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Oz

Giiniimiizde termoplastikler gibi iglenebilmeleri nedeniyle termoplastik bir faz ve dinamik olarak
capraz baglanmis bir elastomerden olusan termoplastik vulkanizatlar (TPV) teknik ve ekonomik
acidan olduk¢ca onem kazanmistir. Bu c¢alismada, endiistriyel olarak iiretilen TPV lere muadil
olabilecek polipropilen (PP)/silikon kau¢uk (SR) TPV leri iiretilmis ve mekanik, 1sil ve morfolojik
ozellikleri incelenmigstir. PP matrisinde SR’yi ¢apraz baglayabilmek igin peroksit kiirlenme ajani ve
¢apraz baglanma verimini artirmak i¢inse triallil izosiyaniirat (TAIC) koajan olarak kullanilmustir.
Eriyik harmanlama sirasinda yapilan tork élgiimleri, peroksit varliginda polipropilen/silikon kauguk
harmanlarvin daha diisiik eriyik viskozitesi degerleri sergiledigini gostermistir. Peroksit ilavesi ile
birlikte PP fazda meydana gelen zincir boliinme reaksiyonlarinin PP/SR TPV lerinin mekanik
ozelliklerini olumsuz yonde etkiledigi, aksine TAIC ilavesiyle peroksit varliginda diisen mekanik
ozelliklerin kayda deger derecede arttigi tespit edilmistir. Taramali elektron mikroskopu (SEM)
analizlerinden, SR ’nin PP matrisinde homojen bir dagilim sergiledigi gozlenmistir. Diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) analiz sonuglarindan, SR ilavesinin PP 'nin kristallenmesini baskiladigt
tespit edilmistir.
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Giris

Polipropilen (PP), kolay islenebilirligi ve genis
kullanim alani nedeniyle en sik kullanilan ticari
termoplastik polimerlerden bir tanesidir. Ancak,
ozellikle diisiik sicakliklarda darbe dayaniminin
diisiik olmasi kullanim alanini kisitlamaktadir.
Literatiirde, bu durumu bertaraf etmek igin
PP’nin etilen-propilen kau¢uk (EPR) (Han ve
White, 1995), etilen propilen dien monomeri
(EPDM) (Prut vd., 2008) ve stiren/etilen-
biiten/stiren (SEBS) (Srinivasan ve Gupta, 1994)
gibi cesitli kauguklarla karistirildigt
goriilmektedir. Kauguk komponent PP gibi
termoplastik bir polimer ile eriyik harmanlama
islemi ile karistirilirken vulkanize edilir. Bu
prosese dinamik vulkanizasyon (DV) prosesi ad1
verilmektedir. Dinamik vulkanizasyon
prosesinde siirekli fazin termoplastik olmasi
islenebilirligi ve malzemenin geri
dontigebilirligini  muhafaza ederken, polimer
matris i¢inde dagitilan faz olan vulkanize edilmis
kauguk parcaciklar1 ise malzemeye oda
sicakliginda elastikiyet kazandirmaktadir (Leite
vd., 2011). Elde edilen termoplastik
vulkanizatlarin (TPV) geri doniigebilir olmasi,
elastik 6zellik sergilemesi ve kolay islenebilirlgi
onlarin 6zellikle otomotiv sektorii basta olmak
lizere yapi sektorii gibi alanlarda
kullanilabilmelerine ~ olanak  saglamaktadir
(Chatterjee ve Naskar, 2007). Endiistriyel olarak
tiretilen TPV’ler, etilen propilen dien monomeri
(EPDM) ve PP’den olusmaktadirlar (Coran ve
Patel, 1981). Literatiirde, EPDM disinda nitril
kauguk (Zhang vd., 2002), akrilik kauguk (Soares
vd., 2008), stiren biitadien kauguk (Leite vd.,
2011) ve dogal kauguk (Thitithammawong vd.,
2007) gibi bir takim elastomerlerin de PP ile
harmanlanarak ~ TPV’ler  elde edildigi
gortilmektedir.

Literatiirden elde edilen veriler, silikon kauguk
(SR)’nin PP ile harmanlandigi bir c¢alisma
olmadigin1 gostermistir. Bu noktadan hareketle
bu calismada, ticari olarak satilan PP/EPDM
termoplastik vulkanizatlara muadil olabilecek,
elastomer olarak silikon kauguk iceren ve
polipropilen matrisinden olusan termoplastik
vulkanizatlar hazirlanmis ve mekanik, 1s1l ve
morfolojik o0zellikleri incelenmistir. SR, 1s1l

kararliligi  yiiksek, turbo motor baglanti
hortumlart gibi yiiksek sicaklik ve basinca
dayanim gerektiren pargalarda kullanilabilen,
diistik sicakliklarda yiiksek tokluk gosteren,
kimyasal kararlili§1 ve oksidasyon, nem ve ozon
direnci yiiksek olan ve toksik olmayan bir
elastomerdir (Sirin vd., 2016; Demir vd., 2005).
Bu gibi iistiin 6zelliklerinden dolayi, otomotiv,
medikal, yapi, tekstil ve hava-uzay sanayinde
kullanim alan1 bulmaktadir (Yilgor vd., 2011).

TPV’lerde kullanilan elastomer tiiriiniin yaninda,
dikkat edilmesi gereken bir diger O6nemli
parametre ise capraz baglayici ajan se¢imidir.
Dinamik vulkanizayonda, siklikla fenolik
regineler, kiikiirt ve peroksitler kullanilmaktadir
(Naskar, 2004). Dikiimil peroksit (DCP), tipik
vulkanizasyon sicakliklarinda PP gibi doymus
polimerler igin hizlh bir pisme saglar
(Halimatuddahliana vd., 2005). Bu nedenle, bu
calismada capraz baglayic1 ajan olarak DCP
kullanilmistir.

Bu calismada, eriyik harmanlama yontemiyle
SR’yi PP matriste DCP varliginda c¢apraz
baglayarak ve ¢apraz baglamaksizin PP/SR
harmanlart ~ {retilmistir. Capraz  baglanma
verimini artirmak i¢in koajan olarak triallil
izosiyaniirat (TAIC) kullanilmigtir. PP/SR,
PP/SR/DCP ve PP/SR/DCP/TAIC harmanlarinin
mekanik, 1s11 ve morfolojik  6zellikleri
incelenmistir.

Materyal ve Yontem

Malzemeler

Calismada kullanilan malzemeler Tablo 1°de
gosterilmektedir. Calismada MFR degeri 20-28
(230 °C/2.16 kg) olan ve Petkim’den temin
edilen PP kullanmilmistir. Elastomer olarak ise
camsi gecis sicakligi (Tg) -37 °C olan SR
kullanilmigtir. SR, Dow Corning firmasindan
satin alinmistir. Capraz baglayici ajan olarak
dikiimil peroksit (DCP) ve capraz baglanma
verimini artirmak i¢in ise koajan olarak triallil
izosiyaniirat (TAIC) kullanmilmistir. DCP ve
TAIC sirasiyla Pergan ve RPM  kauguk
firmalarindan temin edilmistir.
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Tablo 1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan
malzemeler

Malzeme Kimyasal Yapisi
CHs
Polipropilen (PP)
n
Silikon Kauguk C|H3 C:'ia
CH, CH,
CH3 CHs
Dikiimil Peroksit | |
(—0—0—C
(DCP) | |
CH3 CHs
Triallil o~ CHe
izosiyaniirat N 2\ N
(TAIC) Hzcv\O*\N )LO/\pCHz

Mikro-harmanlama yontemiyle 6rnek
hazirlama

PP, PP/SR, PP/SR/P ve PP/SR/P/T harmanlari
cift vidal bir esktriiderde (15 ml Xplore model
mikro-harmanlayic1) 200 “C’de eriyik karistirma
yontemi ile hazirlanmistir. PP/SR oram kiitlece
%90/10 seklinde ele alinmistir. DCP ve TAIC,
PP/SR miktarinin %1-2-31i olacak sekilde ii¢
farkli  yikleme oraninda  (1-2-3  phr)
kullanilmigtir. Harmanlama sartlari 100 rpm vida
hizi ve 3 dakika alikonma siiresi seklindedir.
Micro-harmanlama isleminden hemen sonra
eriyik haldeki karigim mikro-kaliplama cihazinin
transfer silindiri yardimiyla alinarak
kaliplanmigtir. Enjeksiyon kaliplama
makinesinin eriyik sicakligi ve kalip sicaklig
strastyla 200 “C ve 25 °C’dir. Enjeksiyon basinci
ise 10 bardir. Elde edilen harmanlar DCP ve
TAIC miktarina gore isimlendirilmistir. Ornegin,
PP/SR/1P/2T harmani, sirastyla 1 phr peroksit ve
2 phr koajan igermektedir.

Karakterizasyon
Mikro-harmanlayicinin kovani sabit bir eksen
tizerinde donen ve diger ugtaki yiik hiicresi ile

dengeli olan  bir manivela  iizerinde
konumlandirilmistir. Ytk hiicresi 10 kN
araligindadir. Ytk hiicresi, polimer eriyigi devir
daim kanal1 boyunca ya da kafa kismina dogru
pompalanirken alt kisma dogru vida tarafindan
uygulanan itme kuvvetine karsilik kovan
tarafindan uygulanan dikey kuvvetleri olger.
Herhangi bir polimer i¢in eriyik hacmi, vida hizi
ve kovan sicakligi sabitlenirse polimerin eriyik
viskozitesinin degisimi dikey kuvvet izlenerek
anlasilabilir. Bu c¢alismada, dikey kuvvet
olgtimleri kompozisyonun bir fonksiyonu olarak
proses edilen malzemelerin eriyik viskozitelerini
karsilastirmak igin yapilmistir. Dikey kuvvet
verileri besleme yapildiktan sonraki her dakika
icin kaydedilmistir. PP, PP/SR, PP/SR/P ve
PP/SR/P/T harmanlarinin ¢ekme testleri ISO 527
standardina uygun olarak 25 mm/dak ¢ekme
hizinda Instron (Model 3345) ¢cekme test cihazi
ile yapilmistir. Charpy darbe dayanimu testleri ise
ISO 179-1 standardina gore Zwick/Roell marka
darbe test cihazi ile gerceklestirilmistir. Darbe
testinden Once her bir 6rnege 2 mm’lik V- sekilli
centik acilmigtir. PP, PP/SR, PP/SR/P ve
PP/SR/P/T  harmanlarinin  1s1l  ozellikleri
diferansiyel  taramali  kalorimetre  (DSC)
kullanilarak yapilmistir. DSC analizleri, N2 gazi
altinda, 10 °C/dak hizla, 6érneklerinin 25 °C’den
200 °C’ye sitilmasiyla gergeklestirilmistir.
PP’nin yiizde kristalinite (%Xc) degeri Esitlik (1)
kullanilarak elde edilmistir.

%Xc=(AHm/AHm" $)x100 (1)

,burada AHm PP’nin DSC egrilerinden elde
edilen erime entalpisini (J/g), AHm %100
kristalin PP’nin erime entalpisini (207 J/Q)
(Kodal, 2016) ve ¢ ise PP’nin harmanladaki
kiitle fraksiyonunu gostermektedir.

Harmanlarin darbe testi sirasinda olusan kirilma
yiizey morfolojileri JEOL JSM 6060 model
taramalt elektron mikroskopu (SEM) ile
incelenmistir. Analizden Oonce 6rnekler altin ile
kaplanarak ark olusumu engellenmistir.
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Sekil 1. PP, PP/SR, PP/SR/P ve PP/SR/P/T harmanlarinin dikey kuvvet ol¢iim sonuglart

Tablo 2. PP, PP/SR, PP/SR/P ve PP/SR/P/T harmanlarinin mekanik analiz test sonuglari

Akma Dayanmim

Kopmada Uzama Charpy Darbe

Ornek Ad1 E-Modulus (MPa) (MPa) (%) Dayanimi (kj/m?)
PP 579,5+9,7 39,6+0,1 740,8+15,9 16,6+0,5
PP/SR 560,7+10,3 40,4+1,1 888,7+4,6 326+1,1
PP/SR/1P 448,7+23,2 24,8+1,3 37,3+8,1 216+14
PP/SR/2P 417,8+2,3 23,6 +0,5 19,6 +£6,1 21,3+0,2
PP/SR/3P 409,3+1,9 23,7+0,4 43+1,0 17,8+0,5
PP/SR/1P/1T 456,7+5,2 25,3+0,2 68,6 +17,9 255+1,3
PP/SR/2P/2T 4452 +47 26,0+0,2 73,7+49 23,0+£0,3
PP/SR/3P/3T 4375+2,3 249+0,1 36,8+ 13,6 21,9+0,6

Bulgular ve Tartisma

Dikey kuvvet dl¢iimleri

PP, PP/ISR, PP/SR/P ve PP/SR/PIT
harmanlarinin eriyik karigtirma iglemi sirasinda
zamana kars1 dikey kuvvet degerleri bir baska
ifadeyle eriyik viskoziteleri belirlenmis ve elde
edilen sonuclar Sekil 1’de gosterilmistir. Sekil
1’den goriilecegi lizere, esnek yapida bir polimer
olan SR ilavesi karistirma esnasinda akigkanlig
kolaylastirmistir. Bununla birlikte, 1 phr peroksit
(P) iceren PP/SR  harmaninin  eriyik
viskozitesinin PP/SR ile kiyaslandiginda daha
diisiik oldugu ve eriyik viskozitedeki bu azalisin
artan  miktarlarda  peroksit  kullanildik¢a

azalmaya devam ettigi tespit edilmistir. Bu
durum, peroksit varliginda PP’de meydana gelen
zincir boliinme reaksiyonlarindan
kaynaklanmigtir (Patermann ve Altstadt, 2014).
Bununla birlikte, PP/SR/P harmanlarma koajan
(T) ilavesi ile birlikte peroksit ilavesi ile birlikte
diisen eriyik viskozitenin arttig1 goriilmektedir.
Bu durum, peroksit varliginda olusan radikallerin
TAIC ilavesi ile birlikte engellenmesinden
kaynaklanmaktadir. Genel olarak, PP ile
kiyaslandiginda diger tiim harmanlarin daha
diisiikk eriyik viskoziteye sahip olmasi eriyik
harmanlama sirasinda gii¢ tiiketimi bakimindan
bir avantaj olusturmaktadir.
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Sekil 2. Peroksit varliginda PP zincirlerinde meydana gelen [-zincir boliinme reaksiyonlari
(Chatterjee ve Naskar, 2007)

Mekanik ozellikler

PP/SR TPV’lerinin mekanik 6zellikleri gekme ve
Charpy darbe testleriyle belirlenmis ve elde
edilen sonuclar Tablo 2’de 6zetlenmistir.

Tablo 2’de goriildiigii gibi, silikon kauguk (SR)
ile harmanlanmasi sonucu saf PP’nin yaklasik
579 MPa olan E-modiilii degerinde nispi bir
azalis meydana gelmistir. Bununla birlikte, DCP
ile ¢apraz baglama isleminin ardindan PP/SR
karisimlarinin - modiil degerinde keskin bir
azalma meydana gelmistir. E-Modiiliinde
meydana gelen bu azalis DCP miktarinin 1
phr’dan 3 phr’a artirllmasi ile birlikte devam
etmistir. Bu durum, peroksit varliginda PP
zincirlerinde meydana gelen zincir boliinme
reaksiyonlarindan  kaynaklanmaktadir. DCP
varliginda meydana gelen vulkanizasyonda, es
zamanli olarak birbiriyle rekabet eden iki
reaksiyon mevcuttur. Bu reaksiyonlardan biri
kaucuktaki capraz baglanma reaksiyonu ve digeri
ise olefinik ana polimer zincirindeki tersiyer
hidrojen atomlarinin  absorpsiyonu sonucu
meydana  gelen B-zincir  bdliinmesinden
kaynaklanan ve PP fazinda meydana gelen
bozunma reaksiyonudur (Baldwin vd., 1970;
Hofmann, 1987; Chatterjee ve Naskar, 2007).
Peroksit varliginda PP/SR harmanlarinin E-
modiilii degerlerinde meydana gelen azalmalar
PP fazinda gergeklesen [-zincir boliinme
reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Peroksit
varliginda PP zincirlerinde meydana gelen f-
zincir  bolinme reaksiyonlar1  Sekil 2’de
gosterilmektedir.

Sekil 2°de gosterildigi sekilde PP’de meydana
gelen B zincir boliinme reaksiyonlart sonucu

PP’de molekiiler agirlik kaybi meydana
gelmektedir. Bu durum ise, DCP varliginda
PP/SR  harmanlarin mekanik  &zelliklerini
olumsuz yonde etkilemektedir. Bununla birlikte,
koajan olarak TAIC kullanilmasi ile birlikte,
PP/SR harmanlarinin peroksit ilavesiyle azalan
mekanik  Ozelliklerinin geri  kazanildigi
goriilmektedir (Tablo 2). Koajanlar,
reaktivitelerinden dolayr peroksitler tarafindan
olusturulan radikalleri daha etkin hale getirirler.
Ayni1 zamanda, ¢apraz baglanma veremliliginin
artmasina ve ¢apraz baglanma esnasinda network
(ag yapisina) olusumuna katilmamis istenmeyen
yan reaksiyonlarin olusumunun engellenmesine
neden olurlar (Henning ve Boye, 2009). PP/SR/P
harmanlarima TAIC eklenmesiyle birlikte E-
Modiil degerlerinin verilen bir DCP yiikleme
oraninda arttig1 goriilmektedir. Ornegin, 3 phr
DCP iceren PP/SR harmaninin 409,3 MPa olan
E-modiil degeri 3 phr TAIC ilavesi ile birlikte
yaklasik %7 artarak 437,5 MPa’ya yiikselmistir.
TAIC ilavesi ile birlikte E-Modiil degerlerinde
meydana gelen bu artiglar, PP’de meydana gelen
zincir boliinme reaksiyonlarinin kismen de olsa
engellenmesi ve SR’nin c¢apraz baglanma
derecesinin artmasindan kaynaklanmuistir.

Tablo 2°de goriildigi gibi saf PP ile
kiyaslandiginda PP/SR harmanmnin  akma
dayanimi1 degismeden kalmistir. Bu durum,
SR’nin PP matris i¢inde homojen bir sekilde
dagilmasindan kaynaklanmistir. Bu durum, SEM
analiz  sonuglarinda  detayli bir  sekilde
tartisilmistir. Bununla birlikte, DCP varliginda
PP’de meydana zincir boliinme reaksiyonlar
nedeniyle PP/SR harmanlarinin akma dayanimi
degerlerinde azalma gdzlenmistir. Koajan iceren
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PP/SR/P harmanlarinin  da benzer akma
dayanimi degerleri sergiledigi tespit edilmistir.

PP matrise SR eklenmesi ile birlikte, PP’ nin
kopmada uzama degerinde kayda deger bir artis
elde edilmistir. Bu durum, SR varliginda daha
elastik, tok bir malzeme elde edilmesini
saglamistir. Literatiirde, benzer bulgular farkli
elastomerler ile harmanlanan PP karisimlarinda
da elde edilmistir (Mohamad vd., 2013; Abadchi
ve Jalali-Arani, 2015). Bununla birlikte, E-
modiilii ve akma dayaniminda meydana gelen
degisikliklere benzer sekilde, PP’ye peroksit
ilavesi ile meydana gelen zincir boliinme
reaksiyonlart kopmada uzama degerlerinde de
ciddi azalmalara neden olmustur. Peroksit ilavesi
ile diisen kopmada uzama degerleri ise 1, 2 ve 3
phr TAIC ilavesi ile sirastyla ~%83, ~%1613 ve
~%388 oraninda geri kazanilmistir.

PP’nin SR ile Kkaristirilmast sonucu darbe
dayaniminin onemli derecede artt1g1
gorilmektedir. SR ile harmanlandiktan sonra,
PP’nin 16,6 kj/m? olan darbe dayanimi yaklasik
olarak %96 artarak 32,6 kj/m?’ye yiikselmistir.
PP’nin darbe dayanimindaki bu artis, SR’nin
elastik ~ davramigindan  kaynaklanmaktadir
(Khalili vd., 2011). Ayrica, SR’nin PP matris
icinde homojen ve kiigiik partikiiller seklinde
dagilmast da PP’nin darbe dayaniminin
artmasinda O6nemli bir etken olmustur (Kodal,
2016). Bununla birlikte, peroksit ile c¢apraz
baglanmis PP/SR  TPV’lerinin de darbe
dayanimmin saf PP ile kiyaslandiginda daha
yiikksek oldugu goriilmektedir. Ancak, PP/SR
harmani ile kiyaslandiginda DCP ile ¢apraz bagh
harmanlarin  darbe dayanimi degerlerinde
azalmalar goriilmektedir. DCP varliginda PP’nin
bozunmasi sonucu, SR’nin PP i¢inde daha biiyiik
partikiiller sekilde dagilmasi PP/SR arasindaki
arayiizey etkilesiminin daha zayif olmasina
neden olmus ve bu durum PP/SR harmanlari ile
kiyaslandiginda, PP/SR/P harmanlarinin darbe
dayanimi1 degerlerinde azalmalara sebebiyet
vermistir. TAIC ilavesiyle PP/SR/P
harmanlarmin darbe dayanimi degerlerinde
kismi artiglar tespit edilmistir. TAIC varliginda
capraz bag verimliliginin artmast ve daha uzun

capraz baglarin varliginin darbe dayaniminin
artmasinda etken oldugu diisiiniilmektedir.

Morfolojik ozellikler

Sekil 3’de saf PP, PP/SR, farkli oranlarda DCP
ile capraz baglanmis ve koajan igeren PP/SR
harmanlarmin Charpy darbe testi ile kirilmis
yiizeylerinden elde edilen taramali elektron
mikroskopu (SEM) analiz sonuglar1
goriilmektedir. Sekil 3’den goriilecegi tizere saf
PP  yumusak  bir yilizey  morfolojisi
sergilemektedir. SR igeren PP/SR karigimlarinin
SEM mikrografigi incelendiginde ise, SR’nin PP
matrisinde kiiresel kiiclik tanecikler seklinde
homojen bir dagilim sergiledigi goriilmektedir.
Kiiresel sekilli SR taneciklerin ortalama tanecik
boyutunun ise 1+0,1 um oldugu tespit edilmistir.
1 phr DCP igeren (PP/SR/1P) karisimda ise, SR
taneciklerin PP matrisinde homojen bir dagilim
gostermelerine ragmen daha biiyiik tanecikler
seklinde dagildig tespit edilmistir. PP/SR/1P’ye
benzer yiizey morfolojileri, daha yiiksek
miktarda DCP igceren PP/SR karigimlarinda da
goriilmektedir. Bununla birlikte, 3 phr capraz
baglayici ajan varliginda tanecik boyutu yaklasik
7 um olan SR taneciklerine de rastlanmaktadir.
Genel olarak, PP/SR  harmanlann ile
kiyaslandiginda, DCP varliginda SR
taneciklerinin daha biiyiik boyutlarda PP matriste
dagildiklart tespit edilmistir. DCP varliginda
olusan serbest radikallerin TAIC ilavesi ile
birlikte azalmasi ve ¢apraz  baglanma
verimliliginin ve buna paralel olarak PP’nin
molekiil agirliginin artmasi1 daha diiz bir yiizey
morfolojisi elde edilmesini saglamistir. Bunlara
ilaveten, TAIC igeren karisimlarda dagitilan faz
olan SR’nin daha kiigiik boyutlarda matris i¢inde
dagildiklar1 gézlenmistir.
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Sekil 3. PP, PP/SR, PP/SR/P ve PP/SR/P/T karisimlarimin SEM mikrografikleri (x1000, Olgek: 10
mikron)
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Tablo 3. DSC analiz sonuglar1

Malzemeler Thoome Togee TR0 %Ko
PP 161,2 170,8 176,4 75,7 36,5
PP-SR 156,9 168,3 174,9 59,9 321
PP-SR-1P 158,0 169,3 175,6 65.7 35,3
PP-SR-2P 158,6 166,5 171,4 73,6 39,6
PP-SR-3P 159,5 167,3 172,9 79,1 42,6
PP-SR-1P-1T 159,9 166,7 172,5 63,7 343
PP-SR-2P-2T 160,8 166,5 172,8 57,7 311
PP-SR-3P-3T 160,9 167,0 172,9 56,3 30,4
DSC Analiz Sonuclar olmayan  bilesenin  kristal  biiylimesini
Karisimlarda, PP matrisin 1s1l davramisin1  engellemesinden kaynaklanmaktadir (George

belirlemek i¢in DSC testleri yapilmistir. Saf
PP’nin ve tiim karisimlarin DSC analiz sonuglari
Tablo 3’de gosterilmektedir. Tablo 3’den
goriilecegi lizere, PP nin erime entalpisi (AHm)
SR ilavesiyle birlikte 75,7 J/g’dan 59,9 J/g’a
azalmistir. Erime entalpisi degerleri malzemenin
kristalinitesine baglidir. Bu durum, sistemin
kristalizasyon davramisinin  silikon  kauguk
varligindan etkilendigini gostermektedir.
Martuscelli ve arkadaslar1 (Martuscelli vd., 1982;
Bartczak vd., 1984) termoplastik elastomerlerin
kristalizasyon davranisina kaucuk fazin etkisini
detayli bir sekilde arastirmiglardir. Yapilan
arastirmada, kaucuk taneciklerinin sferulitik alan
icinde ve arasinda bulunduklar1 ifade
edilmektedir. Bu yaklagimdan yola ¢ikarak, SR
varliginda PP’nin yiizde kristalinite (%Xc) ve
AHm degerlerinde meydana gelen azalmanin,
SR’nin polipropilenin kristallenmesini
baskilamasindan kaynaklandigi  sdylenebilir.
Bununla birlikte, SR’nin PP’ye eklenmesi ayn
zamanda PP’nin erime sicakliginin da diismesine
neden olmustur. Flory-Huggins teorisine gore
(Florry, 1953) uyumlu olan karisgimlarda erime
sicakliginda meydana gelen azalma karigimi
olusturan komponetlerin etkilesiminin iyilesmesi
ile alakahidir. Ancak, birbirleriyle uyumlu
olmayan karisimlarda erime sicakliginda
meydana gelen azalma kristallenme yetenegi

vd., 2000). Bu durum, mikemmel yapida
olmayan  kristallerin  olugmasina  neden
olmaktadir. PP/SR harmanlarinda SR tarafindan
PP kristal olusumunun engellenmesi, PP’nin
erime sicakliginda azalmaya sebebiyet vermistir.
PP/SR  harmanlarmin DCP ile c¢apraz
baglanmasindan sonra elde edilen harmanlarin
daha yliksek AHm ve %X. degerleri sergiledigi
goriilmektedir. DCP’nin artan miktari ile birlikte
bu degerlerin de arttigi Tablo 3’den
goriilmektedir. PP/SR harmanlarinda DCP’nin
artan miktarlarda kullanilmasi mekanik analiz
test sonuclarinda da tartisildigi tizere PP nin daha
fazla bozunmasina veya bagka bir ifadeyle
molekill  agirhgmin  azalmasina  neden
olmaktadir. Bozunma sonrast PP’nin zincir
uzunlugunun azalmasi polimer zincirlerin daha
kolay bir sekilde iist {iste katlanmasina veya bir
diger ifadeyle daha kolay diizenli bolgeler
olusturmalarina olanak saglar. Bu durum ise,
PP/SR TPV’lerinde kristalitinetinin artmasina
neden olmaktadir (Thitithammawong vd., 2012).
Yiizde kristalinite degerlerinde gézlemlenen bu
artis TAIC igceren PP/SR TPV lerinde ise tersine
donmektedir. PP/SR/P harmanlariyla
kiyaslandiginda, TAIC ilavesiyle birlikte AHm ve
%X degerlerinin de azaldig1 goriilmektedir. Bu
durum, TAIC varliginda capraz verimliginin
artmasindan kaynaklanmaktadir. TAIC
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ilavesiyle birlikte olusan ag (network) yap1
sferulit olusumunu engellemekte, boylece %Xc
degerleri azalmaktadir.

Sonuclar

Calisma kapsaminda, dinamik vulkanizasyon
yontemiyle ¢apraz baglayici ajan DCP varliginda
PP/SR  harmanlarim1i  igeren  termoplastik
vulkanizatlar basarili bir sekilde iiretilmistir.
Capraz bag verimliligini artirmak igin ise koajan
olarak TAIC kullanilmistir. SR ilavesi ile birlikte
PP’nin eriyik viskozitesinin azaldigi ve bu
azalmanin DCP ilavesi ile birlikte devam ettigi
gbzlenmistir. PP/SR harmanlarina DCP ilavesi
ile birlikte, PP’de B-zincir boliinme reaksiyonlari
meydana geldigi ve bu durumun E-modiilii, akma
dayanimi ve darbe dayanimi gibi mekanik
ozellikleri olumsuz yonde etkiledigi tespit
edilmistir. Bununla birlikte, PP/SR TPV’lerine
koajan ilavesi ile birlikte DCP ilavesiyle birlikte
azalan mekanik Ozelliklerin geri kazanildigi
tespit edilmigtir. SR’nin PP matris iginde
homojen bir sekilde dagildigt SEM analiz
sonuclarindan elde edilmistir. DSC analiz
sonuglari, DCP varliginda en yiiksek yiizde
kristalinite degerleri elde edildigini gostermistir.
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Investigation of mechanical, thermal and
morphological properties of dynamically
vulcanized PP/SR blends

Extended abstract

Polypropylene (PP) is one of the most versatile
thermoplastic polymer due to its large-scale
production and its easy processability. It is blended
with different types of elastomers to improve its low
temperature impact resistance. To  obtain
thermoplastic ~ vulcanizates  (TPVs),  rubber
component is vulcanized using appropriate curing
agents upon mixing with a thermoplastic polymer
during melt mixing processing. This process is called
dynamic vulcanization. In the dynamic vulcanization
process, the continuous thermoplastic phase provides
the material with processability and recyclability,
while vulcanized rubber particles in the polymer
matrix impart elasticity to the material at room
temperatures. Commercial TPVs are generally
composed of ethylene propylene diene monomer
(EPDM) and PP blends. In this study, from the first
time in the literature, silicon rubber (SR) based PP
TPVs was prepared alternative to PP/EPDM TPVs.
Silicone a synthetic rubber has unique properties
such as good chemical stability, oxidation resistance,
thermal stability, low temperature toughness and low
toxicity. Thanks to these outstanding properties, SR is
used in different industrial areas such as automotive,
medical, aerospace, construction and textile.

In this study, dicumyl peroxide (DCP) and triallyl
isocyanurate (TAIC) were used as curing agent and
coagent, respectively. The 90/10 (by weight) PP/SR
TPVs were prepared by dynamic vulcanization using
an Xplore model twin-screw microcompounder with
a rotor speed of 100 rpm. During this process, SR
elastomer was vulcanized in situ into rubber during
melt mixing with the PP at 200 °C. The mixing time
was kept constant at 3 min.

Melt viscosity of the PP/SR blends was determined
from vertical force (VF) data recorded in every
minute after feeding. The tensile properties were
determined using an Instron Universal Testing
machine following the procedure I1SO 527. The
crosshead speed of 25 mm/min was used. The Charpy
impact strength was measured with a Zwick/Roell test
instrument according to 1SO 179-1. Morphological
studies of fracture surfaces of impact samples were
carried out using a scanning electron microscope
(SEM, JEOL JSM 6060). Differential scanning

calorimetry analysis (DSC) were run using a Mettler
Toledo DSC-1 Star Model instrument at the
temperature range of 25°C to 200°C with the heating
rate of 10 °C/min under nitrogen flow.

VF measurements revealed that the incorporation of
SR into PP resulted in a decrease in vertical force
(VF), in other words melt viscosity of pure PP.
Further reduction in VF values was observed by
adding DCP as a curing agent to PP/SR blends,
which resulted from the chain scission reactions
occurring in PP in the presence of peroxide.

It was obtained from the mechanical tests that all the
mechanical properties (E-modulus, yield strength,
elongation at break and Charpy impact strength) of
PP/SR blends decreased as the DCP concentration
increased in the blends. On the other hand, addition
of TAIC to the DCP cured PP/SR blends significantly
increased the mechanical properties. This could be
attributed to that TAIC used as a coagent made more
efficient use of the radicals derived from peroxide due
to its reactivity. Moreover, TAIC suppressed the non-
network forming side reactions during curing or to
generate additional crosslinks, which resulted in
increasing the mechanical properties of the DCP
cured PP/SR blends.

SEM pictures showed that SR dispersed
homogeneously in PP matrix. The average diameter
of spherical SR domains in the PP matrix was
1+0,1um. In general, larger SR domains were
observed in PP matrix in the presence of DCP.
Conversely, a smooth surface topology was obtained
after addition of TAIC to the DCP cured blends.

DSC was used to examine the thermal behavior of the
PP matrix in the blends. The AHny of for neat PP is
75.7 J/g, which means a 36.5% degree of crystallinity
(Xc%) according to the melting enthalpy of 207 J/g
for the fully crystalline PP. Degree of crystallinity of
the PP phase in the DCP cured PP/SR blends were
obviously higher than that of the pure PP. This might
be attributed to the fact that incorporation of DCP to
the PP/SR blend caused more PP degradation;
therefore chain length of PP decreased, resulted in
less restriction by chain entanglements. On the other
hand, lower degree of crystallinity of PP was
obtained in the presence of coagent, which resulted
from the fact that TAIC formed a network structure
reduced the ability of PP spherulites to grow.

Keywords: Polypropylene; Silicon rubber; Dynamic
vulcanization



