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OZET

MODIFIYE EDILMIS SiLiKA iLE HAZIRLANAN
POLIPROPILEN KOMPOZIT FiLMLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI
HASAN CETIN
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. OZKAN DEMIRBAS)

BALIKESIR, MAYIS - 2015

Gelisen teknolojinin bir sonucu olarak ihtiyaglarin artmasi ile kompozit
malzemelerin iiretimine baslamistir Bugiin bile bu malzemelerin iyilestirme ¢abalar1
devam etmektedir. Farkli oranlarda matris ve dolgu karisimlar ile bir kompozit
tiretiminde cesitli avantajlar elde edilmektedir. Son yillarda farkli bilesen ve
ozelliklere sahip kompozit malzemelerin sentezi ve karakterizasyonlarinda da 6nemli
bir artis yasanmaktadir. Bu g¢alismada; polipropilen-kil kompozitlerinin; sentezi,
karakterizasyon teknikleri ve mekanik 6zellikleri arastirildi. Ekstriizyon yontemi ile
polipropilen/silika kompozit filmleri sentezlendi. Oksit mineraline, polimer matrisi
ile yiizey etkilesimi artirmak i¢in modifikasyon islemi uygulandi. Modifiyer
maddeler benzil trimetil amonyum klorid (BTMAC), hekzadesil trimetil amonyum
bromiir (HTAB) ve benzoilkloriirdiir. Polimer/oksit minerali ve polimer/modifiye
oksit minerali seklinde sentezlenen kompozit filmler; Fourier doniisimli infrared
spektrofotometresi (FTIR), X-1sin1 kirinimi (XRD) ve termogravimetre (TG) ile
karakterize edildi. Segilen bazi kompozitlerin morfolojik yapilari taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelendi. Cekme-germe testi ve dinamik mekanik analizi
(DMA) ile mekanik o6zellikleri incelendi. Sonug olarak, benzoilkloriir ile modifiye
edilen kompozitlerin daha 1iyi etkilestigi goriildii. Ayrica %1 ve %2,5 oranlarinda
elde edilen kompozitlerin mekanik testlerinde saf PP’ye gére mukavemetin daha
yiiksek oldugu goriildii.

ANAHTAR KELIMELER: polipropilen, kil, modifikasyon, eritme ydntemi,
kompozit



ABSTRACT

THE CHARACTERIZATION AND SYNTHESIS OF POLYPROPYLENE
COMPOSITE FILMS PREPARED WITH MODIFIED SILICA
MSC THESIS
HASAN CETIN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. OZKAN DEMIRBAS )
BALIKESIR, MAY 2015

With the increase of needs as a result of developing technology has started
production of composite materials. Even today these materials are being continued
improvement efforts. Various advantages in producing a composite with the matrix
and filler mixtures in different proportions are obtained. Recently, different
components and different properties of composite materials have been in an
important development of the synthesis and characterization. In this study,
polypropylene-clay composites; synthesis, characterization techniques and
mechanical properties were investigated. Polypropylene / silica composite film was
synthesized with extrusion process. The oxide minerals was applied the modification
process to increase the surface interaction with the polymer matrix. Modified agents,
benzyl trimetil ammonium klorid, (BTMAC), hekza desil trimetil amonyum bromide
(HTAB) and benzoylchloride. Synthesized composite films as the polymer / oxide
mineral and the polymer /modified mineral oxide were characterized with fourier
transform infrared spectrophotometer (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and
thermogravimetry (TG). Selected morphology of some composites were analyzed
with scanning electron microscope (SEM). The mechanical properties were
investigated with tensile testing and dynamic mechanical analysis (DMA). As a
result, the benzoyl chloride with modified composite was seen as a better interaction.
Also %1 and %2,5 of the composites obtained mechanical tests, the resistance
compared to pure PP was observed higher.

KEYWORDS: polypropylene, clay, modification, melting method, composite,
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1. GIRIS

Endiistriyel ihtiyaglarin gelismesiyle iyilestirilmis malzemelere olan ihtiyag
giin gectikce hizla artmaktadir. Yiiksek dayanim, yiiksek 1sil soniimleme o6zelligi,
yiiksek 1s1l deformasyon sicakligi, kolay tretilebilirlik ve diisiik fiyatlar nedeniyle
kompozit malzemeler daha ¢ok ilgi ¢cekmektedir. Giiniimiizde kompozit malzemeler
tasima, paketleme, depolama ve elektronik gibi ¢esitli sektorlerde kullanilmaktadir.
1950’11 yillarda ¢alismalar baslamis ve ilk olarak 1989 yilinda Toyota Arastirma
Grubu’nun naylon6/kil nanokompozitlerini elde ederek iiriinlin termal kararliligini

biiyiik oranda artirmasi ile polimer/kil kompozitleri biiyiik bir ilgi gormiistiir.

Kil mineralleri kiigiik tanecik boyutu ve tabakalar arasi mesafesinin
artirtlabilmesinden dolay1r nanokompozitlerde ve polimerlerde dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadir. Kil, polimerlerin termal, mekanik ve yanmazlik 6zelliklerini
gelistirirken gaz gecirgenligini de azaltmaktadir. Kolay elde edilebilir olmasi, iyon
degisim kapasitesi, yiizey alani, islenebilirlik 6zelliklerinin fazla olmasi ve maliyetin
diistik olmasi killerin polimer kompozitlerde kullanilmalarinin tercih sebepleri

arasindadir. Degisik tiirlerde kil yapilari bulunmaktadir [1].

1.1  Endiistriyel Polimerler

Polimerler, hayatimizda biiyiik bir 6neme sahiptir. Tekstil, ambalajlama, yap1
trlinleri, tasima araglari, saglik ve daha birgok farkli sektorde yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir.

Polimer gelisimi 1930°1u yillarda baslamis ve giinlimiizde de hizla geliserek
devam etmektedir. Teknoloji ilerledikg¢e daha farkli polimer tipleri bulunmakta ya da
mevcut polimerlerin ozellikleri gelistirilmektedir. Gelistirme yollarindan biri ise
polimer kompozit malzemelerdir. Bilim insanlari, polimerlerin &zelliklerini
tyilestirmek i¢in yapiya farkli parcaciklar katarak sertlik, bariyer 6zelikleri, yanma

direnci, esneklik gibi dzeliklerin iyilegsmesini saglamistir [2].



1.1.1 Polipropilen, PP

Polipropilen, 1954 yilinda G.Natta tarafindan propilenin polimerizasyonu
sirasinda metal alkil/metal tuzlarn tipi katalizorlerin bir stereospesifik etkisi oldugunu
kesfetmesiyle bulunmustur. Ik kez 1957°de “Motecatini” tarafindan endiistriyel
kullanima sunulmustur. 1968’lere kadar kullanim alanlarinin artmasi ve maliyetinin
diisiiriilmesini saglayan ¢alismalar siirmiis ve bu tarihten sonrada tiretim ve kullanimi

hizla artmigtir [3].

Monomer propilenin molekiiler yapis1t CH, = CH-CHs seklindedir. Ziegler-
Natta katalizorleri olarak bilinen TiClsz katalizorii etkisinde aradaki ¢ift bag agilarak
acik kalan uglara —CH3 ve —H radikallerinin baglanmasiyla polimer olusur. Olusan

zincirin sonuna —H radikali baglandigi zaman zincir olusumu sonlanir [4].

H CH,
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I

Sekil 1.1: Polipropilenin yapisi.

Polipropilen, propilen monomerinin, kontrol edilen 1s1 ve basing altinda
koordinasyon katalizorleriyle polimerlestirilmesiyle elde edilir. Kimyasal solventlere

kars1 asir1 derecede direnglidir [2].

Polipropilen, mutfak esyasi, halat, otomobil tamponu, cesitli paketleme
uygulamalar1 ve medikal sektdrde birbirinden farkli amaglar i¢in kullanilir. Yapisi

geregi polar grup icermez ve hidrofobik yapiya sahiptir [1].

Polipropilen’in baz1 avantajlar1 asagida verilmektedir.
- diisiik yogunluk
- diisiik fiyat

- milkemmel kimyasal dayanim



- yiiksek erime noktasi
- 1yi bir rijitlik/tokluk dengesi
- birgok tiretim metoduna uygun
- bir¢ok 0zel ¢esit olusturabilme imkani
- mitkemmel dielektrik 6zellikleri
Polipropilen’in bazi dezavantajlar1 da asagida yer almaktadir.
- yanmaya egilim
- diisiik sicaklik kirilganlig
- orta diizeyde rijitlik
- baski, boyama ve yapistirma zorlugu
- diisiik ultraviole dayanimi
- diisiik ekstriider ¢iktis1 (6zellikle yumusak/amorf malzemelere gore)
- kotii optik 6zellikler

- diisiik eriyik dayanimi

Dezavantaj olarak sayilan 6zelliklerin ¢ogu uygun iiretim metodu ve katkilar

yardimu ile sorun olmaktan ¢ikartilabilir [5].

Polimer zincirlerinin konfiglirasyonuna gore; izotaktik, ataktik ya da
sindiotaktik sekilde olabilir [4].
1.1.1.1 Tzotaktik Polipropilen

-CH3 radikallerinin tiimii ii¢ boyutlu diizlemde tek bir tarafta siralanirlar.

Diger diizlemde ise —H radikalleri vardir. Kristal yapida bir polimerdir [4].
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Sekil 1.2: Izotaktik Polipropilen.



1.1.1.2 Ataktik Polipropilen

-CH3 radikalleri ii¢ boyutlu diizlemde rastgele siralanmistir. Amorf yapida bir

polimerdir ve heptan, hekzan gibi ¢oziiciilerde ¢oziiniirler [4].

s
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Sekil 1.3: Ataktik polipropilen.

1.1.1.3 Sindiotaktik Polipropilen

-CH3 radikalleri li¢ boyutlu diizlemde bir iistte bir altta yer alacak sekilde
dizilirler. Kristal yapidadir ve ksilende ¢6ziiliir [4].

CH, CH,
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Sekil 1.4: Sindiotaktik polipropilen.

1.1.2 Polietilen, PE

Polietilen termoplastikler arasinda en ¢ok ve en genis kullanima sahip
polimerdir. Mekanik dayanikliligi, kolay islenebilmesi, kimyasal dayanimi, aginma
direnci, elektriksel 6zellikleri, darbe dayanimi, diisiik siirtlinme katsayisi, sifira yakin

nem absorpsiyonu ve diisiik maliyeti en 6nemli avantajlaridir.

Polietilenin laboratuvardaki ilk kesfi 1898 yilinda Hans von Pechmann

tarafindan diazometan bilesigine 1s1l islem uygularken yanlislikla gerceklestirilmistir.



35 yil sonra PE endiistriyel uygulamasi da yanliglikla yiiksek 1s1 ve basing islemi
uygularken gerceklesmistir. 1950°li yillarda K. Ziegler’in diisiik basing altinda
polimerlesme tepkimesini gergeklestirebilmesiyle, bu yontem 1970’li yillarda
polietilenin  biitiin ¢esitlerinde kullanilabilir hale getirilmis ve kullanimi
yayginlagmistir. Polietilen farkli basing ve sicakliklarda farkli {iriin 6zellikleri
olabilecek sekilde polimerlestirilir, genis bir gesitlilikte iiretilmektedir. Uretilen PE
cesitlerinin mekanik 6zellikleri ve kimyasal dayanimi gibi faktorler bu malzemelerin

cesitli alanlarda kullanimini saglar [6].

H H HHHHHHHH
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Etilen Polietilen

Sekil 1.5: Etilenin polimerizasyonu [7].

Polietilen saglam, kimyasal solventlere kars1 dayanikli, dielektrik 6zellikleri

iistiin, ¢evre sartlarina dayanikli ve kolay islenebilir 6zelliktedir [8].

Polietilen yontemine gore ¢ok farkli cesitlerde iiretilebilmektedir. Uretim
miktarlarina gére en onemli polietilen tiirleri Algak Yogunluk Polietilen, Lineer
Algak Yogunluk Polietilen ve Yiiksek Yogunluk Polietilendir. Bu tiirlerin molekiil
yapilar1 Sekil 1.6' da verilmistir [7].

|

YosekYoguk < T SN Lineer Alczk
Palietilen Younluk Polietien 1

Dogrusal molekil _ Dogrusal mo\ek_u\ _
Az miktarda kisa yan zincirler (Cok miktarda kisa yan zincirler
Alcak Yogdunluk
Polietilen

Uzun zincirli dallanma

Sekil 1.6: Farkli polietilen tiirlerine ait molekiil yapilari.



1.1.3 Polistiren, PS

Stiren, 145 °C’ de kaynayan ve bu sicaklikta baglatici olmadan hizla
polimerlesen bir sividir. Polistiren zinciri 750 ile 1300 monomer biriminden
meydana gelen, 100°C’nin altinda seffaf ve kati, 100 °C’ nin iizerinde yumusayip
akigkan hale doniisen ve kolayca kaliplanip sekillendirilebilen bir plastiktir [9].

Monomeri stiren'dir. Plastik endiistrisinde PS kisaltmasi ile kullanilir. PS, oda
sicakliginda kat1 halde bulunur. Fakat enjeksiyon veya ekstriizyon yolu ile islenirken

yiiksek sicakliklarda eriyik hale getirilir. Daha sonra sogutularak tekrar katilagsmasi

saglanir[10].
CH{"CHE CHE\ /CHz‘\ ”,CHz\\ /,CHE\ /CHz‘\ ”,
pollmenzasyon
ctiren polistiren

Sekil 1.7: Polistirenin polimerizasyonu [11].

UV isinlarina iyi direng gosterir, iyi darbe ve gerilme direnci, diisiik fiyat ve
isleme kolaylig1 vardir. Asit alkali ve tuzlara karsi da Ustiin bir direng gosterir.
Izolasyon malzemesi olarak, ince cidarli kaplarda, sogutma kulelerinde, boru kopiik,
kauguk, cesitli aletler, otomobil parcalari, paneller ve elektronik aletlerin plastik
kisimlarinda ve tek kullanimlik bardak, tabak, yogurt kaplar1 ve ayran kaplarinda

siklikla kullanilir [10].

Amorf polimer olan polistiren parlayan bir berraklik, sertlik, kolay
islenebilme ve ¢ok iyi renklendirme kabiliyeti gibi dikkat ¢eken 6zelliklere sahiptir.
Bu oOzelliklere bagli olarak homopolimer ve kopolimer seklinde iiretilir.
Homopolimer genel-amagli ve darbe mukavemetli; kopolimerler ise kristal
berrakliginda, darbe mukavemetli ve cam ile kuvvetlendirilmis seklinde

iretilmektedirler [12].



1.1.4 Polivinilkloriir, PVC

Uluslararas1 kisaltilmis ismi PVC olan polivinil kloriir, oldukc¢a genis
kullanim alanina sahiptir. Kimya endiistrisinde en degerli iiriinlerden biridir.
Diinya’da PVC’nin % 50’den fazlas1 yap1 sektoriinde kullanilir. Bina malzemesi
olarak kullanilan PVC ucuzdur ve kolay monte edilebilirdir. Son yillarda, PVC
geleneksel yapt malzemeleri olan ahsap, beton ve kilin bir¢ok alanda yerini almistir.
PVC’nin kullanim alanlar1 arasinda, kap1 ve pencere profilleri, vinil cephe kaplamasi,
boru ve tesisat malzemeleri, elektrik kablolari, ddseme, hobi malzemeleri sayilabilir.
Esnek ve ucuz olmasi nedeni ile malzeme su ve atik su endiistrisinde boru hatlar i¢in
cok yaygin olarak kullanilir. PVC, monomer haldeki vinil kloriiriin polimerizasyonu

ile tiretilir [10].
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Vinilkloriir Polivinilkloriir

Sekil 1.8: Polivinilkloriir olusumunun sematik gosterimi [13].

Vinil polimer ve kopolimerleri arasinda polivinilklorir (PVC) en c¢ok
kullanilanidir. PVC ¢esitli yumusatici, kuvvetlendirici stabilizator, darbe degistirici
ve yaglayict maddelerle takviye edilerek degisik 6zelliklere sahip olarak elde edilir.
Bu bakimdan rijid ve esnek olmak iizere iki 6nemli sinif olustururlar; ayrica saydam
ve opak gibi ¢esitleri vardir. Bunun yani sira darbe ve yirtilma mukavemetini, egilme
sicakligin1 ve islenme kabiliyetini iyilestirmek i¢cin ABS, akrilik, poliiiretan gibi

polimerilerle harmanlanir [14].

1.1.5 Poliesterler

Poliester, genel olarak bir dialkol ile bir dikarboksilik asidin kondenzasyon
tirtinii olan uzun zincirli polimer olup, bu zincirde ester (-COO-) grubu ¢ok sayida
tekrarlanir. Bu yiizden poliester ismini alirlar [15]. Esas olarak bir dialkol (etilen
glikol) ile tereftalik asit yada dimetil tereftalat gibi bir dikarboksilik asitin

esterlesmesi sonucu olusan uzun zincirli polimere denir.



Poliesterler lizerine ilk arastirmalara 1833 yilinda baglanmistir. Ancak iyi
sonug¢ veren calismalar 1920’lerde Kienle tarafindan gergeklestirilmistir ve
giiniimiizde hala iiretilmekte olan alkid regine teknolojisinin kaynagi olmustur. ilk
sentetik poliester, gliserin ftalat, birinci diinya savasinda su ge¢irmez madde olarak
kullanilmistir. Ayn1 zamanda Carothers, lif tiretmek amaci ile ilk kez adipik asit ve
etilen glikol gibi maddeler kullanarak dogrusal alifatik poliesterler sentezlemistir.
1950 yilinda poliesterlerin cam elyafi ile takviye edilmesi ve ¢ok saglam ve hafif bir
malzeme oldugunun anlasilmasi ile darbeye dayanikli yiizey kaplayici polikarbonat

regineler gelistirilmistir [16].
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Sekil 1.9: Poliester eldesi [16].

Poliesterler ester baglar1 igeren bir hidrokarbon iskeleti icerirler.
Poliester zincirindeki ester gruplari, negatif yiike sahip olan oksijen atomu ve pozitif
yiike sahip olan karbonil karbon atomu igerir ve polardir. Farkli ester gruplarinin
sahip olduklar1 pozitif ve negatif yiikler birbiriyle etkilesirler. Bu, yakin zincirlerdeki
ester gruplarmin birbiriyle kristal yapr olusturmak iizere dizilmesini saglar. Bu

yiizden poliesterler giiglii elyaflar olustururlar [16].

Poliesterin yapisal olarak en belirgin 6zelligi, molekiil zincirinde ester
gruplarimin  bulunmasidir. Esterler; bir asitin bir alkol ile meydana getirdigi
bilesiklerdir. Poliester, petrol sanayiinin bir tiirevi olan polietilen tereftalat’tan,
eriyikten elyaf ¢ekme islemi ile iiretilir. Uretiminde kullanilan basit kimyasal
maddelerin (genellikle polihidrik alkoller ve polikarboksilik asitler), ester baglari ile

birbirlerine baglandig: bir kondensasyon polimeridir.



Poliester, doymus ve doymamis tiir olarak iki smifa ayrilir. Doymamis
poliester cam tabakalarinda veya cam liflerinde takviye malzemesi olarak kullanilir.
Bunun disinda elektriksel ve mekanik dayanimi yeterli kiigiik elektriksel elemanlar
yapmak i¢in yaygin olarak kullanilir. Doymamis poliesterler fiber ve film yapiminda
kullanilir. Poliester fiber, elektriksel amacl kagit, hali ve giysi yapiminda kullanilir.
Film poliester ise motor, kondansatdr ve transformatdrlerdeki kablo ve yalitilmig

tellerde kullanilir. Poliester film ¢ogunlukla kagit yapiminda kullanilir.

Endiistriyel frekanslarda poliesterin dielektrik kayb1 ¢ok diisiiktiir. Poliesterin
dielektrik kaybi sicaklik arttikga azalir. Poliesterin hava kosullarina karst direnci
yiiksektir. Iyi dielektrik dzelliklerine ve yiiksek yiizeysel dayanimina sahip olup

kimyasal etkilere kars1 dayanikli bir malzemedir [17].

1.1.6 Poliamidler, PA (Naylonlar)

Poliamid; 1928 yilinda sentezlenen, 6neminin anlasilmadan 12 yil kadar
literatiir yapraklar1 arasinda kalmus, ancak Ikinci Diinya Savasi sirasinda ipek
kaynaklarimin Japonya’nin elinde olmasi sebebiyle parasiit yapamayan ABD
tarafindan calismalar canlandirilarak ipege alternatif olarak gelistirilmis ve
endiistrinin hizmetine sunulmustur. Poliamid ¢esitleri; sanayide ve piyasada Nylon 6,
Nylon 66, Nylon 6.10 vb. sekilde adlandirilmaktadir. Bunlarin dayandigi noktalar
poliamidin elde edilmesi sirasinda kullanilan diasit ve diaminlerdeki karbon

sayisidir.

Poliamidler (PA) ya da naylonlar polimer zincirinin tekrarlanan bolimii
olarak amid grubu igeren, kondenzasyon yolu ile sentezlenmis lineer, termoplastik

polimerlerdir [10].

Ho o ﬁ ﬁ
}—H% * HMN—R—MNH, | — = s [—R— _N_R-_m_]_,
0 n | |
OH H H
f
Adipik asit Hekzametilen diamin Mylon 66

Sekil 1.10: Nylon 66 olusumunun sematik gosterimi



Naylonun ozellikleri c¢esitlerine bagli olarak ¢ok genistir. Genelde bu
malzemelerin ¢ok iyi yorulma mukavemeti, diisiik siirtlinme katsayis1 ve oldukga iyi
darbe mukavemeti, iyi kimyasal direngleri ve elektrik oOzellikleri vardir.
Polimerizasyon sirasinda kontrol edilebilen kristalinite derecesi naylonun rijitligini,
mukavemetini ve 1stya karsi dayanikliligini etkiler. Genellikle diisik Kristalinite
derecesi toklugu, uzamayr ve darbe mukavemetini yiikseltir, fakat c¢ekme

mukavemetini ve rijitligini azaltir [12,14].

Nylon 6 ve Nylon 66 poliamidleri, esnek ambalaj imalatinda sikg¢a
kullanilirlar. Ayrica giinliik hayatimizda kullandigimiz; giysi, tayt, dis firgasi, misina,
hali, hava yastig1, elektrik kablolari, otomobil pargalari, parasiit, cadir gibi esyalar da

birer poliamid tirtintidiir [10].

1.2 Kil Mineralleri

Kil, topragin en kiigiik bileseni olup, ince taneli mineraller iceren
malzemelerdir. Kil minerali ise, boyutlar1 2 mikronun altinda belirli bir kristal yapiya
sahip; goriinimii yaprak veya pul seklinde olan, kile ger¢ek 6zelligini veren, Kilin
gercek bilesenidir. Kaolonit, smektit, sepiyolit gibi malzemeler &nemli kil
mineralidir. Onceleri amorf yapida olduklari diisiiniilen kil minerallerinin 1930°da
Hendricks ve daha sonra 1931°de Kelly tarafindan X-isinlar1 cihazinda yaptiklari

caligmalar sonrasinda kristal yapida olduklar1 anlagilmistir[18].

Kil, yapis1 nedeniyle su ¢ekme 6zeligine sahiptir ve bu 6zeliginden dolay: her
zaman nemlidir. Kilin neminin uzaklastirilmas1 uzun ve titizlikle yapilmas: gereken
bir iglemdir [2]. Killerin siki istiflenme, plastiklik ve hacimce genisleyip daralma gibi

ozellikleri, tabakali yapisindan kaynaklanmaktadir [1].

Kil mineralleri 2, 3 veya 4 tabakali olabilir. Tabaka sayisina gore kil
minerallerinin i¢ yilizeyi degisir. Tabakali yapisindan dolay1 kil mineralleri su alinca
siser ve tabakalar birbirinden belirli mesafeye kadar uzaklasir. Bdylece kil

minerallerinin yiizeyleri (i¢ yiizey) artmis olur [19].
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Iki tabakali kil minerallerinde birim hiicre, bir oktahedral ve bir tetrahedral
katmandan olusurken, ii¢ tabakali kil minerallerinde ise iki tetrahedral ve bir
oktahedral katmandan olusur. Karigik tipte olanlarda ise oktahedral ve tetrahedral
katman sayis1 farkli olabilir [20]. Iki tabakali kil mineralinde tabakalar arasindaki

elektrik ¢cekim kuvveti sebebiyle tabakalarin aralarinin agilmast miimkiin degildir [1].

1.2.1 Kil Minerallerinin Yapisi

Killerin o6zellikleri, biiyiik oranda kristal yapilarina baglidir. Kristal yapi
tizerindeki ¢alismalar birbirinden farkli iki yapisal birim ortaya ¢ikarmistir. Yapi
birimlerinden birincisi; merkezde Al, Fe veya Mg atomlarindan biri, koselerde ise
merkez atomdan esit uzaklikta O veya OH iyonlarini igeren diizgiin sekizyiizli
oktahedral yapidir. Bu diizgiin sekizylizliler birleserek bir tabaka olustururlar.
Boylece olusan tabaka igerisindeki atomlar eger Al ise Alx(OH)e formiilii ile
gosterilen gibsit veya aliimina, Mg ise Mg(OH)s formiilii ile gosterilen brusit ortaya

cikar.

Diger yap1 birimi, merkezde Si atomu koselerde ise O veya OH iyonlarimi
igeren diizgiin dortyiizlii yani tetrahedral yapidir. Bu diizgiin dort yiizliiler altigen
bi¢imi siralanarak silika adi verilen ve bilesimi SisOs(OH)s olan bir tabaka

olustururlar.

Sekil 1.11: Silikanin yapist.

Dogal halde, farkli ozellikteki pek ¢ok kil minerali genellikle birbiriyle
karismis halde bulunur. Bunlardan montmorillonit ve illit karisik halde bulunursa

bentonit adin1 alir [21].
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1.2.2 Silika

Bilinen elementler iginde oksijenden sonra en yaygin olarak bulunan silisyum
(Si) pek ¢ok oksit mineralinin yapisinda yer alir. Silisyum temelde oksijen ile silika
(SiO2) ve cesitli silikatlart (SiO2 bilesikleri) olusturur. Silika; kristal ve kristal
olmayan ¢ok ¢esitli yapilariyla dogada bulunurlar.

Yerkabugunda bilinen minerallerin % 25’1 ve yaygin minerallerin de % 40’1
silikat mineralleri grubuna girer. Silikat grubu mineralleri, Si** katyonu ile etrafinda
yer alan dért O? anyonunun olusturdugu, (SiO4)* temel formiilii ile ifade edilen yap1

taslarinin birbiriyle birlesmesiyle olusurlar. [22].

1.2.2.1 Silikanin Bilesimi ve Ozellikleri

Atmosfer basinci ve oda sicakliginda kararli olan silika polimorfu hali daha
yiiksek sicakliklarda kuvars haline gelir. Kuvars mekanik etkenlerle asinmaz ve su
icinde ¢o6ziinmez. Bu ozellikleri sebebiyle de diinya iizerinde en ¢ok bulunan

molekildir.

Kuvars (SiO,), sertligi 7, 6zgiil agirhigr 2.85 gxem™, erime sicaklign 1785°C
olan ve yerkabugunda en yaygin bulunan minerallerdendir. Kuvars saydam veya mat,

renksiz veya beyaz, kirmizi, pembe, mavi, mor gibi farkli renklerde bulunabilir [23].

1.2.2.2 Silikanin Kullanim Alanlari

Silikanin kendine has 6zellikleri ve dogada bolca bulunmasi gibi 6zellikleri
nedeniyle endiistride genis bir kullanim alanina sahiptir. I¢ siirtiinmesinin diisiik
olmasi silikaya kaliteli bir 6zellik kazandirir. Ayrica diger silikat malzemelere gore
cok yiiksek termal genlesme katsayisina sahiptir ve kimyasal olarak son derece

inerttir.

Silikanin endiistride en ¢ok kullanildig1 yerler, cam ve seramik hammaddesi,

elektronik ve optik endiistrisi olarak siralanabilir [23].
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Silikatlar; tetrahedral silikatlar (Olivin), ¢ift tetrahedral silikatlar (Akermanit),
zincir yapilt silikatlar (Diopsit, Tremolit), tabakali silikatlar (Talk), halka silikatlar
(Tremolit) ve kafes yapili silikatlar (Kuvars) olarak yapilarina gore siniflandirilirlar.
Bu farklilik silikat tetrahedrallerinin farkli bilesimlerinden kaynaklanmaktadir.

Ayrica silikatlarin siniflandirilmasi oksijen paylasimina gore yapilmistir [22].

1.2.3 Diatomit

Diatomit, algler sinifindan su canlilar1 olan diatomelerin silisli kabuklarinin
birikimiyle olusmus fosil karakterli bir sedimanter kayadir. Diatome, iginde yasadigi
gevrenin suyundan temin ettigi silisten yapilmis kabuk veya kavki iginde yerlesmis
¢ok kiiciik bir protoplazmadir. Olen diatomelerin dibe ¢okmiis kabuklar1 zamanla
birikerek diatomit yataklarini olusturur. Diatome kavkisi amorf silis (SiO2xnH20)

yapisindadir [24].

Diatomitin rengi; beyaz, gri, sar1, esmerimsi ve yesil olup organik madde
icerigi diatomite renk verir. Az organik madde iceren diatomitlerde renk beyaz agik
toz gri iken bu oranin %30’a kadar ¢iktig1 yerlerde, koyu yesil, gri, hatta siyah
renklerde olabilir [25,26].

Diatomit, sanayide filtre ve siizme yardimci malzemeleri, dolgu ve izolasyon
malzemeleri, agindirici, katalizor tasiyici, hafif yapt malzemesi gibi 6nemli kullanim
alanlarina sahiptir. Ayrica fonksiyonel dolgu islemlerinde malzemenin 6zelliklerini
gelistirerek performansint artirmak i¢in kullanilmaktadir. Bunun ic¢in diatomitin
hafiflik, dayaniklilik, kimyasal inortliik, 1s1-ses-elektrik izolasyon kabiliyeti, yliksek
gozeneklilik ve emicilik Ozelliklerinden yararlanilmaktadir. Diatomit fonksiyonel
dolgu islemi i¢in boya, plastik, lastik, kagit, ilag, kozmetik, cila, kibrit, dis macunu
ve kimya sanayileri gibi alanlarda kullanilmaktadir [27].
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1.2.4 Bentonit

Bentonit, en az %85 montmorillonit i¢eren yumusak, koloidal 6zellikli bir
alliminyum hidrosilikattir. Esas minerali montmorillonit olan killer i¢in kullanilan bir
isimdir. Su ile karistirildiginda hacminin birkag kati siser. Yogunlugu yaklasik 2,5
g/cm tiir. Bentonit volkanik kiiliin yerinde ayrigmasiyla olusur ve biiyiik oranda

montmorillonit kil minerali icerir. Cokga su emip siser.

Bentonit, sanayi, tarim, madencilik ve miihendislik jeolojisinde kullanilan
¢ok yonlii bir kildir. Ticari olarak sondaj camurunda, katalist, boya, plastik dolgu vb.
alanlarda kullanilir. Diisiik maliyeti ve tilkemizde bolca bulunusu sebebiyle bentonite

olan talep artar [28].

1.2.5 Perlit

Perlit asidik bir volkanik camdir. Perlit ismi bazi perlit tiplerinin kirildig:
zaman inci parlakliginda kiiciik kiireler elde edilmesi nedeni ile inci anlamina gelen
perle  Kkelimesinden tiiretilmistir.  Perlit, 1siyla genlesme  6zelligi  olan

genlestirildiginde ¢ok hafif ve gozenekli bir hale gegen bir kayagtir.

Ham perlitin rengi saydam agik griden parlak siyaha kadar degisir,
genlestiginde ise renk tamamen beyazlasir. Perlitte en 6nemli 6zellik % 2 ile 6

oraninda degisen icerigindeki sudur ve bu su perlitin kararliligini1 saglamaktadir [29].

Perlit en yaygin insaat sektoriinde kullanilir. Perlit genellikle %70’den daha
fazla silika igerdigi i¢in adsorpsiyon Ozelligi gosterir. Kimyasal agidan inert oldugu
i¢cin bir¢ok proseste slizme yardimci maddesi olarak kullanilir. Genlesmis perlit ise,
bitki o6ldirticii ilag, bocek Oldiiriicii ve kimyasal giibreler igin bir tasiyici olarak
kullanilmaktadir. Genlesmis perlit boyada, cilalamada, plastiklerde, reginelerde ve

kaucuklarda dolgu maddesi olarak ve kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanilir [30].
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1.3  Modifikasyon

Killer, organik polimer yapisi icerisinde dagilmazlar. Kil ve polimer yapisi
arasindaki yiizey gerilim farki, kil taneciklerinin polimer i¢indeki dispersiyonuna
engel olusturur. Bu nanokompozit igerisinde kullanmadan 6nce, kil i¢in kimyasal
modifikasyon gerekmektedir. Kilin, polimer yapisi igerisinde karigsabilmesi i¢in suya
olan ilgisi (hidrofilite) azaltilmis, organik yapilara olan ilgisi (organofilite)

yiikseltilmis olmalidir [31].

Modifikasyon,  ¢esitli  yollarla  killerin  yiizeyinin  6zelliklerinin
degistirilmesidir [32]. Kil mineralleri i¢in uygulanabilen bir¢ok yiizey modifikasyon
yontemi bulunur. Killere fiziksel adsorbsiyonla g¢esitli organik molekiillerin
tutturulmasi ve kil yiizeyine kimyasal olarak organik molekiil baglanmasi yaygin

olarak kullanilan baslica yontemlerdir [33].

Kil tabakalar1 hidrofilik ve ¢ogu polimer hidrofobiktir. Polimer ve kilin
etkilesimini arttirmak icin; dogal kile katyonik organik gruplarla iyon degisimi islemi
uygulanarak hidrofilik tabaka yiizeyleri organofilik hale getirilir. Kilin katyon
degistirme kapasitesine (CEC, cation exchange capacity, meq/g) bagli olarak,
organik bilesiklerin suda ya da organik c¢oziiclilerdeki ¢ozeltileri ile muamele
edilerek iyon degisimi gergeklestirilir [10]. Bu modifikasyondan sonra kil, organo kil
olarak adlandirilir [34]. Organokil elde edilmesinde uygulanan baslica islem; kilin,
katyonik yiizey aktif maddelerle iyon degistirme reaksiyonlari gergeklestirmesidir
[31]. Bu islem sirasinda tabakalarin yiizey enerjileri disiiriliir, kil yiizeylerinin
fizikokimyasal yapisi degisir. Ayn1 zamanda tabakalar aras1 dogal mesafe bir miktar
(~0,9-1,0nm) agilir. Sonraki proses adimlarinda, elde edilen organo-kil tabakalar

arasina polimer zincirlerinin difiizyonu kolaylastirilmis olur [34].

1.3.1 Modifiyer Maddeler

Modifikasyon islemlerinde ¢esitli modifiyer maddeler kullanilmaktadir.
Modifiyer maddeler, modifiye edilecek yiizeye etki edebilecek sekilde segilirler. Bu
calismada modifiyer madde olarak silanli bilesikler, yiizey aktif maddeler ve

benzoilkloriir (CeHsCOCI) olarak se¢ilmistir.
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Genellikle uzun hidrokarbon zincirlerin sonunda bulunan amonyum iyonu
kullanilir. Alkil amonyum iyonlari, tabakalar arasinda yerlesmis iyonlarla ¢ok kolay
yer degistirdikleri i¢in daha ¢ok tercih edilirler [34]. Organokil eldesinde kullanilan
alkil amonyum tuzlarimin ustiinliikleri; farkli R grubuna sahip art1 yiik icermeleri,
ucuz olmalari, bir¢ok alkil amonyum katyonunun olmasi ve bunlarin kullanimi ile

farkli yilizey 6zeliklerine sahip organokiller elde edilmesi gibi siralanabilir [31].

1.3.2 Silan Gruplari iceren Bilesikleri

Ayn1 molekiilde organik ve inorganik olmak tizere iki tip reaktiflik iceren

silikon bazli kimyasallardir. Genel yapilar1 su sekildedir:
(RO)3SICH2CH2CH2-X

RO; hidroliz grubu (metoksi, etoksi, asetoksi) ve X; amino, metakriloksi,
epoksi gibi organo islevsel grubu simgeler. Silan kaplama ajani, inorganik malzeme
(cam, metal veya mineral gibi) ile organik malzeme (organik 21 polimer, plastikler

gibi) arasindaki arafazda 6nemli rol oynar [35].

Silanlar sayisiz organik polimerlerle bag yapabilme 6zelligine sahiptir. Bu
ozellikleriyle organik bilesikler ile inorganik bilesikler arasinda koprii gorevini

tistlenirler [36].

Kompozitlerde, dogru silan kaplama ajani kullanimi ile ¢ekme dayaniminda
ciddi bir artis gozlenebilir. Ayni zamanda silan kaplama ajanlar1 yapisma ve
kaplamalarin bag dayanimini, neme ve elverissiz ¢evre kosullarina karsi direncini
arttirir.  Silan kaplama ajan1  kullanimimin diger yararlar1 olarak; inorganik
malzemelerin daha iyi 1slatabilmesi, diisiik viskozite ve termoset kompozitlerde daha

az katalizor kullanimi sayilabilir [35].

Silanlar tekstil sektorii, plastik sektorii, cam sektorii, conta tiretim sektort,
sentetik regine {iretimi, boya sektdrii vb. bircok sektérde kullanilmaktadir.
Kumaslarda piiriizsiiz ve parlak ylizey elde edilmesinde silandan faydalanilmaktadir.
Cam sektoriinde ve diger sektorlerde yiiksek polimerizasyon ozelliginden dolay:

dolgu maddesi olarak ve su itici 6zelliginden faydalanilmaktadir. Ozellikle sentetik
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tutkallarda tutkalin yapisma 6zelligini artirarak mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesini

ve bu sayede de su iticilik 6zelliklerinin de artmasini saglamaktadir [36].

1.3.2.1 Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddeleri (Surface Active Agent) yani surfaktantlar; yapilarinda
suyu seven hidrofilik bir bas grup ve suyu sevmeyen hidrofobik bir kuyruk grubu
iceren amfifilik yapidaki molekiillerdir [37]. Genellikle yiizeye adsorplanma egilimi
gosterirler ve bu 6zellikleri sebebiyle yiizey aktif madde adini almiglardir [38].

Gaz fazi g < — Hidrofilik grup

Sivi faz Hidrofobik grup
Sekil 1.12: Yiizey aktif maddelerinin yiizeye adsorpsiyonu.

Su igerisinde kendi kendine organize olabilen ylizey aktif maddelerin en
onemli karakteristik 6zelligi uzun hidrokarbon zincirlerine ve polar gruplarina sahip
olmalidir. Uzun hidrokarbon zinciri molekiiliin suyu sevmeyen (hidrofobik) kismin
teskil eder ve ylizey aktif 6zelligi saglar, polar grup ise molekiiliin suyu seven
(hidrofilik) kismin1 olusturur ve suda ¢oziinmeyi saglar [39]. Yiizey aktif madde
molekiillerinin hidrofobik kisimlar i¢ bolgede, hidrofilik kisimlar ise dis yiizeyde su

ile temas halinde olacak sekilde meydana getirdikleri kiimeler misel adint almaktadir.

Misel olusumu yiizey aktif maddenin derisimi belli bir degeri astiginda
gerceklesir. Yiizey aktif madde molekiilleri artik yiizeyde adsorplanacak yer
bulamadiklar: igin ¢ozeltinin igine dogru ilerleyerek misel olustururlar. Bu sekilde
misel olusumunun basladigi derisim kritik misel konsantrasyonu (KMK) olarak
adlandirilir ve ¢ozelti icerisindeki maddenin monomerik ya da kiimelesmis olmasina
bagli olan herhangi bir fiziksel o6zelligin derisimle degisimi incelenerek tespit
edilebilir. En yaygin olarak kullanilan teknikler yiizey gerilimi, bulaniklik, difiizyon,
iletkenlik, ozmotik basing, ¢o6ziiniirlestirme ve floresans yontemleridir. KMK bu
fiziksel ozelliklerin yiizey aktif madde derisimine karsi grafige gegirilmesi halinde
bir kirilma noktasi olarak gozlenir [40].
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Yiizey aktif maddeleri giinimizde kimya endistrisinde, eczacilik,
petrokimya, temizlik driinleri, madencilik gibi birgok alanda kullanilmaktadir. Bu
alanlarin yani sira biyoteknoloji, nanoteknoloji ve magnetik kayit gibi yiiksek
teknoloji gerektiren alanlarda da yiizey aktif maddelerin kullanilmasi her gegen giin
artmaktadir [37].

1.3.2.2 Benzoilkloriir

Kaynama noktasi1 198°C olan benzoikasit ile fosforpentakloriin etkilesmesiyle

elde edilen renksiz ve keskin kokulu bir sividir. Kapali formiili CeHsCOCI

seklindedir.
0
OH o
+ PCls —
’ + POCL + HCI

Sekil 1.13: Benzoilkloriir olusumunun sematik gosterimi [41].

0

1.4  Kompozit Malzemeler

Kompozitler en az iki farkli malzemenin bir araya gelerek yapisal bir
biitiinlik olusturdugu ve sonucta kendisini olusturan malzemelerden daha {istiin

mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip olan ¢ok yonlii tirinlerdir [42].

Kompozit malzemeler matris ve takviye edici olmak iizere iki bilesenden
olugurlar. Takviye edici, kompozitin mekanik dayanikliligindan sorumludur. Matris
bileseni ise, takviye maddesini bir arada tutar. Ayrica takviye ediciyi dis etkilere
kars1 korur, ayrica kompozitin seklini belirler. Genel olarak kompozit malzemelerde
matris stinek, hafif ve diisiik dayaniml, takviye edici ise rijit, yilksek dayanim ve

sertlige sahip olmaktadir [43].

Kompozit malzemelerin avantajlar1 ve dezavantajlar agsagidaki gibidir [44].
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Kompozit Malzemelerin Avantajlart;

e Farkli mekanik oOzellikler elde etmek icin farkli katmanlardan ve farkli
oranlardaki birlesimi ile kompozit malzeme firetilebilir.

e Kompozit malzemeler kimyasallara ve korozyona kars1 dayaniklidir.

e Karmagsik parcalarin tek olarak tretilebilmesi ile par¢a sayisi azalirken,
tiretim siiresi kisalmaktadir.

e Yiksek dayaniklilik/ yogunluk orani.

e Yiiksek modiil/agirlik orani.
Kompozit Malzemelerin Dezavantajlart,

e Hammaddenin pahali olmasi,

e Malzemenin kalitesi iiretim yontemlerinin kalitesine bagli olmasi,

e Kompozitlerin kirilgan (gevrek) malzeme olmalari, kolaylikla zarar gérmeleri
ve onarilmalarinin yeni problemler yaratmasi,

e Malzemelerin raf Omiirlerinin smirli olmast ve bazi tir kompozitlerin
sogutularak saklanmalar1 zorunlulugu,

e Kompozitlerin onarilmadan 0©nce c¢ok 1iyi olarak temizlenmeleri ve

kurutulmalarinin zorunlulugu.

Ugak, helikopter, gemi gibi araglarda, tipta, spor aletlerinde, tekstil, otomotiv ve
kimya endiistrisi gibi ¢ok cesitli alanlarda kompozit malzemelerin uygulamalari

goriilmektedir [45].

15 Literatiir Ozeti

Eritme yOntemiyle yapilan literatiirdeki bazi ¢aligmalar Tablo 1.1°de
gosterilmistir. Bu yontemdeki ¢aligmalar extruder cihaziyla yapilmistir ve cihazin
kovan sicakligt ve wvida hizlart genellikle belirtilmistir. Kompozit ve
nanokompozitlerin ¢esitli karakterizasyon yontemlerinin yaninda mekanik testleri de

yapilmustir.

(Cozelti ortaminda etkilestirme yontemiyle yapilan literatiirdeki bazi
calismalar Tablo 1.2°de gdsterilmistir. Bu yontemle yapilan calismalarda cesitli

polimer ve dolgu maddeleri kullanilmigtir. Dolgu maddeleri genellikle modifiye
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edilmis killer kullanilmistir. Coziiciiler polimerlerin ¢oziiniirliik parametrelerine gore
secilmiglerdir. Genellikle magnetik karistiricilar ve ultasonik banyoda hazirlanmstir.

Kompozit ve nanokompozitler ¢esitli yontemlerle karakterize edilmislerdir.

Yerinde polimerlesme yontemiyle yapilan literatiirdeki bazi ¢aligmalar Tablo
1.3°de  gosterilmistir.  Monomerden c¢ikilarak ¢esitli  baslaticilar  yardimiyla
polimerizasyon sirasinda ¢esitli matris maddelerin eklenmesiyle gergeklesmis ve
kompozit ve nanokompozitler sentezlenmistir. Sentezlenen kompozit ve

nanokompozitler ¢esitli yontemlerle karakterize edilmislerdir.

G. Papageorgiou ve arkadaslart eritme yontemi kullanarak polimer
kompozitler elde etmislerdir. Polimer matris olarak Polietilen Tereftalat (PET), dolgu
maddesi olarak ise Kunipia ve Laponite kullanmislardir. Modifiyer madde olarak ise
hekzadesiltrimetilamonyumbromiir (HTAB) kullanmislardir. Ekstruder cihazinda 30
pm hiz ve 270°C sicaklikta %2,5 oraninda filmler elde etmislerdir. Elde edilen
filmleri XRD, DSC, PLM analizleriyle karakterize etmisler [46].

L. Zu ve arkadaslar ¢ozelti ortaminda etkilestirme yontemiyle Polipropilen
(PP) ve silika kullanarak kompozitler sentezlemislerdir. Coziicii olarak etanol
kullanmis ve amonyum hidroksit ile 25 °C 24 saat karistirarak modifiye etmislerdir.
Elde edilen kompozitleri SEM, TEM, TGA, DSC, XRD, NTA (nanopartikiil izleme

analizi) yontemleriyle karakterize etmislerdir [51].

A. Patole ve arkadaslari, Stiren monomerinden ¢ikilarak Azobisizobiitronitril
(AIBN) baslatict olarak kullanilmis ve polimerizasyon sirasinda Cok duvarli karbon
nanotip (MWCNT) ve grafen matris maddelerinin eklenerek kompozitler
sentezlenmistir. Baglayici olarak Divinil benzen (DVB) kullanilmigti. MWCNT’ in
grafen iizerine tutunabilmesi i¢in SDS ve 1-pentol modifiyer olarak kullanilmistir.
Yag banyosunda 85 °C’ de 4 saat boyunca karistirilmis, daha sonra Ultrasonik
banyoda 4 saat boyunca 0 °C sicaklik ve Azot amosferinde kurutulmustur. Elde
edilen kompozitler FT-IR, UV-Vis, SEM, TEM, DTA/TG, DSC, GPC, Micro-

Raman yontemleriyle karakterize edilmistir [56].
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Tablo 1.1: Eritme yontemiyle yapilan kompozit ve nanokompozit sentezlerinin literatiirdeki bazi ¢aligmalar.

Matris Dolgu Maddesi | Dolgu Maddesi | Modifikasyon | Extruder hizi % Karakterizasyon Mekanik Ref.
1 2 Y 6ntemi ve Karisimi Testler
kovan sicaklig
Polietilen Kunipia Laponite hekzadesiltrim 30 rpm 2,5 XRD, DSC, - [46]
Tereftalat etilamonyum 270°C PLM
(PET) bromiir
(HTAB)
Polipropilen Chitosan - Lignoseliilozik 50 rpm, 10, 20, SEM, Gerilme testi, | [47]
(PP) (organokil) fiber 190°C 30, 40 TGA/DTG, darbe testi,
DSC, FT-IR, elastikiyet
GPC modiili
Polietilen Poli(etilen-co- Modifiye Oktadesil 60 rpm, 5 SEM, TEM, - [48]
(PE) vinilasetat) Montmorillonit amonyum 150°C XRD
(PEVA)
Polipropilen | Cloisite® 20A - Kuarterner 120 rpm 1,3,5 WAXS, TG, - [49]
(PP) (MMT) amonyum 170°C TEM, DSC
Polilaktikasit Tapyoka Cloisite 10A, Kuarterner 120 rpm 3 XRD, SEM, Elastikiyet, [50]
(PLA) nisastast Cloisite 25A, amonyum 120°C/150°C/ DSC, Su emme
(TS) Cloisite 93A, 170°C indeksi
Cloisite 15A (WEG), suda
¢Oziintirlik
indeksi
Polietilen Poli(etilen-co- Modifiye Oktadesil 150°C 5,10 FT-IR, SEM, - [48]
(PE) vinilasetat) Montmorillonit amonyum TEM, XRD,
(PEVA) MTC18 iyonlar1 TGA-DT




(44

Tablo 1.2: Cozelti ortaminda etkilestirme yontemiyle yapilan kompozit ve nanokompozit sentezlerinin literatiirdeki bazi ¢alismalar.

Matris Maddesi Dolgu Dolgu Coziicii Modifikasyon Karistiric Ultrasonik Karakterizasyon Ref.
Maddesi 1 | Maddesi 2 Islemleri Banyo
Polipropilen (PP) Silika - Etanol Amonyum 25 °C SEM, TEM, TGA, | [51]
Hidroksit 24 saat DSC, XRD, NTA
- (nanopartikil izleme
analizi)
Poli(etilen Modifiye - Dietil eter- | 3-aminopropil Magnetik 20 dk FTIR-ATR, XRD, | [52]
metakerilat) sepiyolit etil alkol trietoksil silan karistirict, TEM, SEM, TG/DTG
PEMA, karisimi (3-APTS) oda sicaklig
Poli(hidroksil (1:1) 2 saat
metakrilat)
PHEMA
Polianilin (PANI) Zn0O - 1-Metil- Polivinil alkol 1 saat 6 saat UV, SEM [53]
pirrolidon (PVA) 70°C
(NMP)
Polivinilalkol Sepiyolit - | Distile Su | 400°C, 600°C, Oda 20 dk FT-IR, SEM, TEM, | [54]
PVA 900°C’de sicakhigt, TG/DTG,UV-Vis,
kalsine edilmis 2 saat
sepiyolit
Poli(stiren-b- Cok duvarli - 100 ml - - 1 saat TGA, SEM [55]
(etilen-co-butilen)- karbon toluen
b-stiren) SEBS nanatiip

(MWCNT)




€

Tablo 1.3: Yerinde polimerlesme yontemiyle yapilan kompozit sentezlerinin literatiirdeki bazi ¢aligmalar.

Monomer Polimerizasyon | Baglayici Dolgu Modifikasyon Karstirict Karakterizasyon Ref.
baslatici Madde Maddesi islemi
Stiren Azobisizobiitro- Divinil Cok duvarli MWCNT’ in Ultrasonik banyo: FT-IR, UV-Vis, [56]
nitril (AIBN) benzen karbon grafen tizerine | 4 h, 0°C, Azot Atm, Sem, Tem,
(DVB) nanotiip tutunabilmesi Yag banyosu: DTA/TG, DSC,
(MWCNT), | ig¢in SDS ve I- 4 h,85°C GPC, Micro-
grafen pentol Raman,

Metilmetakrilat | Azobisizobiitro- | Polimetilme Ag Sodyum Ultrasonik banyo, | UV-visible, DSC, [57]

(MMA) nitril (AIBN) takrilat Nanoparcalar borhidrid Magnetik karistict: | TEM, TG, PDI, *H

PMMA (NaBHa), oda sicakligi gece NMR,
oleilamin ve boyu
kloroform
Metilmetakrilat 1,1-azo-bis - ZnO - Ultrasonik banyo FT-IR,SEM, [58]

(MMA) (1siklohekzank 20dk Oda XRD,DTG, UV-

arbonitril) sicaklig visible, 'H NMR,

DSC, STEM, 3D-

DLS-SLS
spektrometre
Vinil asetat Benzoil peroksit - Kaolinit Dimetil siilfoksit | Oda sicakligi, 24 FTIR, WXRD, [59]
(DMSO) saat TEM, DSC, TGA




1.6 Cahismanin Amaci

Kompozit malzemeler iiretimi eldeki mevcut malzemelerin tek baslarina
teknoloji karsisinda belli ihtiyaglara cevap verememesi ile baglamig ve giiniimiizde
de bu malzemelerin iiretimi ve mekanik 6zellikleri lizerine arastirma ve gelistirme
faaliyetleri genisleyerek devam etmistir. Kompozit malzemelerin kullanimi ise ugak,
otomotiv, gemi gibi araglarda, tipta, spor aletleri, tekstil ve kimya endiistrisi gibi

cesitli alanlarda goriilmektedir.

Bu calismada; matris olarak polipropilen, dolgu maddesi ise silika olan
kompozit filmler hazirlanacaktir. Matris olarak segilen polipropilen, endiistride en
cok kullanilan polimerlerden olusu, ucuz maliyeti ve kolay islenebilirligi gibi
Ozellikleriyle tercih edilmistir. Silika minerallerinin polimer matris ile yiizey
etkilesimini arttirmak i¢in BTMAC, HTAB ve benzoilklorir (BK) modifiyer
maddeleri  kullanilarak silikaya modifikasyon islemi uygulanacaktir. Silika
mineralinin modifikasyonuyla polipropilen-silika birlikteliginin daha kuvvetli bir
hale gelecegi diisiiniilerek, polipropilen/MS kompozitlerinin termal ve mekaniksel
Ozelliklerinin de karakterizasyonlarini yapilacaktir. Ayrica, PP/silika ve PP/MS
minerali seklinde sentezlenen kompozit filmlerin termal ve mekaniksel

ozelliklerindeki degisimler incelenecektir.

Yaygin olarak  kullanilan  polimerlerden  biri  olan  polipropilen,
polipropilen/silika  ve  polipropilen/MS  seklindeki  kompozit  filmlerinde
kullanilacaktir. Kompozitteki bilesenlerin ucuz, kolay elde edilebilir ve uygulanan
yontemlerin basit olmasi da bu c¢alismanin siirekli sistemlere uygulanabilirligi ve

endiistriyel malzemelerde kullanilabilirliginin arttirilmasi amaglanmustir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Materyaller

Kompozit filmlerin sentezinde matris olarak polipropilen (PP), dolgu maddesi
olarak silika minerali kullanildi. Calismada kullanilan polipropilen (PP) PETKIM
sirketinden temin edildi. Silika ise ticari olarak satis1 yapilan firmalardan satin alindu.
Calisma boyunca kullanilan silika mineralinin boyutu deneylerde kullanilmak iizere

ogiitme ve eleme ile 45-109 pm arasindaki tane boyutuna getirildi.

Kullanilan organik ¢oziiciiler aseton ve piridin olup; aseton; Merck, piridin
ise Carlo Erba firmalarindan temin edildi. Modifiyer madde olarak ise benzoilkloriir
(BK), benziltrimetilammonyumklorir (BTMAC) ve hekzadesiltrimetilamonyum-
bromiir (HTAB) kullanildi. Benzoilkloriir (BK) ve benziltrimetilammonyumklorid
(BTMAC); Sigma-Aldrich, hekzadesiltrimetilamonyumbromiir (HTAB); Alfa Aesar
firmalarindan satin alindi. Calismada kullanilan modifiyer maddelerin acik yapilari
sekil 2.1°de gosterildi.

Cl™ CHg O
N-CHs Cl
CHs
a) b)
CH, i
°”’_”|‘\/\/\/\/\/\/\/\/ i
Lu3
©)

Sekil 2.1: a) Benziltrimetilamonyumkloriir (BTMAC)  b) Benzoilkloriir (BK)
¢) Hekzadesiltrimetilamonyumbromiir (HTAB).
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2.2 Polimer/Silika Minerali iceren Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Bu tez ¢alismasinda ekstriizyon yontemi kullanilarak polimer kompozitler
sentezlendi. Calismada kullanilan PP/silika kompozit filmler sekil 2.2°de gosterilen
ekstruder cihazi ile 170-190°C’de hazirlandi. Kompozit filmler kiitlece (w/w) %1,
%2.5, %5, %7.5, %10, %15, %20, ve %30 oranlarinda hazirlanan karisimlar
kullanilarak sentezlendi. Calismada kullanilan diger extruder cihazi ise sekil 2.3’te

gosterildi.
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Sekil 2.2: Kompozit film sentezinde kullanilan ekstruder cihazi.
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Sekil 2.3: Calismada kullanilan diger ekstruder cihazi.
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2.3 Oksit Mineralinin Modifikasyonu

Polimer ile oksit minerali etkilesebilmesi i¢in oksit mineralinin modifiye
edilmesi gerekir. Bu amagla calismada kullanilan silika mineralinin modifiye

edilmesinde BTMAC, HTAB ve BK kullanildi.

2.3.1 BTMAC ile Modifikasyon Islemi

1x101 M BTMAC ¢ozeltisi igerisine 5 g silika minerali ilave edildi ve 2,5
saat ¢alkalayic1 su banyosunda ¢alkalandi. Modifiye silika (MS-BTMAC), santrifiij
islemi ile siispansiyondan ayrildi. Siizilen MS-BTMAC 45 °C’de 1 giin boyunca
etiivde bekletilerek kurutuldu. MS-BTMAC havanda ogiitiilerek 45-109 pm’lik
elekten gegirildikten sonra kullanima hazir hale getirildi. Sekil 2.4’te BTMAC ile

yapilan modifikasyon islemi gosterildi.
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Sekil 2.4: BTMAC ile silika mineralinin modifikasyonu.
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2.3.2 HTAB ile Modifikasyon Islemi

1x102 M HTAB ¢ozeltisi igerisine 5 g silika minerali edildi ve 1 saat
calkalayict su banyosunda ¢alkalandi. Modifiye silika (MS-HTAB), santrifiij islemi
ile siispansiyondan ayrildi. Siiziilen MS-HTAB 45°C’de 1 giin boyunca etiivde
bekletilerek kurutuldu. MS-HTAB havanda ogiitillerek 45-109 pm’lik elekten
gecirildikten sonra kullanima hazir hale getirildi. Sekil 2.5’te HTAB ile yapilan

modifikasyon iglemi gosterildi.
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Sekil 2.5: HTAB ile silika mineralinin modifikasyonu.

2.3.3 BK ile Modifikasyon islemi

20 g silika minerali tizerine 75 ml BK ve 5 ml piridin ilave edildi ve reflaks
diizenegine kondu. Reflaks diizeyinde gergeklestirilen modifikasyon islemine 24 saat
boyunca devam edildi. Olusan siispansiyon gooch krozesi ile siizlildii ve 75 ml

aseton ile yikandi. Stiziilen MS-BK, 45°C’deki etiivde 1 giin boyunca kurutuldu.

30



Elde edilen MS-BK havanda ogiitiilerek 45-109 pm’lik elekten gecirildi ve
kullanima hazir hale getirildi. Sekil 2.6’da benzoilklorir (BK) ile yapilan

modifikasyon iglemi gosterildi.
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Sekil 2.6: Benzoilklortir ile silika mineralinin modifikasyonu.

2.4  Kompozit Karakterizasyonu

Kompozit filmlerin yap: incelemesinde FTIR ve XRD, yap1 morfolojisi i¢in
SEM, termal oOzelliklerinin incelenmesinde TG/DTA ve mekanik 06zelliklerinin
incelenmesinde ise mekanik ¢cekme cihazi ve dinamik mekanik analiz (DMA) cihazi

kullanildi.

XRD desen ¢ekimleri: PAN analytic X Pert PRO cihazinda 5-70° arasinda 28
dakika boyunca 40kV, 30 mA sartlar altinda yapildi. FTIR analizleri: Perkin Elmer
spektrum 65 model cihazi ile 4000-600 cm™ arasinda yapildi. Cekme analizleri:
Zwick/Roell Z250 mekanik ¢ekme cihazi ile 2mm/s olarak yapildi.
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3. BULGULAR

3.1 FTIR Analizleri

FT-IR analizleri, saf PP, PP/silika ve PP/MS kompozit filmleri arasindaki
etkilesimleri gérmek amaciyla yapildi. Spektrumlarda saf PP, silika, modifiyer
maddeler, PP/silika ve PP/MS kompozit filmlerinin kiitlece (w/w) %1, %2,5 %5,
%7,5 %10, %15, %20 ve %30’lik oranlarinda sentezlenen kompozit filmleri ile

karakteristik pikleri karsilagtirildi.

3.1.1 PP/Silika Iceren Kompozit Filmlerin FTIR Analizleri

FT-IR analizleri, sekil 3.1°de saf PP, silika ve kiitlece (w/w) %1, %10, %20
ve %30 oranlarinda sentezlenen PP/silika kompozit filmlerinin karakteristik pikleri

karsilastirildi.
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Sekil 3.1: PP/silika kompozitlerinin FTIR Spektrumlari.



3.1.2 PP/MS iceren Kompozit Filmlerin FTIR Analizleri

Sekil 3.2°de saf PP, silika, BTMAC, MS-BTMAC ve %30 PP/MS-BTMAC

kompozit filmlerinin karakteristik pikleri karsilastirildi.

Sekil 3.3’de saf PP, silika, HTAB, MS-HTAB ve %30 PP/MS-HTAB
kompozit filmlerinin karakteristik pikleri karsilagtirildi.

Sekil 3.4’de saf PP, silika, BK, MS-BK ve %30 PP/MS-BK kompozit
filmlerinin karakteristik pikleri karsilastirildi.
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Sekil 3.2: PP/MS-BTMAC kompozitlerinin FTIR Spektrumlari.
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3.2 XRD Analizleri

3.2.1 PP/MS-BTMAC i¢eren Kompozit Filmlerin XRD Analizleri

Saf PP, silika, BTMAC, MS-BTMAC, %30 oraninda hazirlanan PP/Silika ve
%30 oraninda hazirlanan PP/MS-BTMAC’in XRD desenleri sekil 3.5°de gosterildi.
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2000
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A.U 1500
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Sekil 3.5: PP/MS-BTMAC kompozitlerinin XRD desenleri.
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3.2.2 PP/MS-HTAB iceren Kompozit Filmlerin XRD Analizleri

Saf PP, silika, HTAB, MS-HTAB, %30 oraninda hazirlanan PP/Silika ve
%30 oraninda hazirlanan PP/MS-HTAB’in XRD desenleri sekil 3.6’de gosterildi.
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2500 ‘ AR checttrolinstitn Abaaiidh
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2000
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1500 ahindon, = - =
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1000 —
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Sekil 3.6: PP/MS-HTAB kompozitlerinin XRD desenleri.
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3.2.3 PP/MS-BK iceren Kompozit Filmlerin XRD Analizleri

Saf PP, silika, BK, MS-BK ve %30 oraninda hazirlanan PP/Silika, PP/MS-
BK’nin XRD desenleri sekil 3.7°de gosterildi.
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Sekil 3.7: PP/MS-BK kompozitlerinin XRD desenleri.
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3.3 TG/DTA/DTG Analizleri

3.3.1 Saf PP’nin TG/DTA/DTG Analizleri

Film olarak sentezlenen Saf PP’nin TG/DTA/DTG egrileri sekil 3.8’de

gosterildi.
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Sekil 3.8: Saf PP’nin TG/DTA/DTG egrileri.
3.3.2 PP/Silika ve PP/MS iceren Kompozit Filmlerin TG/DTA/DTG
Analizleri

Kiitlece (w/w) %1 PP/Silika olarak sentezlenen kompozitin TG/DTA/DTG
egrileri sekil 3.9°da, kiitlece (w/w) % 2,5 PP/Silika olarak sentezlenen kompozitin
TG/DTA/DTG egrileri de sekil 3.10°da gosterildi.
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Kiitlece (w/w) %1 PP/MS-BTMAC olarak sentezlenen kompozit filmin
TG/DTA/DTG egrileri sekil 3.11°de, kiitlece (w/w) %2,5 PP/MS-BTMAC olarak
sentezlenen kompozit filminin TG/DTA/DTG egrileri sekil 3.12°de gosterildi.

Kiitlece (w/w) %1 PP/MS-HTAB olarak sentezlenen kompozit filminin
TG/DTA/DTG egrileri sekil 3.13°de, kiitlece (w/w) %2,5 PP/MS-HTAB olarak
sentezlenen kompozit filminin TG/DTA/DTG egrileri sekil 3.14’de gosterildi.

Kiitlece (w/w) %1 PP/MS-BK olarak sentezlenen kompozit filminin
TG/DTA/DTG egrileri sekil 3.15°de, kiitlece (w/w) %2,5 PP/MS-BK olarak
sentezlenen kompozit filminin TG/DTA/DTG egrileri sekil 3.16’da gosterildi.
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Sekil 3.9: % 1 PP/Silika kompozit filmin TG/DTA/DTG egrileri.
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Sekil 3.11: %1 PP/MS-BTMAC kompozit filmin TG/DTA/DTG egrileri.
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Sekil 3.12: %2,5 PP/MS-BTMAC kompozit filmin TG/DTA/DTG egrileri.
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Sekil 3.13: %1 PP/MS-HTAB kompozit filmin TG/DTA/DTG egrileri.
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Sekil 3.14: %2,5 PP/MS-HTAB kompozit filmin TG/DTA/DTG egrileri.
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Sekil 3.15: %1 PP/MS-BK kompozit filmin TG/DTA/DTG egrileri.
45



1.028

Drerivative WWeight 26 (%min)

-12
-1259

(wiw) %1 ve %2,5 oraninda hazirlanan PP/Silika SEM goriintiileri sirasiyla sekil

=
=

Weight % (%) ———

o
=

=]
=

—
=

@
=

o
=

40

304

20

10 S0 100 180 200 280 300 380 400 480 500 580 E10
Temperature (°C)

— DTG — DTA - TG
Sekil 3.16: %2,5 PP/MS-BK kompozit filmin TG/DTA/DTG egrileri.

34 SEM Goriintiileri

3.4.1 PP/Silika ve PP/MS Iceren Kompozit Filmlerin SEM Gériintiileri

Film haline getirilmis saf PP’nin SEM goriintiileri sekil 3.17°de,

3.18 ve 3.19°da gosterildi.

filmlerinin SEM goriintiileri sirasiyla sekil 3.20 ve 3.21°de, kiitlece (w/w) %1 ve
%2,5 oraninda hazirlanan PP/MS-HTAB kompozit filmlerinin SEM goriintiileri
sirastyla sekil 3.22 ve 3.23’de, kiitlece (W/w) %1 ve %2,5 oraninda hazirlanan
PP/MS-BK kompozit filmlerinin SEM gorintiileri sirastyla sekil 3.24 ve 3.25°te

Kiitlece (W/w) %1 ve %2,5 oraninda hazirlanan PP/MS-BTMAC k

gosterildi.
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15.0kV LED 15.0kV LED

Sekil 3.17: Saf PP filminin SEM g0riintiisii.

10pm  CoMU
SEM WD 10mm

Sekil 3.19: %2,5 PP/Silika filminin SEM goriintiisii.
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o
-_— 100pm COMU 10/14/2014 — 10pm COMU 10/14/2014
15.0kV LED SEM WD 10mm  15:05:46 15.0kV LED SEM WD 9mm  15:11:11

Sekil 3.20: %1 PP/MS-BTMAC filminin SEM goriintiisii.

— 100pm COMU 10/14/2014 -— 10pm COMU 10/14/2014
15.0kV LED SEM WD 10mm  14:30:17 15.0kV LED SEM WD 10mm  14:48:49

Sekil 3.21: %2,5 PP/MS-BTMAC filminin SEM goriintiisii.
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— 100pm COMU 10/14/2014
15,0kV LED SEM WD 10mm  10:55:49

- 1pm  COMU 2014
x3,000 15,0kV LED SEM WD 10mm 8:00

Sekil 3.22: %1 PP/MS-HTAB filminin SEM goriintiisii.

——— 100pm COMU 10/14/2014 10pm COMU 10/14/2014
15.0kV LED SEM WD 10mm 11:19:39 SEM WD 10mm 11:20:19

Sekil 3.23: %2,5 PP/MS-HTAB filminin SEM goriintiisii.
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w .
- 100pm COMU 10/14/2014 - 10pm  COMU 10/14/2014
15.0kV LED SEM WD 9mm 15:30:00 x 15.0kV LED SEM WD 9mm 15:35:03

Sekil 3.24: %1 PP/MS-BK filminin SEM goriintiisii.

100pm COMU 10/14/2014 10pm COMU 10/14/2014
SEM WD 10mm  15:50:33 x1,900 15.0kV LED SEM WD 10mm  15:56:58

Sekil 3.25: %2,5 PP/MS-BK filminin SEM goriintiisii.

3.5  Mekanik Test Sonuclar:

Film olarak sentezlenmis saf PP ve kompozitlerin kiitlece (w/w) %1, %2,5,
%5, %7,5, %10, %15, %20, ve %30 oranindaki ¢ekme testi sonuglar1 grafikler
halinde gosterildi. Sekil 3.26’da PP/Silika grafigi, sekil 3.27°de PP/MS-BTMAC
grafigi, sekil 3.28’de PP/MS-HTAB grafigi ve sekil 3.29°da PP/MS-BK grafigi ile
gosterildi.
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Sekil 3.26: PP/silika filmlerinin ¢ekme testi sonuglart.
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Sekil 3.27: PP/MS-BTMAC filmlerinin ¢ekme testi sonuglari.
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Saf PP 1.0% 2.5% 5.0% 7.5% 10.0% 15.0% 20.0% 30.0%
% Oran
Sekil 3.28: PP/MS-HTAB filmlerinin ¢gekme testi sonuglart.
40
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% Oran

Sekil 3.29: PP/MS-BK filmlerinin ¢ekme testi sonuglari.
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3.6 DMA Analizleri

Film olarak sentezlenmis saf PP’nin DMA egrileri sekil 3.30’da, kiitlece
(w/w) %2,5 PP/Silika olarak sentezlenmis kompozitin DMA egrileri ise sekil 3.31°de

gosterildi.

Kiitlece (w/w) %1 PP/MS-HTAB olarak sentezlenmis kompozit filminin
DMA egrileri sekil 3.32°de, kiitlece (w/w) %2,5 PP/MS-HTAB olarak sentezlenmis
kompozit filminin DMA egrileri ise sekil 3.33’de gosterildi.

Kiitlece (w/w) %1 PP/MS-BK olarak sentezlenmis kompozit filminin DMA
egrileri sekil 3.34’de gosterildi.

1.6E+09 — 3.7E+10

0.0450

0.0400

_ Lﬁkw

3.4E+10 ' .
50.0 100.0 150.0

Temp Cel
Sekil 3.30: Saf PP’nin DMA egrileri.
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.
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0.0250
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8.4E+08 — 3.9E+09

50.0 100.0 150.0
Temp Cel

Sekil 3.31: %2,5 PP/Silika kompozit filminin DMA egrileri.

2.4E+08 — 1.9E+07 &

1.2E+09 — 2.6E+10

] ] ]
50.0 100.0 150.0
Temp Cel

Sekil 3.32: %1 PP/MS-HTAB kompozit filminin DMA egrileri.

4.9E+08 — 1.7E+10
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Sekil 3.33: %2,5 PP/MS-HTAB kompozit filminin DMA egrileri.
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Sekil 3.34: %1 PP/MS-BK kompozit filminin DMA egrileri.

1.6E+09 — 1.8E+10
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4. SONUC VE ONERILER

4.1 FTIR-ATR Analizleri

41.1 PP/Silika iceren Kompozit Filmlerinin FTIR Analizleri

Sekil 3.1°de saf PP, silikanin ve %1, %10, %20 ve %30’luk oraninda
hazirlanan PP/silika kompozit filmlerine ait FTIR spektrumlar1 gosterildi.

Saf PP’nin Karakteristik pikleri; 2949,81 cm? ve 2917,46 cm? C-H
gerilmeleri, 1455,73 cm™® —CH; egilme titresimleri, 1375,60 cm™® —CHs egilme
titresimleri, 1067,22 cm? C-C gerilme titresimleridir.

Silikanin karakteristik pikleri; 1061,94cm™ Si-O-Si gerilme titresimleri,
971,02cm™ Si-OH gerilme titresimleri ve 798,36cm™ Si-O egilme titresimleridir.

Kiitlece (w/w) %1-%30 oraninda hazirlanan PP/silika kompozit filmlerine ait
FTIR spektrumlarindan elde edilen pik degerleri ise, 2949,81 cm™? ve 2917,46 cm*
C-H gerilme titresimleri, 1455,73 cmt—CH> egilme titresimleri, 1375,60 cm?t —CHs
egilme titresimleri, 1054.16 cm™’ de Si-O-Si titresimleridir.

Sonug olarak, kompozit filmlerin kiitlece (w/w) silika orani arttikga silikanin
karakteristik piki olan Si-O-Si titresim piklerinin siddetinin artarak daha belirgin hale
geldigi goriildi. Bu ise, PP/silika kompozit filmlerinde PP ile silikanin birbiriyle

etkilesimin arttig1 gosterdi.
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4.1.2 PP/MS Iceren Kompozit Filmlerinin FTIR Analizleri

4.1.2.1 PP/MS-BTMAC iceren Kompozit Filmlerin FTIR Analizleri

Sekil 3.2’de saf PP, silika, BTMAC ve kiitlece (w/w) %30 oraninda
hazirlanan PP/MS-BTMAC kompozit filmlerine ait FTIR spektrumlar gosterildi. Saf
PP ve silikanin karakteristik pikleri boliim 4.1.1°de anlatild.

Sekil 3.2’de gosterilen spektrumdaki BTMAC’a ait karakteristik pikler,
3006.40 cm™* aromatik C-H gerilme titresimleri, 2970 cm™ civarindaki pikler N*-
CHg’deki C-H gerilme titresimleri, 1493,55 cm™ civarindaki pikler C=C gerilme
titresimleri ve 739.44 cm™’de C-N* gerilme titresimleridir.

Sekil 3.2’de kiitlece (w/w) %30 PP/MS-BTMAC kompozit filmin
spektrumunda PP’ye ait 2950,23 cm™ ve 2917,69 cm™ karakteristik pikler, silikaya ait
1070,91 cm™ karakteristik piki ve BTMAC e ait 808,55 cm™ karakteristik piki gézlendi.
Sonug olarak; PP ve MS-BTMAC, hazirlanan kompozit filmlerin igerisinde birbirleriyle
etkilestikleri goriildii.

4.1.2.2 PP/MS-HTAB i¢eren Kompozit Filmlerin FTIR Analizleri

Sekil 3.3’de saf PP, silika, HTAB ve kiitlece (w/w) %30 oraninda hazirlanan
PP/MS-HTAB kompozit filmlerine ait FTIR spektrumlari gosterildi. Saf PP ve
silikaya ait karakteristik pikler boliim 4.1.1°de anlatilda.

Sekil 3.3’de spektrumdaki HTAB’m karakteristik pikleri, 2900 cm
civarindaki pikler N*-CHs’deki C-H gerilmeleri, 1400 cm™ civarindaki pikler ~CH>

gerilmeleri ve 937,44 cm™’de C-N* gerilmelerine ait piklerdir.

Sekil 3.3°de gosterilen kiitlece (w/w) %30 PP/MS-HTAB kompozit filmin
spektrumunda PP’ye ait 2949,95 cm™ ve 2919,69 cm™ karakteristik pikleri, silikaya
ait 1062,75 cm™ karakteristik piki ve HTAB’a ait 799,32 cm™ Karakteristik piki
gozlendi. Sonug olarak; PP ve MS-HTAB, hazirlanan kompozit filmlerin igerisinde

birbirleriyle etkilestikleri goriildii.
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4.1.2.3 PP/MS-BK iceren Kompozit Filmlerin FTIR Analizleri

Sekil 3.4’de saf PP, silika, BK ve kiitlece (w/w) %30 oraninda hazirlanan
PP/MS-BK kompozit filmlerine ait FTIR spektrumlar1 gosterildi. Saf PP ve silikaya
ait karakteristik pikler boliim 4.1.1°de anlatildi.

Sekil 3.4’de BK’nin spektrumundaki karakteristik pikleri, 1595,04 cm™’de
C=C gerilme titresimleri, 1449,55 cm™’de aromatik =C-H ve C=C gerilme
titresimleri, 1343,00 cm'’de C=C diizlem ici titresimleri, 666,48 cm™® C-ClI

titresimlerine ait piklerdir.

Kiitlece (w/w) %30 PP/MS-BK kompozit filminin spektrumunda, sekil 3.1°de
gosterilen kiitlece (w/w) %30 oranindaki PP/silika kompozit filminin spektrumundan
farkl1 olarak BK’dan gelen 1375,82cm™*de C=0 gerilmeleri ve 666,48 cm™*’de C-O-
C gerilmeleri gozlendi. Sonu¢ olarak PP/MS-BK kompozit filmlerine ait

spektrumlara bakilarak PP veMS-BK arasinda etkilesimlerin oldugu goriildii.

4.2 XRD Analizleri

4.2.1 PP/Silika ve PP/MS-BTMAC i¢eren Kompozit Filmlerinin XRD

Analizleri

Sekil 3.5°de ki grafikte saf PP, silika, BTMAC, MS-BTMAC, kiitlece (w/w)
%30 oraninda hazirlanan PP/silika ve PP/MS-BTMAC kompozit filmlerine ait XRD

desenleri gosterildi.

Saf PP’ye ait XRD desenine bakildiginda yaklasik olarak 20=14.05°,
20=16.43% 20=18.53°, 20=21.21%de olmak iizere karakteristik pikler gozlendi. Silika
mineralinin XRD desenine bakildiginda amorf yapili oldugu ve modifikasyon islemi
sonucunda mineralin XRD desenlerinde 6nemli bir degisim olmadig goriildii.
Kiitlece (w/w) %30 oranindaki PP/MS-BTMAC kompozit film 6rneklerinin XRD
desenlerinde de saf PP’ye ait karakteristik pikler gozlendi. Dolayisiyla kristal

yapilarinda bir degisme olmadi.
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4.2.2 PP/Silika ve PP/MS-HTAB iceren Kompozit Filmlerinin XRD

Analizleri

Sekil 3.6°de ki grafikte saf PP, silika, HTAB, MS-HTAB, kiitlece (w/w) %30
oraninda hazirlanan PP/silika ve PP/MS-HTAB kompozit filmlerine ait XRD

desenleri gosterildi.

Sekil 3.6’de saf PP’ye ait XRD desenine bakildiginda yaklasik olarak
20=14.05°, 20=16.43% 20=18.53° 20=21.21"de olmak iizere karakteristik pikler
gozlendi. Silika mineralinin XRD desenine bakildiginda amorf yapili oldugu ve
modifikasyon islemi sonucunda mineralin XRD desenlerinde onemli bir degisim
olmadigr goriildi. Kiitlece (w/w) %30 MS-HTAB iceren kompozit film 6rneklerinin
XRD desenlerinde de saf PP’ye ait karakteristik pikler gozlendi. Sonug olarak,
PP/MS-HTAB kompozit filmlerin kristal yapilarinda 6nemli bir degisim gorilmedi.

4.2.3 PP/Silika ve PP/MS-BK Iceren Kompozit Filmlerinin XRD

Analizleri

Sekil 3.7°de ki grafikte saf PP, silika, MS-BK, kiitlece (w/w) %30 oraninda
hazirlanan PP/silika ve PP/MS-BK kompozit filmlerine ait XRD desenleri gosterildi.

Sekil 3.7°de saf PP’ye ait XRD desenine bakildiginda yaklasik olarak
20=14.05% 20=16.43% 20-=18.53% 20=21.21%de olmak iizere karakteristik pikler
gortildi. Silika mineralinin XRD deseninde ise amorf yapili oldugu ve modifikasyon
islemi sonucunda mineralin XRD desenlerinde 6nemli bir degisim olmadig: goriildii.
Kiitlece (w/w) %30 oraninda MS-BK iceren kompozit film Orneklerinin XRD
desenlerinde de saf PP’ye ait karakteristik pikler gozlemlendi. Sonug olarak, PP/MS-

BK kompozit filmlerinin kristal yapilarinda 6nemli bir degisim goriilmedi.
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4.3 TG/DTA Analizleri

Sekil 3.8’de termal gravimetrik analiz sonucunda elde edilen TG egrilerinde
saf PP’nin 350 °C’den sonra yaklasik olarak 470 °C’ye kadar kiitlesinde %100’e
yakin kaybin oldugu goriildii. Bu sicaklik araliginda (350-470°C) saf PP’nin tek
basamakta kalint1 birakmadan tamamen yanmasi sonucu kiitle kaybinin gergeklestigi

goriildii.

PP’nin kiitlece (w/w) oranlarinda silika mineralleri ilave edilerek sentezlenen
cesitli kompozit filmlerine ait kiitle kayb1 egrilerinde kiitle kayiplarinin 370-480 °C
araliginda en fazla oldugu gozlendi. Bu sicaklik araliginda kompozit igerisindeki
PP’nin kalinti birakmadan yandigi ve geriye kalan kiitlenin Silika minerali oldugu
goriildii. Yine bu sicaklik araliginda kompozitlerdeki kiitle kayiplarinin saf PP’ nin
TG egrilerine benzer sekilde degistigi gozlendi. Kiitlece (w/w) orana bagli olarak
370-480 °C araligindaki kiitle kaybinin %87-92 civarinda degistigi goriilmektedir.
Genel olarak 0-300 °C arasinda ise, %1-5 arasinda bir degisimin oldugu goriildii. Bu

azalmanin nedeni, Silika mineralinin yiizeyinde veya i¢ kisimlarinda adsorbe olan

suyun uzaklagsmasidir.

4.4 SEM Analizleri

Sekil 3.17°de saf PP, sekil 3.18-25’de kiitlece (w/w) %1 ve %2,5 oraniyla
PP/silika ve PP/MS kompozit filmlerine ait 10 um ve 100 um’deki SEM goriintiileri

verildi.

Genel olarak kompozitlere bakildiginda kiitlece (w/w) %1 ve %2,5 oranina
bagli olarak PP icerisinde silika ve MS'nin artarak dagildig: ve bu dagilim sonucu
kompozitlerin yiizey morfolojisinde saf PP filmine gore 6nemli degisikler gézlendi.
SEM goriintiilerinde silika taneciklerinin PP filminin igerisindeki gomiilii ve yiizeyde
tutunarak dagildigi gortildi. %1 PP/MS-BK kompozit filminin SEM goriintiisti diger
kompozit filmlerine gore daha az gozenekli yapiya sahip oldugu ve daha az kirilgan

oldugu séylenebilir. Bu durum ¢ekme dayanimini da destekler.
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Sekil 3.22°de kiitlece (w/w) %1 oraninda MS-HTAB’in PP filmi ic¢indeki
dagilimi verildi. Modifiyer maddenin misel olusturdugu ve PP ile MS-HTAB
minerali arasinda etkilesimin meydana geldigi gozlendi. Boylece film daha kirilgan

bir hale geldi.

45 Mekanik Test Analizleri

Sekil 3.26’da saf PP ve PP/silika mineralinin filmleri ve sekil 3.27-3.29’da

PP/modifiye silika mineralinin filmlerine ait gekme mukavemeti sonuglar1 verildi.

Saf PP filminin ¢ekme mukavemet degeri 17,58 MPa olarak o6l¢iildii.
PP/silika minarelleri ile hazirlanan kompozitlerde en yiiksek mukavemet degerleri
%1 oraninda oldugu ve kiitlece (w/w) oran arttikca cekme mukavemetlerinde
belirgin bir azalma go6zlendi. Bu mukavemetlerin azalmasi, kiitlece (w/w) oranin
artmast ile gozenekli yapinin artmasi, dolayisiyla yapinin daha kirilgan
olmasindandir. G6zenekli ve kirilgan bir yapiya sahip olan kompozit filmlerin daha

diisitk mukavemet gostermesi beklenir.

PP/MS minerali ile hazirlanan kompozit filmlerinin ¢ekme mukavemet
sonuclarinda bakildiginda, saf PP filmine gore yiiksek degerlere sahip g¢ekme
mukavemetleri genellikle kiitlece (w/w) %1 ve %2,5 oraninda hazirlanan
kompozitlerde goriildii. Bu durum modifikasyon islemi sonucunda silika ile PP
etkilesiminin artmasi sonucu ile ag¢iklanabilir. Kiitlece (w/w) oran arttik¢a ¢ekme
mukavemet degerlerindeki azalma ise, yapinin kirllganliginin  artmasiyla

aciklanabilir.

Sonug olarak kiitlece (w/w) %1 ve %2,5 oraninda hazirlanan kompozitlerin
¢ekme mukavemetleri saf PP’ye gore daha yiiksektir. Kiitlece (w/w) %]1 oraninda
hazirlanan kompozitlerden PP/MS-BK kompozit filminin ¢ekme mukavemeti en
yiiksek oldugu bulundu. Ayrica PP/MS-HTAB kompozit filmleri kiitlece (w/w) %7,5
oranina kadar saf PP’ye gore yiiksek mukavemet sagladig1 gozlendi. Bu orandan sonra

ise mukavemet degerleri diiserek kompozit filmlerin kirilganligr artmaya baslamistir.
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4.6 DMA Analizleri

Saf PP’nin DMA analizi sekil 3.30°da, Kkiitlece (w/w) belli oranlarda
PP/Silika ve PP/Modifiye Silika olarak sentezlenmis kompozitlerin DMA analizleri
sekil 3.31- 3.34°de gosterildi.

Literatiirde Polipropilene ait camsi gecis sicakhigi 253°K (-20°C) olarak
belirtilmistir. DMA 6l¢iimleri laboratuar sicakligindan baslanarak 200°C araliginda
yapildi. Oda sicakligindan daha diisiik sicakliklarda oOl¢iim alimamadigl igin
kompozitlerin cams1 gecis sicakliklar1 belirlenemedi. Genel olarak kompozitlere ait
DMA grafiklerine bakildiginda Saf PP’ye gore viskoelastik ozelliklerinde artis

gozlendi.

4.7 Sonuglar

Yapilan bu tez ¢alismasinda 6zet olarak asagidaki sonuglar elde edildi.

PP/silika olarak hazirlanan kompozit filmlerinin FTIR analizleri sonucunda
elde edilen spektrumlardan PP ve silika mineralleri arasinda etkilesimlerin oldugu
goriildii. BTMAC, HTAB ve benzoilkloriir ile modifiye edilen oksit minerallerinin
PP ile hazirlanan modifiye kompozit filmlerinin FTIR analizleri sonucunda elde
edilen spektrumlardan, etkilesimlerin oldugu bulundu. PP/MS-BTMAC ve PP/MS-
HTAB ile hazirlanan kompozit filmlerindeki etkilesimlere gore, PP/MS-BK ile

hazirlanan kompozit filmlerindeki etkilesimlerin daha kuvvetli oldugu goriildii.

XRD analizleri sonucunda silikanin amorf yapida oldugu goriildii. PP/Silika
ve PP/MS kompozit filmlerinin XRD analizleri sonucunda elde edilen desenlerde

onemli bir degisim gdzlenmedi.

PP/Silika ve PP/MS kompozit filmlerinin termal gravimetrik analizlerinden
elde edilen (TGA) egrilerinden genel olarak biiyiik kiitle kayiplarinin kayiplarinin
370-480 °C’de oldugu ve kiitlece (w/w) orana bagl olarak bu sicaklik araligindaki
kiitle kaybinin %87-92 arasinda degisim gosterdigi bulundu.

62



SEM goriintiilerinde silika taneciklerinin PP filminin igerisindeki gomiilii ve
yiizeyde tutunarak dagildigi goriildii. PP/MS ile sentezlenen kompozit filmlerin
yiizey morfolojilerine bakildiginda ise diisiik oranlarda modifikasyon islemi dncesine
gore daha az kirilgan bir yapinin olustugu goézlendi. Oran arttik¢a yapinin daha

kirilgan bi hal aldig: goriildii.

Mekanik test analizlerinin sonucunda ise kiitlece (w/w) %1 ve %2,5 oraninda
hazirlanan PP/MS kompozit filmlerinin ¢ekme mukavemetlerinin en yiiksek oldugu
bulundu. Ayrica kiitlece (w/w) %1 oraninda PP/MS-BK kompozit filminin ¢ekme
mukavemeti saf PP ve diger kompozit filmlere gore daha yiiksek oldugu goriildii.

Silikanin benzoilkloriir ile en iyi sekilde etkilestigini gézlendi.

Sonug olarak bu ¢alismada, endiistriyel bir polimer olan polipropilen ile silika
minerali kullanilarak kompozit filmler sentezlenmis ve bunlarin karakterizasyonlari
yapilmustir. Saf PP filmlerine gore, kompozit filmler fiziksel, termal ve mekanik
olarak daha tistiin 6zellikler gdstermistir. Calismada sentezlenen PP/Silika ve PP/MS
kompozit filmlerinde kullanilan bilesenlerin ucuz, kolay elde edilebilir ve uygulanan
yontemlerin basit olmasi da bu ¢aligmanin siirekli sistemlere uygulanabileceginin ve

endiistriyel malzemelerin hazirlanmasinda kullanilabilir olacagini gostermektedir.
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