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OZET

Ozellikle son yillarda tiim iiretim sektdrlerinde hafiflik, ucuzluk ve daha az hammadde tiiketimi 6n plana
¢ikmaktadir. Bu 0Ozelliklere ilaveten yliksek darbe dayanimi, artan tokluk, artan termal kararlilik, azalan
elektriksel ve 1sisal yalitim gibi &zellikleri de saglayabilen polimer esash képiik malzemelerin kullaninu hizla
artmaktadir. Bu avantajlarindan dolayr genellikle endiistride polietilen, poli-iiretan, poli-vinil-kloriir ve poli-
propilen gibi polimerler kullanilmaya baslamigtir. Bu ¢aligmada, heniiz Tiirkiye’de ¢ok gelisme gdstermemis bir
konu olan polimer kopiik malzemeler tanitilmistir. Ayrica polimer esash kdpiik malzeme {iretimindeki amaglar,
kopiik yapici kimyasal maddeler ve bunlarm iiretim yontemleri hakkinda bilgiler verilmistir. Bu bilgiler 1518inda,
istenilen ozelliklerde kopiik malzeme iiretimini gergeklestirmek i¢in en uygun kopiik yapici kimyasallar ve
iiretilecek malzemeye uygun iiretim prosesi segilmelidir. Buna ilave olarak islem sartlan da 6zellikleri etkileyen
ana faktdrlerden birisidir.

Anahtar Kelimeler: Polimer Kopiik, Kopiiklerin Siniflandirilmast, Kopiik Uretim Yontemleri

POLYMER BASED FOAM MATERIALS

ABSTRACT

All branches of the manufacturing sector demands more lightweight, cheaper and more efficient materials,
especially in last decades. Polymer based foams are remarkable with their properties such as high toughness, high
impact resistance, higher thermal stability, lower electrical conductivity and thermal insulation. Because of this
advantages it is possible to see an increasing in the usage of polyethylene, poly-urethane, polyvinilclorur,
polypropylene. In this study, an introduction was made about polymer foam materials which were not attracting
attention in Turkey till last few years. Moreover, information was given about aim of the polymer foam
producing, foaming chemical agents, production methods of foams. In the light of this knowledge, most suitable
foaming chemical and producing method should be chosen in order to produce desired foam material.
Furthermore, service conditions affect properties in a wide range.

Key Words. Polymer Foam, Classification of Polymer Foams, Manufacturing Method of Foams

1. GIRIS

Plastik igsleme endiistrisinde diinya ¢apinda rekabet edebilmek i¢in, liretim proseslerinde yenilikler ve gelismeler
ile trtin maliyetlerini minimize etmek, yeni veya gelistirilmis Urlinleri pazara sunmak gerekir. Polimerik
kopiikler, diigiik yogunluk ve diisiik tiretim maliyetleri ile bu talebe karsilik verebilecek malzemeler arasindadir

[1].

Polimer kopiikler, ugucu gaza doniisebilen gaz veya sivi haldeki kopiik yapicilarin genlesmesiyle iiretilen, yogun
polimer matris ile ¢evrilmis, gaz bosluklari iceren malzemeler olarak tanimlanir. Polimer kopiikler genellikle,
minimum iki fazdan olusur. Bunlardan birincisi kat1 polimerik matris, digeri ise kopiik yapici ile elde edilen gaz
fazidir. Polimer igindeki bosluklar malzemenin yogunlugunu azaltirken daha az hammadde kullanimi saglarlar.
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Bu durum ise {irliniin fiyatin1 da 6nemli oranda diisiiriir. Ayrica polimer malzeme igindeki bosluk orani kontrol
edilerek polimerin yogunlugu ayarlanabilir ve degisik 6zelliklerde ve farkli yerlerde kullanilabilecek polimer
kopiikler tiretilir. Bu avantajlarindan dolayi, polimer kopiiklerinin kullanim yerleri ve tiiketim miktarlari ilk ticari
iiretimlerinin basladigi 1940 yilindan bu yana hizla artmigtir [2—8].

Geleneksel malzemelere ve hiicresel olmayan polimerlere oranla daha diisiik yogunluk, malzeme tasarrufu, {istiin
dayanim/agirlik orani, fiyat uygunlugu, yiiksek 1s1 ve ses yalitimi, darbe dayanimi, tokluk, yorulma omrd, 1s1l
kararlilik, diisiik dielektrik sabiti, diisiik termal iletkenlik gibi 6zelliklere sahip olan polimerik kopiikler, mobilya
sektorii, tagima, yatak takimi, hali-déseme altliklari, paketleme, tekstil, oyuncaklar, kasket, spor uygulamalari,
yalitim uygulamalarinda kullanilmaktadir [9-14]. Ozellikle otomotiv sektoriinde pargalarda agirlik tasarrufu ve
bunun sonucunda azalan yakit tiiketimi saglamasi polimer ve polimer kopiiklere olan ilgiyi artirmaktadir. Sekil
1’de son yillarda otomobilin degisik yerlerinde kullanilmaya baslanan polimer esasli kopiiklere ait 6rnekler
verilmistir. On ve arka tamponlar, akii kutusu, hava yastig1, yan bariyer parcalari polimer kopiik malzemelere
ornek olarak verilebilir.
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Sekil 1. Otomobillerin farkl yerlerinde kullanilmaya baslanan polimer esasli kopiik malzemeler [15]

Kopiik uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen polimer tipleri poliiiretan (PU), polistiren (PS), polietilen (PE),
polipropilen (PP), polivinil kloriir (PVC) ve polikarbonat (PC)' dir [3,16]. Toplam polimer kopiik {iretiminin
yaklasik %70-80’1 poliiiretan, polistiren ve poli-vinil-kloriir esaslidir. Bu pay igerisinde toplam politiretan kopiik
tiikketimi ise %50°den fazladir [2]. Son yillarda ise polietilen ve polistiren polimerlerine gore polipropilen kdpiik
malzemesinin kullanim1 artmaktadir [5]. Bu malzemeler daha yiiksek darbe direnci, yiiksek ergime sicakligi ve
daha iyi termal kararlilik gostermektedir. Sekil 2’de farkli enjeksiyon parametreleri kullanilarak enjeksiyon
kopiik yontemiyle tiretilen dallanmis polipropilen kopiige ait hiicre yapist goriilmektedir.

100um

Sekil 2. Enjeksiyon kopiik yontemiyle iiretilen dallanmis polipropilen kopiigiin hiicre yapisi [16].
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Polimerik kopiikler {izerine arastirmacilar degisik g¢alismalar yapmislardir. Her arastirmaci ¢aligmalarinda farkli
polimer matris malzemeler kullanmiglardir [5, 17-23]. Bazilar1 ise ¢aligmalarinda kopiik yapicilarin etkisini
incelemislerdir [17-18,20-21]. Birka¢ arastirmaci ise islem ozelliklerinin malzemede olusturulan kopiik hiicre
yapisina etkisini incelemiglerdir [17,22,23]. M.C. Guo ve arkadaslari [17]; deneysel ¢alismalarinda diiz ve
dallanmis polipropilen malzemeleri ile azo-dikarbonamit kopiik yapict kullanmislardir. Bu deneysel
caligmalarmi enjeksiyon makinesi kullanarak gergeklestirmislerdir ve enjeksiyon parametrelerinin hiicre
boyutuna ve hiicre yogunluguna etkisini incelemislerdir. Ayni zamanda g¢alismalarinda geri besleme basincinin
artmasi ile ortalama hiicre boyutunun arttigmi ve hiicre yogunlugunun azaldigmi tespit etmislerdir. Bununla
birlikte kullanilan kimyasal kopiik yapict oranmi %1°den %2’ye ¢ikarilmasi ile de ortalama hiicre boyutunun
azaldigmi ve hiicre yogunlugunun arttigim1 belirlemislerdir. Dallanmis polipropilen’de en uygun vida hareketi
miktarmin 16 mm, diiz PP’de ise 18 mm oldugunu belirlemislerdir. Enjeksiyon hizi ise hiicre boyutunu artirmis
ve hiicre yogunlugunu azaltmistir. Ayni ¢alismada, ergime sicakligit ve kalip sicakliginin hiicre
¢ekirdeklenmesini ve biiyiimesini etkileyip etkilemedigini arastirilmis olup sonugta, ergime sicakligi ve kalip
sicakligmin hiicre ¢ekirdeklenmesini ve biiylimesini etkiledigini tespit etmiglerdir. Yaptiklari ¢aligma ile PP’nin
hiicre morfolojisini etkileyen en 6nemli parametrenin vida hareketi oldugunu da belirtmislerdir. X. Chen ve
arkadaglart [12]; diisik yogunluklu polietilen (LDPE) ve metallocene-catalyzed polietilen (mPE) polimer
malzemeler ile Celogen Azodikarbonamit kimyasal kopiik yapici kullanarak enjeksiyon kopiik kaliplama
yontemi ile polimer kopiik malzemeler iiretmislerdir. Calismalarinda enjeksiyon vida hareketi ve kalipta soguma
zamanini sabit tutarak enjeksiyon hizi ve enjeksiyon basincinin etkisini incelemislerdir. Enjeksiyon hizinin
artmasiyla hiicre boyutunun azaldigmi, hiicre yogunlugunun ise arttigmi tespit etmislerdir. Artan enjeksiyon hiz1
ile ¢ekirdeklenme alanlarinin sayist artmistir. Caligmalarinin sonunda enjeksiyon basincinin enjeksiyon hizina
bagli oldugunu ve en yiiksek enjeksiyon basincinin en yiiksek enjeksiyon hizinda elde edildigini ifade
etmiglerdir. Yiiksek hiicre yogunlugu ve kiigiik hiicre boyutu yiiksek basing azalim orani ile elde edilmistir. A. K.
Bledzki ve arkadaglari [18]; farkli ergime akis indeksine sahip PP malzemeler kullanarak, endotermik,
ekzotermik ve her ikisinin karisimi olan endotermik/ekzotermik kimyasal kopiik yapicilar: kullanarak polimer
kopiikler tiretilmislerdir. Calismalarinda, kopiik yapict konsantrasyonunu agirlik olarak %4, enjeksiyon basinct
ni da 20 kN/mm’® olarak sabit tutarak, ergime sicakligi, kahip sicakligi ve kopiik yapicr tiiriiniin etkilerini
incelemislerdir. Ekzotermik kopiik yapict kullanarak daha iyi hiicre boyutu elde etmislerdir. Ergime akisg
indeksinin ve enjeksiyon parametrelerinin kopiiklenen malzemelerin mikro yapisini ve 6zelliklerini etkiledigini
de belirlemislerdir. A. Chandra [19]; Poliamid (PA) eklenen nano boyutlu kil'in ve islem parametrelerinin hiicre
yapist ve hiicre boyutuna etkilerini incelemislerdir. Nano boyutlu kil eklenmesi ile daha yiiksek hiicre yogunlugu
ve daha diisiik hiicre boyutu elde edilmistir. Yine ayni ¢alismada, islem parametrelerinin etkisi incelendiginde,
kopiik hiicre boyutunu ve hiicre yogunlugunu etkileyen en onemli parametrelerden birinin de vida hareketi
oldugu arastirmacilar tarafindan belirlenmistir. Colton [20]; Batch mikro-hiicresel kopiikleme teknigi kullanarak
kopolimer ve g¢ekirdeklenmis PP’de 5 um hiicre boyutuna sahip ¢ok ince hiicresel yapilar iiretilebilecegini ve
sodyum-benzoat eklenmesinin kabarcik ¢ekirdeklenmesini artirdigini iddia etmistir. Alteepping ve Nebe [21] ise;
ekstriizyon yontemi ile farkli viskozitelere sahip polipropilen termoplastik malzeme kullanarak 0.2g/cm’ den
daha az yogunlugu sahip kopiikler iiretmislerdir. Kopiik yapict ve g¢ekirdekleyici ajanin uygun segilmesi ile
300pm hiicre boyutuna sahip ince hiicreli yapilar elde etmislerdir. Park ve Cheung [5]; diiz ve dallanmis
polipropilenin ¢ekirdeklenme davranislarini incelemislerdir. Kopiik yapici olarak iso-pentan ve CO, kullanarak
ekstriizyon yontemiyle iiretilen PP kopiiklerin hiicre morfolojisi {izerine islem parametrelerinin etkilerini
arastirmislardir. Kopiik yapict miktarinin artmasi ile hiicre yogunlugu (miktar1) artmistir. Kopiik yapict olarak
CO; kullanildiginda artan basing ile birlikte hiicre yogunlugu en yiiksek degerlere ulasmistir. Diiz PP kopiikte ise
hiicre birlesmesi daha fazla meydana gelmistir. Ekstrude edilen kdpiikler yavas sogutuldugunda ise hiicre yapisi
daha kolay hasara ugramigtir. Artan kabarcik kararliligi nedeniyle dallanmis PP kopiiklerde daha iyi kopiik
yapist elde edilmistir. Ahmadi ve Hornsby [22-23]; PP’nin zayif ergime dayanimi 6zelligini telafi etmek igin
caligmalar yapmis ve islem parametrelerinin, enjeksiyon kaliplamali PP kopiiklerin yapisini nasil etkiledigini
arastirmislardir. PP kopiik yapisi iizerine, enjeksiyon hizi, vida hareketi, kalip sicakligi ve ergime sicakligi gibi
etkiler iizerine yogunlasmislardir. Kalip igerisine yiiksek enjeksiyon orani ile iletilen polimer eriyigi oldukca
homojen ve ince hiicreli yapiya sahiptir. Buna karsin, diisiik enjeksiyon orant ile iiretilen kopiik malzeme, genis
hiicreli ve homojen olmayan hiicresel yap1 gdstermistir. Yiiksek islem basincinda ve diisiik ergime sicakliginda
hiicre boyutunun azaldigi tespit edilmistir. En kiiciik ortalama hiicre ¢ap1 ise yaklasik 120pum olarak
bulunmugtur.
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2. KOPUKLERIN SINIFLANDIRILMASI

Polimerik kdpiikler, polimer matris malzemesine, hiicre morfolojisine, cams1 gegis sicakligmna, genlesme oranina
ve kopiik hiicre boyutuna bagl olarak 5 farkli grup altinda siniflandirilabilir. Polimer matris malzemesine gore,
polimer kopiikler termoplastikler ve termoset esasli kopiikler olmak iizere iki grupta incelenebilir. Polistiren,
poli(vinil kloriir), polietilen ve polipropilen gibi poliolefinler, akrilonitril-biitadien-stiren kopolimeri,
termoplastik kopiikk yapiminda kullanilabilecek bazi termoplastik esasli polimerlerdir. Politiretan, fenol-
formaldehit, iire-formaldehit ve epoksi ise termoset kopiikk yapiminda kullanilabilecek termoset esash
polimerlerdir [2,15,24].

Diger siniflandirma yolu ise, hiicre geometrisini, hiicre boyutunu ve hiicre seklini igeren kopiigiin hiicre
morfolojisidir. Hiicre morfolojisine gore polimerik kdpiikler, kapali hiicreli veya agik hiicreli kopiikler olmak
iizere ikiye ayrilir. Kopiiklenecek malzeme cinsi ve uygun kopiiklenme islemi ile agik hiicreli veya kapali hiicreli
yapinin olusumu kontrol edilebilir. Kapali hiicreli kopiiklerde, her bir hiicre komsu hiicrelerden bagimsizdir.
Acik hiicreli kopiiklerde ise, tiim hiicreler birbirleri ile temas halindedir ve hiicre duvarlar1 bulunmaz. Sekil 3°de
acik ve kapali hiicre yapilarmi gostermektedir. Kapali hiicreli kopiik yapisi, paketleme-ambalajlama ve
destekleme malzemesi olarak kullanilir ve 6nemli derecede darbe kuvvetlerini soniimleme kabiliyetine sahiptir.
Acik hiicreli kopiik yapisi ise ¢ok etkileyici ses emme karakteristigine sahiptir. Bununla birlikte, diger
malzemelerle karsilastirildiginda polimer esasli kdpiik malzemelerin nem ve su tutma egilimi vardir ve yiiksek
gecirgenlige sahiptirler [3,6,8,16,25].

g g
Atk hiicreh Kapal hicrel

Sekil 3. A¢ik ve kapali hiicre yapilari

Polimer kopiikler, kopiigiin kimyasal bilesenine, kristallenme derecesine ve ¢apraz baglanma derecesine gore
degisen camsi gegis sicakligma bagh olarak rijit, esnek veya yari-rijit (yari-esnek) olarak da smiflandirilabilirler.
Camst gegis sicakligl, oda sicaklignin altinda ise esnek kopiikler, camsi gegis sicakligi oda sicakliginin iistiinde
ise rijit kopiikler olarak adlandirilir. Hem yogunluk hem de fonksiyonellik agisindan bu iki sinif arasinda yer alan
kopiiklere de yari rijit kopiikler adi verilir. Rijit kopiikler, olduk¢a yiiksek mekanik dayanim istenen yapisal
uygulamalarda kullanilir ve bu yilizden yiiksek hacimsel yogunluk istenir. Esnek kopiikler, diisik hacimsel
yogunluguna sahiptirler ve termal, ses yalitimi, mobilya, paketleme, ara¢ koltuklarinda, destekleme malzemesi
olarak degisik alanlarda kullanilirlar [3,6,9,16,26-27].

Polimerik kopiikler, genlesme oran1 esas alinarak ta {i¢ farkli sekilde siniflandirilabilir;

a) Yiiksek yogunluklu kopiikler,
b) Orta yogunluklu kopiikler,
¢) Diistik yogunluklu kopiikler,

Bu ii¢ farkli yogunlukla kopiiklenen plastikler yaklasik 1,6 kg/m®> den 833 kg/m’’e kadar genis bir aralikta
hacimsel yogunluguna sahiptirler. Yiiksek yogunluklu kopiik malzemelerde yogunluk 240 kg/m® civarinda kabul
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edilirken, diisik yogunluklu kopiik malzemelerde yogunluk 240 kg/m*’den daha diisiik oldugu kabul edilir.
Yiiksek yogunluklu kopiik malzemeler, orijinal kopiiksiiz polimerlere gore yaklasik %75-%90 yogunluga sahip
kopiikler olarak tanimlanir. Yani orijinal polimer malzemenin agirligini %10 ile %25 oraninda azaltmaktadir.
Diisiik yogunluklu kopiik malzemeler ise, orijinal kopiiksiiz polimerlere gore yaklasik olarak %10-%20
yogunluga sahip kopiikler olarak tanimlanir. Yani diisiik yogunluklu polimer kopiikler, orijinal malzemenin
agirhigmi %80 ile %90 oraninda azaltmaktadir. Ayrica, kopiik yogunluguna ek olarak, hiicrelerin boyutu ve
dagilim1 bitmis kopiik tirliniin son 6zelliklerini de etkilemektedir [6-8,28].

Son olarak polimer kopiikler; kopiik hiicre boyutlarina goére 4 farkli sekilde siniflandirilabilir [3,16];

a) Makro-hiicreli (geleneksel) (>100um),
b) Mikro-hiicreli (1-100pm),
¢) Mikro-hiicreli (0,1-10um),
d) Nano-hiicreli (0.1-100nm),

En gelismis geleneksel ekstriizyon prosesinde iiretilen kopiikler, 100 mikrondan daha genis hiicrelere ve 10°
hiicre/cm® den daha diisiik hiicre yogunluguna ve genis hiicre boyutu dagilimna sahiptirler. Genis hiicre boyutu
ve homojen olmayan hiicre yapisi nedeniyle geleneksel polimer kopiikler oldukga zayif mekaniksel 6zelliklere
sahiptirler. Ancak, geleneksel kopiiklerin bir {istiinliigii , genlesme oraninin yiiksek olmasidir [26]. Mikro-hiicreli
kopiik malzemeler 10°-10" hiicre/cm’ hiicre yogunluguna sahiptirler. Orijinal polimer malzeme ile
karsilastirildiginda; yiiksek dayanim/agirlik oranima, yiiksek darbe dayanimina, artan tokluga, uzun siireli
yorulma Omriine, artan 1sil kararlilifa ve azalan elektriksel ve 1sisal yalitim ozellikleri gibi iistiin 6zelliklere
sahiptirler [3,14,16, 29-37].

3. KOPUK YAPICI MADDELER

Plastik kopiik malzeme fiiretiminde, polimer esasli matriste gaz kabarciklarmin olugmasi icin, fiziksel kopiik
yapicilar (PBA) veya kimyasal kopiik yapicilar (CFA) kullanilir [1,3,6,16,36,38]. Her iki metot da benzer islemi
yapar. Aralarindaki farklilik gazin iiretim kaynagidir [38]. Kopiiklenme esnasinda gaz iireten kimyasal kopiik
yapicilar, genellikle tepki tirtinleridir. Fiziksel kopiik yapicilar ise, kopiiklenme sartlar1 altinda polimer matrisin
6nemli bir boliimiinii gaz haline getirir [3]. Kopiik yapicinin miktari ve tipi bitmis {irliniin yogunlugunu ve hiicre
olusumunu etkilemektedir [8,36].

3.1. Kimyasal Képiik Yapicilar

Kimyasal kopiik yapicilar, islem siiresince 1smin artmasiyla bozunan katki maddeleridir [6-7,16,39]. Bu
katkilarin ayrigsmasi ile gaz iiretilir. Hem organik hem de inorganik kimyasallar, kimyasal kopiik yapici olarak
kullanilir. Cok sayida organik kimyasal kopiik yapicilar mevcut iken, oldukga smirli sayida inorganik kopiik
yapicilar meveuttur [7]. Kimyasal kopiik yapicilar (CFAs), ya toz formunda ya da graniil formunda regine ile
birlikte isleme tabii tutulurlar [40].

Kimyasal kopiik yapicilar1 tanimanin diger bir yolu ise kimyasal bozunmalaridir. Eger kimyasal kopiik yapici,
gaz lretmek icin bozunma siiresince 1s1 iretirse, ekzo-termiktir. Reaksiyon siiresince islem 1sisin1 emen
endotermik kopiik yapicilarda ise, reaksiyon daha fazla kontrol edilebilir ve ekzotermik yapicilara gore daha
kiigiik hiicre yapisi elde edilir. Ekzotermik ve endotermik kopiik yapicilarin karisimi olan Endo/Ekzo-termik
koptik yapicilar, hem yiiksek gaz iiriinii avantaji hem de kiigiik hiicre yapisi elde edilmesi nedeniyle son yillarda
artan bir sekilde kullanilmaktadir. Karigimin endotermik boliimii ¢gevrim zamanini azaltirken, ekzotermik boliimi
ise elastomer gibi yiiksek uzama kapasitesine sahip malzemelerin kopiiklendirilmesinde gereklidir [7,40]. En
yaygin  kullanilan  kimyasal kopik ajam1  H,N-OC-N=N-CO-N,H yapisal formiilli ekzotermik
Azodikarbonamit'dir ve genellikle ADC, AZ, ACZ veya ABFA olarak adlandirilir. Bu iiriinler yaklagik 200°C de
bozunur ve kopiik gaz iiriinii 220 cm’/g’dir. Azodikarbonamit olduk¢a zararsizdir ve kopiik olusumunda
sistemden ayrilan iriinleri daha tehlikesizdir [40-41]. Bozunma siiresince karbon monoksit ve amonyak
iretilir[42,45]. Diger ekzotermik kimyasal kopiik yapicilar OBSH (4,4’ oxybis (benzensiilfonhydrazide)) ve 5-
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PT (5-phenly tetrazole)’diir [7,39]. Bu kimyasal kopiik ajanlar1 icerisinde azodikarbonamit, kimyasal koptik
yapict satiglarinin %90°1n1 olusturmaktadir [39].

3.2. Fiziksel Kopiik Yapicilar

Hiicresel yapinin sekillenmesi icin islem siiresince faz degistiren fiziksel kopiik yapicilari, ugucu gaza
doniigebilen sivilar veya sikigtirtlmis gazlardir [36,39]. Polimer igerisinde ugucu gaza doéniigebilen sivilar, 1s1 ve
basingtaki azalma ile buharlasacaktir [7,38]. Tipik fiziksel kopiik yapicilar, ugucu gaza doniisebilen klor-flor-
karbonlar (CFCs), hidro-klor-flor-karbonlar (HCFCs), hidro-flor-karbonlar (HFCs), hidrokarbonlar (biitan,
pentan, propan), alkoller, inert gazlar (CO,, N, argon) ve su buharidir [3,6,14,16,32,35].

Kopiik yapici olarak kullanilan klor-flor-karbon (CFC), polimer igerisinde iyi ¢6ziiniirlik ve diisiik viskoziteye
sahip olmasina ragmen, atmosferdeki ozonu bosalttig i¢in ¢evresel sartlardan dolayt Montreal Protokolii’ne gore
2010 yilina kadar yasaklanmistir [3,8,16,36]. HCFC gibi daha az klor atomlar1 igeren kopiik yapicilar, hidrojen
ve flor atomlarmin yerini almaktadir. Fakat bu kopiik yapici tiirii de ozona zarar verdigi i¢cin Montreal
Protokoliince yasaklanmistir. HFCs’ler ozona zarar vermez fakat genel 1smmmada negatif etkiye sahiptir ve
uygulamalar1 yakin gelecekte kontrol edilebilecektir [3]. Diger yandan uzun zincirli hidrokarbon kdpiik yapicilar
(propan, biitan ve pentan) diisiik uguculuk nedeniyle diisiik yaymima sahiptir. Bu diisiik yaymnim, hiicreden gazin
yavas kacisindan dolay:r hiicre biiylimesi kontroliinde biiyiik bir iistiinlik sunar fakat 6zellikle kapali hiicreli
kopiiklerde daha biiylik yangin tehlikesi igerirler. Ayrica bu uzun zincirli kopiik yapicilardan yapilan polimerik
kopiik tiriinler, kopilik yapicinin tamamiyla {irtine etki edebilmesi i¢in uzun depo zamani gerektirir ve bu durum
kopiik {irinlerin maliyetini artirir [3,8]. Inert gaz kopiik yapicilar1 (CO,, N, ve argon), uzun zincirli képiik
yapicilara gore yiliksek diflizyon 6zelligine ve yliksek uguculuga sahiptir ve oldukca yliksek yogunluklu kopiikler
elde edilebilir [8,28,35,46]. CO,, pahali olmamasi, zehir icermemesi ve ¢evreye tehlikesi bulunmamasi (sifir
ozon tehlikesi) nedeniyle en cok tercih edilen inert gaz kopiik yapicisidir [3,16,34,47]. 1990°1ardan beri sc-CO,
olarak gosterilen siiper kritik CO, kullanilarak iiretilen mikro-hiicreli kopiikler endiistride oldukga dikkat
¢ekmektedir. Sc-CO,’nin, CO, gazindan avantajl tarafi, polimer icerisinde daha fazla ¢dziinmesi ve difilizyon
ozelligidir. Boylece, gazin bozulma ve yayilma adiminin sonu¢lanmasi i¢in gerekli zaman ¢ok daha kisadir ve
endiistriyel agidan daha uygun hale gelir [11]. Ozellikle, son yillarda sc-CO,,” in maliyetinin diisiik olmasi,
zehirsiz olmasi, yanmaz, kimyasal olarak inert ve kolay ulagilabilir olmasi, siiper-kritik sartlar (Tc:31.1°C,
Pc:7.38 MPa) gibi istenilen 6zellikler nedeniyle SCF’nin en 6nemli kdpiik yapici olarak ortaya ¢ikmasina sebep
olmustur [24,38,41,48].

Fiziksel koptik yapicilarin kullanimi, kimyasal kopiik yapici kullanimmna gore asagidaki stiinliikleri saglar.
Prosesin daha iyi kontrol edilebilmesi, elde edilen iiriinde istenmeyen atiklarm daha az olmas1 ve daha iyi hiicre
morfolojisine sahip triinlerin elde edilmesi, daha ekonomik, genelde biiyiik hacim genlesme orani {iretmeleri ve
islem sicaklig1 sinirinin olmayist gibi istiinliiklere sahiptir [7,36].

4. URETIM YONTEMLERI

Polimer kopiik malzemeler, batch kopiikleme, enjeksiyonla kaliplama ve doner kaliplama gibi siireksiz
proseslerle hem de ekstriizyon gibi siirekli proseslerle iiretilebilir [3,35,45]. Tiim bu kopiik malzeme iiretim
yontemlerinde {i¢ basit adim vardir. Bunlar; Karistirma/doyma, hiicre c¢ekirdeklenmesi ve hiicre biiyiimesidir
[16].

4. 1. Batch Prosesi

Batch kopiikleme isleminde; polimer malzeme ilk 6nce azot veya karbon dioksit gibi kopiik yapici ile belirli bir
sicaklik ve basing altinda doymus hale getirilir. Bu asama doyma sicaklig1 ve doyma basinci olarak adlandirilir
[3,16,26,28,34,43,49]. Daha sonra numunenin 1sitilmast veya basincin serbest birakilmasi ile polimerde doymus
olan gazmn ¢oziiniirliigiiniin hizli bir sekilde azaltilmasi saglanir. Bu asamada g¢ekirdeklenmenin baglamasini
saglayan termodinamik kararsizlik meydana gelir. Numunenin kopiik yapici ile doyurulmasindan sonra, hiicre
¢ekirdeklenmesi igin farkli iki yontem segilebilir. Birinci yontem; eger doyma sicakligl, numunenin camsi gecis
sicakligima yakin veya iizerinde ise (siiper-kritik durum); doyma sicakligi kopiikleme sicakligr gibi davranir.
Numune, basincin hizla serbest birakilmasi ile bu sicaklikta kopiiklenir. Burada, ¢ekirdeklenmeye basing azalimi
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(AP) ve basing azalim orani (AP/At) sebep olur. Bu yontem, cams1 gegis sicakliginin daraltilmasina yardimci
olur. Diger yontem ise; doyma sicakligi numunenin camsi gegis sicakligindan daha diisiik oldugunda numunenin
genlesmesi, camsi yapiin rijitligi ile engellenecektir. Doymus numune, yiiksek banyo (yag) sicakliginda camsi
gecis sicakliginin iistiindeki bir sicakliga 1sitilir. Bu yiiksek sicaklik kopiiklenme sicakligidir ve ¢ekirdeklenme,
sicakligm artmasi (AT) ve sicaklik artig oran1 (AT/At) sebebiyle olusur. Hangi ¢ekirdeklenme tipi olursa olsun,
¢ekirdeklerin biiyiimesi, polimerin camsi gegis sicakligmm altindaki sicaklikta numunenin sogutulmasi ile
durdurulur. Sekil 4’de tipik Batch islemi sematik olarak gosterilmistir. Bu yontemin dezavantaji, doyma
zamaninin numune boyutuna bagli olarak birkag saatten birka¢ giine kadar uzun siirmesidir. Bu sebeple az sayida
iiriin elde edilir. Bu durum ise maliyeti olumsuz yonde etkileyen bir sebeptir. Ayrica bu yontemle iretilen
kopiiklerin genlesme oranlar disiiktiir [16,26,28,34,42-43]. Batch prosesinde hiicre yogunlugunu belirleyen en
onemli faktorler; doyma zamani (polimer igerisinde kopiik yapicinin yayilma-dagilma zamani), doyma basinci,
doyma sicakligi ve basing azalim oranidir [3,12,37,40-41].

Basing boglugn Glisenin batyyo

MNutmune

NN

I

N\

.

MNutmune

Sicalkhls kontrali

\J Basne kah o-ring

\

Inert Gaz

Sekil 4. Batch Prosesinin sematik gosterimi
4. 2. Ekstriizyon Kopiik Kaliplama

Batch isleminde uzun olan doyma zamanini kisaltmak i¢in ekstriizyon yontemiyle kopiik islemi gelistirilmistir
[16,28]. Bu amagla kopiik yapict olarak CO, gazmnm kullanildig: tek vidali ekstruder sisteminin sematik resmi
Sekil 5’de verilmigtir [31]. Ekstriizyon yontemi ile koplik malzeme iiretim islemi baglica bes asamada
gerceklesir. Bu asamalar; plastiklestirme, polimer-gaz soliisyonunun olusumu, hiicre ¢ekirdeklenmesi, hiicre
biiyiimesi ve hiicre kararliligi gibi asamalardir [28,31,42-43]. Ekstriizyon kopiikleme yonteminde tek vidali
ekstruder, cift vidali ekstruder ve iki ekstruderin birbirine bagli oldugu, her ekstruderin de karistirma ve
sogumasinin bagimsiz oldugu tandem ekstruderler kullanilabilir [3,8,16,49].

Tipik ekstriizyon kopiikleme, polimer recinesinin plastiklestirilmesi ile baslar. Ekstriizyon kovanina kopiikleyici
gaz enjekte edilir ve homojen karigim elde edilinceye kadar polimer ile karistirilir. Homojen karigim i¢in, enjekte
edilen gazin miktar1 ¢oziinebilirlik limitinde olmalidir. Ekstriizyon kovanmnin artan sicakligi nedeniyle enjekte
edilen gaz, konveksiyon diflizyonuna neden oldugundan, polimer matris igerisine ¢ok yiiksek oranda diflizyon
olur. Karisim daha sonra, ekstruderin basindan kalip ¢ikigsina dogru basing azalimi ile zorlanir. Cekirdeklenme,
hizl1 basing azalim ¢ekirdeklenme noziiliinde meydana gelir ve ¢ekirdeklenen kabarciklar biiylimeye devam eder.
Cekirdeklenmenin sona ermesinden sonra, iiriin seklini ve kopiik genlesmesini kontrol etmek igin 06zel
sekillendirilmis kalip kullanilir. K&piiklenmis akigkan, noziilden serbestce disari ¢ikar ve ortam havasinda
katilagir [3,13,26,28,38,49].
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Sekil 5. Tek vidali ekstriider sistemi ile kopiik tiretimi

Siirekli ekstriizyon kopiikleme islemi, Batch islemi ile karsilastirildiginda asagidaki ustiinliiklere sahiptir.
Yiiksek verimlilik, kolay kontrol ve esnek {iriin sekillendirme 6zelliklerinden dolayr ¢ok daha fazla ekonomiktir.
Diisiik ergime sicakligr ve diisiik kalip sicakligi, ergime dayanimini gelistirirken hiicre birlesmelerini de azaltir.
Bu yontem ile ekstrude edilen kopiiklerin kabuklar1 katilastirilarak sistemden gaz kagisi etkin olarak kontrol
edilebilir [13,16,28,49].

4. 3. Enjeksiyon Kopiik Kaliplama

Kopiik enjeksiyon kaliplama teknigi, gaz bozulmasi, hiicre ¢ekirdeklenmesi, hiicre biiyiimesi ve {iriin
sekillenmesini kapsayan ve yaygin olarak kullanilan polimer kopiik teknigidir [49]. Sekil 6’da tipik bir
enjeksiyon kopiik kaliplama cihazinm tipik bir sematik resmi verilmistir. Bir enjeksiyon makinesinin temel
elemanlar1 sirasiyla besleme hunisi, enjeksiyon vidasi, 1siticilar1 ve kalip'tir. Enjeksiyonla kaliplama isleminde
kopiik yapict sekilde goriildiigli gibi besleme hunisinden polimerle birlikte degil de kopiik yapict girig kismmdan
ergimis polimer igerisine enjekte edilir. Standart enjeksiyon kaliplama tekniginin aksine, hacimsel olarak kalip
hacmi tam olarak doldurulmaz fakat enjekte edilen gaz-yiiklii polimerin miktar1 azaltilir. Polimer malzeme
enjeksiyonla kaliplamada camsi gecis sicakligi tizerindeki sicakliga kadar 1sitilir. Kalipta kopiik yapici tarafindan
iiretilen gaz aniden serbest kalir (kalipta basincin aniden azaltilmasi). Hiicrelerin gekirdeklenmesi ve daha sonra
meydana gelen hiicre bilylimesi kalibin kalan bosluklarini doldurur. Genlesmenin tamamlanmasindan ardindan
kaliplanan polimer kdpiik malzeme katilagsma noktasina parga sogutulur [12,50-51].

Enjeksiyon kaliplama prosesinin istiinliigii, ¢ozlinen gazin varliginin sebep oldugu diisiik viskozite sebebiyle
enjeksiyon basmcimin azalmasidir [11]. Genel olarak, enjeksiyon kaliplama teknigi ile kopiik malzeme tiretimi
ile bazi avantajlar saglanir. Bunlar; hizli ¢evrim zamani, azalan soguma zamanu, iiretilen pargalarda hafiflik ve
daha iyi boyutsal kararlilik elde edilir [3,49]. Tutma ve paketleme zamaninin azaltilmasi sebebiyle ¢evrim
zamani ve soguma zamani yaklasik olarak %25 oraninda azalir [1,49]. Enjeksiyonla kopiik malzeme iiretimi,
karmasik sekilli pargalarn tiretiminde ekstriizyonla kopiik malzeme {iretimine gore daha fazla avantaja sahiptir.
Enjeksiyon noziiliiniin veya kalip ¢ikisinin dogru secilmesiyle, basing azalimi (basing azalim orani) ¢ok yiiksek
olabilir [3,49].
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Sekil 6. Enjeksiyon kopiik kaliplama cihazi

Enjeksiyonla koplik malzeme {iiretim yonteminde hiicre morfolojisini etkileyen bazi faktorler sunlardir;
Enjeksiyon basinci, kalip doluluk oranmi (shot size), geri besleme basinci, kopiik yapicit konsantrasyonu, kalip
sicakligl, kalip soguma zamani ve ergiyik sicakligr’dir [3,45]. Enjeksiyon kaliplama teknigi ile kimyasal kopiik
yapicilari kullanilarak mobilya, televizyon kasasi gibi kalin-duvarl pargalarda iiretilebilmektedir [50].

5. SONUCLAR
Yapilan literatiir aragtirmasi sonucunda dnem arz eden asagidaki sonuglar ¢ikarilmistir:
PU, PS, PVC ve PP kopiik malzeme uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen polimer tipleridir.

Polimer kopiik tiretiminde, polimer ig¢indeki bosluklar malzemenin yogunlugunu azaltir ve daha az hammadde
kullanim1 saglarken ayni zamanda {iriiniin fiyatin1 da 6nemli oranda disiirtirler.

Mikro-hiicreli kopiikler, kopiiksiiz polimerlere gore iistiin 6zelliklere sahiptirler ve giintimiizde {iretilen
kopiiklerin gogunlugunu olugturmaktadir.

Azodikarbonamit, en ¢ok tercih edilen ekzotermik kimyasal kopiik yapicr olup, karbon dioksit ise ozona zarar
vermemesi nedeniyle fiziksel kopiik yapicilar icerisinde en ¢ok tercih edilen kopiik yapicidir.

Polimer kopiik malzemeler, hem Batch kopiikleme, enjeksiyonla kopiik kaliplama ve doéner kaliplama gibi
stireksiz yontemlerle hem de ekstriizyon kopiikleme gibi yontemlerle iiretilebilir.

Stirekli ekstriizyon kopiikleme islemi, Batch islemi ile karsilastirildiginda, yiiksek verimlilik, kolay kontrol ve
esnek iiriin sekillendirme 6zelliklerinden dolayr ¢ok daha fazla ekonomiktir. Siirekli ekstriizyon kopiik iiretim
isleminde diisiik ergime sicakligi ve disiik kalip sicakligi, ergime dayanimmmi gelistirdigi gibi hiicre
birlesmelerini de azaltir.

Enjeksiyon kopiik kaliplama ile hizli ¢evrim zamani, azalan soguma zamani, model pargalarda agirlik tasarrufu
ve daha iyi 6l¢ii kararlilig1 elde edilir. Ayni zamanda enjeksiyonla kopilik malzeme islemi, ekstriizyonla kopiik

malzeme iiretim iglemi ile karsilastirildiginda, karmasik sekilli pargalarin iiretiminde avantaj saglar.

Uygun kopiik yapici segilmesi ile istenilen 6zelliklerde, diisiikk yogunluklu, homojen olarak dagilmis kiigiik hiicre
boyutlu kopiik malzemeler {iretilebilir.
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