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SECILMi$ POLIMERIK OTOMOTIV DIS MALZEMELERI BAZINDA
HIZLI YASLANDIRMALAR VE TURKIYE’DE DOGAL YASLANDIRMA
ARASINDAKiI KORELASYONUN ARASTIRILMASI

OZET

Bu tez ¢aligmasinda otomotiv dis malzemesi olarak se¢ilen PMMA, ABS+ASA ve
ABS yiizeyli malzemelerin Tiirkiye’de Bursa ilinde ilk kez dogal ortamda
yaslandirilmast ve hizlandirilmig yaslandirma metotlar1 olarak secilen ksenon ark
lambal1 ve ultraviyole lambali metotlar ile yaslandirilmasi sonucunda elde edilen
numunelerin molekiiler ve makromolekiiler analizleri ile kopma mukavemeti ve
uzama degerlerinin, renk ve parlaklik 6zelliklerinin tespiti ile yaslandirma metotlar
arasindaki korelasyonun arastirilmasi amaglanmustir.

Dogal ortamda yaslandirma test diizenegi Tirkiye’de ilk kez EN ISO 877-1
standardina uygun olarak bu tez caligmasi kapsamindanda Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumu Bursa Test ve Analiz Laboratuvari (TUBITAK
BUTAL)’nda kurulmustur. 11 Kasim 2019 - 11 Kasim 2020 tarihleri arasinda bir y1l
siireyle dogal yaslandirma testi gerceklestirilmistir. Yaklasik olarak iki aylik
periyotlarda numuneler alinmis olup toplamda alt1 seri numune elde edilmistir. Ksenon
ark lambali hizlandirilmis yaslandirma, EN ISO 4892-2 (Metot A, ¢evrim no: 4)
standard1 kosullarinda toplamda 1920 saat olarak gerceklestirilmistir. 330 saatlik
periyotlarda alt1 seri numune elde edilmistir. Ultraviyole lambali hizlandirilmis
yaslandirma, EN ISO 4892-3 (Metot A, ¢evrim no: 4) standardi kosullarinda toplamda
1512 saat olarak gergeklestirilmistir. 252 saatlik periyotlarda alt1 seri numune elde
edilmistir.

Yaslandirma metodunun molekiiler yapidaki degisiklik iizerine etkileri FTIR analizleri
ile, 1s11 bozunma farliliklar1 tizerine etkileri TGA analizleri ile belirlenmistir. Polimer
yiizey 0zelligi olan renk ve parlaklik 6zelliklerindeki degisim bazinda polimerlerin
yaslanma dayanimlar1 tespit edilmistir. Yaslandirmanin polimerlerin performans
parametresi lizerine etkisi kopma mukavemeti testi ile tespit edilmistir.

Tim degerlendirme parametreleri bazinda ve tiim yaslandirma metotlarinda PMMA
istatiksel olarak kayda deger bir degisime ugramazken ABS+ASA ve ABS
numunelerinde 6nemli sayilabilecek degisimlerin oldugu gézlemlenmistir. PMMA
polimerindeki en biiyiik degisim kopma uzamasinda olmus olup bu degisimin katmanl
yapidaki PMMA harici tabakadan kaynaklandigi belirlenmistir. PMMA
numunelerinin yiizey goriinlimlerinde, molekiiler yap1 ve bozunma davraniginda fark
edilir bir degisim tespit edilmemistir. ABS+ASA ve ABS malzemelerinin her {i¢
yaslandirma ortamindan da etkilendigi ve tim degerlendirme parametreleri bazinda
Ozellik degisimine ugradigr goriilmiistiir. Her iki polimerin de benzer yaslanma
davranig1 gosterdigi tespit edilmistir. FTIR ile yapilan molekiiler yapidaki degisim
analizinde fotooksidatif bozunma sonucunda 1600 — 1800 cm™*deki karbonil ve 3000
— 3400 cm™*deki hidroksil titresimlerine ait yeni absorpsiyon bantlarinin olustugu ve
vinil yapidaki pik siddetlerinin azaldigi goriilmiistiir. FTIR spektrumundaki bu
farklilik her iki polimer malzemenin de molekiiler bazda benzer bozunmaya maruz
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kaldig1 bilgisini vermektedir. Molekiiler yapidaki bu bozunma durumu TGA analizi
ile de termal bozunmadaki davranis farklilig1 olarak 6l¢iilmiistiir. Molekiiler bazdaki
bozunmay1 olusturan yaslanma siiresinin artmasi (maruz kalinan 1s1ma miktarinin da
artmas1) numunelerin 1s1 altindaki bozunmasinin hizlanmasini saglamistir. Renk
Olctimiinde yiizey Ozelliklerinin 6nemli oldugu ve yiizey dokusundaki degisimlerin
spektrofotometre ile tespit edilemedigi bu nedenle, renk farki degerlendirmesinin
gorsel renk degerlendirme ile yapilmasmin uygun oldugu bulunmustur. Her iki
numunenin de yiizeylerinde renk degisimi ve parlaklik azalmasi goriilmiistiir.

Tim veriler birlikte degerlendirildi§inde PMMA 'nin her {i¢ yaslandirma metodundan
da etkilenmedigi ancak ABS+ASA ve ABS numunelerinin biiytik 6l¢iide etkilendigi,
en fazla etkilenen polimerin ABS+ASA oldugu, en yikici yaslandirma metodunun ise
ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma oldugu ve dogal yaslandirmanin diger
iki metoda nazaran daha hafif az hasar veren bir metot oldugu tespit edilmistir.
Yaslandirma metotlar1 arasinda kopma mukavemeti, parlaklik ve gri skala ile renk
fark: degerlendirmesi parametreleri bazinda korelasyonun oldugu ve regresyon bazli
yapilan egri tahminlemesindeki R? katsayisinin yiiksek oldugu bulunmustur. En
yiiksek R? degeri, parlaklik parametresinde olusmustur. Tiim verilerin birlikte
degerlendirildigi korelasyon analizinde, tek tek parametreler bazinda yapilan
korelasyon analizlerindekinden daha yiiksek bir korelasyon katsayisi elde edilmistir.
Bu calisma sonucunda bazi parametreler bazinda yaslandirma metotlar1 arasinda
korelasyon yapilabilecegi ve bir metoda gore yapilan yaslandirma sonuglarinin diger
metotlara doniistiirtilebilecegi anlasilmigtir. Bu tespit dogrultusunda, malzemelerin
dogal ortamda yaslanma siirelerinin tahminlemesinin, laboratuvar kosullarinda yapilan
yaslandirma test sonuglarinin ¢alisma kapsaminda elde edilen denklemleri kullanilarak
yapilabilecegi sonucuna varilmigtir.

Anahtar kelimeler: Otomotiv plastikleri, dogal yaslandirma, hizlandirilmis
yaslandirma, PMMA, ABS+ASA, ABS.
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INVESTIGATION OF CORRELATION OF ACCELERATED
WEATHERINGS AND NATURAL WEATHERING IN TURKEY FOR
SELECTED POLYMERIC AUTOMOTIVE EXTERIOR MATERIALS

SUMMARY

In this study, PMMA, ABS+ASA and ABS surfaced materials, selected as automotive
exterior materials were exposed to natural weathering for the first time in Bursa city
in Turkey and accelerated weathering methods by xenon arc lamp and ultraviolet
lamps to investigate the correlation between natural and accelerated weathering
methods by analysis of molecular and macromolecular, determining of tensile strength
and elongation, color difference and gloss properties on obtained samples from
weatherings.

As the first time in Turkey natural weathering test fixture was prepared according to
EN ISO 877-1 in TUBITAK BUTAL. All samples were exposed to natural weathering
conditions directly during one year (between November 11, 2019 and November 11,
2020). Six series of test samples were obtained by removing from the test fixture
approximately in every two months. Accelerated weathering method by xenon arc
lamp was carried out according to EN ISO 4892-2 (Method A, cycle no: 4) as totally
1920 hours. Six series of samples were obtained for periods of every 330 hours.
Accelerated weathering method by ultraviolet lamps was carried out according to EN
ISO 4892-3 (Method A, cycle no: 4) as totally 1512 hours. Six series of samples were
obtained for periods every 252 hours.

The effects of the weathering method on the changes in the molecular structure were
determined by FTIR analysis, and the effects on the thermal degradation differences
were determined by TGA analysis. The weathering resistance of the polymers was
determined by changing properties of color and gloss, which are polymer surface
properties. The performance parameter of polymers was determined by tensile strength
test.

Statistically PMMA did not undergo any change considerably, while significant
changes were observed in ABS+ASA and ABS samples for all weathering methods.
The noticeable change in PMMA polymer was in elongation at break and it was
determined that this change was caused by the layer other than PMMA in layered
structure. No noticeable change was detected in surface appearance, molecular
structure and degradation behavior of PMMA samples. It was observed that
ABS+ASA and ABS materials were affected by all three weathering methods and their
properties changed and also both polymers showed similar weathering resistance. In
the analysis of change in molecular structure by FTIR, it was observed that as a result
of photooxidative degradation, new absorption bands belonging to carbonyl vibrations
at 1600-1800 cm™ and hydroxyl vibrations at 3000-3400 cm™ were formed and the
peak intensities in the vinyl structure decreased. This degradation state in molecular
structure was also measured as the behavioral difference in thermal degradation by
TGA analysis. Increasing of exposure time, which causes the degradation on molecular
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structure, resulted an acceleration of degradation of samples under heat. It has been
found that surface properties are important in color measurement and the changes in
surface texture cannot be detected by spectrophotometer, therefore it is appropriate to
determine the color difference by visual color evaluation. Color change and decrease
in gloss were observed on the surfaces of both polymer samples.

As a result, PMMA was not affected by all three weathering methods, but ABS+ASA
and ABS samples are significantly affected, the most affected polymer is ABS+ASA,
and the most destructive weathering method is accelerated weathering by ultraviolet
lamps and natural weathering has more mild effects. It was found that there was a
correlation between the weathering methods on the basis of evaluation parameters as
breaking strength, gloss and gray scale and color difference, and also the R? coefficient
in the regression-based curve estimation was high. The highest R? value occurred in
the gloss parameter. In correlation study for all data it was observed that correlation
coefficient was higher than the correlation coefficients of each parameter. This study
showed that correlation can be done between weathering methods for some parameters
and the results of a weathering method can be converted to other methods. As a result
of this determination, the time estimation for the natural weathering became possible
when test results of the accelerated weatherings obtained by the laboratory by using
transformation equations created by curve estimation.

Keywords: Automotive plastics, natural weathering, accelerated weathering, PMMA,
ABS+ASA, ABS.
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1. GIRIS

Otomotiv sektorii diinyada ve Tiirkiye’de hem calisan sayisi hem de kullanilan
malzeme cesitliligi acusndan en 6nemli sektorlerden birisidir. Giin gegtikge degisen
ve gelisen malzemelerin otomotiv araglarinda kullanimi da biiyiik 6nem arz
etmektedir. Malzemelerin kullanim onayi alabilmesi i¢in iiretime baglamadan once
muhtelif testler ile malzemelerin dayanaklilig: test edilmektedir. Bu testlerin basinda
da bitmis {irlin ya da bu {iriinden kesilerek elde edilmis parcaya uygulanan yaslandirma
testleri gelmektedir. Yaslandirma testleri malzemenin kullanim yerine gore otomotiv
spesifikasyonlarinda belirtilen belli 151k, sicaklik ve bagil nem kosullarina maruz
birakarak yapilmaktadir. Yaslandirma testlerinin amaci, test oncesi ve sonrasinda yine
iiriin spesifikasyonunda da belirtilmis olan muhtelif testleri yaparak {iriiniin belirtilmis
olan limit degerlere uygun olup olmadiginin kontroliinii saglamaktir. Yaslandirma
testleri, lirtinleri tamamen dogal ortam kosullarinda hava kosullarina maruz birakarak
yapilabilmesine ragmen zamandan tasarruf etmek amaciyla laboratuvar cihazlarinda
hizlandirilmis  olarak  belirli 151k, sicaklik ve bagil nem kosullarinda

gerceklestirilmektedir.

Hizl yaslandirma cihaz iireticisi firmalarin (Atlas Ametek, Q-Lab gibi) diinyanin pek
cok yerinde dogal yaslandirma alanlar1 bulunmaktadir. Almanya, Fransa, Hollanda ve
Rusya yaslandirma alani bulunan Avrupa’daki iilkelerdir. Her bir yaglandirma alaninin
secimi iklim tipi, atmosferik kosullar ve endiistrinin varligi, 6zellikle otomotiv

sanayinin, gibi bazi kriterlere baglhidir [1, 2].

Tiirkiye motorlu ara¢ {iiretiminde Avrupa’da besinci sirada yer almaktadir. Ug
otomotiv OEM fabrikasina ev sahipligi yapan ve diger iicline ¢ok yakin olan Bursa,
sanayilesmede Oncii bir sehirdir [3, 4]. Tiirkiye’nin batisinda yer alan Bursa, Akdeniz
iklimine sahiptir [5]. Tirkiye’de otomotiv sanayinde kullanilan polimerik
malzemelerin dogal ve hizlandirilmis yaslandirmalar1 hakkinda yayinlanmis bir
calisma bulunmamaktadir. Bu nedenle bu calisma, Tiirkiye'de oncii bir caligma

niteligindedir.



1.1 Tezin Amaci

Tiirkiye’de Bursa sehri hava kosullarinda dogal ortam yaslandirmasi ile laboratuvar
cihazlarinda gercgeklestirilen hizli ortam yaslandirmalar1 (ksenon ark lambali ve
ultraviyole lambali1) arasinda korelasyon olup olmadigimin, yilizeyleri UV katkili
PMMA (polimetil metakrilat) ve ABS+ASA (akrilonitril — biitadien - stiren+
akrilonitril - stiren - akrilat) ve UV katkili ABS olan ili¢ farkli otomotiv dis
malzemeleri bazinda kopma mukavemeti, renk ve parlaklik degisimi faktorleri esas
alimarak belirlenmesidir. FTIR ve TGA analizleri ile de yaslandirma metotlarinin
polimerik malzemelerde meydana getirdigi termal ve molekiiler degisim

farkliliklarinin ortaya konulmasidir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

1.2.1 Stirenik polimerler (SAN, ABS, ASA)

Stirenik kopolimerler, stirene ek olarak ana polimer zincirinde en az bir bagka
monomer igeren termoplastik isleme yetenegine sahip malzemelerdir. Stiren -
akrilonitril (SAN) kopolimerleri, tlim iiriin sinifinin en 6nemli temsilcisi ve temel yap1
taslaridir [6]. SAN kimyasal yapist Sekil 1.1°de goriilmektedir.

Stiren ve akrilonitril monomerleri, rastgele olarak amorf bir kopolimer olugturmak i¢in
kopolimerize edildiginde SAN kopolimeri elde edilir. Genellikle %70-80 stiren ve
%20-30 akrilonitril igeren SAN kopolimerinin hava kosullari dayanimi ve gerilme
kiritlmi dayanimi yiiksektir. SAN, polistirenden daha mukavim, daha sert ve
kimyasala daha dayananiklidir, fakat saf polistiren kadar berrak degildir ve daha gabuk
sararmaya egilimindedir.

N
]
C

—CHy;—CH—CH,—CH—T—

n

Sekil 1.1 : SAN kimyasal yapisi [7].



SAN'a kaucuk ekleyerek ya ABS veya ASA polimerleri, kullanilan kauguk bilesenin
tipine bagl olarak elde edilir [6].

Butilakrilat Stiren Akrilonitril
''H H " H H \ /' H H
[T ] V(T or ) (T
\‘f i T
H cooc,Hy/ 'H CeHs/ \H CN

m n 0

Sekil 1.2 : ASA monomerleri [8].

ASA, akrilat kauguk modifiyeli SAN kopolimeridir. ASA yapisindaki {i¢ monomerin
(Sekil 1.2) polimerizasyonu veya asilama (grafting) yoluyla elde edilebilir. Fakat
genellikle ASA, SAN’in kopolimerizasyonu sirasinda asilanmis bir akrilik ester
elastomerinin eklenmesiyle elde edilmektedir. ASA'nin hava kosullarina dayanikliligi,
akrilik ester elastomerinden kaynaklanmaktadir [9].

ABS, amorf yapidaki siirekli faz olan SAN ve biitadien kauguk fazindan olusan bir
miihendislik termoplastik polimeridir Sekil 1.3). ABS iiretmenin en yaygin yontemi,
polibiitadien kaucugun emiilsiyon asilanmasiyla baslar. Istenen kauguk pargacik
boyutu, asilamadan Once dogrudan bilyiitme veya daha kiigiik pargaciklarin
aglomerasyonu yoluyla elde edilir. Parg¢aciklar daha sonra agilanir. Elde edilen ABS
recinesi genellikle %30 ila %60 kauguktur ve istenen %15 ila %25 kauguk seviyesini
tretmek i¢in kuagiilasyon ve kurutmadan 6nce SAN kaugugu ile veya kuagiilasyon ve
kurutmadan sonra SAN peletleri ile karigtirnlabilir. ABS ayrica soliisyon
polimerizasyonu ile liretilir. Soliisyon polimerizasyonunda bir polibiitadien veya stiren
- biitadien kopolimer kaucugu monomer i¢inde ¢oziiliir. Karistirma ile polimerizasyon
sirasinda kauguk partikiilleri olusur. Kauguk parcacik boyutu, karistirma hizi ve tiirii
ile kontrol edilebilir. Cozelti polimerizasyonu ile {iretilen regineler, emiilsiyon
tiriinlerinden daha iyi renk ve tokluga (esit kaucuk konsantrasyonlarinda) sahip olma
egilimindedir, ancak daha diisiik parlakliga sahiptir [10]. Yapidaki akrilonitril
monomeri malzemenin kimyasal dayanimmi artirmakta ve ylizey sertligini
gelistirmektedir. Biitadien monomeri ise malzemenin darbe dayanimini artirmaktadir.

Stiren monomeri de malzemenin islenebilirligini kolaylastirmaktadir [8].



Akrilonitril Butadien Stiren

Sekil 1.3 : ABS monomerleri [11].

ABS, dis ortamda hava kosullarina veya UV 1s18ina uzun siire maruz kaldiginda,
renkte solma, sararma ve Ozellikle darbe dayaniminin diismesi meydana gelir. Bu
sorunlarin  ana nedeni, yapidaki polibiitadien bileseninin 151k kaynakli
fotooksidasyonudur. Fotooksidasyon elastomerik Ozellikleri azaltan polibiitadien
kauguksu fazin ¢apraz baglanmasina yol agar, boylece kaucugun darbe dayanimina
katkis1 azalir. Bu tiir bir bozulma, ylizey katmanlar1 (50 pum ) ile sinirhidir. Biitadien
bileseni kaynakli bu sorunu gidermek igin ABS’ye UV stabilizatorii eklenir. Sararma

ise, esas olarak ABS'deki SAN fazinda gergeklesir. [12].

1.2.2 PMMA

%92°1ik 151k gecirgenligine sahip ve son derece sert bir yiizeye sahip PMMA (polimetil
metakrilat)’nin hava kosullarina dayanimi da oldukc¢a yiiksektir. PMMA kimyasal
yapist Sekil 1.4’te goriilmektedir.

PMMA iiretimi i¢in isopropilbenzen veya kiimen elde etmek iizere propilen ve benzen
ile reaksiyona sokulur. Kiimenin okside olmasi sonucunda olusan kiimen
hidroperoksit, asitle muamele edildiginde aseton elde edilir. Asetondan sivi formda
metil metakrilat monomeri (CH>=C[CH3]CO.CHz) elde edilir PMMA, metil
metakrilat monomerinin serbest radikal polimerizasyonu ile kat1 formda elde edilir ve
metakrilik asidin bir esteri olan vinil polimer yapisindadir [13]. Isik etkisiyle ya
PMMA polimer ana zincirinde boliinme ya da oksijen ve karbonil arasinda veya
oksijen ile diger radikalleri olusturan yan gruplarin geri kalani arasinda meydana
gelebilir. Ikinci durumda bu radikallerden karbonmonoksit veya karbondioksit gibi
gaz tirlinleri ¢ikisi olabilir [12].

PMMA, amorf yapida termoplastik polimerdir. Seffaf olmasi, renkli olarak
tiretilebilmesi, yiikksek kopma ve egilme dayanimina sahip olmasi, ultraviyole
1sinlarina ve hava kosullarina dayaniminin iyi olmasi, yliksek optik 6zelliklere sahip

olmas1 bu polimerin tercih edilme nedenleridir [8].
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Sekil 1.4 : PMMA kimyasal yapis1 [7].
1.2.3 Termoplastik levhalar

Ekonomik olarak fayda saglamasi ve boyama prosesi gibi prosesleri elimine ettigi i¢in
daha cevre dostu olmasi agisindan otomotiv ara¢ gévdesinde PMMA/ABS c¢ok
katmanli1 alagim levhalardan {iretilmis parcalarin kullanim1 yayginlasmaya baslamistir.
Yiiksek maliyetli cam elyaf takviyeli plastiklerin yerini almaya baslayan bu kesilmis
panel levahalar yar1t mamul olarak {iretilmekte ve bir 1s1l islem ile Giriiniin son sekli
verilmektedir [6]. Levhalarin dis yiizeyinde UV dayanimi saglayan PMMA tabakasi
yer alirken yliksek darbe dayanimi saglayan ABS tabakasi arka ytlizeyde yer almaktadir
[7].

ASA/ABS levhalar da PMMA/ABS cok katmanli alasim levhalar gibi alasim olup arag
dis parcalarmin {iretiminde kulanilmaktadir. ABS polimerine nazaran ASA
polimerinin hava kosullarina dayanimi daha iyi olup sararma durumu daha az

oldugundan genellikle dis tabaka olarak kullanilmaktadir [6].

1.2.4 Polimerlerde yaslanma

Polimer malzemeler organik yapilar olup her organik yapida oldugu gibi gevre
sartlarindan etkilenerek yaslanma denilen 6zellik kaybina ugrarlar. Yaslanma olayz,
makromolekiiler ve molekiiler bazdaki oksidasyon siireci ile ilgilir. Uretim siirecinde
polimerler 1s1 enerjisi ile oksidasyon siirecini yasarken kullanim esnasinda hem 1s1 hem

de elektromanyetik radyasyon enerjisi ile oksidasyon siireci (Sekil 1.5) baslar.
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Sekil 1.5 : Oksidayon semas1 [14].

Bozunma sonucu; alkol, keton, asit, peroksit, aldehit, perasit, perester, lakton gibi
tiriinler olusabilir. Bozunmayi artiric faktorler ise; sicaklik, radyasyon, nem, katalizor
(metal ve metal iyonlar1), polimer safsizligi, polimer makromolekiil pargalanmasi,
katk1 tipi ve oranidir. Kullanim esnasinda polimerlerin etkilesimde oldugu faktorler;
11, oksijen, UV 1sinlar1 ve sudur. Amorf yapilar oksijeni daha ¢ok gecirdiginden

bozunma yiiksek olmaktadir. Kristalin yapilarda molekkiiller gerilim altinda (zincir



katlanmas1) oldugundan zincir kat yerlerinde oksidasyon enerjisi diismekte ve
bozunma artmaktadir. Kristal yap1 bozukluklar1 da bozunmayi artirmaktadir.

Oksidasyon baglaticisi, ortamdaki alkillerdir. Alkil yapilar, polimerizasyon ve
malzeme tretimi esnasinda olusabilmektedir. Alkil olusumu polimerizasyon ve
tiretimi esnasindaki sicaklik, polimer erigine uygulanan kesme kuvveti, monomer
safsizliligr ve katalizor kalintilarina bagl olarak az veya ¢ok polimerik yapilarda
olusmaktadir. Alkil radikalleri peroksit radikali olusturmak iizere oksijen ile higbir
aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duymadan reaksiyona girebilmektedir. Ancak olusan bu
peroksi radikalinin dengeye gelmesi i¢in ihtiya¢ duydugu hidrojenle reaksiyona
girebilmesi i¢in hidrojen zengini olan makromolekiilden hidrojenin koparilmasi
gerekmektedir. Bu ise bir enerji ihtiyacini gerektirmektedir. Farkli molekiiler yapidaki

karbon-hidrojen arasindaki bag enerjileri degisiklik gosterir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1 : (C-H) bag enerjileri [14].

Bag adi Bag enerjisi (kcal/mol)
C=C bagina a-pozisyonda bagli hidrojen 76
Benzil hidrojen 90
Ucgiinciil hidrojen 93
ikincil hidrojen 96
Birincil hidrojen 98

Cizelgeden de goriildiigi iizere, en diisiik C-H bag enerjisi C=C yapilarda, en yliksegi
ise birincil hidrojen yapilarda olugmaktadir. Polimer makromolekiiliindeki karbon-
hidrojen baglar1 {iretim siirecinde 1s1 enerjisi ile kullanim esnasinda ise hem 1s1 hem de
elektromanyetik radyasyon enerjisi ile koparilir. Kopan hidrojenler alkil peroksi ile
reaksiyona girerek hidroperoksiti olusturur. Hidroperoksit kararsiz bir yapi
oldugundan ¢evre sartlarinin da etkisiyle hidroksi ve alkoksi olarak iki radikale
dontisiir. Bu radikaller de kararli hale gelmek igin tekrar hidrojene ihtiya¢ duyarlar.

S6z konusu bu oksidasyon dongiisii, Sekil 1.5’te verilmistir.

Sekil 1.6 : Oksidasyon dongiisii [ 14].



Polimerlerde bozunma faktorleri sunlardir;

Gerilime bagh kirilma,

Kaliplama gerilimi,

Makromolekiil oryantasyonunun tamamlanmamasi,

Yiizey hatasi (gatlak, bosluk)

Nem absorblama (mekanik 6zelliginde azalma, boyut degisimi),
Kimyasal bozunma (mekanik 6zelliginde azalma),

Fiziksel yaglanma (mekanik 6zelliginde degisim).

Polimer fotooksiadasyonu, 1s1k ve oksijenin birlikte gergeklestirdigi bir reaksiyonun

sonucudur. Fotooksiadasyona en iyi Ornek, havadaki oksijen ile giines 1s1gmin

polimerlerde olusturdugu bozunmadir [14]. Polimer yapisindaki fonksiyonel grubun

15181 absorblamasiyla serbest radikal olusumu (1s1k enerjisi ile polimer molekiil

yapisina bagl olarak) ile baslar. Radikal ortamdaki O ile reaksiyona girerek

oksidasyon reaksiyonu baglamis olur. Bu siiregten sonra fotooksidasyon, 1s1

oksidasyonu ve fotokimyasal rekasiyonun birlikte yiirlimesiyle devam eder. Akis

semas1 oksidasyon akis semasi gibidir.

Polimer yapisindaki fonksiyonel gruplarin 15181 absorblamast ile asagidaki sekiz farkl

olayin meydana gelmesi miimkiindiir [12, 15];

1. Ayrilma (Disosiyasyon) (AB* = A + B): Radikal, polimer zincirinin iki
parcaya ayrilmasina neden olabilir.

2. Diger gruplarla reaksiyon (AB* + C = AC* + B veya AB* + C = ABC):
Radikal bagka bir molekiille (genellikle oksijen) reaksiyona girebilir.

3. Isomerizasyon (AB* = BA*): Polimer, yapisini yeniden diizenleyebilir.

4. Iyonizasyon (AB* = AB+ &): Polimer, iyon olusturan elektronu ¢ikarabilir.
5. Deaktivasyon (AB* = AB + enerji dagilimi): Radikal, bagka bir radikal ile
deaktive olabilir ve 1s1 seklinde enerji verebilir.

6. Intramolekiiler enerji transferi (ABC* = AB*C): Radikal, ayn1 molekiiliin
baska bir pargasina yeniden diizenlenebilir.

7. Intermolekiiler enerji transferi (AB* + CD = AB + CD*): Radikal diger bir
komsu polimer molekiiliine transfer olabilir.

8. Liiminesans (AB* = AB + hv): Radikal, 151k seklinde enerji yayabilir.

[k dérdii fotokimyasal olup son dordii fotofiziksel reaksiyonlardir.



Poliolefin gibi polimerler 290 nm’den daha yiiksek dalga boyuna sahip 15181
absorblamazlar, ancak iiretim esnasindaki safsizliklar, katalist kalintisi, yapisal
bozukluklar veya alkil gibi oksidasyon iirlinleri biiylik dalga boylu 1siklar
absorblayabilir. 300-350 nm arasindaki UV 1sinlar1 en biiylik zarar1 vermektedir. Uzun
stireli maruz kalmada (70 saat sonrasinda) ise 335-360 nm arasindaki UV daha etkili
olmaktadir. 290 — 400 nm arasindaki 1518in enerjisi bir ¢cok bag enerjisinden daha
yiiksektir (Cizelge 1.2). Molekiil tarafindan absorblandig1 taktirde bag kopuslar1 olur.
Ancak her molekiil her enerjiyi absorblamaz, kendi titresim frekansinin kat1 olan
enerjiyi absorblar ve titresim genligi artar, bu artis bag kopuncaya kadar devam eder

(kuantum harmonik hareket modeli).

Cizelge 1.2 : Polimerlerdeki tipik baglarin bag enerjileri ve farkli dalga boylarinin
radyasyon enerjisi [14].

Dalga boyu Enerji Bag tipi Bag enerjisi
(kcal Einstein) (kJ Einstein?) (kJ mol?)
290 100 419 C-H 380 - 420
300 95 398 c-C 340 - 350
320 90 375 C-O 320 - 380
350 81 339 C-Cl 300 - 340
400 71 300 C-N 320 - 330

Fotooksidasyon siirecinde oksidayona ek olarak radikaller, ¢evre kirliliginden gelen
(NOx) ve ozon yapilarin 6zellikle UV 1s1nin1 absorblamasi ile olusabilmektedir (Sekil
1.7) [14].

O3 hv 0,+0 A <590 nm
NO2 hv NO +0O A <420 nm
e —

Sekil 1.7 : Birincil fotoliz reaksiyonlari [14].

Literatiirde yapisinda doymamis bag bulunduran karbonil gruplar:1 Norrish reaksiyonu
sonucu radikal olusabildigi ve poliisomerizasyona da ugradig: bilgisi yer almaktadir.
Yapida karbonil gruplarin olmasi halinde radikal olusumu norrsih reaksiyonu ile
aciklanmaktadir. Makromolekiil yapisindaki karbonil grup, Norrish 1 (Sekil 1.8) veya
Norrish 2 (Sekil 1.9) reaksiyonu ile radikal olusturabilmektedir. S6z konusu reaksiyon
icin UV 1ginlari, gerekli enerjiyi sagladigindan UV 1gmlart polimerik malzemelerde
yaslandirma etkisine sahip olmaktadir. Karbonil gruplarin ayrica ortamdaki uyarilmis

oksijenin reaksiyonu ile de alkil olusturabildigi kaynaklarda yer almaktadir.
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Sekil 1.8 : Norrish Tip 1 reaksiyonlart [14].
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Sekil 1.9 : Norrish Tip 2 reaksiyonlar1 [14].
1.2.4.1 Fotooksidasyonun PMMA iizerine etkisi

PMMA, fotooksidasyon mekanizmasi ge¢miste ve giiniimiizde hala iizerinde en ¢ok
calisma yapilan polimerlerden biridir. Yiiksek 151k dayanimina sahip olan PMMA
polimeri 290 nm’nin biraz tizerinde 15181 sogurur. Molekiiler kiitle tayini deneyleri ile,
330 nm'nin altindaki dalga boylarinda degradasyonun siirekli arttigi1 gosterilmistir. 400
nm'nin lizerinde ise, yalnizca hafif bir bozulma meydana gelmektedir ve bu bozunma,
50 um'den daha derin olmayan yiizeysel bir katmanla sinirlidir [16].

260 ve 300 nm arasindaki dalga boylarinda fotonlarin artan enerjisiyle hicbir ilave yeni
bozunma reaksiyonu indiiklenmez, fakat aslinda artan sayida zincir kesilmesi meydana
gelmektedir. 254 nm UV 15181na maruz birakildiginda elde edilen uyarilmis durumun,
kuantum verimi ile ayrismaya neden olan dissosiyatif oldugu bulunmustur [17].
Vakumda altinda PMMA fotoliz {iriinleri, polimerin ester grubu tarafindan 151k
absorpsiyonu yapilmasi nedeniyle olusmaktadir. UV foton absorpsiyonunda olusan
uyarilmis durumlarin, serbest radikallerin olusumu ile rastgele ester yan gruplarinin
kaybma yol agtif1 diisiiniilmektedir. Olusan makroalkil radikalinin ana zincir
kesilmesi olabilir ya da dogrudan eszamanli olarak polimerin ana zincir kesilmesi
olabilir. Dogrudan ana zincir kesilmesine 300 nm dalga boyundaki 1s181in sebep

oldugu, buna karsin 260 ve 280 nm dalga boyundaki 15181n yan zincir kesilmesini ve
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ardindan ana zincir kesilmesini indiikledigi sonucuna varilmistir. 340 nm'den daha
uzun dalga boylarindaki 151k, PMMA'da fotodegradasyonu baslatmaz [18, 19].
Oksijen varliginda, serbest radikal tarafindan baslatilan oksidasyon, fotoliz {iriinlerine
eklenir. Oksidasyonda olusan t¢iinciil hidroperoksitlerin fotolitik bozunmasi, bir a-
keto ester olusumunun eslik ettigi ana zincir kesilmesine neden olabilir. Hem zincir
kesilmesi hem de ¢apraz baglanma deneysel olarak bulunmustur [20].

PMMA fotooksidasyonunun glines 15181 veya benzer bir radyasyon spektrumuna sahip
yapay 1s1k kaynaklar1 tarafindan baslatilmasi, ¢ogunlukla ester gruplarinin 300 ila 330
nm dalga boylarindaki 1sinlar ile uyarilmas: ve dekompozisyonuna baglanmaktadir.
Peroksitler ve karbonil bilesiklerinin de bazen olasi baslaticilar oldugu
diistiniilmektedir [21].

PMMA'nin fotodegradasyonunda oksijenin rolii tartisma konusu olmustur. Bazi
calismalarda oksijenin higbir etkisinin olmadig1 ve hatta PMMA fotodegradasyonunu
geciktirebildigi bildirilmistir. Bununla birlikte, farkli ¢alismalarda oksijenin PMMA
fotodegradasyonunu hizlandirdig1 ifade edilmektedir. Yeterli miktarda oksijenin
bulunmasi durumunda, alkil radikallerinin reaksiyonu, oksijen ile peroksi radikallerini
olusturacak sekilde hizli bir reaksiyona doniisiir. Ugiinciil peroksi radikalleri ¢ok
reaktif olmadigindan, makromolekiil yapisindaki ikincil veya birincil hidrojen
atomlarin1 alamazlar. Cogunlukla diger peroksi radikalleri ile reaksiyona girerler.
Ikinci peroksi radikali birincil veya ikincil ise, etkilesim, bir alkol, bir aldehit veya
keton verecek sekilde Russel tipi bir mekanizmaya goére zincir sonlandirmasina yol
acabilir, ancak zincir kesilmesi yoktur. Bununla birlikte, etkilesen peroksi koklerinin
her ikisi de {lgiinciil ise, reaksiyon sonlanmaz ve alkoksi kokleri verir. Alkoksi
radikalleri zincirden hidrojen alabilir veya B-kesilmesi olusturur. Oksijenin PMMA
bozunmasini bu reaksiyon yoluyla arttirdig1 varsayilmaktadir (Sekil 1.8) [22].
PMMA malzeme igerisinde kalan metakrilat monomerlerinin, konsantrasyonuna bagl
olarak PMMA’nin fotodegradasyonunu artirdigi literatiirde yer almaktadir.
Bozunmanin artirmasina neden olarak da 1sikla uyarilmis monomer molekiillerinin
ortamdaki oksijene transfer edilerek tekli oksijen olugmasini saglamasi olarak
gosterilmistir. Tekli oksijen hidroperoskit olusturmak {izere monomerle reaksiyona
girebilmektedir. Bilindigi gibi, hidroperoskit kararsiz bir yap1 olup ortamdaki UV 151n
enerjisini kullanarak radikal olusturacak sekilde par¢alanmaktadir [23, 24].
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Sekil 1.10 : UV fotolizinin sonucu olarak PMMA zincir kesilmesi [12].

Boliinme, oksijen ve karbon arasinda veya oksijen ile diger yan gruplar arasinda
meydana gelebilir. Bu durumda bu radikaller karbon monoksit (CO) veya karbon
dioksit (CO2) gibi gazli iirlinler olusturabilir (Sekil 1.9). PMMA fotodegradasyon
tirtinleri arasinda hidroperoksitler, hidroksil gruplari, karbonil gruplari, aldehitler,

capraz baglar, formaldehit, metanol, hidrojen, CO ve CO2 yer almaktadir [12].

CH; CH; CH,
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Sekil 1.11 : UV fotolizinin sonucu olarak akrilik yan zincir kesilmesi [12].
1.2.4.2 Fotooksidasyonun PS ve kopolimerleri (SAN, ABS, ASA) iizerine etkisi

Polistiren (PS) ve kopolimerleri de, fotooksidasyon mekanizmasi en ¢ok incelenen
polimerler arasinda yer almaktadir.

PS’de fotooksidasyonun baslamasinda c¢ift bag yapilarin etkin olmadigi
diistinilmektedir. Bunun sebebi, ¢ift bagh yapilarm, 300 nm'nin altindaki dalga
boylarinda bozunmaya duyarli gruplar olmasidir. Bu gruplar stiren polimerinin iiretimi
esnasinda  yiiksek sicaklikta olusabilmektedir [25]. Literatirde PS’deki
fotooksidasyonun baglatilmasinda en Onemli etkenin yapidaki aromatik ketonlar
oldugunu belirtmistir. Aromatik ketonlarin ise, PS’nin iiretimi esnasinda olustuguna

yonelik litertaiirde bilgiler yer almaktadir [26, 27, 28, 29]. Diger bir arastirmaci ise,
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aromatik ketonlarin zincir yapisindan hidrojen alabildigini ve fotooksidasyonu
baslatabildigini belirtmistir [30].

Aromatik ketonlarin diger bir baglatma mekanizmasi uyarilmis aromatik ketonlardan
hidroperoksitlere enerji transferi ve akabinde hidroperoksitlerin dekompoze olmasidir.
Bu duyarli hidroperoksit dekompozisyonu, PS fotooksidasyonunun nispeten erken bir
asamasinda baskin baglatma reaksiyonu haline gelir. Bu, hidroperoksitlerin heterojen
dagilimiyla, yani aromatik ketonlarin ¢evresinde hidroperoksit gruplarinin
birikmesiyle agiklanabilir.

Darbe dayanimli PS gibi polibiitadien igeren stiren kopolimerler i¢in, liretim esnasinda
yiiksek sicaklikta olugan hidroperoksitlerin fotooksidatif bozunmadan sorumlu oldugu
kabul edilir. Kauguk fazi (polibiitadien) oksidasyona daha duyarlidir ve PS'nin
fotooksidasyonunu  hassaslagtirdigi  diisiiniiliirken, karbonil bilesiklerin  bu
polimerlerin oksidasyonunun foto-basglatmasinda kayda deger bir rol oynamadig:
goriilmektedir. Ancak SAN kopolimerleri ile isleme sirasinda olusan asetofenon grubu
fotooksidasyonu baslatir. Baglamadan sonra, PS'nin oksidasyonu, hidroperoksitlerin
olusumu ile genel semaya (Sekil 1.6) gore ilerler. Dekompozisyonlar: alkoller,
asetofenon tipi ketonlar ve su iretir. Bunlar hidroperoksitlerle birlikte PS
fotooksidasyonunun ana iirlinleridir. Polimer sararmasindan sorumlu olan konjuge
polienler, daha kiigiik verimlerde meydana gelir. Ucgiinciil hidroperoksitlerin
dekompozisyonu, gbzlemlenen zincir kesilmelerinin en olasi nedeni olarak kabul
edilir. Bu mekanizma ayni zamanda zincir kesme ve asetofenon gruplari i¢in dlgiilen
kuantum verimleri arasindaki goriis birligini de agiklar. Polien olusumu, zincir
kesilmesinde olusan zincir ucu ¢ift baglarinin bagka reaksiyonlar1 ile agiklanabilir.
Hidroperoksit bagmin homolitik kesilmesi ve kesme iriinleri tarafindan miiteakip
hidrojen ¢ekme reaksiyonlari, iiclinciil alkollerin ve ilave su miktarlarinin
olusumundan sorumludur. Ayni arastirmalara gore, karboksilik asitler de PS
filmlerinin fotooksidasyonunun 6nemlidir. Bu, 254 veya 365 nm radyasyona maruz
kalan filmlerde ve dogal hava kosullarindan sonra gézlemlenmistir.

Alilik karbon-hidrojen baglar1 ozellikle oksidasyona egilimlidir. Sonug olarak,
hidroksil gruplarinin ve karbonil gruplarinin olusumu, ABS kopolimerlerinde ¢ok
belirgindir ve buna biitadien bileseninin ¢ift bag igerigindeki azalma da eklenir. ABS
recinelerinde fotooksidasyona bagli darbe dayanimi kaybi, polibiitadien fazinin

oksidasyonu ile, yani reginelerin ¢ift bag i¢eriginin azalmasi ile iliskilendirilmistir.
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Polibiitadien fotooksitlendiginde, hidroperoksitler, alkoller, karboksilik asitler,
esterler, ketonlar (doymus ketonlar ve o,B-doymamis ketonlar) ve epoksitler olusur.
Olusumlari, hidroperoksitlerin olusumu ve ayrismasi ve serbest radikal reaksiyonlar
ile klasik peroksidasyon ile agiklanmaktadir. Epoksitlerin olusumu, termal
oksidasyonda oldugu gibi bir peroksi radikali tarafindan ¢ift baga yapilan saldiriya
atfedilir. Artan maruz kalma siiresi ile polibiitadienin fotooksidasyon hizinin azalmasi,
oksijen gecirgenliginin azalmasina baglanmaktadir. Bu, ylizey katmanlarinin ¢apraz
baglanmasinin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

Stiren-biitadien kopolimerlerinin fotooksidasyonu kapsamli bir sekilde arastirilmistir.
SBR'nin fotooksidasyonunda hidroperoksitlerin, alkollerin ve karbonil bilesiklerinin
olusumu gozlenir. Hem ¢apraz baglanma hem de zincir kesilmesi meydana geldigi
verisi mevcuttur. Bununla birlikte, maruz kalmanin erken asamalarinda ¢apraz
baglanma, zincir kesilmesinden daha baskindir. Tekli oksijenin stiren-biitadien
kaucugun (SBR) fotooksidasyonundaki anahtar rolii vurgulanmistir. Bu agidan, bir
carpisma kompleksi SBR-Oz birinci derecede Onemli goriinmektedir. UV
radyasyonunun absorpsiyonu iizerine, bu kompleks tekli oksijen iiretebilir veya
enerjisini hidroperoksitler gibi kromoforlara aktarabilir. Karbonil gruplarinin
fotooksidasyonun kinetigini esasen enerji transfer prosesleri ile SBR'nin
oksidasyonunun ileri asamalarinda etkiledigi  diistiniilmektedir. SBR-O:
komplekslerinden veya karbonil bilesiklerinden enerji transferi ile uyarildiktan sonra
hidroperoksitlerin fotokimyasal reaksiyonlar1 da 6nemlidir.

ABS c¢ok uzun siire dis ortamda 1518a maruz kaldiginda, renkte bozulma, 6zellike
sararma ve basta darbe dayanimi olmak iizere fiziksel 6zelliklerinde diigme meyadana
gelmektedir. Hava kosullarina bagli ABS problemlerinin ana nedeni, polibiitadien
bileseninin 151k kaynakli fotooksidasyonudur (Sekil 1.10). Bu, polibiitadien kauguksu
fazin capraz baglanmasina yol acar, bu da elastomerik 6zelliklerini azaltir, bu nedenle
kaucugun gelistirilmis darbe mukavemetine katkis1 azalir. Bu tip bozulma, tipik olarak
dis 50 pm olmak tizere ylizey katmanlariyla sinirlidir. Sararma, esas olarak ABS'deki

SAN fazina atfedilir.
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Akrilonitril kisminin fotooksidasyona ugradiginda meydana gelen reaksiyonlar Sekil
1.13’te goriilmektedir. Sonrasinda par¢alanma {irlinii olarak amidler, aldehitler ve
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Sekil 1.13 : Akrilonitrilin degradasyonunun fotokimyasi [15].
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ASA polimer zincir yapist akrilonitril-stiren-akrilat gruplarini igerdiginden bu
polimerin yaslanma davranigt stiren, metakrilat ve ABS’deki akrilonitril grubunun

yaslanma davranisini yansitir.

1.3 Yaslandirma Yontemleri

1.3.1 Dogal yaslandirma yontemleri

Bir enerji sekli olan radyasyonun temelde iki tipi bulunmaktadir. Ilki pargacikli ikincisi
de elektromanyetik dalga radyasyonudur. Elektromanyetik dalga tipi 1s1mada,
elektromanyetik dalgalar foton adi verilen 151k hizinda hareket eden enerji
paketeikleridir. Plastik formiilasyonlarinda kullanilan polimerlerin kimyasal yapisinda
UV 1s131n degisiklige neden olacag dngériilmektedir. Ug tip UV 151ma sdz konusudur;

e UVA (315-400 nm dalga boyunda)

e UVB (280 - 315 nm dalga boyunda)

e UVC (200 - 280 nm dalga boyunda).
Daha kisa dalga boyuna sahip isinlar daha fazla enerjiye sahiptir. UVB ve UVC
atmosferde biiytlik 6l¢lide emilir. UVA’nin ¢ok az1 ozon tarafindan emilir. Bu nedenle
dogal hava kosullarinda malzemelerde yaslanmaya sebep olan UVA’dir. Dis ortama
maruz kalan bir malzemeye ¢arpan 151k enerjisi miktari; 15181 dalga boyuna, 15181
yogunluguna ve gelme acgisina baglidir. Dogal ortamdaki maruziyetlerde 15181 dalga
boyu, bir¢ok seyden etkilenir. Malzemenin bulundugu enlem, 15181n ylizeye carptig
aciy1 etkiler. Is18in icinden gectigi atmosfer miktari, filtrelenenleri etkiler. Bu da yilin
zamanina gore degisim gosterir. Bulut Ortiisiiniin etkisi mevcuttur. Riizgarlar, 15181
emen veya sacan pargaciklari askiya alabilir. Konum, UV'yi emmek i¢in ne kadar
atmosferin mevcut oldugunu etkiler. Polimer malzeme yiizeyine ¢arpan 11k, temelde
ya ylizeyden yansir ya da emilir. Yaslandirma siirecini etkileyen énemli olan faktdr,
fotooksidayona sebep olan absorbe edilen 1s1ktir [12].
Bir malzemenin hava kosullar1 altinda yaslandirmasi, dogal ortamda tiim hava
kosullarina maruz birakarak malzemenin ongdriilen kullanim 6mrii siiresince veya
yine dogal ortamda bu siireyi kisaltan hizlandirilmis metotlarla yapilabilir. Bu metotlar
literatiirde “outdoor veya dogal” yaslandirma testleri olarak yer almaktadir. Fakat
genellikle teste tabi tutulan malzemelerin 6ngdriilen kullanim dmiirleri yillarla ifade
edilen uzun siireler oldugundan laboratuvarda kabinli cihazlarin igine yerlestirerek test

kosullar1 tamamen sabit hale getirilmis olan hizlandirilmis metotlara ihtiyag
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duyulmustur. Bu metotlar ise literatiirde “yapay hizlandirilmis” yaslandirma testleri
olarak yer almaktadir. Diinyadaki hem dogal yaslandirma alanlarinin sahibi hem de
buna paralel olarak yapay hizlandirilmis yaslandirma test cihazlar iireticisi olarak iki
firma, Atlas ve Q-Lab, Amerika Birlesik Devletleri menseli firmalardir [31, 32]. Bu
nedenle dogal yaslandirmada Arizona ve Florida hava kosullar1 esas alinmaktadir.
Florida y1l boyunca yogun giines alan, yiiksek sicaklik, yiiksek yagis ve yiiksek nem
degerlerine sahip bir bolgedir. Bu faktorlerin birlesimi, dis malzemelerin hava
kosullarina dayanim testleri i¢in ideal bir sert hava kosullari olusturmaktadir.  “En
kotli durum” simulasyonu i¢in daha kuzeydeki herhangi bir konumdan daha hizl
bozulma meydana geleceginden Florida test alan1 olarak ideal bir bolge
konumundadir. Arizona bdlgesinin sicak, kuru, yiiksek UV 1simaya sahip hava
kosullar1 ise sert hava kosullarina duyarli malzemelerin yaslandirmasi igin 6zellikle
uygundur. Arizona test bolgesi, Florida bolgesine nazaran %20 daha fazla solar
rasyasyon ve UV radyasyona sahiptir. Arizona asir1 sicaklik dalgalanmalarinin oldugu
bir bolgedir ve bu durum teste tabi tutulan malzemelerde boyut degisimine de sebep
olmaktadir. Arizona bolgesinde 6zellikle teste tabi tutulan malzemelerde beklenilen
etkiler sunlardir; kaplamalarin renk ve parlaklik degisimi, renk stabilitesi, plastiklerin
sicakta yaslandirilmasi ve fiziksel 6zelliklerindeki degisim, tekstillerin 1s18a karsi renk
haslig1 ve kopma dayanimi 6zelliklerindeki degisim [33].

Direkt veya indirekt dogal yaslandirma, tiriiniin tamaminin veya bir kisminin dogrudan
yaglandirma test dilizenegine Ekvator’a bakacak sekilde yerlestirilmesi ve test
siiresince hava kosullarinin (sicaklik, bagil nem, solar 1s51ma, UV 1simalari, yagis
miktar1 gibi) kaydedilmesi esasina dayanmaktadir. Malzemede bozunmaya neden olan
ana hava etkenleri; giines 15181 (6zellikle solar spektrumun 295 — 385 nm araligindaki
UV 1sinlan), yiiksek ve diislik sicaklik ¢evrimlerini igeren termal etkiler ve nemdir.
Ek olarak, hava kirleticileri, oksijen, tuz vb. gibi diger faktorler de belirli malzemelerin
bozulmasina katkida bulunabilir [34].

Geleneksel (direkt) dogal yaslandirma, dis mekanlarda kullanilacak ve tamamen hava
kosullarina maruz kalacak malzemelere yoneliktir. Maruz birakma siiresi olarak
genellikle 6, 12, 24 ve 48 ay tercih edilir. Konum, bu test kosullarinin sertliginde
onemli bir faktordiir. Kosullar ne kadar agir olursa, malzemenin gercek kullaniminda
karsilasilacak sorunlar1 dogru tespit etmek daha kolay olacaktir. Geleneksel dogal
yaslandirmanin ve bu testlerde kullanilan raflarin gesitli varyasyonlar1 mevcuttur.

Arkasi agik raflar, degerlendirilmekte olan numunenin her yonden hava kosullarina
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maruz kalmasini saglar. Raflar genel olarak giineye (kuzey Yarikiire’deki uygulamalar
i¢in) yonlendirilirken, 90°, 45° ve 5° gibi maruz birakma agilarinda ve yataydan enlem
acilarinda (Sekil 1.14) yerlestirilmektedir. Arkasi agik raflarda dogal yaslandirmaya
maruz birakilan numuneler genellikle rijit paneller, camlar, plastik ve metal isaretleme

malzemeleri, stop lambasi gibi plastik lenslerdir [33].

Sekil 1.14 : Atlas Ametek firmasinin 45° agiyla yerlestirilmis arkasi agik raflarda
dogal yaslandirma diizenegi [35].

Test numunelerinin arkasiin kapatilmasi, genellikle rijit olmayan numuneler ve {i¢
boyutlu numuneler (¢att membranlari, vinil kaplama, otomotiv ve endsiitriyel
kaplamal1 tiriinler gibi) i¢in gerekmektedir. Kapatma malzemesi olarak genellikle dis
ortam kullanimina uygun belli bir kalinliga sahip kontrplak kullanilmaktadir. Bu tiir
kat1 yapidaki bir kapatma ile yapilan yaslandirma, arkasi agik yaslandirmaya nazaran
daha yavas buharlasma nedeniyle daha fazla toplam islak siire ve daha yiiksek

sicakliga maruz kalma ile sonuglanmaktadir.

Indirekt dogal yaslandirmalarda teste tabi tutulan malzeme yukarida anlatilan
prensiplere esas alarak bir camin arkasinda hava kosullarina maruz birakilir. Otomobil
govdelerinin hava sogutucu 6zelliklerini simiile ederek numune sicakligini artiran kara
kutu (black box) uygulamasi da diger bir dogal yaslandirma ¢esididir. Direkt veya cam
altinda indirekt siyah kutu uygulamalar1 mevcttur. Siyah boyali metal bir kutu olan bu
yaslandirmada paneller, kutunun agik {stlinii kaplar ve dogrudan giines 1s181na park
edilmis otomobillerin kaportalari, ¢atilar1 ve bagaj kapaklari ile karsilastirilabilir
sicakliga ulasir (Sekil 1.15). Bu tip dogal yaslandirmada kullanilan camlarin test
stiresince kirlenmesi nedeniyle giines 1s1gimin etkisi azalacagindan diizenli olarak
temizlenmesi gerekmektedir. Siyah kutu tipi dogal yaslandirmalarin da indirekt
uygulamalar1 mevcuttur. Siyah kutu, aractaki yatay ylizeyleri temsilen genellikle

yataydan 5° egimle yerlestirilir. Siyah kutu yaslandirmalari, arkasi agik rafli
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yaslandirmalara nazaran daha yiiksek maruz kalma sicakligina ve daha fazla yas

slireye sahiptir [12, 33].

Sekil 1.15 : Atlas Ametek firmasinin Miami, Florida’da 5° egimle cam altinda
yerlestirilmis siyah kutu dogal yaslandirma diizenegi [36].

Ayrica daha biiylik otomotiv pargalarinin yaslandirilmasi i¢in {iretilmis olan 6zel
kutulu dogal yaslandirma test diizenekleri de mevcuttur. Atlas Ametek firmasi
tarafindan gelistirilen IP/DP (Instrument Panels and Door Panels) kutusu (Sekil 1.16)
ve Q-Lab firmasi tarafindan gelistirilen AIM (Automotive Interior Materials) kutusu

(Sekil 1.17) bunlara 6rnek olarak verilebilir.

Sekil 1.16 : Atlas Ametek firmasiin otomotiv i¢ malzemeleri i¢in gelistirdigi [P/DP
Box dogal yaslandirma diizenegi [36].

Sekil 1.17 : Q-Lab firmasinin otomotiv i¢ malzemeleri i¢in gelistirdigi AIM Box dogal
yaslandirma diizenegi [37].
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Direkt veya indirekt dogal yaslandirma metotlarini agiklayan uluslararasi standartlar
sunlardir; ISO 877-1, 1SO 877-2, ISO 2810, 1SO 105-B03, ASTM G7, ASTM
D4141M, ASTM G24, ASTM G201.

Dogal yaslandirmalarda siirenin uzun olmasi bir dezavantaj yaratmaktadir. Bu nedenle
dogal giines 151811 konsantre hale getiren aynali sistemler siireyi kisaltmak amaciyla
tretilmistir. Atlas Ametek firmasinin iiretmis oldugu spreyli su sistemine sahip
EMMAQUA® (Equatorial Mount with Mirrors for Acceleration ve AQUA, Latince
su anlamim tagimaktadir) cihazi, aktif olarak sogutulmus bir numune diizleminde
giines 15181n1 yogunlastirmak i¢in bir Fresnel geometrisindeki aynalar1 kullanmaktadir
(Sekil 1.18). Benzer bir sistem yine Q-Lab firmasinda TRUE (Tracking Reflecting
Ultra Exposure) AIM box cihazi olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Sekil 1.19).

Hizlandirilmis dogal yaslandirma metotlarin1 agiklayan uluslararasi standartlar

sunlardir; ISO 877-3, ASTM G90 .

Sekil 1.18 : Atlas Ametek firmasinin Phoenix, Arizona’daki EMMAQUA
hizlandirilmis dogal yaslandirma diizenegi [36].

Sekil 1.19 : Q-Lab firmasinin otomotiv i¢ malzemeleri igin gelistirdigi AIM Box
hizlandirilmis dogal yaslandirma diizenegi [37].
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1.3.2 Yapay hizlandirilmis yaslandirma yontemleri

Labotuvar cihazlarinda gergeklestirilen yaslandirma yontemleri, kullanilan yapay 151k
kaynagina bagli olarak karbon ark lambali, ksenon ark lambali, ultraviyole lambali ve
civa buharli lambal1 yapay hizlandirilmis yaslandirma yontemleri olarak siralanabilir.
Bu yontemlerin tarihgesi incelendiginde, ilk yontemin karbon ark lambali yontem
oldugu goriilmektedir. Acgik alev, kapali ve Sunshine tipleri olan karbon ark lambali
yaslandirma ilk olarak tekstil malzemeleri i¢in gelistirilmis bir yontemdir. Uzakdogu
otomotiv iireticilerinin bazi yaslandirma spesifikasyonlarinda yer almakla birlikte
giincelligini yitirmistir. Yaslandirma, 300 — 800 nm dalga boyu araliginda gergeklesir.
UV/VIS bolgesinde 1s1ma mevcuttur, fakat giines 15181 ile karsilastirildiginda UV
bolgedeki 1s1ma ¢ok daha fazladir. ISO 4892-4, ASTM D1499, JIS K 7350-4 gibi
standartlara gore caligabilen Japon Suga firmasinin 8 giinisig1 karbon ark ¢ubuk
lambali, 300 — 700 nm dalga boyunda spreyleme ve 1s1ma yapabilen Sunshine Weather
Meter cihazi Sekil 1.20°de yer almaktadir [12, 38, 39].

1

Sekil 1.20 : Suga firmasinin otomotiv plastik malzemeleri i¢in gelistirdigi S80
Sunshine weather meter modeli karbon ark lambali hizlandirilmis yapay yaslandirma
cihazi [39].

Civa buhar1 lambali yontem agik hava kosullarina maruz kalan polimerlerin yaslanma
mekanizmalarin1 anlamak ve kimyasal yapilarindaki degisimi molekiiler diizeyde
incelemek igin tiretilmis cihazlardir. Yaslandirma, 290 — 420 nm dalga boyu araliginda
gerceklesir. Isima 90 ve 300 W/m? olabilmektedir. Platik malzemeler i¢in EN 16472,
ISO 10640 standartlarina ve otomotiv cam malzemeleri i¢in ECER 043 direktifine
gore calisabilen Atlas firmasinm 90 ve 300 W/m? 1s1ma kapasiteli tek civa buhar
lambali SEPAP MHE cihaz1 Sekil 1.21°de goriilmektedir [40].
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Sekil 1.21 : Atlas firmasinin otomotiv malzemeleri i¢in gelistirdigi SEPAP MHE
modeli civa buhar1 lambali hizlandirilmig yapay yaslandirma cihazi [40].

Ultraviyole lambali hizlandirilmis yaslandirma deneyleri de 6zellikle plastik
malzemelerin kullanimlari sirasindaki performanslarinin belirlenmesinde tercih edilen
yontemelerden biridir. Test numunelerinin kontrollii ¢evre kosullar altinda UV 15181na
maruz birakilmasi esasina dayanmaktadir. Test i¢in floresan lamba tipi, lambanin
1s1ma seviyesi, nem degeri (kondenzasyon olarak veya dogrudan su spreyleme
seklinde olabilir), sicaklik degeri, karanlik-aydinlik fazlar ve siireleri mutlaka
belirtilmelidir.

Cihazdaki sicaklik degeri, cihazin lizerinde yer alan siyah panel sicaklik 6lceri (BPT)
ile saglanmaktadir. Piyasadaki mevcut cihazlarda kullanilan floresan lambalar
genellikle UVA340, UVA351 ve UVB313’tiir. Sayilar nm olarak dalga boyunu ifade
etmektedir. Lambalarin gercek pik emisyon dalga boylar ise, sirasiyla 343 nm, 350
nm ve 313 nm’dir.

UVA340 lambalar giin 1518101 temsil eder. Ana uygulama, giin 15181n1n kisa ve orta UV
dalga boyu bdlgesinin simiilasyonu i¢indir. Dogrudan solar UV radyasyona maruz
kalacak numuneler i¢in Onerilir. Karasal giines 15181 i¢in "kesilmis" dalga boyu olan
295 nm’nin altindaki UV 1sinlarin1 igermezler. UVB lambalar kadar hizli bir sekilde
malzemelerin yapisinda bozunmaya sebep olmazlar, bu nedenle metalik olmayan
polimer, jeotekstil, UV stabilizator gibi malzemelerin dis ortam kosullarinda
yaslandirma ile korelasyon ¢alismalarinda kullanilanilir.

UVA351 lambalar, pencere cami arkasindaki giin 15181 UV’yi temsil eder. Ana
uygulama, pencere camindan siiziilen giin 1s1gmin kisa ve orta UV dalga boyu
bdlgesinin simiilasyonu i¢indir.

Floresan UVB lambalari, en kisa dalga boyuna (280 — 315 nm) sahip UV lambalardir.

313 nm civa hattinin yakininda zirve yapan radyasyonun spektral dagilimina sahip
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olduklarindan gilines 15181 simiilasyonu i¢in Onerilmez. 295 nm’nin altinda 6énemli
miktarda radyasyon yayarlar. Bu durum, malzemede dis ortamda gercekte meydana

gelemeyecek cok hizli bir degradasyona sebep olabilir.

UV yaslandirma test cihazlarinda numunelerin nemlendirilmesi ya kondenzasyon ile
ya da dogrudan su spreyleme ile gerceklestirilir. Kondenzasyon i¢in numunelerin alt
kisminda yer alan haznedeki suyun 1sitilarak cihazin i¢inde su buhari elde edilmesi ile
iretilir ve bu buhar daha sonra numunelerin arka tarafinda konvektif sogutma ile test

numuneleri tizerinde yogunlastirilir [41].

1
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Sekil 1.22 : Atlas firmasinin UVTest 2000 model UV lambali hizlandirilmis yapay
yaslandirma cihazi [42].

Genel olarak polimerik malzemeler igin ASTM D4329, ASTM G154, EN ISO 4892-
3 standartlarina ve otomotiv malzemeleri i¢cin SAE J2020 standardina gore ¢alisabilen
Atlas marka UV lambali yaglandirma test cihazi Sekil 1.22°de yer almaktadir [42].

Otomotiv plastikleri i¢in dogal ortam yaslandirma simiilasyonunda en ¢ok kullanilan
yontem ise, ksenon ark lambal1 yontemdir. Cihazin orta kisminda dikey konumda yer
alan bir ksenon ark lambanin etrafin1 saran i¢ ve dis filtre kombinasyonlar1 ile test
gerceklestirilmektedir. Test icin lambanin 151ma seviyesi, i¢ ve dis filtrelerin tipi, nem
degeri (bagil nem olarak veya dogrudan numunenin 6n ve/veya arka yiizeyine su
spreyleme seklinde olabilir), sicaklik degeri, varsa kabin i¢in degeri, karanlik-aydinlik
fazlar ve siireleri mutlaka belirtilmelidir. Cihazdaki sicaklik degeri, cihazin iizerinde
yer alan siyah panel sicaklik dlceri (BPT) veya siyah standart sicaklik (BPT) dlgeri ile
saglanmaktadir. Sicaklik Olger tipi testin uygulanacagi standart metotta
belirtilmektedir. Ksenon ark lambali cihazlar 300 — 400 nm genis bant araliginda, 240
nm ve 420 nm olarak da dar bantta caligmaktadir. Standart metotlarda yer alan ig¢ filtre
tipleri; S borosilikat, kuarz, Right Light™ ve dis filtre tipleri; kuarz, CIRA kaplamali

kuarz, soda lime, S borosilikat olabilmektedir. Otomotiv OEM spesifikasyonlarinda

23



farkli filtre tipleri ile de karsilasilmaktadir. Ornegin, Ford FLTM BO 116-01
metodunda ig¢ filtre kuarz, dis filtre S borosilikat ve en dista ilave bir fener iizerinde
335 nm uzun gegis filtresi yer almaktadir. En genel amagl yaslandirma testi (6rnegin
EN ISO 4892-2 standardina gore) i¢in kullanilan giin 15181 filtre sisteminde i¢ ve dis
filtreler S borosilikattir. Fakat farkli dalga boylarinda ¢alisirken 1s1ma degerleri de
farklilik gostermektedir. EN ISO 4892-2 metodunda, 300 — 400 nm dalga boyu i¢in 60
W/m? 1s1ma degerinde ve 340 nm dalga boyu igin 0,51 W/m? 1s1ma degerlerinde
calisiilmaktadir.

Polimerik malzemeler i¢in ASTM D7869, ASTM G155, EN ISO 4892-2 standartlarina
ve otomotiv malzemeleri i¢in Ford FLTM B0 116-01, GM GMW 14162, GMW
3414TM, GME 60292, SAE J1885, J1960, J2412, J2413, J2527, VDA 621-429, 621-
430, 75202, VW PV 1303, PV 3929, PV 3930 standartlarina gore calisabilen Atlas
marka Ci5000 model ksenon ark lambali yaslandirma test cihazi Sekil 1.23’te yer
almaktadir [43].

Sekil 1.23 : Atlas firmasinin Ci5000 Weather-Ometer model ksenon ark lambali
hizlandirilmis yapay yaslandirma cihazi [43].

1.4 Yaslandirma Yontemlerinin Otomotiv Malzemeleri Uzerine Etkileri

Polimerik malzemelerin uygulama alani, yiiksek teknoloji uygulamalarindan ev
esyalarina kadar her gecen giin genislemektedir. Polimerik malzemeler, uygulama
alanina gore pekcok farkli kogulda kullanilmaktadir. Polimerlerin kullanim kosullarina
dayanimi, iriinlerin kalitesi ve giivenligi i¢in ¢ok Onemlidir. Dis mekanlarda
kullanilan polimerik malzemeler 1s1, nem, giines 15181 gibi degisken kosullara ve ayrica
farkli hava olaylarina maruz kalmaktadir. Bu kosullar polimerler {izerinde fiziksel ve

kimyasal bozunmaya neden olmaktadir [34]. Polimerlerin 6mrii hava kosullarindan
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etkilenir. Polimerik malzemeler, bozunma etkilerini ve dmiirlerini tespit etmek igin
belirli bir stire dis ortam kosullarinda veya hizlandirilmig yaglandirma yontemlerine
tabi tutulur [44, 45, 46]. Dis ortam kosullari, hizlandirilmis yaslandirma yéntemlerinde
simiile edilir, ancak tiim kosullar1 simiile etmek zordur. Dolayisiyla, yaslandirma
yontemleri arasinda sonuglarda farkliliklar vardir. Bu durum, yontem seg¢imini

zorlagtirmakta ve test siirelerinin 6ngoriilebilirligini azaltmaktadir [47].

Agir dis ortam kosullarinda kullanilirken zamanla polimerik malzemeler
deformasyona ugramaktadir. Fiziksel ve kimyasal bozunmalar sonucu malzemelerde
mukavemet kaybi, goriinim farklilagmasi gibi etkiler goriilmektedir. Renk farki ve

parlaklik 6zelliginin degismesi bu etkilerden biridir [15, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54].

Cin’in farkli iklim bolgelerinde polistirene yapilan dogal yaslandirma sonrasinda
parlaklik kaybi analizi gergeklestirilmistir. Sicak ve nemli iklimin hakim oldugu
bolgede 3,5 ayda %50 parlaklik kayb1 gozlenirken Akdeniz iklimi ve iliman iklimin
hakim oldugu bolgelerde sirasiyla 6 ve 7 ayda %50 kayip gosterdigi sonucuna
vartlmistir [55].

Bagka bir calismada renklendirilmis graniilden tiretilmis akrilik, ASA, poliester ve
poliamid polimerlerine ksenon ark lambasi ile toplam 2500 kJ’liik hizlandirilmig
yaslandirma uygulamistir. Parlaklik kaybi glossmetre ile 60° geometrisi ile
Ol¢iilmiistiir. Diizenli yikama ve parlatma etkisi incelenmis olup ylizeydeki
bozunmalar sonucu olusan piiriizliiliikler yikama ile azalmis ve parlaklik kaybini
azaltmis oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica akrilik ve ASA polimerlerinin poliester
ve naylon esasli polimerlere gore yiizey kalitelerini daha uzun siire koruyarak yiiksek

oranda parlaklik gosterdigi belirtilmistir [51].

Yine diger bir calismada UV stabilizator iceren ABS, ASA, PC ve karigimlari halinde
cesitli aromatik termoplastik polimerler iizerinde dogal ve yapay bozunma etkileri
incelenmistir. Dogal yaslandirma testleri Florida ve Suudi Arabistan'da 24 ay boyunca
yapilmistir. Yapay yaslandirma, ksenon ark mamba ile 340 nm’de 12 MJ/m2.nm?
olarak yapilmistir. Polimerlerin 60° geometri ile yapilan 6l¢iim sonuglarina gore yapay
yaslandirma sonrasi parlaklik kaybinin, dogal yaslandirmaya gore daha yiiksek oldugu
belirtilmistir. Dogal ortamdaki riizgadr ve yagmur gibi asindirici etkilerin, yapay
yaslandirmada tam olarak simiile edilemedigi ortaya ¢ikmistir. Polimerlerin ¢ekme

mukavemeti, her iki yaslandirma yonteminden etkilenmezken, yiizeyin gevreklesmesi
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nedeniyle kopma uzamasi azalmaktadir. Cekme mukavemeti yapay ve dogal
yaslandirma sonuglar1 birbirine uygun ¢ikmistir ve bu, kullanim Omriiniin iyi bir
sekilde tahmin edilmesini saglamaktadir. Korelasyon sonuglari, ksenon ark lambasina
4 MJ/m?.nm™ maruziyetin Florida'da 1 yillik dogal hava kosullarina maruz kalmaya

karsilik geldigini gostermektedir [56].

Dogal ve yapay yaslandirmanin ABS kopolimeri tlizerindeki etkileri arastirilmis ve
ABS fizerindeki bozunma derecesinin 200 saatlik toplam yapay yaslandirma
kosullarinda (Xenotest 150S cihazinda bir ¢evrim, 102 dakika kuru ve 18 dakika
yagmurlamali fazdan olusmaktadir ve ksenon 15181 altt adet IR filtre cami ile
birlestirilmis bir UV penceresi ile 300 nm altinda filtrelenmistir) dogal kosullara
kiyasla (Lizbon'da 4 ay siireyle sicak Akdeniz iklimi) daha yiiksek oldugu bildirilmistir
[57]. Istmanin polimerler lizerine etkisini tespit etmek ic¢in ksenon ark lambali
hizlandirilmis yaslandirma metodunda farkli i¢ ve dis filtre kombinasyonlari ile farkli
1s1ma kosullart (siirekli 1s1ma ve karanlik-aydinlik ¢evrimli) uygulanmis ve aromatik
termoplastiklerde; polikarbonat (PC), poli(biitilen tereftalat) (PBT), PC/PBT karisimu,
PC/ABS karistmi, PC/ASA karisimi, PC/ASA/PMMA karisimi, SAN ve ABS,
sararma ve parlaklik kaybi 6zellikleri incelenmistir. Isima siddetinin artmasi ile PC,
PBT ve diger PC polimer karisimlarinda dogrusal olarak artan bir bozunma goriilmdis,
buna karsin SAN ve ABS polimerlerinde bozunma dogrusal olarak artmamustir.
Aromatik termoplastikler i¢in 151k kaynaginin spektral dagiliminin kritik 6neme sahip
oldugu buna karsin i1simmanin yliksek olmasinin ve karanlik-aydinlik c¢evrimli
calisilmamasinin 6nemli olmadigi tespit edilmistir. Bu calismada ayrica, glines 15181
simiilasyonu saglayan filtre kombinasyonunun CIRA ig¢ filtre ve soda lime dis filtre
oldugu bildirilmistir [58]. Ayn1 aromatik termoplastiklerle yapilan diger bir calismada
sicakligin polimerler iizerine etkisi incelenmistir. Bu kez sararma ve parlaklik kaybinin
aktivasyon enerjileri tespit edilmistir. Calismadaki tiim termoplastiklerin parlaklik
kaybi i¢in aktivasyon enerjisi 5 kcal/mol’den kiicilik iken SAN ve ABS haricindeki tim
polimerlerin sararma i¢in aktivasyon enerjisi 5 kcal/mol’den kii¢iik bulunmustur [59].
PC, PC/PBT, SAN ve ABS polimelerine UV 1s1ma, sicaklik, bagil nem gibi yapay
yaslandirma parametrelerinin etkileri, renk farki ve parlaklik kaybi o6zellikleri
acisindan NIST (National Institute of Standards and Technology) SPHERE’de
(Simulated Photodegradation via High Energy Radiant Exposure) dogal yaslandirma

ile karsilastirilarak aragtirilmistr.
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Sicaklik arttik¢a foto-bozunma reaksiyonlarinin hizlar1 da artmakta oldugundan yapay
yaslandirma sicakligi, malzemenin kullanilacagi sicakliga gore secilmesi gerektigi
belirtilmistir. Buna karsin bagil nem degerinin kritik olarak etkilemedigi goriilmiistiir.
Yiiksek bagil nem iceren ortamda SAN numunesi daha yavas parlaklik kaybina ugrar
iken PBT daha hizli parlaklik kaybina ugradigi sonucuna varilmistir [47, 60]. UV dalga
boyundaki azalma bozunma oranimi arttirmistir. Karsilastirma sonuglari, UV
lambasmin gilines 1518ina benzer oldugunu gostermektedir, bu nedenle uygulanan
yapay hava kosullari, ongoriilebilir sonuglar i¢in uygundur. Yagmur veya riizgar
kosullar1 simiile edilebilirse daha iyi sonuglar alinabilecegini belirtilmistir. Ayrica
dogal ve yapay yaslandirma ¢alismalarinin ¢ogu bolgeye, malzemeye ve yaslandirma
yontemine Ozeldir. Yaslandirma etkisi renk degisikligi, kimyasal yap1 degisikligi,
termal veya mekanik davranis ile analiz edilebilir [56, 61, 62, 63]. Malzemelerin
kullanim Omiirlerini siirdiirebilmeleri i¢in mekanik 6zellikler kritik 6neme sahiptir.
Birgok g¢alismada ABS, PP, PS, PE, PC, PBT, PVC gibi termoplastik polimerlerin
mekanik 6zellikleri incelenmistir [15, 58, 61, 64, 65, 66, 67, 68, 69, 70].

Yaglanmanin lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE) ince filmlerin mekanik
ozellikleri tizerindeki etkisinin incelendigi calismada; dogal yaslandirma testi ASTM
D1435-94'e gore 16 ay, yapay yaslandirma testi ASTM D4329-94’¢ gore 400 nm UVA
lambali UV test cihazinda, ¢evrim (A) 50 giin siireyle yapilmistir. Yaslanmamis
LLDPE"in gerilim degerinin, dogal yaslandirmada 4 ay sonra ve ultarviyole lamba ile
7 giin yaslandirmaya maruz kaldiktan sonra %50 diistiigli tespit edilmistir.
Yaslandirma neticesinde malzemede sararma, kirilganlik, kopma mukavemetinde
diisiis ve gecirgenlik kayb1 oldugu goriilmiistiir. Ayrica, %1 oraninda UVA stabilizator
ilavesi ile yaslandirmaya karsi ¢ekme mukavemeti arttirdigi tespit edilmistir. UV
katkilarinin polimer zincirlerinin yaslandirma sartlarina dayanimini artirdigi, renk ve
parlaklik ozelliklerini korumasina yardimer oldugu ve katki maddelerinin,
yaslandirmay1 etkileyen bir diger faktdr oldugu rapor edilmistir [71]. Ote yandan,
kullanim 6mrii tahmini i¢in farkli yapay yaslandirma yontemlerinin dogal yaslandirma
yontemleriyle karsilagtirilmast  bir zorunluluk karsimiza c¢ikmaktadir. Yapay
yaslandirma kosullarinin iriiniin son kullanim yerindeki ortam sartlarina uygun olacak
sekilde secilmesi ve ayarlanmasinin, kullanim siirecindeki malzemenin Omiir

tahminlemesinde daha faydali olacag: diisiincesi hakimdir.
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1.5 Hipotez

Test edilen yiizeyleri UV katkili PMMA-ABS+ASA levha ve UV katkili ABS levha
olarak secilen otomotiv dis malzemelerinin Tiirkiye’de Bursa sehri hava kosullarinda
kurulmus olan dogal ortam yaslandirma test diizeneginde gergeklestirilen dogal ortam
yaslandirma ile laboratuvar cihazlarinda (ksenon ark lambali ve ultraviyole lambali
olmak iizere iki farkli tipte) gergeklestirilmis olan hizlandirilmis yaslandirmalar

arasindaki korelasyonun arastirilmasi.

Ho: Dogal ve yapay yaslandirma metotlarinin etkileri arasinda iliski yoktur.

Ha: Dogal ve yapay yaslandirma metotlarinin etkileri arasinda iliski vardir.
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Malzeme

Teste tabi tutulan yiizeyleri PMMA, ABS+ASA polimer karigimi ve ABS olan ticari
olarak piyasada mevcut bulunan otomotiv termoplastikleri ile calisilmigtir. Numuneler
kaliplanmig plaka halinde OTM Plastik firmasindan temin edilmistir. Birinci ve ikinci
numune Senoplast marka Senosan AM51 SOLAR EG’dir. On yiizeyi PMMA ve arka
yiizeyi ABS+ASA polimer karigimi lamine tabaka olan bu numunenin her iki ylizeyi
de piiriizsiiz bir yapiya sahiptir ve her iki tarafi da ayr1 ayr1 yaslandirma testlerine tabi
tutulmustur. Bu numuneye ait ylizeyler tezde PMMA ve ABS+ASA olarak
kodlanmistir. Ugiincii numunenin yaslandirmaya tabi tutulan yiizeyi ABS olup, SAN
tastyici polimeri esliginde UV-absorber katkili Toray Plastics marka Toyolac 600 X52
ABS reginesinden Sisan Plastik tarafindan iiretilen bir termoplastik plakadir. Tezde
ABS olarak kodlanmistir. Cok tabakali olan bu levhanin diger ylizeyi, Samsung marka
Starex WX-9120 ASA reginesinden iiretilmistir.

Sekil 2.1 : Yaslandirma 6ncesi hazirlanan numunelerin sekilleri.

Dikdortgen seklindeki numuneler renk farki, parlaklik ve FTIR analizleri, kemik
seklindeki numuneler TGA ve mekanik 0Ozelliklerin tespiti deneyleri i¢in

hazirlanmistir (Sekil 2.1).

Tiim kalinlik 6l¢iimleri yaslandirmaya maruz kalmamis numunelerde (NA), TESCAN
VEGA3 taramali elektron mikroskobunda BSE dedektor ile yapilmistir ve sonuglar,

ortalama + standart sapma olarak verilmistir (Cizelge 2.1). Tabakalarin SEM’de
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yapilan 6l¢iimlerinden 6rnekleme olarak segilen ayr1 ayr1 kalinliklarina ait gortintiiler

Sekil 2.2°de ve toplam kalinliklarina ait goriintiiler Sekil 2.3’te yer almaktadir.

Cizelge 2.1 : Numunelerin kalinlik degerleri.

Yiizey tabakasinin kalinlig1 (um) Numunelerin toplam kalinlig1 (um)
PMMA ABS+ASA ABS PMMA ABS+ASA ABS
253,3+£6,0 443,1+14,8  845,6£29,9 4428,6+11,1  4428,6+11,1 4125,5+15,8

Tiim kalinlik 6l¢iimleri yaslandirmaya maruz kalmamis numunelerde (NA), TESCAN
VEGA3 taramali elektron mikroskobunda BSE dedektor ile yapilmistir ve sonuglar,
ortalama + standart sapma olarak verilmistir (Cizelge 2.1). Tabakalarin SEM’de
yapilan 6l¢iimlerinden 6rnekleme olarak segilen ayr1 ayr1 kalinliklarina ait gortintiiler

Sekil 2.2°de ve toplam kalinliklarina ait goriintiiler Sekil 2.3’te yer almaktadir.

(a) PMMA (b) ABS+ASA (c) ABS

T T SEMHE 200KV 17 TR SEMHV200MY | WD:2305mm ATER VeGns TEscan|
SEM MAG: 60 x Det: BSE SEM MAG: 60 x 5 AL SEM MAG: 54 x Det: BSE 500 pm

Sekil 2.2 : Numunelerin tabaka kalinliklarinin SEM goriintiileri (a) PMMA (60x)
(b) ABS+ASA (60x) (c) ABS (54x).

g 49, 1%
D2=4109.1 m

VEGA3 TESCAN
TUBITAK-BUTAL

SEM HV: 20.0 kV WD: 22.00 mm
SEM MAG: 32 X Det: BSE

SEM HV: 20.0 kV WD: 17.69 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 31 x Det: BSE TUBITAK-BUTAL

Sekil 2.3 : Numunelerin toplam kalinliklarinin SEM gériintiileri (a) PMMA/
ABS+ASA (31x) (b) ABS (32x).
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2.2 Yaslandirma Yontemleri

2.2.1 Dogal yaslandirma yontemi

Bu yontem, dis ortamda hava kosullarina maruz birakma yontemidir. Dogal
yaslandirma olarak anilacak ve D kodu ile gosterilecektir. Tiim numuneler, Bursa’da
11 Kasim 2019 ila 11 Kasim 2020 tarihleri arasinda bir yil siireyle dogrudan hava
kosullarina maruz birakilmigtir. Bu tiir bir dogal yaslandirma c¢alismasi Tiirkiye’de ilk

kez gergeklestirilmistir.

Test diizenegi EN ISO 877-1 [72] (Sekil 2.4) standardina gore hazirlanmis ve EN ISO
877-2 [73] standardina gore ekvatora bakacak sekilde TUBITAK BUTAL’in ¢atisina
yerlestirilmistir. Tim numuneler arkasi agik raf iizerinde test diizenegine (Metot A)
rasgele olarak yerlestirilmistir. Maksimum yillik toplam solar 1s1ma i¢in rafin egim
acist 30° olarak ayarlanmugtir. EN ISO 877-1 6.1.c maddesinde 20°’den biiyiik
enlemlerde aginin enlemden 5-10° diisiik olarak secilmesi gerektigi ifade edilmektedir.
Tiirkiye’nin Diinya iizerindeki konumu 36-42 kuzey enlemleri arasindadir ve Bursa
sehri de 40. Kuzey enleminde yer almaktadir. Bu nedenle egim acis1 30° olarak

ayarlanmugtir.

Sekil 2.4 : Dogal yaslandirma test diizenegi.

Tim hava kosullar1 verileri (toplam solar 1s1ma, UV A 1s1ma, UVB 1s1ma, sicaklik) ile
numune yiizey sicakligi dlgtimleri iki adet Delta OHM marka Delta HD31 cihazina
bagli problar vasitasiyla gerceklestirilmistir (Sekil 2.5). Delta HD31, tasinabilir, cok

islevli bir 6l¢iim cihazi ve veri kaydedicidir. Delta HD31 cihazlariin test siiresince
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hava kosullarindan zarar gérmemesi i¢in 6zel bir kutu i¢inde muhafaza edilmistir
(Sekil 2.6). Numune yiizey sicakligi Ol¢iimiinde kullanilan probun numunenin

yiizeyine dik olarak yerlesimi i¢in ayrica 6zel tutucu tasarlanmustir (Sekil 2.7).

Sekil 2.5 : Delta Ohm HD31 Multifonksiyonel kayit cihazlar1 ve bu cihazlara bagl
Olgtim problart (Soldaki cihaza bagli problar; UVA Radyometrik Prob - Delta Ohm
LP471UVA, UVB Radyometrik Prob - Delta Ohm LP471UVB , Pyranometre Global
Radyasyon Olgiim Probu - Delta Ohm LPPYRA 03.5 ve sagdaki cihaza bagh problar;
PT 100 Probu - Delta Ohm TP474C.0, Sicaklik+Bagil Nem Probu - Delta Ohm
HP472ACR, Kiire Sicakligi Probu Delta Ohm TP876.1).

Sekil 2.6 : Kayit cihazlariin disg ortamdaki konumu.
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Numuneler yaklasik iki aylik periyotlarla dogal yaslandirma diizeneginden alinmistir
(Cizelge 2.2). Elde edilen toplam 1s1ma degerleri ile ortalama sicaklik ve bagil nem
degerleri Cizelge 2.3’te verilmistir. Dogal yaslandirma diizeneginden elde edilen tiim
veriler 2 aylik grafikler halinde EK A’da verilmistir. Yagmurlu ve karli atmosfer
kosullarindaki yaglandirma testleri esnasinda, sensoriin islanmasit nedeniyle nem
Olcim probu bozulmustur. Bu nedenle nem verilerinin toplanmasi miimkiin
olmamistir. Ancak bagil nem verileri Tiirkiye Cumhuriyeti Meteoroloji Genel
Miidriiliigiinden 6zel izin alinarak elde edilmistir. 17116 Nolu Bursa Istasyonu 40.229
kuzey enleminde ve test diizenegi 40.199 kuzey enleminde yer aldigindan bagil nem

verileri faydali bulunmustur.

Cizelge 2.2 : Dogal yaslandirmada prob veri alma tarihleri ve faz siireleri.

Numune kodu Prob veri alma tarihleri Siire (Giin)
D1 11.11.2019 — 13.01.2020 63

D2 14.01.2020 — 11.03.2020 121

D3 12.03.2020 — 11.05.2020 182

D4 12.05.2020 — 14.07.2020 246

D5 15.07.2020 — 11.09.2020 305

D6 12.09.2020 — 11.11.2020 365

Sekil 2.7 : Yiizey sicakligi probunun yerlesimi i¢in 6zel tasarim prob tutucu.
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Cizelge 2.3 : Dogal ortam yaslandirmada elde edilen toplam i1sima degerleri ile
ortalama sicaklik ve bagil nem degerleri.

Numune Toplam Toplam UVA  Toplam Ortalama hava  Ortlama Ortalama Hava

Kodu Global Radyasyonu uvB Sicaklig1 Numune Bagil Nemi
Solar (MJ/m?) Radyasyonu  (°C) Yiizey (%) ()
Radyasyon (MJ/m2) Sicakligi (°C)
(MJ/m?)

D1 193,8 4,1 0,05 10,7 10,5 76,2

D2 530,9 10,4 0,06 10,5 10,3 72,3

D3 1227,2 21,0 0,20 12,1 11,7 70,6

D4 2126,7 31,7 0,40 18,8 15,2 67,5

D5 3089,3 43,6 0,45 18,3 17,7 60,2

D6 3591,8 51,4 0,47 18,8 18,2 69,9

() T.C. Cevre, Sehircilik ve klim Degisikligi Bakanligi Meteoroloji Genel Miidiirliigii, , Bursa Istasyon No: 17116
2.2.2 Ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma yontemi

Bu yaslandirma yontemi hizli yaslandirma metodu olup EN ISO 4892-2: 2013
Plastikler-Laboratuvar 1sin kaynaklarina maruz birakma metotlari-Bélim 2: Ksenon
ark lambasi1 (Tablo 4, Metot A, Cevrim no: 4) standardina gore ¢alisilmistir [74]. Metot
A, glinisigr filtreleri kullanilarak 1s18a maruz birakma esasina dayanmaktadir. Cihaz
olarak Atlas marka Ci4000 model Weatherometer cihazi kullanilmistir. Yaslandirma
kosullar1 Cizelge 2.4’te goriilmektedir. Numuneler cihaza rasgele olarak

yerlestirmistir (Sekil 2.8).

Cizelge 2.4 : Ksenon ark lamba kullanilarak gergeklestirilen hizlandirilmis
yaslandirma kosullar1 (EN ISO 4892-2: 2013, Tablo 4, Metot A, Cevrim no: 4).

Cevrim Faz Genis band Black-panel sicakligi ~ Kabin sicakligt =~ Bagil nem
No (300-400 nm) (BPT) (°C) (°0) (%)
W/m?
102 dak
60+2 63+3 38+3 50+10
4 kuru
18 dak su 60+2 -
spreyleme

Toplam deney stiresi 1920 saat olup her 330 saatlik periyotta, numuneler cihazdan
cikartilarak 6 ayri numune grubu elde edilmistir. Numune kodlamalar1 ve toplam
maruz kaldig1 radyasyon, MJ/m? olarak, sirayla verilmistir; W1 (71,3 ), W2 (142,6),
W3 (213,8), W4 (285,1), W5 (356,4) ve W6 (427,7) olarak kodlanmustir. Her bir

numune grubu cihazdan ¢ikartildiktan sonra degerlendirme testlerine tabi tutulmustur.

34



Sekil 2.8 : Weatherometer cihazindaki numunelerin rasgele yerlesimi.
2.2.3 Ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma yontemi

Bu yaslandirma yontemi hizli yaslandirma metodu olup EN ISO 4892-3: 2016
Plastikler-Laboratuvar 151n kaynaklarina maruz birakma metotlari-Boliim 3: Floresan
UV lambalar1 (Tablo 4, Metot A, Cevrim no: 4) standardina gore ¢alisilmistir [75].
Test cihazi olarak Atlas marka UV Test Il W SPRAY model 29503 seri numarali cihaz
kullanilmistir. Deney kosullart Cizelge 2.5’te goriilmektedir. Numuneler cihaza

rasgele olarak yerlestirilmistir (Sekil 2.9).

Cizelge 2.5 : UVA-340 lambalar kullanilarak gerceklestirilen hizlandirilmis
yaslandirma kosullar1 (EN ISO 4892-3: 2016, Tablo 4, Metot A, Cevrim no: 4).

Cevrim Faz Lamba tipi Isima Black-panel sicakligi
No (BPT) (°C)
340 nm’de
5 ssat kuru UVA-340 (tip 1A) 0,83 W/(m2.nm) 70 £3
4 1 saat su UV lambalar kapali Kontrol edilmez
spreyleme

Toplam deney stiresi 1512 saat olup her 252 saatlik periyotta, numuneler cihazdan
cikartilarak 6 ayr1 numune grubu elde edilmistir. Numune kodlamalar1 ve toplam
maruz kaldig1 UVA radyasyonu, MJ/m? olarak, sirayla verilmistir; UV1 (0,63), UV2
(1,25), UV3 (1,88), UV4 (2,51), UV5 (3,14) ve UV6 (3,77) olarak kodlanmistir. Her
bir numune grubu cihazdan c¢ikartildiktan sonra degerlendirme testlerine tabi

tutulmustur.

35



Sekil 2.9 : UV Tester cihazindaki numunelerin rasgele yerlesimi.

2.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Malzeme yiizeyinde molekiiler bazdaki incelemeler Jasco marka FT/IR-4700 model
C028161788 seri numarali FTIR (Fourier Transform - Infrared Spectroscopy) cihazi
ile attenuated total reflectance (azaltilmis toplam yansima) (ATR) modda spektrum
alinmasi ile gergeklestirilmistir. ATR aksesuari1 Jasco marka Pro One modeldir. Tiim
spektrumlar (16 tarama, nominal ¢dziiniirlik 4 cm™) 5000 ila 500 cm™ arasinda
gerceklestirilmistir. Sonuglar, FTIR spektrumu olarak verilmistir. Her bir numuneye

ait tekli spektrumlar ise, Ek B’de verilmistir.

2.4 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Malzemelerin termal bozunma davranislarindaki farkliliklarin tespiti, TA Instruments
marka SDT Q600 model 0600-0523 seri numarali TGA (Termal Gravimetric
Analyser) cihazi ile termogramlarin alinmasi ile gergeklestirilmistir. TGA metodu,
30-600°C azot gazi ile 20°C/dak artigla, 600-900°C oksijen gaz1 ile 20°C/dak artigla
olacak sekilde tasarlanmistir. Sonuglar, ¢izelge ve TGA termogrami olarak verilmistir.
Termal analizde bozunma baglangici olarak tiirev kiitle kayb1 egrisindeki dogrusalligin
bozulma noktasindaki sicaklik baz alinmigtir. Bundan dolay1 polimerlerin bozunma

sicaklik ve kiitle degisim miktarlar farkli olusmustur.

2.5 Kopma Mukavemeti Testi

Numunelerin kopma mukavemeti, ITW Instron marka 5969 50 KN model 5969M1375
seri numarali mukavemet cihazi ile EN ISO 527-2: 2012 [76] metoduna gore test
edilmistir. Yaglandirma islemine tabi tutulmamis ve tutulmus olan her bir numuneden
beser adet deney numunesi ile elde edilen sonuglar, gerilim ve gerinim grafikleri ile

verilmisgtir.
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2.6 Parlakhk (Gloss) Ozelliklerinin Tespiti

Numunelerin parlaklik (gloss) 6zellikleri, Rhopoint marka IQ model 1003996 seri
numarali glossmetre cihazi ile EN ISO 2813: 2014 [77] metoduna gore 20°, 60° ve 85°
Olclim acilarinda tespit edilmistir. Yaslandirma islemine tabi tutulmamis ve tutulmus
olan her bir numuneden bes ayr1 bolgede yapilan Slglimlerin ortalamasi alinmuistir.

Sonuglar, grafik olarak olarak verilmistir.

2.7 Renk fark tespiti

2.7.1 Gri skala ile renk farka tespiti

Numunelerin gozle renk farkliliklart (yaslandirmalar 6ncesi ve sonrast kiyaslamasi
seklinde), renk degisimi gri skalas1 kullanilarak ISO 105-A02: 1992 [78] metoduna
gore SDC marka Batch no: UF 1853 seri numarali renk degisimi gri skalasi ile
Verivide marka CAC 120 model A18565 02 seri numarali degerlendirme kabininde
D65 151k altinda tespit edilmistir. Ug ayr1 degerlendirici tarafindan ayni anda olmamak
kaydiyla yapilan degerlendirmelerin ortalamasi alinmis, sonuglar grafik olarak

verilmistir. Ek C’de ham veriler, ¢izelge olarak verilmistir.

2.7.2 Spektrofotometre ile renk farki tespiti

Numunelerin spektrofotometre ile renk farkliliklar1 (yaslandirmalar 6ncesi ve sonrasi
kiyaslamasi seklinde), Konica Minolta CM3600 spektrofotometre ile ISO 105-A05:
1996 [79] standardina gore, CIELab renk sistemi D65 151k kaynagi ve 10° gbzlem agist
kullanilarak gerceklestirilmistir. Yaslandirma islemine tabi tutulmamis ve tutulmus
olan her bir numuneden {i¢ ayr1 bolgede yapilan Ol¢iimlerin ortalamasi alinmas,

sonuglar grafik olarak verilmistir. Ek C’de ham veriler, ¢izelge olarak verilmistir.

2.8 Taramal elektron mikrokobu (SEM) analizi

Yaslandirmaya maruz kalmamis tim numunelerde (NA kodlu) kalinlik Sl¢iimii,
TESCAN VEGA3 taramal1 elektron mikroskobunda BSE dedektor ile yapilmigtir.
Biiyilitme oranlar1 her bir numune tipi i¢in farkl ¢alisilmis olup PMMA ve ABS+ASA
i¢in 60x ve ABS icin 54x biiylitme oraninda ¢alisilmistir. Toplam kalinlik dl¢timleri,
PMMA/ABS+ASA i¢in 31x ve ABS igin 32x biiyiitme oraninda yapilmustir.
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2.9 Kondiisyonlama

Dogal ve hizlandirilmis yaslandirmalardan elde edilen biitiin deney numuneleri, fazin
bitiminde numune tutucudan ¢ikartilmis, nazikg¢e deiyonize su ile yitkanmis ve 1simaya
maruz kalan ylizeyleri yukariya bakacak sekilde desikatérde  kurutulmustur.
Sonrasinda EN ISO 291: 2008 [80] standardina gore kondiisyonlanmstir.
Kondiisyonlama atmosferi, (23 + 2) °C sicaklik ve (50 += 10) % bagil nem

kosullarindadir.

2.10 Istatistiksel Calisma

Bu calismadaki tiim verilerin istatiksel analizi IBM SPSS Statistics version 22
software paket programinda yapilmistir. Istatiksel analiz olarak %95 giiven araliginda
Univariate Analysis of Variance metodu kullanilarak Student—Newman—Keuls (SNK)
testi yapilmistir. Verilerin normal dagilim dagilim yapip yapmadigina dair analiz, %95
giiven araliginda Kolmogorov-Smirnov ve Shapiro-Wilk testleri ile yapilmustir.
Korelasyon analizi ise, iki kuyruklu Kendall yontemi ile test edilmistir. Her iki
yaslandirma arasindaki egri tahminlemesi, yine SPSS programinda regresyon analizi
(analyze/regression/curve estimation) bazinda yapilmigtir. Egri tahminlemesinde elde
edilen denklemlerin uygunlugu regresyon katsayisi olan R? ile degerlendirilmistir.
Normalite hipotezi olarak:

Ho: Veriler normal dagilim yapmamaktadir.

Ha: Veriler normal dagilim yapmaktadir.

Korelasyon hipotezi olarak:

Ho: Veriler arasinda istatistiksel olarak anlamli bir iliski yoktur.

Ha: Veriler arasinda istatistiksel olarak anlamli bir iligki vardir.

38



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Yaslandirma Yéntemlerinin Molekiiler Yap1 Uzerine Etkileri

Yaslandirmaya tabi tutulmamis malzemelerin FTIR spektrumu Sekil 3.1°de
verilmistir. Her ti¢ polimerin spesifik pikleri spektrumdan goriilmektedir. PMMA_ NA
numunesinde 1724 cm™’de goriilen keskin pik, akrilat yapidaki ester karbonil
grubunun (C=0) germe titresimi pikidir. ABS + ASA NA numunesinde goriilen 910
ve 967 cm™deki pikler, C=C pikleri ve 3026 cm™’deki pik halkali yaprya ait pik, 2337
cm™*deki akrilonitril piki, 1725 cm™*deki pik akrilat yapidaki C=0 pikidir. ABS_NA
numunesinde 910, 967, 3026, 2237 cm™’de goriilen pikler ABS + ASA NA

numunesindeki piklerle aynidir.

= PMMA_NA v

u
=
o
~
-

1143=

TRBSHASANA T VT Ty o~V |

J026m
2924w
2237w
1725=

544m

Gecirgenlik (%)

3026w
2922w
1602m
1493n
1452m
1360w
58
548=

5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
- Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.1 : Yaslandirma islemine tabi tutulmamis PMMA, ABS+ASA ve ABS
numunelerinin (NA) FTIR spektrumlari.
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Yaslandirmaya maruz kalmamis, dogal yaslandirma ile ksenon ark lamba ve
ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirmalara maruz kalmis PMMA
numunelerinin  FTIR spektrumlart incelendiginde, yaslandirma metodunun ve
stiresinin PMMA numunelerinin molekiiler yapisi tizere olumsuz etkilesinin olmadigi
goriilmiistiir (Sekil 3.2, 3.4 ve 3.6). Bu nedenle sadece PMMA-NA numunesine ait
FTIR spektrumundaki piklere ait agiklamalar Cizelge 3.1°de verilmistir [81, 82].

Cizelge 3.1 : PMMA_NA numunesine ait FTIR spektrumundaki pikler.

Pik frekans1 (cm™) Pike ait bagin adi

2992 -CH3s grubunun simetrik gerilim titresimi

2950 -CH2 grubunun C-H baginin simetrik gerilim titregimi

1724 Yapidaki akrilat ester grubunun karbonil C=0 gerilim
titresimi

1448 -CHz grubunun C-H egilme titregimi

1435 -CH> grubunun C-H egilme titresimi

1386 -CHzs grubunun (C-H) baglarinin salinim titresimi

1239 C-O—C gerilim titresimi

1143 C-O—C gerilim titresimi

985 /965/ 913843/  Zincire baglanmamis ve yapida safsizlik olarak kalmis

750 vinil ve/veya viniliden tipi molekiillere ait C=C pikleri

Yaslandirmaya maruz kalmamis, dogal yaslandirma ile ksenon ark lamba ve
ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirmalara maruz kalmis PMMA 1500-800
cm? arasindaki bélgesel piklerde de pik formlarmin siddetlerinin korundugu
goriilmektedir (Sekil 3.3, 3.5 ve 3.7). Bu durum, yiizey yapisinda molekiiler bazda bir
degisikligin olmadigini ifade etmektedir.
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Sekil 3.2 : PMMA numunesi dogal yaslandirma FTIR spektrumlari.
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Sekil 3.3 : PMMA numunesi dogal yaslandirma bolgesel FTIR spektrumlari, Dalga
sayist (cm™): 1500-800.
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Sekil 3.4 : PMMA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma FTIR
spektrumlari.
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Sekil 3.5 : PMMA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma bolgesel
FTIR spektrumlar1, Dalga sayis1 (cm™): 1500-800.
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Sekil 3.6 : PMMA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma FTIR
spektrumlari.
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Sekil 3.7 : PMMA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma bolgesel
FTIR spektrumlari, Dalga sayis1 (cm™): 1500-800.
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Herhangi bir yaslandirma islemine maruz kalmamis olan ABS+ASA NA numunesine
ait FTIR spektrumundan elde edilen pikler ve bu piklere ait agiklamalar Cizelge 3.2°de
yer almaktadir. Yaslandirmaya maruz kalmamis, dogal yaslandirma ile ksenon ark
lamba ve ultraviyola lamba ile hizlandirilmis yaslandirmalara maruz kalmis
ABS+ASA numunelerinin FTIR spektrumlari incelendiginde (Sekil 3.8, 3.12 ve 3.16),
yaslandirmaya maruz birakilmis olan tiim numunelerde 3500-2800 cm™ frekans
araliginda spektrumun biiyiik 6l¢iide degistigi goriilmektedir. Degisim, hem hidroksil
(-OH) grubu olusumu, hem de stirenin halkali yapisindaki ve makromolekiil
yapisindaki CH gruplarinin bozunmasi seklinde olmustur. Dolayisiyla karakteristik
pikleri ya diisiik siddette olusmus ya da pik olugsmayacak sekilde spektrumda yer
almistir. Bu frekans araliginda en fazla bozunma (en fazladan en diisiige dogru)
ABS+ASA-UV4, W5, UV6, W4, W2, UV3, W3, UV5, W6, D4, D6, D4
numunelerinde meydana gelmistir. Yine ayni frekans aralifinda stiren grubundaki
halkali yap1 ile —CH2 gruplarinda diisiik seviyede bozunma veya hi¢ bozunma
goriilmeyen numuneler (bozunma fazladan diisiige dogru siralanmigtir) ABS+ASA-

UV2, D3, D2, UVI, W1, DI’dir.

Cizelge 3.2 : ABS+ASA_NA numunesine ait FTIR spektrumundaki pikler.

Pik frekansi (cm™)  Pike ait bagin ad

3100 - 2980 Stirende yan grup olarak bulunan halkali (aromatik)
yapinin gerilim titresimi-halkali yapidaki C-H titresimi

2924 ve 2850 -CH: grubunun C-H bagmnin simetrik ve asimetrik
gerilim titresimi

2238 Akrilonitrildeki nitril grubunun C=N gerilim titresimi

1725 Akrilatdaki karboksil grubunun C=0 gerilim tiresimi

1601, 1493, 1452 Stirende yan grup olarak bulunan benzen halkasinin
titresimleri

1452 Ayrica -CH> grubunun C-H bagimnin egilme titresimi
(overlapping)

965 ve 910 Biitadiendeki vinil grubuna ait titresimler

758 ve 698 Stirende yan grup olarak bulunan halkali yapinin

gerilme ve egme titresimleri
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Litereatiirde polimerin fotooksidatif bozunmasinin polimerin yapisi, morfolojisi ve
oksijen diflizyon katsayisi ile ilgili oldugu belirtilmektedir. ABS kopolimerinin
fotooksidatif bozunmasi sirasinda oksijen, polibiitadien bilesenine saldirir ve ABS
kopolimerinin bozunmasi ¢ogunlukla polibiitadien igerigine baghidir [83]. ABS'nin
foto-oksidatif bozunmast iki asamada gergeklesmektedir. Ilkinde hidroperoksit ve a,B-
doymamis karbonil tiirleri olusmakta, ikincisinde de 1s18a maruz kaldik¢a polimerde
biriken karbonil tiirlerinin doymasina neden olmaktadir [84]. Ikinci asamada foto
oksidasyon iiriinleri, karbonil grubu olusumuyla sonuglanan fotoliz reaksiyonlarina
girer. ABS’de UV 1simaya maruz kalma nedeniyle olusan serbest radikaller aldehitler,
ketonlar, peroksitler, esterler gibi oksijen igeren gruplarin olusumuna sebebiyet

vermektedir [85].
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Sekil 3.8 : ABS+ASA numunesi dogal yaslandirma FTIR spektrumlari.
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Sekil 3.9 : ABS+ASA numunesi dogal yaslandirma bolgesel FTIR spektrumlari,
Dalga sayis1 (cm™): 3800-2000.
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Sekil 3.10 : ABS+ASA numunesi dogal yaslandirma bolgesel FTIR spektrumlari,
Dalga sayis1 (cm™): 1850-1100.
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Sekil 3.11 : ABS+ASA numunesi dogal yaslandirma bolgesel FTIR spektrumlari,
Dalga sayis1 (cm™): 1100-500.

ABS+ASA numunelerinin 3800-2000 cm™, 2000-1100 cm™ ve 1100-500 cm™ frekans
araliklari i¢in ayr1 ayr1 bolgesel FTIR pikleri, dogal yaslandirma i¢in Sekil 3.9-3.11°de,
ksenon ark lambali hizlandirilmis yaslandirma igin Sekil 3.13-3.15’te ve ultraviyole
lambali hizlandirilmis yaslandirma igin Sekil 3.17-3.19°da verilmistir. Fotooksidatif
bozunma sonucunda goriilen yeni absorpsiyon bantlarindan 1600-1800 cm™ deki
karbonil ve 3000-3400 cm™’deki hidroksil titresimlerine tekabiil etmektedir [64].
Literatiirde belirli stirelerde UV 1518a maruz birakilan ABS numunelerinin FTIR
spektrumlarinda 3650-3200 cm™ bélgesinde hidroksil ve 1850-1650 cm™ bdlgesinde
karbonil gruplarinda goriilen absorpsiyon artiginin, UV 1s1ma sirasinda ABS kimyasal
yapisinda oksijen i¢eren gruplarin meydana gelmesi nedeniyle oldugu belirtilmektedir.
1250-1000 cm™? arasindaki C-O-C  gerilim piklerinde absorbans artist oldugu
bildirilmektedir. Ayrica 3400 cm™ civarindaki absorpsiyon artismin, yeni olusan alkol
ve asit gruplar1 nedeniyle ve 1850-1650 cm™ bolgesindeki absorpsiyon artiginin, yeni
olusan alifatik karboksilik asit, keton ve aldehitlerden olusan alifatik karbonil gruplar
nedeniyle oldugu belirtilmistir. Aym ¢aligmada 911 cm™’deki 1,2 biitadienin ve 967
cm™°deki 1,4 biitadienin karbon atomlarina bagl hidrojen atomlarmin C-H gerilim

titresimi piklerinin UV 1s18ina maruz kaldik¢a kayboldugu bildirilmistir [86].
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Sekil 3.12 : ABS+ASA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
FTIR spektrumlari.

Calismamizda elde edilen 2000-500 cm™ frekans araligindaki pik yapilari da bu
yorumu dogrulamaktadir. 1601, 1492 ve 1456 cm™’deki halkali yapiya ait piklerin
benzer siralamada spektrumdan kayboldugu goriilmektedir. ilave olarak 965 ve 910
cm™*deki biitadiene ait vinil gruplar1 da deformasyona ugradigindan bu frekanslardaki
piklerin de spektrumda kayboldugu goriilmektedir.

1725 cm™’deki karboksil grubuna ait pikin siddetinin ve genisliginin arttig1
goriilmektedir. Ozellikle 1820 — 1160 cm™ arasinda dekompozisyona bagli olarak
pekcok farkli pik gruplarinin olustugu goriilmektedir. Bozunma iirlinii gruplar
olustugundan anlamlandirilamamistir. Ancak tiim gruplarin karboksil yapida oldugu
literatiirde yer almaktadir [57].

1601 cm™°deki pik genislemesine ise, oksidasyon sonucunda olusan hidroperoksitin
neden oldugu literatiirde yer almaktadir. Yiizeyde bulunan stiren kismindaki aromatik

bagin agilmasi neden oldugu diisiiniilmektedir [87].
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Sekil 3.13 : ABS+ASA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
bolgesel FTIR spektrumlar, Dalga sayisi (cm™): 3800-2000.
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Sekil 3.14 : ABS+ASA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
bolgesel FTIR spektrumlari, Dalga sayist (cm™): 1850-1100.
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Sekil 3.15 : ABS+ASA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
bolgesel FTIR spektrumlari, Dalga sayis1 (cm™): 1100-500.

ABS+ASA polimerinin ABS kismi SAN ve polibiitadien meydana gelmektedir.
Polibiitadien fazininin oksidasyonu sonucu olusan hidroksil gibi radikaller, stiren
monomerindeki aromatik halkayr da oksidasyona ugratarak halkasinin agilmasina
sebep olmaktadir. Bu nedenle FTIR spektrumlarinda aromatik gruba ait pik siddeti,
yaslandrma siiresine bagli olarak azalmaktadir [60, 88]. ABS+ASA_NA numunesinin
335°C, 395°C ve 435°C sicakliga kadar TGA cihazinda azot ortaminda
yaslandirilmasi sonrasinda da halkali yapiya ait piklerinin siddetinin diistiigii FTIR

analizi ile goriilmiistiir. Pik siddettindeki diisiis, sicaklik arttikca artmaktadir. FTIR
pikleri, EK E’de verilmistir.
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Sekil 3.16 : ABS+ASA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
FTIR spektrumlari.
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Sekil 3.17 : ABS+ASA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
bolgesel FTIR spektrumlari, Dalga sayist (cm™): 3800-2000.
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Sekil 3.18 : ABS+ASA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmig yaslandirma
bolgesel FTIR spektrumlari, Dalga sayisi (cm™): 1850-1100.
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Sekil 3.19 : ABS+ASA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
bolgesel FTIR spektrumlari, Dalga sayis1 (cm™): 1100-500.
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Herhangi bir yaslandirma islemine maruz kalmamis olan ABS NA numunesine ait
FTIR spektrumunda elde edilen pikler ve bu piklere ait agiklamalar Cizelge 3.3’te yer
almaktadir. 1725 cm™’deki pik hari¢ diger tiim pikler ABS+ASA_ NA numunesine ait
piklerle aynidir. Yaslandirmaya maruz kalmamis, dogal yaslandirma ile ksenon ark
lamba ve ultraviyola lamba ile hizlandirilmig yaslandirmalara maruz kalmis ABS
numunelerinin  FTIR spektrumlart incelendiginde (Sekil 3.20, 3.24 ve 3.28),
ABS+ASA numunelerinin ABS kismi ile ayn1 sonuglart vermis oldugu goriilmiistiir.
Bu nedenle ABS+ASA numunelerinin ABS kismi i¢in yapilmis olan degerlendirmeler
ABS numuneleri i¢in de gecerlidir. Yaslandirmaya maruz birakilmis olan tiim ABS
numunelerinde 3500-2800 cm™ frekans araliginda en fazla bozunma (en fazladan en
diistige dogru) ABS-W3, W5, W4, UV4, UV6, UVS, UV3, W6, W2, D5 ve D6’dir. En
az bozunma (en azdan fazlaya dogru) goriilen numuneler ise, ABS-D1, D3, D2, UV2,

D4, UV1 ve W1°dir.

Cizelge 3.3 : ABS_NA numunesine ait FTIR spektrumundaki pikler.

Pik frekansi (cm™)  Pike ait bagmn ad1

3100 - 2980 Stirende yan grup olarak bulunan halkali (aromatik)
yapinin gerilim titresimi-halkali yapidaki C-H
titresimi

2924 ve 2850 -CH2 grubunun C-H baginin simetrik ve asimetrik

gerilim titresimi
2238 Akrilonitrildeki nitril grubunun C=N gerilim titresimi
1601, 1493, 1452 Stirende yan grup olarak bulunan benzen halkasinin

titresimleri

1452 Ayrica -CHz grubunun C-H baginin egilme titresimi
(overlapping)

965 ve 910 Biitadiendeki vinil grubuna ait titresimler

758 ve 698 Stirende yan grup olarak bulunan halkali yapinin

gerilme ve egme titresimleri

ABS numunelerinin 4000-2000 cm™, 2000-1100 cm™ ve 1100-500 cm™ frekans
araliklar igin ayr1 ayr1 bolgesel FTIR pikleri, dogal yaslandirma i¢in Sekil 3.21-
3.23’te, ksenon ark lambali hizlandirilmis yaslandirma igin Sekil 3.25-3.27°de ve

ultraviyole lambali hizlandirilmis yaslandirma ig¢in Sekil 3.29-3.31°de verilmistir.
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Sekil 3.20 : ABS numunesi dogal yaslandirma FTIR spektrumlari.
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Sekil 3.21 : ABS numunesi dogal yaslandirma bolgesel FTIR spektrumlari, Dalga
sayis1 (cm™): 4000-2000.
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Sekil 3.22 : ABS numunesi dogal yaslandirma bolgesel FTIR spektrumlari, Dalga
sayist (cm™): 2000-1100.
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Sekil 3.23 : ABS numunesi dogal yaslandirma bolgesel FTIR spektrumlari, Dalga
sayist (cm™): 1100-500.
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Sekil 3.24 : ABS numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmig yaslandirma FTIR
spektrumlari.
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Sekil 3.25 : ABS numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma bolgesel
FTIR spektrumlar1, Dalga sayis1 (cm™): 4000-2000.
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Sekil 3.26 : ABS numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaglandirma bolgesel
FTIR spektrumlari, Dalga sayis1 (cm™): 2000-1100.
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Sekil 3.27 : ABS numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaglandirma bélgesel
FTIR spektrumlari, Dalga sayis1 (cm™): 1100-500.
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Sekil 3.28 : ABS numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma FTIR
spektrumlari.

Gegirgenlik (%)

- ABS_NA
909 _ aBsDs
~ ABS-D5
] - ABSD4
— ABS-D3
— ABS-D2
88— - ABSD

1
2922m

4000 3800 | 3800 = 34bo | 300 | 3000 2800 2600 24p0 | 2200 | 2000
Dalga sayis1 (cm?)

Sekil 3.29 : ABS numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma bolgesel
FTIR spektrumlar1, Dalga sayis1 (cm™): 4000-2000.
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Sekil 3.30 : ABS numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma bolgesel

FTIR spektrumlari, Dalga sayis1 (cm™): 2000-1100.
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Sekil 3.31 : ABS numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma bolgesel

FTIR spektrumlari, Dalga sayis1 (cm™): 1100-500.
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3.2 Yaslandirma Yontemlerinin Termal Davramslar Uzerine Etkileri

Polimerlerin termal 6zellikleri makromolekiil konfigiirasyon ve konformasyonuna
bagli olarak degismektedir. TGA analizlerindeki kiitle degisimi, makromolekiil
yapilarindaki degisime duyarhidir [89]. Termoplastiklerde bozunma UV, sicaklik,
radyasyon ve ozon gibi ¢evresel etkilerden dolay1 olumsuz etkilenme sonucu meydana
gelir. Polimerlerde sicaklik degisimlerinden kaynaklanan yapisal ve o6zellik
degismelerini gozlemleyerek malzemeler iizerine bilgi saglayan termal analiz
teknikleri, termoplastik malzemelerin fizikokimyasal 6zellikleri ve igerikleri hakkinda
bilgi eldesi i¢in son derece uygundur. Termoplastik malzemelerin asagida listelenen
onemli 6zellikleri termal analiz tekniklerin kullanimiyla 6l¢iilebilmektedir:

e Kimyasal kompozisyon,

e (apraz baglanma yogunlugu ve ¢apraz baglanma reaksiyonlari,

e Termal iletkenlik,

e Tg ve Tm sicakliklari,

e Kiirlenme ve bozunma gibi reaksiyon sicakliklar

e Katkilarin etkisi.
TGA analizi, bir malzemede Kkiitlesel degisim hizin1 veya miktarini, kontrollii
atmosferik kosullar altinda sicakligin ya da zamanin bir fonksiyonu olarak olger.
Katkili masterbatchlerin ve polimer iirlinlerin kompozisyonlarini belirlemek i¢in
kullanim1 yam sira antioksidanlar gibi polimerin bozunma davranisini degistiren
katkilarin etkilerinin analizinde de kullanilir [90]. Polimerlerin TGA analizi, oksijen,
hava ortami1 veya azot ve helyum gibi inert ortamda isotermal ya da dinamik 1sitma
hizlarinda yapilabilir [91].
Polimer {iriiniinde ilk agirlik kayb1 ucucularin, plastiklestirici ve yaglayici ajanlarin
malzemeden buharlasarak uzaklagmasi ile ilgilidir. Ikinci agirlik kaybi ise kauguk
polimer (makromolekiil) yapisinin bozunarak ortamdan gaz olarak uzaklasmasi ile
olusmaktadir. Bu ilk iki kisim inert ortamda olusmaktadir. Ikinci kisim
makromolekiiliin piroliz reaksiyonun olustugu safhadir. Polimer karigimlari bu
kisimda farklt bozunma davranisi gostereceginden agirlik kaybi egrisinin sekli
degismektedir. Uciincii agirlik kaybr kisminda ortam oksijenli ortama gevrilerek
piroliz kalintis1 yapilar oksijen ile reaksiyona girerek karbondioksite doniiserek
ortamdan uzaklasir. Kalint1 kismi ise polimere katilan inorganik katkilarla ilgilidir

[92]. Antioksidanlarin etkinligi TGA analizinde bozunma baslangi¢ sicakligi ve
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bozunma davranisi verileri ile belirlenir. Bir numunede kiitle kayb1 ne kadar erken ve
hizl1 olursa, malzeme oksidatif saldirtya o kadar az kararlidir ve bunun sonucunda
polimerin molekiiler yapis1 parc¢alanir [90]. Polimerler, kimyasal kompozisyonuna ve
TGA analiz kosullarina bagl olarak, sicakligin bir fonksiyonu seklinde kiitle kaybina
ugrarlar. Oksijenli ortamda bozunma ve yanma seklinde reaksiyon verirken, inert
ortamda piroliz seklinde reaksiyon vermektedirler. Piroliz esnasinda bazi polimerlerde
karbonlu kalint1 yapilar olusurken, bazi polimerlerde piroliz kalintis1 olusmamaktadir.
Azot igeren polimerler (poliamit gibi), oksijen igeren polimerler (PC, PEEK ve
poliesterler), halojen iceren polimerler (PVC gibi) yapilarda karbonlu kalintilar
olugmaktadir (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4 : Ticari olarak énemli bazi polimer yapilarinda piroliz kalint1 (karbon
benzeri yapilar) oranlari [90].

Polimer Karbonlu kalint1 (%)
Polikloroprenkauguk 20-25
Klorosiilfolanmigpolietilenkauguk 2-4
Florokarbonkauguk 3-10
Epiklorohidrinkauguk 5-15
Etilakrilatkauguk 6-8
PVC 15-20
PET 10-15
PBT 5-8
Poliamit 6 1-3
Poliamit 6,6 2-4

Literatlirde PMMA’nin termal degradasyonunun 3,7°C/dak’dan daha biiyiik 1sitma
hizlarinda iki adimda gerceklestigi belirtilmistir. Calismamizda kullanilan 30°C/dak
hizda da iki adimda bozunmanin gergeklestigi goriilmiistiir. Kiitle degisim grafiginde
birinci adimla ikinci adim arasinda net bir ayrim goriilmezken kiitle degisim tiirevi
grafginde bu ayrnm omuz verecek sekilde olugsmustur. Literatiirde ilk termal
degradasyonun 180-350°C sicaklik araliginda oldugu ve bu bozunmanin
makromolekiil zincir yapisindaki zayif baglarda (kafa-kafaya, kuyruk-kuyruga baglar
gibi) ve ug gruplarda (vinil gruplar, polimer zincirinde yer alan baslatict kisimlar gibi)
olustugu verisi ile paralellik arz edecek bulgular elde edilmistir. Calismada kullanilan
PMMA malzemesi UV koruyucu icerdiginden ilk bozunma sicakligi 370°C’a
yiikselmistir. Literatiirde yer alan bulgular ile ortiisecek sekilde 350°C’tan sonra ana

zincir yapisinin tamamen bozunmasi seklinde gerceklestigi de gorilmiistiir [93].

Cizelge 3.5-3.7’de PMMA ’ya ait kiitle degisimi ve makromolekiil bozunma baglangic
ve bitis sicaklar1 ile Sekil 3.32-3.34’te PMMA’ya ait TGA termogramlari
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goriilmektedir. Her ii¢ yaslandirma yonteminin de PMMA’nin termal davranisi
lizerine etkisi olmadigr ve PMMA 'nin termal davranisini degistirmedigi goriilmistiir.
Yaslandirma siiresi arttikga bozunma adimlarindaki belirginligin arttigir gérilmiistiir.
Yaslandirmaya maruz kalmayan veya diisiik seviyede maruz kalan numunelerde omuz
verme seklinde bir gegis olusurken uzun siireli yaglandirmalarda pik seklinde bir gegis

olusmustur.

Yaslandirma iglemine tabi tutulmamis PMMA NA numunesinde bozunma baslangic
sicakligr 302°C iken bozunma bitis sicakligi 490°C’tir. Bozunma baslangi¢ sicakligi
her ii¢ yaslandirma metodunda yaglandirilmamis numuneye gore 302°C’tan 260°C’a
kadar (0zellikle W6 ve UV6 numunelerinde) diigiis gostermistir. Bozunma bitis
sicakliklart ise D2, W2, UV2 numunelerinden itibaren biiyiik diislis gostermistir.
490°C’tan 450°C’a kadar dismiistiir. S6z konusu diisiisiin makromolekiil zincir
uzunlugundaki deformasyona bagli oldugu diisiiniilmektedir. Elde edilen sonuglar

literatiir ile uyumludur.
PMMA termogramlarinda ABS+ASA ve ABS polimerlerinin tersine, yaslandirma

stirecinde herhangi bir piroliz olusturacak gruplarin olusmadig1 goriilmiistiir.

Cizelge 3.5 : PMMA numunesi dogal yaslandirma TGA termogramlarindan elde
edilen kiitle degisim sicaklik degerleri ve oranlart.

Numune 1. Kiitle degisimi ve sicaklik arahgn 2 I;‘C‘;flieii‘]g ve degi';i(r;‘iﬂg, ” Oiflll“(‘(f/‘o |

Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 302,6 370,2

PMMA-NA Bitis Sicakligi (°C) : 370,2 490,5 0,5 0,0
Kiitle Degisimi (%): 34,0 65,5
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 278,6 372,0

PMMA-D1 Bitis Sicakligi (°C) : 372,0 454.,0 0,2 0,0
Kiitle Degisimi (%): 141 85,78
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 287,5 377,0

PMMA-D2 Bitis Sicakligi (°C) : 377,0 450,2 0,3 0,0
Kiitle Degisimi (%): 10,6 89,1
Baslangig¢ Sicakligi (°C) : 281,2 372,0

PMMA-D3 Bitis Sicaklig1 (°C) : 372,0 485,5 0,5 0,0
Kiitle Degisimi (%): 17,2 82,3
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 274,9 372,0

PMMA-D4 Bitis Sicakligi (°C) : 372,0 4540 0,3 0,0
Kiitle Degisimi (%): 11,0 88,7
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 268,6 369,5

PMMA-D5 Bitis Sicaklig1 (°C) : 369,5 4514 0,2 0,0
Kiitle Degisimi (%): 19,0 80,8
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 292,5 372,0

PMMA-D6 Bitis Sicaklig1 (°C) : 372,0 455,2 0,5 0,0
Kiitle Degisimi (%): 13,3 86,2
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(b)
Sekil 3.32 : PMMA numunesi dogal yaslandirma TGA termogramlar (a) Kiitle
kaybi-sicaklik (b) Tiirev kiitle kaybi-sicaklik.
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Cizelge 3.6 : PMMA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma TGA
termogramlarindan elde edilen kiitle degisim sicaklik degerleri ve oranlari.

2. Kiitle degisimi

Numune 1. Kiitle degisimi ve sicaklik aralig1 ve s1ca{(11k degisli(rllllflg’ %) Oiillu(l;) )
aralig1
Baslangi¢ Sicakligt (°C): 302,6 370,2
PMMA-NA  Bitis Sicakligi (°C): 370,2 490,5 0,5 0,0
Kiitle Degisimi (%): 34,0 65,5
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 267,3 372,0
PMMA-W1  Bitis Sicakligi (°C) : 372,0 455,2 0,3 0,0
Kiitle Degisimi (%): 15,9 83,8
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 266,0 373,2
PMMA-W2  Bitis Sicakligi (°C) : 3732 451,4 0,3 0,0
Kiitle Degisimi (%): 10,2 89,5
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 262,2 370,7
PMMA-W3  Bitis Sicaklig1 (°C) : 370,7 448,9 0,3 0,0
Kiitle Degisimi (%): 22,1 77,6
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 267,3 370,7
PMMA-W4  Bitis Sicakligi (°C) : 370,7 451,4 0,3 0,0
Kiitle Degisimi (%): 19,3 80,4
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 264.,8 370,2
PMMA-W5  Bitis Sicakligi (°C) : 370,2 448,9 0,4 0,0
Kiitle Degisimi (%): 15,0 84,6
Baslangi¢ Sicaklig: (°C) : 261,0 369,5
PMMA-W6  Bitis Sicakligi (°C) : 369,5 447,7 0,4 0,0
Kiitle Degisimi (%): 8,0 91,6

Cizelge 3.7 : PMMA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
TGA termogramlarindan elde edilen kiitle degisim sicaklik degerleri ve oranlari.

Numune 1. Kiitle degisimi ve sicaklik araligi 2 Is?clztillfhcll(eg;zllgl ve degislfrrlllitl(e:’ %) oﬁilllr(l; )

Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 302,6 370,2

PMMA-NA Bitis Sicakligi (°C) : 370,2 490,5 0,5 0,0
Kiitle Degisimi (%): 34,0 65,5
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 259,7 372,0

PMMA-UV1  Bitis Sicakligi (°C) : 372,0 446,4 0,2 0,0
Kiitle Degisimi (%): 9,5 90,4
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 253,4 373,2

PMMA-UV2  Bitis Sicaklig1 (°C) : 373,2 450,2 0,3 0,0
Kiitle Degisimi (%): 16,3 83,6
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 290,0 375,8

PMMA-UV3  Bitis Sicakligi (°C) : 375,8 455,2 0,5 0,0
Kiitle Degisimi (%): 3,8 95,9
Baslangig¢ Sicakligi (°C) : 268,6 373,2

PMMA-UV4  Bitis Sicakligi (°C) : 373,2 469,1 0,3 0,0
Kiitle Degisimi (%): 14,2 85,5
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 2711 373,2

PMMA-UV5  Bitis Sicakligi (°C) : 373,2 4741 0,2 0,0
Kiitle Degisimi (%): 19,2 80,5
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 264,8 372,0

PMMA-UV6  Bitis Sicakligi (°C) : 372,0 452,7 0,5 0,0
Kiitle Degisimi (%): 17,6 82,1
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(b)

Sekil 3.33 : PMMA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaglandirma TGA
termogramlari (a) Kiitle kaybi-sicaklik (b) Tiirev kiitle kaybi-sicaklik.
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(b)
Sekil 3.34 : PMMA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma TGA
termogramlari (a) Kiitle kaybi-sicaklik (b) Tiirev kiitle kaybi-sicaklik.
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Literatiirdeki bilgilere paralellik arz edecek sekilde ABS+ASA numunelerinde
polimer yapinin bozunmasi tek kademeli bozunma seklinde olusmustur. Oksijenli
ortama geciste ikinci bir kiitle degisimi olusmus olup bu degisim yapidaki proliz
tirtinlerine ait oldugu bilinmektedir [94, 95]. Cizelge 3.8-3.10’da ABS+ASA’ya ait
kiitle degisimi ve makromolekiil bozunma baglangic ve bitis sicaklart ile Sekil 3.35-
3.37°de ABS+ASA’ya ait TGA termogramlar1 goriilmektedir. 150-400°C arasindaki
bozunma davranisinin biiylik Olgiide degistigi goriilmiistiir. Yaslandirma siiresi
arttikca bu araliktaki bozunma miktar1 artmistir. S6z konusu bu degisimin yaslandirma
esnasinda kismi molekiiler parcalanmadan (makromolekiildeki yan ve u¢ gruplarin
bozunmasi) dolay1 olusan yan gruplarin daha diisiik sicakliklarda gaz fazina gegerek
ortamdan uzaklagmasmin neden oldugu diisiiniilmektedir, ki bu kaniyr FTIR
analizindeki veriler dogrulamaktadir. Hi¢ islem goérmemis ABS+ASA NA
numunesinin  bozunma baslangi¢ sicakligi  348°C iken, farkli yaslandirma
metotlarindaki en diisiik bozunma baslangi¢ sicakligi gosteren numuneler; D4
(298°C), W4 (316°C) ve UV6 (308°C)’dir. D ve W grubu yaslandirma metoduna ait
numunelerin bozunma bitis sicakliklari, hi¢ yaslandirma islemine tabi tutulmamis
numuneninkinden (504°C) en fazla 3°C’lik bir diislis gostermistir. Buna karsin en fazla
bozunma bitis sicaklifi UV4 ve UVS numunelerinde goriilmiistiir (sirasiyla 492 ve
497°C). Literatiirde yer aldigi tizere [92, 95] yapida akrilonitril grubu oldugundan
ABS+ASA numunelerinde piroliz olusmustur. Kiitle degisim tiirevi egrilerinde 600-
650°C araliginda goriilen pik, prolizin oldugunu gostermektedir. Proliz olusumu azot
ortaminda gaz fazina gegemeyen karbonlasmis kalinti olup oksijen ortaminda
karbondioksite dontismektedir. 600°C’ta oksijen ortaminda gecildiginden s6z konusu
karbon kalintilari, karbondioksite doniistiigiinden kiitle kayb1 olusmustur.

Ikinci kiitle degisiminin inert ortamda olusan karbon benzeri kalintilarin (piroliz
irlinleri) oksijenli ortamda karbondioksite doniismesi sonucu olustugu bilinmektedir
[90, 95]. Cizelge 3.5’te yaslandirilmamis numunede ¢ok diisiik oranda piroliz
kalintilar1  goriiliirken yaslandirma islemine tabi tutulmus numulerde piroliz
kalintilarinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni yaslandirma siirecinde
piroliz olabilen molekiiler yapilarin olugsmus olabilecegidir. Literatiirde ABS'deki
polibiitadien fazinin termal bozunmasinin, a karbon atomlarindan doymamis baglara
hidrojen ¢ekilmesiyle baslatildigi ve bu g¢ekilmenin oksijen varliginda karbonil ve
hidroksil {iriinlerinin olusumuna yol agan hidroperoksit radikalleri iirettigi

bildirilmektedir [15].
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Cizelge 3.8 : ABS+ASA numunesi dogal yaslandirma TGA termogramlarindan elde

edilen kiitle degisim sicaklik degerleri ve oranlari.

Numune 1. Kiitle degisimi ve sicaklik aralig1 2. Kiitle degisimi (%) Kalint1 oran1 (%)

Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 348,0

ABS+ASA-NA  Bitis Sicakligr (°C) : 504,4 1,2 0,0
Kiitle Degisimi (%): 98,8
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 329,1

ABS+ASA-D1  Bitis Sicaklig1 (°C) : 501,9 1,4 0,0
Kiitle Degisimi (%): 98,6
Baslangi¢ Sicakligr (°C) : 317,7

ABS+ASA-D2  Bitis Sicaklig1 (°C) : 498,1 1,9 0,0
Kiitle Degisimi (%): 98,1
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 336,7

ABS+ASA-D3  Bitis Sicakligr (°C) : 499,4 3,6 0,0
Kiitle Degisimi (%): 96,4
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 298,8

ABS+ASA-D4  Bitis Sicakligr (°C) : 501,9 3,6 0,0
Kiitle Degisimi (%): 96,4
Baslangi¢ Sicakligr (°C) : 319,0

ABS+ASA-D5  Bitis Sicaklig: (°C) : 503,2 4,1 0,0
Kiitle Degisimi (%): 95,9
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 320,3

ABS+ASA-D6  Bitis Sicakligi (°C) : 501,3 4,2 0,0
Kiitle Degisimi (%): 95,8

Cizelge 3.9 : ABS+ASA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmig yaslandirma
TGA termogramlarindan elde edilen kiitle degisim sicaklik degerleri ve oranlari.

Numune 1. Kiitle degisimi ve sicaklik arali1 2. Kiitle degisimi (%) Kalint1 oran1 (%)

Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 348,0

ABS+ASA-NA  Bitis Sicakligi (°C) : 504,4 1,2 0,0
Kiitle Degisimi (%): 98,8
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 327,8

ABS+ASA-W1 Bitis Sicakligi (°C) : 501,9 2,9 0,0
Kiitle Degisimi (%): 97,1
Baslangi¢ Sicaklig: (°C) : 317,7

ABS+ASA-W2  Bitis Sicakligi (°C) : 505,7 4,3 0,0
Kiitle Degisimi (%): 95,7
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 321,5

ABS+ASA-W3  Bitis Sicakligi (°C) : 503,2 4.7 0,0
Kiitle Degisimi (%): 95,3
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 316,5

ABS+ASA-W4  Bitis Sicakligi (°C) : 503,2 5,2 0,0
Kiitle Degisimi (%): 94,8
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 316,5

ABS+ASA-W5  Bitis Sicakligi (°C) : 513,2 4.9 0,0
Kiitle Degisimi (%): 95,1
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 321,5

ABS+ASA-W6  Bitis Sicakligr (°C) : 504,4 4.9 0,0
Kiitle Degisimi (%): 95,1
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(b)

Sekil 3.35 : ABS+ASA numunesi dogal yaslandirma TGA termogramlar1 (a) Kiitle
kaybi-sicaklik (b) Tiirev kiitle kaybi-sicaklik.
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Cizelge 3.10 : ABS+ASA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
TGA termogramlarindan elde edilen kiitle degisim sicaklik degerleri ve oranlari.

Numune 1. Kiitle degisimi ve sicaklik araligt 2. Kiitle degisimi (%)  Kalint1 orani (%)

Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 348,0

ABS+ASA-NA  Bitis Sicakligt (°C) : 504,4 1.2 0,0
Kiitle Degisimi (%): 98,8
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 320,3

ABS+ASA-UV1  Bitis Sicakligi (°C) : 499,4 3,3 0,0
Kiitle Degisimi (%): 96,7
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 316,5

ABS+ASA-UV2  Bitis Sicakligt (°C) : 498,1 4,7 0,0
Kiitle Degisimi (%): 95,3
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 337,9

ABS+ASA-UV3  Bitis Sicakligi (°C) : 503,2 1,7 0,0
Kiitle Degisimi (%): 98,3
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 320,3

ABS+ASA-UV4  Bitis Sicakligr (°C) : 491,8 51 0,0
Kiitle Degisimi (%): 94,9
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 319,0

ABS+ASA-UV5  Bitis Sicakligi (°C) : 496,9 5,0 0,0
Kiitle Degisimi (%): 95,0
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 308,9

ABS+ASA-UV6  Bitis Sicakligi (°C) : 504,4 4,9 0,0
Kiitle Degisimi (%): 95,1
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(b)
Sekil 3.36 : ABS+ASA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
TGA termogramlar (a) Kiitle kaybi-sicaklik (b) Tiirev kiitle kaybi-sicaklik.
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(b)
Sekil 3.37 : ABS+ASA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
TGA termogramlar (a) Kiitle kaybi-sicaklik (b) Tiirev kiitle kaybi-sicaklik.
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ABS numunelerine ait TGA termogramlart da ABS+ASA numunelerine ait
termogramlara benzerdir. Cizelge 3.11-3.13’te ABS’ye ait kiitle degisimi ve
makromolekiil bozunma baslangi¢ ve bitis sicaklari ile Sekil 3.38-3.40°da ABS’ye ait
TGA termogramlar1 goriilmektedir. Hi¢ islem gérmemis ABS NA numunesinin
bozunma baslangi¢ sicakligr 348°C iken, farkli yaglandirma metotlarindaki en diisiik
bozunma baslangi¢ sicakligl gosteren numuneler; D5 (327°C), W3 (311°C) ve UV3
(300°C)’dir. En fazla bozunma bitis sicakligi gésteren numuneler dogal yaslandirma
serisinde D4 (495°C), ksenon ark lamba ile hizlandirilmig yaglandirma serisinde W5
(484°C) ve ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma serisinde UV6 (490°C)
numuneleri olmustur. Elde edilen sonuglar, ABS+ASA numunelerinin ABS kisminin
termal davranis 6zellikleri ile ortiismekte oldugundan ABS+ASA numunelerinin ABS

kismu1 i¢in yapilmis olan degerlendirmeler ABS numuneleri i¢in de gecerlidir.

Cizelge 3.11 : ABS numunesi dogal yaslandirma TGA termogramlarindan elde edilen
kiitle degisim sicaklik degerleri ve oranlari.

Numune 1. Kiitle degisimi ve sicaklik araligi 2. Kiitle degisimi (%) Kalint1 oran1 (%)
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 348,0

ABS-NA  Bitis Sicakligi (°C) : 4994 1,1 0,0
Kiitle Degisimi (%): 98,9
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 345,5

ABS-D1 Bitis Sicakligi (°C) : 496,9 0,9 0,0
Kiitle Degisimi (%): 99,1
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 330,4

ABS-D2 Bitis Sicakligi (°C) : 4994 0,1 0,0
Kiitle Degisimi (%): 99,9
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 3329

ABS-D3 Bitig Sicaklig1 (°C) : 498,1 0,1 0,0
Kiitle Degisimi (%): 99,9
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 330,4

ABS-D4  Bitis Sicakligi (°C) : 495,6 1,8 0,0
Kiitle Degisimi (%): 98,2
Baslangig¢ Sicakligi (°C) : 327,8

ABS-D5  Bitis Sicakligi (°C) : 493,1 2,8 0,0
Kiitle Degisimi (%): 97,2
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 330,4

ABS-D6  Bitis Sicakligi (°C) : 4994 2,2 0,0
Kiitle Degisimi (%): 97,8

73



120
1 ————  ABS_NADDY
——— ABS_D1.001
] —  ABS_D3.001
100+
] ——— ABS_D5.001
——— ABS_D6.001
80
R
5 _
=3
= ]
L]
= 404
X _
20
t]_
-20 : : . .
0 200 400 600 800
Sicakhk (*C) Universal V4.54 TA
(@)
25
——— ABS_NAODM
—— ABS_D1.0M
— ABS_D3.001
2.0+ ——— ABS5_D5.001
——— ABS_D8.0M
15
[&]
£
F
¥s)
=3
2 104
Q
3
3
g
= 0.5
00 e A
0.5 : , : .
0 200 400 600 800
Sicaklik (°C) Universal V4.54 TA

(b)
Sekil 3.38 : ABS numunesi dogal yaslandirma TGA termogramlari (a) Kiitle kaybi-
sicaklik (b) Tiirev kiitle kaybi-sicaklik.

74



Cizelge 3.12 : ABS numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma TGA
termogramlarindan elde edilen kiitle degisim sicaklik degerleri ve oranlari.

Numune 1. Kiitle degisimi ve sicaklik aralig1 2. Kiitle degisimi (%) Kalint1 orani1 (%)
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 348,0

ABS-NA  Bitis Sicakligi (°C) : 499,4 1,1 0,0
Kiitle Degisimi (%): 98,9
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 336,9

ABS-W1  Bitis Sicakligi (°C) : 489,3 2,3 0,0
Kiitle Degisimi (%): 97,7
Baslangi¢ Sicaklig: (°C) : 316,5

ABS-W2  Bitis Sicaklig1 (°C) : 504,4 2,6 0,0
Kiitle Degisimi (%): 97,4
Baglangi¢ Sicaklig (°C) : 311,4

ABS-W3 Bitis Sicakligi (°C) : 496,9 3,9 0,0
Kiitle Degisimi (%): 96,1
Baglangic Sicakligr (°C) : 320,3

ABS-W4  Bitis Sicakligr (°C) : 490,5 3,8 0,0
Kiitle Degisimi (%): 96,2
Baslangi¢ Sicakligi (°C) : 339,3

ABS-W5  Bitis Sicaklig (°C) : 484,6 4,5 0,0
Kiitle Degisimi (%): 95,5
Baslangi¢ Sicaklig: (°C) : 322,8

ABS-W6 Bitig Sicakligi (°C) : 493,1 3,7 0,0
Kiitle Degisimi (%): 96,3

Cizelge 3.13 : ABS numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma TGA
termogramlarindan elde edilen kiitle degisim sicaklik degerleri ve oranlari.

Numune 1. Kiitle degisimi ve sicaklik aralig 2. Kiitle degisimi (%) Kalint1 oran1 (%)
Baglangi¢ Sicaklig (°C) : 348,0

ABS-NA Bitig Sicakligi (°C) : 499 4 1,1 0,0
Kiitle Degisimi (%): 98,9
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 334,1

ABS-UV1 Bitis Sicakligi (°C) : 498,1 2,3 0,0
Kiitle Degisimi (%): 97,7
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 324,1

ABS-UV2  Bitis Sicakligi (°C) : 503,2 2,9 0,0
Kiitle Degisimi (%): 97,1
Baglangi¢ Sicaklig (°C) : 300,1

ABS-UV3  Bitis Sicakligi (°C) : 500,6 41 0,0
Kiitle Degisimi (%): 95,9
Baglangi¢ Sicakligi (°C) : 310,2

ABS-UV4  Bitis Sicakligi (°C) : 495,6 4,0 0,0
Kiitle Degisimi (%): 96,0
Baglangi¢ Sicakligt (°C) : 320,3

ABS-UV5  Bitis Sicakligi (°C) : 4943 3,8 0,0
Kiitle Degisimi (%): 96,2
Baglangi¢ Sicaklig (°C) : 320,3

ABS-UV6  Bitis Sicakligi (°C) : 490,5 4,6 0,0
Kiitle Degisimi (%): 95,4

75



120

—— ABS_NADD1
——  ABS_W1.001
] — ABS_W3001
100
801
Bﬂé‘ 60+
= i
=
2 ]
2
= 404
L7 J
204
04 i
-20 : : . .
0 200 400 600 800
Sicaklk (°C) Universal V4.54 TA
(@)
2.5
— ABS_NADOD1
——  ABS_W1.001
— ABS_w3oDi
204 —  ABS_WS5.001
————  ABS_We.001
15
L]
1
=
o i
=
L 104
o
=
=
a2
g
= 054
0.0 ‘/@
05 , : . .
0 200 400 600 800
Sicaklik (°C) Universal V4.54 TA

(b)
Sekil 3.39 : ABS numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma TGA
termogramlar (a) Kiitle kaybi-sicaklik (b) Tiirev kiitle kaybi-sicaklik.
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(b)
Sekil 3.40 : ABS numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma TGA
termogramlari (a) Kiitle kaybi-sicaklik (b) Tiirev kiitle kaybi-sicaklik.
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3.3 Yaslandirma Yontemlerinin Mukavemet Ozellikleri Uzerine Etkileri

Tiim PMMA numunelerinin ¢ekme gerilimi degerlerinin SNK testine (Cizelge 3.14)
gore, tim numuneler 6 gruba ayrilmaktadir. D3, D1, D2, UV4, W1 ve W2
numunelerinin ¢ekme gerilimi degerleri, yaslandirilmamis (NA) numunenin ¢ekme
geriliminden sirasiyla daha biiyilik degerlerdir. NA numunesi grup 2, 3, 4 ve 5'e dahil
edilmistir, ¢linkii bu gruplardaki yaslandirma siirelerinin PMMA'nin ¢ekme gerilimi
tizerinde higbir etkisi olmamistir. D1 ve D3 yaslandirma islemi PMMA'nin ¢ekme
gerilimini arttirirken, UV3 oldukga azaltmistir. W1, W3 ve W2 yaslandirma siiresinin
etkisi %95 giiven araliginda ihmal edilebilir. D4, D6, UV2, W5, D5, W6, UV1, W4,
UVS5 ve UV6'nin yaslandirma siireci, ¢ekme gerilimini azalan yonde diisiik, UV4 ve

D2 ise ¢ekme gerilimini artma yoniinde diisiik bir sekilde etkilemistir.

Cizelge 3.14 : Tim PMMA numunelerinin ¢ekme gerilimi degerlerinin (MPa) ¢oklu
karsilastirmali SNK test sonuglari.

Yaslandirma Metotlar Altkiime
1 2 3 4 5 6
uv3 38,00
D4 40,00 40,00
D6 40,00 40,00
uv2 40,40 40,40
W5 40,40 40,40
D5 40,60 40,60
W6 40,80 40,80 40,80
uvi 41,20 41,20 41,20
W4 41,20 41,20 41,20
uvs 41,60 41,60 41,60
uVve 41,60 41,60 41,60
W3 42,20 42,20 42,20
NA 42,60 42,60 42,60 42,60
W2 42,60 42,60 42,60 42,60
W1 43,60 43,60 43,60 43,60 43,60
UV4 4440 4440 4440 44,40
D2 45,20 45,20 45,20
D1 4580 4580
D3 46,20
Anlamhilik 0064 0094 0054 0008 0058 0,146
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Sekil 3.41 : PMMA numunesi dogal yaslandirma ¢cekme gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 3.42 : PMMA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma ¢ekme
gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 3.43 : PMMA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma ¢ekme
gerilim-gerinim egrileri.
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SNK testi, PMMA ¢ekme geriniminin 3 gruba ayrildigin1 gostermektedir (Cizelge
3.15). D1 ve D2 numunelerinin ¢ekme gerinimi degerleri, yaslandirilmamis (NA)
numunenin ¢ekme geriniminden sirasiyla daha yiiksektir. Ancak %95 giliven
diizeyinde D1, D2 ve NA arasinda fark yoktur. W1 yaslandirma islemi, ¢ekme
gerimini azaltmasia ragmen, PMMA'nin ¢ekme gerinimi ilizerinde de %95 giiven
araliginda higbir etkisi olmamistir. Diger yaslandirma siireleri, PMMA'nin ¢ekme
gerinimi iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Yaslandirma yontemlerinin PMMA'nin
¢ekme gerilimi ve gerinim Ozellikleri tizerindeki etkileri de Sekil 3.41-3.43'den
goriilebilir. Cekme gerinimindeki biiylik azalma ve ¢ekme gerilimindeki kiigiik
degisiklikler, gerilim-gerinim egrilerinde agik¢a goriilmektedir. UV floresan lambali
ve ksenon ark lambali hizlandirilmis yaslandirma ve dogal yaslandirma durumunda,
¢cekme gerinimindeki biiyiik diisiis, sirasiyla 252 saat, 660 saat ve 182 giin sonra

meydana gelmistir.

Cizelge 3.15 : Tim PMMA numunelerinin ¢ekme gerinimi degerlerinin (%) c¢oklu
karsilastirmali SNK test sonuglari.

Yaglandirma Metotlar1 Altkiime
1 2 3
w4 4,259
W6 4,726
W3 4,822
uvl 4,874
uv5 4,894
W2 5,121
W5 5,254
D4 5,752
AV(S) 5,832
D5 5,932
D6 6,099
uv2 6,231
uv3 6,291
uv4 6,614
D3 7,554
w1 18,581
NA 23,103 23,103
D2 27,350
D1 28,246
Anlamlilik 0,993 0,082 0,117
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ABS+ASA numunelerinin ¢ekme gerilimi degerlerinin SNK testine (Cizelge 3.16)
gore tiim numuneler 2 gruba ayrilmaktadir. D2, W1, D1, W6 ve D3 numunelerinin
cekme gerilimi degerleri, sirasiyla, yaslandirilmamis (NA) numunenin c¢ekme
geriliminden daha yiiksektir. W6, D3 ve NA numuneleri her iki grupta da yer alirken,
D2, W1, D1 numuneleri en yiliksek ¢ekme gerilimi degerlerini igeren 2. grupta yer
almistir. D6, UV1, UV4 ve UV2'nin c¢ekme gerilimi degerleri, sirasiyla,
yaslandirilmamis numunenin ¢ekme geriliminden daha diisiik olup, en diisiik gerilim
degerlerini igeren 1. grupta yer almaktadir. Geri kalan numunelerin ¢ekme gerilimi,
yasglandirilmamis numunenin ¢ekme geriliminden daha disiiktiir ve hem grup 1°de
hem de grup 2'de yer almaktadir. D2, W1, D1, W6 ve D3 yaslandirma islemleri
ABS+ASA polimerinin ¢ekme gerilimi degerlerini artirirken, diger yaslandirma
islemleri ¢ekme gerilimini diisiirmektedir. SNK test sonuglart ayrica UV6, W4, D4,
D5, UV3, UVS, W3, W2, W5, D3 ve W6 yaslandirma iglemlerinin ABS+ASA'nin

¢cekme gerilimine %95 giliven araliginda bir etkisinin olmadigini gostermistir.

Cizelge 3.16 : Tiim ABS+ASA numunelerinin ¢ekme gerilimi degerlerinin (MPa)
coklu karsilagtirmali SNK test sonuglari.

Yaslandirma Metotlar1 Altkiime
1 2

D6 38,60

uvli 38,80

uv4 39,20

uv2 39,60

uve 40,00 40,00
W4 40,40 40,40
D4 40,60 40,60
D5 40,60 40,60
uv3 40,60 40,60
UAVE) 40,80 40,80
W3 41,20 41,20
W2 41,40 41,40
W5 41,80 41,80
NA 42,60 42,60
D3 42,80 42,80
W6 43,00 43,00
D1 44,20
w1 44,20
D2 44,40
Anlamlilik 0,057 0,052
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Sekil 3.44 : ABS+ASA numunesi dogal yaslandirma ¢cekme gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 3.45 : ABS+ASA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
¢cekme gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 3.46 : ABS+ASA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
¢cekme gerilim-gerinim egrileri.
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SNK testi, ABS+ASA ¢ekme gerinimi degerlerinin 3 gruba ayrildigini géstermektedir
(Cizelge 3.17). Sadece D1 numunesinin ¢ekme gerinimi degeri, yaslandirilmamis
(NA) numunenin ¢ekme geriniminden daha yiiksektir. Her ikisi de en yiiksek degerleri
iceren ayni grupta yer almaktadir. D2 ve W1'in ¢ekme gerinimi degerleri,
yaslandirilmamis numunenin ¢ekme geriniminden sirasiyla daha diisiiktiir ve orta
degerlere sahip grup 2’de yer almaktadir. Geri kalan numunelerin ¢ekme gerinimi
degerleri, yaslandirilmamis numunenin ¢ekme geriniminden daha diisiik olup, en
diisiik degerleri iceren grup 3’te yer almaktadir. D1 yaslandirma islemi ABS+ASA
polimerinin cekme gerinimi artirirken, orta etkiye sahip D2 ve W1 numuneleri disinda
geri kalan yaglandirma islemleri cekme gerinimini dnemli 6l¢iide azaltmigtir. SNK test
sonuclar1 ayrica D1 yaslandirma isleminin ABS+ASA'nin ¢ekme gerilimine %95
giiven araliginda bir etkisinin olmadigin1 gostermistir. Yaslandirma ydntemlerinin
ABS+ASA'nin ¢ekme gerilimi ve gerinim 6zellikleri iizerindeki etkileri de Sekil 3.44-
3.46'dan goriilebilir. Cekme gerinimindeki biiyliik azalma ve ¢ekme gerilimindeki
kiiciik degisiklikler, gerilim-gerinim egrilerinde agik¢a goriilmektedir. UV floresan
lambal1 ve ksenon ark lambali hizlandirilmis yaslandirma ve dogal yaslandirma
durumunda, ¢ekme gerilmesindeki biiyiik diisiis sirasiyla 252 saat, 660 saat ve 182 giin

sonra meydana gelmistir.

Cizelge 3.17 : Tim ABS+ASA numunelerinin ¢gekme gerinimi degerlerinin (%) ¢oklu
karsilastirmali SNK test sonuglari.

Yaglandirma metotlari Altkiime
1 2 3
W3 3,793
w4 3,994
D5 4,488
W6 4,599
D4 4,779
W5 4,938
WAV 5,111
AVAR 5,455
uv3 5,556
D6 6,421
W2 6,445
uv4 6,584
uv2 7,014
uve 7,602
D3 8,652
w1 14,222
D2 16,065
NA 23,103
D1 23,923
Anlamlilik 0,408 0,333 0,666
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ABS numunelerinin ¢ekme gerilimi degerlerinin SNK testine (Cizelge 3.18) gore, tim
numuneler bir grupta yer almaktadir. Tiim yaslandirma stireleri, %95 giiven araliginda
ABS'nin ¢ekme gerilimini etkilememektedir. D2 harig tiim yaslandirilmis numunelerin
¢ekme gerilimi, yaslandirilmamis (NA) numunenin ¢ekme geriliminden daha
yiiksektir. D2 yaslandirma islemi ABS polimerinin ¢ekme gerilimini azaltirken, kalan

tiim yaslandirma iglemleri ¢cekme gerilimini arttirmistir.

Cizelge 3.18 : Tim ABS numunelerinin ¢ekme gerilimi degerlerinin (MPa) ¢oklu
karsilastirmal1 SNK test sonuclari.

Yaslandirma Metotlar1 Altkiime
1
D2 27,20
NA 27,31
w4 27,60
uv2 28,20
w6 28,40
W5 28,60
D1 29,20
(OAV(S) 29,40
D5 29,60
uvi 29,60
D3 29,80
D4 29,80
uv3 29,80
w2 30,00
uv4 30,40
(UAVE) 30,40
D6 30,80
w1 31,00
w3 31,20
Anlamlilik 0,234
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Sekil 3.47 : ABS numunesi dogal yaslandirma ¢ekme gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 3.48 : ABS numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmig yaslandirma ¢ekme
gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 3.49 : ABS numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma ¢ekme
gerilim-gerinim egrileri.
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SNK testi, ABS ¢ekme geriniminin 5 gruba ayrildigini géstermektedir (Cizelge 3.19).
Tim yaslandirma yontemleri, polimerin ¢ekme gerinimini azaltmistir. Tim
yaslandirma stireleri, ABS polimerinin ¢ekme gerinimi {izerinde %95 giiven araliginda
etki gostermistir. D1 ve D2 yaslandirma islemlerinin etkisi orta diizeyde iken, diger
yaslandirma iglemleri polimerin gerinimini biiyiik dl¢tide etkilemistir. UV6, W3, W5,
UV4 ve D2 ve DI hari¢ diger tiim yaslandirma islemlerinin etkisi %95 giiven
araliginda ayni kalmistir. Yaslandirma yontemlerinin ABS'nin ¢ekme gerilimi ve
gerinim Ozellikleri tizerindeki etkisi de Sekil 3.47-3.49'dan goriilebilir. Cekme
gerinimindeki biiyiik azalma ve ¢ekme gerilimindeki kiiciik degisiklikler, gerilim-
gerinim egrilerinde agikca goriilmektedir. UV floresan lambali ve ksenon ark lambali
hizlandirilmis yaslandirma ve dogal yaslandirma durumunda, ¢cekme gerilmesindeki

biiyiik diisiis sirastyla 252 saat, 330 saat ve 63 giin sonra meydana gelmistir.

Cizelge 3.19 : Tim ABS numunelerinin ¢ekme gerinimi degerlerinin (%) coklu
karsilastirmali SNK test sonuglari.

Yaslandirma Metotlar1 Altkiime
1 2 3 4 5
uVve6 6,335
W3 6,385
W5 6,497
uv4 6,524
D6 7,020 7,020
uv5 7,145 7,145
W6 7,765 7,765
W2 7,980 7,980
uv3 7,998 7,998
W4 8,257 8,257
uvi 8,401 8,401
D5 9,523 9,523
D4 9,718 9,718
uv2 10,031 10,031
D3 10,858 10,858
w1 11,809
D2 17,207
D1 24,075
NA 44,395
Anlamlilik 0,188 0,090 1,000 1,000 1,000
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3.4 Yaslandirma Yontemlerinin Parlakhik (Gloss) Ozellikleri Uzerine Etkileri

Polimer malzemelerin yiizey parlakligi, malzemenin maruz kaldigi yaslandirma
kosullarinda degisen fiziksel goriinlim Ozelliklerinden biridir. Parlaklik, oncelikle
malzemenin dogasina ve ylizey diizgiinliigline gore belirlenir. Piiriizsiizliik sadece
tiriin bilesiminden degil, iiretim siirecinden de etkilenir. Parlaklik 6lcer aynasal
(spekiiler) yansimayi Olger. Polarize olmayan beyaz 151k, bir yogunlastirict mercek
tarafindan kaynak mercegin odak diizleminde bulunan bir alan agiklig1 iizerine
konsantre edilir. Yiizeyden yansiyan 1s1in daha sonra alict mercek tarafindan toplanir.
Isinin yogunlugu daha sonra bir fotodedektor ile 6lgiliir [12]. Parlaklik, EN ISO 2813
metoduna gore bir parlaklik dlger (glossmetre) kullanilarak gelis acilar1 olan 20°, 60°
veya 85° geometrilerinden birine veya tiimiine gore Olciim yapilarak
gerceklestirilebilmektedir. Ol¢iim icin kullanilacak geometrinin belirlenmesi, 60°
geometrisi ile yapilan 6l¢iim sonucuna gore belirlenir. 60° geometrili yontem, tim
kaplamalar i¢in kullanilabilir. Cok parlak veya mat yilizeyler i¢in 20° veya 85°
geometri daha uygun olabilir. 60° geometri ile 6l¢iim yapildiginda, elde edilen
parlaklik degeri yaklasik 70 GU'dan (parlaklik birimi) daha yiliksek olmasi halinde
yiizey ¢ok parlak olarak kabul edilir ve bu nedenle 20° geometri yonteminin daha
uygun olacagi belirtilmistir. 60° geometri ile 6l¢giim yapildiginda 10 GU'dan daha
diisiik parlaklik degerleri veren yiizeyler mat yiizey kabul edildiginden 85° geometri
yonteminin uygulamasinin daha uygun olacag: belirtilmistir. D1s ortam kosullarina
maruz kalan yiizeylerde oncesi ve sonrasi karsilagtirmalar i¢cin 60° geometrisi 6l¢tim
yapilmasi temel bir kural olarak uygulanmaktadir [77]. Calismada farkli parlaklik
degerine sahip ylizeylerdeki Ol¢iim geometrilerine baglh farklarin ortaya konmasi
amaciyla her li¢ geometriye gore dl¢lim yapilmistir.

Dogal ortamda ve laboratuvarda cihazlarda yapilan hizli yaglandirmalar sonrasinda
elde edilen numunelerde glossmetre cihazi ile 20°, 60° ve 85° geometride yapilan
Olciimler numune ve yaslandirma metodu bazinda grafiklerde ayrintili olarak
verilmistir (Sekil 3.50-3.58).

Farkli yaslandirma kosullarina maruz kalan ve genel olarak parlakligi yiiksek olan
plastik malzemelerin (PMMA ve ABS+ASA) 60° geometrideki parlaklik degerleri
Olctimlerinin 20° ve 85° geometrideki dlgiimlerin arasinda kaldigi gériilmiistiir. En
diisiik parlaklik degeri (gloss unit) 20° geometride, en yiiksek ise 85° geometrideki

Olciimlerde elde edilmistir. Bu sonuglar farkli 6l¢iim geometrilerindeki verilerin
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birbirleri ile kiyaslanamayacagini gostermektedir. Daha mat olan yiizeylerde ise
standardinda da Ongdrdiigii gibi daha biiylik agida dlgiimlerin yapilmasi parlaklik
degisimindeki anlamlilig1 kuvvetlendirmektedir. Yaslandirmaya maruz kalmamis mat
ve desenli yiizeye sahip ABS numenesinin 60° geometrideki 6l¢iimii zaten 10 GU’dan
diisiik ¢ikmistir. 20° geometrideki 6l¢iimlerde anlamli bir degisim goriilmez iken, 60°
ve Ozellikle 85° geometrideki 6l¢iimlerde yaslandirmanin etkisi daha net bir sekilde

gozlemlenebilmistir.

PMMA malzemesi parlak bir yiizeye sahip olup dis ortam dogal yaslandirmada 60° ve
85° geometrilerindeki Ol¢timlerde 305. gline (D5) kadar yaslandirmanin etkisi
goriilmez iken 20° geometrideki ol¢iimlerde ilk 63 giinliik (D1) yaslandirma sonrasi
parlaklik degerinin diistiigii, 182. giinden (D3) sonra kismi bir artis oldugu ancak 305.
giinden sonra ise hizli bir diisiise gectigi goriilmiistiir. Bu hizli diisiis 60° ve 85°
geometrilerindeki dl¢timlerde de fark edilir diizeyde olmustur. 60° geometri 6l¢timii
esas alindiginda baslangica nazaran 365 giin (D6) sonrasinda 8,7 GU diisme
goriilmiistiir (Sekil 3.50).
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Sekil 3.50 : PMMA numunesi dogal yaslandirma 20°, 60° ve 85° geometrilerindeki
parlaklik degerleri.

Ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirmada 60° ve 20° geometrilerindeki
Olctimlerde 660. saatte (W2) baslamistir. 85° geometride ise parlaklik degerinde ilk
diisme 330. saatte (W1) goriilmiis fakat 660. saatte (W2) tekrar ylikselmis ve takip

eden siirelerde bu maksimum degerden diisme seklinde goriilmiistiir. 60° geometri
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Olciimii esas alindiginda baslangica nazaran 1980. saat (W6) sonrasinda 13,7 GU

diisme goriilmistiir (Sekil 3.51).
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Sekil 3.51 : PMMA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmig yaslandirma 20°,
60° ve 85° geometrilerindeki parlaklik degerleri.

Ultraviyole lamba ile hizlandirilmig yaslandirmada 60° ve 85° geometrilerindeki
Ol¢iimlerde 252. Saate (UV1) kadar yaslandirmanin etkisi goriilmez iken, 20°
geometrideki Ol¢timlerde bu etki parlaklik degerinin kismi olarak diismesi seklinde
gorilmistiir. 252. saatten (UV 1) sonra her ii¢ 6l¢lim geometrisinde de parlaklik diisiisii
goriilmesine karsin degisim en bariz 20° geometrideki 6l¢iimlerde goriilmiistiir. 60°
geometri Ol¢limii esas alindiginda baslangica nazaran 1512. saat (UV6) sonrasinda 4,7
GU diigme gortilmiistiir (Sekil 3.52). Bu veriler PMMA "nin parlaklik degisiminin 60°
ve 20° geometrilerinde Olgiilmesi gerektigini, hassas degisimlerin ise 20°
geometrisinde goriilecegini gostermistir.

PMMA numunelerinde, 20° geometrisindeki Ol¢im sonuglarina goére dis ortam
kosullarindaki 182 giinliik (D3) yaslandirma seviyesine ksenon ark lamba ile
yaslandirmada 1320 saatte (W4), ultraviyole lamba ile yaslandirmada ise 1008 saatte
(UV4) ulasildigi goriilmistiir (Sekil 3.50-3.52).
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Sekil 3.52 : PMMA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma 20°,
60° ve 85° geometrilerindeki parlaklik degerleri.

ABS+ASA malzemesi orta parlaklikta diiz bir yiizeye sahip oldugundan dis ortam
yaslandirma sonrasinda 60° geometrisindeki 6l¢iim sonuglart yaglanmanin etkisini
daha belirgin bir sekilde gdstermistir. 20° geometrisindeki dl¢iim sonuglart anlamli bir
degisim ifade etmez iken, 85° ve 60° geometrisindeki 6l¢iim sonuglart yaslandirma
prosesinin etkisini daha hassas bir sekilde gostermistir. 60° geometrideki Ol¢iim
sonuclary, 85° geometrideki Ol¢iim sonuglarinin aksine yaslandirma etkisini daha
belirgin bir sekilde ortaya koymustur. Tiim yaslandirma siire¢lerinde malzemenin
parlakliginda azalma oldugu goriilmistiir. 85° ve 20° geometrilerinde parlaklik
degisimindeki farklilik diisiik olurken, 60° geometrisindeki ol¢iimde parlaklik
seviyesindeki degisim daha bariz bir sekilde goriilmiistiir. ABS+ASA malzemesinin
parlakligi 20° geometrisinde ¢ok diisik degerde Oolgiilirken, 85° ve 60°
geometrisindeki yiiksek dl¢iilmiistiir. 60° geometri 6l¢iimii esas alindiginda baslangica

nazaran 365 giin (D6) sonrasinda 60,3 GU diisme goriilmistiir (Sekil 3.53).

Ksenon ark lambali hizlandirilmig yaslandirma sonrasi 60° ve 20° geometrilerindeki
Ol¢iimlerde 660. saatten (W2) sonra parlakligin tamamen gitmis oldugu, 85°
geometrisinde ise bu siirenin 990. saat (W3) sonrasinda oldugu goriilmiistiir. 60°
geometri Ol¢limii esas alindiginda baslangica nazaran 1980. saat (W6) sonrasinda 71,6
GU diisme goriilmiistiir (Sekil 3.54). Dis ortam yaslandirmaya gore bu yaslandirma

metodu daha yikici olmustur.
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Sekil 3.54 : ABS+ASA numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
20°, 60° ve 85° geometrilerindeki parlaklik degerleri.

UV yaslandirma metodundaki parlaklik azalmas1 davranisi dis ortamda yaglandirmaya

benzemektedir. 85° ve 20° geometrilerindeki 6l¢limlerde parlaklik azalmasi daha az

iken 60° geometrisinde daha fazla olmustur. 60° geometri Slgiimii esas alindiginda

baslangica nazaran 1512. saat (UV6) sonrasinda 70,5 GU diisme goriilmiistiir (Sekil

3.55).
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Sekil 3.55 : ABS+ASA numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
20°, 60° ve 85° geometrilerindeki parlaklik degerleri.

ABS+ASA numunelerinde, 60° geometrisindeki Slglime gore 246 giinliik (D4) dis
ortam yaslandirma seviyesine ksenon ark lambal1 yaglandirma metodunda 660. Saatte
(W2) ve ultraviyole lamba ile yaslandirma metodunda 756. saatte (UV3) ulasilmistir.
ABS malzemesi mat ve desenli bir yiizeye sahip olup dis ortam yaslandirma sonrasi
20° geometrideki yaslandirma siiresince parlaklikta bir degisim goriilmez iken, 60° ve
85° geometrilerindeki dlgiimlerde 63. giine (D1) kadar parlakligin arttig1, sonrasinda
121. giine (D2) kadar diistiigli sonrasinda ise 246. giine (D4) (60° geometrideki) ve
305. giine (D5) (85° geometrideki) kadar arttig1 ve bu siireden sonra ise hizli bir diisiis
oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.56).
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Sekil 3.56 : ABS numunesi dogal yaslandirma 20°, 60° ve 85° geometrilerindeki
parlaklik degerleri.
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Parlaklik degeri ¢ok diisiik oldugundan bu dalgalanmalarin malzeme ylizeyindeki
degisimlerden kaynaklandig diisiiniilmektedir. Yaslandirma siiresi arttikca malzeme
yiizeyindeki tekstiirelik de degistiginden 151k yansima karakteri degiseceginden 6l¢iim
sonuglarmin tutarliligmi degistirmektedir. Parlaklik 6l¢iim metodu 1s1k yansitma
prensibine gore olgiildiiglinden yiizey tekstiire degisiminden etkilenmektedir. Benzer
sonu¢ ksenon ark lambali ve ultraviyole lambali yaglandirma metotlarinda da
gorilmistiir. Her iki metot yaglandirma sonrasinda da dis ortam yaslandirmada oldugu
gibi 20° geometrideki yaslandirma siiresince parlaklikta bir degisim goriilmez iken,
60° ve 85° geometrilerindeki 6l¢iimlerde yaslandirmanin ilk periyotunda parlakligin
arttig1 sonrasinda ise diistigi goriilmiistiir. Bu diisiis 60° geometrisinde daha fazla

olurken 85° geometrisinde daha az olmustur.

ABS numunelerinde, 60° geometri dl¢iimil esas alindiginda baglangica nazaran dogal
ortam yaslandirmada 365 giin (D6) sonrasinda 1,6 GU, ksenon ark lambali
yaslandirmada 1980. saat (W6) sonrasinda 2,6 GU ve ultraviyole lambali
yaslandirmada 1512. saat (UV6) sonrasinda 2,1 GU diisme goriilmiistiir. 60°
geometrisindeki 6l¢iime gore dis ortam yaslandirmadaki 365 giindeki (D6) parlaklik
diisiistine ksenon ark lambali metotta 660. saatte (W2) ve ultraviyole lambali metotta

ise 756. saatte (UV3) ulasilmistir (Sekil 3.56-58).
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Sekil 3.57 : ABS numunesi ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma 20°, 60°
ve 85° geometrilerindeki parlaklik degerleri.
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Sekil 3.58 : ABS numunesi ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma 20°, 60°
ve 85° geometrilerindeki parlaklik degerleri.

3.5 Yaslandirma Yéntemlerinin Renk Ozellikleri Uzerine Etkileri

Polimer malzemelerin yaslandirmaya maruz birakilmalarinda en belirgin goriiniim
ozelligi, renklerinde meydana gelen degisimlerdir. Bir rengin degerlendirilmesi i¢in
bir renk, bir 151k kaynagi ve bir gozlemci gereklidir. Isik kaynagi, giinisigi veya
herhangi bir lamba gibi fiziksel bir 151k kaynagidir (illuminant). Goriiniir 151k, 380 —
750 nm arasindaki dalga boylarindaki elektromanyetik radyasyon ile ilgilidir. Renk
Olciimlerinde  kullanilan  1siklayicilar  (spektrofotometrelerde  veya  gozle
degerlendirmelerin yapildigi renk degerlendirme kabinlerinde), goriiniir bolgede farkl
dalga boylarinda farkli enerji seviyelerinde goriiniir 151k yayan kaynaklardir. Bu
kaynaklar, International Commission on Illumination (CIE) tarafindan
standartlastirilmis olup; A (akkor), C (ortalama giinisig1), D65 (6glen giin 15181), F2
(soguk beyaz floresan) 1siklayicilar olarak adlandirilmistir.

Nesne gelen 1sikla etkilesir, 15181 emebilir, gegirebilir veya yansitabilir. Yansima
aynasal (specular) veya dagimik (diffused) olabilir. Daginik yansima, gelen 15181n ¢cok

cesitli yonlerde yansitildig yerdir. Yansiyan veya iletilen 15181 miktar1 olgtilebilir.

Gozlemci normalde insan goziidiir ve goz kirmizi, yesil ve maviye duyarl koni adi
verilen 151k sensorlerine sahiptir. Isiklilik (luminosity), goziin 15181n ¢esitli dalga
boylarina karst goreli duyarliligidir. Cihazla renk olgtimlerinde kullanilan standart

gbzlemci, ortalama insan goziiniin kirmizi, yesil ve mavi 1s18a duyarliligin1 6lgmek
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icin deneysel olarak tiiretilmistir. CIE, 1931°de gozlemci agis1 2° ve 1964’te ise
10°°dir. CIELAB 1976 renk uzayr Sekil 3.59°da yer almaktadir. Cihazla renk
Olctimlerinde gozii koni kismini simule eden CIE tristimulus XYZ renk skalasi
kullanilir. Z mavi koniyi, X kirmizi koniyi ve Y yesil koniyi simule etmektedir. Bu
XYZ renk skalasin1 kullanarak matematiksel olarak hesaplanan farkli tristimulus
degerleri (Hunter L,a,b ve CIE L*a*b*) bulunmaktadir. Sayisal renk farki olarak ifade
edilen Delta E (AE) ise, renk koordinat sistemlerinde iki renk arasindaki mesafeyi

temsil eden bir sayidir [96].

L*=100

Sekil 3.59 : CIELAB 1976 renk uzay1 [97].

Calismada renk farki degerlendirmesi icin iki farki yontem kullanilmistir. ilk yontem
yaglandirma islemine tabi tutulmus numunelerin, serinin yaslandirmaya maruz
kalmamis numunesi ile ISO 105-A02 standardina gore renk farki gri skalasi
kullanilarak gzle renk farki tespitidir. Ikinci yontem ise, 1SO 105-A05 standardina
gore numunelerin ayni1 sekilde hazirlanarak bir spektrofotometre ile CIELAB renk
uzayina gore Ol¢giilmesine istinaden L*a*b* degerlerinin elde edilerek renk farkinin
tespitidir.

PMMA, ABS+ASA ve ABS numunelerinin tiim yaslandirma islemleri sonunda ISO
105-A02 ve ISO 105-A05 standartlarina gore, sirasiyla, gri skala ile gozle renk farki
ve spektrofotometre cihazi ile olgiilerek elde edilen renk farki degerlendirmesine ait
tiim veriler, EK C’de verilmistir.

Sonuglarin degerlendirmesi yaslandirma metodu bazinda yapilmistir. Ilk seri renk
degisim degerleri, dogal yaslanmaya maruz birakilan PMMA, ABS+ASA ve ABS
numunelerinin, sirasiyla, ksenon ark lamba ve ultraviyole lamba ile hizlandirilmis
yaslandirmanin ISO 105-A02 standardina gore gri skala ile degerlendirilmesinden elde
edilmistir (Sekil 3.60-62). ABS i¢ceren numuneler, bu ¢calismada en agresif etkilenen

numunelerdir ve bu sonug literatiirle uyumludur. ABS, yapisinda biitadien monomeri
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icerdiginden, bozunma, doymamis grup igeren biitadien monomerinin C-H

molekiilleri arasindaki diisiik bag enerjisi nedeniyle kolayca olugsmaktadir.
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Sekil 3.60 : Dogal ortam yaslandirma sonrasinda PMMA, ABS+ASA ve ABS
numunelerinin ISO 105-A02 standardina gore gri skala ile renk farki degerleri.

Literatiirde oksijen varliginda uzun dalga boyunda 1sinlamaya maruz kalan ABS'nin
sartliginin, SAN makro fazindaki stiren grubunun, biitadien bileseninin oksidasyonu
sirasinda  olusan  radikal tiirleri  tarafindan indiiklenen fotooksidasyon
reaksiyonlarindan kaynaklandigr ileri siiriilmektedir. Bu islem nedeniyle, bir¢cok
yiiksek diizeyde absorblayici iiriin (alfa beta doymamis ketonlar gibi) olusur ve bunlar

ABS'nin renk bozulmasindan sorumludur [15].
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Sekil 3.61 : Ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma sonrasinda PMMA,
ABS+ASA ve ABS numunelerinin 1SO 105-A02 standardina gore gri skala ile renk
farki degerleri.
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ASA’dan stiren monomeri nedeniyle aromatik yan grup igermesi ve ABS’den biitadien
monomeri igermesi nedeniyle, ABS+ASA numunelerinin, renk degisim degerlerinde
onemli bir azalma goriilmiistiir [14, 98, 99, 100, 101]. Literatiire gore, polistirenin
yiiksek sicakliklarda islenmesi sirasinda olusan aromatik keton grubu, UV 15181 ile
polimerde peroksit iiretilmesinden sorumludur [26, 27, 102]. PMMA polimeri
aromatik gruplar, {i¢iinclil karbon yapis1 ve molekiillerin bozulmasina neden olan
doymamis gruplar igermediginden, PMMA numuneleri maksimum 1 derecelik bir
diisiisle en iyi sonuglar1 gostermistir. Bu durum, literatiirde belirtildigi gibi aromatik,
doymamis ve {iglinciil karbon grubunda bulunan C-H baglar1 arasindaki diisiik bag
enerjisinin renk degisimine neden olmasina baglanabilir [14].

Dogal yaslandirma kosullarinda 63. Giline kadar ABS hari¢ diger iki numunede
herhangi bir renk degisimi meydana gelmemistir. ABS’deki renk degisimi ise
farkedilebilir bir seviyede olugsmamaistir (Sekil 3.60). PMMA numunesinde 305. giine
kadar herhangi bir renk degisimi olmazken 365. giin sonunda farkedilebilir bir
derecede olmayan renk degisimi olugsmustur. 365. giin sonunda en biiyiik renk degisimi
ABS malzemesinde olmus (yogun renk degisimi), ABS+ASA numunesinde ise,
farkedilebilir bir renk degisimi olugsmustur. ABS+ASA malzemesinde 246.giin
sonunda ¢ok yogun renk degisimi olmasina karsin devam eden yaslandirma stiresi
boyunca renk degisimi, azalmaya baslamistir. Renk farki 2,5 degerinden 3,5 degerine
yiikselmistir. Bunun sebebinin ise, devam eden yaslandirma siirecinde ylizeyde olusan
bozunma atiklarinin UV 151n etkisiyle dekompoze olup yilizeyden uzaklasmasi oldugu
belirlenmistir ve literatiirde benzer tespitler yapilmigtir [103].

Ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirmada 990. saate kadar PMMAda renk
degisimi gozlenmezken ABS+ASA ve ABS malzemelerinde ilk periyot olan
330.saatte bile hafif renk degisimi olusmustur. Ilerleyen yaslandirma siirecinde,
ABS+ASA ve ABS numunelerindeki renk farki farkedilebilir ve siddetli hale
gelmistir. En yiiksek renk farki, ABS+ASA malzemesinde olusmustur. ABS+ASA ve
ABS numunelerindeki renk farki seviyesi yaslandirma siiresine bagli olarak artmistir.
1980. saatte PMMA’da 1320. saatte olusan renk farki korunmus ve orta bir renk
degisimi gozlenmistir. 1980. saatte hem ABS+ASA hem ABS numunelerinde siddetli
renk degisimleri olusmustur. 1980. saatteki yaslandirma sonrasi renk degisimi

ABS+ASA numunesinde kabul edilemez seviyede (2,5) olusmustur (Sekil 3.61).
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Sekil 3.62 : Ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma sonrasinda PMMA,
ABS+ASA ve ABS numunelerinin 1ISO 105-A02 standardina gore gri skala ile renk
farki degerleri.

Ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirmada ilk periyot olan 252. saate kadar
PMMA’da bir renk degisimi gézlenmezken, ABS+ASA numunesinde farkedilebilir
derecede olmak tizere her iki malzemede de renk degisimi goriilmiistiir. PMMA’da en
biiyiik renk degisimi bu yaslandirma metodunda olugmustur. ABS+ASA ve ABS
numunelerindeki yaglanma davranisi, ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
davranigina benzer oldugu goriilmiistiir. Bu yaslandirma metodundaki en biiytik renk
degisimi ABS+ASA’da goriilmiistiir. ABS numunesi daha kisa silirede biiyiik renk
degisimi gostermesine ragmen (756. saat), yaslandirma siirecinin devam etmesi ile
ABS numunesindeki renk farki kismen iyilesmeye baslamais fakat ABS+ASA
numunesindeki renk farki yaslandirma siiresi ile dogru orantili olarak artmistir. ABS
numunesinin renk degisimindeki iyilesme, yine yiizey kirliliginin UV 1sinlariin etkisi
ile dekompoze olup ortamdan uzaklasmasina baglanabilecegi gibi piiriizlii olan ABS
yiizeyinin tekstiireligindeki degisimin de etkili olabilecegi diisiiniilmektedir. Son
periyot olan 1512. saat sonunda, PMMA’da orta bir renk degisimi goriilirken ABS
numunesinde kabul edilebilir bir renk degisimi, ABS+ASA numunesinde ¢ok ciddi
renk degisimi gorilmistir (Sekil 3.62) [99, 100, 101, 103, 104].

Ikinci seri renk degisimi deger degisimi degerlendirmesi 1ISO 105-A05 standardina
gore spektrofotometre cihazi ile yapilmistir. Sonuglar bar grafikleri olarak Sekil 3.63-

3.65 arasinda verilmistir.
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Sekil 3.63 : Dogal ortam yasglandirma sonrasinda PMMA, ABS+ASA ve ABS
numunelerinin 1ISO 105-A05 standardina gore spektrofotometre ile renk farki

degerleri.
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Sekil 3.64 : Ksenon ark lamba ile hizlandirilmig yaslandirma sonrasinda PMMA,
ABS+ASA ve ABS numunelerinin ISO 105-A05 standardina gore spektrofotometre
ile renk farki degerleri.

Gozle ve cihazla dlgiilen sonuglar arasinda farkliliklar bulundugu goriilmiistiir. Bu
farkliligin kaynagi, yiizey dokusunun da renk ol¢iimiinii etkileyen bir parametre
olmasma ragmen, spektrofotometre ile Ol¢limde sadece renk degisiminin esas
alinmasidir. Bir spektrofotometre, rengi 6l¢mek icin ¢ok daha hassastir, ancak numune
yiizeyi dokulu bir yapiya sahipse, sonuclar degisebilir. Spektrofotometre ile 6l¢iilen
CIELAB renk farki ile gri skala degerlendirmesi arasinda bir iliski vardir. Ancak bu
iliski sadece renk degisimi i¢in gegerlidir. Yiizey yapisal farkliliginda boyle bir iliski
gecerli degildir.
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Sekil 3.65 : Ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma sonrasinda PMMA,
ABS+ASA ve ABS numunelerinin ISO 105-A05 standardina gore spektrofotometre
ile renk farki degerleri.

Calismada PMMA numuneleri parlak piiriizsiiz yiizeylere sahiptir. ABS+ASA
numuneleri piiriizsiiz ylizeylere sahiptir ve ABS numuneleri dokulu yiizeylere sahiptir.
Tiim numuneler siyah renktedir. Bu nedenle farkli yiizey diizgiinliigiine sahip
numuneler igin farkli gri skala degerleri ve dE degerleri elde edilmistir. Bu durum
korelasyon calismalarinda da agikca goriilmektedir.

Dogal ortam yaslandirma sartlarinda spektrofotometre ile yapilan renk farki
degerlendirmesinde PMMA’da biiyiik bir renk farkinin olusmadigi, ancak 121. giin
sonrast ABS numunesinde 182. giin sonrasinda ise hem ABS hem de ABS+ASA
numunelerinde biiyiik renk farklari olusmustur. Gri skala degerlendirmesine paralellik
arz edecek sekilde 182. giin sonrasinda ABS+ASA malzemesinde renk fark: azalmaya
baslamistir. ABS numunesinde ise yaslandirma siiresi ile dogru orantili olarak renk
degisimi artmigtir. Ugiincii periyot olan 182. giin sonrasinda hem ABS hem de
ABS+ASA numunelerinde kabul edilemez seviyede renk degisimi olugsmusken son
periyot olan 365. giin sonrasinda PMMA ve ABS+ASA numunelerindeki renk
degisimi kabul edilebilir seviyede kalmis, ABS numunesinde renk degisimi ¢ok ciddi
seviyede olugmustur. ABS+ASA polimerindeki 3.periyottan sonraki iyilesmenin
sebebi, gri skala degerlendirmesindeki yorumla benzerlik arz etmektedir (Sekil 3.63).
Ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma sartlarinda ABS+ASA polimerindeki
renk degisiminin ¢ok yiiksek seviyede oldugu ikinci periyot olan 660. saat ve
sonrasindaki yaslandirma siirecinde, yaslandirma siiresine bagli olarak renk
degisiminin artt1ig1, 5. periyot olan 1650. saatte ¢cok ciddi renk degisiminin olustugu
goriilmistiir  (Sekil 3.64). Bu yaslandirma sartlarnda PMMA ile ABS
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malzemelerindeki renk degisimi benzer seviyede olugmustur. 660. saatte baslayan renk
degisimi cok seviyede artarak 1980. saatte fark edilebilir renk degisim seviyesine
ulagmistir. Ancak bu haliyle kabul edilebilir hafif bir renk degisimi davranisi
sergilemistir. Gri skala degerlendirmesi ile spektrofotometre degerlendirmesi
arasindaki bu farkin malzeme yilizey Ozelliklerinden (parlakliktaki degisim)
kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma sartlarinda her ii¢ numunede 3.
periyot olan 504. saate kadar benzer renk degisimi gézlenmistir. Bu periyottan sonra
5. periyot olan 1260. saate kadar PMMA’da diisiik seviyede bir renk degisimi
olusurken ABS+ASA polimerinde siddetli olmak iizere ABS+ASA ve ABS
malzemelerinde renk degisimi yiiksek seviyede olusmustur. 1260. saatten sonra
ABS’deki renk degisimi azalmis ancak son periyot olan 1512. saatte en yiiksek renk
degisimi ABS malzemesinde olusmustur. Yaslandirma sonrasinda PMMA ve
ABS+ASA malzemelerindeki renk degisimleri benzer kalmigtir. ABS+ASA
malzemesindeki renk degisimi, 4. periyot olan 1008. saaten sonra azalmaya baglamis
(Sekil 3.65). ABS+ASA polimerinin gri skala degerlendirmesine gore farklilik
gostermesi yine yiizey 6zelliklerindeki degisimle (parlaklik) agiklanabilmektedir.

3.6 Yaslandirma Yoéntemlerinin Korelasyonlar:

Mukavemet, uzama, parlaklik, gozle renk farki ve cihazla renk farki verilerinin ve en
son tiim bu verilerin korelasyon analizi i¢in 6ncelikle verilerin normal dagilim yapip
yapamadigini tespit etmek amaciyla normalite testi uygulanmistir. IBM SPSS
Statistics v.22 programindan elde edilen normalite testi histogramlari, Ek D’de
verilmistir. Normalite testi sonucuna gore uygulanan korelasyon yontemi her bir test

grubunda belirtilmistir. Normalite ve korelasyon hipotezleri asagidaki gibidir;
Normalite hipotezi olarak;

Ho: Veriler normal dagilim yapmamaktadir.

Ha: Veriler normal dagilim yapmaktadir.

Korelasyon hipotezi olarak;

Ho: Veriler arasinda istatistiksel olarak anlamli bir iligki yoktur.

Ha: Veriler arasinda istatistiksel olarak anlamli bir iliski vardir.
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3.6.1 Mukavemet ve uzama verilerinin korelasyon degerlendirmesi

Mukavemet verilerinin normalite testi Cizelge 3.20°de verilmistir. Normalite test
sonucuna gore, p<0,05 oldugundan Hg hipotezi kabul edileceginden serinin normal
dagilim yapmadigi sonucuna varilmistir. Mukavemet verileri normal dagilim
yapmadig1 ve anlamlilik 0,05°ten kii¢iik oldugu i¢in yaslandirma yontemleri arasinda
bir korelasyon olup olmadigini belirlemek i¢in parametrik olmayan iki kuyruklu
Kendall testi yapilmistir (Cizelge 3.21).

Dogal yaslandirma ile hem ksenon ark lamba hem de ultraviyole lamba ile
hizlandirilmis yaslandirmalar arasinda mukavemet bazinda kuvvetli bir korelasyon
olmadigr goriilmistiir. Dogal yaslandirma ile her iki hizlandirilmis yaslandirma
korelasyon katsayis1 yaklasik 0,5 seviyesinde kalmistir. Bu veriler sonucunda
mukavemet bazinda dogal yaslandirma ile hizlandirilmis yaslandirmalar arasinda
uygun bir korelasyonun kurulamayacagi goriilmiistiir. Benzer durum hizlandirilmis
yaslandirmalar arasinda da goriilmiistiir. Bu yaslandirmalar arasinda da bir

korelasyonun olmadigi korelasyon katsayisindan (0,4) anlagilmistir.

Cizelge 3.20 : Mukavemet verilerinin normalite testi.

Yaslandirma metotlari Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk

Istatistik SD Anlamlilik Istatistik SD Anlamlilik
D 0,169 90 0,000 0,899 90 0,000
W 0,213 90 0,000 0,838 90 0,000
uv 0,146 90 0,000 0,918 90 0,000

2 Lilliefors Anlamlilik Diizeltmesi.

Cizelge 3.21 : Mukavemet verilerinin korelasyonu.

D w uv
Kendall'stau b D Korelasyon Katsayisi 1,000 0,570™ 0,445™
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi . 0,000 0,000
Numune sayisi 90 90 90
W Korelasyon Katsayisi 0,570™ 1,000 0,436™
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi 0,000 ) 0,000
Numune sayisi 90 90 90
UV  Korelasyon Katsayisi 0,445 0,436™ 1,000
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi 0,000 0,000
Numune sayisi 90 90 90

** Korelasyon 0,01 seviyesinde anlamlidir (2 kuyruklu).
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Yaslandirma metotlar1 birbirine bagimli veriler olmamasina ragmen aralarinda var
olan diisiik korelasyon iliskisinden dolay1 regresyon analizi yapilmistir. Regresyon
analizi sonucunda dogrusal regresyon egrisinin bir denklem verecek sekilde olustugu
ve R? degerinin diisiik olmadig1 goriilmiistiir Bu iliskiden dolay1 s6z konusu regresyon
denkleminin  metotlar arasinda  analiz  sonuglarinin  dOniistiiriilmesinde
kullanilabilecegi Ongoriilmiistiir. Sekil 3.66-3.68 arasindaki sekillerde yer alan
denklemler kullanilarak hizlandirilmig metotlardan biri ile yapilan yaglanma seviyesi,

diger metotlarla yapilmasi halindeki yaglanma sonucuna doniistiiriilebilecektir.
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Sekil 3.66 : Mukavemet degerlendirme bazinda dogal yaslandirma ile ksenon ark
lamba ile hizlandirilmis yaslandirma arasindaki egri tahminlemesi.

103



50,00
00 c0  ©
0O00DQO0QQOQ0
45 00 o] [ 0s] o O
o
Q
oco 0O
40,00 cao
oo
I]
o o
35,00
oo R? Linear = 0,656
s WP l's
o} G o]
30,00 00
0 o0
o =] a0
- o oo
o] o]
25,00
I T T T T T
25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00

uy

Sekil 3.67 : Mukavemet degerlendirme bazinda dogal yaslandirma ile ultraviyole
lamba ile hizlandirilmis yaslandirma arasindaki egri tahminlemesi.
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Sekil 3.68 : Mukavemet degerlendirme bazinda dogal yaslandirma ile ultraviyole
lamba ile hizlandirilmis yaslandirma arasindaki egri tahminlemesi.
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Uzama verilerinin normalite testi Cizelge 3.22’de verilmistir. Normalite test sonucuna
gore, p<0,05 oldugundan Ho hipotezi kabul edileceginden serinin normal dagilim
yapmadig1 sonucuna varilmistir.

Uzama verileri normal dagilim yapmadigi ve anlamlilik 0,05’ten kii¢iik oldugu i¢in
yaslandirma yontemleri arasinda bir korelasyon olup olmadigini belirlemek ig¢in

parametrik olmayan iki kuyruklu Kendall testi yapilmistir (Cizelge 3.23).

Cizelge 3.22 : Uzama verilerinin normalite testi.

Yaglandirma metotlar Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk

Istatistik SD Anlamlilik Istatistik SD Anlamlilik
D 0,212 90 0,000 0,835 90 0,000
W 0,191 90 0,000 0,798 90 0,000
uv 0,097 90 0,035 0,961 90 0,008

2 Lilliefors Anlamlilik Diizeltmesi.

Cizelge 3.23 : Uzama verilerinin korelasyonu.

D w uv
Kendall'stau b D Korelasyon Katsayisi 1,000 0,364™ 0,090
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi . 0,000 0,217
Numune sayist 90 90 90
W Korelasyon Katsayisi 0,364™ 1,000 0,008
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi 0,000 . 0,908
Numune sayist 90 90 90
UV  Korelasyon Katsayisi 0,090 0,008 1,000
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi 0,217 0,908
Numune sayist 90 90 90

** Korelasyon 0,01 seviyesinde anlamlidir (2 kuyruklu).

Dogal yaslandirma ile hem ksenon ark lamba hem de ultraviyole lamba ile
hizlandirilmis yaslandirmalar arasinda uzama bazinda cok diisiik bir korelasyon
oldugu goriilmiistiir. Dogal yaslandirma ile hizlandurlmis yaslandirmalar arasinda
korelasyon katsayisinin ¢ok diisiikk oldugu (0,36-W ve 0,09-UV) goriilmiistiir. Bu
veriler sonucunda, uzama bazinda dogal yaslandirma ile hizlandirilmis yaslandirmalar
arasinda uygun bir korelasyonun kurulamayacagi goriilmiistiir. Benzer durum
hizlandirilmis yaslandirmalar arasinda da goriilmiistiir. Bu yaslandirmalar arasinda da
bir korelasyonun olmadigi korelasyon katsayisindan (0,08) anlagilmistir. Uzama
bazindaki korelasyonun mukavemet bazindaki korelasyona nazaran daha zayif oldugu

tespit edilmistir.
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Yaslandirma metotlar1 birbirine bagimli veriler olmamasina ragmen aralarindaki
iliskiyi goérmek icin regresyon analizi yapilmis ve aralarindaki iliskinin ¢ok zayif
oldugu gorilmiistir. Dogal yaslandirma ile ksenon ark lambali hizlandirilmis
yaslandirma arasindaki iliskinin diger yaslandirmalarin birbirleri ile olan iligkisinden

daha yiiksektir. Dolayisiyla egri tahminlemesinden elde edilen denklemin

kullanilamayacagi anlasilmistir (Sekil 3.69-3.71).
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Sekil 3.69 : Uzama degerlendirme bazinda dogal yaslandirma ile ksenon ark lamba ile
hizlandirilmis yaslandirma arasindaki egri tahminlemesi.
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Sekil 3.70 : Uzama degerlendirme bazinda dogal yaslandirma ile ultraviyole lamba ile
hizlandirilmis yaslandirma arasindaki egri tahminlemesi.

20,00 @
Q
R2 Lingar = 0,007
et o
o
15,00 8 o
o
o
g Q o
Q2 o]
10,00 ° so

o
5,00 8
o

Sekil 3.71 : Uzama degerlendirme bazinda dogal yaslandirma ile ultraviyole lamba ile
hizlandirilmis yaslandirma arasindaki egri tahminlemesi.
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3.6.2 Parlaklik verilerinin korelasyon degerlendirmesi

Parlaklik (60°) verilerinin normalite testi Cizelge 3.24’te verilmistir. Normalite test
sonucuna gore, p<0,05 oldugundan Ho hipotezi kabul edileceginden serinin normal
dagilim yapmadig1 sonucuna varilmistir.

Parlaklik (60°) verileri normal dagilim yapmadigi ve anlamlilik 0,05 ten kiigiik oldugu
icin yaslandirma yontemleri arasinda bir korelasyon olup olmadigin belirlemek i¢in

parametrik olmayan iki kuyruklu Kendall testi yapilmistir (Cizelge 3.25).

Cizelge 3.24 : Parlaklik (60°) verilerinin normalite testi.

Yaslandirma metotlari Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk

Istatistik SD Anlamlilik Istatistik SD Anlamlilik
D 0,224 90 0,000 0,789 90 0,000
W 0,362 90 0,000 0,699 90 0,000
uv 0,275 90 0,000 0,741 90 0,000

2 Lilliefors Anlamlilik Diizeltmesi.

Cizelge 3.25 : Parlaklik (60°) verilerinin korelasyonu.

D w uv

Kendall'stau_b D Korelasyon Katsayisi 1.000 0,477 0,639**
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi . 0,000 0,000

Numune sayist 90 90 90

W  Korelasyon Katsayisi 0,477 1,000 0,662**

2 kuyruklu anlamlilik seviyesi 0,000 . 0,908

Numune sayist 90 90 90

UV Korelasyon Katsayisi 0,639** 0,662** 1,000

2 kuyruklu anlamlilik seviyesi 0,000 0,000 .

Numune sayisi 90 90 90

** Korelasyon 0,01 seviyesinde anlamlidir (2 kuyruklu).

Dogal yaslandirma ile hem ksenon ark lamba hem de ultraviyole lamba ile
hizlandirilmis yaslandirmalar arasinda parlaklik (60°) bazinda kuvvetli olmamasina
ragmen bir korelasyon oldugu gorilmiistiir. Dogal yaslandirma ile her iki
hizlandirilmis yaslandirma korelasyon katsayisi yaklagik 0,5-0,6 araliginda kalmstir.
Bu veriler sonucunda parlaklik (60°) bazinda dogal yaslandirma ile hizlandirilmisg
yaslandirmalar arasinda uygun bir korelasyonun kurulacagi goriilmiistiir. Benzer
durum hizlandirilmis yaslandirmalar arasinda da goriilmiistiir. Bu yaslandirmalar

arasinda da bir korelasyonun kurulacag: korelasyon katsayisindan (0,6) anlasilmistir.
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Yaslandirma metotlar1 birbirine bagimli veriler olmamasina ragmen aralarinda var
olan korelasyon iliskisinden dolay1 regresyon analizi yapilmistir. Regresyon analizi
sonucunda dogrusal regresyon egrisinin bir denklem verecek sekilde olustugu ve R?
degerinin ¢ok yliksek oldugu goriilmiistiir Bu iliskiden dolay1 s6z konusu regresyon
denkleminin  metotlar arasinda  analiz ~ sonuglarinin  doniistliriilmesinde
kullanilabilecegi Ongoriilmiistiir. Sekil 3.72-3.74 arasindaki sekillerde yer alan
denklemler kullanilarak hizlandirilmig metotlardan biri ile yapilan yaglanma seviyesi,

diger metotlarla yapilmasi halindeki yaglanma sonucuna doniistiiriilebilecektir.
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Sekil 3.72 : Parlaklik (60°) degerlendirme bazinda dogal yaslandirma ile ksenon ark
lamba ile hizlandirilmis yaslandirma arasindaki egri tahminlemesi.
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Sekil 3.73 : Parlaklik (60°) degerlendirme bazinda dogal yaslandirma ile ultraviyole
lamba ile hizlandirilmis yaglandirma arasindaki egri tahminlemesi.
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Sekil 3.74 : Parlaklik (60°) degerlendirme bazinda ksenon ark lmaba ve ultraviyole
lamba ile hizlandirilmis yaslandirmalar arasindaki egri tahminlemesi.
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3.6.3 Renk farki verilerinin korelasyon degerlendirmesi

Gri skala ile renk farki verilerinin normalite testi Cizelge 3.26’da verilmistir.
Normalite test sonucuna gore, p<0,05 oldugundan Ho hipotezi kabul edileceginden

serinin normal dagilim yapmadigi sonucuna varilmastir.

Cizelge 3.26 : Gri skala ile renk farki degerlendirmelerinin normalite testi.

Yaslandirma metotlari Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk

Istatistik ~ SD Anlamlilik Istatistik SD Anlamlilik
D 0,194 54 0,000 0,887 54 0,000
w 0,178 54 0,000 0,910 54 0,001
uv 0,176 54 0,000 0,920 54 0,001

2 Lilliefors Anlamlilik Diizeltmesi.

Gri skala ile renk farki degerlendirme verileri normal dagilim yapmadigi ve anlamlilik
0,05’ten kiiciik oldugu i¢in yaslandirma yontemleri arasinda bir korelasyon olup
olmadigini belirlemek i¢in parametrik olmayan iki kuyruklu Kendall testi yapilmistir

(Cizelge 3.27).

Cizelge 3.27 : Gri skala ile renk farki degerlendirmelerinin korelasyonu.

D w uv

Kendall'stau b D Korelasyon Katsayisi 1,000 0,755™ 0,591™
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi . 0,000 0,000

Numune sayisi 54 54 54

W  Korelasyon Katsayisi 0,755 1,000 0,697

2 kuyruklu anlamlilik seviyesi 0,000 . 0,000

Numune sayisi 54 54 54

UV Korelasyon Katsayisi 0,591 0,697 1,000

2 kuyruklu anlamlilik seviyesi 0,000 0,000 .

Numune sayist 54 54 54

** Korelasyon 0,01 seviyesinde anlamlidir (2 kuyruklu).

Dogal yaslandirma ile hem ksenon ark lamba hem de ultraviyole lamba ile
hizlandirilmis yaslandirmalar arasinda gri skala ile renk farki bazinda kuvvetli
olmamasina ragmen bir korelasyon oldugu goriilmiistiir. Dogal yaslandirma ile her iki
hizlandirilmis yaslandirma korelasyon katsayist yaklasik 0,6-0,7 aralifinda kalmstir.
Bu veriler sonucunda gri skala ile renk farki bazinda dogal yaslandirma ile
hizlandirilmis  yaslandirmalar arasinda uygun bir korelasyonun kurulacag:

gorilmiistiir. Benzer durum hizlandirilmis yaglandirmalar arasinda da goriilmiistiir. Bu
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yaslandirmalar arasinda da bir korelasyonun kurulacagi korelasyon katsayisindan (0,7)

anlagilmistir.

Yaslandirma metotlar1 birbirine bagimli veriler olmamasina ragmen aralarinda var
olan korelasyon iliskisinden dolay1 regresyon analizi yapilmistir. Regresyon analizi
sonucunda dogrusal regresyon egrisinin bir denklem verecek sekilde olustugu ve R2
degerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir Bu iliskiden dolayr s6z konusu regresyon
denkleminin  metotlar arasinda  analiz ~ sonug¢larinin  doniistiiriilmesinde
kullanilabilecegi Ongoriilmiistiir. Sekil 3.75-3.77 arasindaki sekillerde yer alan
denklemler kullanilarak hizlandirilmis metotlardan ksenon ark lamba ile belirlenen
yaslanma seviyesi, dogal yaslandirma veya ultraviyole lamba hizlandirilmig

yaslandirma metotlarinda birisi ile yapilmasi halindeki yaslanma sonucuna

doniistiiriilebilecektir.
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Sekil 3.75 : Gri skala ile renk degisimi degerlendirme bazinda dogal yaslandirma ile
ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma arasindaki egri tahminlemesi.
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Sekil 3.76 : Gri skala ile renk degisimi degerlendirme bazinda dogal yaslandirma ile
ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma arasindaki egri tahminlemesi.
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Sekil 3.77 : Gri skala ile renk degisimi degerlendirme bazinda ksenon ark lamba ve
ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirmalar arasindaki egri tahminlemesi.
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Spektrofotometre cihazi ile renk farki verilerinin normalite testi Cizelge 3.28’de
verilmistir. Normalite test sonucuna goére, p<0,05 oldugundan Ho hipotezi kabul

edileceginden serinin normal dagilim yapmadig1 sonucuna varilmistir.

Cizelge 3.28 : Spektrofotometre cihazi ile renk farki degerlendirmelerinin normalite

testi.
Yaslandirma metotlari Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Istatistik SD Anlamlilik Istatistik SD Anlamlilik
D 0,179 54 0,000 0,837 54 0,000
W 0,253 54 0,000 0,871 54 0,000
uv 0,177 54 0,000 0,933 54 0,005

2 Lilliefors Anlamlilik Diizeltmesi.

Spektrofotometre cihazi ile renk farki degerlendirme verileri normal dagilim
yapmadig1 ve anlamlilik 0,05°ten kii¢iik oldugu i¢in yaslandirma yontemleri arasinda
bir korelasyon olup olmadigini belirlemek igin parametrik olmayan iki kuyruklu

Kendall testi yapilmistir (Cizelge 3.29).

Cizelge 3.29 : Spektrofotometre cihazi ile renk farki degerlendirmelerinin
korelasyonu.

D w uv
Kendall'stau b D  Korelasyon Katsayisi 1.000 0,264™ 0,374™
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi . 0,005 0,000
Numune sayisi 54 54 54
W  Korelasyon Katsayis: 0,264™ 1,000 0,506™
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi 0,005 . 0,000
Numune sayist 54 54 54
UV Korelasyon Katsayisi 0,374™ 0,506™ 1,000
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi 0,000 0,000
Numune sayis1 54 54 54

** Korelasyon 0,01 seviyesinde anlamlidir (2 kuyruklu).

Dogal yaslandirma ile hem ksenon ark lamba hem de ultraviyole lamba ile
hizlandirilmis yaslandirmalar arasinda spektrofotometre cihazi ile renk farki bazinda
kuvvetli bir korelasyon olmadigi goriilmiistiir. Dogal yaslandirma ile her iki
hizlandirilmis yaglandirma korelasyon katsayis1 yaklasik 0,3 seviyesinde kalmistir. Bu
veriler sonucunda spektrofotometre cihazi ile renk farki bazinda dogal yaslandirma ile
hizlandirilmis yaslandirmalar arasinda uygun bir korelasyonun kurulamayacagi

goriilmiistiir. Benzer durum hizlandirilmis yaglandirmalar arasinda da goriilmiistiir. Bu
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yaslandirmalar arasinda da bir korelasyonun olmadigi korelasyon katsayisindan (0,5)

anlagilmistir.

Yaslandirma metotlar1 birbirine bagimli veriler olmamasina ragmen aralarindaki
iliskiyi gérmek i¢in regresyon analizi yapilmis ve aralarindaki iligkinin ¢ok zayif
oldugu (R? yaklasik 0,25) goriilmiistiir. Dolayistyla korelasyon olmamasindan dolay:
da olusturulan regresyon denkleminin kullanilamayacagi anlagilmistir (Sekil 3.78-
3.80).
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Sekil 3.78 : Spektrofotometre cihazi ile renk degisimi degerlendirme bazinda dogal
yaslandirma ile ksenon ark lamba ile hizlandirilmig yaslandirma arasindaki egri
tahminlemesi.
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Sekil 3.79 : Spektrofotometre cihazi ile renk degisimi degerlendirme bazinda dogal
yaslandirma ile ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma arasindaki egri
tahminlemesi.
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Sekil 3.80 : Spektrofotometre cihazi ile renk degisimi degerlendirme bazinda ksenon
ark lamba ve ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirmalar arasindaki egri
tahminlemesi.
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Gri skala degerlendirmesi ile yaslandirma yontemleri arasinda giiclii bir korelasyon
oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte, cihazla degerlendirmeler ile yaslandirma
yontemleri arasinda gii¢lii bir korelasyon kaydedilmemistir. Bunun nedeninin yiizey
dokusundaki degisimlerin spektrofotometre ile tespit edilememesi oldugu
diistiniilmektedir. Gorsel renk degerlendirmeleri ile hem renk hem de ylizeydeki
degisimler tespit edilebildiginden, yaslandirma yontemleri arasindaki korelasyon
yiiksek dogrulukla belirlenebilmektedir. En yiiksek korelasyon, dogal yaslandirma ile
ile ksenon ark lambasi ile hizlandirilmis yaslandirma arasinda bulunmustur. Bunun
nedeninin, ksenon ark lambasi yontemiyle hizlandirilmig yaslandirmanin, dogal
yaslandirma yontemini daha iyi simiile etmesi oldugu diistiniilmektedir. Gri skala renk
degerlendirmesi bazinda yapilan korelasyona benzer sekilde parlaklik ve kopma
mukavemeti parametreleri bazinda da bir korelasyonun oldugu goriilmiistiir. En
yiikseklik korelasyonun parlaklik parametresi bazinda oldugu ve en diisiik
korelasyonun mukavemet parametresi bazinda oldugu goriilmistir. Uzama ve
spektrofotometre ile renk degerlendirmesi parametresi bazinda bir korelasyon
olmadig1 goriilmiistiir. Yapilan bir yaslandirma test sonucunun diger metotlardaki
sonuca doniistiiriilmesi i¢in parlaklik veya gri skala renk farki parametrelerinin
alinmas1 tavsiye edilir. Egri tahminlemesi denklemleri kullanilarak laboratuvar
ortamindaki yaslanma davranist kullanim esnasindaki polimerin yaslanma

davraniginin 6ngoriilmesini temin edecegi diisliniilmektedir.

3.6.4 Tiim verilerin korelasyon degerlendirmesi

Tim verilerin normalite testi Cizelge 3.30°da verilmistir. Normalite test sonucuna
gore, p<0,05 oldugundan Ho hipotezi kabul edileceginden serinin normal dagilim
yapmadig1 sonucuna varilmistir.

Tiim verilerin normal dagilim yapmadig1 ve anlamlilik 0,05’ten kiiciik oldugu i¢in
yaslandirma yoOntemleri arasinda bir korelasyon olup olmadigimi belirlemek icin
parametrik olmayan iki kuyruklu Kendall testi yapilmistir (Cizelge 3.31). Dogal
yaslandirma ile hem ksenon ark lamba hem de ultraviyole lamba ile hizlandirilmig
yaslandirmalar arasinda tiim veriler bazinda kuvvetli bir korelasyon oldugu
gorilmistiir. Dogal yaslandirma ile her iki hizlandirilmis yaslandirma korelasyon
katsayis1 yaklasik 0,7 seviyesindedir. Bu veriler sonucunda tiim veriler bazinda dogal
yaslandirma ile hizlandirilmis yaslandirmalar arasinda uygun bir korelasyonun

kurulacag goriilmiistiir.
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Cizelge 3.30 : Tiim verilerin normalite testi.

Yaslandirma metotlar Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk

Istatistik SD Anlamlilik | Istatistik SD Anlamlilik

D 0,222 378 0,000 0,805 378 0,000

w 0,283 378 0,000 0,754 378 0,000
uv 0,290 378 0,000 0,739 378 0,000

2 Lilliefors Anlamlilik Diizeltmesi.

Benzer durum hizlandirilmis yaslandirmalar arasinda da goriilmiistiir. Bu
yaslandirmalar arasinda da bir korelasyonun kurulacagi korelasyon katsayisindan
(0,75) anlagilmistir. Yaslandirma metotlart birbirine bagimli veriler olmamasina
ragmen aralarinda var olan korelasyon iligskisinden dolay1r regresyon analizi
yapilmistir. Regresyon analizi sonucunda dogrusal regresyon egrisinin bir denklem
verecek sekilde olustugu ve R? degerinin gok yiiksek oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.81-
3.83).

Cizelge 3.31 : Tiim verilerin Kendall tau b korelasyon tablosu.

w uv D
‘Kendall'stau b W Korelasyon Katsayisi 1,000 0,734** 0,679**
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi . 0,000 0,000
Numune sayist 378 378 378
Egilim 0,000 0,001 0,000
Standart Hata 0,000 0,014 ,016
95% Giiven aralig1 Alt limit 1,000 0,707 0,649
Ust limit 1,000 0,762 0,711
UV Korelasyon Katsayist 0,734** 1,000 0,750**
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi 0,000 . 0,000
Numune sayisi 378 378 378
Egilim 0,001 0,000 0,002
Standart Hata 0,014 0,000 0,012
95% Giiven aralig1 Alt limit 0,707 1,000 0,728
Ust limit 0,762 1,000 0,775
D Korelasyon Katsayisi 0,679** 0,750** 1,000
2 kuyruklu anlamlilik seviyesi 0,000 0,000 .
Numune sayist 378 378 378
Egilim 0,000 0,002 0,000
Standart Hata 0,016 0,012 0,000
95% Giiven araligt Alt limit 0,649 0,728 1,000
Ust limit 0,711 0,775 1,000

*% Korelasyon 0,01 seviyesinde anlamhidir (2 kuyruklu).
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Tiim veriler baz alindiginda yaslandirma metotlar1 arasinda kuvvetli bir iliskinin
oldugu (R? degerleri 0,9) goriilmiistiir. Bu kadar yiiksek oranda regresyon katsayisina
sahip olmasina ragmen tiim verileri igerdigi i¢in ve yaslanma sonucunun analizinin bir
parametre bazinda yapilmasi yaygin oldugundan yaslanma davraniginin metotlar arasi
doniistiiriilmesi zorlagmaktadir. Tiim veriler bazinda yapilan regresyon denkleminin
kullanilabilmesi i¢in bu ¢alisma kapsaminda kullanilan kopma mukavemeti, kopma
uzamasi, parlaklik, gri skala ile renk farki, spektrofotometre ile renk farki
parametrelerinin  hepsinin Olgiilmesi gerekmektedir. Tek bir parametre bazinda
yapilmasi halinde parlaklik veya gri skala ile renk farki parametresi uygun olacaktir.
Genelde yaslandirma testleri hizlandirilmis olarak laboratuvar ortaminda yapilmakta
ve dogal ortamdaki yaslanma siiresi ongdriilmektedir. Bu 6ngoriiniin yapilabilmesi
icin ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma yapilarak parlaklik veya gri skala
ile renk farki parametreleri bazinda regresyon denklemi kullanilarak dogal ortamdaki
malzeme Omriiniin tahmin edilmesi uygun olacaktir. Ancak daha dogru bir sonug i¢in

tez kapsami1 bazindaki tiim parametrelerin kullanilmasi tavsiye edilir.
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Sekil 3.81 : Tim veri bazinda dogal yaslandirma ve ultraviyole lamba ile
hizlandirilmis yaslandirma arasindaki egri tahminlemesi.
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Sekil 3.82 : Tiim veri bazinda dogal yaslandirma ve ksenon ark lamba ile
hizlandirilmis yaslandirma arasindaki egri tahminlemesi.
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Sekil 3.83 : Tiim veri bazinda ksenon ark lamba ve ultraviyole lamba ile
hizlandirilmis yaslandirmalar arasindaki egri tahminlemesi.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada yilizeyleri PMMA, ABS+ASA polimer karisimi ve ABS olan ticari
olarak piyasada mevcut bulunan otomotiv termoplastikleri kullanilmistir. Bu
numuneler dogal ortamda ve laboratuvar ortaminda cihazlarda yaslandirmaya tabi
tutulmustur. Laboratuvar ortaminda iki farkli metot uygulanmistir. Bunlar ksenon ark
lamba ile ve ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma metotlandir.
Yaslandirma sonrasinda kopma mukavemeti ve kopma uzamasi testi, parlaklik
Olciimii, gri skala ile ve spektrofotometre ile renk farki Ol¢iimii, TGA ve FTIR
analizleri yapilmistir. Tiim degerlendirme parametreleri bazinda ve tiim yaslandirma
metotlarinda PMMA herhangi bir biiyiik 6l¢tide degisime ugramazken ABS+ASA ve
ABS numunelerinde biiyik degisimlerin oldugu gozlemlenmistir. PMMA
polimerindeki en biiylik degisim kopma uzamasinda olmus olup bu degisimin katmanl
yapidaki PMMA harici tabakadan kaynaklandigi belirlenmistir. PMMA
numunelerinin yiizey goriinlimlerinde, molekiiler yap1 ve bozunma davraniginda fark
edilir bir degisim tespit edilmemistir. ABS+ASA ve ABS malzemelerinin her ¢
yaslandirma ortamindan da etkilendigi ve tiim degerlendirme parametreleri bazinda
ozellik degisimine ugradigi goriilmiistiir. Her iki polimerin de benzer yaslanma
davranig1 gosterdigi gorlilmiistiir. FTIR ile yapilan molekiiler yapidaki degisim
analizinde, fotooksidatif bozunma sonucunda 1600 -1800 cm™*deki karbonil ve 3000-
3400 cm™’deki hidroksil titresimlerine ait yeni absorpsiyon bantlarmin olustugu ve
vinil yapidaki pik siddetlerinin azaldigi goriilmistiir. FTIR spektrumundaki bu
farklilik her iki polimer malzemenin de molekiiler bazda benzer bozunmaya maruz
kaldig1 bilgisini vermektedir. Molekiiler yapidaki bu bozunma durumu, TGA analizi
ile de termal bozunmadaki davranig farklilig1 olarak Sl¢iilmistiir. Molekiiler bazdaki
bozunmay1 olusturan yaslanma siiresinin artmasi (maruz kalinan 1is1ma miktarmin da
artmas1t) numunelerin 1s1 altindaki bozunmanin hizlanmasini1 saglamistir. Renk
Ol¢iimiinde ylizey ozelliklerinin 6nemli oldugu ve yiizey dokusundaki degisimlerin
spektrofotometre ile tespit edilemedigi bu nedenle, renk farki degerlendirmesinin

gorsel renk degerlendirme ile yapilmasmin uygun oldugu bulunmustur. Her iki
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numunenin de yiizeylerinde renk degisimi ve parlaklik azalmasi goriilmiistiir. Tiim
veriler birlikte degerlendirildiginde PMMA nin her ii¢ yaslandirma metodundan da
etkilenmedigi ancak ABS+ASA ve ABS numunelerinin biiyiik 6l¢iide etkilendigi, en
fazla etkilenen polimerin ABS+ASA oldugu, en yikici yaslandirma metodunun ise
ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma oldugu ve dogal yaslandirmanin daha
hafif etkili bir metot oldugu goriilmistiir. Yaslandirma metotlar1 arasinda kopma
mukavemeti, parlaklik ve gri skala ile renk farki degerlendirmesi parametreleri
bazinda korelasyonun oldugu ve regresyon bazli yapilan egri tahminlemesindeki R?
katsayisinin  yiiksek oldugu bulunmustur. En yiiksek R? degeri, parlaklik
parametresinde olusmustur. Tiim verilerin birlikte degerlendirildigi korelasyon
analizinde, tek tek parametreler bazinda yapilan korelasyon analizlerindekinden daha
yiiksek bir korelasyon katsayisi (r?) elde edilmistir. Bu galisma sonucunda bazi
parametreler bazinda yaslandirma metotlar1 arasinda korelasyon yapilabilecegi ve bir
metoda gore yapilan yasglandirma sonuclarinin diger metotlara doniistiiriilebilecegi
anlagilmistir. Bu tespit dogrultusunda, malzemelerin dogal ortamda yaslanma
siirelerinin tahminlemesinin, laboratuvar kosullarinda yapilan yaglandirma test
sonuclarinin ¢aligma kapsaminda elde edilen denklemleri kullanilarak yapilabilecegi
sonucuna varilmistir. Bu ¢alisma Tiirkiye’de Bursa ilinde yapilmis olup doniistiirme
denklemleri Bursa i¢in gecerlidir. Bursa i¢in otomotivde kullanilan diger termoplastik
ve kaucuk malzemeler i¢in benzer ¢alismanin yapilmasi ve dogal ortam sartlarinda

yaslandirma test tarlalarinin olusturulmasi 6nerilmektedir.
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EKLER

EK A: Kayit cihazlarindan elde edilen prob verileri

EK B: Tiim numunelere ait FT-IR spektrumlari.

EK C: Numunelerin gri skala ve spektrofotometre cihazi ile renk farki degerleri.
EK D: Normalite testlerine ait histogramlar.

EK E: Stirendeki halkali yapinin bozunmasina ait FTIR spektrumlart.
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Cizelge C.1 : PMMA numunelerinin gri skala ile renk farki degerlendirmesi sonuclari.

1SO 105-A02 gri skala degerlendirmesi

Yaslandirma metotlar Degerlegdim‘eler ) Ortalama  Standart sapma Sonug gri skala degeri
D1 5 5 50 0 5
D2 45 5 5 4.8 0,29 5
D3 45 5 5 4.8 0,29 5
D4 45 5 5 4.8 0,29 5
D5 5 5 45 4.8 0,29 5
D6 5 45 45 47 0,29 4-5
W1 5 5 5 5,0 0,00 5
W2 45 5 45 47 0,29 5
W3 45 45 45 45 0,00 5
W4 45 4 4 4.2 0,29 4
W5 4 45 4 4.2 0,29 4
W6 45 4 4 4.2 0,29 4

uvi 5 5 5 5,0 0,00 5
uv2 5 45 45 47 0,29 4-5
uv3 45 45 45 45 0,00 4-5
uv4 45 45 4 43 0,29 4-5
uv5 4 4 45 4.2 0,29 4
uVveé 4 4 4 4,0 0,00 4

Cizelge C.2: ABS+ASA numunelerinin gri skala renk farki degerlendirmesi sonuglari.

Yaslandirma metotlart

1SO 105-A02 gri skala degerlendirmesi

lDegerlenéiirmeler 3 Ortalama Standart sapma Sonug gri skala degeri
D1 5 5 45 4.8 0,29 5
D2 4 4 45 4,2 0,29 4
D3 35 3 3 32 0,29 3
D4 25 3 25 2,7 0,29 2-3
D5 35 3 35 33 0,29 34
D6 3 35 35 33 0,29 34
W1 4,5 5 4 45 0,50 4-5
W2 3 25 3 2,8 0,29 3
W3 3 2 25 25 0,50 2-3
w4 2 25 25 2,3 0,29 2-3
W5 2 25 25 2,3 0,29 2-3
W6 2,5 2 2,5 2,3 0,29 2-3
[GAVA 4 4 4,5 4,2 0,29 4
uv2 4 4 4 4,0 0,00 4
uvs3 35 4 4 38 0,29 4
uv4 3 3 3 3,0 0,00 3
[SAVE) 3 25 3 2,8 0,29 3
uve 25 25 25 25 0,00 2-3
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Cizelge C.3 : ABS numunelerinin gri skala renk farki degerlendirmesi sonuglari.

1SO 105-A02 gri skala degerlendirmesi

Yaslandirma metotlart ) Degerlendzinneler Ortalama  Standart sapma Sonug gri skala degeri
D1 45 45 45 45 0,00 4-5
D2 45 45 4 43 0,29 4-5
D3 4 35 4 3,8 0,29 4
D4 4 4 35 3,8 0,29 4
D5 3 3 35 3,2 0,29 3
D6 3 3 3 3,0 0,00 3
W1 45 5 45 47 0,29 4-5
W2 45 4 4 4,2 0,29 4
W3 3,5 3 35 3,3 0,29 3-4
W4 3 3 35 3,2 0,29 3
W5 3 3 3 3,0 0,00 3
W6 3 3 25 2,8 0,29 3

uvi 4 5 45 45 0,50 4-5
uv2 45 45 45 45 0,00 4-5
uv3 25 3 3 2,8 0,29 3

uv4 35 35 35 3,5 0,00 3-4
uv5 35 3 35 83 0,29 3-4
uVveé 35 35 3 3,3 0,29 3-4

Cizelge C.4 : PMMA numunelerinin spektroformetre cihazi ile renk farki degerlendirmesi sonuglari.

I1SO 105-A05 cihazla degerlendirme

Yaslandirma metotlart Olgimler Ortalama Standart sapma
1. 2. 3.
D1 0,074 0,066 0,095 0,078 0,0150
D2 0,060 0,147 0,211 0,139 0,0758
D3 0,071 0,086 0,070 0,076 0,0090
D4 0,086 0,084 0,101 0,090 0,0093
D5 0,113 0,232 0,237 0,194 0,0702
D6 0,400 0,542 0,401 0,448 0,0817
w1 0,156 0,179 0,171 0,169 0,0117
W2 0,619 0,571 0,582 0,591 0,0251
W3 0,932 0,957 0,920 0,936 0,0189
W4 1,432 1,388 1,328 1,383 0,0522
W5 1,465 1,342 1,350 1,386 0,0688
W6 1,137 1,299 1,390 1,275 0,1281
uvi 0,324 0,311 0,132 0,256 0,1073
uv2 0,730 0,864 0,761 0,785 0,0701
uv3 1,216 1,012 0,952 1,060 0,1384
uv4 0,962 1,200 1,290 1,151 0,1695
UVv5 1,321 1,314 1,078 1,238 0,1383
UVve 1,333 1,181 1,342 1,285 0,0905
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Cizelge C.5 : ABS+ASA numunelerinin spektroformetre cihazi ile renk farki degerlendirmesi
sonuglari.

1SO 105-A05 cihazla degerlendirme

Yaslandirma metotlar1 ) (")lc;i;mler 5 Ortalama Standart sapma
D1 0,091 0,188 0,281 0,187 0,0950
D2 0,407 0,586 0,698 0,564 0,1468
D3 2,621 3,065 3,329 3,005 0,3578
D4 1,012 0,836 0,751 0,866 0,1331
D5 0,914 0,924 1,082 0,973 0,0942
D6 1,113 1,144 1,117 1,125 0,0169
W1 0,188 0,35 0,52 0,353 0,1660
W2 2,658 2,607 2,364 2,543 0,1571
W3 3,29 2,787 2,725 2,934 0,3099
W4 3,604 3,557 3,415 3,525 0,0984
W5 3,956 3,868 4,208 4,011 0,1765
W6 3,861 4,455 4,199 4,172 0,2979
uv1i 0,514 0,569 0,506 0,530 0,0343
uv2 0,742 0,653 0,653 0,683 0,0514
uv3 1,82 1,998 2,003 1,940 0,1042
uv4 3,099 3,32 Si51 3,330 0,2356
[OAVE) 2,791 2,575 2,463 2,610 0,1667
UVv6 1,883 1,441 1,364 1,563 0,2801

Cizelge C.6 : ABS numunelerinin spektroformetre cihazi ile renk farki degerlendirmesi sonuglar.

1SO 105-A05 cihazla degerlendirme

Yaslandirma metotlari . Olcl‘;mler 3 Ortalama Standart sapma
D1 0,579 0,528 0,526 0,544 0,0300
D2 1,899 1,431 2,034 1,788 0,3165
D3 2,586 2,990 3,071 2,882 0,2598
D4 2,247 2,729 2,268 2,415 0,2724
D5 3,313 3,025 3,298 3,212 0,1621
D6 1,996 2,755 2,691 2,481 0,4210
W1 0,123 0,145 0,141 0,136 0,0117
W2 0,594 0,85 0,781 0,742 0,1325
W3 1,231 1,046 1,062 1,113 0,1025
w4 1,402 0,824 1,269 1,165 0,3027
W5 1,086 1,359 1,425 1,290 0,1797
W6 1,161 1,457 1,641 1,420 0,2422
uvl 0,759 0,38 0,475 0,538 0,1972
uv2 0,712 0,781 0,853 0,782 0,0705
uv3 1,976 2,425 2,259 2,220 0,2270
uv4 2,657 2,794 2,585 2,679 0,1062
uv5 1,197 1,368 1,355 1,307 0,0952
[SAV(§) 2,606 2,238 2,767 2,537 0,2712
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Sekil D.1 : Mukavemet verileri dogal yaslandirma (D) — frekans histogrami.
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Sekil D.2 : Mukavemet verileri ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaglandirma (W)
— frekans histograma.
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Sekil D.3 : Mukavemet verileri ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaglandirma (UV)
— frekans histogramia.
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Sekil D.4 : Uzama verileri dogal yaslandirma (D) — frekans histograma.
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Sekil D.5 : Uzama verileri ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma (W) —
frekans histograma.
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Sekil D.6 : Uzama verileri ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma (UV) —
frekans histograma.
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Sekil D.7 : Parlaklik (60°) verileri dogal yaslandirma (D) — frekans histogramu.
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Sekil D.8 : Parlaklik (60°) verileri ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
(W) — frekans histogrami.
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Sekil D.9 : Parlaklik (60°) verileri ultraviyole lamba ile hizlandirilmis yaslandirma
(UV) — frekans histogrami.
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Sekil D.10 : Gri skala ile renk farki degerlendirmeleri dogal yaslandirma (D) — frekans
histogrami.
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Sekil D.11 : Gri skala ile renk farki degerlendirmeleri ksenon ark lamba ile
hizlandirilmis yaslandirma (W) — frekans histograma.
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Sekil D.12 : Gri skala ile renk farki degerlendirmeleri ultraviyole lamba ile
hizlandirilmis yaslandirma (UV) — frekans histogrami.
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Sekil D.13 : Spektrofotometre cihazi ile renk farki degerlendirmeleri dogal
yaslandirma (D) — frekans histogramu.
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Sekil D.14 : Spektrofotometre cihazi ile renk farki degerlendirmeleri ksenon ark lamba
ile hizlandirilmig yaslandirma (W) — frekans histograma.
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Sekil D.15 : Spektrofotometre cihazi ile renk farki degerlendirmeleri ultraviyole lamba
ile hizlandirilmis yaslandirma (UV) — frekans histogrami.
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Sekil D.16 : Tiim verilerin dogal yaslandirma (D) — frekans histogrami.
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Sekil D.17 : Tim verilerin ksenon ark lamba ile hizlandirilmis yaslandirma (W) —
frekans histogrami.
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Sekil D.18 : Tim verilerin ultraviyole lamba ile hizlandirilmig yaslandirma (UV) —
frekans histograma.
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Sekil E.1 : ABS+ASA numunesinde stiren halkasinin bozunma durumu i¢in 335°C,

395°C ve 435°C’ta yapilan TGA analizleri sonras1 FTIR spektrumlar1 (Dalga sayist:
5000-500 cm™).
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Sekil E.2 : ABS+ASA numunesinde stiren halkasinin bozunma durumu igin 335°C,

395°C ve 435°C’ta yapilan TGA analizleri sonrast FTIR spektrumlar (Dalga sayisi:
3500-2500 cm™).
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Sekil E.3 : ABS+ASA numunesinde stiren halkasinin bozunma durumu i¢in 335°C,

395°C ve 435°C’ta yapilan TGA analizleri sonrasi FTIR spektrumlar1 (Dalga sayist:
2050-1350 cm™).
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Sekil E.4 : ABS+ASA numunesinde stiren halkasinin bozunma durumu ig¢in 335°C,
395°C ve 435°C’ta yapilan TGA analizleri sonras1 FTIR spektrumlar1 (Dalga sayist:
1100-500 cm™).
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