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OZET: Bu c¢alismada, farkli agirlik oranlarma (75/25 ve 25/75) sahip polipropilen/termoplastik poliiiretan (PP/TPU) karigimlari,
uyumlastirici olarak farkli oranlarda (0-3-5-7-9-11 phr) maleik anhidrit asili polipropilen (PP-g-MA) kopolimeri kullanilarak ergiyik
harmanlama yontemi ile iiretilmislerdir. Karisim polimerlerinin agirlik oranlarinin ve kullanilan uyumlastirici konsantrasyonunun
karigimlarin temas agist ve serbest ylizey enerjileri 6zellikleri iizerine etkileri aragtirilmistir. PP ve TPU karigimlart TPU’nun
maliyetini azaltmak, ayrica gesitli 1s1l ve mekanik 6zellik kombinasyonlari saglamak amaciyla gelistirilmektedir. Bununla birlikte iki
polimerin polarite farki ve olusan ara yiizey gerilimlerinden dolay1 karistirilmalar1 zordur. Karigim veriminin arttirilmasi, ayrica 1sil ve
mekanik Ozelliklerin iyilestirilmesi amaciyla ¢ok ¢esitli uyumlastiricilar kullanilmakta olup, bunlardan birisi de PP-g-MA’dir.
Caligmayla birlikte, kan ve serum torbasi, vb. sayisiz kullanim alani olan PP/TPU karisimlarinin 6zellikle sivi ile temas eden
ortamlardaki ylizey ve temas agisi Ozelliklerine alagim bilesimi ve uyumlastirict kullaniminin etkilerinin anlasgilmasi amaglanmustir.
Ayrica, temas acist Ol¢iimleri ile polimer karisimlarinin karisim verimlerinin belirlenip belirlenemeyecegi konusunda ¢ikarimda
bulunulmustur. Etkili bir ara yiizey bagi i¢in 9 phr PP-g-MA igeren %75 PP-%25 TPU bilesimli karigimin optimum oldugu tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polipropilen, termoplastik poliiiretan, temas ag1si, serbest yiizey enerjisi.

THE EFFECT OF THE USE OF COMPATIBILIZER AND CHEMICAL COMPOSITION
ON THE CONTACT ANGLE AND SURFACE FREE ENERGY PROPERTIES OF
POLYPROPYLENE/THERMOPLASTIC POLYURETHANE BLENDS

ABSTRACT: In this study, polypropylene/thermoplastic polyurethane (PP/TPU) blends of different weight ratios (75/25 and 25/75)
were processed by melt blending using a maleic anhydride-grafted polypropylene (PP-g-MA) copolymer at different concentrations
(0-3-5-7-9-11 phr) as coupling agent. The influences of the weight ratio of the polymers and amount of the coupling agent on the
contact angle and surface free energy properties of the blends were investigated. Blends of PP and TPU are developed to reduce the
cost of TPU, as well as to provide various combinations of thermal and mechanical properties. However, mixing of the two polymers
is difficult due to the difference in polarity and interfacial tensions. Various compatibilizers are used in order to increase the mixing
efficiency and also to improve the thermal and mechanical properties, one of them is PP-g-MA. With this study, it is aimed to
understand the effects of blend composition and compatibilizer usage on the surface and contact angle properties of PP/TPU blends
which have numerous uses such as blood and intravenous bags, especially in environments in contact with liquids. In addition, it has
been aimed whether the mixing efficiency of polymer blends can be determined by contact angle measurements. It was found that the
blend with 75% PP-25% TPU composition containing 9 phr PP-g-MA was found to be optimum in terms of an effective interfacial
bond.

Keywords: Polypropylene, thermoplastic polyurethane, contact angle, surface free energy.
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Uyumlastirici Kullanimi ve Kimyasal Bilesimin

Polipropilen/Termoplastik Politiretan Karigimlarinin

Temas Agisi ve Serbest Yiizey Enerjisi Ozelliklerine Etkisi

1.GiRiS

Temas agist Olglimleri farkli uygulamalar icin kati yiizey
ozelliklerinin tespiti amaci ile kullanilan basit ve etkili bir
yontemdir. S1vi ve kat1 yiizey arasindaki temas acis1 (6), ylizey
kimyasi, topografyasi ile mikro ve nano &lgekteki kapiler
kuvvetler hakkinda detayli bilgileri barindirmaktadir [1]. Temas
acist degeri 90°'den kiiciik ise yiizey hidrofilik, temas acist
degeri 90°'den biiyiik ise yiizey hidrofobik olarak tanimlanir.
150°<6<180° arasinda temas agisina sahip yiizeylere ise siiper-
hidrofobik denir [2]. Bir anlamda temas agisinin bagil olarak
kiicik olmas1 1slanabilirligin  yiiksek oldugu anlamina
gelmektedir. Farkli sektorler ig¢in hidrofilik veya hidrofobik
ylizeyler tercih sebebi olabilmektedir. Temas acisi, yiizey
enerjisi, yiizeylerin 1slanabilirligi, stvinin viskozitesi, piiriizliiliik,
yiizey hazirlama sekli ve yiizey temizligi gibi cesitli faktorlere
baglidir ve farkli uygulamalar i¢in 6nem arz etmektedir [2].
Kirlilik kontrolii, yiizey islemleri, yapisma, polimer film
modifikasyonu ve tekstil yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi
yontemin baslica uygulama alanlarindandir.

Polimer karigimlari, arzu edilen 6zelliklere sahip yeni polimerlerin
gelistirilmesini diigiik maliyetlerle miimkiin kildigindan dolay1
hem bilim hem de enddistri agisindan 6nem arz etmektedir [3-6].
Termoplastik politiretan (TPU), lineer segment 6zellikli, nispeten
yumusak ve sert bilesenlerden olusan bir blok kopolimerdir [7,8].
Polyolefinler, TPU’larin maliyetini en aza indirgemek ayrica
modiil, mukavemet, sertlik, kimyasal ozellikler ve isleme
performansi gibi 1s1l ve mekanik 6zelliklerini gelistirmek igin
TPU’lar ile kanstirilabilirler. Ayrica, polyolefin 6zelliklerini
(asinma direnci, yirtilma ve darbe mukavemeti, siineklik, sok
absorpsiyon ve yapisma Ozellikleri, vb.) gelistirmek i¢in TPU’lar
da polyolefinlere ilave edilebilirler. Polipropilen (PP), metil
grubu (-H,C-CRH-)n yerine gegen hidrojen atomuna sahip, iyi
mekanik ve kimyasal 6zellikler gdsteren bir tiir polyolefin (vinil
polimer)’dir. PP, rijitlik, isleme kolayligi, kimyasal direng,
yiiksek sicakliga dayanim ve yiiksek erime noktast (Ty,) gibi
ozelliklerinden dolay1 karisgimlarda genellikle ikinci faz olarak
tercih edilir [9-11]. Yapilan c¢alismalarda, PP’nin TPU’ya ilave
edilmesiyle, TPU’nun 1s1l kararlilik ve mekanik o6zelliklerinde
iyilesmeler oldugu kanitlanmistir [6]. Bajsi¢ ve arkadaslari [3,6],
farkli PP/TPU oranlarinin karigimlarin  yapisal ve mekanik
ozellikleri lizerindeki etkilerini aragtirmiglardir. PP nin agirlikga
%20’nin iizerine ¢ikmastyla karigimlarin modiil ve siineklilik
degerlerinin 6nemli Ol¢iide degistigini bulmuslardir. Ayrica
caligmalarinda, ara ylizey etkilesiminin zayif olmasindan dolay1
PP’nin TPU ile karsabilirliginin zayif oldugunu da
belirtmislerdir. Jia ve arkadaglar1 [12] karigimlarin g¢ekme
mukavemetlerinin %60 TPU igerigine kadar azaldigini, fakat bu
konsantrasyondan sonra faz doniisiimiiniin neden oldugu yapisal
ve morfolojik degisiklikler nedeniyle sasirtict bir sekilde
mukavemetin arttigini ortaya koymuslardir.

Cok fazli morfolojik yapr karisim 6zelliklerini etkileyen temel
etkenlerdendir [4]. Ozellikleri daha da iyilestirmek icin karisimi
olusturan  bilesenler iizerinde ¢esitli  etkileri  bulunan
uyumlastiricilardan faydalamlir. Ozellikle PP/TPU karisimlari,
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bilesenlerin polarite farkliligindan ve ara yiizeyde olusan yiiksek
gerilmeden dolay1 son derece uyumsuzdurlar [4,12,13]. Olusan
¢ok fazli morfoloji genellikle zayif 1s1l ve mekanik &zelliklerle
sonuglanir [5]. Uyumlagtiricinin = karisimlara ilavesi veya
kimyasal bir reaksiyonla yapida olusturulmas: bilesenler
arasindaki ara yiizey gerilimini azaltabilir [14]. Burada temel
etken bilesenlerin dagiliminin iyilestirilmesi ve ara yiizey
alanimin arttirilmasidir [7]. Bugiine kadar yapilan caligmalarda
gesitli uyumlastiricilar  kullanilmis ve bu uyumlastiricilarin
PP/TPU karnisimlarinin farkli o6zellikleri {izerindeki olumlu
etkileri kanitlanmistir. Bunlar arasinda maleik anhidrit agili PP
(PP-g-MA), birincil ve ikincil amin fonksiyonlandirilmig PP (PP-
g-NH, ve PP-g-NHR) ve etilen vinil asetat (EVA) kopolimeri
sayilabilir [7,9]. Bunlardan PP-g-MA, polar maleik anhidrit dal
zincirleri ile polar olmayan bir gévde yapisina sahiptir. PP-g-
MA’nin yaprya ilavesi iki Oonemli etkiyi beraberinde getirir.
Bunlardan ilki PP fazinin polaritesini arttirmasi, ikincisi ise
PP’nin eriyik viskozitesini azaltmasidir. Her ikisi de PP ve TPU
arasindaki uyumu iyilestirir [15]. Jia ve arkadaslar1 [16] PP-g-
MA ile elde edilen uyumlagtirict etkisinin PP/TPU (70/30 ve
30/70) karisimlarmin mekanik 6zelliklerini (¢ekme ve egme
mukavemeti, kopma uzamasi) iyilestirdigini gézlemlemisler ve 7
phr’nin optimum konsantrasyon oldugunu bulmusglardir. Nanokil
de PP ve TPU arasindaki ara yiizey gerilimini azaltic1 bir takviye
malzemesidir. Nanokil, TPU sert bilesenleri iizerinde yiizey
Ozelliklerini degistiren bir ajan gibi davranabilir. Hidrofobik
yapiya sahip nanokil ise TPU ile dnceden karistirildiginda, polar
olmayan yapiya sahip PP’ye olan ilgisinden dolayr PP/TPU
karisimlar i¢in uyumlastirici olarak fonksiyon gosterebilir [13].
Lan ve arkadaglar1 [15] yaptiklar1 ¢alismada, indirgenmis grafen
oksit (RGO) ilavesinin de (%0,5 ag.) PP/TPU karisimlarinin
mekanik 6zellikleri {izerinde iyilesme sagladigini bulmuglardir.
Chuayjuljit ve arkadaslar [5] ise, TPU/PP-g-MA karigimlarinin
1s1l kararlilik ve rijitlik 6zellikleri tizerinde vollastonit katkisinin
olumlu sonuglar sagladigini kanitlamiglardir. Yine de TPU’nun
dolayisiyla karisimlarinin morfolojik yapisi yukarida bahsedilen
yumusak ve sert bilesenlerinden o6tiirii oldukca karmasik olup,
farkl bilesenler i¢in arastirilmasi gereken bir konudur [6].

Yukarida bahsedilen mekanik, 1s1l ve reolojik &zellikleri
haricinde, PP/TPU/PP-g-MA  karigimlarimin  yiizey enerjisi
Ozellikleri ile ilgili bir calismaya literatiirde rastlanilmamistir. Bu
calismada, farkli agirlik oranlarma (75/25 ve 25/75) sahip
polipropilen/termoplastik  poliiiretan (PP/TPU) karigimlari,
uyumlastirici olarak agirlikga farkli konsantrasyonlarda (0-3-5-7-
9-11 phr) maleik anhidrit asili polipropilen (PP-g-MA)
kopolimeri kullanilarak ergiyik harmanlama yontemi ile
iretilmigler, ardindan testler icin gereken numune boyutlarina
sicak kaliplanmiglardir. Karigimlarin  agirlik  oranlarimin  ve
kullanilan uyumlastirict konsantrasyonunun karisimlarin temas
acis1 ve serbest yiizey enerjisi Ozellikleri iizerine etkileri
aragtirilmigtir. Calismayla birlikte, kan ve serum torbasi, vb.
sayisiz kullanim alani olan PP/TPU karigimlarinin dzellikle sivi
ile temas eden ortamlardaki ylizey ve temas acis1 6zellikleri ile
ilgili bilgi birikiminin olusmast ve bundan sonra yapilacak
benzer caligmalara 151k tutmasi hedeflenmektedir. Etkili bir ara
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ylizey bagt igin optimum Dbilesim ve uyumlastirict
konsantrasyonunun ortaya konulmasi c¢alismanin bir baska
amacidir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Kullanilan Malzemeler

Deneysel ¢alismada kullanilan malzemelerin menseileri ve temel
ozellikleri Tablo 1’de verilmektedir.

2.2. Polimer Karisimlarin Uretimi

PP/TPU/PP-g-MA karigimlari, Sekil 1°de sematik olarak
gosterilen ve vidalar1 ayn1 yonde donen ¢ift vidali bir ekstriider
kullanilarak (Giilnar, Tirkiye) (vida ¢apt D=16 mm, vida
uzunluk/cap (L/D) orani=40) ergiyik harmanlama yontemi ile
iretilmislerdir. PP/TPU agirlik orani olarak 75/25 ve 25/75
olmak tizere iki bilesim kullanilmig ve PP-g-MA konsantrasyonu
0-11 phr arasinda degistirilmistir (Tablo 2). Karigtirmadan 6nce
PP, TPU ve PP-g-MA peletleri bir etiivde {izerlerindeki adsorbe
olmus nemi almak i¢in 80 °C’de 24 sa boyunca kurutulmuslardir.
Ekstriiderin alt1 sicaklik bolgesi beslemeden kalip ¢ikisina dogru
sirastyla 50, 195, 200, 200, 195 ve 190 °C olacak sekilde
ayarlanmistir. Kalip agzindan sicak akigkan formda ¢ikan
karisim oda sicakligindaki bir su banyosundan gecirilerek
sogutulmus, ardindan cihaza entegre bir frezede kirpilmig ve elde
edilen peletler 80°C’de bir gece boyunca tekrar kurutulmuslardir.
Ertesi giin peletler etiivden alinarak 12 ml kapasiteli bir mikro
enjeksiyon kaliplama makinesinde (Xplore IM 12, Hollanda)
numune boyutlarina sicak kaliplanmiglardir. Numuneler 30 mm
¢apinda ve 8 mm yiiksekliginde silindirik sekilli olacak sekilde
iretilmistir.

Tablo 1. Kullanilan malzemelerin dzellikleri.

Temas agis1 dlgiilecek yiizeyleri kaliplamanin ardindan kademeli
olarak 2500 kum su zimparasina kadar parlatilmis ve yiizey
pliriizliliginiin ~ etkisi minimize edilmeye ¢aligiimustir.
Kaliplama esnasinda kovan sicakligi 205 °C, kalip sicakligi ise
25 °C tutulmus, 7 bar’lik bir enjeksiyon basinci kullanilmigtir.
Saf polimerler de (PP ve TPU) kontrol numunesi olarak
kullanmak amaciyla ayni sartlarda kaliplanmislardir.

2.3. Temas Acis1 Olgiimleri ve Serbest Yiizey Enerjilerinin
Hesaplanmasi

Temas acis1 Ol¢iimii, katilarin yiizey enerjileri hakkinda bilgi
edinmek i¢in en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Temas agis1
degerlendirmesi ile kati ylizey enerjilerinin hesaplanmasi igin
kullanilan temel denklem Young formiiliidiir [17]:

YL €00 =Yys — Vs (1)

Denklem, bir kat1, bir sivi ve bir gaz fazinin temas noktasinda
olusan yiizey gerilimlerinin dengesinden tiiretilmistir. Burada;
Ys, Y1 Ve Y5, (MI/mP) sirasiyla kati, sivi ve kati-sivi arasindaki
yiizey enerjileri, 8 (°) ise sivi ve kat1 yiizeyleri arasindaki temas
acisidir. Bu denklemde, y;, ve & o6lgiilebilir parametrelerdir,
ancak ys ve yg.’yi elde etmek igin farkli yontemlere ihtiyag
duyulur. Owens ve Wendt [18]’e gore bir kat1 veya bir sivinin
ylizey enerjisinin polar ve dispersif kisimlardan olustugu
varsayilir ve su sekilde ifade edilebilir:

Ys=vs +v§ ve vy, =yl +vi )

Malzeme  Cinsi/ Mensei Ozellikleri
® . i Yogunluk 0,905 g/cm®, eriyik akis oran1 (MFR) 4,5 g/10 dak (230 °C/2,16 kg,
PP iitrcl’('i"i'; MH 418 / Petkim A.S. (Izmir, ASTM D1238), erime noktast (DSC) 163 °C (ASTM D3417), kopmadaki
Y ¢ekme mukavemeti 42 MPa (ASTM D638)
TPU Desmopan® 1045D (ester esash) / Coves-tro AG ~ Yogunluk 1,22 g/cm®, sertlik 95 (Shore A, ISO 868), kopmadaki ¢ekme
(Bayer) (Leverkusen, Almanya) mukavemeti 52 MPa (DIN 53504)
PP-g-MA Exxelor™ PO 1015 / ExxonMobil Co (Teksas, Yogunluk 0,9 g/cm?, eriyik akis oram1 (MFR) 150 g/10 dak (230 °C/2,16 kg,

Amerika)

ASTM D1238)

PP-TPU-PP-g-MA
Pelet Besleyici

Kapah Port

B

==/
AN A/saas iawatiiiiitivany
1 e

I L L Ll J IR A ' Ly ) I
AP AT AP e o
) — | CLL LN g d L L L

E::‘t':: Cift vida Eistediler Isitica Bolgeleri 1-6
Vida Uzunluklara:
170 [mm] 35 | 35

165 ‘ 85 ‘ 150

Havalandirma

VALLLL

Su Banyosu PP/TPU/PP-g-MA

Karisim peletler

| Toplama Kabi=p>| § |

T T 1 I

Sekil 1. PP-TPU-PP-g-MA karigimlariin ergiyik harmanlama yontemi ile iiretilmesinde kullanilan ¢ift vidali ekstriiderin sematik goriiniimii.
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Tablo 2. Kullanilan numunelerin kimyasal bilegimleri.

Egg“u””e PP (%a3) TPU (%ag.) (Ppir?’) MA
PTO 75 25 0
PT3 75 25 3
PTS 75 25 5
PT7 75 25 7
PTY 75 25 9
PT11 75 25 11
TPO 25 75 0
TP3 25 75 3
TPS 25 75 5
TP7 25 75 7
TP9 25 75 9
TP11 25 75 11
PP 100 0 0
TPU 0 100 0

Burada; y? ve y! sirasiyla, dispersif ve polar kisimlarin yiizey
enerjileridir. yg;, su sekilde yazilabilir:

Ys.=Vs+vL—2 /VsDnD -2 /Vs”n" ®3)

W,; kat1 ve siv1 fazlar arasindaki “adezyon isi” (veya ara yiizey
adezyon enerjisi) olarak tanimlanabilir ve su sekilde formiile
edilebilir:

Wy=vs+vL— Vs, =v.(1+cosb) (4)

Denklem (3) ve (4)’ten bagint1 su sekilde yazilabilir:

y,(1+cosf) =2 f}/gD)/LD +2 ’V;DYLP ®)

Kat1 yiizey enerjileri (y2 ve y&) kati ve farkli sivilar arasindaki
temas agist degerleri ile 6lgiilebilir. iki bilinmeyen parametre
bulundugundan, esitligi ¢ozmek igin polar ve dispersif bilesenleri
bilinen en az iki siviya ihtiya¢ duyulur. Genelde, saf su, glikol ve
formamid polar sivilar, diiyodometan ise dispersif olarak
kullanilabilir [19]. Farkli sivilarm y? ve yF degerleri literatiirden
bilinmektedir. Zisman metodunda [20] ise, serbest yiizey
enerjisinden farkli olan ve dispersif veya polar kisimlara
ayrilmayan  kritik  bir  yiizey 1slatma  gerilimi = (yc)
tanimlanmaktadir. Zisman’a gore, cos 6’nin degisimi, bilinen bir
stvinin yiizey gerilimine karsi ¢izdirilir. Cos =1 (6=0°) olarak
tahmin edilen yiizey gerilimi degeri y olarak adlandirilir.

Bu ¢alismada, temas agis1 6lgiimleri, 22 °C’de ve atmosferik nem
kosullarinda optik bir gonyometre (Attension, Theta Lite 100,
Isvec) iizerinde saf su kullanilarak gergeklestirilmistir. Temas
acilari, 30 saniye boyunca (saniyede ~ 12 dlgliim) gonyometre
iizerindeki dijital kamera kullanilarak dinamik sesil damla
metodu ile Ol¢iilmiis ve toplanan verilerin (~ 360 Ol¢iim)

Lemiye Atabek SAVAS

ortalamas1 alinmistir. Yukarida bahsedilen Zisman ve Owens-
Wendt (OWK) metotlarina [18,20] gore serbest yiizey
enerjilerinin hesaplanabilmesi i¢in temas agis1 dl¢iimleri ti¢ farkli
sivi;  etilen  glikol  (CyHgO,), formamid (CH3NO) ve
diiyodometan (CH,l,) kullamilarak tekrarlanmistir. Her bir
numune i¢in numune pozisyonu degistirilerek en az bes 6lglim
almmis ve standart sapmalar hesaplanmigtir. Bu ¢aligmada

kullanilan test sivilarinin  yiizey enerjileri Tablo 3’te
verilmektedir.
Tablo 3. Kullanilan test sivilarinin yiizey enerjileri.
D P
YL YL 14
St MmIm?d)  (mImd)  (mI/md)
Saf su [21] 21,80 51,00 72,80
Etilen glikol [21] 18,91 29,29 48,20
Formamid [19] 39,00 19,00 58,00
Diiyodometan [19] 50,80 0 50,80

3. SONUCLAR ve TARTISMA

3.1. PP-TPU-PP-g-MA Karisimlarimin Temas Acisi ve
Serbest Yiizey Enerjileri

PP-TPU-PP-g-MA karigimlarinin dinamik sesil damla metodu
kullanilarak elde edilen kritik yiizey gerilimleri ve yiizey
enerjileri Tablo 4’te 6zetlenmektedir. Farkli test sivilariyla elde
edilen damlalarin 0 ve 7 phr PP-g-MA iceren numuneler
iizerindeki goriintiileri ise Sekil 2°de verilmektedir.

Tablo 4. PP/TPU/PP-g-MA karigimlarinin kritik yiizey gerilimleri ve
ylizey enerjileri.

Yiizey enerjisi parametreleri (mJ/m?)
Zisman

Numune

kodu metodu OWK metodu
Yc vs ¥s rs
PTO 32,123 36,337 0,117 36,454
PT3 30,254 34,295 0,077 34,372
PT5 28,871 31,387 0,133 31,520
PT7 34,840 36,132 0,020 36,152
PT9 35,840 38,224 0,002 38,226
PT11 33,989 35,205 0,115 35,320
TPO 38,988 43,477 0,023 43,500
TP3 32,307 35,916 0,690 36,606
TP5 34,826 36,858 0,292 37,150
TP7 35,505 37,609 0,427 38,036
TP9 31,825 35,245 0,522 35,767
TP11 31,648 35,348 0,921 36,269
PP 32,850 35,240 0,042 35,282
TPU 39,363 43,750 2,745 46,495
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Saf Su Diiyodometan

Etilen glikol Formamid

(a) PTO

39,63° 41,56°

(b) PT7

43,25° 42,27°
104.6". 102,8°

(c) TPO

33,25° 33,49°

101,4°. 99,69°

(d) TP7

42,19° 41,95°

77,64°

77,81°

74,46° 74,50°

'66,06° 69,15°

65,68°  66,25°

Sekil 2. Farkli test sivilartyla elde edilen damlalarin (a) PTO, (b) PT7, (c) TPO ve (d) TP7 numuneleri iizerindeki kamera goriintiileri ve yazilim

tarafindan hesaplanan sag ve sol kenar temas agilari.

Sonuglar incelendiginde saf su ile yapilan temas agisi
Ol¢iimlerinden elde edilen @ degerlerinin 90°°den yiiksek oldugu
ve hidrofobik karakter gosterdigi goriilmektedir (Sekil 3). Diger
iic test sivist ile yapilan Olglimlerde ise temas agisinin <90°
oldugu ve amfifilik karakter tagidig: tespit edilmistir. Saf su ile
yapilan 6l¢iimlerde en yiiksek temas acist degerinin 101,56° ile 9
phr PP-g-MA igeren %75 PP-%25 TPU bilesimine sahip
karigima ait oldugu goriilmektedir. Saf PP nin 100,02°’lik temas
agisiin saf TPU’ya gore (76,04°) 6nemli 6lgiide yiiksek oldugu
da dikkat ¢ekmektedir.

Bu durum, polimerlerin karisim oranlarinda kendini géstermekte
olup, %75 PP-%25 TPU bilesimine sahip karisimlarin %25 PP-
%75 TPU bilesimine sahip karisimlardan neden daha yiiksek
temas agis1 degerlerine sahip oldugunu agiklamaktadir. PP-TPU-
PP-g-MA karisimlarinin  ortalama temas acilarinin alagim
bilesimlerine ve farkli test sivilarina ve gore degisimi Sekil 3’te
goriilmektedir. Bilesimde daha fazla bulunan polimerin yiizey
ozellikleri karigtm numunesinin 6zelliklerine de etki etmekte ve
temas agisini karigim oraninda degistirmektedir. Bu durum diger
test sivilart ile elde edilen temas agis1 degerlerinde de benzer bir
egilimin goriilmesine sebep olmustur. %75 PP-%25 TPU-PP-g-
MA ve %25 PP-%75 TPU-PP-g-MA karigimlarinin ortalama
temas agilarinin alagim bilesimlerine ve farkli test sivilarina ve
gore degisimi ise Sekil 4’te gorildigli gibi ozetlenmektedir.
Genel olarak temas agilarinin her bir numune igin, diiyodometan,
etilen glikol, formamid ve saf su siralamasi ile arttigt
goriilmektedir. Caligmada kullanilan her bilesim, saf TPU’ya

gore daha yiiksek temas acist degeri vermis olup, kullanilan test
stvisinin tiiriine gore bu durum degismemistir. Saf PP’ye gore ise
%25 PP-%75 TPU karigimlarinin tamaminin daha diigiikk temas
acis1 degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum, %75
PP-%25 TPU karnisimlar i¢in degisiklik gostermekte olup, bazi
konsantrasyonlarda PP’den yiiksek bazi konsantrasyonlarda ise
PP’den diisiik temas agis1 degerlerine ulasilmistir. Bununla
birlikte saf su ile yapilan tiim testlerde, bu ¢alismada kullanilan
tim karigim bilesimleri i¢in 90°’den yiiksek temas agilarina
ulagilmigtir. Bu sonug %75 PP-%25 TPU-PP-g-MA ve %25 PP-
%75 TPU-PP-g-MA karisimlarinin belirlenen uyumlastirici kon-
santrasyonlarinda hidrofobik 6zellik gosterecegini kanitlamakta
olup, ihtiyag¢ duyulan uygulamalarda bu konsantrasyonlarin
kullanilabilecegini gdstermektedir. Uyumlastirict konsantrasyo-
nuna gore ciddi bir degisim gézlenmemis olmakla birlikte, %75
PP-%25 TPU karisimlari i¢in saf su ile yapilan testlerde uyum-
lastirict kullanimin daha yiiksek, %25 PP-%75 TPU karigsimlart
icin de uyumlasgtiric1 kullanimin daha diisiik temas agis1 degerleri
verdigi agik bir sekilde goriilmektedir. Diiyodometan ile yapilan
Olctimlerde ise %25 PP-%75 TPU karisimi tiim bilesimlerde
uyumlastirict kullanilmayan karigima gore daha yiiksek temas
acist degerleri vermistir. Siv1 6zellikleri ve bilhassa yiizeylerde
mekanik parlatma isleminden kaynaklanan mikro g¢izikler gibi
geometrik faktorler bu tiir dalgalanmalara sebep olabilmektedir.
Ozellikle gozle goriilemeyen bu yiizey piiriizliiliikleri, sivi ile
katt numune ylizeyi arasinda hava bosluklar1 olusmasina ve sivi
damlasinin kati1 ile birlikte gaz iizerine oturmasia sebep
olabilmekte ve sonuglar1 degistirebilmektedir [21].
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Sekil 3. PP-TPU-PP-g-MA karisimlarinin ortalama temas agilarinin alagim bilesimlerine ve farkli test sivilarina ve gére degisimi: (a) saf su, (b)

diiyodometan, (c) etilen glikol ve (d) formamid.
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Sekil 4. (a) %75 PP-%25 TPU-PP-g-MA, (b) %25 PP-%75 TPU-PP-g-MA karigimlarinin ortalama temas agilarinin alasim bilesimlerine ve farkli

test sivilarina ve gore degisimi.

PP yap1 olarak nonpolar, TPU ise polar karakter gosteren
polimerlerdir ve uyumlastirict kullanimi bu yiizden gereklidir.
Uyumlagtiricilar her iki tiir polimer yiizeyine de yapisarak ara
yiizey bag direncini arttirir ve karigimlarda arzu edilen mekanik
ve yapisal ozelliklerin kazanilmasima yardimer olurlar [22]. PP
nonpolar yapisindan dolayr, TPU’ya gore daha diisiik polar
serbest yiizey enerjisi bileseni, y/ verecektir. Ayrica %75 PP-
%25 TPU-karigimlarinin -~ %25  PP-%75 TPU-PP-g-MA
karisimlarindan, igerdigi yiikksek PP miktarindan dolay1 daha
diisiik polar bilesene sahip oldugu goriilmektedir. TPU, 2,745
mJ/m? ile en yiiksek polar bilesen ve en yiiksek yiizey enerjisi
degerini gostermistir. Dispersif yiizey enerjisi ise, malzeme
ylizeyi iizerindeki  molekiillerdeki  elektron  bulutlarinin

Journal of Textiles and Engineer

dagilimindan  kaynaklanan  yiizey enerjisi  bilesenidir.
Uyumlagtirict kullanimi ile lineer bir degisim gozlenmemistir.
Bununla birlikte, saf TPU ile elde edilen 46,495 mJ/m”lik y£°
degerini 43,500 mJ/m® ile uyumlastirict igermeyen TPO
numunesinin izledigi dikkat cekmektedir. Yiiksek yiizey enerjisi
ve etkili bir ara yiizey baginin mekanik 6zellikleri olumlu yonde
etkiledigi bilinmektedir. Bu acidan bakildiginda %75 PP-%25
TPU karigimlar i¢in optimum PP-g-MA konsantrasyonunun 9
phr oldugu bulunmustur (y&°t=38,226 mJ/m?). %25 PP-%75
TPU-PP-g-MA karigimlarinda uyumlastirict konsantrasyonuna
bagh ciddi bir degisim gozlenmemistir. Sonu¢ olarak Zisman
metodu ile elde edilen y. degerleri ile OWK metodu ile
hesaplanan y&° degerlerinin tutarli oldugu da gériilmektedir.
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Temas agilari, daha 6nce agiklandigi gibi 30 saniye boyunca
dinamik sesil damla metodu ile 6l¢iilmiis ve toplam 360 dlgiim
sonucunun ortalamasi alinarak hesaplanmistir. Kamera otomatik
olarak damlanin hem sol hem de sag tarafindaki egim agisini
yazilimi sayesinde algilayarak temas agilarini iki kenar igin ayri
olarak kaydetmektedir. Sag ve sol temas agilarinin ortalamalar1
almarak hesaplanan ortalama temas agist degerlerinin de (en az 5
Olciim) aritmetik ortalamasi alinarak standart sapma degerleri
hesaplanmistir. 75 PP-%25 TPU-PP-g-MA ve %25 PP-%75
TPU-PP-g-MA karigimlarinin ortalama temas agis1 standart
sapma degerlerinin alagim bilesimlerine ve farkli test sivilarina
ve gore degisimi Sekil 3’te goriilmektedir. Standart sapma
degerlerinin yiiksek olmasi aym numune iizerindeki 6lgtimlerde
ortalama degerden uzaklasildigi anlamina gelmektedir. Bu da
numunenin farkli bolgelerinde farkli malzeme segmentlerinin
olustugu, baska bir degisle karisim veriminin disiik oldugu
seklinde yorumlanabilir. Bu sekilde, temas agist dlgtimleri ile
uyumlastirict kullaniminin etkisinin goriilebilmesi amaglanmis-
tir. Buna gore standart sapmalar incelendiginde, diiyodometanin
test sivist olarak kullanildigr Olglimlerde standart sapma
degerlerinde uyumlastirict kullanimi ile genel bir azalma oldugu
dikkat ¢ekmektedir. Diger sivilar ile yapilan testlerde ise belirgin
bir degisime rastlanilmamistir. Diiyodometanin diger test
stvilarma gore daha diisiik standart sapma degerleri verdigi de
goriilmektedir. PP-g-MA konsantrasyonuna gore belirgin bir
degisimin gézlenmemesinin sebebinin yukarida bahsedildigi gibi
mekanik parlatma isleminden kaynaklanan mikro ¢izikler gibi
geometrik faktdrlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Olgiim
almirken mikro ¢izikler gozle gorillemedigi ig¢in numune
yonlenmesi dikkate almamamig, miimkiin oldugu kadar hata
payin azaltacak rastgele Olglim prensibi esas alinarak tim
numune c¢evresinde dairesel bir ¢izgi izlenerek dlglimler
tamamlanmistir.

4. SONUCLAR

PP/TPU (75/25 ve 25/75) karigimlari, farkli konsantrasyon-
lardaki PP-g-MA’nin (0-3-5-7-9-11 phr) uyumlastirici olarak
kullanilmasiyla, ergiyik harmanlama yontemi ile basariyla
iiretilmislerdir. Karisimi olusturan bilesenlerin agirlik oranlari ile
uyumlastirict igeriginin, karigimlarin temas acilart ve serbest
ylizey enerjileri lizerine etkileri arastirtlmistir. Elde edilen
sonuglar maddeler halinde su sekilde 6zetlenebilir:

1. Saf su ile yapilan temas agisi Olgiimlerinden elde edilen 0
degerlerinin 90°’den yiiksek oldugu ve hidrofobik karakter
gosterdigi, diger ii¢ test sivisi ile yapilan dl¢limlerde ise temas
acisinin <90° oldugu ve amfifilik karakter tagidigi tespit
edilmistir.

2. Zisman metodu ile elde edilen y. degerleri ile OWK metodu

ile hesaplanan y£° degerlerinin oldukga tutarli oldugu
bulunmustur.

3. PP nonpolar yapisindan dolayi, TPU’ya goére daha diisiik
polar serbest yiizey enerjisi bileseni, ¥/ vermistir. Benzer
sekilde %75 PP-%25 TPU-karisimlar1 da %25 PP-%75 TPU-
PP-g-MA karigimlarindan yiiksek PP konsantrasyonundan
dolay1 diistiik polar bilesen degeri gostermistir.

4. Saf su ile yapilan dlglimlerde en yiiksek temas agis1 degerinin
101,56° ile 9 phr PP-g-MA igeren %75 PP-%25 TPU
bilesimine sahip karisima ait oldugu, PT karigimlarinda en
yiiksek yiizey enerjisi degerinin de (y£°t=38,226 mJ/m?) bu
bilesimde ulasildigr bulunmustur. Dolayisiyla, etkili bir ara
yilizey bagi acgisindan bu konsantrasyonun optimum oldugu
soylenebilir. Kan ve serum torbasi, vb. ayrica hidrofobik
uygulamalarda kullanim potansiyeli goriilmektedir. %25 PP-
%75 TPU-PP-g-MA karisimlarinda uyumlastiric1 konsantras-
yonuna bagli ciddi bir degisim goézlenmemistir.

5. Temas agis1 standart sapma degerlerinde PP-g-MA’ya bagh
tutarhh bir degisim gozlenmemekle birlikte diiyodometanin
test sivist olarak kullanildigi Olgiimlerde uyumlagtiric
kullanimi ile genel bir azalma oldugu, ayrica diger test
stvilaria gore daha diisiik standart sapma degerleri verdigi
bulunmustur. Dalgalanmalarin mekanik parlatma isleminden
kaynaklanan mikro g¢izikler gibi geometrik faktdrlerden
kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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