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OZET

Plastikler, hidrolitik ve biyolojik etkilere kars1 yiiksek direnc gibi iistiin 6zelliklere sahip ve diisiik fiyatlari
sebebiyle diinyamizin vazgecilmez parcasi olan bir malzeme grubudur. Bu ¢alismada, geri doniistiiriilmiis PP
harmanlarinin uyumlastirict ve ¢ekirdeklendirici katkilarin kullanmilmasi ile sektérel kullanimini arttirmak
hedeflenmistir. Geri kazanim sirasinda malzemenin mekanik o6zellikleri kayma gerilmeleri, maruz kaldigi
sicaklik, termal ve oksidatif bozunmalar yiiziinden yiiksek oranlarda kayiplar yasamaktadir. Boylece malzemenin
kirilganlagsmasina, kararliliginin azalmasina, yiizey ozelliklerinin kotiilesmesine sebep olmaktadir. Elastomerik
katkilarin kullanimi ile olusan problemlerin ¢ekirdeklendirici katki kullanimu ile Oniine gecilmistir. Alfa (o) tipi
¢ekirdeklendirici katkilar ile PP’nin kristalizasyon davranisinin degistirilmesi hedeflenmistir. Ayrica proses
iyilestirici olarak ikincil “antioksidan” kullanimi ile de sinerjik bir etki gdzlenmistir. Siire¢ neticesinde elde
edilen harmanlarin, basta mekanik, termal ve morfolojik 6zellikleri incelenmis ve detayli sekilde irdelenerek
orijinal hammadde yerine kullanim uygunlugu tartisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Geri doniistiiriilmiig polipropilen, etilen-propilen-dien-monomer, ¢ekirdeklendirici ajan,
antioksidan

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF NUCLEATING AGENTS,
HARMONIZATORS AND THE ANTIOXIDANTS ON RECYCLED
POLYPROPYLENE

ABSTRACT

Plastics are a group of materials that have superior properties such as high resistance to hydrolytic and biological
effects and are an indispensable part of our world due to their low prices. In this study, it is aimed to increase the
sectoral use of recycled PP blends by using harmonizing and nucleating additives. During recovery, mechanical
properties of the material experience high losses due to the shear stresses, the temperature it is exposed to, and
thermal and oxidative degradation. Thus, it causes the material to be brittle, to decrease its stability and to
deteriorate its surface properties. The addition of elastomer caused losses in mechanical properties such as
tensile strength, modulus of elasticity, and hardness. It is prevented the problems due to use elastomeric
additives with the use of nucleating agents. It is aimed to change the crystallization behavior of PP with alpha (o)
type nucleating additives. In addition, a synergistic effect was observed with the use of secondary "antioxidants"
as process improvers. As a result of process, the mechanical, thermal and morphological properties of the blends
obtained were examined in detail, and their substitutability was discussed for the original raw material.
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1. Giris

Plastik malzemeler diisiik yogunluk, yiiksek mukavemet, tiretim kolaylig1 ve diisiik maliyet gibi
ozelliklere sahip olmasi ile yillardir diinyanin ilgisini ¢ekmis ve her gegen giin iiretimi iissel olarak
artmaya devam etmistir. Plastikler cogunlukla kullan-at diye isimlendirilmis tek kullanimlik {iriinlerin
onemli bir miktarmi olusturmaktadir. Tiiketilen plastik miktar1 sahip oldugu 6zellikler dolayisiyla
istikrarl1 bir sekilde artmaktadir. Dolayisiyla hem sanayi hem de hane halki igerisinde ¢ok fazla plastik
atik ortaya ¢ikmaktadir. Giiniimiizde {iretilen plastik miktarmmin 360 milyon ton/yil oldugu one
stiriilmektedir. Bu {iretilen plastiklerin %50’si poliolefin grubu igerisinde yer almaktadir ve en goze
carpan konular ambalaj, torba ve kap gibi tek kullanimlik plastik {riinleri igermektedir. Mitkemmel
geri doniisiim 6zelliklerine sahip poliolefinler yeniden kullanimi ve geri doniisiime olan ilgiyi motive
etmistir. Ne yazik ki, uygun atik yonetimi stratejileri plastik atiklarinin artan diizeyleriyle ayni1 oranda
gelismemektedir. Olusan bu atiklari 1950 ve 2015 yillari arasinda %6,3’1 geri doniistiiriilmiis, %12’si
yakilmis, %79°u ise ¢op olarak depolanmis veya ¢evreye atik olarak birakilmistir ayrica bu raporlarda
simdiye kadar toplam 6,3 milyar ton atik s6z konusu oldugu vurgulanmaktadir. [1], [2]

Geri doniigiim, bu ¢evresel kirliligi azaltma siirecinde en etkili ve faydali yontemlerdendir. Fakat
geri doniistlirilmiis malzemelerin mekanik ve diger 6zellikleri farkl plastikler arasindaki uyumsuzluk
sebebiyle zayif kalmaktadir. Atik plastikler yiiksek miktarda polietilen (PE) ve polipropilen (PP)
icerirken, az miktarlarda polivinilkloriir (PVC), polistiren (PS) ve polietilentereftalat (PET)
icermektedir. Ambalaj atiklarinda bu polimerler katmansal olarak biitiinlesik olusturuldugu igin geri
doniigiim siiregleri Oncesi ayristirma yapilamamaktadir. Bu sorun geri doniisiim siirecinde atiklarin
ayrigtirma yapilmadan kullanimina zorlamaktadir. Ayristirma yapilmaksizin kullanilan bu harmanlarda
yapigsma ve uyumsuzluk problemi ile karsilasilmaktadir. Bu problemin ¢oziilerek diinyada biiyiik bir
yer kaplayan harmanlarin, geri doniisiim siireclerine entegre edilmesi ve cevre kirliligini yiiksek
oranda diisliriilmesi gerekmektedir. Edinilen birgok kaynakta bu atiktaki polimerlerin yapigsma ve
uyumluluk problemi i¢in uyumlastiricilar kullanilmasi ile gelistirilebilmektedir.[3] Ayrica olusan
harmanlarin yeni 6zelliklere sahip polimerlerin eldesi i¢in bir¢ok arastirmaya konu olmustur.

PP/PE (polipropilen/polietilen) harmanlari, ucuz, bol ve kolayca islenebildikleri i¢in daha fazla
ragbet gormektedir. [4]-[6]Her ne kadar kolay ucuz ve kolay islenebilir olsa da PP/PE
(polipropilen/polietilen) harmanlariin erime sicakliklar arasindaki farklilik sebebiyle bu iki polimerin
harmanlanmasi, fiziksel ve mekanik 6zellikleri zayif olan uyumsuz harman eldesi ile sonuglanir. Bu
nedenle iki polimer arasindaki uyumlulugu arttirmak igin uyumlastirict kullanilir. [7], [8]PP/PE
harmanlari, sadece polimerin isleme ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek igin degil, ayn1 zamanda bu
harmanlarin geri doniigiim firsatlarii genisletmek igin biiyiik arastirma ve ekonomik ilgi alanina
girmistir. [9], [10]

1980’lerden beri, 6nemli miktarda ¢alisma, karigik polipropilen (PP) ve polietilenlerin (PE)
mekanik  Ozelliklerinin incelenmesine odaklanmigtir. Harmanlamanin etkinligi esas olarak
harmanlanmis bilesenlerin karigabilirligine veya karismazligia baglidir. PP ve HDPE'nin yani sira PP
ve diislik yogunluklu polietilenin (LDPE) herhangi bir karistirma oraninda genellikle karismaz oldugu
diisiiniiliir ve sogutma ve kristallestirme sirasinda bu tiir karisimlarin son 6zelliklerini yansitan dikkate
deger bir faz ayrimi gosterir. Polimer harmanlarinda, kristalizasyon igleminin morfolojik 6zellikleri,
termal ve mekanik 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkisi olabilir. Yar1 kristal polimerler, polipropilen
(PP) ve polietilenler (PE), farkli katmanli kalinliklara ve miikemmeliyet derecelerine sahip
kristallerden olugur. Bu polimer harmanlarindaki kristalizasyon kinetikleri, iki bilesenin farkl
kristallesme davranisina gore ¢ok karmasiktir. Bunlar arasinda birincil g¢ekirdeklerin iiretimi, ylizey
cekirdeklerinin olusumu ve yayilmasi ve biiyiiyen kristalin ilerleyen cephesinde kristallesebilir ve
kristallesemez zincirlerin interfiizyonu bulunur. [11], [12]

PP/PE (polipropilen/polietilen) karisimlari s6z konusu oldugunda, farkli tipte zincir yapilarina
sahip erimis polietilenler (PE) genellikle karigsmaz. Daha yiiksek ergime noktasina sahip PE kiireleri,
kristalizasyon sirasinda diger polietilenlerin kapsiilleri ile kapsiillenir. Bdylece, bir bilesenin
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kristallesme noktasinin altina sogutulduktan sonra, karisimlarin morfolojisi kristalin yapi iginde
sabitlenir. PP ve PE'lerin fiziksel 6zellikleri, nihai {iriiniin mekanik 6zelliklerini dogrudan yoneten bu
tiir faz ayrilmasinin saptanmasina imkan vermeyecek kadar benzerdir. [13]

Basta da belirtildigi gibi harman bilesenlerinin karisabilirligini arttirmak i¢in bir uyumlastirici
eklenebilir. Uyumlastiric1 ara yiizey gerginligini azaltir ve karismayan fazlar boyunca yapismay1
arttirir. [14]Polimerlerin eriyik harmanlanmasi yoluyla reaktif uyumlastirmanin, harman bilesenlerinin
fonksiyonel gruplar1 arasindaki spesifik etkilesimleri kolaylastirdigi igin etkili bir yol oldugu
bulunmustur. Bu geri doniistliriilmiis harmanlar ambalaj sektoriinde tekrardan kullanilabilmektedir.
[15], [16]

Goriildigii tizere plastik ambalajlarin geri doniisiimii, siirli kaynaklart koruma ve g¢evreyi
plastik atiklardan koruma ihtiyact nedeniyle giderek daha 6nemli hale gelmektedir. Ne yazik ki, ¢ok
katmanli paketler ¢ogunlukla yakilmis veya diizenli depolama alani olarak geri doniistiiriilmiistiir. [17]

Birgok c¢alismada goriildigii gibi PP/PE  harmanlari i¢in tam bir uyumlastirma
gozlemlenememektedir. Diinyamizin plastik atiklarinin %50’sini kapsayan bu grup plastikler i¢in daha
fazlaya calismaya gerek duyuldugu asikardir. Calismanin ana amaglarindan birisi de bu ambalaj
atiklarinin ayrigtirma gerek kalmaksizin EPDM (etilen-propilen-dien monomer), ¢ekirdekleme ajanlart
ve antioksidanlarin kullanimi ile uyumsuzluk sorunun iistesinden gelip, ¢evre kirliliginin biiyiik bir
boliimiinii olusturan bu atiklarin geri doniisiime entegre edilmesidir.

2. Materyal ve yontem

2.1. Malzemeler

O-Polipropilen (OPP) ve bebek bezi iiretim sonrasi atiklari, plastik geri doniistiiriicii tek vidal
ekstriider kullanilarak elde edilen plastik graniiller, erime akis endeksi 15 g/10 dk (MFI; 230 °C, 2,16
kg) olan ana polimer matrisi olarak kullanilmigtir ve yogunluk 0,92 g/cm3 oldugu tespit edilmistir.
Ayrica, bebek bezi atiklar1 20 g/10 dk MFI degerine sahipken, OPP atiklan yaklasik 8 g/10 dk MFI
degerine sahiptir. Sekil 1 ve 2’de bebek bezi ve OPP atiklarinin fotograflart bulunmaktadir. Ayrica
Sekil 3’te OPP ve bebek bezi atiklarinin ekstriider sonrasi elde edilen ana polimer matrisinin graniil
hali bulunmaktadir.

Sekil 1. Bebek bezi atiklari
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uy wide) RN

Sekil 3. Geri doniistiiriilmiis graniiller

Elastomerik katki maddesi olarak kullanilan etilen-propilen-dien-monomer (EPDM), EPT ticari
adiyla Mitsui Chemicals tarafindan graniil olarak tedarik edilmistir. Farkli kalitelerde degisen
oranlarda etilen ve dien bulunduran 3092 PM, mooney viskozitesi 61 mL (1 + 4) 125 °C olan yagsiz
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genisletilmis dereceye yerlestirilir. %65 etilen ve %4,6 dien; ayrica diisiik eriyik akis indeksine ve dar
molekiiler agirlik dagilimina sahiptir.

Ug tip ¢ekirdeklestirici madde kullanilmustir. Farkli kimyasal formiilleri vardir. ADK STAB
NA-11UH, Adeka tarafindan tedarik edildi. Kimyasal adi Sodyum 2,2'-Metilenbis-(4,6-di-tert-
butilfenil) fosfattir. Diger ¢ekirdeklestirici ajanlar Miliken tarafindan Hyperform ticari ismi ile tedarik
edilmistir. HPN 68L, dikarboksilat Na bazli bir bilesik igeren toz haline getirilmis kat1 ¢ekirdeklestirici
bir maddedir. HPN 20E, toz halinde kati ¢ekirdeklestirici bir ajan “Ca HHPA” igerir.

Islem stabilizatorii olarak kullanilan ikincil antioksidan Ciba tarafindan Irgafos 168 ticari ismi
ile temin edilmistir. Kimyasal ad1 Tris (2.4-di-tert-butilfenil) fosfittir.

2.2. Geri Doniigiim Sonrast elde edilen Graniillerin Cift Vidali Ekstriider ile Bilegsim Hazirlama

Vida ¢ap1 27 mm ve L/D orant 48:1 oranma sahip ¢ift vidali ekstiider bu islem igin
kullanilmustir. Sekil 4’de verilen bilesim hazirlama siireglerinde kullanilan c¢ift vidali ekstriiderin
sematik gdsterimi verilmistir.

Sekil 4. Eriyik harmanlama teknigine uygun ¢ift vidal ekstriider hatti

Bu ekstriiderde bir hacimsel ana besleyici, iki hacimsel yan besleyici, gaz giderme iinitesi, su
banyosu ve sabit uzunlukta peletleyici bulunur. Kapali varil sisteminde ek sicaklik ve basing 6l¢iim
noktalar1 bulunur. Her bir modiiler namlu bolgesine baglanan ve termoregiilator tarafindan kontrol
edilen elektrik rezistanslar1 ve su sogutma kanallari, ayarlanan sicakligin kontrol edilmesinde dnemli
rol oynar. = 1 °C hassasiyete sahip 13 sicaklik bolgesi vardir. Polimerik malzemeler, 1s1 ve basincin
etkisiyle varillerde erir. Birlestirme sirasinda olusan gazlar ¢ikarilir ve bir gaz giderme iinitesi 12.
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namlu bolgesindeki hortumlarla vakum pompasina baglanir. Kalip, ekstriiderin 6n ucunda bes telli bir
delik ile gerceklesir. Polimer eriyigi ekstriiderden c¢ikarlar sonra su banyosuna sogutulur ve sabit
uzunluktaki peletleyici veya dograyici ile graniil eldesi saglanir.

Kullanilan ekstriider, birlestirme islemi i¢in yliksek kesme ve yiiksek kalis siiresi ile iyi erime ve
karistirma saglayacak sekilde tasarlanmistir. Vida boyunca ¢esitli konfigiirasyon tiirlerine sahiptir. Bu
calismada kullanilan vida konfigiirasyonu 9 tasima blogu, 7 yogurma blogu ve kati tasima bolgesi,
plastiklestirme bdlgesi, eriyik tasima bdlgesi, homojenlestirme bolgesi, gaz giderme bolgesi, basing
olugturma bdlgesi icerir. Hammadde ilk tagima bolgesi tarafindan alinir, daha sonra malzeme
plastiklestirilir ve eriyik, asagidaki iic yogurma ve dort tagima bolgesi boyunca elde edilir. Daha sonra
eriyik ii¢c yogurma ve dort tagima blogu ile homojenlestirilir. Son olarak, birlestirme sirasinda olusan
gazlar, gaz giderme bolgesinde uzaklastirilir.

Kullanilan EPDM, c¢ekirdeklendirme ajanlar1 ve antioksidanlarin yiizdeleri degistirilerek RPP
(geri dontstiiriilmiis polipropilen) bazli bilesiklerin formiilizasyon tablosu Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Hazirlanan geri doniisiim esasli RPP bazli bilesiklerin formiilizasyon tablosu

Kod RPP 3092 PM  NA-11UH  HPN-68L HPN-20E Irgafos-168
R1 100 - - - - -
R2 95 - - - -
R3 90 10 - - - -
R4 99,5 - 0,5 - - -
R5 99,5 - - 0,5 - -
R6 99,5 - - - 0,5 -
R7 99,8 - - - - 0,2
R8 99,3 - 0,5 - - 0,2
R9 99,3 - - 0,5 - 0,2
R10 99,3 - - - - 0,2
R11 94,5 5 0,5 - 0,5 -
R12 94,5 5 - 0,5 - -
R13 94,5 5 - - 0,5 -
R14 89,5 10 0,5 - - -
R15 89,5 10 - 0,5 - -
R16 89,5 10 - - 0,5 -
R17 94,8 5 - - - 0,2
R18 89,8 10 - - - 0,2
R19 94,3 5 0,5 - - 0,2
R20 94,3 5 - 0,5 - 0,2
R21 94,3 5 - - 0,5 0,2
R22 89,3 10 0,5 - - 0,2
R23 89,3 10 - 0,5 - 0,2
R24 89,3 10 - - 0,5 0,2

2.3. Karakterizasyon

2.3.1.Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile Termal Analizler
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7 E. Erem, T. Goktiirk

Atiklarin ve geri doniisiim sonrasi elde edilen 6rneklerin termal 6zelliklerinin karakterizasyonu
ve bu ozelliklere bagli yapisal bilesimlerinin tayini i¢in ISO 11357-3:2018 standartina uygun olarak
Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre (DSC) analizleri gerceklestirilmistir.

Biitiin 6l¢iimler, 6rneklerin termal bozulmasini engellemek i¢in 50 mL/dak azot atmosferi
altinda gerceklestirilmistir. Aliiminyum bir kroze igerisindeki 9-10 mg agirligindaki numuneler, 10
°C/dk 1s1itma hizi ile 300 °C’ye 1sitilmig ve drneklerin termal gegmisini silmek amaci ile bu sicaklikta 5
dk beklenilmistir. Daha sonra kristalizasyon davraniglarinin karakterizasyonu icin 6rnekler 5 °C/dk hiz
ile 23 °C’ ye sogutulmustur. Bu sogutma siirecinde, 6rneklerin kristalizasyon sicakligi (Tc) ile buna
karsilik gelen kristalizasyon entalpileri (AHc) belirlenmistir. Eriyik kristallesme davranigi olarak da
tanimlanabilen bu siirecin sonrasinda, numuneler 5 dk siire ile 23 °C sicaklik degerinde bekletilmis ve
5 °C/dk 1s1itma hizi ile tekrar 300 °C’ ye 1sitilmistir. Bu 1sitma siirecinde ise drneklerin erime sicaklig
(Tm) ile buna karsilik gelen erime entalpileri (AHm) tespit edilmistir

2.3.2.Cekme ve Darbe Testleri ile Mekanik Ozellik Analizleri

Orneklerin gekme mukavemeti, elastisite modiilii ve kopma uzamas gibi yapisal uygulamalar
icin 6nem arz eden mekanik 6zellikleri Zwick/Roell Z020 iiniversal ¢ekme cihazi kullanilarak oda
sicakliginda ISO 527-2:2012 standardina gore gercgeklestirilmistir. Testlerde 10 mm/dk ¢ekme hizi
uygulanmis olup her 6rnek igin en az 5 farkli test numunesi kullanilmigtir. Yapisal uygulamalar igin
onem arz bir diger mekanik 6zellik olan darbe mukavemet degeri ise 1zod centikli darbe mukavemeti
olarak isimlendirilen ISO 180:2019 standartina gore gergeklestirilmistir.

2.3.3.Eriyik Akis Indeksi, Yogunluk ve Sertlik Olgiimii ile Fiziksel Ozellik Analizleri

Orneklerin fiziksel dzellik analizleri altinda, eriyik akis indeks (MFI) degerleri ISO 1133-1:2012
standartina, yogunluk olgiimleri ISO 113-1:2019 standartina, sertlik olgtimleri ise ISO 868:2003
standartina gore gergeklestirilmigtir.

2.3.4. X-Isimi Difraktometresi (XRD) ile Analizler

Orneklerimizin XRD analizi Rigaku R-AXIS RAPID-S X-isim1 difraktrometresi kullanilarak
yapilmigtir. Analizler 45 kV, 40 mA gerilim de CuKa radyasyonuyla (dalga boyu = 1,5405 0A =
0,15405 nm) 20 tarama hizinda 2 °/dk ile 10-45 araliginda yapilmistir. Analiz sonuglari, Sekilde
gosterildigi gibi “Bragg Yasasi” denklemi kullanilarak hesaplandi. “n”, verilen sirayla belirlenen bir
tamsayidir, A x-1sinlarinin dalga boyu ve hareketli elektronlar, protonlar ve nétronlardir; d, atomik
kafesteki diizlemler arasindaki araliktir ve 0, olay 1511 ile sagilma diizlemleri arasindaki agidir.

nA=2.d.sin®

Sekil 5. Bragg yasasi
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2.3.5. Polarize Mikroskop (POM)

Orneklerin morfolojileri Nikon, Eclipse LV100 polarize mikroskobu kullanilarak incelenmistir.
Caligmada POM baglantili -80 °C ile 400 °C sicaklik araliginda calisabilen sicak asama kullanilmustir.
DSC diyagramlar1 referans alinarak 1sitma ve sogutma limitleri belirlenmistir. Numuneler oda
sicakligindan 250 °C’ye 1sitildiktan sonra 10 dk sabit sicaklikta bekletilip sivi nitrojen kullanilarak 1
C/dk sogutma hiz1 ile 250 °C’den 110 °C’ye sogutulmustur. Boylelikle kristallesme davranigi ve
sferiilit biiylimeleri daha iyi gdzlemlenebilmektedir. Goriintiller 140 °C’den 110 °C’ye 50 pum
yakinlastirma oraniyla alinmistir.

3. Bulgular ve Tartismalar

3.1. Eriyik Akis Indeksi, Yogunluk ve Sertlik Olciimii ile Fiziksel Ozellik Analizleri

Test sonuglari, EPDM gibi katki maddelerinin kullanilmasi nedeniyle bilesiklerin yogunluk
degerlerinin hemen hemen ayni oldugunu, g¢ekirdeklestirici ajanlar ve/veya antioksidanlarin dolgu
maddesi olmadigini, bu durumda numunelerin yogunluklarinin etkilenmedigini gostermistir. Geri
doniistiiriilmiis Polipropilen 0,92 g/cm3 yogunluga sahiptir ve EPDM/N.A/A.O igeren bilesikler
yaklagik 0,93 veya 0,94 g/cm3'e sahiptir, bu nedenle sonuglar yogunluk degerleri agisindan RPP bazli
bilesikler i¢in 6nemli bir fark olmadigini géstermistir.

MFI test sonuglart, EPDM'nin artan yiikleme seviyesi ile bir diigiis gosterdi. Geri doniistiiriilmiis
polipropilenin MFI degeri 15 g/10 dk’dir. %5 EPDM yiiklemesi MFI'yi 9,1 g/dk’ya diisiirdii ve %10
EPDM yiiklemesi MFI'yi 8,4 g/10 dk’ya kadar diisiirdii. Bununla birlikte, ¢ekirdeklestirici ajan tiirleri
RPP'ye gore yaklasik 0,2 g/10 dk azalmaya neden olurken, antioksidan Irgafos 168 0,3 g/10 dk
azalmaya neden olur; bu nedenle bu sapmalar ihmal edilebilir.

Tablo 2. Hazirlanan geri doniisiim esasli RPP bazli bilesiklere ait eriyik akis indeksi, yogunluk ve

sertlik degerleri
Numuneler Evriyik Akis Indeksi  Yogunluk Sertlik
(g/10dk) (g/cm’) (Shore D)
R1 15+0,8 0,92 £ 0,01 72+1
R2 9.1+0,5 0,92 £ 0,02 67+1
R3 8,4+0,6 0,93 £0,01 68+1
R4 14,7+ 0,9 0,94 £ 0,01 72+1
RS 14,8 +0,5 0,94 £ 0,01 73+1
R6 14,7+ 0,9 0,94 £ 0,01 73+1
R7 14,7+ 0,8 0,94 £ 0,02 73+1
RS 14,9+ 0,7 0,93 £0,01 73+1
R9 14,8 +0,3 0,94 £ 0,01 74+1
R10 14,9+0,2 0,93 £ 0,02 74+1
R11 9,3+0,6 0,94 + 0,02 71+1
RI12 9.5+ 0,4 0,93 £ 0,02 72+1
R13 9,5+0,7 0,93 £0,01 72+1
R14 82+0,7 0,94 £ 0,01 69+1
R15 8,6+0,9 0,94 £ 0,01 70+1
R16 8.4+0,7 0,93 £ 0,02 701
R17 9,6 +0,6 0,94 £ 0,01 71+1
RI18 8.1+0,5 0,93 £0,01 701
R19 92+0,9 0,94 £ 0,01 71+1
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R20 93+0,8 0,93 + 0,02 72+1
R21 9.4+0,5 0,94 + 0,01 7241
R22 8,1+0.8 0,94 + 0,01 70+1
R23 8,5+0,3 0,93 + 0,01 71+1
R24 8.2+ 0.4 0,94 + 0,02 71+1

Tablo 2. Devami

Degisken oranlarda EPDM, c¢ekirdeklendirici maddeler ve antioksidanin RPP bilesiklerinin
sertlik 6zelligi lizerindeki etkilerini degerlendirmek i¢in Shore-D sertlik testi yapilmistir.

Sonuglar %5 ve %10 EPDM eklendiginde sertligin azaldigini gésterdi. RPP'nin sertlik degeri 72
Shore-D iken, ilave edilen bilesik %10 EPDM 67 Shore-D sertligine sahipti. Tekli karisimlarda hem
cekirdeklestirici ajanlar hem de antioksidan sertlik degerini artirmustir. Ikili ve iiglii karigimlarda,
¢ekirdeklendirici maddeler ve antoksidan, sadece EPDM eklenen mono karigimlara kiyasla Shore-D
sertlik degerini benzer sekilde artirmistir.

3.2. X-Isint Difraktometresi (XRD) ile Analizi

Cekirdeklestirici maddenin kristallesme davranisi iizerindeki etkisi XRD sonuglarina gore
belirlendi. Niikleasyon ajani, geri doniistiiriilmiis PP'nin “0” ag¢ilarin1 ve yogunluklarini degistirmistir.
Sekil 6‘da a-NA katki maddeleri, monoklinik yapiin gostergesi olarak daha yiiksek 6 ve gerilim
degerine neden olmustur. Ayrica XRD analizi sonuglar1 Tablo 3 ve Tablo 4’de verilmektedir.

Tablo 3. ilk pik ve ikinci pik icin numunelerin X-1511 kirmim analizinin test sonuglari

Kod Ik pik sonuclart ikinci pik sonucglari
20 (°) Gerilim d 20 (°) Gerilim d

R1 13,8 1933 6,42 16,6 3118 5,34
R19 13,8 1938 6,42 16,6 3624 5,34
R20 14,1 3920 6,28 16,9 4844 5,24
R21 14,1 2946 6,28 16,9 7728 5,24
R22 13,9 3653 6,36 16,7 5384 5,30
R23 14 4911 6,33 16,8 5330 5,28
R24 14 1635 6,33 16,8 7588 5,28

Tablo 4. Uciincii pik ve dérdiincii pik icin numunelerin X-1s1m1 kirmim analizinin test sonuglar

Kod Uciincii pik sonuclart Dordiincii pik sonuclar
20 (°) Gerilim d 20 (°) Gerilim d
R1 18,2 1438 4,87 21,1 1543 4,19
R19 18,2 1488 4,87 21,2 1494 4,19
R20 18,5 2524 4,79 21,5 2107 4,13
R21 18,5 1966 4,79 21,5 1673 4,13
R22 18,4 2316 4,82 21,2 1954 4,19
R23 18,4 2667 4,81 21,4 2094 4,15
R24 18,4 1476 4,82 21,4 1608 4,15
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— R PP

RPP/S 9 3092PM/NA-11UH/I-168
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Sekil 6. XRD sonuglarinin karsilagtirilmasi

3.3. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile Termal Analizler

Diferansiyel taramali kalorimetri test sonuglar1 Tablo 5'de verilmistir. DSC diyagramlari, geri
doniistiiriilmiis PP'nin tiim karsilastirmali diyagramlarda gosterildigi gibi yaklasik %35 polietilen
icerdigini gostermistir. o- c¢ekirdeklestirici ajanlarin etkisi, diyagramlarda kristallesme davranisi
acisindan agikca goriilmiistiir.

Tablo 5. Hazirlanan geri doniisiim esasli RPP bazli bilesiklerin erime ve kristalizasyon sicakliklari ve

entalpileri

AH, AH,,
Numuneler T.(°O) T (°O) (J/g) (J/2)
R1 121 163 55 34
R2 122 163 62 54
R3 121 166 63 52
R4 130 163 76 62
RS 129 165 62 Sl
. 130 165 53 a4
R7 121 166 55 47
RS 131 164 73 60
RO 131 163 68 37
R10 126 165 59 54
R11 131 164 72 60
R12 131 163 57 50
RI13 126 164 64 56
R14 131 166 65 >3
RIS 132 162 60 50
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R16 127 165 63 56
R17 122 164 61 55
R18 122 163 62 54
R19 130 164 66 57
R20 132 165 67 52
R21 125 164 55 50
R22 130 164 56 50
R23 132 165 46 39
R24 127 164 58 52
Tablo 5. Devami

DSC sonuglarindan; Cekirdeklestirici ajanlarin kristallesme sicakligini artirdigi ve cekirdekli
orneklerin geri doniistiirilmiis PP'ye gore daha erken kristallesmeye basladigi goriilmiistiir. Mono
karigimlar eklenen a--NA'lar, RPP'ye kiyasla daha yiiksek kristallesme sicakliklarina sahiptir. RPP
121,22 °C'de kristallesmeye baslarken tekli karisimlar eklenen o-NA'lar 129 °Chmin iizerinde
kristallesmeye baglamistir.

Ikili ve {iclii karistmlarda mono karisimlarda goriilen ayn1 a-NA etkisi gozlendi, cekirdekli
ornekler geri doniistiiriilmiis PP'ye gore daha erken kristallesmeye baslamistir. Cekirdeklestirici ajan
tiirleri, kristallesme sicakliklar1 {izerinde farkli etkiler gostermistir. HPN 20E ikili ve iigli
karigimlarinda  kristalizasyon sicakligimi yaklastk 126 ©°C'ye ¢ikaritken, mono karigiminda
kristalizasyon sicakligini 129 °C'ye kadar yiikseltmistir.

En biiyiik fark, HPN 68L eklenen tiim karigimlarda elde edilmistir. Ayrica EPDM'nin matrise
girisi ile 6zellikle HPN 68L eklenen karigimlarda kristalizasyon sicakligi 2 °C oraninda artmistir. NA-
11UH kristalizasyon entalpisini arttirirken, HPN 68 L ve 20 E bunu diislirmiis veya degistirmemistir.

Sonuglara gore, NA-11UH eklenen karisimlar, genellikle daha yiiksek entalpi degerlerine
sahiptir.

3.4. Polarize Mikroskobu (POM) ile Analizler

DSC analiz sonuglarinda goriildiigli gibi cekirdeklestirici ajanin eklenmesi, kristalizasyonun
baslangic sicakligini ve sferiilitlerin boyutunu degistirdi. RPP 121 °C'de kristallesmeye baslarken,
karigimlara eklenen ¢ekirdekli ajan daha yiiksek sicakliklarda kristallesmeye baglamustir.

Mono, ikili ve ti¢lii karigimlar i¢in analiz goriintiileri Sekil 7-13te verilmistir.
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i
Sekil 7. RPP igin 50 pm yakinlagtirma hizinda 5. (135 °C), 19. (121 °C), 24. (116 °C) dakikalarda

sfertilitlerin gelisimi.
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Sekil 8. RPP/NA-11 UH tekli karigimi i¢in 50 um yakinlastirma hizinda 5. (135 °C), 9. (131 °C), 15.
(125 °C) dakikada sferiilitlerin gelisimi
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Sekil 9. RPP/HPN 68L mono karigimi i¢in S0um yakinlagtirma hizinda 5. (135 °C), 10. (130 °C), 15.
(125 °C) dakikada sferiilitlerin gelisimi
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Sekil 10. RPP/HPN 20E mono karisimi i¢in 50 pm yakinlastirma hizinda 5. (135 °C), 14. (126 °C),
20. (120 °C) dakikalarda sferiilitlerin geligimi
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Sekil 11. RPP/NA-11 UH/I-168 {iglii karigimi igin 50 um yakinlagtirma hizinda 5. (135 °C), 10. (130
°C), 15. (125 °C) dakikada sfertilitlerin geligimi
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Sekil 12. RPP/HPN 68L/I-168 {i¢lii karigimi i¢in 50 pm yakinlagtirma hizinda 5. (135 °C), 10. (125
°C), 15. (125 °C) dakikada sferiilitlerin geligimi
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15%

Sym
Sekil 13. RPP/HPN 20E/I-168 {i¢lii karisim i¢in 50 pm yakinlagtirma hizinda 5. (135 °C), 15. (125
°C), 21. (119 °C) dakikalarda sferiilitlerin gelisimi

3.5. Cekme ve Darbe Testleri ile Mekanik Ozellik Analizleri

Tekli, ikili ve/veya tliglii karisimlarin RPP bazli bilesiklerin mekanik o6zellikleri Tablo 6°‘da
verilmistir. Degisken oranlarda EPDM, c¢ekirdeklestirici maddeler ve antioksidanin farkli yiikleme
seviyelerinde RPP bilesiklerinin mekanik &zellikleri tizerindeki etkilerini degerlendirmek icin ¢ekme
testleri yapilmuistir.

Sonuglar, EPDM'nin %5 ve %10 eklenmesiyle ¢ekme mukavemeti ve elastisite modiiliiniin
azaldigim gostermistir. RPP'ye kiyasla yiizde uzama artar. RPP'nin ¢gekme mukavemeti yaklagik 25
MPa idi ve EPDM ¢ekme mukavemetini 20 MPa'ya kadar diigiirmiistir.
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Elastisite modiilii i¢in benzer sonuglar elde edilmistir. RPP'min elastisite modiilii 1206 MPa
civarindaydi ve EPDM elastisite modiiliinii 880 MPa'ya kadar diisiirmiistiir. Ote yandan, EPDM
eklenmis bilesiklerin agirlik¢a %10'Tuk yiikleme seviyesi, RPP'ye kiyasla %143,8 gibi daha yiiksek
ylizde uzama degerine sahiptir. Bununla birlikte, elastik modiilii, antioksidan igeren veya
icermeyenlerde, cekirdeklestirici ajanlarin eklenmesiyle arttirmistir. Bu da %wuzama degerlerini
diisiirme egiliminde oldugu saptanmistir. RPP'nin elastik modiilii 1210 MPa, ¢ekirdekli RPPnin elastik
modiilii yaklagik 1250 MPa olarak saptanmustir.

EPDM, c¢ekirdeklestirici ajanlar ve antioksidan ikili karisimlarda etkilerini siirdlirmiistiir.
Cekme mukavemetinin ve elastik modiliiniin arttigini ve bu nedenle, EPDM eklenen mono
karigimlarin sonuglarina kiyasla uzama yiizdesinin azaldigini1 gostermistir.

Tablo 6. Hazirlanan geri doniisiim esasli RPP bazli bilesiklerin ait mekanik 6zellikleri

Cekme Kopma Elastisite Darbe
Numuneler Mukavemeti Uzamast Modilii Mukavemeti
(MPa) (%) (MPa)
(kJ/m?)

R1 25+2 35623 1210 £ 35 4,0£0,2
R2 23+1 77,2+1,8 960+ 67 6,5+0,2
R3 202 143,8+0,9 880+ 78 8,9+0,1
R4 25+1 31,9+0,5 1250 +£23 42+0,1
R5 25+1 295+1,2 1260 + 56 43+0,1
R6 25+1 32,1+1,7 1240 + 40 4,1+0,3
R7 25+1 224+2,1 1170 £ 37 42+0,2
R8 27+1 28,6 £3,1 1240 £ 97 3,6 +0,2
R9 27+2 26,7+3,2 1280 + 88 3,8+0,1
R10 26+3 31,9+24 1120+ 56 3,5+0,2
R11 24 +3 39,5+£29 1070 + 103 6,1 +£0,2
R12 241 548 +1,8 1040 + 96 5,8+0,1
R13 22+1 674+1,5 1000 + 109 54+0,2
R14 2242 100,8 £ 0,8 930+ 123 8,4+0,1
R15 22+3 110,2 +0,6 900 + 76 8,2+0,2
R16 211 115,6 £0,5 880 + 103 7,9+0,2
R17 23+1 98,6 0,3 1110+ 92 5,7+0,2
R18 21+1 1658 +£1,1 860 + 34 8,1+0,1
R19 24+£2 70,6 £ 1,4 1100 + 45 8,5+0,1
R20 231 75,7+2,1 1050 £ 22 82+0,2
R21 23+1 76,9 £2,7 1000 £ 35 7,9+0,3
R22 212 127,6 £2,8 980+ 19 11,8+£0,3
R23 21+2 132,5+2,5 950 + 28 11,5+0,2
R24 20+ 1 141,8 £3,4 910+ 32 10,4 +0,1
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Uglii karisimlarda, dzellikle elastik modiilii ve yiizde uzamada farkliliklar gézlenmistir. Esneklik
modiilii 980 MPa'ya yiikseldi ve yiizde gerinim RPP/% 10 3092PM/NA-11UH/I-168 tiglii karisim igin
%127,6 olarak elde edilmistir.

Izod darbe testi sonuglarina gore; EPDM darbe dayanimini artirirken, ¢ekirdeklestirici ajan ve
antioksidan mono karigimlarda darbe dayaniminda yeterince artis saglayamamistir. RPP'nin darbe
dayanimi (E Izod) 4 kJ/m? ve bu deger EPDM yiiklenerek 8,9 kJ/m*ye ¢ikmustir. Ancak yiikleme
cekirdeklestirici ajan, yaklasik 4,2 kJ/m?* olarak biraz degistirmistir. Ikili karisimlarin sonuglarma gére;
cekirdeklestirici ajanlar ve antioksidan EPDMnin darbe dayanimi iizerindeki olumlu etkisini
azaltmistir. EPDM darbe dayanimini 8,9 kJ/m”ye kadar yiikseltirken, ¢ekirdeklestirici maddeler bu
degeri yaklasik 8,2 kJ/m?ye kadar diisiirmiistiir. Uclii karisimlarda, darbe dayanimi énemli Slgiide artt:
ve sinerjik bir etki elde edildi. NA-11 UH, HPN 68L ve HPN 20E kullanilarak sirasiyla 11,8 kJ/m?,
11,5 kJ/m? ve 10,4 kJ/m? olarak yiiksek degerler elde edilmistir.

4. Sonugclar

Bu calismada elastomerik katki maddesi, a-NA'lar ve antioksidanin geri doniigiimlii PP
iizerindeki etkilerini birlestirme yontemi ile gozlemlemek icgin tekli, ikili ve ti¢li karisimlar
hazirlanmistir. Ham maddeler 6nce onceden karistirilmis ve daha sonra birlikte donen ekstriiderde
birlestirilmistir. EPDM'yi dagitmak i¢in vida hizi 500 rpm olarak belirlenmis ve RPP igin uygun
sicaklik profili kullanilmistir. Numunelerin hazirlanmasinda ek etkileri onlemek icin tim islem
parametreleri sabit tutulmustur.

Yogunluk olgtimleri EPDM, ¢ekirdeklestirici ajan ve antioksidan igeren karigimlar arasinda
herhangi bir fark olmadigini gostermistir. RPP'nin yogunlugu 0,92 g/cm’tiir ve EPDM/N.A/A.O
iceren bilesikler yaklasik 0,93-0,94 g/cm’® yogunluga sahiptir, bu nedenle sonuglar yogunluk degerleri
acisindan RPP bazli bilesikler i¢in énemli bir fark olmadigimi gostermistir. Buradaki en dikkat ¢ekici
sonug, RPP'nin yogunluk degeri, onceki iiretiminden bazi inorganik katki maddelerinin varligindan
dolay1 islenmemis PP'ninkinden daha yiiksektir.

Reolojik ozellikler, EPDM'nin matrise farkli yiikleme seviyelerinde eklenmesinden
etkilenmistir. Sonuglar, eriyik akis indeksi (MFI) degerlerinin, artan EPDM yiikleme seviyesi ile
o6nemli Olciide azaldigini gostermistir. RPP'nin MFI degeri 15 g/10 dk agirlikga %10 EPDM'lik en
yiksek yiikleme, MFI'yi 8,1 g/10 dk’ya kadar diisltirmiistiir. EPDM'nin matrise dahil edilmesi ile eriyik
akig indeksi degerleri, RPP'nin zincir hareketlerinin azalmasma bagli olarak azalmistir. Bununla
birlikte, ¢cekirdeklestirici ajan veya antioksidan, MFI'de herhangi bir farkliliga neden olmamastir.

Cekirdeklestirici ajanlarin kristallesme davranisi {izerindeki etkileri XRD sonuglarina gore
aragtirllmistir. o g¢ekirdekli RPP ornekleri 20 = 14,1°, 16,9°, 18,5°, 21,2° difraksiyon agilarinda
monoklinik a-formu gdsterir ve bu kirmim agilari, HPN 68L veya HPN 20E igeren bilesiklerde
gorlilmistiir. Ayrica, a-NA'lar liglii karisimlarda geri doniistiiriilmiis PP'nin "0" agilarina karsilik gelen
yogunlugu énemli dl¢iide degistirmistir. Bu sonug, tiglii bilesiklerin geri doniistiiriilmiis PP {izerinde
daha dayanikli kristal yapilar sagladigini1 gostermistir.

Numunelerin mekanik 6zellik analizi, 6zellikle ii¢li karisimlarin, bu malzemelerin gerilme
ozellikleri lizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Mekanik sonuglar, EPDM'nin artan
ylikleme seviyesi ile ¢ekme mukavemetinin ve elastik modiliiniin azaldigmmi gostermistir. Geri
doniistiiriilmiis PP'nin ¢ekme mukavemeti ve elastik modiilii sirasiyla yaklasik 25 MPa ve 1210 MPa
olarak saptanmistir. Cekme mukavemeti %10 EPDM eklenerek 20 MPa'ya diisiiriilmiistiir. Ayrica
EPDM ilavesi ile yiizde uzama degerleri %143,8'e yiikselmistir. Ote yandan, cekirdeklestirici
maddenin yiiklenmesi EPDM'e gore olumsuz etkiye neden olmustur. Shore-D sertlik 6l¢iim sonuglari,
EPDM yiiklemesinin sertligi azalttigin1 gostermistir.

Bu noktada; Katki maddeleri arasindaki sinerjik etkilerin etkisini vurgulamak icin darbe, ¢cekme
testi ve sertlik sonuglart birlikte degerlendirilmelidir. EPDM kullanilarak elde edilen yiiksek darbe
dayanimi, karigimlarda sadece cekirdeklestirici ajan kullanildiginda goriilememistir. Cekirdeklestirici
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maddeler kullanilarak yiiksek ¢ekme mukavemeti, elastik modiil ve sertlik degerleri elde edilmis,
ancak aymi karisimlarda ¢ok diisiik darbe dayanimi degerleri goriilmiistiir. Ayni1 zamanda,
cekirdeklestirici ajan veya antioksidan igeren ikili karigimlar yiiksek ¢ekme mukavemetine, elastik
modiiliine ve sertlige sahiptirler, bu da ylizde uzama ve darbe mukavemeti degerlerini diisiirme
egiliminde olmustur. Ayrica, sadece EPDM igeren ikili karigimlara kiyasla {iglii karisimlarda da darbe
dayanmimu artmistir. Ozellikle NA-11 UH'nin EPDM ile kullanilmasi en belirgin etkiyi saglamistir.
Kisaca; Uglii karisimlarm kullanilmasi, geri déniistiiriilmiis polipropilen miihendislik plastigi olarak
degerlendirildiginde hem yiiksek darbe dayanimi hem de yiiksek ¢ekme 6zellikleri saglamustir.

DSC diyagramlari, geri doniistiiriilmiis PP'nin %5 polietilen igerdigini gostermistir. Bu detay
aslinda mekanik 6zellikler ve EPDM kullanimi1 agisindan ¢ok dnemli bir noktadir. Bilesigin yapisinda
polietilen ve EPDM bulunmasinin ¢ekme ve darbe gibi daha yiiksek mekanik 6zelliklere neden oldugu
gorilmistiir. Birlestirme islemi sirasinda, polietilen ve EPDM arasinda etkilesim elde edilir.
Dolayisiyla bu durum mekanik 6zellik sonuglarini etkilemektedir.

DSC sonuglarinda, a-NA'larin etkisi kristallesme davranisi agisindan agik¢a gozlemlenmistir.
Kristalizasyon sicakligi, 121,2 °C'den 131,8 °C'ye ¢ekirdeklestirici madde eklenerek arttirilmistir. Bu
etki, POM goriintilerinden de elde edilmistir. Kristalizasyon geri doniistiriilmiis PP daha geg
kristallesmeye baglarken, a-NA'lar eklenen formiilasyonlar daha erken kristallesmeye baslamigtir. En
fazla etki HPN 68L kullanilarak gdzlenmistir. Ayrica a-NA'larin sferiilit boyutu agisindan etkisi POM
gortintiilerinde gozlenmistir. Geri doniistiiriilmiis PP'nin sferiilit boyutu, o ¢ekirdekli olanlardan daha
biiyiiktiir. Kristalizasyon olusumu agisindan en belirgin goriintii RPP/%10 3092PM/NA-11UH/I-168
ticlii karigimdaki POM goriintiisii ile elde edilmistir
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