px5 ve Py5 denemeleri incelendiginde
daha diisitk MFI oranina sahip olan Px hammaddesi kullanilmas1 sonucu hem kopma
uzama hem de darbe dayaniminda daha yiiksek sonuglar elde edilmistir. Ayrica gcekme
mukavemeti degerindeki diisiis Py5 denemesine gore daha azdir. Elde edilen sonuglara
gore darbe dayanimi en etkin sekilde arttiran iirtin LG POE (E0) olarak belirlenmistir.
Ayrica aym1 denemeler iizerinden ylizde kopmada uzama degerleri incelendiginde
yilizde kopmada uzama miktarini en ¢ok arttiran {iriin Eo olmustur. Geri doniistiiriilmiis
PP-YYPE harmani ve bu harmana Ep, Eo, Px, Py, Ev ve Se katkilarinin %5 oran ile
katilmasi ile elde edilen cekme mukavemeti kopma uzamasi, MFI ve darbe dayanimi

degerleri asagidaki sekilde gosterilmektedir.
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Sekil 3.1: Geri doniistiiriillmiis PP-YYPE harmani ve elastomerik katkili denemelerin
¢cekme mukavemeti, kopma uzamasi, MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.

Mekanik test sonuglarina gore fiziksel uyumlastirma i¢in kullanabilecegimiz en
etkin katkinin Eo oldugu saptanmistir. Ayrica bundan dolay1 formiildeki Eo miktarinin
mekanik 6zelliklere etkisini incelenmek ig¢in %10 ve 20 katilarak iki ayri deneme
gergeklestirilmistir. Denemelere gore darbe dayanimi ve kopma uzamasi
miktarlarindaki artiglar gozlemlense de ¢ekme mukavemetindeki biiyik diisiis
gerceklesmistir. Ayrica katki miktarinin artmasi ile maliyetlerin artacagi da goz 6niine
alinmalidir. Ayrica elastomerik katkinin oranin artisi ile darbe dayaniminda artis
gerceklestigi gibi cekme mukavemetinde azalma goriilmiistiir. Hedeflenen minimum
22 MPa olan ¢ekme mukavemeti degerinin 17 MPa degerine diismesinden otiirii
polimer harmana %20 oraninda Eo ilavesi ile iiretilen {iriin artik kullanilabilecegi

smifa hitap etmemektedir.
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Sekil 3.2: Geri doniistiiriilmiis PP-YYPE harmani ve Eo katkili denemelerin ¢ekme
mukavemeti, kopma uzama MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.

H. P. Blom ve arkadaglari, PP/YYPE uyumsuzluklar1 tespiti, modifikasyon
calismalari, karakterizasyon ve uyumlastirma c¢aligmalar1 gibi ¢esitli calismalar
gerceklestirmistir. Burada harmanlarin EVA veya EPDM fiziksel uyumlastiricilar
kullanim1 ile yapilan uyumlastirma c¢aligmalarimin oldugu gibi H. P. Bloom ve
arkadaslarinin harmanlarinin EVA veya EPDM fiziksel uyumlastiricilar kullaniminda
da yaptigr calismayla c¢ikan sonucglarda ayni etkiler gozlemlenmistir. Kendi
calismalarimizda oldugu gibi bu ¢alismalarda da malzemenin darbe dayanimi ve

kopma uzamalarinda artis gergeklesmistir [7], [12], [31], [32].

3.1.2. Fiziksel Uyumlastirma Termal Analizler

Fiziksel uyumlagtiricinin termal olarak etkilerini incelemek i¢in DSC cihazi
kullanildi. DSC analizleri kristalizasyon sicakligi, erime sicakligi, erime entalpisi ve

kristalizasyon entalpileri degerlerini saglayarak yorumlama imkani tanimaktadir. Geri
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donistiirilmiis PP-YYPE harmani igerisine %10 ve %20 Eo katilarak DSC
analizlerine tabii tutulmuslardir. Eo kullanimi ile geri doniistiiriilmiis PP-YYPE
harmanlarinin kristalizasyon sicakligi ve erime sicakliklarinda belirgin bir degisim
saptanmadi. E0 oraninin artmasi ile kristalizasyon entalpisi, kristalizasyon yiizdesi ve
erime entalpilerinde diisiis saptandi. Tablo 3.1’de DSC analiz sonuglar1 paylasiimistir.

Nina Vranjes ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismalarda elastomerik katki
ilavesinin PP flizerinde kristallesme yiizdesinin arttigi vurgulansa da [11], kendi
calismalarimizda PP kristalizasyon yiizdesinde yine bir elastomer olan Eo ilavesi ile
birlikte diisiis gozlemlenmistir. Vranjes’in ¢aligmasinda katilan elastomer miktar1 %5
ve 7 iken burada en az %10 elastomer iceren polimer harmani calisilmistir. Diisiik
ylzdelerde elastomer katkis1 ¢ekirdeklenme ajani olarak davranmis olabilecegi gibi
daha yiiksek yiizdeli elastomer igeriginde olusan sterik engellenmeden Otiirii polimer
zincirleri kristal diizenlenme i¢in yeterli alana sahip olmadigindan Kkristallik

ylizdesinin diismiis olabilecegi diistiniilmektedir.

Tablo 3.1: Fiziksel uyumlastirici katkili numunelerin DSC analiz sonuglari.

4 T T AH, | AHn (/) | AHn (Vg)
Numuneler | oy | GO | CO) |y | (%6Krist- ) (% Krist-
(YYPE) | (PP) Y | YYPE) PP)

76,61 30,08

PP-YYPE | 115,07 | 129,67 | 161,93 | 117.10 | ¢ 56y | (04145)
59,08 27,79

Eol0 | 11636 | 12999 | 16240 | 9849 | (o000 | (o132
60,15 26,21

E020 | 11699 | 129,07 | 16212 | 9437 | 0% | g5

3.1.3. Fiziksel Uyumlastirma SEM Analizleri

Geri doniistiirilmiis PP-YYPE harmanindaki uyumsuzlugun morfolojik tespiti
sonucu elde

edilebilmektedir. Sekil 3.3’de geri doniistiiriilmiis PP-YYPE harmani 5000, 10000 ve

taramali elektron mikroskobu ile faz yapilarmin incelenmesi
20000X biiyiitmeli goriintiileri verilmistir. Geri doniistiiriilmiis PP-YYPE harmanin
faz yapisi incelendiginde YYPE fazlarmin (koyu renkli) faz yapist igerisinde sekilsiz
ve diizensiz dagildigi goriilmektedir. PP fazlar1 (beyaz renkli) YYPE fazlari etrafinda

dagilimi fazlar arasindaki uyumsuzlugu belirgin olarak gostermektedir.
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Sekil 3.3: Geri dondstiiriilmiis PP-YYPE harmaninin (a) 5000, (b) 10000 ve (c)
20000X biiyiitmeli SEM goriintiileri (Cizgi 6lgek 2 pm’a esittir).

Sekil 3.4’de Eo05, Px5, E010 ve E020 formiil caligsmalarinin SEM goriintiileri
paylasilmistir. %5 Eo kullanilan formiillerin SEM goriintiileri incelendiginde YYPE
fazlariin kiigtilerek homojen dagilma gosterdigi saptanmustir. Fakat %5 Px kullanilan
deneme de homojen dagilim tespit edilememistir. Ayrica %5 EO uyumlastiric
kullanimu1 ile beraber YYPE fazlar faz yapisinda daha gomiik bir sekilde yer almistir.
SEM goriintiileri incelendiginde %10 Eo katkili polimer harmanin en iyi dagilma
sagladig1 goriilmektedir. YYPE fazlar1 daha kiiciik, gomiik ve homojen dagilmistir.
Fiziksel uyumlastiricilarin kullanimi ile beraber fiziksel uyumlastiricilar ekstriizyon
sirasinda YYPE fazlarinin etrafinda toplanarak bariyer goérevi saglar. Bu bariyer
YYPE fazlariin birlegsmesini 6nler ve daha kii¢iik ve homojen dagilmis YYPE fazlari

ortaya cikar.
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Sekil 3.4: (a) E05, (b) Px5, (c) Eo10 ve (d) E020 formiil ¢alismalarinin 10000
biiytitmeli SEM goriintiileri (Cizgi 6lgek 2um’a esittir).

Fiziksel uyumlastiricinin faz yapisindaki etkisini daha iyi incelemek i¢in uzama
ve darbe degerlerinde en etkin sonucu gosteren Eo’nun %10 ve %20 kullanildig1
numunelerin  SEM goriintiilerinde %5 Eo kullanimdan %10 Eo kullanimina
arttirildiginda YYPE fazlarinin giderek kiiciildiigii ve faz yapisina gdmiildiigii buna
bagli olarak uyumlulugun arttig1 saptandi. %20 Eo kullanimai ile beraber YYPE fazlari
%10 Eo kullanimina gore daha belirgin hale geldi. Ayrica yiiksek derece kullanim
oraninin mekanik o6zelliklerde azalma ve maliyette artis olusturmasina da sebep

olmustur.
3.2. Kimyasal Uyumlastirma

3.2.1. Kimyasal Uyumlastirmamin Mekanik Ozelliklere EtKisi

3.2.1.1. Peroksitler ile Uyumlastirma

Fiziksel uyumlastirma tarafinda oldugu gibi kimyasal uyumlastirma tarafinda
gerek uyumlastiricilar gerekse kimyasal katkilar ayr1 ayr1 ve beraber kullanilarak
calismalar gergeklestirilmistir. Dikiimil peroksit (Dc) ve dialkil peroksitler (Da)

literatiirde de belirtildigi izere radikaller olusturarak polimer zincirleri arasinda ¢apraz
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baglanma olusturacagi i¢in[33], [34] uyumlastirmay1 dolayisiyla son iirtin 6zelliklerini
arttirmasi ongoriildiigii icin denemeler gergeklestirilmistir.

Dc’nin %0,1, 0,2 ve 0,3 olarak geri doniistiiriillmiis PP-YYPE harmanina
katilarak hazirlanmistir, test sonuglart Sekil 3.5°de verilmektedir. %0,1 Dc
katilmasinda ¢ekme dayaniminin 24,7 MPa’dan 25,4 MPa yiikseldigi goriilmiisken
%0,2 ve 0,3 ilavelerde bu degerde diisme goriilmiistiir. Kopma aninda uzama ve darbe
dayanimi degerlerinin Dc ilavesi ve artan miktarlarda disme gosterdigi
gozlemlenmektedir ve darbe dayanimi ve kopma uzamasi degerlerinde geri
doniistiiriilmiis harmana gére muazzam diisiisler meydana gelmistir.

Ayrica Dc ilavesi ile MFI’da artis gézlemlenmisken en yiiksek MFI artist %0,1
Dc eklenmesi ile elde edilmistir. Dc molekiil kiitlesinde ve viskozitede diisiis saglar
boylece MFI’da artis gozlemlenebilir. Dc miktar1 arttikga MFI degerlerinde azalma
meydana gelmektedir.

Cekme Mukavemeti (MPa) Kopma Uzamasi (%)
26 - 25 4 50 -
25 1 247 0] =
24 - 23,5 - 30 -
23 A 20 A
22 - I 10 - C 8 7
21 - 0 4 . .
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Sekil 3.5: Dikiimil peroksit katkili denemelerin ¢gekme mukavemeti, kopma uzama,
MFTI ve darbe dayanimi bar grafigi.
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Geri doniistiirilmiis PP-YYPE harmani, Dc0,1 ve Da0,5 formiillerinin ¢ekme
mukavemeti, kopma uzama, MFI ve darbe dayanimi bar grafikleri Sekil 3.6’da
verilmistir. Dc %99 peroksit icerigine sahipken Da %20 peroksit oranina sahiptir. Bu
peroksit oranlarindaki farktan dolay1 formiillerde farkl: ylizdelerde ekleme yapilmustir.
Amag peroksit oranlarini sabit tutmaktir. Boylelikle %0,1 Dc kullanimindaki peroksit
oranina esit oranda peroksit miktar1 kullanmak i¢in diger formiilde %0,5 Da kullanmak
gereklidir. Beklenenden farkli olarak Da igerikli numunenin hem ¢ekme dayanimu,
darbe dayanimi hem de kopma uzamasi degeri dikiimil peroksit iceren polimer
harmandan daha diisiik elde edilmistir. Cekme mukavemeti degeri de 25,4 MPa’dan
23,9 MPa’a diismiis olup bu deger geri dontistiiriilmiis PP-YYPE harmani degerinden
(24,7 MPa) dahi daha diisiiktiir. Eriyik akis indeksi ise 50,1°den 53,5 g/10dk’ya
yiikselmistir. Bu da yapinin molekiil agirliginin daha diistik oldugunu biiyiik olasilikla

polimer zincirlerinde daha fazla kirilmalar olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.6: Dikiimil peroksit ve dialkil peroksit katkili denemelerin ¢ekme
mukavemeti, kopma uzama, MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.
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Mekanik degerler baz alindiginda ¢ekme mukavemeti, kopma uzamasi ve darbe
dayanimi formiilasyonda %0,1 Dc kullaniminin gésterdigi degerler %0,2 Dc, %0,3 Dc
ve %0,5 Da kullanimi sirasinda elde edilen sonuclara gére daha yiiksek degerler elde
elde edilmistir. Fakat peroksit varliginda uyumlastirma etkinligi konusunda tam bir
yorum yapabilmek i¢in ileriki basliklarda verilen SEM ve DSC gibi diger
karakterizasyon yontemleri ile de dogrulama yapilacaktir.

Jiaqi Gu ve arkadaslari, birbirleri ile uyumsuz olan PP/YYPE harmanlarinin
dikiimil peroksit kullanarak kimyasal uyumlastirmanin metodu ile hazirlayarak
dikiimil peroksit kullaniminin etkilerini incelemislerdir.  Dikiimil peroksit PE
molekiillerini ¢apraz baglanmaya tesvik ederek PE molekiil zincirlerinin
hareketliligini  kisitlamasindan  otiirli  uyumlagsma  artmaktadir.  Bdylelikle
uyumlagtirmada tarafinda etkin rol aldigi gozlemlenmistir. Reaktif uyumlastirma
stireclerinde dikiimil peroksit kullanimi ile beraber hammaddenin molekiil agirlig: ve
darbe dayaniminin belli oranlarda kullanilmasinda artis oldugunu tespit etmislerdir.
[17], [35]. Kendi yaptigimiz galismalarda, Jiagi Gu ve arkadaslarinin yaptigi
calismanin aksine bu ¢alismada ayni polimer harmani i¢in darbe dayanimlarda artis
yerine diisiis gdzlemlenmistir.

T. Vivier ve arkadaslar1 geri doniisim harmanlarinin peroksit kullanimi ile
beraber modifikasyonlarini incelemislerdir. Kullanilan ¢apraz baglayici peroksit belli
oranlarda harman ile ekstriide edilerek hazirlanip mekanik test verilerini kontrol ettiler.
Kullanilan her oran kopma uzama degerlerinde yiiksek oranda bir farklilik
gostermemis, darbe dayanimi tizerinde %0,5 kullanimda artis gézlemlenirken oranin
artmasi ile ¢ok minimal miktarda azalis gézlemlediler. [33].

Pollyana S. M. Cardoso ve arkadaslari, dialkil peroksitin farkli PE tiirlerindeki
etkilerini incelemek igin ¢alisma gergeklestirmistir. Gergeklestirdikleri ¢alismada
dogrusal diisiik yogunluklu PE ile dialkil peroksit kullanimi sonucu peroksit
kullaniminin artmas: ile birlikte kopma uzama ve darbe dayanimi degerlerinde artis
yakalamislardir. Ultra yiiksek molekiil agirlikli PE ile ise peroksit kullanimi sonucu
darbe dayanimlar1 oran arttik¢a artarken, kopma uzama degerleri kullanim oranin
artmast ile birlikte azalis gézlemlemislerdir [34]. Fakat kendi yaptigimiz tiim peroksit
icerikli ¢aligmalarda kopma uzama ve darbe dayaniminda artis degil azalma meydana

gelmistir.

26



3.2.1.2. Silan ile Uyumlastirma

Silan yiiksek etkinlikteki uyumlastirma o6zelliginden dolay: [5], [13], [16] bu
calismada tercih edilen kimyasal uyumlastiricilardan biridir. Geri doniistiiriilmiis PP-
YYPE harmanina %1, %2 ve %3 silan (Si) eklenerek denemeler gergeklestirilmis olup
¢ekme mukavemeti, kopma uzama, MFI ve darbe dayanimi grafikleri Sekil 3.7°de
verilmistir. %1 Si i¢eren numunenin ¢ekme dayanimi geri doniistiiriilmiis harman ile
ayni elde edilmisken (24,7 MPa) Si yiizdesi arttikga ¢gekme dayaniminda diisme tespit
edilmistir. Kopma uzamasi geri doniistiirilmiis PP-YYPE harmanina gore %1 Si
ilavesiyle %40’tan %137’ye ylikselerek %242 arttig1 goriilmiistiir. Geri
doniistiiriilmiis harmaninin darbe dayanimi %1 Si numunesiyle benzer elde edilirken
(3,1 kJ/m?) %2 Si’de diismiis (2,3 kJ/m?) ve %3 Si’de tekrar 3kJ/m? mertebesine
yiikselmistir. Ayrica MFI degerlerine baktigimizda %1 Si numunesinde geri
doniistiiriilmiis harmana gore %22 diisiis gozlemlenmis %2 ve %3 Si numunelerinde
iIse geri donistiirilmiis PP-YYPE harmanina gore giderek yiikselme meydana
gelmistir. Bu polimerin molekiil agirliginda %1 igin artis ve %2 ve 3 Si’li numuneler
icin bir diisiis yasandiginin gostergesidir. Yiiksek oranda eklenen Si radikalik

reaksiyonlar ile polimer zincirlerinin kirilmasina sebep olmus olabilir [18].
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Sekil 3.7: Silan katkili denemelerin ¢gekme mukavemeti, kopma uzamasi, MFI ve
darbe dayanimi bar grafigi.

3.2.1.3. Titanat ile Uyumlastirma

Bir diger kimyasal uyumlastirict olan titanat (Ti) teknik bilgi formlarinda
onerilen kullanim orani (%1,5) baz alinarak %1 Si ile karsilagtirilmistir. Sekil 3.8°de
verilen kopma uzamasi, cekme mukavemeti degerleri incelendiginde Si numunesinin
Ti numunesine gore gore daha etkin uyumlagtirma sagladigi anlagilmaktadir. Bununla
beraber Ti numunesinin kopma uzamasi degerinin geri doniistiirilmiis PP-YYPE’ye
gore yiiksek elde edilmesi uyumlulugu bir nebze de olsa artirdigini géstermektedir.
Darbe dayanimlar1 arasinda biiyiik bir fark tespit edilmemistir. MFI degerlerinde ise
%1 Si icin MFI degeri oldukca diiserken, %1,5 Ti icin MFI degeri oldukca
yiikselmistir. Burada Ti’nin polimer zincirlerin kirtlmasima sebep oldugunu

gormekteyiz.
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Sekil 3.8: Titanat ve silan katkili denemelerin ¢gekme mukavemeti, kopma uzamast,
MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.

3.2.2. Kimyasal Uyumlastirmanin Termal Ozelliklere Etkisi

Kimyasal uyumlastiricinin geri doniistiiriilmiis PP-YYPE harmanindaki termal
etkisini incelemek igin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi ile
kristalizasyon sicakligi, erime sicakligi, kristalizasyon entalpisi, erime entalpisi ve
Kristalizasyon yiizdelerinin verileri elde edilerek yorumlamalar yapilmistir. Kimyasal
uyumlastirmanin yalin olarak bulundugu bu bdliimde silan ve titanat igerikli
denemelerin DSC analizleri yapilmistir. Peroksitlerin tek olarak kullanildiginda
mekanik analizlerin de uygun olmadig: gorildiigiinden dolay1 peroksit igerikli
numunelerin DSC analizlerinin yapilmasina gerek duyulmamustir. %1,5 Titanat katkist
ile kristalizasyon sicakligi, erime sicakliklari, kristalizasyon entalpileri, erime
entalpileri ve kristalizasyon yiizdelerinde artig gézlemlenmistir. Farkli oranlarda silan

katkisinin etkileri gézlemlemek i¢in %1, %2 ve %3 Si katkili formiillerin DSC analizi
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yapilmistir. %1 Si katkis1 ile birlikte polipropilen erime sicakliginda artis,
kristalizasyon entalpisinde artis, polipropilen erime entalpisinde artis ve polipropilen
kristalizasyon yiizdesinde artis gdzlemlenmistir. %2 Si katkisinda ise hem YYPE hem
de PP erime sicakliginda daha yiiksek artiglar gozlemlenmistir. Kristalizasyon
entalpisinde %1 Si katkisinda artig gosterirken %2 ve %3 Si katkililarda giderek azalis
gozlemlenmistir. Erime entalpileri ve kristalizasyon yiizdelerinde de silan oram
arttikca azalma devam etmektedir. Tablo 3.2°de titanat ve silan katkili denemelerin
DSC analiz sonuglar1 verilmistir.

Craig M. Clemons ve arkadaslar1 silanin PP/PE harmanlari iizerindeki etkilerini
incelemek igin yaptiklari ¢alismalarda, silan igeriginin artmasi (%0-%2-%4) ile
kristalizasyon sicakliklarinda diisiis gozlemlemislerdir. Fakat bizim yaptigimiz
calismalarda silan miktarimin kristalizasyon sicakliklarina bir etkisi olmadig
gozlemlenmistir [16].

Jiagi Gu ve arkadaslari, birbirleri ile uyumsuz olan PP/YYPE harmanlarinin
dikiimil peroksit kullanarak kimyasal uyumlastirmanin metodu ile hazirlayarak
dikiimil peroksit kullanimimin etkilerini incelemislerdir. Termal 6&zellikler
incelendiginde kristalizasyon sicakligi dikiimil peroksit varliginda artis oldugu
gozlemlenmistir [17], [35].

Kendi yaptigimiz c¢alismalarin termal analizlerinde ise dikiimil peroksit

kullanimu ile kristalizasyon sicakliklarinda degisim saglamamuistir.

Tablo 3.2: Titanat ve silan katkili denemelerin DSC analiz sonuglari.

AHm AHm
T Tm (/9) (/9)

Numuneler (;FCC) (°C) (°0) AHc(J/9) | (%Krist- | (% Krist-
(YYPE) | (PP) YYPE) | PP)

PP-YYPE | 11597 | 129,67 | 161,93 | 117,10 76,61 30,08
(%26,1) | (%14,5)

Til5 116,02 | 130,40 | 163,43 | 119,40 | 7803 34,1
(%26,6) | (%16,5)

Si1 11510 | 130,84 | 163,91 | 12190 | 77.81 33,7
(%26,5) | (%16,3)

Si2 114,05 | 132,46 | 166,39 | 108,20 67,56 28,57
(%23,0) | (%13,8)

Si3 115,87 | 130,79 | 163,93 94,23 56,75 30,29

(%19,3) | (%14,6)
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3.2.3. Kimyasal Uyumlastirmanin Morfolojik Ozelliklere EtKkisi

Dikiimil peroksit, silan ve titanat kimyasal uyumlastiricilarin faz yapisindaki
etkilerini daha iy1 incelemek ic¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) yardimi ile
goriintiiler alimmustir. Biitliin kimyasal uyumlastiricilar faz yapisinda etkin sonuglar
gostermektedir. YYPE fazlan kiiciiliip PP faz1 icerisinde daha gomiik bir sekilde
goriilmektedir. Dikiimil peroksit katkisinin fazlarin kii¢iilmesinde en etkin rol oynayan
kimyasal katki olmustur. Titanat ve silan katkis1 iizerinde karsilastirma yapildiginda
%1 Si katkist %1,5 Ti katkisina gore daha kiicik ve gomiik YYPE fazlan
olusturmaktadir. %2 Sive %1,5 Ti katkilar1 neredeyse esit derece etki gostermektedir.
%3 Si katkisi ise en az etkiyi gostermektedir. Silan oranin artist ile YYPE fazlar
sekilsiz ve daha az gomiik bir sekilde YYPE fazlar1 elde etmemizi sagladi. Ayrica
dikiimil peroksit ve silan katkisinin birlikte kullanimi ile beraber YYPE fazlan
olabildigince kii¢lik ve gdmiik bir sekilde faz yapisinda bulundu. %1 Si ve %0,1 Dc
katkili deneme kimyasal uyumlastiricilar arasinda en etkin sonucu gdstermistir. Sekil
3.9°da Dc0,3, Sil, Si2 ve Si3 denemeleri, Sekil 3.10°da Til,5 ve SilDc0,1

denemelerinin SEM goriintiileri paylasilmistir.

Jiagi Gu ve arkadaslari, birbirleri ile uyumsuz olan PP/YYPE harmanlarinin
dikiimil peroksit kullanarak kimyasal uyumlastirmanin metodu ile hazirlayarak
dikiimil peroksit kullaniminin etkilerini incelemislerdir. SEM goriintiilerinde faz
yapisinin  giderek tek faz yapisinda goriindiigii ve uyumlagsmanin saglandig
goriilmistiir [17], [35].

Kendi yaptigimiz ¢alismalarda, Jiaqi Gu ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismanin
aksine bu ¢alismada ayni polimer harmani igin tek faz goriintiisii dikiimil peroksit

kullanima ile saptanmamustir.
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Sekil 3.9: (a) Dc0,3, (b) Si1, (c) Si2 ve (d) Si3 denemelerinin 10000X biiyiitmeli
SEM goriintiileri (Cizgi 6lgek 2um’a esittir).
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Sekil 3.10: (a) Til,5 ve (b) Si1Dc0,1 denemelerinin 10000X biiyiitmeli SEM
goriintiileri (Cizgi 6lgek 2pum’a esittir).

3.3. Fiziksel ve Kimyasal Uyumlastirma

3.3.1. Fiziksel ve Kimyasal Uyumlastirma Mekanik Analizler

Fiziksel ve kimyasal uyumlastirmanin birlikte gosterecegi etkileri incelemek i¢in
onceki c¢alismalarda en iyi Ozelliklere sahip oldugu tespit edilen Eo fiziksel
uyumlastirici ve silan, titanat ve dikiimil peroksit kimyasal uyumlastiricilar: birlikte
denenmistir. Eo katkili {irline gore ile titanat katkili tirinlerin etkisinin karsilagtirilmasi
yapildiginda, titanatin katkisinin E0’ya katkili iirlinlere etkisinde gore darbe dayanimu,
kopma uzamasi degerlerinde artis, MFI ve ¢ekme mukavemeti degerlerinde diisiis
meydana gelmistir. Titanat katkisinin Eo katkili denemelerindeki etkisinin incelenmesi
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ve bir diger kimyasal uyumlastirictmiz olan silanin Eo katkili denemelerinde etkisini
karsilagtirmak i¢in bar grafigi olusturulmustur. %5 Eo katkili numuneyi, %1 Si ve %5
Eo katkili numune ile karsilagtirdigimizda silan varliginda numunenin MFI degeri 35,2
g/10dk’dan 37,5 g/10dk’ya ve kopma uzamasi degeri %270’den %350’ye yiikselmis,
¢ekme mukavemeti degeri 23,5 MPa’dan 21,6 MPa’a ve darbe dayanimi degeri 5,9
kJ/m?den 5,2 kJ/m?ye diistiigii tespit edilmistir. Eo ve silan varhigi, Eo ve titanat
varhigina gore iiriinlere daha yiiksek MFI (37,5 g/10dk - 34,1 g/10dk) ve kopma
uzamast (%350 - %330) degeri verirken, daha diisiik darbe dayanimi (5,2 kd/m? — 6,5
kJ/m?) ve ¢ekme mukavemeti (21,6 MPa — 22,2 MPa) degeri vermistir.

Cekme Mukavemeti (MPa) Kopma Uzamasi (%)
25 4 247 400 -
330 350
2 22,2 200 A
22 A 21,6
21 I 1001 40
20 - 0 - ]
MFI (g/10dk) Darbe Dayanimi (kJ/m?)
50 - 8 1

40

- 37,5 6,5
352 341 ’ 5.9 '
30 - ° 52
20 -
3,2
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o
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Sekil 3.11: Etilen oktan, silan ve titanat katkili denemelerin ¢cekme mukavemeti,
kopma uzamasi, MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.

Ayrica polimer harmani ve etilen oktan kopolimeri ile birlikte kullanilacak olan
silan oranini belirlemek ve karsilastirmak i¢in farkli oranlarda silan miktarlari ile %5

Eo eklenerek denemeler gergeklestirilmistir. %5 Eo ve %1°den %5’e kadar degisen
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silan miktarl tirtinlerin deneme sonuglar1 bar grafigi olarak paylagilmistir. Denemeler
sonucunda, sadece %5 Eo bulunan denemeye gore %5 Eo ve %1 Si ile birlikte katildig1
polimer harmanlarin darbe dayaniminda diislis gézlemlenmistir. Sonrasinda silan
miktar arttik¢a darbe dayaniminda siirekli bir artis gozlemlenmistir. %5 Eo ve %2 Si
igerikli numune %5 EO icerikli numuneye gore darbe dayanimi daha diisiik oldugu
saptanmustir fakat %5 Eo ve %3, %4 ve %5 silan oranlarina sahip numunelerin darbe
dayanimi %5 Eo katkili {irtine gore daha yiiksek sonug elde edilmistir. Silan miktar
arttikca darbe dayanimi da giderek artmistir. Ayrica %5 Eo ve farkli oranlarda silan
icerikli numunelerin silan miktar1 arttikga kopma uzamasi da artmistir. Eo ve Si igerikli
numunelerin hepsi geri dondstiiriilmiis PP-YYPE harmanina gore daha diisiik ¢ekme
mukavemeti degeri gostermektedir. E05Sil, E05Si2 ve E05Si3 numunelerinde ¢ekme
mukavemeti degerleri kendi aralarinda biiyiik bir degisim gostermese de E05Si4 ve
E05Si5 numunelerinde ¢ekme mukavemetleri daha da diismiistiir. Bu sonuglarin
sebebinin silan uyumlastiricisinin elastomer ile polimer harmani arasindaki uyumu
artirmast ve elastomerin etkilerinin son iiriin 6zelliklerinde daha fazla goriilmesi
oldugu diistiniilmektedir. MFI degerlerinde biiyiik bir degisim gézlemlenmemis olsa

da tek elastomerli katkidan daha yiiksek elde edilmistir.
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Sekil 3.12: Etilen oktan ve silan katkili denemelerin ¢gekme mukavemeti, kopma
uzamasi, MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.

Elastomerik katkilar ile fiziksel uyumlagtirma yaparken kimyasal katkilarin
eklenmesi ile beraber gosterecegi etkileri gozlemlemek ic¢in belli bash elastomerik
katki ekli driinlere %0,3 dikiimil peroksit (Dc) katarak denemeler alinmistir. EPDM
(Ep), EVA (Ev) ve Vistamaxx 6102 (Px) elastomerik katki formiillere ek olarak yine
%0,3 Dc eklenerek ayr1 ayr1 ¢alismalar alinmis ve ¢ift vidali ekstriider kullanilarak
graniil eldesi saglanmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, tiim elastomerik ¢calismalara
gore Dc eklenmesi ile beraber MFI, ¢ekme mukavemeti, darbe dayanimi ve kopma
uzamasi degerlerinde diisiis meydana gelmistir. Sonuglar temel alindiginda Dc’nin

elastomerler ile kullaniminda etkin bir sonug elde edilememistir.
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Sekil 3.13: Fiziksel uyumlastiricilar ve dikiimil peroksit katkili denemelerin ¢ekme
mukavemeti, kopma uzamasi, MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.

Fiziksel uyumlastiricilarin ayrica kimyasal uyumlagtiricilar ile birlikte
kullanildiginda olusan mekanik 6zellik degisimlerini ve elastomerlerin arasindaki
kimyasal uyumlastirict ile kullanimi ile olusacak degisimlerin karsilastirilmasini
incelemek i¢in Ev ve Eo igeren formiillere %3 Si kimyasal uyumlastiricisini ekleyerek
denemeler gergeklestirilmistir. Sekil 3.14’deki bar grafiginde etilen oktan
kopolimerinin silan ile birlikte kullaniminda olusan degisimler gosterilmistir. Ev
kullanarak olusacak degisimleri gézlemleyerek farkli bir elastomerik katkinin nasil
etkilenecegi bu deneme ile gorebilmekteyiz. %5 Ev katkili denemeye gore %5 Ev %3
Si katkili denemede ¢ekme mukavemetinde diisiis, MFI ve kopma uzamasi
degerlerinde artis gozlenmis olup darbe dayanimi degerlerinde bir degisiklik
gozlemlenmemistir. Fakat farkli %5 Eo katkili denemeye gore %5 Eo ve %3 Si katkili

denemede darbe dayaniminda diislis gézlemlenmistir.
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Sekil 3.14: Elastomerik katkilar ve silan katkilt numunelerin ¢cekme mukavemeti,
kopma uzamasi, MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.

Hui Peng ve arkadaglar silan capraz baglanma reaksiyonlarmin etkilerini
gozlemlemek icin gerceklestirdikleri ¢alismalarda PP ve poliolefin elastomer (POE)
kullanim1 ile beraber silan ve dikiimil peroksit kullanimindan olusacak reaksiyonun
mekanizmasin1 olusturmuslardir. Calismalar sonucunda dikiimil peroksit radikal
olusturarak silana baglandigi ve bu olusum PP veya POE taraflarinda bag olusturarak
PP ve POE arasinda gapraz bagi miimkiin kildigi tespit edilmistir[18]. Kendi
yaptigimiz ¢aligmalarda da elastomerik katkinin YYPE fazlar etrafinda toplanarak
bariyer gorevi olusturdugu, PP ve POE ile olusacak ¢apraz baglanma reaksiyonlari ile
uyumlasmanin gerceklestigi diisliniilmektedir. Bu yiizden bu olasi reaksiyonun Hui
Peng ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismadaki gibi gergeklestigi diisiiniilmektedir.

Silan kimyasal uyumlastiricisinin dikiimil peroksit (Dc) ile birlikte kullanimi
sonucu olusacak mekanik Ozelliklerdeki degisimleri gozlemlemek i¢in denemeler

gerceklestirilmistir. %1 Si ve %0,1 Dc katkisinin geri doniistiiriilmiis PP-YYPE
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harmani igerisinde kullanilmasi ile birlikte %1 Si katkili tirtine gore, MFI, darbe

dayanimi, ¢cekme mukavemeti ve kopma uzamasi degerlerinde diislis gézlemlenmistir.
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Sekil 3.15: Silan ve dikiimil peroksit katkili denemelerin gekme mukavemeti, kopma
uzamasi, MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.

Yapilan galismalarda fiziksel uyumlastiricilar ve kimyasal uyumlastiricilarin
birlikte kullanim1 ile bircok avantaj ve dezavantajlarini tespit ettik. Geri
doniistiiriilmiis PP-YYPE harmanindaki uyumlastirmay1 arttirmak ve mekanik
Ozelliklerini istenen spesifikasyon araligina tutmak baslica hedeflerde oldugu icin
fiziksel uyumlastirma ve/veya kimyasal uyumlastirmanin yapildigi denemeler
karsilastirildi. Yapilan calismalarda Eo katkili polimer harmaninin darbe dayanimu,
kopma uzamasi degerlerinde onemli derecede artis, ¢gekme mukavemeti ve MFI
degerlerinde diisiis sagladig1 goriildii. Dc’nin MFI, cekme mukavemeti, ¢cekme modiilii
tizerinde artis, darbe dayanimi ve kopma uzamasinda biiyiik bir diisiis sagladigi

goriildii. Silan katkisinin kopma uzamasi degerinde biiyiik bir artig, MFI, degerinde
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diisiis sagladig1 gortilmiistiir. Eo ve Si katkisinin birlikte kullanimi ile kopma uzamasi
degerlerinin daha da arttig1, cekme mukavemeti ve az miktarda darbe dayaniminin
diistiigli goriildii. Silan ve Dc’nin birlikte kullanilmasi ile darbe dayanimi ve kopma
uzamasi degerinde etkin bir sonug elde edilemedi. Darbe dayanimi ve kopma uzamasi
degerleri geri doniistiiriilmiis PP-YYPE harmaninin 6zelliklerinden de diisiik
degerlerde saptandi. Eo, silan ve Dc katkilarinin birlikte kullanilmasi ile birlikte darbe
dayanimi kopma uzamasi degerleri minimum %2100 olan spesifikasyon araliginda
bulundu. Cekme testleri sirasinda numunelerin her birinde goriilen siyrilma
problemleri Eo, Si ve Dc’nin birlikte kullanilmasi ile neredeyse yok denecek kadar
azaldi. Uyumlastirma durumunda dikkat edilen bir diger husus olan siyrilma
probleminin azalmasi bu uyumsuz iki fazin daha uyumlu hale geldiginin bir kanitidir.
Olusturulan formiillerin uyumlagma derecesini daha iyi anlayabilmek icin taramali
elektron mikroskobunda faz yapisi incelenmesi ile dogrulanmasi gerekmekte olup

ileriki basliklarda verilecektir.
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Sekil 3.16: Etilen oktan, silan ve dikiimil peroksit katkili1 denemelerin ¢ekme
mukavemeti, kopma uzamasi, MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.
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Fiziksel ve kimyasal uyumlastiricilarin birlikte kullanimi sirasinda Dc
kullaniminin yani sira ¢apraz baglanma olusumunu daha az etkiledigi diisiiniilen
dialkil peroksitte denendi. Denemelerde Eo, silan ve peroksitlerin birlikte kullanilmasi
sonucu mekanik ozelliklerde Da kullanimi Dc kullanimina gére daha kotii sonuglar
ortaya ¢ikarmistir. D¢ ve Da’nin yalniz kullanilan formiillerinde oldugu gibi bu iiclii
formiillerde de Da darbe dayanimi ve kopma uzamasi degerlerinde biiyiik bir oranda
diisiirmiistiir. Ayrica cekme mukavemeti ve eriyik akis indeksi degerlerinde de biiyiik
bir azalma gdzlemlenmistir. Bundan dolayr bu harmanlarda Da kullanilmamasina

karar verilmistir.
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Sekil 3.17: Etilen oktan, silan, dikiimil peroksit ve dialkil peroksit katkili denemelerin
cekme mukavemeti, kopma uzamasi, MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.

Capraz baglanma ve bununla beraber harmanlarin uyumlastirmasi tarafinda silan
kullantminin 6nemini Hui Peng ve arkadaglarinin yaptigi ¢aligma ile daha net

anlasilabilmektedir. Hui Peng ve arkadaslari radikal olusturularak PP ve elastomer
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grubunun silan ile olusturdugu ¢apraz baglanmayi detayli olarak agiklamaktadir.
Radikal olusturma dikiimil peroksit kullanilarak saglanmigstir. PP, silan ve elastomer
arasindaki olusan ¢apraz baglanmalar ile uyumlastirmaya katkis1 olmustur. Boylelikle
yaptigimiz ¢aligmada PP/YYPE harmanin mekanik o6zelliklerini iyilestirmek igin
kullanilan etilen oktan kopolimerinin silan ve dikiimil peroksit katkisi ile izleyecegi
yol Ongdorilmiistiir. Yaptigimiz g¢alismalarda SEM goriintiilerinin sonucu olarak

uyumlasmanin bu katkilarin birlikte kullanilmasi ile elde edilmistir [18].

3.3.2. Fiziksel ve Kimyasal Uyumlastirma Termal Analizler

Fiziksel ve kimyasal uyumlastiricilarin termal olarak etkilerini incelemek i¢in
DSC cihaz1 kullanildi. DSC analizleri kristalizasyon sicakligi, erime sicakligi, erime
entalpisi ve kristalizasyon entalpileri degerlerini saglayarak yorumlama imkani
tanimaktadir. Geri doniistiiriilmiis PP-YYPE harmanin %5 E0 igeren formiillerine
silan, titanat ve Dc kimyasal katkilarinin katilmasi ile birlikte DSC analizlerine tabii
tutulmuslardir. %5 Eo ve %1 ile %5 arasinda degiskenlik gdsteren silan katkilarinin
termal etkisini inceledik. Sonuglar neticesinde silan oraninin artmasi ile kristalizasyon
entalpisi ve yliksek yogunluklu polietilenin erime entalpilerinde diisiis gdzlemlendi.
Kristalizasyon sicakligi, erime sicakliklar1 ve polipropilenin erime entalpisinde biiyiik
bir degisim gézlemlenmedi. %5 E0, %1 Si igerikli numune ile %5 Eo ve %1,5 Ti igeren
numune karsilastirildiginda, titanat icerikli ¢alismanin polipropilen erime sicakligi,
kristalizasyon entalpisi ve erime entalpilerinin daha diisiik oldugu saptandi. %5 Eo ve
%1 Si igerikli formiile ek olarak %0,1 Dc girilmesi ile beraber polipropilen erime
sicakligi, kristalizasyon entalpisi ve kristalizasyon sicakliginda diistis, PP ve YYPE
erime entalpilerinde artis gézlemlenmistir. Tablo 3.3’de etilen oktan, titanat, silan ve

dikiimil peroksit katkili denemelerin DSC analiz sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 3.3: Etilen oktan, titanat, silan ve dikiimil peroksit katkili denemelerin DSC

analizleri.
AHm AHm
Numuneler | TeeC) | Tm(°C) | Tm(°C) AHc (%Ef(lgrji)st- (%( Jégr?st_
(YYPE) | (PP) (J/9) YYPE) PP)
PP-YYPE | 1159 1296 | 161,93 | 1171 (O/Zgéi) (0/3%1(,)5)
Til5 116,0 130,4 163,43 | 1194 (O/Z gé(,)e) (o/ffél@
E05Til,5 1157 129,8 | 163,02 | 108,8 ((22’22’5) ((,ZAi’i)
Si1 1151 | 1308 | 16391 | 1219 (fygég,a (O/Efg,s)
Si2 1140 | 1324 | 16639 | 1082 (O/géS,O) (ojffs)
Si3 115,8 130,7 | 163,93 | 94,23 (02557’3) (o/ff f’G)
E05Sil 115,2 130,9 | 164,05 | 119,0 (WZ 5;17’8) (o/ff f?)
E05Si2 116,3 130,0 | 163,02 | 1086 (O/Z (2) 215,)0) (cyi’%é%)
E05Si3 115,5 130,2 | 16347 | 1124 (O/Z 21;11,2) ((J/fiéi)
Eo5Si4 115,6 130,1 | 163,35 | 107,6 ((23’3‘}7) (?Z,/if;
E05Si5 115,0 130,8 | 163,96 | 105,3 (0/?235,7, 2) (o/ff f5)
Eo5Si1Dc0,1 | 115,1 129,2 | 162,18 | 1175 (O/Z gﬁ"fl) (()/ffé%

3.3.3. Fiziksel ve Kimyasal Uyumlastirma SEM Analizleri

Etilen oktan kopolimeri, dikiimil peroksit, silan ve titanat katkilarinin faz
yapisindaki etkilerini daha iyi incelemek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)
yardimu ile goriintiileri alinmistir. Etilen oktan kopolimeri ve silan katkilarinin birlikte
kullanildig1 denemelerde silan oranin artmasi faz dagilimindaki homojenlige ve YYPE

fazlarinin kiigiilmesine yiiksek oranda etki etmemistir. Fakat etilen oktan ve silan
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kullanim1 yiiksek oranda uyumlasmaya katki saglamistir. Ayrica silan ve dikiimil
peroksit katkilarinin birlikte kullanilmasi ile oldukg¢a yiiksek uyumlasma tespit edildi.
Etilen oktan kopolimeri, silan ve dikiimil peroksit katkilarin birlikte kullanilmasi ile
YYPE fazlan tespit edilen en kiigiik boyutlarda goriindii. Faz dagilimi diger biitiin
calismalara gére en homojen dagilma gosteren ¢alisma olmustur. Sekil 3.18’de
E05Sil, E05Si2, E05Si3, E05Si4 ve E05Si5 denemelerinin, Sekil 3.19°da Geri
dontstirilmiis PP-YYPE harmani, SilDc0,1, Eo5Sil ve E05Sil1Dc0,1 denemelerinin

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 3.18 (a) Geri doniistiiriilmiis PP-YYPE harmani, (b) E05Sil, (c) E05Si2, (d)
E05Si3, (e) E05Si4 ve (f) Eo5Si5 denemelerinin 10000X biiytitmeli SEM goriintiileri
(Cizgi Olcek 2pm’a esittir).
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Sekil 3.19: (a) Geri dontistiiriilmiis PP-YYPE harmani, (b) SilDc0,1, (c) E05Sil ve
(d) Eo5SilDc0,1 denemelerinin 10000X biiyiitmeli SEM goriintiileri (Cizgi 6lgek
2um’a esittir).

3.4. Cekirdeklendirici Ajanlarin Kullanimi

Elastomerik katkilarin kullanim1 sonras1 olusan mekanik degerlerde azalmanin
giderilmesi ve hammaddenin mekanik degerlerinin iyilestirilmesi i¢in belli oranlarda
cekirdeklendirici ajan kullanilmas1  disiiniildii. Calismalar farkli oranlarda
cekirdeklendirici ajan kullanimimin hem kimyasal uyumlastirici igerikli hammadde
tizerindeki etkileri hem de fiziksel ve kimyasal uyumlastirict igerikli hammadde
tizerindeki etkileri incelenmek istendi. %1 Si igerigine sahip hammaddeye %0,1, %0,3
ve %0,5 ¢ekirdeklendirici ajan (Na) ilavesi ile mekanik, termal ve morfolojik sonuglari
incelenmistir. Ayni zamanda %5 Eo ve %2 Si igerikli hammaddeler iizerinde de ayni

denemeler gergeklestirilip sonuglar incelenmistir.
3.4.1. Cekirdeklendirici Ajan Kullanimi Sonras1 Mekanik Analizler

Silan ve silan-etilen oktan kopolimeri igerikli hammaddeler iizerinde
¢ekirdeklendirici ajan kullanimi sonrasi mekanik ozelliklerde artis gozlemlenmistir.
%1 Si igerikli tirtin ile karsilastirildiklarinda eriyik akis indeksi, darbe dayanimi ve

¢ekme mukavemetinde artis gozlemlenmistir. Sil formiil ¢alismasinda numune 24,7
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MPa degerinde ¢ekme mukavemetine sahipken, Si1Na0,1’de 26,5 MPa, SiNa0,3’te
26,1 MPa ve SiNa0,5’te 25,8 MPa ¢ekme mukavemetine ulasilmistir. Bununla beraber
kopma uzamasi degerlerinde biiyiik bir azalis meydana gelmektedir. Sil formiil
calismasinda numune %137 kopma uzamasi degerine sahipken, SilNa0,1’de %15,
SiNa0,3’te %12 ve SiNa0,5’te %11 kopma uzamasi degerine diismiistiir. Darbe
dayanimi  degerlerinde biiyiik degisiklikler —gozlemlenmemistir.  Silan  ve
cekirdeklendirici ajanin birlikte kullanildigi formiilasyonlarda, Si1Na0,1 formiilii en
yiiksek ¢cekme mukavemetine sahip oldugu i¢in en etkin oranin %0,1 Na oldugu tespit
edildi. Ciinkii ¢ekirdeklendirici ajanin kullanimi sirasinda gekme mukavemetini en ¢ok
arttiran formiilasyon %0,1 Na kullanimi ile gergeklesti. Silan, Eo ve Na’nin birlikte
kullanimi1 sonrasi silan ve Eo0 kullanilan formiil ile karsilastirildiklarinda, eriyik akis
indeksinde biiyiik bir degisiklik saptanmadi. Cekme mukavemeti degerleri
karsilagtirildiginda E05Si2 21,8 MPa degerine sahipken Eo ve Si ile birlikte Na
kullanim1 sonucu E05Si2Na0,1’ de %11,4 oraninda bir artis ile ¢ekme mukavemeti
24,3 MPa degerine yiikselmistir. E05Si2 %410 kopma uzamasi degerine sahipken, EO,
Si ve Na hammaddelerinin birlikte kullanimi1 sonucu kopma uzamalar1 %167, %252
ve %227 degerlerine diiserek biiyiik bir azalis gézlemlenmistir. Darbe dayaniminda
%0,1 ¢ekirdeklendirici ajan kullanimi sonrasi artis gézlemlenirken, kullanim oram
arttikca azalisa gegmistir. E05Si2 formiilii 5,7 kJ/m? darbe dayanimina sahipken
E05Si2Na0,1 formiilii ile 6,1 kJ/m? darbe dayanimina ¢ikarak artis gézlemlenmistir
fakat E05Si2Na0,3 ve E05Si2Na0,5 formiillerindeki darbe dayanimlari sirasiyla 5,8
kdJ/m? ve 5,1 kdJ/m? degerine diismiistiir. Kopma uzamasi degerlerinde gosterdigi bu
dezavantaj ¢ekirdeklendirici ajanin kullanimi i¢in olumsuz oldu. Sekil 3.20°de geri
dontstirilmiis PP-YYPE harmani, Sil, SiINO,1, SilNa0,3 ve SilNa0,5
denemelerinin, Sekil 3.21°de ise geri donistiiriilmiis PP-YYPE harmani, E05Si2,
E05Si2Na0,1, E05Si2Na0,3 ve E05Si2Na0,5 denemelerinin ¢ekme mukavemeti,

kopma uzamasi, MFI ve darbe dayanimi bar grafikleri verilmistir.
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Sekil 3.20: Silan ve ¢ekirdeklendirici ajan katkilt denemelerin ¢cekme mukavemeti,

kopma uzamasi, MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.
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Sekil 3.21: Etilen oktan, silan ve ¢ekirdeklendirici ajan katkili denemelerin ¢ekme
mukavemeti, kopma uzamasi, MFI ve darbe dayanimi bar grafigi.

3.4.2. Cekirdeklendirici Ajan Kullanimi Sonrasi Termal Analizler

Cekirdeklendirici ajan kullaniminin termal olarak etkilerini incelemek i¢in DSC
cihaz1 kullanildi. DSC analizleri kristalizasyon sicakligi, erime sicakligi, erime
entalpisi ve kristalizasyon entalpileri degerlerini saglayarak yorumlama imkam
tanimaktadir. Diger biitin DSC analizlerinde PP ve YYPE kristalizasyon piki tek ve
biitiin halde karsimiza ¢iksa da c¢ekirdeklendirici ajan kullanimi sonrasi termal
analizlerde bu kristalizasyon pikleri birbirinden ayrilarak PP ve YYPE i¢in ayr
kristalizasyon pikleri ortaya ¢ikmistir. Ayrica ¢ekirdeklendirici ajan kullanimi ile PP

erime sicakligi, PP erime entalpisi ve YYPE erime entalpisinde artisa sebep olmustur.
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Tablo 3.4: Cekirdeklendirici ajan katkili denemelerin DSC analiz sonuglari.

AHm
(J/9) AHm (J/
0 Tm(°C- | Tm(°C . m (J/9)
Numuneler | T (°C) m( m( AHc (Jg) | (YKrist- | (o5Krist-PP)
YYPE) | -PP) YYPE)
PP-YYPE 115,9 1296 | 1619 | 1171 76,6 30,0
0 , 0 y
(%26,1) | (%14,5)
Si1 115,1 1308 | 1639 | 1219 77,8 33,7
0 , 0 y
(%26,5) | (%16,3)
Si2 114,0 1324 | 166,3 | 1082 67,5 28,5
(%23,0) | (%13,8)
. 30,2
Si3 115,8 130,7 | 163,9 | 9423 56,7 '
(%19,3) | (%14,6)
E05Si2 116,3 130,0 | 1630 | 1086 70,5 31,6
0 ] 0 y
(%24,0) | (%15,3)
E05Si2Na0, | 116,5- 69,2- 360
73.9 :
yypE | 1309 | 1663 | yype | ' %17 4
1 131,6-PP a0,7-pp | (#252) (%17.4)
Eo5Si2Na0, 116,9- 71,7- 415
746 ,
yype | 1307 | 1662 | yypg | %200
3 132,1-PP a1,5-pp | (0254) (%20.0)
Eo5Si2Na0, | 117,3- 71.3- 731 37.27
. YYPE 130,3 | 166,1 | vYPE (%24,9) (%18,0)
133,2-PP 42 4-PP

3.4.3. Cekirdeklendirici Ajan Kullanimi Sonras1 SEM Analizleri

Cekirdeklendirici ajanin kimyasal olarak gosterecegi etkiler diisliniildiigiinde
morfolojik yap1 incelemesi yapildi. Goriintiisii alinan %0,3 c¢ekirdeklendirici ajan
icerigine sahip iki formiilde morfolojik olarak iyilesme saglamistir. Fakat Si ve Si-Eo
kullanimli formiillerin gémiik ve sekilli fazlar icermesine karsi ¢ekirdeklendirici ajan

ilavesi ile bu avantajlar yok olmustur.

48



Aco._SpotMagn

500 K30 10000x

Sekil 3.22: (a) Geri donitistiiriilmiis PP-YYPE harmani, (b) Sil ve (c) SilNa0,3
denemelerinin 10000X biiyiitmeli SEM goriintiileri (Cizgi 6lcek 2um’a esittir).

Sekil 3.23: (a) Geri doniistiiriilmiis PP-YYPE harmani, (b) E05Si2 ve (c)

E05Si2Na0,3 denemelerinin 10000X biiyiitmeli SEM goriintiileri (Cizgi 6l¢ek 2um’a

esittir).
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4. SONUCLAR

Cift vidalh ekstriiderde g¢alisilan tiim formiiller ve katkilar incelendiginde,
fiziksel uyumlastirict olarak kullanilan elastomer katkilarinin darbe dayanimi, kopma
uzamast degerlerini arttirip YYPE fazlarim kiiciiltiip homojenligini arttirma da biiytik
rol oynamistir. Fakat elastomer katkilarin en biiyiik dezavantaji beklenildigi sekilde
¢ekme mukavemetini oldukga diigiirmesidir. Kimyasal uyumlastiricilardan dikiimil
peroksitin yalniz kullanimi sonucu darbe dayanimi ve kopma uzamasi degerleri
olduke¢a diismektedir. Fakat capraz baglanma 6zelligi gosteren bu katki faz yapisindaki
homojen dagilim ve YYPE fazlarin1 oldukga kiigiiltmesi uyumlastirma tarafinda
oldukga etkin rol aldig1 gozlemlenmistir. Silan veya titanat katkilarinin kullanimi ile
darbe dayanimi ve kopma wuzamalarinda artis bu katkilarin uyumlastirma
calismalarinda etkin rol aldigin1 gostermistir. Dikiimil peroksit tarafinda elde edilen
darbe dayanimi ve kopma uzamasi dezavantajlar1 elastomer katkilariyla; elastomer ve
yine dikiimil peroksit varliginda tarafindan elde edilen darbe dayanimi ve kopma
uzamasi dezavantajlari ise silan katkisi ile giderilmistir. Sonuglar géze alindiginda geri
dontstiiriilmiis PP-YYPE harmaninin igerisine etilen oktan kopolimeri, silan ve
dikiimil peroksit katilmasi ile birlikte olusturulan yeni hammaddede iyilesme hem faz
yapisinda hem de mekanik anlamda biiyilk oranda uyumlagmanin gerceklestigi
saptandi. Olusturulan bu formiil ¢alismanin en etkin sonucunu verdi. Boylelikle elde
edilen geri donistiiriilmiis PP-YYPE harmani formiilasyonu otomotiv ve beyaz esya

parcgalarinin basariyla liretimine uygun hale getirilmistir.
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tamamlayarak 2020 yilinda Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Malzeme Bilimi
ve Miihendisligi Anabilim dalinda yiiksek lisansa bagladi. 2019 yilindan bu yana bir
makale yayini, bir kongre sézlii sunumu gergeklestirdi. 3210879 no’lu “PP ve HDPE
Icerikli Plastik Atiklarin Reaktif ve Reaktif Olmayan Uyumlastirma Yontemleri ile
Katma Degeri Yiiksek Hammaddelere Dontistiiriilmesinin Arastirilmasi” baslhikli
TUBITAK projesi ile destek almaya basladi. TUBITAK projesinde proje
yiiriitiiciiliigiinii, GTU yiiksek lisans egitimini ve Polipro Plastik San. ve Tic. A.S.
firmasinda Arastirma ve Gelistirme Miihendisligi gérevini devam ettirdi. Suanlar da
Ravago Petrokimya Uretim A.S. firmasinda Miihendislik Plastikleri biriminde

Arastirma ve Gelistirme Miihendisi olarak gorev almaktadir.
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EKLER

Ek A: Tez Calismas1 Kapsaminda Yapilan Yayinlar

Erem E., Gokkurt T., Mocan M., (2022), “Plastik Atiklarin Fiziksel ve Kimyasal
Uyumlastirma Yéntemleri ile Katma Degeri Yiiksek Uriinlere Déniistiiriilmesi”, 9.
Uluslararas1 Miihendislik Mimarlik ve Tasarim Kongresi, 12, 1213.

Ek B: Tez Calismasim1 Destekleyen Kuruluslar

3210879 proje numarastyla, “PP VE HDPE igerikli Plastik Atiklarin Reaktif ve
Reaktif Olmayan Uyumlastirma Ydntemleri ile Katma Degeri Yiiksek Hammaddelere
Déniistiiriilmesinin Arastirilmasi” proje adiyla TUBITAK tarafindan TEYDEB 1501
Sanayi-Ar-Ge programinda desteklenmektedir. (Proje Ydritiiclisi: Eray EREM-
13126789254)

Ek C: Aciklamalar

ISO 11357-3:2018 standardina uygun olarak Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre
(DSC) test cihazi ile termal testlere tabii tutulan denemelerin grafikleri asagida
sunulmustur.
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Sample: PP-YYPE HARMANI DSC File: C:A\TA\Data\DSC\PP-YYPE HARMANI.001

Size: 3.2000 mg

Run Date: 19-Nov-2021 08:32
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.1: PPY-YYPE harmaninin DSC grafigi.

Sample: Ti1.5 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Ti1,5.001

Size: 5.1000 mg

Run Date: 19-Nov-2021 11:00
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124

4
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4_.5A TA Instruments

Sekil C1.2: Til,5 denemesinin DSC grafigi.
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Sample: Si3
Size: 3.0000 mg

DSC File: C:\TA\Data\DSC\Si3

Run Date: 30-Jan-2022 09:38
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124

3
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Exo Up Temperature (“C) Universal V4 5A TA Instruments
Sekil C1.3: Si3 denemesinin DSC grafigi.
Sample: Si2 DSC File: C:ATA\Data\DSC\Si2.001

Size: 4.6000 mg

Run Date: 24-Jan-2022 15:03
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Exo Up Tempemture (DC) Universal V4.5A TA Instruments

Sekil C1.4: Si2 denemesinin DSC grafigi.
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Sample: Si1Dc0,1 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Si1Dc0,1.001
Size: 5.8000 mg
Run Date: 19-Nov-2021 15:05
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.5: Si1Dc0,1 denemesinin DSC grafigi.

Sample: Si1 DSC File: C:\TA\Data\DSC\Si1.001

Size: 4.3000 mg
Run Date: 19-Nov-2021 13:26

Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.6: Sil denemesinin DSC grafigi.
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Sample: E020 DSC File: CATA\Data\DSC\E020.001
Size: 6.5000 mg
Run Date: 02-Dec-2021 10:27
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.7: Eo20 denemesinin DSC grafigi.
Sample: Eo10 DSC File: C\TA\Data\DSC\E010.003
Size: 6.5000 mg
Run Date: 02-Dec-2021 09:15
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.8: Eo10 denemesinin DSC grafigi.
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Sample: Eo5Ti1,5
Size: 4.9000 mg

DSC

File: CATA\Data\DSC\E05Ti1,5.001

Run Date: 19-Nov-2021 09:49
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.9: Eo5Til,5 denemesinin DSC grafigi.

Sample: Eo5Si5
Size: 4.3000 mg

DsC

File: C:\TA\Data\DSC\E05Si5.001

Run Date: 24-Jan-2022 12:54
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124

Universal V4.5A TA Instruments
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Sekil C1.10: E05Si5 denemesinin DSC grafigi.

60



Sample: Eo5Si4
Size: 5.1000 mg

DSC File: C:\TA\Data\DSC\E05Si4.001

Run Date: 22-Dec-2021 13:09
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.11: Eo5Si4 denemesinin DSC grafigi.

Sample: Eo5Si3
Size: 5.5000 mg

DSC File: C:\TA\Data\DSC\E05Si3.001

Run Date: 22-Dec-2021 11:16
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.12: E05Si3 denemesinin DSC grafigi.
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Sample: E05Si2Na0,5 DSC File: C:\TA\Data\DSC\E05Si2Na0,5.001
Size: 3.3000 mg
Run Date: 04-Feb-2022 08:57
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.13: Eo5Si2Na0,5 denemesinin DSC grafigi.
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Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.14: Eo5Si2Na0,3 denemesinin DSC grafigi.
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g;'gf"g' 0%3%5§Nao,1 DSC File: C:ATA\Data\DSC\E05SI2Na0,1.001
T 9 Run Date: 03-Feb-2022 13:17
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.15: Eo5Si2Na0,1 denemesinin DSC grafigi.

Sample: Eo5Si2 DSC File: C:\TA\Data\DSC\E05Si2.001
Size: 5.5000 mg
Run Date: 22-Dec-2021 09:58
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.16: Eo5Si2 denemesinin DSC grafigi.
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Sample: Eo5Si1De0, 1 DSC

Size: 4.4000 mg

File: C:\TA\Data\DSC\E05Si1Dc0,1.001
Run Date: 22-Nov-2021 08:03
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.17: Eo5Si1Dc0,1 denemesinin DSC grafigi.

Sample: Ea5Sit DSC File: CATA\Data\DSC\E05Si1.001
Size: 4.7000 mg
Run Date: 21-Dec-2021 15:40
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
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Sekil C1.18: Eo5Sil denemesinin DSC grafigi.
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