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Ozet

insanin yasadigi ¢evredeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik zararh etkenlerde
gozlenen hizh artis is kazalarinin ve meslek hasathklarinin giiniimiizde giderek
onem kazanmasma neden olmustur. Hizla artan kimyasal maddelerin saghk
agisindan ne denli giivenilir oldugu hakkinda yeterli bilgi bulunmamaktadir.
Ulkemizde giderek artan is kazalari ve meslek hastaliklari is giivenliginin 6nem
kazanmasina neden olmustur. Diinyada farkli tirlerde 5 — 7 milyon kimyasal
madde mevcut olup, her yil ¢esitli sektorlerde 400 milyon ton kimyasal madde
iiretilmektedir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde, gelismis iilkelerde yasaklanmis
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kimyasallar bu ger¢ek bilinmeden ve gerekli korunma yontemlerinden uzak
kullanilmaktadir.

Kimyasal maddelerin niteliksel ve niceliksel artisi dikkate alindiginda
Kimya Sanayinde Is Giivenligi sorunlarinin incelenmesi geregi ile karsi karsiya
kahnmisur. Is Kazalarni ve Meslek Hastaliklari endiistri toplumunun ¢alisma
hayatim dogrudan ctkileyen ve bliyiik sosyo — ckonomik Giziintiilere sebep olan
sorunlarin baginda gelmektedir. Iy giivenligi zaman i¢inde pek ¢ok bauli ulusun
sanayilesmenin olumsuz yonlerini ortadan kaldirmada kullandiklari Korumaci
yaklasimin uzantisi politikalara paralel yiirtiyen sosyal devlet konseptinin iginde
yer alan kurumsal bir yapi haline gelmistir.

Is giivenligi multidisipliner bir yaklasim gerektirmektedir. Bu amagla
isletmelerde ¢ahgacak kimya meslegi mensuplarina sistematik is giivenligi egitimi
verilmesi is kazalan ve meslek hastahklarini azaltacagi gibi. kazaya ugrayan ve
hastalanan kimseye verdigi zararlarm yaninda ulusal ckonomiye de verdigi
zararlani onleyecektir. Isletmelerde yapilan bir arastirma ile kimyasal madde ile
¢ahsan kimya egitimi almig veya almamis kisilerin ¢ahstiklari maddelerin hangi
kazalara ve meslek hastahklarina yol agacag konusunda yeterli duyarlihig
tasidigini séylememiz mimkiin degildir.

Plastikler, basing ve sicaklik etkisiyle istenilen kaliplarda iretilebilen
basing ve sicakhk sartlar degistiginde aldigi seklini kaybetmeyen organik
malzemelerdir.

Bir takim maddelerin disaridan deriye direkt temasi suretiyle meydana
gelen dermatitlere kontakt dermatitler denir. Iy Kazalari ve Meslek Hastaliklar
sonucu bagta tazminatlar ve dUretimin  aksamasi ckonomik kayiplara neden
olmaktadir. Bu siiregte bir ¢ok hukuki problemle karsilasiimaktadir. '

Bu c¢ahismanin amaci PLASTIK MADDELERLER TEKNOLOJISI
KULLANIMI SONUCU MEYDANA GELEN IS KAZALARI VE MESLEK
HASTALIKLARININ  EKONOMIK VE HUKUKI  SONUCLARINI
ORTAYA KOYARAK KONUNUN ONEMINI, GEREKLILIGINI VE
MULTIDISPLINER  YAKLASIMINI VURGULAMAK, 4857 sayih s
Yasasinin 82, maddesine gore gorev yapacak Is Giivenligi uzman ve teknik
elemanlarina sistematik ig gitvenligi egitimi i¢in bir model olusturmaktr.

1. Plastikler Ve Ozellikleri

1.1. Plastikler

Plastiklerin  genel bir tanimimi yapmak olduk¢a zordur. Yapilan bir
tanimlama bir plastik maddeyi tim o6zellikleriyle igerdigi gibi baska bir plastik
maddeyi kapsamayabilir. Bu yiizden plastik maddelerin genel karakteristikleri bir
araya getirilirse, ortaya tim plastikleri kapsayan bir tanimlama ¢ikmus olur. Bu
agiklamanin 15181 alunda plastikler normal sicakhikta genellikle kati halde bulunan,
basing ve sicaklikla mekanik veya kimyasal yolla sckillendirilebilen ve
kahplanabilen organik polimerik maddeler olarak tamimlanirlar. Polimerlerden
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olugan  plastikler,  polimerlerin -~ farkli  kimyasal yapilarindan  dolayr da
smiflandirmaya tabi tutulurlar. Ist ve basing alunda sekillendirilme ve
sekillendirildikten sonra plastigin gosterdigi 6zellik plastik maddeyi tamimada
kolayhklar saglamaktadir. Bu tarifeden hareketle plastik maddeler iki ana simifta
toplanir.

I. Termoplastikler
2. Termosetler

Termoplastikler 1s1 ve basing altinda plastik 6zelliklerini daima korurlar. Isi
ve basing altinda defalarca degisik sekiller vermek miimkiindiir. Termosetler bir
kere 1s1 ve  basing alunda  gekillendirildikten  sonra  tekrar  yeniden
sekillendirilemezler. Isi ve basing muamelesinden sonra kati, sert ve plastik
olmayan bir madde elde edilir.

Kauguk da bir plastik maddedir. Ancak bu 6zellik sadece kiikiirtle olan
muamelesinden 6nceki durumudur. Kiikiirtle vulkanizasyonundan sonra elastiki bir
durum alir ve plastik 6zelligi daha ¢ok termosetlere benzer.

Termoplastiklerden yapilmig malzemeler 1s1 ve basing altinda egilir
biikiiliir ve istenilen sekle sokulabilir. Bu 6zellik imalatgilar ig¢in ¢ok genis
kullanim alanlarn saglar. Diger taraftan termosetlerden yapilmis ¢ubuk, serit ve
levha gibi malzemeler torna, freze gibi makinelerde islenirler ve isiya kars
dayanikli olduklart gibi kullanildiklart zaman normal sartlarda kolay bozulmazlar.

Plastiklerde 1siya  karst  dayamikhihk  ¢ok  onemlidir.  Genellikle
termoplastikler kendi agirhiklari altinda 65 — 120 C ve baz tirlerde 260 C gibi
yiiksek sicakhiklarda bozunurlar. Bu durum diisiik bir baski altinda kullanilmalarin
gerektirir. Sicakhgi disiirtilerek baski bir miktar arttirilabilir.

Termosetler daha sert ve 1siya daha dayanikhdirlar. Bir ¢gogu 150 — 230 C
arasindaki sicakhga devamh maruz birakilabilirler. Bazi 6zel tirler 260 C kadar
dayanabilirler.

1.2. Plastiklerin Ozellikleri

Polimeri olusturan molekiillerin, agirhgi. yapisi, molekiiller arasindaki bag
ve fonksiyonel gruplar polimer kiitlelerinin 6zelliklerini olustururlar. Bu 6zellikler
sirastyla sunlardir,

1-Goriiniig, 2-Sertlik, 3-Yogunluk, 4-Mekanik ozellikler, 5-Termal 6zellikler, 6-
Elektriki 6zellikler, 7-Kimyasal 6zellikler

Gortiniis parlak renk, 1siltili, berrak ve fazla parlatilmis yiizey olarak
plastik maddelerin dis goriiniimiinti tanimlayan 6zelliklerdendir. Ayrica renk ve
ylizeye yapilan son islem ylizey kaplamasina bagh olmadan elde edilen kalici dis
goriintigii tamamlayan hususlardir. Polimerlerin ¢ogu su renginde, yani renksizdir.
Bu yiizden renk verici maddelerle istenilen renk elde edilir. Pigmenlerle opak
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goriiniiy elde edildigi gibi ¢6ziiniir organik boyalarla seffaf bir goriiniis de elde
etmek miimkiindiir.

Bazi polimerlerde asin derecede barakhk istenir. Polimetilmetakrilat gibi
¢ok berrak olan polimerler bu 6zelliklert vaninda hafif olduklari i¢in camin yerine
kullanilirlar. Polimetilmetakrilat bu iki 6zelliginden dolayr hem optik camon yerine
hen de agirhik ve berrakhgim onemli oldugu ugak gibi vasitalarda kullanihr.

iklim sartlari, plastigin ozcllikleri arasinda ik degistirdigi  plastigin
gorlintistidiir. Rengin solmasi veya rengin bozulmasi plastigin dis etkenlere Kkarsi
kullanimini - smirlamaktadir.bu  durum  bazi antioksidant ve stabilizatorlerin
katkisiyla giderilebilmektedir

Plastik maddelerin yiizeylerinin yumusakhgr ve ¢izilmeye karst direncin az
olmast plastik maddelerin dezavantajlarindandir.cam seramik ve metallere gore
plastiklerin sertligi ¢ok azdir. Opak, renklendirilmis plastikler, yiizeyi boya ile
kaplanmis plastiklerden daha serttir, Burada ¢izilmeye karsi gosterdigi direng ince
bir boya filminden ibarettir.

Plastiklerin ~ 6zellikle  termoplastiklerin - sertligi - sicakhgin - ve  katilan
plastifivanin artmasiyla diser. Termosetler gerekli ve 6zel dolgu maddeleriyle sert
bir sekil alirlar. Termosetlerde sicakh@in artmasiyla serthigin azalmasi yok denecek
kadar azdir.

Plastik maddeler, odun hari¢ diger diger tim maddelere gore agirlik
bakimindan tstiinlitkler gosterirler. Plastik maddeler i¢in yogunluk 09 — 2.5 gr/em3
arasindadir. Bu yiizden agirhgin birinct planda oldugu verlerde plastikler
distnilmehdir.

Plastiklerin hafif olmasmin diger bir 6zelligi de agirhk esasina gore
satitlmahidir. Oysa plastiklerin - pratikteki tatbikatlart hemen hemen hacimce
goredir.

1.3. Plastiklerin Kullanilis

Plastikler, kolay sekillendirilmeleri ve gosterdikleri mekaniki ve fiziki
Ozelliklerinden dolayi, cam, seramik ve metallerin yerine kullaniimaktadirlar.

Kii¢iik pargalarin plastikten kolay yapilabilmesi, lastiklere ve metallere
gore Gstiinliikler saglamaktadir. Polimerlerden yapilmig sentetik elyaf] toplam elyaf
tiketiminin biyiik bir kismini teskil etmektedir. Yapistiner ve laminasyon gibi
tatbikatlar plastiklerin kullanildigr alanlardan bazilaridir.

Plastiklerin kullamhglart ve kullanildiklar yerler gosterdikleri mekaniki
ozelliklere baghdir. Bir¢ok plastik madde metaller gibi makinelerde islenebilirler.
Kaynak ederek ve yapistrarak plastikleri  birlestirme  metallerin - kaynakla
birlestirilmelerine benzemektedir.Plastikler kaliplama. ckstruzyon gibi islemlerle
sekillendirilirler.

Plastiklerin, gosterdikleri mekaniki, fiziki ve kimyasal dzelliklerine gore
bes ana tatbik sekli vardir.

I. Kaplama ve film, 2. Kahplannis ve dokme malzemeler, 3. Standart
sekiller, 4. Elyaf ve lif
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Polimerlerin kaplama maddesi olarak kullanilmalari, kaplanan malzemeyi
korumak, dekore etmek ve yiizeyin fiziksel 6zelliklerini degistirmek igindir. Film
halindeki  plastikler kagit, yin ve deri yerine yiizeyleri korumak igin
kullanthr.Kalip ve dokiim ile plastiklere istenilen sekil verilebilir. Bu sekilde ¢ok
kii¢iik parcadan ¢ok biiyiik par¢aya kadar sayisiz sekil ve boyutta plastiklerden
yapilmig parga elde etmek miimkiindiir. Plastikler. metallerde oldugu gibi levha,
¢ubuk. boru ve ozel profil haline getirilebilirler. Demir malzemelerde oldugu gibi
plastikler de kaliplandiktan ve ckstruzyondan g¢ekildikten sonra makinelerde
islenebilirler. Plastikler hif ve elyaf haline de getrilebilirler ve birgok yerde
kullanthirlar.

Kaplama yiizeylerin dekorasyonu ve korunmasi, yiizeyin aydilatilmas ve
kolay temizlenmesi igin yapilir,

1.3.1. Plastiklerin Kuyumculukta Kullanimi

Gelisen teknoloji ile birlikte farkh sektorlerde kullanilmaya baslayan 3D
Sistemi, kuyumculuk sektori i¢in 6zel olarak gelistirilen (yiiksek ¢oziintrliikli) 3D
Printer cihazimin kullanima sunulmasi ile, Cihazda kullanmlan akrilik fotopolimer
insa malzemesi ve paralel ¢ahsan yiizlerce piiskiirtme memesi sayesinde yiiksek
mukavemetli model ve prototipleri ¢ok hizli, diistik maliyetli ve hassas bir sekilde
tiretebilme imkanit sunmustur. Kartuglarda jel halinde gelen fotopolimer model inga
malzemesi her katmanda isitilarak yiizeye puskiirtiildiikten sonra UV (kizil 6tesi)
lamba ile tam olarak kiir edilerek sertlestirilir ve kullanima hazir hale getirilir.
Polimerler tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu yiiksek molekiil agirhikl
bilesikler olarak tanimlanmistir. Polimer adi ise "poli + meros (¢ok + pargah)"
olarak Greekge'den gelmektedir. Polimeri olusturan her bir kiigiik molekil ise
monomer olarak adlandirihir. Polimerler sonugta bir¢ok kii¢iik molekiiliin bir araya
gelmesiyle olustugundan makro molekildiirler,

Giuintimizde. ¢ok kullamilan maddelerden biri olan kauguk Polimerik
iiriinlerden birt olup kullanimi 5000 yil 6neesinde dayanir.

Kuyumculuk sektortinde kullanimi ise santrifiiy dokiim tekniginde, ana
kalibm kaliplanmasi ile mum model boslugunun olusturulmasi isleminde kalip
govdest olarak  kullamilmasidir.  Pisirme islemi sonrasi. preslenme  sonunda
kazandigr sekli muhafaza etmesi ile tercih edilmektedir. Kuyumculuk sektoriinde
kullanitlan diger bir plasuk tabanh malzemede dékiim mumu ve yontma
mumlaridir.

1.3.2. Elektrik Ve Elektronik Sektoriinde Plastik Kullanimi

Son on yilda, elektrik ve elektronik iletisim endistrisinde ¢ok sayida
onemli ve dikkate deger degisim meydana geldi. Ses, veri ve gortintii iletigimindeki
olaganiistii artig, daha ekonomik ve daha genis kapasitel iletigim sistemlerine olan
talebin de ayni sekilde artmasina neden oldu. Plastik kullanimui elektrik — elektronik
sektoriinde yalitmdan malzeme tiretimine kadar ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.
Burada son yillarda en 6nemli kullanim alan olan fiberlerden bahsetmek istiyoruz.
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Yeryiizit mikrodalga  sistemlert  ¢oktan  maksimum  kapasitelerine  ulagnmis
bulunmaktadir; uydu sistemleri de her gecen giin artan talebe ancak gegici bir
rahatlama  getirebilmektedir. Genig kapasitelere cevap verebilecek ve  yiiksek
kalitede hizmet saglayabilecek ckonomik iletisim sistemlerinin gerekli oldugu
agikga ortadadir,

1.3.2.1. Fiber Tiirleri
Plastik ¢ekirdekli, plastik koruyucu zarth

e Cam g¢ekirdekli, plastik koruyucu zarfli (¢cogunlukla PCS fiber denir: plastik
koruyucu zartli silika.)

o  Cam ¢ekirdekli, cam koruyucu zarfli (¢cogunlukla SCS denir: silika koruyucu
zarfh silika.)

Plastik fiberlerin cam fiberlere oranla g¢esitli avantajlar vardir. Birincisi,
plastik fiber daha esnektir ve bu nedenle camdan daha dayamkhdir. Monte
edilmeleri kolaydir, basica daha dayanikli ve daha ucuzdurlar: iistelik cama oranla
%60 daha hafiftirler. Plastik fiberin dezavantaji. yiiksek zayiflama ozelikleridir;
151@1 cam kadar verili yayamazlar. Dolayisiyla, plastik fiberlerin kullanimi nispeten
kisa mesafelerle (6rnegin, tek bir bina ya da bir bina kompleksi dahili) sinirhdir.

1.3.2.2. Fiberlerin Simiflandirilmasi

1 — Plastik Kaph Silisyum Fiber: Cam niiveye plastik kilifa sahiptirler. Fiyat
olarak cam fiberlere gore daha ucuz ama performans agisindan daha verimsizdir.

2 _— Plastik Fiberler: En ucuz fiber tipidir. Niivesi de kilifi da plastktir.
Performanst en zayif fiyati en uygun fiberdir genelde kaplamalart yoktur. Kisa
mesafe iletisimi i¢in uygundur.

1.3.2.3. Fiber Optik Kablonun Avantajlar
I. Genis band arahgi, 2. Dusik kayip, 3.
Givenilirlik, 5. Hafiflik, 6. Kiigiik boyut

Elektromagnetik  bagisikhk, 4.

Ortam Ses Kanal Tekrarlayict Boslugu (Km)

Bit Orani (Mbps)

Koaksiyel 1,5 24 1-2
34l 48
6.3 96
45,0 672
90,0 1344

Fiber Optik 45 672 6-15
90 1344 ( ok Modlu
180 — 405 2688
435 6048 30 - 40
565 8064 Tek Modlu
1700 24192
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Plastik fiberler elektrigi iletmeyen malzemelerdir: bu nedenle fiber optik
kablolarda, akim akisimin meydana getirdigi manyetik alan yoktur. Metalik
kablolarda, karismanin baslica nedeni birbirine yakin yerlestirilmis iletkenler
arasindaki manyetik indiiksiyondur.

Fiber kablolar, yildirimin, elektrik motorlarinin, floresan 118 ve diger
clektriksel giriilta kaynaklarinin neden oldugu statik karigmadan etkilenmezler:
bunun bir nedeni de. fiber optiklerin clekurik iletmeme 6zelligidir. Ayrica, fiber
kablolar enerji yaymazlar; dolayisiyla, diger iletisim sistemleriyle girisime yol
a¢malart mimkin degildir. Bu o6zellik, fiber sistemleri askeri uygulamalara ¢ok
uygun hale getirir; askeri uygulamalarda, niikleer silahlarin etkileri (EMP,
elektromanyetik darbe girisimi), klasik iletisim sistemleri Gzerinde ¢ok Kkoti
sonuglar yaraur. Fiber kablolar, ¢evre kosullarindaki biiyiik degisikliklere kars
daha direnglidir. Metalik kablolara oranla daha genis bir sicakhk arahiginda
cahsabilirler. Ayni sekilde fiber kablolar, asindinict sivilardan ve gazlardan daha az
ctkilenirler.

Plastik fiberler iletken olmadiklari igin, fiberler kullanildiginda elektrik
akimlari ya da gerilimlerinin yaratugi tehlikeler yoktur. Fiberler, higbir patlama ya
da yangmn tehlikesi olusturmaksizin, ugucu siwvilarin ya da gazlarin ¢evresinde
kullanilabilirler. Fiberler, metalik kablolardan daha kii¢iik ve ¢ok daha hatfiftir.
Dolayisiyla, fiber kablolarla ¢ahismak daha kolaydir. Ayrica, fiber kablolar daha az
saklama alant gerektirir ve daha ucuza nakledilebilir.

Fiber kablolar bakir kablolara oranla daha emniyetlidir. Kullanicinin haberi
olmaksizin fiber kablonun i¢ine kagak veya gizli bir baglanti yapmak imkansizdir.
Bu da fiberi, askeri uygulamalar agisindan cazip kilan bir bagka niteligidir,

Heniiz  kanmitlanmamis  olmasma ragmen, fiber sistemlerin - metalik
malzemede daha uzun siire dayanacag varsayilmaktadir. Bu varsaymn dayanak
noktasi. fiber kablolarin ¢evre kosullarindaki degisikliklere daha dayanmikh
olmasidir.

Fiber optik bir sistemin uzun vadeli maliyetinin, metalik bir sistemin uzun
vadeli maliyetinden daha az olacagr diisiiniilmektedir.

1.4. Plastiklerin Taninmasi

Plastikden yapilmis bir malzemenin ne tir bir plastikden yapildigi merak
konusudur. Eldeki vucut plastigin ne oldugu saptamak basit, ucuz ve kolaylikla
temin edilebilen cihazlarla miimkindiir. Sadece termoplastik maddeler i¢in bazi
deneyler yapilabilir.  Termoset plastiklerine burada i1zah edilecck  metotlar
uygulanamaz. Termoset plastikleri bir kere pisirildikten sonra tekrar pisirilmeleri
miimkiin degildir. Termoplastikleri tanimada uygulanacak testler sunlardir.

. Yakma, 2. Koku deneyi, 3. Erime noktasi tayini, 4. (6ztundirlik, 5. Bakir tel
deneyi
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Birgok karisik enstrumantal analizler olmasina ragmen. yukarida belirtilen
analizler plastigin ne oldugu hakkmda bir fikir verir.

Burada dikkat edilmesi gereken husus bir deneyle yetinmeyip en az iki
ozelligi tespit etmektedir. Bir deneyle neticeye varmak yanilucr olur., deney
neticeleri daha onceki bilgi ve tecriibelerle, elle yoklama ve gozle muayene
etmekle de  karsilastirilabilir.  Bilinmeyen  plastik  benzeri  plastiklerle

l\'{lr§llil§“rllilbi“r ve _\"ili)ll(ll] (lCl]Cl]]C ”\isi i(;in dC uygu]analﬁnir.DcncyIcrin ]‘ICPS;H;
yapmak daha kesin sonug¢larin ¢ikmasia yardim ettigi gibi bu deneyleri yapmak
i¢in de bir ¢l ahskanhgr saglar. Elde edilen neticeler teknik  bilgilerle
karsilastirilarak plastik maddenin ne oldugu saptanir. Yalniz deney neticesinde elde
edilen degerler, deneyi yapan kisinin ustaligina bagh oldugundan neticeye tesir
edebilir. Bu yiizden deneyler dikkatle yapilmalidir.

Yukarida belirtilen deneylere baslamadan once, eldeki plastigin termoset
mi yoksa termoplastik mi oldugu tesbit edilir. Bunu i¢in bir miktar plastik madde
sag lizerinde veya bir deney tiipiinde 1sitthr.Yumusamadan kararir ve bozunursa, bu
bir termoset plastigidir. Erirse plastik biiyiik bir ihtimalle termoplastiktir. Eriyen
bu plastik madde hentiz pismemis termoset plastigi olabilir. Bunu tesbit i¢in eriyen
bu madde sogutulup tekrar isiilmasi halinde karardigi ve bozunduguna, fenol
formaldehit kokularmin ¢ikugina bakilhr.

1.5. Plastik Maddelerin Tamimmasinda Yapilan Deneyler
I. Yakma Deneyi. 2. Koku Deneyi, 3. Erime Noktasi Tayini, 4. Coziintirlitk
Tayini, 5. Bakir Tel Tayini

1.6. Katki Maddeleri

Antioksidantlar, Antistatik Maddeler, Boyar Maddeler, Dolgu Maddeleri,
Elyafimsi Takviye Edici Maddeler, islemeyi Kolaylasturici Maddeler, s
Stabilizatorleri, Kaydiricilar.

2. Plastikler Ve Saghgimz
2.1. Plastiklerle Meydana Gelen Kontakt Dermatitler
2.1.1. Allerji Yapan Monomerler
Bu monomerler asagidaki polimer bilesiklerinde bulunur.

I. Akrilik regineleri, 2. Epoksi regineleri, 3. Formaldehit regineleri, 4. Furan
recinelert, 5. Kumaron re¢ineleri.

2.1.2. Akrilik Re¢ineler

Akrilik asidin tiirevlerinin polimerlesmesiyle elde edilen plastiklerin bir
smifidir. Renksiz, saydam ve termoplastik olan bu maddeler, esdeger saydam bir
maddeye ihtiya¢ duyulursa genis ol¢tide kullamihrlar ve dermatolojik 6nemleri
vardir.
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Akrilatlardan akrilik asit ve onun esterleri, metakrilik asit ve tiirevlierinden
daha fazla toksiktirler. Akrilik asit deri iizerinde daha yakicr ve iritan etkiye
sahiptir. Akrilatlarin imalat sirasinda nikel bromiir katalizor ve nikel Karbonil de
karbonmonooksit kaynagr olarak kullamlir.

Akrilatlarin sanayide ve kimyasal arastirmalarda kullanilmalan giinden
giine daha fazla artmakta ve aknlatlar dermatitlere sebebiyet verdiklerinden,
dermotolojik onlemleri de gittikge daha ¢ok dikkati ¢ekmektedir.

Asagidaki maddeler dermatitlere sebep olan akrilatlara 6rnek olarak
verilebilir:

Penta eritritol, Trimetilpropan triakrilat, Tripropilen glikol triakrilat, Etil
hekzil akrilat, Akrilonitril, Metiloakrilamit, Amonyum akrilat

2.1.3. Monometakrilatlar

Discilikte ve  protezlerde kullanilan meul metakrilat, alerjik agidan bu
sahada kulalmlan bashca zararh maddelerdir. Hastalarda ve onu  kullanan
teknisyenlerde alerjik kontakt dermatitlere sebep olur. Metil metakrilat polimeri
baslica dort sekilde yapilabilir:

e Dogrudan dogruya iki monomeri birlestirmek  suretiyle.  Emiilsiyon,
Soliisyon, Siispansiyon

Monometilakrilatlarm bashica kullamim alanlart olarak: discilik, isitme
cthazlan, ortopide kulalnim, yapay tirnak yapimi gibi alanlardir.

2.1.4. Epoksi Regineleri

(apraz bagh, temosetting regine olan epoksi re¢inesinin - 6zellikler
yapisindaki epoksi grubunun reaktivitesine dayanir. Epoksi. mol biriminde bulunan
¢esithi karbon atomlar arasindaki oksijen (- O -) ifade eder. Bu reginenin bir tipi
epiklorhidrin ve bisfenol A'dan diger bir tipt de perasetikasitle yiikseltgenmis
poliolefinlerden yapilir. Bu durumda molekiiliin iginde ya da uglarinda daha ¢ok
epoksi grubu bulunur. Epoksi reginelerinin 6zellikleri olarak sunlar sayilabilir.,

. Miitkemmel kimyasal direng.

. Bir ¢ok farkl maddeye mitkemmel yapisma.

. Onemli dlgiide dayaniklihk.

. Yiiksek sicakhkta da korunan yiiksek mekanik kuvvet.

. lyi elektriksel ozellikler.

. Genis bir sicakhk arah@inda ¢abuk veya yavas¢a muamele yetenegi.
. Muamele sirasinda diisiik biiziilme.

8. Muamele sirasinda olusan ugucu yan triinlerin bulunmamasi.

9. Bir ¢ok farkli teknikte ¢alisabilme yetenegi.

=Lt —

3 O\ W

Epoksi re¢inelerinin kullanim alanlari ise:
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I. Yiizey kaplama maddesi ve boyalar, 2. Elektriksel yahtkanlar, 3. Yapistincilar,
4. Polimer stabilizeri. 5. Ingaat sanayi, 6. Kuyumculuk ve siis ¢syasi imalinde.

2.1.5. Epoksi Rec¢inelerinde Klinik

Epoksi reginesiyle hastalarda meydana gelen dermatitin baglangig yeri
genellikle yiiz ve ellerdir. Hastalanin bir ¢ogunda ikist beraber olup, ¢ogu zaman
cgzama kollara da yayihr.

Erupsiyon gozkapaklarinda iritasyonla akut olarak baglayip, yiizde 6dem.
¢l ve Kkollarda eksiidatif egzama scklinde olabilir. Dermatit boyuna, kulak
arkalarina, basa, bacaklara yayilabilir. Epoksi reginesiyle bulasik parmaklarda
reginenin nakledilmesiyle genital bolgede de lezyonlar goriilebilir. Bazen de
dermatit sadece parmaklarda ve ellerde simirh olup. subakut sekilde papiilo
vezikiiler veya likenifikasyon seklinde fissiirlii, nadiren de psoriatrik goriiniislii
kronik bir egzama halindedir.

Patch test  kullamlarak disiik  molekiil  a
monomerinin vazelin i¢inde % 2 lik ¢ozeltisiyle test
onlemler ise sunlardir,

irhikli - epoksi  reginesi

a
o
vapihir. Baslica koruyucu

. Epoksi re¢inesinin zararlarn hakkinda is¢iler uyarilmah ve miimkiinse is bir

departmanda toplanmahidir.

Korunma ydéntemleri ig¢ilere muntazam hatrlatilmali ve bunlara uyulup

uyulmadigr kontrol edilmelidir.

3. Epoksi reginesi igeren maddelerin tizerine ikaz edici ve koruyu bilgiler
igeren etiketler konulmahidir.

[3%]

3. Is Giivenligine Genel Bakis

I18. yy.’da baslayip, hizla gelisen endiistri devriminin etkisiyle insanin
yasadigi gevredeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik zararh etkenlerde gozlenen hizh
artis. i kazalarimin - ve meslek  hastahiklarinim  giiniimiizde  giderek  énem
kazanmasina neden olmustur. Yeni teknolojilerin inanilmaz bir hizla yeni
maddeleri iirettigi bir gergektir.

Insanh@in maruz kaldigi zararlilarda niteliksel ve niceliksel bir artis oldugu
gozlenmektedir. Hizla artan maddelerin saghk agisindan ne denli giivenilir oldugu
hakkinda yeterli veriye sahip bulunmamaktayiz.

Su andaki canhlar iginde en gelismisi insandir. Insan da diger canhlarda
oldugu gibi hucrelerden olugmaktadir. Canhlarin yapisinda yer alan atomlar
molekiilleri, molekiiller hiicreleri, hiicreler bir araya gelerek dokulari, dokular bir
araya gelerek organlari ve organlar bir araya gelerek sistemleri olusturur. Sistemler
ise organizmay1 olusturur.

Organizmanin bir biitiin olarak varhgmi siirdiirebilmesi i¢in yapisinda yer
alan doku. organ ve sistemlerin diizenli ve uyum iginde ¢ahismasi lazimdir. s
Giivenligi agisindan Solunum Sistemi. Sindirim Sistemi, Dolasim Sistemi, iskelet
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ve Kas Sistemi ve Sinir Sistemi 6nemli sistemlerdir,

Saghk. insanlarin en kiymeth niteligidir. Bu nedenle iizerinde durulmasi,
biitiin yagam boyunca izlenmesi, gelistirilmesi, bozulmasinin énlenmesi ve daha
tistiin bir diizeye getirilmesinin ¢areleri aranihir,

Saghgmi kaybedenler ve saghk sorunlarmi ¢6zmemis toplumlar sagliksiz
olmanmin olumsuz sonuglariyla karsi Karsiyadirlar. Bu olumsuz sonuglar yurt
savunmasindan, egitime, ¢alisma hayatundan, ekonomiye kadar her alanda kendini
gosterir. Saghik ile ckonomik diizey arasinda ¢ok siki bir baginti vardir. Saghk
bozulunca ekonomik sikmtilar ve giicliikler ortaya ¢ikar. Ekonomik giigliikler ise
saghgr daha ¢ok bozar. Bu yiizden hemen hemen bitin dlkeler saghgin
gelistirilmesini en 6nemli devlet politikast olarak cle alirlar. Kisileri saghikla ilgil
zorluklarinda yalmz birakmamak onlarin en gii¢ giinlerinde yanlarinda olmak
¢agimizda sosyal giivenlik Konusunun gelisme nedenidir. Nitekim anayasamizin
60. maddesi sosyal giivenlik konusunda kesin hiitktim getirmistir.

Anayasa Madde 60: “Herkes, sosyal giivenlik hakkina sahiptir. Devlet bu giivenligi
saglayacak gerekli tedbirlert alir ve teskilati kurar.”

Saghk genellikle hastaligin tersi gibi kabul edilir. Ancak giintimiizde saglik bu
dar  ¢er¢evenin  Otesine  gitmistir.  Diinya  saghk  Teskilati'nca  soyle
tammlanmaktadir; “Kisinin fiziksel, ruhsal ve sosyal yonden tam iyilik hali™.

Saghkla ilgili her konu biitiin nedenleri ele alan kapsamh bir yaklagim
gerektirir. Saghk, msanin yasadigi ¢evrede cesitli faktorlerle kendi arasindaki
etkilesimin nitelik ve niceligine gore belirir. Etkilesim olumlu ise saghk, olumsuz
ise hastalik, sakathk ve oliim gelisir. Saghk ve hastahikla ilgili degisik sebepleri tig
grupta toplamak mimkiindiir:

a. Insanlara bagh 6zellikler.
b. (Cevre ile ilgil 6zellikler.
c. Ltken.

Burada ¢evreden bahsetmeden ge¢meyelim. Bitiin canlilar gibi msanlar
yasadiklar gevrenin etkisindedirler. Bu nedenle ¢evrenin 6zenle korunmasi gerekir.
Saghkla ¢evrenin iliskist son yillarda iyice anlagilmig ve bu konuya 6nem
verilmesi, daha saghikli bir ¢evre olusturulmasi bir devlet politikast olmustur. Bu
konuda anayasamizin 56. maddesi soyle diizenlenmistir.

Anayasa Madde 56: “Herkes, saghkli ve dengeli bir ¢evrede yasama hakkina
sahiptir. Cevreyi gelistirmek ve ¢evre saghgimi korumak ve g¢evre Kirlenmesini
onlemek devletin ve vatandaglarin gorevidir,”

Toplumlarin belirli niteliklerini 6lgmek ve diger toplumlarla kiyaslamak
i¢in belli dl¢iitler vardir. Ornegin bir toplumun ekonomik durumunu belirlemek
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icin GSMH. kigi basina diisen milli gelir, enflasyon hizi gibi verilere bakilir.
Egitim diizeyini 6lgmek i¢in okur yazar oranindan soz edilir. Aymi sekilde saghgin
diizeyini 6lgmek i¢in de kullanilan ¢esitli dl¢iitler vardir. Bunlara vital istatistikler
denir.  Bu veriler  saghk  sorunlanmin  ortaya  ¢ikarilmasinda,  onlemlerin
belirlenmesinde, sebeplerin - anlasiimasinda  ve alinan  koruyucu 6nlemlerin
sonuclarinin degerlendirilmesinde en kesin davanaklardir.

Saghk olgitleri olarak: salt sayilar, hiz, oran kullanilir. Hastalik olgiitler:
olarak: Insidans. Prevalans oliim olgiitleri olarak Kaba Oliim Hizi, Yasa Ozgii
Oliim Hizi, Cinse Bagh Oliim Hizi. Meslege Bagh Oliim Hizi, Bebek Oliim Hizi,
Ana Olim Hizi. Beklenene Hayat Umidi ve Dolayh Olgitler kullanihr. Is¢i
saghginda kullanilmakta olan élgiitler ise Ortalama is¢i Sayisi. Hastalik insidans
Hizi. Kaza Frekans Hizi, Is Kazasi insidans Hizi, Kaza Agirlik Endeksi, Prevalans
Hizi. Absanteizm Insidans Hizi, Absanteizm Agirhk Orani, Standardize Oliim
Orani ve Orantili Oliim Oram kullanilmaktadir.

Calisma hayati ile ilgili belli bash en 6nemli kavramlar olarak Iy, Is Yeri.
Isveren, Is¢i. Is Kazasi, Meslek Hastahi@g ve Ergonomi karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
kavramlardan ergonomi  disindakiler Sosyal Sigortalar Kanunu., Vergi Usul
Kanunu, Gelir Vergisi Kanunu gibi ¢alisma hayaum ilgilendiren kanunlarda
tanimlanmaktadir.

Ergonomi ise. ¢alisanlarin beden ve vapr ozelliklerinin gézetilmesi, insan
bedenin boyutlar gozetilerek is diizeni kurulmasi ve insana uygun bir yerlesim
saglanmasim ongoérmektedir. Ergonomi, sistem i¢inde insan Makine — (evre
uyumunun temel yasalarim ortaya Koyarak 1y diinyasinda optimal saghkh ve
giivenlik kosullari i¢inde insancil bir diizenin kurulmasini amaglamaktadir.

Bir insanin g¢evresiyle, diger insanlarla, gruplarla, hatta insanin kendi i
yasanuisiyla iligkilerini bi¢cimlendiren istekleri, duygu ve distinceleri, his ve
heyecanlari, zihinsel stireclert vardir. Bu ve benzeri konular psikolojinin alanina
girmektedir. Psikolojinin temel konular arasinda ihtiyaglar, 6grenme. algilama,
zeka ve yetenek, kisilik, gtidiileme, tutum vb. konular bulunmaktadir. Psikolojinin
bir ¢ok kullanim alam bulunmaktadir. Bunlar arasinda egitim. miihendislik, hukuk,
tip, edebiyat, kamu yonetimi, askeriye, toplum ve endiistri alanlarini sayabiliriz.

Is Psikolojisi dncelikle insan ve yaptigi is arasindaki iliskiyi inceler. Genel
olarak is psikolojisini tanimlayacak olursak: i1s verimliligini ve etkinligini arttirmak
amaciyla insanin psikolojik yapisini ve islevini inceleyerck bireyin 1s ortami
icindeki  diger insanlar  ve  makine dinyasiyla  karsilasmasindan  dogan
ctkilesimlerini analiz etmeye ¢ahisan bir bilim dalidir.

Is etiidiinde ele alman sistemlerin hemen hemen tiimii sosyo — teknik
karakterde sistemlerdir. Is etiidiinde sistemlerden soz edildiginde daima is sistemi
dedigimiz bu tiir sistemler kast edilir. I sistemlerini yedi sistem kavrami ile
tanimlamak miimkindar. Gorev, iy akisi, girdi, ¢ikti, insan, tretim veya ¢alisma
araglari.

Is Giivenligi i¢in tek bir tamm yapilabilecegi gibi teknik ve saghk ile
hukuki bakislardan da ayn ayn tanimlanabilir.
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Hukuki  bakistan 15  giivenligi, isin  yapilmasi sirasinda  ¢ahisanlarin
karsilagtiklart tehlikelerin ortadan kaldirnlmas: veya azalulmasi konusunda esas
olarak igverene kamu hukuku temelinde getirilen hiikiimlere iligkin hukuk
kurallarimin biitimidr.

Teknik ve saghk yontinden is giivenligi. i1s kazalarini. meslek hastahiklarini
ve sanayilesme hastah@i diyebilecegimiz insan bunalimlarini ortadan kaldirmak ya
da azaltmak amaciyla yapilan ¢ahsmalarin bitinadir,

Is Hukuku sistemine bakugimizda is hukukunun bireysel is hukuku ve
toplu is hukuku olmak tizere iki ana bolime aynldigi goriilmektedir. Bireysel i
hukuku, isverenle olan hukuki iliskide ¢ahsanlar teker teker ele alip, hizmet
iligkisinin konusunu olusturan kargilikli hak ve borglan diizenlemektedir. Toplu is
hukuku biitiin ¢alisanlarla olan ihiskileri diizenlemektedir.

Bireysel is hukuku hizmet sézlesmesi ve is giivenligi hukuku olmak iizere
iki temel alt boliimde toplanmugtir. is Giivenligi hiikiimleri is giivenligi hukukunun
bashca konusunu olusturmaktadir.

Is Giivenligi hukukunun is hukuku sistemi iginde bazi boliimlere ayrildig
ve ig giivenliginin de bir biitiin olusturmakla birlikte bir takim kuramsal ayrimlar
icinde incelendigi goriilmektedir. Is Giivenligi hukuku kapsamina alaiga kisiler
acisindan ele alindizinda her kisi ig¢in gegerli olan genel nitelikteki is giivenligi
hitktimleri ile 6zel is¢i gruplarinm sézgelimi kadim is¢iler ve ¢ocuklar ile genglerin
is glivenligine iliskin hitktimlert i¢ermektedir.

Gagday anayasalar gibi 1982 anayasasi da devletin niteligini sosyal bir
hukuk devleti biciminde belirleyerek (Anayasa madde 2) sosyal hukuk devleti
ilkesini benimsemistir. S6z konusu ilke, sosyal niteligi ile devleti liberal devletin
bireysel keyfiligi tle totaliter devletin ortak diizeni arasina oturmaktadir.

Anavasal diizeydeki sosyal hukuk devleti ilkesi énce yasama organina
yonelmekte ve onun toplumsal gereksinimlere yasa yoluyla ¢oziim getirmesini
yiirtirliikteki hukuku toplumsal bir 6zle donatmasini i¢cermektedir. Sosyal hukuk
devleti ilkesinin yoneldigi diger bir konu da yiiriitme ve yargi organlarmin
tutumlarin belirlemek olmustur. Yiritme ve yargi organlan faaliyetlerinde sosyal
hukuk devleti ilkesini gz ontinde bulunduracaktir. Nitekim sosyal hukuk devleti
ilkesi, yargisal kararlar icin bir yorum temeli olusturmaktadir. Sosyal hukuk devleti
ilkesi, devletin yani sira kisileri de baglayici niteliktedir. Sosyal hukuk devleti
iliskist devletin organlar yaninda gergek ve tiizel kigileri de baglamakta ve onlara
da dogrudan uygulanmaktadir.

Sosyal hukuk devleti ilkesinin anayasal giivence altinda bulunmasi ayni
zamanda 1s giivenliginin de kuram olarak sosyal hukuk devleti ilkesiyle birlikte
anayasal giivenceye kavusturulmasi zorunlulugunu i¢cermektedir.

Dar anlamda is giivenligi isin yapilmasi sirasinda olusan tehlikelere karsi
is¢inin yasami ve saghginin korunmasi ve is siiresi konularmin diizenlenmesini
kapsamaktadir. Genig anlamda i giivenligi devletin bireysel is iligkisinin toplumsal
niteligini ¢calisan yararina giivence altina almak amaciyla iktidar araglarinm seferber
etmesini igermektedir.
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Genig anlamda ve dar anlamda yapilan smirlamalaninin 6tesinde i
giivenliginin sinirt sorunu iizerinde durmak yerinde olacaktir. Is Giivenligi isveren
kamu hukuku temelinde getirilen bir takim yiiktimliliklere iliskin  hukuk
kurallarim igerdigini  anlatmaya c¢ahsmistik. Bu konuda akla is giivenligi
hiikkiimlerinin herhangi bir simir tanmyip tammmadigi sorusu takilmaktadir. Diger bir
sovleyigle 15 givenligi hiikiimlerinin sinirlarini sonsuza dogru uzatarak igverene
kamu hukuku temelinde sayisiz yikimlialik getirip getirmeyecegi konusu
tartisilmalidir.

Bu konuda 6zel hukuk konusu olan Borg¢lar Kanunun 332/1. maddesinde
“Is sahibi, akdin hususi halleri ve isin mahiyeti noktasinda hakkaniyet dairesinde
kendisinden istenebilecegi derecede, ¢calismak dolayisiyla maruz kaldigr tehlikelere
karsi icap eden tedbirleri ittihaza ve miinasip ve sthhi ¢alisma halleri ile tedarikine
mecburdur.” Anlatimi tagimaktadir. Buna karsihk kamu hukuku hitkmii olan is
Kanununa gore bu konu daha kapsamh distintlmektedir. 77/1. maddede
“Isverenler isyerlerinde is saghgi ve giivenliginin saglanmasi igin gerekli her tiirlii
onlemi almak, ara¢ ve gerecleri noksansiz bulundurmak. isciler de is saghg ve
giivenligi konusunda alinan her tirlic 6nleme uymakla yikumlidirler.” seklinde
diizenlenmistir.

is Giivenligi hiikiimleri isin yapilmasi sirasinda olusan tehlikelere karsi
is¢inin korunmasi amaciyla getirildiginden 1s giivenligi hiiktimlerinden somut
olarak yararlanacak 6zne ¢ahsanin (is¢inin) bizzat kendisidir. Is Giivenligi
hiikiimleri, ¢ahisan (ig¢1) tarafindan bunlarin uygulanmasindan vazgegildigi agikca
bildirilmis olsa dahi, isverence yerine getirilmek zorundadir. Is Giivenligi
hitkiimlerini ¢alisan (is¢1) aleyhine degistirme yasagina karsihk bunlari ¢alisan
(1s¢1) yararina genisletme serbestisi bulunmaktadir.

is Giivenligi konusunda olumlu ve basarili sonu¢ almak, is kazalarimin ve
meslek hastaliklarinin sebeplerini ortadan kaldirmak ve daha giivenli bir ¢alisma
ortami saglamak i¢in tespit edilen is giivenhgi ilkeleri sunlardir,

a. Tehlikeli durum ve tehlikeli davranislara girmeme.

b. Caligma sirasinda iyi yontemlerin ve yeni teknolojilerin kullanilmasi.
¢.  Otomasyona gitme.

d. Kisisel koruyucularin kullanilmasi.

Is yerinde can ve mal giivenligi tedbirlerinin énceden alinmasi kuskusuz o
is yerinde ¢ahisan bireyleri daha iyi ve rahat ¢alismaya sevk ettigi gibi iiretim de
ona gore artacakur. Is yerlerinde giivenligi tehdit edici pek ¢ok unsur vardir.
Bunlardan fiziksel tehlikeler olarak: i¢gme ve kullanma sulari, atiklar, konutlar,
iklim olaylari, hava ve hava kirlenmesi. 151k, besin maddeleri, giysiler, iyonize
radyasyonlar, giiriiltii, genel yerler, gayri sithhi miiesseseler, mezarliklar biyolojik
tehlikeler olarak: diger kisiler, bitkiler, hayvanlar, vektorler. mikroorganizmalar ve
kimyasal etmenler olarak belirmektedir.

Is giivenligine genel bir perspektifle baktigimiz bu bolimii bitirmeden
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evvel koruyucu ckipman ve elbiseler olarak: solunum yollan koruyucular,
yangindan kagis maskesi, koruyucu bashklar, géz ve yiiz Koruyuculari, kulak
koruyuculari, eldivenler. kolluklar. is ayakkabilari, govde koruyuculari. yagmurluk.
kimyasallara dayanikli elbise, 6nliikler, diismeye karsi koruyucular sayilabilir.

Tiirk toplumunun en 6nemli ihtiyaci da ustiin nitelikli teknik insan giicii
olduguna gore.egitimin bu ihtivaci Karsilayacak sekilde diizenlenmesi gerekir.
Ulkemizde is giivenligi egitimine olan ihtiyacin nedenlerini iki ana grupta
toplamak miimkiindiir.

1. Is verimliligini gelistirmeye vonelik olarak
a.  Endistrinin teknik insan giictinii saglamak.
b. Koyden endistri merkezlerine go¢ eden yurttaglart  gerekli bilgi ve
becerilerle donatmak.
¢.  Yurttaglarin Giretim yeteneklerini arttirmak.
d. lssizlik sorununun ¢oziimiine kolayliklar getirmek.
¢.  Ulkenin dogal kaynaklarini degerlendirme, prodiiktivitesini arttirma.
f. Tarimsal yapidan endistriyel vapiya gegisi kolaylastirmak.

2. Is gitvenligi calismalarini giiclestiren vanhis goriisleri énlemeye yonelik olarak.
a.  Sirasi gelen mutlaka dlecektir.
b. Kazalar gelismenin dogal bir sonucudur.,
¢.  Ortalamanin aluna diistilemez.
d. Kazalar Tanriisidir.

Is giivenligi egitimi iy verimliligini arturici ve iy giivenligi ¢ahsmalarini
giiglestiren yanhs gorislert onleyici olarak 6nem kazanmaktadir. Son yillarda
bilimsel ve teknolojik gelismelerin toplum ve birey yasamini biiyiik 6lglide
etkiledigi sosyo — ekonomik ve Kiilttirel olarak koklii degigsmelere yol agtigi bilinen
bir ger¢ektir. Biitiin bu gelismeler. ¢cagdas insanin ig diinyasina her zamankinden
daha 1y1 bir sckilde belirli bir sistem ve plan iginde hazirlanmasii gerekli
kilmaktadir.

Sanayilesme  siirecinde niifus, tanm  sektoriinden  endiistri - sektoriine
kayarak sanayi is¢ist sinifi ortaya ¢ikar. Ashinda toplumlarin her gelisme evresinde
var olan is¢i saghgr Konusu sanayi iscilerinin varhgiyla daha agik ve ¢arpic bir
gortinim kazanmir. (lnkii. sanayideki ¢alisma ortaminda is kazalan ve meslek
hastaliklar gibi durumlara daha sik rastlanir. Sanayi toplumunda, olumsuz ¢alisma
kosullari sonucu ortaya ¢ikan sakathklar ve olimler kamuoyuna daha kolay ve
etkin olarak yansir.

is kazalarim. meslek hastaliklarini, yanginlar ve sanayilesme hastah
diyebilecegimiz insan bunalimlarini ortadan kaldirmak ya da azaltmak amaciyla
yapilan ¢alismalarin tiimii olarak tanimlanan is Giivenligi konusunda Avrupa
Toplulugu iilkelerniyle Tirkiye'yi kargilagtirdigmmzda bagta 6liimeiil 15 kazalar
olmak {izere meslek hastahklarn ve yaralanma veya sakathga yol acan is
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kazalarimin daha fazla, s Giivenligi ¢ahsmalarinin ise daha yetersiz oldugu
gergegini gormekteyiz.

Bir yandan 1§ kazalarnimin artmasidiger yandan kiiltiir diizeyinin
yiikselmesi, isletmelerde ¢esitli arasuirmalarin - yapilmasina ve sonugta is
kazalarindan ve meslek hastaliklarindan korunma c¢arelerinin  bulunmast.
gerekugi digtineesinin dogmasina neden olmustur, Iy giivenliginin saglanmasinda
Bor¢lar Kanunun 332, maddesi ile is giivenligini koruyucu i1s hukuku ilkelerine
gore, 1y yerinde is giivenligine iliskin tedbirlerin alinmasini saglamak, isveren ile
is¢1 arasindaki hizmet s6zlesmesinden kaynaklanan bir borcun 6tesinde, is¢inin
korunmasi agisindan devletin i hayatina miidahalesini gerektirecek bir gorev
olarak distiniilmustiir.

Yukarida genis bir perspektifi ¢izilen insan anatomisinden saghga,
psikolojiden kimyaya, temel ve is hukukundan fizik ve biyolojinin temel
kavramlarina, ergonomiden igletmecilige, elektrikten hijyene kadar pek ¢ok alani
kapsayan ig giivenligi multidisipliner bir yaklasim gerektirmektedir,

Plastikler veya Polimer maddeler Kimya Sanayinde ¢ok genis bir alana
sahiptirler. Bunun geregi olarak Polimer Kimyasi dersleri okunmaktadir. Konunun
onemi bu dersin ayri bir ders olusu ile agik¢a ortaya konmus olmaktadir. Ancak Is
Giivenligi  konusunda ayni 6nemi  derecesini sOylememize ragmen egitimi
konusunda maalesef ayni seyleri soyleyemiyoruz. Is Giivenligi konulari konu
aralarinda gegistirilmektedir.

Is Giivenligi’nin giintimiiz Tirkiye’snde artik egitim modeli tartigilabilmeli
ve somut dneriler ortaya konulmah AB standartlarinda is Giivenligi uygulamalari
mevzuattan giinlik hayata gegmelidir kanaatindeyim.

4. s Kazalar1 Ve Meslek Hastaliklarinin Ekonomik Sonuclari

Is Saghg ve Giivenligi 6nlemlerinin alinmamasi is kazalarina ve meslek
hastaliklarina yol agacagi bilinen bir ger¢ektir. Bunun sonucunda psikolojik.
sosyolojik, tibbi ve ekonomik sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu olusan sorunlari ii¢
yonden degerlendirmek miimkiindiir.

I. ls¢i: is¢i tiretime direkt katkida bulunan bir iiretim faktoridir. Siirekli olarak
¢alishfn siirece iicret alabilir, gecimini saglayabilir. Is kazasi veya meslek
hasathgmna ugrayan bir is¢i ise tretimden gegici veya stirekli olarak uzak
kalacaktir. Belki de hayauni kaybedecektir. Bu durum ise is¢iyi ve ailesini
psikolojik ve ekonomik olarak zarara ugratacakur,

2. lgveren : Isyerinde ¢ahsan is¢inin is kazasi ve meslek hastahgi gegirmesi
sonucunda gerek hastalanan ve gerekse kazaya ugrayan iginin tiretimden
alikonmasi diger is¢ilerin psikolojik agidan etkilenmesi ile randiman diismesi
veya iy kazasi sonucu makinelerin, isletmenin durmasi ya da hasara ugramasi
gibi nedenlerle isyerindeki tiretim ve verimlilik olumsuz yonde etkilenecektir.
Bu durumdan dolayisiyla isveren biiyiik maddi kayiplara ugrayabilir.
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3. Ulke Ekonomisi : Is kazalari ve meslek hastaliklart iilke ekonomisini dolayli ya
da dolaysiz olarak olumsuz yonde etkilerler. Meydana gelen is giicii ve is giinii
kayiplari, isletmenin gordiigi maddi zararlar ve onarim masraflar, isgiye
Odenen tazminatlar, tuibbi tedavi ve hastane masraflari, Gretimin kismen veya
tamamen durmasi sonucunda meydana gelen tretim kayiplari, yeni isgi
yetigtirmek igin harcanan zaman ve egitim giderleri, i§ kazasi veya meslek
hastaligr ile 1lgili olarak devletge yapilan sorugturma yaralanan veya sakat
kalan 1g¢inin rehabilitasyonu, is¢inin bir siire veya tamamen dretim elemani
olmaktan ¢ikmasi ve tiiketim elemani olmasi iilke ekonomisini dolayli ya da
dolaysiz etkileyen faktorlerdir. Sayilan bu faktorler ekonomik olarak parasal
degerlere gevrildiginde is kazalari ve meslek hastaliklarinin maliyetlerinin ne
kadar yiiksek oldugunu ortaya ¢ikarir.

Sonugta: bu maddi kayiplar iilke ckonomisini ve dolayisiyla ulusal refah
etkiler. Bu nedenlerdir ki, is saghgi ve giivenligini temin etmek igin yapilan
masraflar her zaman i¢in is kazalart ve meslek hastaliklan sonucunda meydana
gelen ekonomik kayiplardan daha azdir. Ayrica, is saghgi ve giivenligi konusunda
yapilacak ¢ahsmalarda hi¢ kuskusu sorumluluklarin paylagilmas) gerckmektedir.
Bu konuda is¢i ve isveren Kkuruluslart ile devlete bir takim sorumluklar
diismektedir.

Devlet; is saghg ve giivenligi konusunda arastirmalar yapmak, ¢alisma
kosullarmin iyilestirilmesi, i¢in alinmasi gerekli 6nlemleri belirlemek, kanun, tiizik
ve yonetmelikler hazirlayarak diizenlemeler yapmak ve isyerlerinde bu hususlara
uyulup uyulmadigimi denetlemekle yiikiimliidiir.

isveren: ise yapilan mevzuat diizenlemelerine uygun bir sekilde isyerinde
is saghgi ve giivenligi onlemlerini almak, gerekli arag ve geregleri temin etmek ve
bu énlemleri ve arag geregleri ahirken teknik ilerlemelerin gerektirdigi yenilikleri
goz  oOniinde  bulundurmak  zorundadir. lIs¢ilere isin  ogretilmesi  ve
karsilasabilecekleri tehlikelerin de anlatilmasi gerekmektedir.

Isgiler: isyerlerinde is yerlerinde isveren tarafindan alinan saghk ve
giivenlik onlemlerine uymah, ara¢ ve geregleri kullanmal, ¢ahgirken gerekli dikkat
ve itinayl gostermelidirler.

5. Is Kazalar1 Ve Meslek Hastaliklarimn Hukuki Sonuglar

Is Kazalar ve Meslek Hastaliklarinin Hukuki Sonuglarina bakmadan evvel
sehir kavranmn Gzerinde durmahliyiz. Zehir nedir? Sorusuna  degisik  yanitlar
alhmmaktadir. Bunlardan bazilarn Viicuda girince ¢esitli organ bozukluklarina hatta
Gliime sebep olan maddelere zehir denir. Canli organizmada kimyasal ya da
fizyolojik bir etki ile saghg bozan ve 6liime yol agan bir maddedir. En genig
anlami ile organizma ile temasa gectiklerinde hasar ya da 6lim sebebi olan
herhangi bir ajan (S. Kaye) olarak tamimlamak isteyenler yaninda belirli kimyasal
maddeler. (Hugueneng)

389



I. POLIMERIK KOMPOZITLER SEMPOZYUMU VE SERGISI
17-19 Kasim 2006 - IZMIR

Bir hukukgu olan Sulhi DONMEZER’e gore ise 6liim intizag eden her
madde zehir sayilir,

Bizim ceza kanunumuzda zehir tamimlanmamaktadir. Viicudu zehirlemek
suretiyle 6ldiiren madde zehir sayilmaktadir. Maddenin niteliginin 6nemi yoktur.

Turk Hukuk mevzuatina gére is kazalarn ve meslek hastaliklarina iliskin
tamimlamalar ~ Sosyal Sigortalar Kanunda yer almaktadir. (Madde 11/A ve 11/B).
Ayrica Vergi Usul Kanunu, Gelir Vergisi Kanunu, Borglar Kanunu, I§ Kanunu,
Ceza Muhakemeleri Usulii Kanunu, Umumi Hifzi Sthha Kanunu ve Tirk Ceza
Kanunu tlgili kanunlardir.

Ayrnica i hukukunda normlar hiyerargisine gore tiiziikler. yonetmelikler
yararlanilan diger yazihi hukuk kurallaridir.

6. Tiirkiye I¢in is Giivenligi Egitimi Modeli

Plastikler veya Polimer maddeler Kimya Sanayinde ¢ok genis bir alana
sahiptirler. Bunun geregi olarak Polimer Kimyasi dersleri okunmaktadir. Konunun
onemi bu dersin ayn bir ders olusu ile ag¢ik¢a ortaya konmus olmaktadir. Ancak is
Giivenligi  konusunda ayni 6nemi derecesint  soylememize ragmen egitimi
konusunda maalesef ayni seyleri soyleyemiyoruz. Is Giivenligi konulari konu
aralarinda gegistirilmektedir.

Is Giivenligi'nin giiniimiiz Tiirkiye'snde artik egitim modeli tartigilabilmeli
ve somut dneriler ortaya konulmali AB standartlarinda Is Giivenligi uygulamalari
mevzuattan giinliik hayata gegmelidir kanaatindeyiz. Su anki yapr ile Meslek
Yiiksek Okulu ve Yiiksek Lisans diizeyinde s Giivenligi egitimi sistematik olarak
verilmektedir. Kanaatimizce Mesleki orta Ogretim kurumlarinda Is Giivenligi
Alanlari ile Miihendislik Fakiiltelerinde s Giivenligi Miihendisligi Bolimleri
agilmahdir.
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Ozet

[zotaktik — polipropilen (i-PP) matris igerisine dolgu maddesi olarak cam
kiire (hacimce %10, 20 ve 30), elastomer olarak stiren-(etilen-biitilen)-stiren
kopolimeri (SEBS) ve bunun maleik anhidrid (MA) ile graft edilmis tiirtintin
(SEBS-g-MA) katlmasinin (hacimce %2,5, 5 ve 10) mekanik 6zellikler tizerindeki
etkileri incelendi. (‘ekme ve 1zod darbe deneyleri sonucunda blendlerin elastomer
oranlarimin arturilmast ile E — modili ve akma mukavemet degerlerinin diistiigii,
akma uzamasimin ve [zod darbe mukavemet degerlerinin arttigr goriildi. PP/cam
kiire ikili-kompozitlerinde ise cam kiire oranlarinin artuirilmasr ile blendlerin aksine
E-modiiliinde artig, akma uzamasi, akma ve lzod darbe mukavemet degerlerinde
azalma meydana geldigi saptandi. PP/cam kiire kompozitlerin E-modiillerindeki
degisimlerin k; katsayisinin ~1 degeri almasi durumunda Einstein modeline; akma
mukavemetlerindeki degisimlerin B parametresinin ~0.,8 degeri almasi durumunda
Pukanszky modeline uydugu goriildii. Bu modellere gore polipropilen-cam kiire
arasinda adhezyon olmadig ve cam kiirelerin matris igerinde takviye edici etki
gostermedigi anlasild.

%20 cam kiire igeren PP/cam kiire kompozitlere hacimee 2.5, 5 ve 10
oranlarinda elastomer katilmasi ile E — modiillerinde azalma, akma uzamalarinda
ve Izod darbe mukavemet degerlerinde artis meydana geldi. (PP/cam kiire)/SEBS
tigli kompozitlerine gore (PP/cam  kiire)/SEBS-g-MA  kompozitlerin |
modillerinin distik: akma uzamasi, akma ve lzod darbe mukavemet degerlerinin
yiiksek oldugu saptandi. FT-IR analizleri sonucunda cam kiire yiizeyleri ile SEBS-
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g-MA elastomer fazi1 arasinda arayiizey etkilesimi meydana geldigi: SEM
incelemeleri sonucunda (PP/cam kiire)/SEBS kompozitlerinin ayr fazlar, (PP/cam
kiire)/SEBS-g-MA kompozitlerinin ise ¢ekirdek-kabuk morfolojisine sahip oldugu
ve elastomer tabakasmimn istenenden daha kalin oldugu gorildi. Ugli
kompozitlerin E — modiillerindeki degisimler Lewis — Nielsen modeline; akma
mukavemetlerindeki degisimler Pukanszky modeline yaklasik olarak uydu.

Anahtar Kelimeler: Polipropilen, SEBS. cam kiire, elastomer, maleik anhidrid.

Abstract

Effects of additions of glass bead as filler (10, 20 and 30 vol. %), styrenc-
(ethylene-butylene)-styrene (SEBS) and the corresponding block copolymer
grafted with maleic anhydride (SEBS-g-MA) as clastomer (2.5, 5 and 10 vol.%) on
the mechanical properties of isotactic-polypropylene (i-PP) were investigated.
Tensile and [zod impact tests showed that the incorporation of clastomers into i-PP
matrix decreased E — modulus and yield strength, increased yield strain and impact
strength; on the other hand the addition of glass bead into 1-PP matrix increased E
modulus, decreased yield strain, yield and impact strength. In i-PP/glass bead
composites, variation for E — modulus of composites fitted Eimstein prediction if k;
coefticient is equal to ~1: variation for yield stress of composites fitted Pukanszky
prediction if B parameter is equal to ~0,8. Therefore, it can be concluded that glass
beads do not have reinforcement effect and interfacial adhesion is absent in
particulate-matrix interface according the models.

The incorporation of elastomers (2,5, 5 and 10 vol.%) into PP/glass bead
composites (80/20 vol. ratio) decreased E — modulus. increased yield strain and
impact strength. It was showed that (PP/glass bead)/SEBS-g-MA  ternary
composites have lower E — modulus, higher yield strain, yield and impact strength
than (PP/glass bead)/SEBS composites. Interfacial interactions between glass beads
and SEBS-g-MA elastomer phases were revealed by FT-IR. SEM investigations on
fractured surfaces of samples revealed two kinds of phase structure formed
depending on elastomer type. These are either a separate dispersion of the
clastomer phase or encapsulation of the filler particulates by elastomer.
Modifications of polypropylene composites with SEBS-g-MA have resulted in
clastomer encapsulation of glass beads, called core-shell morphology. In addition,
thicknesses of elastomer layers higher than desired values were revealed. In ternary
composites, variation for E-modulus and yield stress of composites approximately
fitted Lewis — Nielsen and Pukanszky predictions respectively.

Key Words: Polypropylene, SEBS, glass bead. elastomer, maleic anhydride.
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l. Giris

izotaktik ~ —  polipropilen,  yiiksek  mukavemetli,  kimyasallardan
etkilenmeyen 100 °C’nin dizerinde 1s1l dirence sahip ve ucuz olmasi sebhebiyle
endiistriyel ve giinliik hayatta genis bir kullanim alani bulmasinin  yaninda
islenebilirliginin kolay olmasi sayesinde {izerinde ¢esitli modifikasyonlar yapilarak
birgok ozelligi degistirilebilmektedir. i-PP%in igerisine birtakim katkilar katlarak
mekanik 6zelliklerinde daha yiiksek performans saglanabilmektedir.

Polipropilen matris igerisine elastomer katilmasi ile tokluk arturilirken
rijidlik diismekte; inorganik partikiiller katilmasi ile rijidlik arttirihrken tokluktan
fedakarhik edilmektedir. Agikga goriilebilecegi gibi, rijidlik-tokluk 6zelliklerinin
optimizasyonu ve her iki 6zeligin ayni anda gelistirilmesi kritik 6nem tasimaktadir.
Bunun saglanmasi i¢in fazlar arasinda arayiizey adhezyonu olusturulmasi. takviye
edici  partikiiller  kullanilmasi, nano kompozitler ve ¢ekirdek —  kabuk
morfolojisinin elde edilmesi gibi ¢esitli yontemlere basvurulmaktadir. Polimer
matris i¢erisindeki yiiksek modiillere sahip partikiillerin diigiik modiillii elastomer
tabaka ile Kkaplanmasi durumunda (¢ekirdek — kabuk morfolojisi) rijidlikten
fedakarlik edilmeksizin toklugun artabilecegi kuramsal olarak ileri stirtilmistiir |1,
2]. Bu morfoloji i¢in elastomer tabakasi kalinhiginin kritik éneme sahip oldugu,
tabaka kalmhginin yiiksek olmasi durumunda kompozitin E-modiiliiniin ¢ok daha
fazla digecegi  belirtilmistir  (Ry/R;=0.999).  Mikro-yapida ¢ekirdek-kabuk
morfolojisi  olusturularak  mekanik  performansin —arttrilmasy  dGizerine  ¢esitli
malzemeler kullanmlarak yapilmis  ¢alismalar  bulunmaktadir |3 12]. Bu
cahgmalarda, genel olarak mukavemet artisi saglanmakla birlikte malzemelerin
rijidlik ve toklugunun ayni anda arttirilmasi saglanamamistir. Bu ¢alismada,
polipropilen matrise cam kiire ve elastomer katilarak rijidlik ve tokluk basta olmak
iizere mekanik performansdaki degisimler incelenmektedir. ki — ve iig-fazli
sistemlerin - mekanik  6zellikleri  hakkinda  birgok  matematiksel  model
gelistirilmistir. Bunlardan  en gegerli  olanlarindan — bazilant - Tablo  1.°de
goriilmektedir.

//// 7 //////( 7 /// Z ;' /,/ 7 /’/ ; ///

L F
s

Sekil 1. Cekirdek — kabuk morfolojisi. Ry: cam kiire: R,: elastomer tabaka
yarigaplar
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Tablo 1. Cok-fazli polimer sistemlerin mekanik 6zellikleri tizerine gelistirilmis en
gecerli matematiksel modellerden bazilar (semboller tablonun sonunda verildi).

faktorii; v: Poisson orani ve B: Pukanszky etkilesim parametresini: K. p. m, ¢ ve b indisleri ise
sirastyla kompozit, cam Kiire partikiilii, matris, elastomer ve blendi ifade etmektedir.
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2. Deneysel Cahsmalar

Matris malzemesi olarak Petkim Petrokimya Holding A.S. {iriinii olan ve
“Petoplen MH 418" ticari ismi ile saulan izotaktik-polipropilen (i-PP) homo-
polimeri kullamldi. Dolgu maddesi olarak cam kiire secildi. Cam Kiireler A-
camindan iretilmis olup ~12um c¢apinda. yogunlugu -2.5g.cm” olmak iizere
“Spheriglass”, 3000 ticari ismi ile Ballotini firmasindan temin edildi. SEBS ve
SEBS-g-MA elastomerleri yogunluklar 0.91g.cm ™ olmak iizere sirasiyla “Kraton
G 16527 ve “Kraton FG 1901 X™ ticari isimlert ile Kraton firmasindan temin edildi
(SEBS-g-MA elastomeri ~%1.7 maleik anhidrid grafth).

Biitiin blend ve kompozitler, boy/en (L/D) oram 25 olan 16mm ¢apindaki
es — yonli donen ¢ift — vidah ekstriidder (Thermo Prism. Haake) kullanilarak
kompaund edildi. Vidalarin devir hizi 100dev.dak."; kovan sicakhk profili,
besleme boliimiinden kalip yoniine olmak tizere 150 °C, 230 °C, 230 °C, 230 °C,
230 °C (kahp) olarak ayarlandi. Kompaund isleminin ardindan graniiller,
enjeksiyonda kahiplandi (beslemeden kahba sicakhk profili: 230 °C, 235 °C, 240
°C, 240 °C, 40 °C — kalip).

(ekme deneyleri Zwick Z010 model ¢ekme cihazi kullanilarak Smm/dak
(£=0.0017s") ¢ekme hizinda yapildi (TS 1398). 1zod darbe deneyleri, TS 10057
uygun olarak Zwick model dijital darbe cihazi kullamlarak (5.4J°lik ¢ekic) ¢entikh
ornekler tizerinde gerceklestirildi. Darbe deneyleri, oda sicakhiginda ve sivi azot
sicakhginda yapildi. Orneklerin kimyasal yapisinin incelenmesinde ¢oziiniirliigii
4em’ olarak ayarlanmis Thermo Nicolet. Nexus 670 FT-IR E.S.P."™ tipi cihaz
kullanildi. Sivi azot sicakhgida kirilms ve alun kaplannig kinlk yiizeylerin SEM
incelemelerinde Jeol JSM-5910LV tipi taramali elektron mikroskobu (10kV)
kullanildi. Elastomer fazin durumunu daha net olarak incelemek amaciyla segici
daglama islemi uygulandi (6rnekler, i¢erisinde daglayici (ksilen) bulunan indirek
ultrasonik banyo igerisinde 30dak. siire ile daglandr).

3. Sonugclar ve Tartismalar

Polipropilene  SEBS ve SEBS-g-MA  clastomerleri  Katulmasi ile  E-
modillerinde “alt smir™ modeli seviyelerinde azalma meydana gelirken (Sekil 2.a.)
cam kiire katilmasi ile k; Katsayisimin ~1 degeri i¢in Einstein modeline uygun
olarak artig gorildi (Sekil 2.b.). Partikiil-matris arasinda adhezyonun olmamasi ve
partikiillerin takviye edici etki gostermemesi durumunda kg Katsayisiin | degeri
aldigi, adhezyonun ve partikiillerin boy/en oranin artmasi ile ki katsayisinin daha
yiiksek degerler aldigi géz oniine alindiginda polipropilen — cam kiire arasinda
adhezyon olmadigi ve cam kiirelerin takviye edici etki gostermedigi anlagildi.
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Uglii — kompozitlerde, SEBS-g-MA igeren kompozitlerin E — modiillerinin
SEBS i¢eren kompozitlere gore daha diisiik oldugu. Lewis — Nielsen modeline
yaklastigr goriildii (Sekil 3.).

o7 — = FO00 7 — =
Ust simir ki-§
; ke=2,5
« 1 o S Al “LMJ
E LSt siir A‘i 1\;"’ - 2%
s At simir . kil
= 000 =
=] =1
= Z \
2 S
= =
0 T T r l g T T 1
0.0 25 5.0 75 10.0 0 10 20 30
a. Elastomer Hacim Orani, % b. Elastomer Hacim Orani, %

Sekil 2.a. Blendlerin elastomer oranlarma gore: b. PP/cam kiire kompozitlerin cam
kiire oranlarina gore E-modilii degerleri. [, PP/SEBS: B, PP/SEBS-g-MA
blendlerini; O, PP/cam kiire kompozitlerini st (Esithik 2.) ve alt (Esitlik 4.)
SINILL i Einstein (Esitlik 5); - - -- Kerner — Nielsen (Esitlik 6. ¢-0.74)
modellerini ifade etmektedir.

Polipropilene elastomer katilmasi ile B parametresinin ~2 degert igin, cam
kiire katilmasi ile ~08 degeri i¢in Pukanszky modeline uygun olarak akma
mukavemetlerinde azalma meydana geldi (Sekil 4.a. ve ¢.).

2000 —— — = — —

o = R
= st simr
. — —
= 1000 A Altsimir |
=
-2
S
= 4
0 . - : -
0.0 2:5 5.0 755 10,0

Elastomer Hacim Orani, %
Sekil 3. Uglii-kompozitlerin elastomer hacim oranlarina gére E-modiilii degerleri.
O, (PP/cam kiire)/SEBS kompozitlerini; @, (PP/cam kiire)/SEBS-g-MA iiglii-
kompozitlerini; st (Esithik 2.) ve alt (Esitlik 4.) smiriz------ ayri-fazlar
(Esitlik 7.); - - --- ¢ekirdek — kabuk (Esitlik 8.) yapist i¢in Lewis — Nielsen
modellerini ifade etmektedir.
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Sekil 4.a. Blendlerin elastomer oranlarina gore; ¢. PP/cam kiire kompozitlerin cam
kiire oranlarina gére akma mukavemeti degerleri; b. ve d. Pukanszky modeli i¢in B
parametrelerinin belirlenmesi. ------ Pukanszky (Esithk 9.). st smr’”
(Esitlik 1.) modellerini ifade etmekte olup diger gostergeler Sekil 2. deki gibidir.

Ugli — kompozitlerde, SEBS-g-MA i¢eren kompozitlerin  akma
mukavemetlerinin SEBS i¢eren kompozitlere gore biraz daha disiik oldugu, Lewis
- Nielsen modeline yaklagtigr gortilda (Sekil 5.).
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Sekil 5. Cam kiire ti¢li-kompozitlerin elastomer oranlarina gére akma mukavemeti

degerleri.

------ (PP/cam kiire)/SEBS (ayr — fazlar); -

- - - (PP/cam kiire)/SEBS-

g-MA kompozitleri (¢ekirdek — kabuk) i¢in Pukanszky modeli (hesaplamalarda
Sekil 4.b. ve d."de hesaplanan B katsayilan kullamldi, Esitlik 10.) olup, diger
gostergeler Sekil 3.°deki gibidir.,
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Sckil 6.a. Blendlerin elastomer oranlarina gore; b. PP/cam kiire kompozitlerin cam
kiire oranlarina gore; c. t¢li-kompozitlerin elastomer oranlarina gore €,
degisimi. Gostergeler Sekil 2. ve 3. deki gibidir.
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Polipropilene elastomer katilmasi ile akma uzamasi degerlerinin artarken
cam kiire kaulmasi azalma meydana geldi (Sekil 6.a. ve b.). Uglii-kompozitlerde,
SEBS-g-MA i¢eren  kompozitlerin - akma uzamasi  degerlerinin SEBS igeren
kompozitlere gore daha yiiksek oldugu saptandi (Sekil 6.c.).

Oda sicakhginda yapilan I1zod darbe deneyleri sonucunda polipropilene

clastomer Kaulmasi ile darbe enerjisi artarken cam kiire katlmasi ile azalma
goriildii (Sekil 7.a. ve b.). Uglii kompozitlerde. 6zellikle SEBS-g-MA clastomerinin
katilmasi ile darbe mukavemetinin belirgin olarak arti@i tespit edildi (Sekil 7.c.).
Stvi azot sicakhginda yapilan 1zod darbe deneyleri sonucunda diisiik sicakhiklarda
_clastomer fazin toklagtinier etkisinin kalmadigr goriildii (Sekil 7.a. ve ¢.).
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Sekil 7.a. Blendlerin elastomer oranlarina gore; b. PP/cam kiire kompozitlerin cam
kiire oranina gore; c. tgli-kompozitlerin elastomer oranlaria gore ¢entikli [zod

darbe degerleri.

oda sicakhginda;

stvi azot sicakhginda yapilnmig

deney sonuglari olup diger gostergeler Sekil 2. ve 3. deki gibidir.

Uglii — kompozitlerin SEM  goriintiilerinde SEBS igeren kompozitlerin
ayri-fazlar, SEBS-g-MA igeren kompozitlerin ¢ekirdek — kabuk morfolojisine
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sahip oldugu goriildii. Daglanmis ve daglanmamis SEBS i¢eren kompozitlerde
kirtlmanm partikiillerin ekvator ekseni boyunca meydana geldigi ve partikiil
yiizeylerinin oldukg¢a temiz oldugu: SEBS-g-MA igeren Kompozitlerde ise cam
kiire partikiillerinin kalin bir elastomer tabakasi ile kaph oldugu saptandi.
i (] e . " '» .

1@y x8.000

a

Sekil 8.a. Daglanmamug (PP/cam kiire)/SEBS kompoziti: b. daglannis (PP/cam

kiire)/SEBS kompoziti: ¢. daglanmamis (PP/cam kiire)/SEBS-g-MA kompoziti: d.

daglanmis (PP/cam kiire)/SEBS-g-MA kompozitinin mikro gortintiisii (oranlar:
[80/20]/10).
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Sekil 9.a. SEBS-g-MA elastomerindeki maleik anhidrid (MA) gruplarn ile cam kiire
yiizeyindeki hidroksil gruplar (-OH) arasindaki esterifikasyon reaksiyonu; b.
(PP/cam Kiire) SEBS-g-MA igli-kompozitlerin FT-IR spektrometreleri (PP.ext:
katkisiz polipropilen: GBb2.5. GBbS ve GBbI10 sirasivla 62.5. 5 ve 10 SEBS-g-
MA igeren (PP cam kiire) SEBS-g-MA kompozitlerini ifade etmektedir.

(PPr/cam  Kiire) SEBS-g-MA  kompozitlerin - FT-IR  spektrometreleri
incelendiginde SEBS-¢-MA clastomerine graftlannmis maleik anhidriddeki =0
gruplara ait olan 1711em™ ve 1722¢m’ bandlarinim verine yeni bir 1736¢cm’
bandinin bulundugu gaorildi (Sekil 9.b.). Bu yeni bandin olusumundan SEBS-g-
MA elastomerindeki reaktit maleik (suksinik) anhidrid gruplarin Sekil 9.a.’da
goriildiigi gibi agilarak cam yiizeyindeki hidroksil gruplarla (-OH) bag yapmasi
sonucu C=0 gruplarin 1736¢m " bandinda bulundugu anlasilds.
4. Degerlendirmeler

I. Polipropilene SEBS veva SEBS-g-MA  elastomeri Katulmasi ile E -
modiiliinde ve akma mukavemetinde azalma, akma uzamasinda ve darbe
mukavemetinde artis gorildi.

Polipropilene cam kiire katlmasi ile E — modiillerinde kp katsayisinin ~1

degeri g Eimnstein modeline uyeun olarak artis: akma mukavemetlerinde B

parametresinin ~0.8 degeri i¢in Pukanszky modeline uygun olarak azalma;

akma uzamalarinda ve darbe mukavemetlerinde azalma saptandi.

3. (PP/cam  Kiire) SEBS  iiclii-kompozitlerinin -+ ayn fazlar;  (PP/cam
kiire) SEBS-g-MA Kompozitlerinin ¢ekirdek — kabuk morfolojisine sahip
oldugu gorildii. Elastomer tabakasimin kalin olmast mekanik 6zellikleri
olumsuz ctkiledi.

[39]

4. SEBS-g-MA i¢eren  dgli kompozitlerin -~ E-modiillerinin - ve akma
mukavemetlerinin SEBS igeren kompozitlere gore biraz daha disiik oldugu;
E-modiilii degerlerinin Lewis Nielsen modeline, akma mukavemeti

degerlerinin ise Pukanszky modeline yaklasik olarak uydugu tespit edildi.

5. PP/cam kiire kompozitlere 6zellikle SEBS-g-MA elastomerinin katilmasi ile
oda sicakhgr darbe mukavemetinin belirgin olarak arttigi tespit edildi. Diisiik
sicakliklarda elastomer fazin toklastiricr etkisinin kalmadig gorildi.
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PVC/DOP - NANOKIL KOMPOZITLERININ ISIL
DAVRANISI

THERMAL BEHAVIOR OF PVC/DOP - NANOCLAY
COMPOSITES

Sevgi Ulutan, Saadet Yapar, A. Sebnem Kocagiil, A. Pinar Tiiziim Demir

Ege Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, 35100, Bornova, [zmir
sevgi.ulutan(@ege.edu.tr, ptuzum( hotmail.com

Ozet

Bu ¢aliymada, PVC/DOP-kil kompozit ve nanokompozit filmleri tiretilerek
filmlerin asil iglemler sirasindaki DOP kaybi ve isil kararlhih@i incelenmistir.
Kullamilan kile katyon degisim kapasitesinin %100" iine esdeger miktarda
kuaterner amonyum katyonu, hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HDTMAB),
cklenerck organo bentonit elde edilmigtir. Altmis kisim DOP i¢erisine eklenen 0 —
3 kisim bentonit ve HDTMAB-bentonit igeren PVC plastisollerden iiretilen 60 um
kalmhgindaki filmler 160 °C’de hava dolagimh etiivde 10 dakika jellestirilmistir.
Bu filmlere 160 °C'de farkh siirelerle uygulanan sil islem siirecinde olusan
degisimler, kilin ve nanokilin PVC-DOP filmlerinin 1sil kararhhgina etkisi, 1sil
islemlerle agirhik azalmasi, mor 6tesi ve kizil 6tesi spektroskopisi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizi ile izlenmistir.

Hazirlanan filmlerin 160 “C’de 0 — 90 dakika isitma islemi uygulanma
stirecinde mor 6tesi-goriiniir bolge spektrumlar incelendiginde, kil eklenmesinin
kompozitte 200 — 1100 nm arahginda geg¢irgenlik azalmasina neden oldugu, ayni
miktarda (3 kisim) kil i¢eren filmlerden nano yapr kazandirilnig kil igeren érnekte
ham kil ile hazirlanan 6rnege gore gegirgenligin 1/3 oraninda azaldigi, filmlere
uygulanan isil iglemin siiresi arttikga gegirgenligin artigi gézlenmistir.

Bu 1sitma siirecinde 400 — 4000 ¢m’' arahginda kizil otesi spektrumlar
incelendiginde de paralel sonuglar alinmistir. Ayrica 1sitma  siiresi arttkga,
DOP'tan kaynaklanan, ester gruplarina iliskin 1720 em’' pikinin zayifladigi
gozlenmistir. Ham ve nano yapili kil katilmasi, filmlerin isitma siirecinden daha az
ctkilenmesini saglamaktadir.

Isitma siirecinde yasanan degisiklikler agirhk kaybi ile izlendiginde de
DOP uzaklasmasimin kil ve nanokil cklenmesiyle azaldigr gézlenmistir. DOP un
havadaki etkin yaymirhgi hesaplandiginda 1,5 kisim kil ile yaymirhgimn azalmasinin
saglandigr, artan kil miktarinin olumlu sonu¢ vermedigi goriilmistiir. Cahsilan
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kompozitlerde nanokil. islenmemis Kile gore daha etkin 1s1l kararhhk saglanmistir.
PVC'nin ara yizeye verlesmesi ile nano kompozit yapinin olustugunu SEM
fotograflart ile gozlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Montmorillonit. organo-kil. polimerik nanokompozit, 1sil
Kararhilik, polimer-Kil nano kompozit

Abstract

In this study, PVC DOP — clay composites and nanocomposites films were
produced and the heat stability and the DOP removal from PVC/DOP-clay
composite films during the thermal processes were investigated. Organo-bentonite
was achieved in nano scale introducing a quaternary ammonium cation. hexadecyl
trimethylammonium bromide (HDTMARB) at equivalent amount to 100 % of cation
exchange capacity (CEC) of this clay. Up to 3 parts (as weight) bentonite and
HDTMAB-bentonite were added onto hundred parts of resin (phr) mixing with 60
parts DOP to prepare PVC plastisols. From these plastisols. the composite films of
60 pum thickness were produced and cured in an air-circulating oven at 160°C for
10 minutes. PVC/DOP films were examined in terms of the variations to be formed
during heating process at 160 oC for different time intervals. The effects of natural
and nanoclay to the heat stability of the films were followed with the weight loss of
the films during the heating process, UV and IR spectroscopies. and scanning
electron microscopy (SEM).

The UV-visible spectra between 200-1100 nm of the films taken during the
thermal treatment up to 90 minutes at 160 "C showed that: as the amount of clay
increases, the UV transmittance of the films decreases, as the films containing 3
phr clay are compared, the transmittance of the film containing natural clay is three
times greater than that of the films containing nano-clay and the longer the period
of the thermal treatment, the higher the transmittance of the films. The similar
results were obtained from the IR spectra in 400-4000 cm™ interval. In addition, as
the films were subjected to longer thermal treatments, the peak attributed to the
ester groups (1720 em™) diminished likely due to the removal of DOP. Both the
natural and nano clay introduction into the films resulted in lesser effect of the
thermal treatments onto them.

As the weight loss of the films were examined during the thermal treatment
processes, the DOP removal diminishes by the incorporation of natural and nano-
clay. In the composites presented herein, the nano-clay exhibited higher efficiency
than the natural clay did.

As the effective diffusivity of DOP in air is concerned, 1.5 phr clay
decreases it however further increment in clay amount does not give better results.
In the present composites nanoclay improved the heat stability of the films as
compared with natural clay. [t has been observed through the SEM photographs
that PVC intercalated into the layers of clay to give a nanocomposites structure.
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1. Giris

Termoplastik ve termoset reginelere talk, mika. tebesir ve kil gibi dogal

inorganik  dolgular  kaulir  [1].  Son wyillarda, polimer-tabakali  silikat
nanokompozitleri yogun ilgi gérmektedir [2 — 5] ve en ¢ok kullanilan dolgu, diisiik
maliyeti nedeniyle bentonit yapidaki kildir [6]. Polimerler igerisine agirhkga %l
10 nanokil eklenmesi malivette azalma. elektriksel yahtkanhk. isil kararhihk ve
mekanik ozelliklerde yilesme saglamaktadir [1 — 5, 7].
Kompozit malzemenin organik bileseni polimer ve inorganik dolgu arasindaki
benzemezlik. polimer-dolgu arasindaki yapismanin zayit olmasima yol agar. Dolgu
maddeleri organik maddeler ile modifive edilerck yiizey enerjileri azaluldiginda
polimer matris ile 1yi bir yapisma saglar [1, 2]. Organik Katyonlar, polimer ve
silikat arasindaki i¢ viizey baglarimin gii¢lenmesini saglar [2]. Dolgu ve polimer
matrisin esneklik farki polimer kompozitlerinin performansini diistirerek i¢ faz
bolgesinde i¢ gerilimlere neden olur. Dolguyu olusturan tanecikler nanokompozit
yapidaki gibi ¢ok Kii¢tik olurlarsa bu etki. azahr [1].

Organik yiizey akuf madde (YAM) olarak: polimerik kuaterner amonyum
tuzlary, kuaterner amonyum tuzlar, alifatk aminler ve g¢esithi silikon organik
reaktifler kullanilabilir. PKAT. alifatik aminler ve disiik molekl agirhkh KAT ile
kargilastnldiginda 151l kararhilhiklarr daha yiiksektir ve oksitlenme bozunmalarinin
etkin onleyicileridir |2].

Organo-kil dretiminde Kullanilan bentonitler, altimina silikat gruplarimi
icerirler. Tabakalar arasi bos alanda Na' ve Ca®' gibi degisebilen katyonlar bulunur
[3]. Bu Katyonlarin organik katyonlarla yer degistirmesiyle hidrofilik olan kil,
organofilik 6zellik kazanir ve  organo-kil olarak adlandirihr |3, 8].

PVC dolgu maddeleri ile uyumlulugu yiiksek, mekanik 6zellikleri iyi,
uygun fiyath bir polimerdir. Dioktil ftalat’in (DOP) PVC ile olusturdugu plastisol
uygun sicaklikta jellesmesi sirasinda DOP un molekiiler bir polimer-plastiklestirici
karigimi vermek Gzere polimer igerisinde yayimmasi ile kauguksu, saglam driinler
elde edilir. Isleme siirecinde PVC nin bozunmasini énlemede kullanmilan Ca ve Zn
esashiasil kararh kiher Kanigimlarn saghga zararh degildir ve sinerjik etki yapar [9].
Polimer-kil nanokompozitlerinde Kilin polimer i¢inde dagilimi ile, hazirlama
yontemine ve kullanmilan bilesenlerin (tabakal silikat. organik katyon ve polimer
matrisi) dogasina bagh olarak ti¢ tarkh yapr olusur [3]:

i Geleneksel kompozit yapisinda kil, polimer i¢inde topaklar halinde dagilir.

Bu da gerilim-yogun bolgeler olusturarak mekanik 6zelliklerin zayiflamasina
yol agar.
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i.Kilin bazal tabaka arahiklarmm ac¢ihp polimerin bu araliklara  girdigi
(intercalated) nanokompozit,

ii.  Kilin tabakah yvapismin parcalanarak silikat tabakasinin matris iginde
tamamen dagildizi (extohated. delammated) nanokompozit [1, 4. 7].

Isil islemler siirecinde PV'C'den HCI asnilmasma yol agan sicakliklara
¢ikihir. Oksijen ortaminda peroksit olusumuna ulasilan radikal tepkimeler, kayma
kuvvetlerinin neden oldugu zincir kopmalar gortlir. Polienlerin Kararsiz yapist da
siire¢ sirasinda bozunmada 6nem tasir. Sonug olarak 1511 bozunmanin sonucunda
DOP ve kararhi kilictlarin harcandigi ve Karboksilik asit, hidrojenperoksit ve
polienlerin olustugu gortlir [10].

Polimerlerde DOP goct incelenirken. vayimmanin Fick Yasasi'na uydugu
polimer filmlerinde tabaka vapisi g Esitlikl de verilen yayinma denkleminden
yararlanihr [9]. Bu esithikte D etkin yayvimirhik. C plastiklestirici derigimi. 1 zaman,
x tabaka kalinhgi olarak alinir. Sogurma ve gog hizlarinin her ikisi de hizh olursa,
vaymma ve go¢ olavi cszamanli olusur. Kauguksu polimerler igerisinden
molekiillerin - vavinmasi i¢in  Esitlikl'in  kisa zaman ¢ozimi  Esitlik2  ile,
yayirhigin  hesaplanmasy ise  Esitlik3 ile verilmisur.  Esitlik3 de. polimerik
membranda va da membrandan yayinan molekillerin yayimrhgi D, M/M, a Kargi
"% grafiginin dogrusal kisminimn egiminden hesaplamir. Buradaki M, ve M.,
sirasiyla ¢ ve ¢, zamanlarinda / kahinhgmdaki filmden yayman kitle miktarlarim
gostermektedir.

i =D, *(a_.( Esitlik1
al G=X

M, /M, =(4/1)*(D,t/z)" Esitlik2
D,=n*(16/4) Esitlik3

Filho ve arkadaslarn [1]. modifiye kille hazirlanan  polipropilen-kil
nanokompozitinde 1s1l bozunma siiresi ve kil miktari artuk¢a dogal kil
kompozitininkinden daha az karbonil olustugunu ve 1sil kararliliginin daha yiiksek
oldugunu gozlediler. Bu da modifikasyonla kilin kompozit i¢inde daha iyi
dagilmasi ile oksijen yayiniminin azalmasina baglanabilir. Burmistr ve arkadaglar
[2]. XRD ile nano yapisim gozledikleri organo bentonitin polistiren ve poliamid ile
olusturdugu nanokompozitlerin - TGA incelemesinde  bozunma  sicakhginin
polimerinkinden yiiksek oldugunu gozlediler.

Bu ¢alismada, PVC/DOP-kil nanokompozit filmleri dretilerek, filmlerin
1sil islemler sirasinda baglica DOP kaybi ve isil kararhihgr incelenmistir. Isil iglem
siirecinde olusan degisimler izlenirken kil katllmasinin, kil modifikasyonunun, kil
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miktarinin ve uygulanan isil iglem siresinin filmlerin 1s1l kararhhgina etkisi; 1sil
islemlerle agirhk azalmasi, mor otesi ve Kizil otesi spektroskopisi ve taramal
clektron mikroskobu analizi ile izlenmistir.

2. Yontem

2.1.Malzeme

Plastisol hazirlamada Polivinil kloriir (PVC; PETKIM, emiilsiyon tipi.
<63, p =1.4 kg/dm’) Dioktilftalat (DOP; SANKIM) ve Kalsiyum ve Cinko Stearat
(CaSt,, ZnSty; Merck) kullanilmistir.  Dolgu  maddesi olarak  yikanmis  ve
Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HDTMA: Aldrich Chemical Corp. %99
saflikta) ile modifiye edilmis Resadiye/Tokat yéresi bentonitlert kullanilmistir,

2.2. Deneysel Yontemler

Kilin Modifikasyonu ile Organo-Kil Hazirlanmasi

Organo-kil, PKAT katyonlann (HDTMA Kkatyonlar) ve bentonit (kil)
galerisindeki inorganik katyonlar arasindaki degisim ile hazirlanmigtir. Organo-kil
tretimi, ayrintilart daha 6nceki yayinlarda verilen yontemle |6, 11] katyon degisim
kapasitesinin = %100’tine esdeger miktarlarda organik  katyon kullanilarak
gergeklestirilmistir. Silika ve demir oksit gibi satsizliklar sedimantasyon yontemi
ile uzaklastinlmistir. Bu amacla %6’ hik kil-su dispersiyonlar hazirlanmig ve belirli
zaman arahiklarinda ¢okelen tabaka uzaklasurilmistir. Bu isleme ¢okelme
gozlenmeyinceye kadar devam edilmigtir. Safsizliklan uzaklasuirilan kil 60 "C* de
kurutulmus ve havanda ogitilmistir. Katyon degisim kapasitesinin %100 ine
esdeger miktarda YAM (HDTMA) | L saf suda ¢ozilmiis ve 60 "C* de YAM
cozelusine 20 g kil eklenmistir, Ayrilan organo-kildeki tepkimeye girmeyen YAM
ardisik yikama ve siizme islemleri ile uzaklastinlnus ve yikama islemi sonrasida
etiivde 60 "C" de kurutulmustur. Hidrofilik kilden hidrofobik organo-kil elde edilen
bu prosediir organo-bentonitin tiretiminde kullanilan standart yontemdir [6].

PVC ve PVC-Kil Plastisollerinin Hazirlanmasi ve Film Uretimi

Plastisole katilan toz bilesenler 6nceden kurutulmugtur. PVC've agirhikga
5:100 oraninda CaSt,, 1:100 oraninda ZnSt; 60:100 oraninda DOP cklenmistir. Kil
igeren plastisollerde Tablo1 de verilen oranlarda kil ve nanokil, stearatlarla birlikte
DOP igerisine katildiktan sonra  PVC ile karstirilmis, plastisollerin iginde
hapsolan hava vakumla uzaklastirilmistir.

Plastisollerden Sheen marka film aplikatorii kullanilarak cam  plakalar
iizerinde 60 pm kahinhginda filmler ¢ekilip, iiretilen bu filmler 160 "C"de 10 dakika
hava sirkiilasyonlu bir etiivde jellestirilmis ve soguduktan sonra cam {izerinden
styrilarak ayrilmistir.
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Tablol PVC/DOP filmlerin i¢erdigi kil ve nanokil miktarlar (PVC:Kil (g/g))

Ornek Kodu | PNOOO | PNO75 | PNI5S0O | PN225 | PN300 | PC300
Nanokil < 0.75 1.50 275 3.00 s
Kil s 2 . 2 5 3.00

Yapilan Test ve Analizler

Polimer ve kompozit filmlerden kesilen ~1x3 cm seritler halindeki
orneklere 160 °C* de, 90 dakikaya varan siirelerle FN NUVES00 hava dolasimli
ctiivde uygulanan 1sil islem siirecinde belli zaman arahklari ile 6rnek tartilan
almmustir. Bu érneklerin ve KBr disk tizerine damlatilan DOP un Shimadzu IR 470
IR spektrofotometresi kullanilarak kizil 6tesi spektrumlart alinmistir. Mor otesi-
gortintir bolge spektrumlarimin alinmasinda ise Jasco 7800 UV-gériiniir bolge
spektrofotometresi kullanilmistir. Uretilen nanokompozit ve kompozitlerin yapilari
ve istl islemler sonunda ugradigr degisim. Jeol JSM-6060 SEM taramali elektron
mikroskobu analizi ile gézlenmistir.

3. Sonuclar ve Tartisma

3.1. Spektrofotometrik Caligma

Kizil 6tesi spektrumunda yer alan fonksiyonel gruplar (Tablo2) ile:

e 800-700 cm™"deki zayif bandlar stearat tipi kararh kilicilari, 1570 ve 1530 ¢m’
bandlart  Ca esash, 1520 cm'"deki band Zn esash kararh kilicilar
gostermektedir.

o Isil islemler sirasinda PVC'den hidrojen kloriir ayrilmasi ile olusan 1sil
bozunma, 1720 ¢cm "deki karboksil gruplarinin olusumu ile gozlenebilir. Isil
islem siirecinde hava oksijeni ile hidroperoksitin olusumu, 3400 ¢mde
goriilmektedir.

e Isil iglem siiresinin artmasi ile DOP uzaklagmasi, 2950 ve 1720 cm'de
goriilen ester bandlarmin siddetinin azalmasi ile izlenebilmektedir. Stearatlarin
harcanmasi da yine aym band iizerine ctki yapmaktadir. Kizil  dtesi
spektrumlart Sekill “de verilmistir.

Tablo2 Plastiklestirilmis PVC filmlerin kizil 6tesi spektrumundaki fonksiyonel

- gruplar -
Grup Dalga sayisi, Grup Dalga sayisi, cm’'
cm’ -
CH; 2850-2950 O-—H 3335, 3400
C—H— | 700-900, 2975, —CaSt, 1530, 1570
2923,2888 [
_—C—Cl 700-800 —7/nSt 1520
. C—0 [ 1110,1300 Si—O—C | 1083, 1167, 1105, 1078
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PVC/DOP filmlerinde kil eklenmesi, kil modifikasyonu ve kil miktarindaki
artiy ile gerek asil iglem oncesi gerekse sonrasinda kizil otesi gegirgenlik
yiizdesinin (°%T) azaldigi, 11l islem siiresinin artmasi ile de %7T degerlerinin arttig
gozlenmistir.

Isil islem siiresinin artmasi ile kararh kilictlara tliskin bantlarin siddetinin belirgin
bir sekilde azalmasi, asil islem  sirecinde kararh kilicilarin - tiketilmesinden
kaynaklanmaktadir.

Polimere kil cklenmesi, kil modifikasyonu ve kil miktarindaki artis ile
bozunma sonucu 1720 ¢m de olusan karbonil pikinin yiiksekligi azalmakta, 1sil
islem siiresinin artmasi ile pik yiiksekligi artmaktadir. Fakat uzun 1sil iglem
stirelerinde biri karbonil olusumu, digeri karbonil uzaklagmasi seklinde yarisan iki
stiregte DOP kaybinin da yiiksek olmasi nedeniyle karbonil olusumundaki artig
gozlenememektedir. 1720 ¢m™’de once artan, sonra azalan pik yiiksekligi, 1sil
bozunma ve DOP uzaklagmasi siireclerinin ey zamanh gergeklesmesi, uzayan isil
stirecte DOP gogiiniin 6ne ¢itkmasi seklinde yorumlanabilir (Sekil2).

Istl islem  sirecinde 3400 c¢m"de gozlenen hava oksijeni ile
hidroperoksitin olusumu, polimerlere kil eklenmesi ile bir miktar artmakla birlikte,
kil miktarindaki artis ve kil modifikasyonu ile azalmakta ve 1sil islem siiresinin
artmasi ile artmaktadir (Sekil2). Ancak bagh suya iliskin band da ayni bolgede
gozlenmektedir. Modifiye kille hazirlanan 6rnegin su igeriginin ham kil i¢erenden
daha disiik oldugu da distntlebilir Bu durum, modifiye kilin hidrofilik dogasimin
azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Bozunma sonucunda olusan kromofor gruplar (C=C baglarina bagh olarak)
mor Otesi-goriintr bolge spektrumunda, 280-420 nm arahi@ginda giiclii absorbans
vermektedir. PVC, 230-450 nm arahginda absorbans vermez. Plastiklestirici bu
bolgede yiiksek absorbans verir. Mor otesi-goriiniir bolge spektrumlari, Sekil3 de
vertlmigtir. Olusan pohienlerin: mor 6tesi asmlarini sogurmasi ile bozunmanin
devami igin gerekli enerji olusur. Mor 6tesi-goriiniir bolge spektrumunda kizil dtesi
spektrumu ile benzer sonuglar elde edilmistir. Polien olusumuna bagh olarak 330
ve 420 nm dalga boylarinda olusan absorbans incelendiginde (Sekild), kilsiz ve
ham kil igeren orneklerde gozlenen yiiksek absorbans, kil moditikasyonu ve kil
miktariin artmasi ile disis gostermektedir.

Ancak  Filho ve arkadaslan [1]  polipropilen kompozitlerin dolgusuz
polimerlere gore bozunmaya daha duyarh oldugu, bunun da kil yiizeyi iizerindeki
asidik sitelerin varh@imm polimerin oksitlenmesinde katalizor gibi davrandign fakat
nanokompozitde bu etkinin daha az oldugu sonucuna varmislardir. Hidrofilik olan
kil ile organofilik olan nano-kilin farkh etkinlik géstermesi olagandir. Sunulan
cahymada PVC'nin, kil ile etkilesiminin polipropileninkinden farkli  olmasi,
yvapisindaki klordan kKaynaklanan polarhigina baglanabilir.
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Sekil 1. PVC filmlerin isil islem 6ncesinde (1) ve 90 dakika sil islem sonrasinda
(II) kizil 6tesi spektrumlart (%T-dalga sayisi; Yukaridan asagiya: PC300, PN300,
PNO75, PNO000.)
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Sekil 2. PVC filmlerin (1) 1720 em™ (karbonil olusumu ve DOP azalmast) ve (1)
3400 cm’' (peroksit olusumu) kizil Gtesi bandlarinin isil islem siirecinde degisimi
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Sekil3. PVC filmlerin isil islem 6ncesinde ve sonrasinda aliman mor 6tesi
spektrumlart: (1) 1s1l islem dncest, (11) 11l islem sonrasi ( t = 90 dk.), (a) PNOOO, (b)
PNO75, (¢) PN300. (d) PC300
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Sekil4. PVC filmlerinde polien olusumuna iliskin bandlarinin 1sil islem siirecinde
degigimi (1) Azzo/Agso (11) Agzo/Agso
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3.2.1s1l Islem Siirecinde Agirhk Azalmasi (DOP Kayb)

Baglica agirhik kaybi, yiiksek uguculugu nedeniyle kolayca uzaklagan
DOP’tan kaynaklandigindan, PVC nin dehidroklorinasyon ile kendi bozunmasina
ve stearatlarin harcanmasina iliskin agirhk kaybi ithmal edilmistir. Fick yaymma
Kinetiginin uygulanabilirligi, M/M,’a karsi ¢ grafiginin  dogrusalligi ile
gozlenmistir. Sonsuz zamanda DOP kaybi, tiim DOP’un uzaklasmasi seklinde

diigtiniilerek  hesaplannugur. Hesaplanan yaymirhk degerleri, De. (Tablo3) 1.5
kisim kil ile yaymirh@gin azalmasinin saglandigini. artan kil miktarinin olumlu
sonu¢ vermedigini gostermistir. Bu da fazla miktardaki kilin polimer iginde
dagilma giigliigii gosterdigini diistindiirmektedir.

Tablo3 DOP un PVC kompozitlerden havaya yayimirhk degerleri, Do, m’/s

Ornek PNO0OO | PNO75 | PNISO | PN225 | PN300 | PC300
D.x 107" 2.55 2.29 L8 3.74 3.12 312

3.3. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) Calismasi

Kompozitlerin SEM goriintiileri SekilS te sunulmugtur. Ham ve organokil
kullanilarak hazirlanan ve 1sil islem gérmeyen kompozitler karsilastinldiginda ham
kilin - kompozit igerisinde nanokile gore daha dizgiin dagildigi ve ¢ok az
aglomerasyon olustugu goézlenmektedir.  Organokil  taneciklerinin - kompozit
olusturmadan 6nceki boyutlarinmm ham kille aym olmakla birlikte daha biiyiit
boyutta gortinmesi. PVC'nin ara yizeye yerlesmesi ile nano kompozit yapinin
olusmasindan kaynaklanir. Ham kil i¢eren kompozitin sil islem sonrast SEM
goriintiisiinde  bir degisiklik olmamasma karsin organokil ig¢eren kompozitin
goriintiisiiniin hayli degistigi gozlenmektedir. Degisiklik, sicakligin da etkisi ile
¢ok fazla miktarda PVC ve DOP un kil tabakalari arasinda yayinmasi sonucunda
kilin asirt sismesinden kaynaklanmaktadir. DOP un kil arayiizeyine girebilmesi
DOP’ta ve organik modifiye edicide bulunan alkil zincirleri arasindaki van der
Waals etkilesimlerine baglanabilir[12]. Wang ve arkadaslan [13]. PVC-nanokil
sisteminin XRD analizinde PVC'nin kil tabakalari arasia girdigini gozlediler. Bu
konunun daha ayrintili olarak tartisilabilmesi i¢in - hazirlanan kompozitlerin XRD
analizlerine gerek duyulmaktadir,

4. Yorum

Bu g¢aligmada dretilen  PVC/DOP-kil  kompozit  ve nanokompozit
filmlerinde kil ve nanokilin 1s1l islemler siirecinde kompozitin 1sil kararlihgina
etkisi incelenmistir. Sonug olarak: PVCye kil eklenmesi, PVC/DOP filmlerinin isil
kararhhgm olumlu yonde etkilerken. kil kil miktarnn ve kilin nanoyapih olup
olmamasi da etken olmustur. Isil islem siiresinin artmasi ile de sil kararhhkta
azalma gozlenmistir,
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Kilin modifikasyonunun 1sil kararhhi@ arttirmasi, 6rnek igerisinde oksijen
yaymmasmin azalmasia ve kil tabakalarmin polimer i¢inde daha homojen
dagilimina baglanabilir.

(1) PC300 t= 0,

(11) PC300 t -90,
(111) PN300 t = 0,
(1V) PN300 t =90.

SekilS PVC. kompozit ve nanokompozit filmlerinin SEM fotograflar (S00X);
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Ozet

Bu ¢ahsmada ABS/PAG karigimlart eriyik halinde harmanlama yontemi ile
¢ift burgulu ektriiderde. olefin bazh maleik anhidrit veya epoksi fonsiyonel gruplu
akrilik kopolimerler kullamlarak uyumlastriinuslardir. Oletin bazli bu elastomerik
malzemeler. diisiik camst gegis sicaklhiklarr sebebiyle darbe dayanimi gelistirici
olarak da davranabilirler. Hazirlanan Kanisimlarda agirlikga ABS/PA6 orant 100/0,
20/80, 50/50. 8020 ve 0100 1ken. uyumlastiricilar ise toplam karisimin %0, %5 ve
%1070 olacak sekilde ayvarlanmistir. Daha sonra yine eriyik harmanlama yoéntemi
ile mekanik o6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla agirlik¢a %30 oraninda kisa cam
elyal” ilave edilmistir. Standart test gubuklar enjeksiyonlu kahplama yontemi ile
hazirlanniglardir. Cift burgulu ekstriizyon ve enjeksiyonlu kaliplama kosullar
¢alisma boyunca sabit tutulmustur, Hazirlanan kompozitlerin mekanik ozellikleri
¢ekme ve darbe testleri ile, akis Ozellikleri eriyik akis indeksi dlgtimleri ile,
mortolojilert ise taramal elektron mikroskopu ile incelenmistir.

Abstract

Glass fiber-reinforced polymeric materials are widely used as structural
materials in many engineering applications. Because they oftfer several advantages,
such as case of processing. the possibility of obtaining complex shapes, higher
strength/density  ratio, and  recycling,  short  glass  fiber  (SGF)-reinforced
thermoplastics are of great commercial and scientific interest. It is known that
some properties of plastics are improved by the incorporation of SGF with
economical processing methods such as extrusion and injection molding [1]. The
properties of SGlF-reinforced thermoplastics depend not only on the properties of
the matrix and fiber, but also on the glass fiber content, orientation and aspect ratio
of the fibers, distribution, and fiber/matrix adhesion [2 — 9.
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The high toughness, dimensional stability. and good surface texture of
acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) terpolymer make it an important material for
industrial applications. Previous studies showed that incorporating SGFs into neat
ABS resulted in an improvement of tensile strength and modulus values, but a
decrease in toughness. Those studies also showed that the adhesion between ABS
and glass fibers was poor [2. 3, 10].

ABS (acrylonitrile-butadicne-styrene)/PAG (polyamide-6) blends are of
significant commercial interest, because they exhibit good balance of toughness
and stiffness. Because of the presence of highly polar end groups of PA6, the
simple blends of ABS and PAG6 are incompatible: therefore it is necessary to
compatibilize these materials to achieve improved properties [11 — 13]. The studies
conducted in our laboratory showed that maleated olefin based copolymers can be
used to compatibilize the ABS/PAG6 blend system [ 14].

The aim of the current study is to investigate the effects of blend ratio and
compatibilizer content on the mechanical properties of the short glass fiber
reinforced compatibilized ABS/PA6 blends. Tensile test results showed that
incorporation of PA6 and increasing amount of PA6 lead to an improvement in the
tensile modulus and strength of the SGF reinforced blends regardless of the
compatibilizer content. For blends having 5% compatibilizer yielded improved
tensile strength and modulus. The most striking result of the study was obtained
from the notched 1mpact tests. Addition of the compatibilizer drastically increased
the impact strength of the SGF-ABS/PA6 blends.

1. Giris

Kisa cam elyaf (KCE) ile takviyeli termoplastikler kolay islenebilirligi,
yiiksek dayanim/yogunluk orani ve geri kazanilabilme gibi 6zelliklerinden dolayi
mithendislik uygulamalarmda yaygin olarak kullanilan kompozit malzelemelerin
basinda gelmektedir. Bashca tiretim yontemleri ekstriizyon ile harmanlama ve
enjeksiyonlu  kaliplamadir. KCE takviyeli kompozitlerin - 6zellikleri  kendini
olusturan elyaf” ve matrisin 6zelliklerinin yami sira elyaf’ miktari, elyat/matris
araylizeyindeki etkilesim. elyal” boyut dagilim ve elyal yonlenmesi gibi diger
faktorlere de baghdir [1 —9].

Akrilonitril-biitadien-stren (ABS) viiksek toklugu, boyutsal kararhihgr ve
diizgiin - yiizey ozelligi  sebebiyle endiistriyel uygulamalarda  yer bulan
polimerlerden biridir. Gegmiste yapilan ¢alismalarda KCE takviyesinin ABS nin
toklugunu ciddi oranda distrdigiic ancak ¢ekme dayanimi ve  modiiliinde
gelismelere sebep oldugu gortilmastir (2, 3, 10]. ABS’nin poliamid-6 (PA6) ile
karisimlart ise 6zellikle disiik sicaklik toklugu ve ¢evresel kosullara karsi direnci
sebebiyle yeni bir malzeme olarak marketteki yerini almistir. Kimyasal yapilariin
uyumsuzlugu sebebiyle bu iki polimerin basitge hazirlanmig karisimlari elde edilen
triiniin 6zelliklert bakimindan tatmin edici olamamaktadir. Bu sebeple bu iki
polimerin karistirma islemi sirasinda uyumlastirilmasi gerekmektedir |11 13].
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Laboratuvarlarmuzda viritilen ¢ahismalarda bu ki polimerin olefin bazli maleik
anhidrit igeren polimerler Kullanilarak uyumlasunlabildigi ve elde edilen polimer
kansimlarinin yviiksek tokluk ve nispeten gelismis ¢ekme 6zelliklerine sahip oldugu
goriilmistir [14]. Bu ¢ahsmanim amact KCE takviyeli uyumlasturilms ABS/PA6
kangimlarin ¢ift vidah ekstriizvon  vontemi ile  Giretmek. Kkarisim  oranmin
(ABS/PAG ve uyumlasurict oranlar) mekanik ve morfolojik 6zelliklere olan

etkilerini incelemekur.
2. Malzeme Ve Yontem

Cahsmada kullanilan malzemelerin Gzellikleri Tablo 1'de verilmektedir.
Polimer kansimlari, ABS PA6 oranmt 1000, 8020, 50/50, 20/80, 0/100 ve
uyumlastinier miktart ABS+PA6+Uyumlastinicidan olusan karsimin %35 ve 10°u
olacak sckilde vidalan aynmi yvonde donen ve i¢ ige gegmis ¢ift vidah (L/D: 24)
Thermoprism  TSE 16 TC  ekstriiderde  eriyik  harmanlama  yontemiyle
hazirlanmisur. Besleme hizi 20 g/dak. burgu déniis hizi ise 200 devir/dak olarak
sabit tutulmustur. Kovan sicakhk profili. ekstruderin beslenmesinden malzemenin
¢ikisina kadar: 190 - 230 - 230 — 235 - 240 °C dir. Islem 6ncesinde PA6, ABS ve
uyumlastiricr vakum altinda Kurutulmustur. ABS. PA6 ve uyumlastirict istenen
kompozisyonda mekanik olarak kansunildiktan sonra eriyik harmanlama igin
ekstrudern ana besleyicisine konulmustur. Proses edilmis malzemeler grantller
halinde kesihip tekrar Kurutulduktan sonra agirhikga %30 KCE ile takviye
edilmistir. Bu islem de eriyik harmanlama yontemiyle yvapilmisur. Polimer karigimi
ana besleyiciden. KCE ise van besleyiciler ektriidere verilmistir. Ede edilen
kompozitler graniiller halinde kirpildiktan sonra kurutulup test ¢ubuklarinin eldesi
icin enjeksivonlu kaliplama islemine tabi tutulmuslardir. Enjeksiyonlu kahiplama
cthazinda (Microinjector. Daca Instruments) eriyik ve kalip sicakhgr sirasiyla
240°C ve 30°C olacak sekhide ayarlanmigtir. Enjeksiyonlu kahiplamadan sonra
numuneler polietilen posetlere konulmustur. Ornekler ABS/PA6/Uyumlastirici
oranlart belirtilerek isimlendirilmistir (6rnegin 20/80/10).

Tablo 1. Calismada kullanilan malzemelerin 6zellikleri

Malzeme Ticari Adi Uretici Firma Ozellikleri
) Extriizyona uygun, 1.04 g/em’
ARBS Farilac AG I2A 0 Formosa, Tayvan JOnaNS Lk
. yogunlukia
Iplik tiretimine elverigli Amino son
PA6 Domamid 27 Domo, Almanya gruplan: 44 meq/kg Esasi vizkozite
198+
Uyumlastunics Siats .
ol Fusabond AG423D Dupont, ABD MAH (%): 1 Erime Noktasi: 62°C

EnBACO-MAH?*

Cap: 13.0 mikron Boy: 4.75 mm

KCt PA-1 Cam Elyat, Tirkiye ! 5
y ‘ yE Silan baglayici: Aminosilan

*Karbonmonooksit ile modifiye edilmis etilen-co-n biitil akrilat-grafi-maleik anhidrit
kopolimeri.
** Laboratuvarda % 8571k formik asit ¢ozeltisinde 257C de dlgtilmiistiir.
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(‘ekme testleri ASTM D 638 standartina uygun olarak 5 mm/dk ¢ekme
hizinda yapilmistir (Lloyd Universal Testing Machine). Her karisim orani igin en
az 5 numune test edilmis ve elde edilen sonuglarin ortalamasi alinmistur. Centikli
darbe testleni sarka¢ ¢ekigli darbe test cithazi (Coesfeld Material Test Instruments)
ile ASTM D 256 standardi uyarinca yapilmistir. Ornekler enjeksiyon sonrasinda V-
seklinde gentik agilarak hazirlanniglardir, Uretim islemleri sonrasinda indirgenmis
ortalama clyaf” boyutu ve boyut dagilimmm bulunabilmesi i¢in clde edilen
kompozitler 600°C*deki kil firminda yakilmistir, yanma sonucu kalan KCE
topaklart optik mikroskop (Prior Laboratory Microscope Model B 300) ile
incelenmislerdir.

3. Sonuclar Ve Degerlendirme

Sekil 1'de kompozitlerde ¢ekme modiiliiniin PA6 ve uyumlagtiricr oranina
gore degisimi gorilmektedir. PA6 orani artuk¢a ¢ekme modiiliinde artig meydana
gelmektedir. En disiik modiil degerleri uyumlagtincimin kullanilmadigr durumda
g6zlenmistir.  Bunun  sebebi  uyumlastinlmamis  matrisin- modiiliiniin - diigtik
olmasidir. %5 uyumlastirici i¢eren kompozitlerde modiil en yiiksektir. %57ten
%10%a ¢ikildiginda ise modiilde diisiis olmakta ancak yine de uyumlagtiriimamis
kompozitlere gore yiiksek degerler gortilmektedir.

10000
—— 30wWt%KCE+0wt%Uyumlastinci

o
- 500 | g 30wt%KCE+ Swt%Uyumlastinc
9:; 9000 | —A— 30Wt%KCE+10wt%Uyumlagtinic
=
= 8500
%
= 8000
-
o 7500
£
< 7000
(

6500

(

=10 10 30 S50 70 90 110
% PA6

Sekil 1. Kompozitlerde ¢ekme modiliiniin PA6 ve uyumlastiricr oranina gore
degisimi
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Sekil 2'de kompozitlerde akma noktasindaki  dayammimin PA6  ve
uyumlastirict oranmna gore degisimi verilmektedir. PA6 oranindaki artis akma
dayanmmi  degerlerine  pozitift yonde katki  yapmistir. Bunun  baglica  sebebi
kullanilan  silan  baglayict  ile  poliamid  zincirlerinin  reaktif  olarak
baglanabilmeleridir [14]. Boylece PAO artisi ile daha saglam bir KCE/matris
arayiizeylr meydana gelmektedir. Uyumlagtirier igeriginin etkisine bakildiginda ise
%35 oraninda uyumlastincr kullamldigi durumda daha yiiksek akma mukavemeti
degerleri elde edilmistir. KCE ile giiclendirilmis yapilarda elyaf boyut dagilimimin
yapisal ozellikler Gizerie oldukg¢a etkist vardir [14]. Eger elyaf boyu séz Konusu
sistem igin kritik elyaf” boyutunun altinda ise. KCE'lar {izerlerine etki eden
gerilmeyi tastyamazlar, ve matristen kolayhkla ayrhrlar. Kritik elyat boyu
denklem (1) ile verilen baginti ile hesaplanabilir [15]:

o,d
r= —w/ = (1)
burada t araytizeydeki yapisma. o elyafin ¢gekme dayanimi, d elyaf ¢apr ve /. ise
kritik elyaf boyutudur. Arayiizeydeki yapismanin iyi oldugu varsayilarak t degeri
Yoo, olarak ahnabilir (o, matrisin  ¢ekme gerthimi)  [15]. Bu  bagimudan
faydalanarak hesaplanan kritik elyaf boylar ve deneysel olarak bulunan ortalama
elyaf boyut dagihimlari sirasiyla Sekil 3 ve 47te verilmektedir.

140 —— 30W1%oKCE+Owt?oUyumlastirict
—— 30w K CE+Swi%Uyumlastiricl

— —h— 30wt KCE+ 10w Uyumlastiric
<
a. 120
—
=
—
§ 100
=
=
)
=
— )
~ 80
=
=
£
<.

60

40

10 30 50 70 90
% PAG6

Sekil 2. Kompozitlerde akma dayanimimin PA6 ve uyumlastirict oranina gore
degisimi
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Kritik elyat” boylart 1200 ile 600 mikron arahginda degisim gosterirken
(bkz. Sekil 3) ortalama elyat boylari 420 mikrondan kiigiiktiir. Elyaf boylarinin bu
kadar kiigiik olmasmin sebebi olarak. erivik vizkozitesinin ¢ok yiiksek olmasi,
dolayisiyla elyaflara etki eden Kayma Kuvvetinin elyaflarni kirmasi oldugu
soylenebilir. Elyaf boylarma bakildiginda (sekil 4). bunu destekler nitelikte, PA6
artigt 1le elvat boyunun da artmasi yine sistemin  vizksitesindeki - disiise
baglanabilir. Ciinkit PA6 ABS'ye gore proses kosullarinda ¢ok daha diisiik
vizkoziteye sahiptir. Elyat” boylan ve akma davanimi arasindaki arasindaki iliski
ele ahndiginda. akma dayanimi yiiksek olan %05 uyumlastricih sistemin daha uzun
elyaflar i¢erdigi goriilmektedir.

Sekil 5'te kompozitlerde kopmadaki uzamanin PA6 ve uyumlastirici
oranma gore degisimi verilmektedir. PA6 oranmdaki artis kopmadaki uzamanin
artisina scbep olmustur. En disiik kopmadaki uzama degerleri uyumlastriimanns
kompozitlerde . %5 uyumlastiricr igeren sistemin kopmadaki uzama degerleri %10
iceren kompozitlere gore daha yiiksektir.

600 —€—30Wt%KCE 0wt Uyumlastric
—— 30w KCE+5wi% Uyumlastiric
—— 30W%KCE + 10w1%Uyumlastirici

1500
1200
s
.
=
ﬂ —
o E ¢
E‘ e )00
— ok
_— =
<z =
=
=
£

300 L
0 20 40 60 X0 100 120

% PA6

Sekil 3. Kompozitlerde kritik elyaf boyunun PA6 ve uyumlastricr oranina gore
degisimi

&
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600
—&— 0 Wi Uyumlastirici
= 500 —— 5 wi?Uyumlastinc
. v
2 —&— 10 wt”Uyumlastiric
- 400
B3
S ™
== 300 .
£ E a
& -
= 200
—
i
~
'
100
()
0 20 40 60 80 100 120
% PAG6
Sekil 4. Kompozitlerde ortalama elyal boyunun PA6 ve uyumlastiricr oranina gore
degisimi
10
g | == 30w KCE 0w Uy umlas tirie
——30W1"oKCE+3wt% Uy umlas tiric
—~ 8

—&— 30wt KCE+ 10wt Uyumlas tinc:

Kopmadaki Gerinim (%
BN

10 30 50 70 90
% PA6

Sekil 5. Kompozitlerde kopmadaki gerinimin PAG ve uyumlagtiricr oranina gore
degisimi
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Darbe dayanim degerlerinine PA6 ve uyumlastiricr oranina gore degisimi
Sekil 6’da verilmektedir. Darbe dayanimi ABS/PA6 karisimlarinim en énenmli
ozelligidir. Laboratuvarmizda vapilan 6nceki ¢alismalar gostermistir ki cam elyaf
ilavesi ile ABS™nin darbe davanmmi diserken bu sisteme PA6 ilave edildiginde
darbe dayaniminda ABS KCE sistemine gore artis meydana gelmektedir [14]. Cam
elyal igermeyen bilegimlerde uyumlagtinicr yokken PA6 artigi ile darbe dayanimi
degerleri  dasmektedir. Uyumlasuricr  igeren  karnisimlarda  maksimum  darbe
dayanmimi degeri 50°50/10 oraninda elde edilmisur. Cam clyat ilavesi ile darbe
dayanim degerlert diissmistiir. Bu durumda da 50/50/5 sisteminde maksimum
degerler goriilmektedir. Bu degerler uyumlastirici kullanilmayan kompozitlerin
darbe dayanimi degerleri ile karsilastirildiginda uyumlasturicilarin aym zamanda
darbe dayanimimi gelistirier ajanlar olarak da davrandigini gostermektedir.

2

Centikli Darbe Dayammi (kJ/m”)

20

10

-10 10 30 S0 70 90 110

—O— Owt%KCE+Owt%Uyumlasurict —H— 0wt KCE + Swi%Uyumlasuric
=i OWt%KCE £ 10wt%Uyumlastinier - - 4 - - 30w1%KCE-Owt%Uyumlastir

-- 8- - 30W%KCESSwi%Uyumlastirier - - o - - 30w K CE - T0wt%Uyumlasti

Sekil 6. Kompozitlerde ¢entikli darbe dayanimimmim PA6 ve uyumlastiricr oranina
gore degisimi
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KiL / POLIPROPILEN (PP) NANOKOMPOZITLER
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Ozet

Tabakali kil / polipropilen (PP) nanokompozitler eriyik tabaka ayrilma
yontemi ile Gretilmigtir. Homopolimer PP ve kil/PP araytizeyini uyumlulastiran
malcic anhydride-graft edilmis polipropilen (PPgMA) matriks malzemesi olarak
kullamlmisur. Kil (Na' montmorillonite, MMT) partikiil yiizeyleri, organofilik
nano-kil tabakalan (OMMT) elde edebilmek i¢in hexadecyltrimethylammonium
chloride kullanimi ile modifiye edilmitir. Nanokompozitler X-Ismlar Difraksiyonu
X-Ray Diffraction (XRD) ve Taramah Elcktron Mikroskobu (SEM) kullanilarak
karakterize edilmistir.  XRD  paternleri kil tabaka mesafelerinin = yiizey
modifikasyonu sonucu 14.3A den I8.1A a artigm gostermistir. Mekanik
karakterizasyon sonuglart optimum kompatibilizasyonun 3ag..%OMMT / PPgMA /
PP nanokompozit sisteminde elde edildigini gostermigtir. Hem organic  yiizey
modifikasyonunun ve hemde kompatibilizasyonun PP matriks i¢erisinde kil tabaka
dagihmimt arurdigi ve bundan dolayr PP nin yanma dayanmmim  artirdig
bulunmustur.

Abstract

Layered silicate/polypropylene nanocomposites were prepared by melt
intercalation method. Homopolymer PP alone and maleic anhydride-grafied
polypropylene (PPgMA) as a compatibilizer were used as the matrix. Clay (Na
montmorillonite,  MMT) particles were used with and without structural
modification, using hexadecyltrimethylammonium chloride, to obtain organophilic
stlicate (OMMT) nano-layers within the PP matrix. The nanocomposites materials

ilgili Yazar: Dog. Dr. Metin Tanoglu
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were characterized using X-Ray Diffraction (XRD) and scanning clectron
microscopy (SEM). XRD patterns revealed that the interlayer distance of the clay
was increased from 14.3A to 18.1A that showed the intercalation due to surface
treatments.  The  mechanical  characterizations  exhibited  that  optimum
compatibilization was obtained in  3wt.% OMMT/PPgMA/PP nanocomposites.
Both organic modification of the clay surfaces and compatibilizing improves

exfoliation of silicate layers in PP matrix that result in improvement in the flame
resistance of PP.

1. Introduction

Nanocomposites are a new class of composites that are particle-filled
composites in which at least one dimension of the dispersed particles is in the
nanometer range. One of the interesting aspects of the use of nanofillers is the low
concentration of that filler that needs to be added to the polymer system to obtain
with desired property improvements. Layered silicate/polymer nanocomposites are
an example material systems reported in the literature [ 1, 4].

One of the most commonly used organically layered silicates 1s derived
from montmorillonite (MMT). Its structure is made of several stacked layers, with
a layer thickness around 0.96 nm and a lateral dimension of 100 — 200 nm [5, 6].
These layers organize themselves to form the stacks with a regular gap between
them, called interlayer or gallery. The clay is naturally a hydrophilic material,
which makes it difficult to exfoliate in a polymer matrix. Therefore, the surface
treatment of silicate layers is necessary to render its surface more hydrophobic,
which facilitates exfoliation |7, 8].

Polypropylene (PP) is one of the most widely used plastics in large
volume. To overcome the disadvantages of PP, such as low toughness and low
service temperature, rescarchers have tried to improve the properties with the
addition of nanoparticles that contains polar functional groups. An alkylammonium
surfactant has been adequate to promote the formation of nanocomposite structure.
Until now, two major methods, i.e., in-situ polymerization [9, 10] and melt
intercalation have been the techniques to prepare clay/PP nanocomposites. In the
former method. the clay is used as a catalyst carrier, propylene monomer
intercalates into the interlayer space of the clay and then polymerizes there. The
macromolecule chains exfoliate the silicate layers and make them disperse in the
polymer matrix evenly. In melt intercalation. PP and organoclay are compounded
in the molten state to form nanocomposites.

As the hydrophilic clay is incompatible with  polypropylene,
compatibilization between the clay and PP is necessary to form stable PP
nanocomposites. There are two ways to compatibilize the clay and PP. In the first
approach, the enthalpy of the interaction between the surfactant and the clay is
reduced. In the second approach, a compatibilizer, such as maleic anhydride
grafted PP (PPgMA) can be used [11. 12]. The clay is melt compounded with the
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more polar compatibilizer to form an intercalated master batch. The master batch is
then compounded with the neat PP to form the PP nanocomposite. In this way, the
PPgMA pretreated OMMT is dispersed uniformly in the PP matrix. Kato et al.
[13], Kawasumi et al. [I4] and Usuki et al. [15] showed that there are two
important factors to achieve the exfoliation of the layered silicates: (1) the
compatibilizer should be miscible with the polypropylene matrix, and (2) it should
include a certain amount of polar functional groups in a molecule. Generally. the
PPs modified with maleic anhydride (MA) fulfill these two requirements and are
frequently used as compatibilizer for polypropylene nanocomposites.

In this study, PP based nanocomposites containing various content of
MMT and organo-modifiecd MMT were prepared by melt intercalation with and
without compatibilizer (PPgMA). The eftects of modification of the clay particles
and compatibilization of  filler/matrix interface on the morphology and the
properties of nanocomposites were investigated.

2. Experimental

2.1. Materials

The Na -Montmorillonite (MMT) was used as the source of nanofiller.
MMT was supplied from Aldrich (K10) and used as received. For the modification
of MMT, hexadecyltrimethylammonium chloride (HTAC, Aldrich) with 25 wt. %
solution in water was used with hydrochloric acid. The polypropylene (MH418).
PETKIM Petrochemical, Turkey. an injection grade of homopolymer and maleic
anhydrate polypropylene, PPgMA. (Fusabond M613-05) as a compatibilizer were
used. The properties and the suppliers of the raw materials are given in Table I.

Table 1. The properties and suppliers of the raw materials used in the study.

Name Property Supplier
PP Homopolymer MFI(at190°C) : 4.0-6.0 gr/10min PETKIM
(MH418) Petrochemicals,
| B | Turkey
PPgMA MFI(at190°C) : 120 gr/10min, MA | DuPont
' Fusabond M613-05 content 0.5%. - S
MMT, CEC : 120mequiv./gr. Aldrich
Montmorillonite-K 10 | Effective surface area :220gr/m” | -
HTAC 25 wt. % solution in water Aldrich

2.2. Organic Modification of Clay

Clay modification procedure is based on the conventional methods of ion
exchange reaction between alkyl ammonium cations and Na -MMT. 20 grams of
MMT was dispersed into 400 mL deionized water and stirred at a temperature of 80
’C. 0.05 moles of HTAC was mixed together with 4.8 ml HCI by adding 100 mL
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deionized water. This solution was poured into the hot clay-water mixture and stirred
at a temperature of 80 "C for | hour. When a white precipitate formed, the clay slurry
was then filtered and washed with water until no chloride ions were detected.
Chloride detection was held by using AgNO; as reported in the literature [20]. The
organoclay (OMMT) was then obtained after drying at 75 "C for 2-3 days in a
vacuum media.

2.3. Compatibilization of Organoclay with PPgMA

The compatibilization of organo-modified clay was performed by blending the
OMMT particles with PPgMA with weight ratio of 1:3 (organo-modified clay : PPgMA)
in a Haake compounding mixer. First, 45 cm’ PPgMA was melted at 190 °C for | min.
and then clay particles were blended for 10 min. The blend was collected and left for
cooling at room temperature. The cooled samples were chopped to further blend them
with neat PP.

2.4. Synthesis of Layered Silicate/Polypropylene Nanocomposites

The homopolymer PP was fed into Haake two-roll mixer at 190 "C. After
melting of the PP in | min, clay particles in the amounts of 3, 5 and 10 wt. % were
added into molten PP and the mixing was continued for 10 min in the mixer. The
blended samples were collected and left for cooling. After cooling, the blends were
pressed into 100 mm x 100 mm samples having a thickness of I mm using a hot
press at 190°C. The tensile specimens were prepared by a pneumatic cutter and
then the samples were left for two days to complete crystallization.

2.5. Characterization of Nanocomposites

XRD was performed using a Phillips" XPert diffractometer with CuKa as
a radiation source, operated at 40 kV and 30 mA. The scanning speed was 0.05
deg./min. Powdered specimens were analyzed to determine the characteristic peaks
of clay and PP and to determine the basal spacing of silicate layers. Scanning
electron microscopy (SEM) Phillips'™ .was used to investigate the fracture
surfaces of the composites. Tension tests were performed on the prepared samples
using a Schimadzu AGI 250kN Universal test machine at a crosshead speed of 50
mm/min according to ASTM D638. Tensile modulus, tensile strength and tensile
stress at break values were measured. Flammability of the nanocomposites was
evaluated using the UL-94 method according to the ASTM D-635.

3. Results and Discussion

3.1. Microstructure of Nanocomposites

Figure 1 illustrates the XRD patterns of natural clay (MMT) and
organically moditied clay (OMMT). MMT and OMMT have characteristic XRD
peaks corresponding to the d-spacing of 14.3 A (at 20 = 6.17")and 18.1A (at 20
4.87"). respectively. The thickness of the silicate layers is related with d-spacing.
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The penetration of the long alkyl chains into the clay galleries through the ion
exchange reaction between Na clay and the onium cations of the surfactant
resulted with intercalation in the basal spacing. As seen in Figure I, the basal
spacing of the silicate layers is expanded due to the modification of the clay
particles.
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Figure 1. XRD Patterns of
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Figure 2. XRD Pattern of Neat PP

The XRD pattern of the neat PP shows a number of characteristic peaks
due to its crystalline structure as shown in Figure 2. Figures 3 to 6 show the XRD
pattern  for MMT/PPand OMMT/PP nanocomposites with or without
compatibilizer. The results show that the addition of clays has some effects on the
crystallinity of the PP. The lower peak intensities for the nanocomposite systems as
compared to neat PP imply a low fraction of PP crystals within the material.
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Furthermore, the lowest intensity  values in MMT/PPgMA/PP  and
OMMT/PPgMA/PP systems are due to presence of amorphous PPgMA in the
structure and reduced crystallinity in these systems (Figures 4 to 6).
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Figure 4. XRD Patterns of PPgMA Compatibilized MMT/PP Nanocomposites
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Figure 6. XRD Patterns of PPgMA Compatibilized OMMT/PP Nanocomposites

The compatibilizer promotes the distribution of particles in the
nanocomposite structure and affects the crystal structure of neat PP. As the
exfoliation occurs within the structure, the silicate layers affect the PP
crystallization more significantly. The characteristic peaks of MMT and OMMT
seen in Figure | are not visible in the XRD patterns of nanocomposite systems.
This indicates the further intercalation or exfoliation of the silicate layers within the
PP matrix. Figure 7 shows the XRD data for 10 wt.% of clay containing
nanocomposites to compare the effect of surface modification and presence of
compatibilizer. Although it is not very significant, broad peaks at about 10" for
MMT/PP and MMT/PPgMA/PP systems at high concentration of clay loadings
(10wt.%) are visible. This implies a lower intercalation of the MMT layers and
agglomeration tendency of clay particles as compared to those with modified
(OMMT) clays.
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Fractured surface SEM images of neat PP and nanocomposites prepared
with 5 wt.% of MMT, OMMT and OMMT/PPgMA are shown in Figures & and 9.
As seen from the images, the addition of clay particles alters the fracture modes.
The agglomerates of clay particles are visible for MMT/PP systems as seen in
Figure 8(b). The organic modification of clay (OMMT) and compatibilization with
PPgMA result in better dispersion of silicate layers in the PP matrix, as seen in

Figure 9 (a) and (b). The intercalation is enhanced and the wetting capability of the

matrix with the organoclay particles is increased in nanocomposite structure.
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Figure 7. Effect of PPgMA compatibilization and clay surface modification on
XRD Patterns of PP Nanocomposites for 10 wt.% of clay loadings.

(a) (b)
Figure 8. Fractured surface SEM 1mages of (a) neat PP and (b) 5 wt.% MMT/PP
Nanocomposite
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(a) (b)
Figure 9. Fractured surface SEM images of (a) 5 wt.% OMMT/PP and (b) 5 wt.%
OMMT/PPgMA/PP

3.2. Tensile Properties of Nanocomposites

I'he tensile properties of silicate/PP nanocomposites were investigated to
reveal the effects of the silicate concentration, silicate  modification  and
compatibtlization of silicate/PP interface on the tensile behaviour of the materials.
Figures 10 and 11 show the tensile modulus and strength, respectively, for neat
polypropylene and silicate/PP nanocomposites prepared with MMT, OMMT and
PPgMA-OMMT. The elastic modulus of neat PP was measured as 1.45 GPa. The
clastic  modulus  values increase by 62% by the addition of 3 wt% of
PPgMA/OMMT and they remain almost constant with further addition of silicate
content. The modification of silicate particles (OMMT) result in slightly higher
modulus values as compared with unmoditied clay (MMT). Compatibilization of
the silicate/PP interface with PPgMA results with the highest modulus values.

Ihis reduction in strength values was explained by the agglomeration of
clay particles at high filler loadings. Also, depending on the clay loading, there is
an optimum amount of PPgMA compatibilizer in PP/clay structure. An
improvement of 62% in modulus was observed for 3wt%-PPgMA compatibilized
samples as compared to neat PP due to the high filler-polymer interaction and
better dispersion at clay to PPgMA ratio of 1:3.
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Figure 11. Tensile strength as a function of clay loading for clay/PP
nanocomposites

As shown in Figure 11, the tensile strength of neat PP is 34 MPa and it 1s

slightly affected by clay loading unlike the tensile modulus. The strength values
increase up to 3 wt.% and it is reduced with further clay addition. This is due to the
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tendency of agglomerations above a specific concentration. Also optimum
compatibilization 1s obtained at 3 wt.% clay loading and an improvement of 7%
was observed for OMMT/ PPgMA /PP nanocomposites.

The excess amount of surfactant and PPgMA plasticize the interface between
the clay and PP matrix and the tensile strength of compatibilized nanocomposites were
found to be the lowest at high concentrations. At low clay loadings, better exfoliation of
clay and better adhesion at the interface compensate the plasticizing effect of surfactant
and PPgMA.

3.3. Flammability Behavior

The effects of the addition of silicate layers into PP structure, modification
of" particle surfaces and compatibilization effect on the burning rate and total
burning time were determined by UL-94 method according to the ASTM D-635.
Figures 12 and 13 show the burning rate and burning time, respectively, for neat PP
and nanocomposites prepared with 10 wt.% of silicates.

The whole length (100mm) of all the samples was burned completely at
atmospheric conditions when performing UL-94 tests. The data shown in Figure 12
and 13 indicate that the addition of 10wt.% MMT, OMMT and OMMT/PPgMA
improves the flame retardancy of PP. Burning rate and burning time of 10wt.%
OMMT/PPgMA/PP is affected by 27 and 36% respectively as compared to neat
PP. Both organic modification of the clay surfaces and compatibilizing improves
exfoliation of silicate layers in PP matrix that result in improvement in the flame
resistance of PP.
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Figuic 12.Burning rate of neat PP and 10 wi.% silicate/PP nanocomposites
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Figure 13Burning Time of neat PP and 10wt.% silicate/PP nanocomposites
4. Conclusion

The PP based nanocomposites containing natural (MMT) and organically
modified montmorillonite (OMMT) clays as the filler and PPgMA as
compatibilizer were prepared through melt intercalation technique. The MMT clays
were modified by ton exchange reaction using long alkylammonium molecules to
obtain the organophilic clay and to provide exfoliation of the silicate layers within
the PP matrix. XRD results showed that the basal spacing of modified MMT
increased from 14.3 to 18. 1A that promotes the penetration of polymeric molecules
into the clay galleries for intercalation of the clay. Further XRD analysis revealed
that the intercalation of PP through silicate layers was improved by PPgMA
compatibilization. The PPgMA compatibilization improved the dispersion of clay
within the PP matrix. The compatibilization reduced the agglomeration of the clay
particles.

Neat MMT and organically modified OMMT particle incorporation into
the polypropylene increased the tensile properties as compared to unfilled PP. The
best mechanical values were observed i PPgMA  compatibilized 3 wt.%
organoclay (OMMT) containing PP nanocomposites. In this concentration, the
compatibilization with PPgMA improved the dispersion of OMMT in the matrix
that resulted an increase of 62% in tensile modulus, 7% in tensile strength and 15%
in tensile stress at break. The mechanical properties are in, general, increased up to
a certain amount of clay loading. The agglomeration of clay particles and the
presence of low molecular weight compatibilizer above some certain concentration
in the matrix have the negative effect in the reduction of the mechanical properties.
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