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OZET

DEGIiSIK PARTIKUL BOYUTLARINDAKI MAGNEZYUM
HIDROKSIT (Mg(OH);) KATKILI POLIiPROPILEN (PP)
NANOKOMPOZITININ OZELLIiKLERININ INCELENMESI

Polimer matris nanokompozitleri akademik ve endiistriyel olarak olduk¢a ilgi
cekmektedir, ¢linkii nano Olcegin Ozelliklere olan onemli derecedeki iyilestirici
etkisini darbe direnci, modiiller, 1sisal kararlik ve yanma direncine bakilip saf
polimerle karsilastirildiginda sdylemek miimkiin olmaktadir. Buna ek olarak,
polimerler, katkisiz polimerlerin engel olan ozelliklerini iyilestirmek ya da son
drliniin maliyetini disiirmek icin ir1 parcacikli dolgu maddesi ile ¢ogunlukla
doldurulur.

Bu calismada, farkli partikiil boyutlarinda ve oraninda mikro Mg(OH),‘in iki ¢esidi
ve nanomagnezyum hidroksit tozu ekstriizyon ve enjeksiyon teknikleriyle dolgu
maddesi olarak secildi ve izotaktik polipropilen (iPP) ile karistirildi. Elde edilen
sonuglara gore, partikiil boyutunun diismesi ile polimer kompozitinin elastiklik

modiilleri, sertligi, asinma orani ve 1zod darbe mukavemeti yiikseldi.

Kasim, 2011 Yasemin SACAKLI
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ABSTRACT

EFFECTS OF PARTICLE SIZE ON MECHANICAL AND
MORPHOLOGICAL PROPERTIES OF NANO-MAGNESIUM
HYDROXIDE POWDER Mg(OH), FILLED PP POLYMER
COMPOSITES

Polymer matrix nanocomposites have attracted considerable academic and industrial
interest because nanoscale effects have potential to afford significant improvements
in properties such as impact resistance, modulus, thermal stability and flame
resistance compared with those of pure polymers. In addition, Polymers are often
filled with particulate fillers in order to improve the barrier properties of the neat
polymer or reduce the coat of the final product.

In this study, a nanomagnesium hydroxide powder and two kinds of micro-Mg(OH)s,
with different particle sizes and ratios, were chosen as fillers and mixed with
isotactic polypropylene (iPP) to form a series of composites by a extrusion and
injection processing technique. The results showed that the elasticity modulus,
hardness, wear rate, izod impact strength of composites improved with decreasing

particle size.

Kasim, 2011 Yasemin SACAKLI
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SEMBOLLER

c ¢ gerilme kuvveti

T ! uzama

n : mikron

Am : Agirlik kaybi(g)

p : Yogunluk (g/ cm’)
Mesafe-Yol (m)

Fn : Yuk

kg : Kilogram

phr : parts per hundred

MPa : Megapascal

°C ¢ Santigrat

nm : Nanometre

m : Metre

mm : Milimetre

kJ : Kilojoule

cm : Santimetre

eV : Electro Volt

kV : Kilovolt

T, ¢ Camsi Gegis Sicakligi

Tm :  Erime Sicaklig1

CH; ¢ Metil grubu

TiCl, :  Titanyum trikloriir
SiO, ¢ Silisyum dioksit
CaCoO; : Kalsiyum Karbonat
B.C ¢ Bor karbiir

AL O, ¢ Aliiminyum Oksit

Si; N, ¢ Silisyum Nitriir
Mg(OH), : Magnezyum Hidroksit
SiC ¢ Silisyum Karbiir

TiC : Titanyum Karbiir
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TiB
TiN
AIN

Titanyum Boriir
Titanyum Nitriir

Alliminyum Nitriir
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KISALTMALAR

ABS
AKM
ASTM
CA
CA
CBN
CMC
CNC
CPE
CTP
Dak
DMF
DNA
DSC
DTA
EP
EPDM

HDT
ISO
MFI
MMC
MMT
MNC
NC
OMMT
Org-MMT
PA

PC

Pd

Akrilonitril Biitadien Stiren
Atomik Kuvvet Mikroskobu
Amerikan Test ve Malzeme Dernegi
Kaplama Ajam

Seliiloz Asetat

Kiibik Bor Nitriir

Seramik Matrisli Kompozitler
Seramik Nanokompozitler
Klorlanmig Polietilen

Cam Elyaf Takviyeli Polyester
Dakika

Politiretan-dimetil Formamid
Deoksiriboniikleik asit
Diferansiyel Taramali Kalorimetre
Diferansiyel Termal Analiz
Epoksi Recine

Etilen- Propilen- Dien- Monomeri
Hidrojen

Is1l Carpilma Sicakligi
Uluslararas1 Standardizasyon Organizasyonu
Ergime Akis Indeksi

Metal Matrisli Kompozitler
Montmorillonite

Metalik Nanokompozitler
Nanokompozitler
Organo-Montmorillonite
Organo-Montmorillonite

Poliamid

Polikarbonat

Paladyum



PE
PEEK
PMMA
PNC
POM
PP
PP-g-AA
PP-g-GMA
PP-g-MAH
PS

PU

PUH
PVC
SAN
SBR
SEM

Si

TEM
TGA
TSE
TTM
XRD

Polietilen

Polietereterketon

Poli(metil metakrilat)

Polimerik Nanokompozitler
Polioksimetilen

Polipropilen

Akrilik Asit ile Modifiye Edilmis Polipropilen
Glisidil Metakrilat Asilanmis Polipropilen
Maleik Anhidrit Asilanmis Polipropilen
Polistiren

Poliiiretan

Politiretan-hektorit

Polivinil Kloriir

Stiren Akrilonitril

Stiren-biitadien kaugugu

Taramali Elektron Mikroskobu

Silikon

Gegirmeli Elektron Mikroskobu
Termogravimetrik Analiz

Tiirk Standardlar1 Enstitiisii

Taramali Tiinelleme Mikroskobu

X-Isin1 Difraktometre
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BOLUM I

GIiRiS VE GENEL BIiLGILER

1.1 GIRIS

Plastikler, teknolojideki yeni gelismelerin bir sonucu olarak cesitli fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri nedeniyle hizli bir gelisme gostererek biitiin endiistri dallarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Plastiklerin 6zelliklerinin laboratuar kosullarinda bile
degistirilmesi, mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesinin sinirsiz olmasi,
bunlarin gelece§in malzemesi olarak algilanmasimma neden olmaktadir. Plastiklerin
mekanik O6zelliklerinin metallerden diisiik olmasi1 bir dezavantaj gibi goriilse de
degisik katki, dolgu ve takviye maddelerinin yapilarina ( antioksidant, talk, cam)
katilmas1 ile fiziksel ve mekanik oOzelliklerinin gelistirilmesi saglanarak yeni
kullanim alanlarina kaymaktadir. Her gegen giin metallerin yerini alarak motor, ugak
govdeleri, makine parcalar1 ve miithendislik malzemeleri iiretiminde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Hatta yeni gelistirilen plastiklerin mekanik o6zellikleri giderek
artmakta ve bunlardan iiretilen degisik karisim ve kompozitlerin mekanik ve
kimyasal 6zellikleri metallerin mekanik 6zelliklerine yaklagsmakta ve zaman zaman
iizerine ¢ikmaktadir. Ayrica atmosferik kosullara, kimyasallara ve korozyona karsi
daha direngli olmalarindan dolay1 metallere tistiinliik saglarlar [1].

Teknolojideki ilerlemeler sebebiyle endiistriyel iirtinler geleneksel maddelere
kiyasla hafif ve dogay1 koruyan veya minimum diizeyde zarar verme gibi c¢esitli
ozelliklere sahiptir. Otomotiv, endiistri, saglik ve ambalaj gibi sektorler bu alanda
milyarlarca yatirim yapmaktadir [2].

Diinyada nanometre Ol¢eginde tanecik ¢apma sahip katki maddelerinin
plastiklerde kullanimi giderek artmaktadir [3]. Nano-teknoloji alaninda, maddenin
temel yapisinda birtakim degisikler yapilarak gelistirilmis 6zellikli maddeler elde
edilmektedir. Maddenin boyutlarmi kiigiiltiip, kimyasal 6zelliklerinin yaninda
biyolojik ve fiziksel Ozelliklerini de degistirerek nanoteknoloji malzemeleri

yapilmaktadir [2].



Ekonomistler nanoteknolojinin yeni bir sanayi ve bilgi devrimi olarak 21.
ylizylla damgasini vuracagina inantyorlar. Yakm bir gelecekte, bir {ilkenin
nanoteknolojideki seviyesi o {ilkenin giiclinlin bir gdstergesi olabilecek.
Nanoteknolojinin dncelikle malzeme ve biyoteknoloji alanlarinda gelisecegi, ancak
10-15 w1l sonra elektronik ve spintronikte, 6zellikle molekiiler elektronikte agirligini

hissettirecegi beklenmektedir [4].

D Busln YARIN

Sekil 1.1 Teknolojinin Degisimi [4]

Nanomalzemelerin olaganiistii O6zellikleri hemen hemen her alanda; savunma
sanayinde, tekstilde, otomotiv sanayinde, insaatta, yeni tedavi yontemlerinde ve ilag
sanayinde devrim yaratacaktir. Siirtiinmesiz yiizeyler sayesinde tasitlarda motor yagi
degistirme sorunu ortadan kalkabilecek, kir tutmayan kumaslar belki c¢amasir
makinelerini ortadan kaldirabilecektir. Binalardaki betonarme kolonlarin kesitleri
kiigiiliip elastik 6zellikler kazanacak; bu sayede depremler binalarimiza daha az
tahribat yapabilecektir.

Son yillarda iilkemizde bilim ve teknolojiye aktarilan kaynaklarin beklenmedik
bir sekilde artmasi bu durumun 6niimiizdeki yillarda iy1 yonde degisecegi konusunda
bizlere iimit vermektedir. Ayrica gerekli insan giicliniin yetistirilmesi acilan
programlar sayesinde insana yapilan yatirimin meyvelerini {lilkemiz kisa siire
icerisinde toplamaya baslayacaktir. Nanoteknoloji alaninda da iilkemizde yatirimlar

baslamis olup, kisa siire igerisinde altyapinin tamamlanmasi beklenmektedir [4].



1.2 GENEL KISIMLAR

1.2.1 Nanoteknoloji

1.2.1.1. Nanoteknoloji Tanim

“Nano” sozciik olarak, bir fiziksel biiyiikliiglin bir milyarda biri anlamina gelir.

Bir nanometreyse, metrenin bir milyarda birine esit bir uzunluk birimidir.

Inm=10"m=10° mm

Insan sag telinin ¢apinin yaklasik 100.000 nanometre oldugu diisiiniiliirse ne
kadar kiigiik bir 6lgekten bahsedildigi daha rahat anlasilir. Yaklagik 100—-1000 atom

bir araya gelerek nano 6l¢eklerde bir nesneyi olusturur. Buna nano yap1 denir [5].

Sekil 1.2.1.1 Nanoyapi [6]

Nanoteknoloji genel anlamiyla ifade edilmek gerekirse; nano boyutta molekiil
yapist yeniden diizenlenmis yeni malzemeler elde etmektir [2]. Baska sekilde
tanimlamak gerekirse: Maddeler iizerinde 100 nanometre Olceginden kiigiik
boyutlarda gerceklestirilen islem, 6l¢iim, modelleme ve diizenleme gibi ¢alismalar

nano-teknoloji caligmalar1 olarak nitelenir [7].



1.2.1.2. Nanoteknolojinin Dogusu

20. yiizyilhin baglarinda maddeyi olusturan parcaciklardan olan elektronlarin
hem parcacik hem de dalga gibi davrandigimi ortaya ¢ikaran kuantum mekanigi
sayesinde atom ve molekiiller dogru olarak algilanip anlasildi. Kuantum mekanigi
temel bilimler ve ilgili teknolojiler hizla gelisti. Kuantum mekanigi sayesinde,
atomun enerji durumlarinin neden kesikli oldugu, katilarin klasik parcacik kurami
kullanarak hesaplanan bazi temel elektronik ve manyetik Ozelliklerinin neden
gozlemlerden biiyiik sapmalar gosterdigi, artik bir bilmece olarak kalmaktan
kurtuldu.

Kuantum mekanigine paralel olarak 20. ylizyilin ilk ve ikinci ¢eyreginde
makine imalat sanayinde de 6nemli gelismeler yasandi. Bu gelismelerden daha sonra
yeni bir sanayi devrimi ortaya ciktr. Klasik mekanigin gegerli oldugu imalat
sanayinde kullanilan malzemelerin atomsal yapisi, mekanik, elektronik ve manyetik
ozellikleri ancak kuantum mekanik sayesinde anlasildi. Bu bilgiler 1s18inda yeni
malzemeler de gelistirildi. En 6nemlisi, yariiletken malzemeler, 6zellikle silisyum
teknolojisi 6nem kazanip, mikro elektronik sanayi hizla gelismeye basladi. Mikro
elektronik, iletisim teknolojilerinden baslayip her alanda uygulama buldu. Ozellikle
bilgisayarlarin ve bilisim teknolojilerinin yaygm kullanimi, mikro elektronik basta
olmak iizere, optoelektronik, fotonik teknolojilerinin gelismesinde itici kuvvet
roliinii Ustlendi. Bilgisayar kullaniminin her alanda getirdigi hiz, daha hizli ve daha
kiigiik bilgisayarlara olan talebi canli tuttu. Bu sayede bilgisayarlar yaklasik her 18
ayda islemci hizlarmmi ikiye katlayarak gelisimlerini siirdiirmekteler. Giiniimiizde
bilgisayarlarda aygit boyutlar1 50 nanometrenin altma inerken, mevcut teknolojilerin
cozemeyecegi 1sinma problemleri ortaya ¢ikmaktadir. Bunun yaninda daha kiiglik
boyutlarda elektronik aygitlarin isleyisindeki yari1 klasik fizik kuramlar1 gecerliligini
yitirip, kuantum olaylar 6nem kazanmaya baslamaktadir.

Bilgisayarin, daha sonra internetin yaygin kullanimi, yasam tarzimizi da gesitli
yonlerden etkiledi ve zamanla kullanilan teknolojiler yetersiz kalmaya baslamistir.
Yasantimizi ve sagligimizi yakindan ilgilendiren, fakat daha Once hayal bile
edilemeyen birgok gelismenin kisisel kullanima sunulmasi giindeme gelmistir. Yeni
teknolojilerin  saglik hizmetlerinde basariyla uygulanmasi, DNA’yla 1ilgili
teknolojilerin gelismesi bilim insanlar1 ve miihendisleri her giin daha kiiciik
boyutlara inmeye, daha az yer kaplayan, daha az enerji harcayarak daha hizli

calisabilen aygitlar yapmaya zorlamistir.



Bir aygitta kullanilan malzemenin boyutu kiiciildiikce calisma hiz1 da artmustir
ve o malzemenin yeni Ozellikleri ortaya ¢ikmistir. Boyutlar nanometre 6lgeklerine
yaklagsirken malzemenin fiziksel 0Ozellikleri kuantum mekaniginin kontroliine
girmistir, elektron durumlarmin fazi ve enerji spektrumunun kesikli yapisi daha
belirgin hale gelmektedir. Daha da Onemlisi, malzemeyi olusturan atom sayilari
100’ler diizeyine inince, atomsal yapinin geometrisi, hatta atom sayisinin kendisi bile
fiziksel ozelliklerin belirlenmesinde etken olmaktadir. Nano 6lgeklerdeki bir yapiya
yeni eklenen her atomun fiziksel 6zelliklerde neden oldugu degisiklikler, bu atomun
cinsine, nano yapinin tiriine ve geometrisine bagli olarak belirginlesmektedir.
Ornegin, nano yapmin iletkenligi, o yapiya tek bir atom eklense bile
degisebilmektedir.

Benzer sekilde, nano oOlceklerde atomlar arasi bag yapist da degisiklige
ugrayabilmekte; mekanik olarak malzeme giiclenirken ya da zayiflarken, elektronik
olarak iletkenlik ozelligi tiimiiyle degisebilmektedir. Ornegin, yariiletken olarak
bilinen ve ¢agimizin en 6nemli malzemesi olan silisyumdan yapilan bir telin ¢ap1
nanometreye yaklasirken tel iletken bir karakter sergilemektedir.

Diger ilgin¢ bir malzeme de karbon elementi. Yapitagini karbon atomunun
olusturdugu elmas kristali, bilinen en sert ve yalitkan malzemedir. Kursun
kalemlerden tanidigimiz, 2 boyutlu, diizlemsel grafit tabakalariysa karbon atomunun
yumusak ve iletken bir yapisidir. Bir boyuttaysa, karbon atomlar1 ¢elikten ¢ok daha
yiiksek bir cekme mukavemetine sahip olan ve normal kosullarda ¢ok iyi bir iletken
olan kararli sicimleri (atom zincirlerini) yapmaktadirlar. Teknolojinin yeni
taleplerine yanit verebilen bu olaganiistii 6zellikler, nanometre boyutlarinda yapay

malzeme sentezlenmesini 6zendirmektedir [5].

Sekil 1.2.1.2 Nano Boyutlu Yap1 [8]



1.2.1.3. Nanoteknolojinin Gelisimi

Nanoyapilarin olaganiistii 6zellikleri ¢ok Oncelerden tahmin edilmekteydi.
1960’11 yillarda, Feynman nanoyapilarin bu yoniinii vurgulayarak bilim insanlarmin
dikkatlerini nanometre boyutlarmma c¢ekmek icin ¢aba gosterdi. O siralarda
kimyacilarda mikro elektronik sanayine secenek olusturmak iizere molekiillerden
transistor yapmay1 Onerdiler. Molekiiler transistor yapiminin basarilmasi, Bell
Laboratuarlari’nda 1940’11 yillarda Shockley, Bardeen ve Brattain tarafindan yapilan
ve bir yumruk biyiikliigiinde olan kati hal transistorun boyutunun, yaklasik yiiz
milyonda bir kiigiilmesi anlamina gelmektedir.

Ancak, molekiiler transistorlarin birbirlerine iletken tellerle baglanmalar1 ve bu
transistorlardan biitlinlesik devre yapilmasi, ¢6zlimii zor problemleri de beraberinde
getirmektedir. Bu nedenle silisyum mikro elektronik teknolojisi hala egemenligini

siirdiirebilmektedir [5].

) L) T 1
1930 1575 Qoo 025

Sekil 1.2.1.3 Nanobilimin Dogusu [9]

1980°li yillarda pes pese gelen Nobel Fizik Odiillerine konu olan gesitli
bilimsel c¢aligmalar hem nanometre Olceklerinde sakli yeni davranislar1 ortaya
cikardi, hem de atomu goriip onu istedigimiz yere tasiyabilmemizi olanak verecek
yeni gelismelere yol agmaktadir. Kuantum Hall etkisi ve diisiik boyutlu elektron
sistemlerinde gozlenen yeni kuantumlagmalar, yeni siiper iletkenlik mekanizmalari,
bilimsel arastirmalar1 kuantum kuyularina, kuantum telleri ve noktalarina yoneltti.

Bu arastirmalar, biiytiklikkler nanometre diizeyine inince elektron enerjinin
kuantumlasmasinin elektrik ve 1s1 iletkenligi gibi fiziksel 6zelliklere yansiyacagini ve
yeni kuantumlagmalara neden olacagini gosterdi. Once taramali tiinelleme
mikroskobunun (TTM) daha sonra atomik kuvvet mikroskobunun (AKM) kesfi,
ylizeyde bulunan atomlarin ve molekiillerin gozlenmesine, atomsal diizeyde

tepkimelerin izlenmesine olanak tanidi.



Dr Eigler yiizeyde bulunan bir atomun TTM ucuyla baska bir yere nasil
tagmabilecegini, yiizeyle u¢ arasinda atomun istege bagli olarak hareket ettirilerek
nasil akim siddetini ayarlayan atom-anahtar1 yapilacagmi gosterdi. Boylece 20.
ylizyilin son ceyreginde, dogada bulunmayan yeni nanoyapilarin atomsal diizeyde
tasarlanarak sentezlenmesi devri basladi.

Insanlik, 60 yil icinde metre-milimetre biiyiikliigiinde malzemeyi kesici
takimlarla isleyen ya da yiiksek sicakliklarda kaliplara dokerek ya da doverek
sekillendiren imalat teknolojisinden, atomsal diizeyde malzemeyi tasarlayip yeni
molekiiller olusturmaya yonelik bir imalat yontemine gecti ve nanoteknolojiyle
tanisti.  Nanoteknoloji  nanodlgeklerde malzeme tasarlayip iiretmeyi, bu
malzemelerden yeni yontemlerle aygit, alet iretmeyi amaglamaktadir.

Bu baglamda nanoteknolojide kullanilan yontemler, bilinen yontemlerden ¢ok
farkli olabilmektedir. ABD’de mevcut teknolojiler doyum noktasina yaklasirken ve
uluslararas1 rekabet karsisinda kar paylar1 diiserken, nanoteknolojide olusabilecek
pazar ve elde edilecek kar1 ¢cok iy1 degerlendirebilen ekonomistler, Dénemin Baskani
Clinton’a bask1 yapip nanoteknolojiyi oncelikli alan olarak ilan ettirdiler. O giinden
bu giinlere gelirken ABD’de kurumlar yeniden yapilanmaya giderek yeni yatirimlar
yapildi, ¢ok sayida laboratuar kuruldu.

2015 yilinda ABD’de nanoteknoloji tiriinlerinin satiglarinin 1-3 trilyon dolar
dolaylarinda gerceklesecegi tahmin edilmektedir. ABD’de {iniversite ve arastirma
merkezleri kendi aralarinda orgiitlenerek kaynaklar1 daha etkin kullanmak tizere
“arastirma tiggenleri” olusturmus bulunuyorlar.

Giiniimiizde ABD disinda Japonya, Avrupa Birligi iilkeleri, Israil, Cin ve
Kore’de nanoteknolojiye onem verilmektedir. Cin’de nanoteknoloji konusunda bir
milyon uzman ve arastirmaci yetistirmek {iizere yeni bir program baglatilmis
durumdadir. Avrupa Birligi 2010 yilinda ABD ve Japonya’y1 yakalamak icin 6.
Cergeve Programinda nanoteknolojiyi oncelikli alan ilan etmistir. Son zamanlarda
ABD ve Avrupa’da c¢ok sayida nanoteknoloji arastrma merkezi, ayrica

iiniversitelerde bu alanda yiiksek lisans programlar1 agilmistir [5].



Nanobilim ve nanoteknoloji arastirmalari i¢in gelismis lilkelerde kamu sektorii
2005 yilinda yaklasik 6 milyar ABD Dolar1 yatirim yapmaktadir. Son yillarda ABD,
Japonya, AB iilkeleri, Kore, Israil, Giliney Afrika Birligi, Kanada gibi iilkelerde her
biri 100 milyon dolarin iizerinde harcama yapilarak, ¢ok sayida Ulusal Arastirma
merkezleri kurulmustur. ABD’de Stanford, Harvard, Cornell gibi tanmmis 13
iiniversitede kamu tarafindan nanoteknoloji merkezleri kurulmustur.

Benzer sekilde 2005 yilinda Argonne, ONRL, Lawrence-Berkeley, Sandia,
Brokhaven Ulusal merkezlerde de dev Nanoteknoloji Arastirma Laboratuarlar1 Enerji
Bakanlig1 tarafindan kurulmus; devlet ve 0Ozel {niversitelerin yOnetimine
brrakilmistir.

Nanoteknoloji ye bu kadar yatirim yapan ABD’de 2015’lerde nanoteknoloji
iiriinlerinin satiglarinmn 3 trilyon dolara erismesi beklenmektedir. Iran’da Sharif
Universitesi'nde 2005 yilinda kurulan ulusal Nanobilim ve Nanoteknoloji
Enstitiisii’nde, disiplinler aras1 doktora programiyla birlikte bilimsel arastirmalar da
yiriitiilmektedir. Cesitli konularda ellinin iizerinde nanoteknoloji sirketinin
kuruldugu Israil’de, hiikiimet nanoteknolojiye yapacagi destegi 230 milyon dolara
cikarmistir. Bu teknoloji devriminde yer almak ve gelisen pazardan pay kapmak icin,

iilkeler adeta birbirleriyle yarismaktadir [5].

Mineraller I Metaller Polimer ve Yoni
Kimyasallar Melze meler

Sekil 1.2.1.3.1 Nanomalzemelerin ABD Pazarinda 2002—2020 Yillar1 Arasinda
Ongoriilen Biiyiimesi [10]



1.2.1.4. Nanoteknolojide Son Gelismeler

Nanoteknolojinin dniimiizdeki 10 yil icinde yeni bir teknoloji devrimi olarak
ortaya c¢ikacagina inanilmaktadir. Teknolojide ilerlemis iilkeler nanoteknolojiye
odaklanarak, bu devrimin i¢inde yer almalari saglayacak programlar iizerinde ciddi
calismalar yapmaktadirlar. Biitiin bu ¢abalarin altinda teknoloji yarisinda geri kalma
endigesi yatmaktadir. 20. yiizyilin basindan beri gelismekte olan ve her alanda, bilgi
islemden akilli malzemelere ve mikro elektronige kadar ¢ok gelismis teknolojileri
kullanan otomotiv endiistrisinde rekabet nedeniyle son yillarda kar paylar1 ¢ok
diismiis durumdadir. Gelismis iilkeler otomotiv sanayi ve benzer sanayileri daha az
gelismis ilkelere birakip rekabetsiz bir ortamda yiiksek karli teknolojilere
yonelmekteler [5].
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Sekil 1.2.1.4 Nanomalzeme Kullanimimin Sektore Gore Dagilimi [10]

Giiniimiizde tekstil sanayi de benzer sikmntilar1 yasamaktadir. Isciliklerin ¢cok
yiiksek oldugu gelismis iilkelerin tekstil sanayi, gelismekte olan iilkelerin, 6zellikle
Cin’in ucuz is giiciine dayali rekabeti karsisinda yok olmaya yiiz tutmaktadir. Simdi
Ingiltere ve ABD’de yiiksek teknoloji kullanilarak tekstil sanayilerinin yeniden
canlandirilmasi i¢in ciddi adimlar atilmaktadir. Ancak, Cin’de de tekstil sanayinde
uygulanacak nanoteknoloji iirlinleri hizla gelistirilmektedir.

Cin’de gelistirilen kirlenmeyen kumaslar ve dokuma iiriinleri nedeniyle,
camasir makinesi TUreten kuruluslarin stoklarini eritip kapasite indirimine
gideceklerinden bahsedilmektedir. Aslinda nanoteknolojinin tekstil sanayinde ¢ok

onemli iglevinin olacag1 bilinmektedir.



Dokumada kullanilacak elektronik fiberler sayesinde, istenildiginde renk
degistirebilen, viicudumuzu zararli 1sinlardan koruyan, giines enerjisinden elektrik
ireterek yazmn sogutan, kisin 1sitabilen giysilerin vitrinlere goriilmesi olas1
durumlardandir. Ozel polimerler sayesinde terin emilip viicudumuzun kuru kalmasin1
saglayan, su tutmayan giysiler simdiden gelistirildi.

Nanobilim ve nanoteknolojide arastirma c¢aligsmalar1 c¢ok cesitli alanlarda
stirdiirtiliiyor. Son zamanlarda nanometre boyutlarinda ortaya ¢ikan c¢esitli kuantum
olaylar, 1s1 ve elektrik iletkenliginin kuantumlasmasi, spine baglh elektron tasinmasi,
faz tutarliligi, kararhilik ve denge dis1 fiziksel olaylar ¢ok sayida kuramsal ve
deneysel ¢alismalara konu oldu.

Nanotellerde kuantum iletkenlikle tel kesiti arasinda gozlemlenen ilging
iligkiler, nanodlgeklerde tel capinin ve bir bakima kesitte bulunan atom sayisinin bile
kesikli olarak degisecegini gostermektedir. Boylece nesne biiyiikliiklerinin de

kuantumlasabilecegi sorusu giindeme gelmektedir [5].

1.2.1.5. Nanoteknoloji Uygulamalan

Sekil 1.2.1.5 Bir Sinegin Bacagi Boyutundaki Nanoteknolojik Mekanik Parcalar [11]

Sekilde goriildiigii tizere, bir sinegin bacagi boyutunda, mekaniksel pargalar

iiretilebiliyor [11].
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Sekil 1.2.1.5.1 Sa¢ Kili ve Elektrik Kablosu [11]

Bir sa¢ kilindan ¢ok daha ince iretilebilen elektrik kablosu [11].

Sekil 1.2.1.5.2 Yusufcuk Bocegi Ornek Alarak Tasarlannis Nanoteknolojik, Mikro
Robot [11]

1.2.2 Malzemeler

1.2.2.1. Tammmlar

Malzeme: Bir amaci ger¢eklestirmek i¢in kullanilan her madde malzeme adini
alir. Baska bir ifade ile belirli 6n islemlerden gecerek insanlarin ihtiyaglarini
kargilayan her maddeye malzeme denir.

Maddeler islenerek malzemeyi, malzemeler de islenerek esyalar1 meydana
getirir. Digli yapiminda kullanilan ¢elik, iletken olarak kullanilan bakir, ucak
endiistrisinde kullanilan aliiminyum, 1s1 yalitiminda kullanilan asbest, insaatta
kullanilan ¢imento vb. maddeler bir amag¢ i¢in kullanilan malzemelerdir.

Atom: Noétron ve protonlardan olusan bir ¢ekirdek ve ¢ekirdegin etrafinda
donen elektronlardan meydana gelen maddenin en kiigiik birimidir.

Element: Ayni cins atomlardan meydana gelen ve her noktasinda ayni

ozellikleri tastyan saf maddedir.
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Bilesik: Iki veya daha fazla elementin kimyasal bir tepkime ile birleserek
olusturdugu maddedir.

Kansim: Iki veya daha fazla elementin homojen veya heterojen olarak
karistirilmasi sonucunda meydana gelen maddedir.

Saf madde: Biitiin 6zellikleri her noktasinda ayni olan maddedir. Saf madde
element, karisim veya bilesik seklinde olabilir.

Organik madde: Genellikle karbonun diger elementlerle yaptig: bilesiklerdir.

Inorganik madde: Genellikle karbon disindaki elementlerin  yaptig1

bilesiklerdir [12].

1.2.2.2. Malzemelerin Siniflandirilmasi
Endiistride kullanilan malzemeleri genel olarak alt1 ana gruba ayrilir.
* Organik malzemeler,
* Metalik malzemeler,
» Seramik malzemeler,
* Polimer malzemeler,
* Kompozit malzemeler ve

* Nanokompozit malzemelerdir [2].

1.2.2.2.1. Organik Malzemeler

Dogal ve yapay olmak flizere iki ana gruba ayrilirlar. Dogal organik
malzemeler, dogada hazir olarak bulunur, yapay organik malzemeler ise organik
malzemelerin kimyasal igslemler ile degistirilmesiyle elde edilir. Buna en iyi 6rnek
plastikler, elastomerler ve fiberlerdir. Organik malzemeler ucuza mal edilmelerinin

yaninda sicakliga kars1 dayanimlari da diisiiktiir [2].
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1.2.2.2.2. Metalik Malzemeler

Celik, aliiminyum, bakir, ¢inko, dokme demir, titanyum ve nikeli kapsayan
metal ve alasimlar genellikle iy1 termal ve elektrik iletkenligine nispeten yiiksek
dayanima, kolay sekillendirilebilme 0Ozelligine ve yiiksek darbelere dayanan
malzemelerdir. Saf metaller zaman zaman kullanilmalarina ragmen genellikle
alasimlar adi verilen metal karisimlar1 arzu edilen belirli bir 6zellikte gelisme
saglamak veya daha 1iy1 6zellikler elde etmek i¢in kullanilir. Aliiminyum ¢evre dostu
bir metaldir. Para yapiminda kullanilan metal alasiminin %30’u bakir, %701
nikeldir. Celik sa¢ lizerine ¢inko kaplama galvanizleme, kalay kapli sa¢ ise teneke

olarak bilinir [13].

1.2.2.2.3. Seramik Malzemeler

Tugla, cam, porselen refrakterler ve asindiricilar gibi seramik malzemeler
diisiik elektrik ve termal iletkenliklere sahiptirler. Dolayisiyla yalitkan olarak da
kullanilabilirler. Seramik malzemeler sert olmalarina ragmen darbe dayanimlari
zayiftir. Buna karsin pek cok seramik korozif sartlara ve yliksek sicakliga karsi

miitkemmel bir direng gostermektedir [13].

1.2.2.2.4. Polimerik Malzemeler

Kimyada temel birim molekiildiir. Sivi ya da gaz halindeki bir maddenin
binlerce molekiil, kimyasal ve fiziksel yollarla bir degisime ugratilirsa bunlar 1si,
basing ve katalizorler yardimiyla ucuca eklenerek uzun bir zincir molekiil ya da

polimer seklini alabilirler [14].

Sekil 1.2.2.2.4 Uretiminde Polimerler Kullanilan Malzemeler [15]
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Polimer, gaz ya da etilen gibi sivilarin uzun molekiil zincirlerinin u¢ uca
eklenmesinden ve kimyasal ya da fiziksel usulde modifiye edilmesi suretiyle
meydana gelen kat1 maddedir.

Monomer, molekiil zincirinin tekrar eden en kiiciik yapisal parcasidir.

Kopolimer, degisik molekiillerin monomerleri 6rnegin etilen ve propilen gibi,
kimyasal yolla birlestirilirse bu olaya polimerizasyon, meydana gelen birlesme

kopolimer adin1 alir [14].

kovalent bag
Polimerizasyon

® ® tepkimes ‘
0®e - —oeedee
@
Monomer Polimer
Molekdiilu Molekdili
Sekil 1.2.2.2.4.1 Polimer Olusum Semasi [16]

Lastik, plastik ve bir¢cok yapistiriciy1 iceren polimerler, polimerizasyon denilen
bir islemle organik molekiillerden biiyiik molekiillerin iiretilmesiyle elde edilirler.
Polimerler, diisiik elektrik ve termal iletkenliklere sahiptirler, yliksek sicakliklarda

kullanilmazlar.

1. Diisiik yogunluktadirlar,

2. Diistik elastiklik modiiliine sahiptirler,

3. Genelde 120°C dereceye kadar kullanilabilmektedirler,

4. Isiy1 1y1 iletmez,

5. Is1l genlesme katsayilar1 biiyiiktiir,

6. Kimyasal etkilere kars1 iistiin dayaniklilik 6zellikleri vardir [13].
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Polimerik Malzemelerin Siniflandirilmasi

Polimerler Bilesiklerinin Kaynagina Gore Simflandirilmasi

Tablo 1.2.2.2.4 Kaynagina Gore Polimerler [17]

! ; '

DOGAL YARI SENTETIK SENTETIK
Kauguk Saliiloz asetat Polietilen
Proteinler Saliiloz nitrat Polistiren
Seliloz Polivinilklorir

Politetrafloretilen

e Dogal Polimerler
Dogada canli varliklarin yapilarinda olusan polimerlerdir, dolayisiyla organik
yap1 gosterirler. Bu polimerleri ¢ok cesitli alanlarda kullanmaktayiz. Ornegin;

Kaucuk, Proteinler, Seliiloz gibi... [17].

e Sentetik Polimerler

Her giin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce
polimere yenileri ilave edilmektedir. Bazi uygulamalarla dogal polimerlerin kimyasal
yapilar1 degistirilerek yeni 6zelliklere sahip polimerler hazirlanir.

Ayrica giinlimiizde kullanilan en Onemli polimer kaynaklari arasinda da
mutlaka petrolii saymaliyiz. Diinyada islenen petroliin %2 kadar1 polimer sanayinde
kullanilmaktadir.

Bir¢ok sentetik polimerin yapiminda kaynak olarak petrol kullanilmaktadir. Bu
polimerler monomerlerden baslayarak endiistride sentezlenir. Kiigiik molekiillerden
yola ¢ikilarak hazirlanan ilk sentetik polimer fenol ve formaldehitten sentezlenen
bakalittir. Bakalit ticari bir liriin haline getirilerek vana pargalari, bigak, alet saplari,
diigme gibi kaliplanarak hazirlanan parcalarin yapimmda kullanilmistir. Ornegin;

Polietilen, Polivinilkloriir, Politetrafloretilen (Teflon) gibi... [17].
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e Yan Sentetik Polimerler
Dogal polimerlerin yapilarinin degistirilmesiyle elde edilen polimerlere yari-
sentetik polimerler denir. Ornegin seliilozun nitrolanmasiyla seliiloid elde edilmistir.
Polimerler; dogal, yar1 sentetik ya da sentetik olmasina bakilmaksizin son {iriin
haline gelirken iglerine ¢cogu kez boya, dolgu maddeleri, antioksidan v.b. gibi katk1

maddeleri karistirilir [17].

Polimerlerin Kimyasal Yapilarina Gore Simiflandirilmasi
e Organik Polimerler
Yapilarinda karbon yaninda genelde hidrojen atomu bulunmaktadir. Giinliik
hayatta kullanilan polimerlerin ¢ogunun ana =zincirinin temel bileseni karbon
atomudur. Sentetik ve dogal polimerlerin ¢ok biiyiik bir kismi1 organik polimerlerden
olusmustur.
Polietilen, polyesterler, poliamidler, polipropilen, dogal kauguk, proteinler,

seliiloz v.b. gibi polimerleri organik polimerlere 6rnek olarak verebiliriz [17].

1= o I
{CH—Cszl—CH—CH2—
n

Polipropilen

Sekil 1.2.2.2.4.2 Polipropilen Polimeri [17]

e Inorganik Polimerler
Polimerlerin bir¢cogunun ana zincirinin temel bileseni karbon atomudur. Ancak
bazi polimerlerde ana zincirde karbon atomu yerine silisyum, fosfor, siilfiir gibi
baska atomlar bulunabilir. Ana zincirinde karbon atomu bulunmayan (yan grupta
bulunabilir) polimerlere inorganik polimerler denir.
Inorganik polimerler yapilarinda organik kisimda igerebilir. Silikon bu polimer tipine

Srnektir [17].

16



Sekil 1.2.2.2.4.3 Silikon Polimerler [17]

Sicaklik Altindaki Davranislarina Gore Siniflandirilmasi

e Termoplastik Polimerler

Isitildiklar1 zaman yumusar ve akar, sogutulunca sertlesirler, katilasirlar. Bu
olay termoplastikler i¢in tekrar edilebilir bir 6zelliktir. Bu sekillendirme esnasinda
hi¢bir kimyasal degisime ugramazlar. Genel de polimerizasyon adi verilen kimyasal
islemle elde edilirler. Yiiksek sicakliklarda zincirler arasi baglar zayiflar. Pek ¢ok
termoplastik yapidaki polimerler lineer polimer seklindedir ve bir miktar da dalli
yapidadirlar.

En onemlileri;

ABS ve SAN: ABS; sert, rijit ve tok bir malzemedir. Yiiksek darbelere
dayaniklidir. Darbe sonu kirilmasi siinektir. Yiiksek 1siya dayanikl, aleve
dayaniklidir. Uzun siire giines etkisinde kalirsa rengi, darbe mukavemeti, siinekliligi
azalir. SAN ise sert, rijit ve seffaf bir plastiktir. Cok iyi kimyasal mukavemeti vardir.
Tip sirmgalary, vakum temizliyicileri, buzdolab1 bdlmeleri, bulagik makinelerinin

yapiminda kullanilirlar.
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ASETAL (POM): Yiiksek kristalinlik degerine sahiptir. Sert, rijit, iyl nem
mukavemetine, 1s1 ve ¢Ozicli mukavemetine sahiptir. Uzun siire yiiksek
sicakliliklarda kararli kalirlar. Asetalin kopolimerleri kuvvetli asitlerden etkilenirler.
Asetalin homopolimerleri ile kopolimerleri cam elyafi ile enjeksiyonla kaliplama
iirlinleri olarak imal edilmektedirler.

AKRILIK (PMMA): Kristal gibi parlak goriinen, agik havada yipranmaya
kars1 dayanikli, agirligi cam agirhiginin yarist kadar olan bu plastigin darbe
mukavemeti de yliksektir.

SELULOZ ASETAT (CA): Saydam, yar1 saydam, opak veya inci renginde
olabilirler. Genis sicaklik araliginda toklugunu muhafaza eder. Isil iletkenlik ¢ok
diisiik, su emme 6zelligi diistiktiir. Havada siirekli kalmaya elverisli degildir.

NAYLON -POLIiAMID (PA): Naylon’un Naylon 6, Naylon 6.6, Naylon 6.10,
Naylon 6.12, Naylon 11 gibi ¢esitleri vardir. Naylon’un en kotii taraft su emme
ozelliginin yiiksek olmasidir. Tiim naylon ¢esitleri elyaf ile takviye edilirler. Naylon
kristalin yapiya sahiptir. Naylon 6, dokiime gelen bir yapidadir. Digerleri zor
aktigindan yiiksek basing gerektiren enjeksiyon ve ekstriizyon yontemlerini
kullanirlar. Iyi mekanik ve tribolojik 6zelliklere sahip olan naylon disli cark, kam,
kaymal1 yatak malzemesi olarak kullanilir

POLIKARBONAT (PC): Aleve dayanikli, besin maddeleri ve ilaglarla direkt
temaslar1 iy1 olan, havaya ve ultraviyole 1sinlara dayanikli, darbe mukavemeti parca
kalinligma bagli olan, kalinlik arttikga azalan ancak 6,5 mm kalinlikta bile hala
mukavemetini koruyan bir malzemedir.

POLIETERETERKETON (PEEK): Kismi kristalli, tel kaplama ve kompozit
malzemeler i¢cin uygun bir reginedir. Oda sicakliginda tok, rijit uzun siirede asinmaya
kars1 ¢cok dayanikli bir plastiktir. Sulu ortama ve ¢oziiciilere karst mukavemetlidir.
Bu plastik ucak, askeri, niikleer santral gibi alanlarda kullanilan tel ve kablo icin
yalitim malzemesi olarak kullanilmaktadir.

POLIETILEN (PE): Piyasada en ¢ok kullanilan plastiklerden birisidir. Algak
yogunluklu ve yiiksek yogunluklu cinsleri vardir. Bu malzeme kimyasallara direngli,
asinmalara direngli, elektrik 6zelligi, ¢centik darbe mukavemeti yiiksek, nem emme

0zelligi hemen hemen sifir olan bir malzemedir.
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POLISTIREN (PS): Bu plastik amorf bir yapidadir. Parlak ve berrak bir
goriintlisii vardir. Genisleyen polistiren adi verilen bir cinsi vardi ki enerji
soniimlemede cok elverislidir. Yiyecek ve igeceklere karsi cok dayaniklidir. Diigme,
151k diigmeleri, i¢ecek siseleri ve paketleme malzemesi olarak ¢ok kullanilir.

POLIVINIL KLORUR (PVC): Bu plastik piyasada en cok kullanilan
malzemelerden biridir. Bir rijit PVC bir de yumusak PVC cinsi mevcuttur. Hiicreli
PVC cinsi de vardwr. Kopiik olarak kullanilir. Atese dayanikhidir, kendi kendini
sondiirebilir, elektrik yalitkanligi ¢ok iyi; fakat kimyasallara dayanikliligi az olan bir
malzemedir. Su borulari, cam cerceveleri, tel ve kablo izolasyonu olarak, su sisesi
olarak kullanilir.

POLIPROPILEN (PP): Bu plastik siit beyaz rengindedir. Cok iyi boyanma
kabiliyeti vardir. Is1, kimyasal ve elektrik 6zellikleri ne ¢ok 1yi ne ¢ok kotii sinirl

nispettedir. ilag, kozmetik, besin endiistrisinde ¢cok kullanilir [19].

e Termoset Polimerler

Sekil 1.2.2.2.4.5 Termoset Graniilleri [20]

Isitildiklar1 zaman siirekli bir katilagma meydana gelir. Bir daha asla tekrar,
tekrar 1sitilip sertlestirilemezler. Tipki yumurtayr pisirdikten sonra katilastirip
yeniden yumusatamadigimiz gibi. Genelde polikondenzasyon yontemi ile iiretilirler.
Isitma esnasinda kovalent capraz baglanma olusmustur. Bu tip baglanma egme ve
donme hareketlerini engeller. Daha sert ve ayn1 zamanda gevrektirler.

En onemlileri;
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ALKIDLER: Bu plastiklerin en 6nemli 6zellikleri ¢ok diisiik su emme, ¢ok iyi
elektrik ozelligi gosterirler, fiyatlar1 oldukga diisiiktiir. Alkalilerden etkilenir; fakat
zayif asitlere dayaniklidirlar. Ozellikle elektrik malzemelerinde ¢ok kullanilirlar.

AMINO (MELAMIN, URE): Oda sicakliginda sivi, kat1 ve kuvvetlendirilmis
olarak bulunurlar. Bir katalizor, 1s1 altinda malzeme sert ve mukavim hale gelir.
Amino plastikler iire ve melaminden elde edilirler. Amino regineleri, sert, rijit,
asinmaya dayanikli, yiik altinda ¢ok az sekil degistirirler. Elektrik yalitkanlig
siiperdir ve yiyeceklere koku vermezler. Aleve karsi dayanirliklari iyidir. Agac
yapistiricilari, kaplamalar da kullanilirlar. Diigme, tabak, bardak, elektrik parcalari
olarak yapilirlar.

EPOKSI RECINE (EP): Termik 6zellikleri ve kimyasal mukavemetleri gok
iyidir. Havada dayanikliliklar1 iyidir. Olduk¢a diisiik olan mukavemetleri lifli
giiclendiricilerle iyilestirilir

FENOLIKLER: Genel amacli, katkisiz, darbeye karsi mukavemetli, 1siya
mukavemetli, 1yi elektrik 6zelligi olan malzemelerdir. Elektrik parcalari, diigme, acik
havada g¢alisan pompa govdeleri, elektrik siiplirge parcalari, yapistirma, emdirme,
kaplama gibi alanlarda kullanilir.

POLYESTER: Genellikle termoset polyester cam ile kuvvetlendirilmis olarak
cam elyaf takviyeli polyester (CTP) seklinde kullanilir. Bu regineler kiitle kaliplama
ve levha kaliplama seklinde de bulunurlar. Mekanik 6zellikleri katki elemanlarma
gore cok farkhiliklar gosterir. Tekne, mimari paneller, atletizm elemanlari, su
depolari, sandalye, mobilya yapiminda kullanilirlar.

POLIURETAN: Bu recine termoset veya termoplastik seklinde bulunur.
Yogunlugu ¢ok diisiik derecelerden rijit derecelere kadar degisir. Sivi seklindeki

poliiiretanlar termosetlerdir. Esnek, rijit ve tam kabuklu kopiik ¢esitleri vardir [19].
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e Elastomerler

Sekil 1.2.2.2.4.6 Elastomer Graniilii [21]

Elastomerler, ¢cok fazla uzatilabilirler sonra elastik olarak yay gibi gerilerek
orijinal uzunluklarina geri donerler. Bu davranis lastikte cok bariz bir sekilde vardir.
Bir polimerin elastomer yap1 olmasi i¢in bazi kriterlerin olmas1 gerekir.

*Bu yap1 kristallesmeye kars1 direnir. ( Elastomerler amorf yapidadirlar. )

*Nispeten serbest zincir donmeleri gdzlenir. Uzerlerinde gerilme olmayan
elastomerler sarili, kivrimli vaziyette iken; iizerlerine gerilme uygulanmig

elastomerler deformasyon esnasinda uzamis vaziyettedirler [19].

Polimerik Malzemelerin Ozellikleri

Isil Ozellikleri

Temel olarak karbon, hidrojen, oksijen ve azot gibi elementlerden olusan
kiigiik molekiil agirlikli organik molekiiller ve polimerler ancak belirli sicakliklara
kadar yap1 ve Ozelliklerini koruyabilmektedirler. Polimerlerin pek ¢ogunun
kullanilabilir sicaklik araligi 1000-2000°C’a kadardir. Bazi 6zel durumlarda bu
sicaklik limitleri birkag yiiz derece daha arttirilabilir. Genel olarak sicaklik 5000°C
veya daha yiiksege cikartilacak olursa, organik yapilar bozunur ve nispeten kiigiik
molekiil agirlikl pargalara boliintirler.

Polimerlerin Cams1 Gegis Sicakligr (T,) ve Erime Sicakligi (T,,) maddelerin
kullanabilirlik limitlerini belirleyen o6nemli biyiikliklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢galigma sicakligi hem T, , hem
de T, ’in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer lastik olarak kullanilacaksa daima
T, nin tizerindeki ve Ty ’in altindaki bir sicaklikta bulunmalidir. Ty,’de bir polimer

kat1 halden siv1 hale doniisiir, T, de ise kat1 halden elastik konuma doniisme yer alir.
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Isil gegisleri saptamak amaci ile polimerlerin cesitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek miimkiindiir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin,
dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler
olarak ortaya ¢ikar ve bdylece iki biiylikliik saptanmis olur. Ancak, T, ve Ty’ nin
saptanmasinda cabuk ve kolay sonu¢ alinan termal yontemler giderek daha c¢ok
kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

Polimerlerin 1s1 ile yapisal degisim sicakliklarini pratikte saptamanm degisik
birka¢ yolu daha vardir. Bunlar Vicat Yumusama Sicakligi ve 1si1l deformasyon

sicakliklarmimn HDT o6l¢timiidiir [22].

Reolojik Ozellikler

Polimer malzemenin distan gelen bir etkiye kars1 gdsterecegi mekanik davranis
iki sekilde olabilir.

1) Tersinir Deformasyon (Elastik Deformasyon)
2) Tersinmez Deformasyon (Viskoz Deformasyon)

Elastik deformasyon gerilimin fonksiyonudur. En 6nemli 6zelligi, kullanilan
enerjinin geri kazanilmasidir. Bir lastik kaugugun uzatilip serbest birakilmasi tersinir
bir davranig gostermektedir. Cam macununun belli bir gerilim alanindaki davranisi
ise genellikle viskoz davranis gostermektedir.

Ikinci tiirde akmanin siirekliligi, enerjinin siirekliligine bagimlidir. Is, mekanik
olarak geri kazanilmaz ve 1s1 olarak yok olmaktadir. Tersinmez deformasyon
gerilimin fonksiyonudur, ancak yalniz akma ile uygulanan gerilimi dengede
tutmaktadir.

Polimerlerin viskozite degisimi olduk¢a genis bir alan1 kapsamaktadir. Bu
durum viskoz davranistan elastik 6zellige veya elastik davranistan viskoz 6zellige
gecis ve gecis araliklart olusmasma neden olmaktadir. Bu davranis sekillerini dort
grupta inceleyebiliriz.

a)Viskoz Akma: Erime sicakliginin istiindeki polimerin tersinmez
deformasyonudur. Polimerlerde hi¢cbir zaman ideal viskoz akma gozlenmez. Ancak

yinede belirli sartlar altinda ideale yakin viskoz akma saglanabilir.
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b)Elastik: Polimer zincirlerinin hareketleri tamamiyla kisitlanmistir. Mikro
diizeyde, polimer zincirleri arasindaki baglarin gerilmesi ve bag agilarmin deforme
olmasi beklenen hareketlerdir. Polimer cam gibi kirilgan 6zellik gdsterir ve mekanik
davranisi ideal elastik deformasyondur.

c¢)Kaucuksal Elastiklik: Cams1 Gegis Sicakligi ile erime sicakligi arasindaki
bolgede, yiiksek molekiil agirlikli amorf polimerlerde gozlenmektedir. Polimer
zincirleri belirli bir hareket Ozgiirliigline sahiplerdir; fakat bu hareket zincirler
arasindaki ¢capraz baglar nedeniyle kismen 6nlenmistir.

d)Vizkoelastiklik veya Elastoviskozluk: Polimerin zamana bagimh
deformasyonu  (viskoz) ile zamana bagimlililk  gdstermeyen  (elastik)
deformasyonlarmin birlikte olusumu sonucu ortaya ¢ikan mekanik davranis tiirtidiir.
Polimerde zamana bagimli deformasyon, polimer molekiillerinin denge konumundan

ayrilip yeni konumlar kazanmasiyla olmaktadir [22].

Mekanik Ozellikler

Polimerik malzemelerin mekanik 06zellikleri gerilme-uzama (stress-strain)
davranislart ile belirlenebilmektedir. Standart numuneler belirli bir ydnde
gerdirilerek, davraniglar1 kaydedilmektedir. Sekil 1.2.2.2.4.7°de degisik polimerik

maddelerin gerilme uzama egrileri verilmektedir [22].

1200
<4— Hyaf
= Sert Plastikler
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? Esnek Plastikler
= —— Hastomerler
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Birim Uzama (AL'L)
Sekil 1.2.2.2.4.7 Polimerik Malzemelerde Gerilme-Uzama Egrileri [22]
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Bu davranisa gore polimerik maddeler elyaf, sert plastikler, esnek plastikler ve
elastomerler olarak dort gruba ayrilabilir. Her grup igerisinde ¢ok miktarda polimer
yer almaktadir.

Polimerik malzemelerin gerilme-uzama egrilerini daha ayrmtili incelemek i¢in
camsi ge¢is sicakliginin istiinde sabit hizla ¢ekme deneyi yapilmis ve Sekil
[.2.2.2.4.8’deki grafik elde edilmistir. Grafikteki harflere gore polimerin

gosterebilecegi davranislar belirtilmistir [22].

Sekil 1.2.2.2.4.8 Polimerlerin Gerilme - Uzama Egrisinin Incelenmesi [22]

0O-A: Gerilme kuvveti (6) - uzama () egrisi diizgiin dogrudur. Bu davranis
elastik deformasyondur. Dogrunun egimi elastik moduliisii verir.

A-B: Gerilme kuvveti artisi, uzamanmn artmasma karsin azalmistir. B
noktasinda bu deger maksimuma ulagmistir. B noktasi polimerin akma noktasidir.

B-C: Polimerde boyun olusmasinin oldugu bélgedir. Plastik deformasyon ve
akma boyun iizerinden ¢ekme siirdilkce devam eder. Boyun olugsmasi C noktasinda
tamamlanir.

C-D: Gerilme kuvveti hemen hemen sabittir. Zincirler akma gosterir. Uzama
devam ettigi siirece zincirler ¢cekilme dogrultusunda yonlenirler. Bu tiir isleme soguk
cekme veya soguk akma denir. D noktasinda daha diizenli bir hal alir.

D-E: Soguk ¢ekmenin veya plastik akmanin bittigi ve deformasyon sertlesmesi
sonucu polimerde gerilim direncinin hizla artig1 bolgedir.

E: Bu noktada kopma meydana gelir [22].
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1.2.3 Kompozit Malzemeler

Sekil 1.2.3 Kompozit Malzemeler [23]

Istenen amag icin tek baslarina uygun olmayan farkli iki veya daha fazla
malzemeyi istenen ozellikleri saglayacak sekilde belirli sartlar ve oranlarda fiziksel
olarak, makro yapida bir araya getirilerek elde edilen malzemeye kompozit malzeme
denir.

Igyapilar1 ¢iplak gozle incelendiginde yapi bilesenlerinin secilip ayirt edilmesi
miimkiindiir. Yapilarinda birden fazla sayida fazm yer aldigi klasik alagimlar ise
makro Ol¢iide homojen olmalarina ragmen mikro 6l¢iide heterojen malzemelerdir.

Kompozit malzemelerde yapiy1 olusturan bilesenler birbiri i¢inde ¢ozlinmezler,
kimyasal olarak inert davranirlar. Ancak Ozellikle metalik sistemlerde diisiik
oranlarda bile olsa, bir miktar ¢oziinme bilesenler arasinda kompozit 6zelliklerini
etkileyebilen ara yiizey reaksiyonlar1 goriilebilir. Kompozit malzemelerde cekirdek
olarak kullanilan bir fiber malzeme bulunmakta, bu malzemenin c¢evresinde
hacimsel olarak ¢ogunlugu olusturan bir matris malzeme bulunmaktadir.

Bu iki malzeme grubundan, fiber malzeme kompozit malzemenin mukavemet
ve yik tasima Ozelligini, matris malzeme ise plastik deformasyona gegiste
olusabilecek catlak ilerlemelerini dnleyici rol oynamakta ve kompozit malzemenin
kopmasini geciktirmektedir. Matris olarak kullanilan malzemenin bir amaci da fiber
malzemeleri ylik altinda bir arada tutabilmek ve yiikii lifler arasinda homojen olarak
dagitmaktir. Boylece fiber malzemelerde plastik deformasyon gerceklestiginde

ortaya ¢ikacak catlak ilerlemesi olaymin 6niine gecilmis olur [24].
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1.2.3.1. Kompozit Malzeme Tiirleri

1.2.3.1.1. Polimer Kompozitler

Liflerle pekistirilmis polimer kompozitler endiistride c¢ok genis kullanma
alanina sahiptir. Pekistirici olarak cam, karbon kevlar ve boron lifleri kullanilir.
Polimer kompozitlerde kullanilan en ©Onemli baglayici malzeme polyester ve
epoksidir.

Pekistirici liflerin miktar1 arttikga kompozitin mukavemeti ylikselir. Polimer
kompozitlerin en onemli 6zellikleri yiiksek 6zgiil mukavemet (mukavemet/ 6zgiil
agirlik) ve 6zgil elastisite modiiliidiir. Dolayisiyla bu 6zelliklerden dolay1 diger
malzemelere iistiin durumundadirlar.

Ornegin yiiksek mukavemetli celiklerde 6zgiil mukavemetin 110 Nm / gr
olmasima karsin cam lifi — polyesterlerde 620 Nm/gr’dir. Diger taraftan karbon lifi
epokside 700 Nm/gr ve kevlar epokside 886 Nm/gr’dir. Diger taraftan karbon
liflerinin  0zgiil elastisite modiilii aliiminyumunkinin 5 kat1 kadardir. Bu
iistiinliiklerinden dolay1 polimer kompozitler ugak ve uzay endiistrisinde aliiminyum

alagimlarma tercih edilir [25].

Sekil 1.2.3.1.1 Uretiminde %50 Polimer Matrisli Kompozit Malzeme Kullanilan
Eurofighter Ucagi [26]

1.2.3.1.2. Metal Kompozitler (Metal Matrisli Kompozitler-MMC)

Bir metalik fazin bazi takviye malzemeleri ile eritme vakum emdirme, sicak
presleme ve diflizyon kaynagi gibi ileri teknikler uygulanarak MMC’ler elde
edilirler. MMC’ler daha ¢ok uzay ve havacilik alanlarinda, mesela uzay teleskopu,
platform tasiyici pargalar, uzay haberlesme cihazlarmin reflektdr ve destek parcalari

vs. yerlerde kullanilir [25].
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1.2.3.1.3. Seramik Kompozitler (Seramik Matrisli Kompozitler-CMC)

Bu amacla yapisal ve fonksiyonel nitelikli yiliksek teknoloji seramikleri
kullanilmaktadir. Baslicalar1 Al,Os, SiC, SisN4 B4C, CbN, TiC, TiB, TiN, AIN’ dr.
Bu bilesikler degisik yapilarda olup amaca gore bir ya da bir kagi beraber
kullanilarak CMC’ler elde edilir. Sandvi¢ zirhlar, ¢esitli askeri amacli pargalar imali

ile uzay araglar1 bu tirtinlerin baslica kullanim yerleridir [25].

1.2.3.2. Kompozit Malzemelerin Avantajlar1 ve Dezavantajlar

Kompozit malzemelerin bircok o6zelliklerinin metallerinkine gore c¢ok
farkliliklar gostermesinden dolayi, metal malzemelere gére 6nem kazanmislardir.
Kompozitlerin 6zgiil agirhiklarmin diisiik olusu hafif konstriiksiyonlarda kullanimda
biliylik bir avantaj saglamaktadir. Kompozit malzemelerin dezavantajli yanlarini
ortadan kaldirmaya yoOnelik teorik caligmalar yapilmakta olup, bu ¢alismalarin
olumlu sonuglanmas1 halinde kompozit malzemeler metalik malzemelerin yerini
alabilecektir.

Yiiksek Mukavemet: Kompozitlerin ¢ekme ve egilme mukavemeti birgok
metalik malzemeye gore ¢ok daha yiiksektir. Ayrica kaliplama 6zelliklerinden dolay1
kompozitlere istenen yonde ve bolgede gerekli mukavemet verilebilir. Boylece
malzemeden tasarruf yapilarak, daha hafif ve ucuz iirtinler elde edilir.

Kolay Sekillendirebilme: Biiyiik ve kompleks parcalar tek islemle bir parga
halinde kaliplanabilir. Bu da malzeme ve is¢ilikten kazang saglar.

Elektriksel Ozellikler: Uygun malzemelerin secilmesiyle ¢ok iistiin elektriksel
ozelliklere sahip kompozit iriinler elde edilebilir. Bugiin biiylik enerji nakil
hatlarinda kompozitler iyi bir iletken ve gerektiginde de baska bir yapida, iyi bir
yalitkan malzemesi olarak kullanilabilirler.

Korozyona ve Kimyasal Etkilere Karsi Mukavemet: Kompozitler, hava
etkilerinden, korozyondan ve c¢ogu kimyasal etkilerden zarar gormezler. Bu
ozellikleri nedeniyle kompozit malzemeler kimyevi madde tanklari, boru ve
aspiratorler, tekne ve diger deniz araclar1 yapiminda giivenle kullanilmaktadir.
Ozellikle korozyona karsi mukavemetli olmasi, endiistride birgok alanda avantaj

saglamaktadir.
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Isiya ve Atese Dayamkhhgi: Is1 iletim katsayisi diisik malzemelerden
olusabilen kompozitlerin 1siya dayanikliik oOzelligi, yiiksek 1s1 altinda
kullanilabilmesine olanak saglamaktadir. Baz1 6zel katki maddeleri ile kompozitlerin
1stya dayanimi arttirilabilir.

Kalic1 Renklendirme: Kompozit malzemeye, kaliplama esnasinda regineye
ilave edilen pigmentler sayesinde istenen renk verilebilir. Bu islem ek bir masraf ve
is¢ilik gerektirmez.

Titresim Soniimlendirme: Kompozit malzemelerde siineklik nedeniyle dogal
bir titresim soniimleme ve sok yutabilme 6zelligi vardir. Catlak yiirtimesi olay1 da
boylece minimize edilmis olmaktadir. Biitiin bu olumlu yanlarm disinda kompozit
malzemelerin uygun olmayan yanlar1 da su sekilde siralanabilir:

* Kompozit malzemelerdeki hava zerrecikleri malzemenin yorulma
ozelliklerini olumsuz etkilemektedir.

» Kompozit malzemeler degisik dogrultularda degisik mekanik ozellikler
gosterirler.

* Ayn1 kompozit malzeme i¢in ¢ekme, basma, kesme ve egilme mukavemet
degerleri farkliliklar gosterir.

* Kompozit malzemelerin delik delme, kesme tiirii operasyonlar1 liflerde
acilmaya neden oldugundan, bu tiir malzemelerde hassas imalattan s6z edilemez.

Goriildigi gibi kompozit malzemeler, bazi dezavantajlarina ragmen ¢elik ve
aliminyuma gore bir¢ok avantaja sahiptir. Bu 6zellikleri ile kompozitler otomobil
govde ve tamponlarindan deniz teknelerine, bina cephe ve panolarindan komple
banyo iinitelerine, ev esyalarindan tarim araglarma kadar bir¢ok sanayi kolunda
problemleri ¢oziimleyecek bir malzemedir [27].

1.2.4 Nanokompozitler

Sekil 1.2.4 Nanokompozit Uygulamalar1 [28]
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Nanokompozit fikri ilk defa 1950 yilinda ortaya atilmis, 1985 yilinda da
Toyota arastirma grubunun poliamid-kil karisimlar1 c¢aligmalariyla ilerlemeler
kaydetmistir. Grubun o zamanki hedefi, metalden daha hafif ve 1siya dayanikli
otomobil aksami malzemesi bulmakti. Giiniimiizde ise nanokompozitler polimer
sanayinin her kesiminden ilgi gormektedir. Tatbikat alanlari da otomotivden
paketlemeye, elektronik aksama, ev aletlerine ve aleve dayanikli her cesit iiriine
uzanmaktadir[29].

Nanoteknolojinin  6zii, molekiiler boyutta c¢alisarak, molekiiler yapis1
yenilenmis biiyilk yapilar elde etmektir. Malzemelerin nanometrik boyuttaki
ozellikleri, ayni1 malzemenin makro boyuttaki Ozelliklerine gore degisiklik
gostermektedir. Nano kompozitler, bir matris igerisinde nanometre biiyiikliiglinde
parcaciklarin dagilmasi ile olusan malzemelerdir. Bir tanecigin nano olarak
isimlendirilmesi i¢in en az bir boyutunun nanometre diizeyinde olmas1 gerekir. Nano
kompozitlerin malzemeye getirdigi iistiinliikler; modiilii arttirmasi, giiglendirmesi, 1s1
direncini arttirmasi, malzemeye gaz sizmasini engellemesi, yaniciliii azaltmasi

olarak siralanabilir [30].

1.2.4.1. Nanokompozitlerin Tarihsel Gelisimi ve Onemi

Polimerlerin biiyiik ticari 6neminden dolayr parcacik, fiber ve tabakali
inorganik katki ile kuvvetlendirilen polimer kompozitlerinin arastirilmasma biiytik
onem verilmektedir. Ozel olarak tabakali inorganik dolgular icerisinden talk ve mika
geleneksel olarak en ¢ok ilgiyi ¢ekmistir. Buna ragmen polimer/kil ve polimer
tabakali silikat nanokompozit malzeme konularinda meydana gelen son gelismeler
neredeyse tiim polimerler icerisinde bunlarin disperse edilme c¢abasini ortaya
cikarmastir.

Bu c¢aligmalarda genellikle inorganik dolgunun polimer icerisinde tamamen
dagilmasi ile polimerin en yiiksek performansina erigsmesi beklenmektedir. Uzun
zamandir polimerlerin uygun sekilde modifiye edilmis mineral ve sentetik killer ile
karigtirilabildigi bilinmesine ragmen polimer/kil nanokompozitleri tizerine ¢aligmalar
son zamanlarda biiyilkk ivme kazanmistir. Bu malzemenin gelisiminde iki Oncii
calisma c¢ok biiylik 6nem tasimaktadir. Toyota Ar-Ge’sinin yayimladigi naylon—6/

montmorillonit malzemesi ile ilgili raporudur.
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Burada ¢ok az bir inorganik katki ile malzemenin termal ve mekanik 6zellikleri
belirgin bir sekilde iyilestirilmistir. Ikincisi, Giannelis’in (1996) organik ¢oziicii
kullanmadan inorganik maddeyi, polimerin eriyigine karigtrma yOntemidir.
Endiistriyel gelisim vaat eden bu calismalar diger malzemeler {izerinde tabakali
inorganik dolgularm disperse edilmesine yonelik sayisiz yeni g¢aligmanin ilki
olmustur.

Nanokompozit yapisindan kaynaklanan bu iyilestirmeler, genellikle ¢cok genis
bir yelpazede polimer icin uygun goriilmektedir. Ayrica, bu yeni nano Olcekli
malzemelerle elde edilen bazi 6zellikler, 6rnegin; alev geciktiricilik 6zelligi ve
bariyer Ozelliklerinde etkin bir 1iyilestirme geleneksel dolgular ile elde

edilememektedir [31].

1.2.4.2. Nanokompozitlerin Ustiin Ozellikleri

*Metaller ve dolgu kompozitlerden daha parlaktir.

*Daha diistik maliyetle elde edilirler.

*Tasimada biiyiik yakit ve enerji kazanimi saglarlar.

*Yiiksek gerilme modiilii ve boyut stabilitesi gibi mekanik o6zellikler
gosterirler.

*Nanokompozit yapida su ve hidrokarbonlar, gaz gecirgenligi azalir.

*Termal stabiliteyi arttirir ve 1s1l bozulma sicakligini yiikseltir.

*Yanma dayanimi daha fazladir.

*Kimyasal etkenlere dayaniklilig1 yiiksektir.

*Elektrik iletkenlik daha fazladir.

*Konvansiyonel dolgulu polimerlerle kiyaslandiginda optik gecirgenlik

ozellikleri daha 1yidir [32].

1.2.4.3. Nanokompozitlerin Siniflandirilmasi

Matris yapisina gore, NC’ler {i¢ kategoride toplanabilir
- Polimerik Nanokompozitler (PNC)
- Seramik Nanokompozitler (CNC)
- Metalik Nanokompozitler (MNC)
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Nanopartikiilleri ise su sekilde siralayabiliriz:
- Katmanli
- Lifli
- Borusal
- Kiiresel
- Diger
[zometrik olmayan partikiillerden mekanik ve bariyer &zellikleri gelistirmek
icin Ozellikle katmanli olanlar, sertlik ve saglamlig1 gelistirmek icin ise lifli olanlar
tercih edilir. Optik, elektriksel iletkenlik vb. gibi 6zellikler i¢in de kiiresel ve diger
partikiiller kullanilabilir [33].

1.2.4.3.1. Seramik ve Metalik Nanokompozitler

Aliiminyum, magnezyum, titanyum, bakir ve siiper alasimlar sik¢a kullanilan
matris yapilardir. Takviye ¢esitli parcacik veya fiber (siirekli, silireksiz) seklinde
uygulanmaktadir. Strekli fiber olarak kullanilanlar SiC, aliimina ve karbon
seklindedir. Metal matrisli kompozitlerin baglica uygulama alanlar1 otomotiv ve
havacilik sanayi gosterilebilir. Metal matrisli kompozitlerin polimer matrisli
kompozitlere gore avantajlart ¢ok daha yiiksek sicakliklarda calisabilmesi, alev
almamas1 ve organik akigkanlara karsi korozyon ve erozyon dayaniminin daha
yiiksek olmasi sayilabilir.

Seramik matrisli kompozitler lizerinde ¢ok genis c¢alismalar yapilmasa da
seramik kompozitleri one ¢ikaran yiiksek sicaklik ve kritik gerilme uygulamalarmnin

yani sira kesici takim olarak sert metal alasimlarinin kesilmesinde kullanilirlar [33].

1.2.4.3.2. Polimerik Nanokompozitler

Polimerik nanokompozitler genelde % 1-3 oraninda nanopartikiil icermektedir
ve tek bilesen ve tek faz gibi davranan materyallerdir. PNC’ler saydamlik, diisiik
yogunluk, yanicilif1 azaltma, diisiik gecirgenlik, mekanik 6zelliklerinin gelisimi gibi
ozellikler igerir.

Ayrica polimer karisimlarinda, genel kompozitlerde ve kopiiklerde, katki
maddeleriyle kolaylikla modifikasyonlar1 yapilabilir ve diizenli polimerlerin yerini
alabilirler. Polimerik nanokompozitlerin siniflandirilmasinda ¢esitli metotlar
bulunmaktadir ve polimer matrise dagitilan partikiillerin nanometrik diizeyde boyut

sayisina gore su sekilde siniflandirilir:
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1. Tek boyut

Bu boyuttaki nanopatikiiller bir ya da birka¢ nanometre kalinligi ile yiizlerce ya
da binlerce nanometre uzunluk ve genislige sahip kagit seklinde maddelerdir ve bu
yilizden polimer katmanli kristal nanokompozitler olarak adlandirilirlar.

2. iki boyut

Bu nanopartikiillere lifler, nanotiipler ya da kil kristalleri, vb. 6rnek olarak
verilebilir. Polimerik nanokompozitler bir-duvarli ya da iki-duvarli karbon
nanotiipler igerirler ve bu konuda genis ¢aligmalar yapilmaktadir.

3. Uc¢ boyut

Genelde izo-boyutsal kiiresel partikiiller olarak gecerler. Sol-gel ve
polimerizasyon yontemleriyle direkt olarak yiizeylerinden elde edilirler [33].
Polimerik nanokompozit malzemeler geleneksel mikro ve makro kompozitlere oranla
nispeten yiiksek Ozellikler gosterirler. Bu 06zellikler, yiiksek elastiklik modiili,
yiiksek mukavemet, 1s1l kararlilik, diisik gaz gec¢irgenligi ve biyobozunur
polimerlerin kullanilmasi ile artan biyobozunurluk 6zellikleridir. Bunlarin yaninda,
bu malzemelerin cok iyi elektriksel Ozellikleri de saglanabilmektedir. Bu {istiin
ozellikleri nedeni ile polimerik nanokompozitler hem endiistriyel alanda hem de
akademik olarak olduk¢a dnemlidir. Giiniimiizde, polimer nanokompozitler iizerine
yapilan ¢aligmalar daha {istiin 6zelliklere sahip yeni malzemeler hazirlamak ve daha
kisa siirede, yiiksek verimle nanokompozitler elde etmek iizere iki temele ayrilabilir

[34].

Polimerik Nanokompozitlerin Uretimi ve Kullanim Alanlar

Polimer matrisli nanokompozit malzeme {iiretmek amaciyla cesitli liretim
yontemleri lizerinde c¢aligmalar siirdiiriilmektedir. Bunlar, eriyik harmanlama,
yerinde polimerizasyon ve diger tekniklerdir. Bu yontemlerden her biri, amaglanan
kompozit 6zelliklerine ve iiretim verimliligine uygun olarak tercih edilir

Bir¢ok arastirmaci tarafindan genellikle eriyik harmanlama, ekstriizyon ve
basinglt kaliplama ydntemlerinin birlesimi genel olarak tercih edilmektedir. Istenen
ozellikte polimer matrisli nanokompozit numune elde edebilmenin 6n kosulu
taneciklerin matris icerisinde diizenli dagilmis olmalaridir. Polimer matris nano

boyuttaki ¢esitli malzemeler ile takviye edilebilmektedir.
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Ornegin, dogal olarak tabakali yapida olan kilin polimer iginde dagitilabilmesi
nedeniyle ¢ok 1iyi katki malzemesi olabilecekleri anlagilmigtir; bdylece
kil/nanokompozitlerinin  hazirlanmasi,  karakterizasyonlar1 ve  &zelliklerinin
belirlenmesiyle ilgili ¢caligmalar baglamistir.

Polimerik kompozitler daha ¢ok elektronik elemanlar, otomotiv sanayi, ugak
sanayi alanlarmda kullanilmaktadir. Ornegin, elektronik elemanlarda kullanilan
polimerlerin yiiksek 1s1l iletkenlige sahip olmalar1 istenmektedir, bu yiizden 1sil
iletken olan polimerler {izerine ¢aligmalar yapilmaktadir.

Ornegin, nanokompozitler  giiniimiizde  otomobillerde  kullanilmaya
baslanmustir (dis sasi paneli, vs.). Cok diisiik dolgu maddesi igerikli malzemelerde
geleneksel talk dolgulu kompozitlere gore 10 kat daha hafif ve 10 kat daha
mukavemetli durumdadir. Bu 6nemli 6zellik bu malzemeleri otomotiv igin ¢ok

uygun kilmaktadir [34].

Sekil 1.2.4.3.2.1 Polimerik Nanokompozitlerin Cesitli Kullanim Alanlar1 [35]

Polimerik Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Nanokompozitler, saf polimerlerle karsilastirildiginda Onemli derecede
gelistirilmis mekanik, termal, optik ve fizikokimyasal 6zellikler sergilemektedirler.
IIk olarak Toyota arastrma gelistirme grubunun, poliamid-6 ve montmorillonit
kullanarak olusturdugu polimer nanokompozit malzemenin mekanik ve bariyer

ozelliklerinde ¢cok dnemli gelismeler saglanmustir.
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Genel mikro mekanik teoriler, kompozit malzemelerin esneklik katsayisi,
cekme dayanimi gibi efektif 6zelliklerini, matris ve taneciklerinin hacimsel oranlari,
taneciklerin sekil ve diizeni, matris-tanecik ara ylizii varsaymmlarini kullanarak elde
ederler.

Bu teoriler, kompozit malzemelerin 0Ozelliklerini katki taneciklerinin
boyutlarindan bagimsiz olarak tahmin etmektedirler. Takviye fazinin elastiklik, 1s1l
genlesme gibi fiziksel 6zellikleri kompozitin mekanik 6zelliklerini etkileyen en
onemli faktorlerden biridir. Ayrica ana yapi igerisindeki pargacik buytkligi de
kompozitin mukavemetini etkiler. Pargacik takviyeli kompozitler ana yapiya gore

oldukea yiiksek mukavemet 6zelligi gosterirler [34].

Polimerik Nanokompozitlerin Termal Ozellikleri

Bircok uygulamada, polimerik malzemenin farkli sicakliklarda ve uzun
zamanl kullanimda 6nemli oranda boyutunu degistirmemesi, yani 1s1l kararli olmasi
arzu edilmektedir. Dolayisiyla, nanokompozitlerin 6nemli avantajlarindan biri de
nanoboyutlu inorganik katki maddelerinin 1s1l kararliligini artirmasidir. Polimerlerin
1s1l iletkenliklerinin arttirilmasi1 amaciyla uygulanan degisik yOntemler vardir.
Bunlardan birisi, sekillenme esnasinda polimerlere 1s1l iletkenligi yiiksek olan
tanecik veya lifler katilmasidir. Bu tanecik katkilar1 sayesinde polimerin 1s1l
iletkenligi artmaktadir; fakat bazi durumlarda polimerin mekanik 06zelliklerinde

zayiflamalar meydana gelmektedir [34].

Polimerik Nanokompozitlerin Elektrik Ozellikleri

Iletken polimer kavrami; kendi orgiisii igindeki elektronlarla yeterli diizeyde
elektrik iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir. Bu bir elektronik iletkenliktir.
Ancak iletkenligin metaller seviyesinde olmamasi, hem konjugasyonun yiiksek
diizeyde iletkenlige yeterli olmadigini hem de polimerlerin yari-iletken smifina dahil
oldugunu gostermektedir.

Iletken polimerlerin 6zelliklerini iyilestirmek icin, baslica kimyasal ve
elektrokimyasal yontemlerle; kopolimer, kompozit veya blendler hazirlanarak iletken
polimerler gelistirilmektedir. Bir baska ifadeyle, liretim esnasinda yapilan cesitli
islemlerle, polimerik nanokompozitler, elektriksel 6zellikleri 1yi malzemeler olarak

uretilebilmektedir.
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Ornegin, epoksi matrise sahip bir polimerik nanokompozit malzemede,
katyonik ve anyonik katalitik kiirlestiricilerin kiirlesme prosesi sirasinda, Lewis asit
ya da bazm kiirlesmesiyle re¢inenin homopolimerizasyonu baslar.

Bu tip kiirlestiriciler yardimiyla malzemenin elektriksel ve fiziksel 6zellikleri
iyilestirilir. Iletken polimerlerin kullanim alanlarmndan birisi de, giines 1s1Zindan
elektrik enerjisi lreten yar1 iletken devre elemanlar: olan fotovoltaik hiicrelerdir.
Ayrica, iletken polimerlerin yaygin olarak kullanildigi alanlar; sarj olabilen pil
yapimi, elektronik alet (transistor, kapasitor, sensor) yapimi, iyon secici elektrot
yapimi, korozyon dnleme, biyokimyasal analizler, foto elektrokimyasal hiicreler ve

elektroreolojik ¢calismalardir [34].
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BOLUM II

POLIMER NANOKOMPOZIT UZERINE YAPILAN LIiTERATUR
CALISMALARI

1) Jisheng Ma, Zongneng Qi, Youliang Hu 2000 yilinda PP/kil (MMT)
nanokompozitlerin sentezi ve karakterizasyonu iizerine bir c¢aligma yapmuislardir.
PP/kil nanokompozitlerini sentezleyerek yapmis olduklar1 bu ¢alismada X-iginlar1 ve
TEM sonuglarina dayanarak PP/kil nanokompozitinin ig¢indeki kilin nanometrik
boyutta ayristigini ve dagilimin PP matrisi i¢inde esit oranda oldugunu

belirtmiglerdir. Asagidaki sekilde X-1ginlar1 ve TEM ¢aligmasi sonuglar1 verilmistir.

YOGUNLUK
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Sekil I1.1 PP/Kil Nanokompozitin X-Isinlar1 Egrisi ve TEM Fotografi [36]

Sekil 11.2°de PP/kil ve saf PP’in TGA sonuglari incelendiginde; PP/kil
nanokompozitin saf PP ile 1s1l ¢6ziilme sicakligi karsilastirilirsa, nanokompozitin 1s1l
kararliliginin, saf PP’den yiiksek ¢iktigi anlasilmaktadir. Dolayisiyla nanokompozit
icerisindeki kilin 1s1l kararliliga etkisinin dneminin biiyiik oldugu sonucu ortaya

¢ikmaktadir.
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Sekil I1.2 PP ve PP/Kil Nanokompozitin TGA Sonugclar1 [36]

Ayrica sekilde maksimum agirlik kaybini PP, 416°C°de; PP/MMT3 444°C’de,
PP/MMT4 460°C’de verdigi goriilmekte. Dolayisiyla kil oranlar1 degisen
nanokompozitlerin farkl sicakliklarda agirliklarinda kayip oldugu gézlemislerdir.

Kilin miktarinin artmasiyla degisen HDT degerleri Tablo 11.1°de verilmistir.
Iginde kil olan nanokompozitin HDT degerleri yiiksektir. T, degerinin de kil oranmin

artmastyla artig gostermistir [36].

Tablo I1.1 PP/Kil Nanokompozitinin Isisal Degerleri [36]

T, HDT

NUMUNELER ~40°C 20°C 80°C 120°C (°C) (°C)
PP 1.42 0.38 0.21 0.12 6.2 110
PP/MMT1 (2.5 wt %) 2.08 0.76 0.36 0.24 12.1 138
PP/MMT2 (4.6 wt %) 2.22 0.82 0.46 0.28 9.0 144
PP/MMTS3 (8.1 wt %) 2.43 0.98 0.54 0.36 8.0 151

2) Dezhen Wu, Xiaodong Wang, Yongzhi Song, Riguang Jin 2003 yilinda
yapmis olduklar1 ¢aligmada Polivinilkloriir nanokompozitleri ve nanometrik CaCOs
partikiillerinin klorlanmig PE’nin mekanik 6zelliklerine, morfolojisine ve reolojisine
etkisini incelemiglerdir. Sekil I1.3°’de PVC/nano-CaCOs; kompozitinine CPE

eklenmemis ve eklenmis halinin ¢ekme direnci ve % uzama davraniglar1 verilmistir.
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Halinin Cekme Direnci ve Kirilma Uzamasi [37]
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Sekil 11.4 CPE Eklenmemis ve Eklenmis PVC/CaCO3; Nanokompozitinin Young
Modiilii [37]

PVC/CPE/CaCOs nanokompozitinin ¢ekme direnci ve young modiilii, saf
PVC’den daha diisiiktiir. Baglangictaki CPE, esnek olarak nitelendirilebilen yumusak
kompozit polimerdir. =~ PVC/CPE/CaCO; nanokompozitlerinin ¢ekme direnci
disiiktiir. Bu da ¢ekme direncinin zayif oldugunu gosterir. CPE, PVC ile kolayca
karstirilabilir. Boylece mekanik Ozellikleri biraz artmustir. Ayni sekilde, nano-
CaCOs igeren karisimim kirilma uzamasi ve young modiilii degerleri ytikseldigi i¢in

mekanik 6zelliklerinin artig1 sdylenebilir.
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Sonug olarak, kirilma uzamasi ve young modiilii yiikkselmistir. TEM cihazinda
PVC matrisi igerisinde bulunan nano-CaCOs partikiilleri esit oranda dagilmistir ve
bir kisim partikiillerin y1gilmis halde oldugu gézlenmistir. Cok biiyiik kirilma enerjisi
gecirdigi icin PVC tlizerindeki nano-CaCOjs partikiilleri kabarciklar olusturmus halde

gozlenmistir.
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Sekil I1.6 PVC/Nano-CaCO; Nanokompozitinine CPE Eklenmemis ve Eklenmis
Halinin Izod Darbe Mukavemeti [37]

Centikli izod darbe mukavemetinin etkisi CPE’nin eklenmesiyle daha belirgin
hal almistir. CPE etkisiyle PVC/CPE/ CaCOs; nanokompozitleri Izod Darbe
Mukavemeti  Sekil II.6’daki  gOrliinimiini  kazanmistir. PVC/CaCO; ile
PVC/CPE/CaCO; nanokompozitlerinin Izod Darbe Mukavemeti karsilastirilirsa,
PVC/CPE/CaCO; nanokompozitlerinin etkisinin daha fazla oldugu goriilmektedir.
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Fazla CPE igerenin darbe mukavemeti fazla olur. Bu da CPE’nin
nanokompozit ilizerinde onemli etkisi oldugunu gosterir. CPE, PVC i¢in 1yi bir
modifiyedir. CPE igeren PVC’nin agirhgr %15 ‘e ulastiginda sertlesme etkisi
yapabilir. PVC/ CPE/ nano-CaCO; nanokompozitleri tipik sertlesmis kauguk
plastikler mekanizmasi i¢in yapilmistir [37].

3) Wang Wenyi, Zeng Xiaofei, Wang Guoquan, Chen Jianfeng 2005 yilinda
yapmis olduklar1 ¢alismada Organo-Montmorillonite nanokompozitler ile takviyeli
PP’nin 6zellikleri ve hazirlanmasini incelemislerdir.

PP esasli nanokompozitler ¢ift vidali extruder sayesinde eriyik karisim
eklenmesiyle hazirlandi. Polar olmayan PP makromolekiilii ara tabakaya eklenebilir
haldedir. Nanokompozitin mekanik 6zelliklerinde artis gozlenir. Sekil 11.7. ve Sekil

I1.8. ‘de nanokompozitlerin yapis1 TEM cihazinda goriilmiistiir.

| 50nm |
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A

Sekil I1.7 Organo-Montmorillonite nanokompozitinin TEM goriintiisii (Oran: 2/100)
[38]
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Sekil I1.9 Saf PP ve Nanokompozitlerin Darbe Direncinin Mekanik Ozellikleri [38]

Sekil 11.9°da goriilen nanokompozitin darbe mukavemetinin  egrisi
goriilmektedir. Egride Org-MMT eklenmis haldedir. Org-MMT; 0’dan 3,5 phr
degerine kadar eklendiginde, nanokompozitin darbe oOzelliklerinde artis oldugu
goziikmektedir. Org-MMT; 3,5 phr’den fazla eklendiginde, darbe 6zelliklerinde

azalma gozlenmistir. Org-MMT; 2 phr iken darbe mukavemeti maksimumdur.
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EGILME MODULU ( MPa)

Sekil I1.10 Saf PP ve Nanokompozitlerin Egilme Modiiliiniin Mekanik
Ozellikleri [38]

Sekil II.10’da  goriilen nanokompozitin egilme modiiliiniin  egrisi
goriilmektedir. Egri Org-MMT eklenmesiyle olusturulmustur. Eklenen Org-MMT ile
egilme modiilii yiikselmistir. Saf PP ‘nin egilme modiilii 102,3 MPa’dir. Org- MMT
once 1 phr degerinde eklendiginde egilme modiili 116,1 MPa’dir. Org-MMT phr
degeri fazlalagtirarak eklendiginde, egilme modiilii 125,2 MPa’dir. Genellikle,
matriks elastomer yardimiyla sertlesir. Sistemin egilme modiilii azalmistir ve bu
onlenemez problemdir. Matriks icinde belirgin sekilde dayaniklilik ve rijitlik
yiikselmistir.

Sekil I1.11 Saf PP ve Nanokompozitlerin Gerilme-Uzama Iliskisi [38]

Sekil II.11°de Org-MMT ‘nin eklenmesiyle, hibridin kirilma uzamasi orani

onemli Olciide yiikselmistir. Cekme-akma direnci de§ismemistir.
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Tablo I1.2 Saf PP ve Nanokompozitin Cekme Ozellikleri [38]

Cekme direnci  Kmilmauzamas  Cekme - akma
Oram o) direnci{M[Pa)

- . P A
Numuneier (MFPa)

154 =097 434 = 22 221 =030
242 +1.03 732 *+ 32 227+ 032
25.0+1.33 827 + 31 216 =027
254139 778 =30 224 =029
245 = 1.26 73l =24 225 =044

Org-MMT nin eklenmesiyle, nanokompozitin ¢ekme direnci yiikselmistir. PP/
Kil hibridlerinin 1s1l kararliligt TGA cihaziyla analiz edilmistir. Isil kararliligi
yiikkselmistir. Kompozitin kristallik 6zellikleri DSC’ de test edilmistir. Kristallik
azalmigtir; ama kristallik hizi artmustir. Boylece eriyik karisim katilarak PP/kil

nanokompoziti tiretilmistir [38].

4) Weitao Wan, Demei Yu, Yunchuan Xie, Xiusheng Guo, Wandi Zhou, Jiping
Cao 2005 yilinda yapmis olduklari calismada PP/CaCO; nanokompozitlerinin
kristalizasyon davranisi ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesinde nanopartikiil
boyutunun etkisini incelemislerdir.

CaCOs molekiilii CA-1 ve CA-2 modifiye edilerek, eriyik karisim yardimiyla
hazirlanmistir. TEM c¢alismalarinda PP matrisindeki nanopartikiillerde CA-2’nin

dagilim1 CA-1’den daha iyidir.

P

\,

Sekil I1.12 PP/CaCO3; Nanokompozitlerinin TEM Goriintiileri a) Az Biiyiitiilmiis ve
b) Cok Biiylitiilmiis Hali [39]
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DSC calismalar1 PPC-2’nin baslangigtaki kristalizasyon sicakligi yaklagik

3°C’den azdir. CaCOs nanopartikiilleri karakterizasyon yontemini etkilemektedir. Bu

da kristalligi engellemektedir.

Bu nedenle,

onemli derecede farkliliklar

goriilmemektedir. PPC-2; PPC-1 ve saf PP ‘den daha kiiciik sferulit yap1 gdsterir

PPC-1
PP

T T T T
40 60 0 100 120

T T T T
140 160 180 200

SICAKLIK (°C )
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100 120 140 150 180
SICAKLIK (°C)

Sekil I1.13 PP ve PP/CaCO; Nanokompozitlerinin DSC Egrileri [39]
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Sekil 11.14 Saf PP ve PP/CaCO; Nanokompozitlerinin Mekanik Ozellikleri [39]



Saf PP ile PP/CaCO; nanokompozitlerinin mekanik 6zellikleri kiyaslandiginda
timii iyilestirebilir. PPC-2’nin darbe mukavemeti, ¢ekme direnci ve gerilimi
yiikselmistir. PP matrisinde CaCO; nanokompozitleri sertlestirme ve giiglendirme
etkisine sahiptir.

Sekil 11.13’de PPC-2’nin darbe mukavemeti, ¢ekme direnci ve gerilimi PPC-
I’den  yiiksektir. CA-2 katkiih  CaCOs nanopartikiilleri ~ PP/CaCOs3
nanokompozitlerinin sertlestirilmesiyle iyilestirilebilir etkiye sahiptir. Sekil I1.15 ve

I1.16’da daha fazla bilgiye ulasilabilir.

Sekil I1.15 PPC-1’in Darbe- Kirilma Yiizeyinin SEM Fotograflar1 a) x500 Biiyiitme
ve b) x1000 Biiyiitme [39]

Sekil II.15a’da 100nm boyutunun altinda olan nanopartikiiller esit oranda PP
matrisinde dagilmistir. Nanokompozitin mikro yapisi faz ayrigmasini gergeklestirir.
Sekil II.15a’da stres - konsantrasyon bolgeleri kirillan yilizeylerde agikga goriiliir.

Nanokompozitlerin sertlesmesinde azalmaya sebep olur.

Sekil I1.16 PPC-2’nin Darbe-Kirilma Yiizeyinin SEM Fotograflar1 a) x500 Biiyiitme
ve b) x1000 Biiyiitme [39]
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Sekil II.15a ile Sekil Il.16a karsilastirildiginda CaCOs;, kirillan yiizeyde
neredeyse kalmamistir ve stres-konsantrasyon bdlgeleri incelenmistir. Ayrica,
arastirilan mikrogoriintiiniin ad1 ‘drawing silk’ oldugu belirtilmistir.

PPC-2’de PP ve nanopartikiil arasindaki araylizey etkilesimi de 1yidir. PP esash
nanokompozitin sertligi direkt olarak sferilutlerin kiigiik boyutlu olmasi ve B-faz
kristal olusturmasiyla alakahdir. Kiigiik sferilut boyutlu olan yiiklenen darbe
enerjisini absorblar. PP’nin B-faz kristal yapisi, a-faz kristal yapidan daha biiyiiktiir.

Mekanik 6zellik sonuglarina gore, PPC-2 sertligi PPC-1’den daha iyidir. XRD
analizde CA-2 ile modifiye edilmis CaCOj; nanopartikiilleri sinerjik etki gosterirler
ve zayif sferulit morfolojiye sahiptir. Mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesiyle B- faz

kristal yap1 gostermesine sebep olurlar [39].

5) M. Ogzgiir Seydibeyoglu, F. Seniha Giiner 2009 yilinda yapmis oldugu
calismada Poliiiretan-hektorit nanokompozitlerinin hazirlanmasi ve karakterizasyonu
ile ilgili arastirmalar yapmustir.

Calismadan elde edilen en Onemli sonuglardan biri poliiiretan-hektorit
nanokompozitlerinin,  hektoritin  saflastirilmadan ve modifiye edilmeden
hazirlanabilmesidir. Bir diger 6nemli sonugta, bir¢ok polimer-kil calismasinin aksine
%10 ve %15 gibi kil oraniin yiiksek oldugu kompozitlerde de delamine yapmin elde
edilmesidir. X-ray, SEM ve TEM analizleri ile kilin delamine sekilde polimer

yapisina katildig1 gosterilmistir.
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Sekil 11.17 Kil ve Nanokompozitlerin X-Ism1 Desenleri [40]
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. v

Sekil I1.18 PUH7’ nin SEM Goriintiisii ve PUH7 nin TEM Goriintiisii [40]

Kil tabakalarinin poliiiretanda dagilmasi ile ilgili bilgi X-iginlar1 analizi
yontemiyle elde edilmistir.

Sekil 11.17°de gosterilen X-1sinlar1 desenlerinde 5.6°’de kil piki gorilmiistiir.
Tim kil konsantrasyonlarinda kil pikinin polimer-kil kompozitlerinde goriilmemesi
kil tabakalarmin polimerde tamamen dagildigmin bir gostergesi olarak
yorumlanabilir. Kirmim elde edilebilmesi i¢in gerekli olan kristal yapi, kil
tabakalarmin polimer icerisinde dagilmasiyla bozulmustur. Bu sonuglardan delamine
nanokompozitler elde edildigi sonucuna varilabilir. Bu sonuglar SEM ve TEM
calismalariyla desteklenmistir.

Agirlikca % 7 hektorit iceren SEM fotografi ve TEM fotografi Sekil 11.18.’de
goriilmektedir. SEM fotografinda kil taneciklerinin goriilmemesi ve TEM
fotografinda kil tabakalarmin daginik yapisi, hazirlanan kompozitin tamamen
delamine yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Tiim konsantrasyonlar i¢in benzer
sonuglar elde edilmistir.

Herhangi bir organik yiizey aktifiyle modifiye edilmeden, hektoritin
poliiiretanda dagilarak delamine yapili nanokompozit hazirlanabilmesinde iki
etmenin ¢ok Onemli oldugu disiiniilmektedir. Poliliretan-hektorit nanokompozit
hazirlanabilmesinde birinci 6nemli etken, hektoritin DMF ile sisebilme 0zelliginde
olmasidir. Tkinci 6nemli etmen ise poliiiretanin, poliolefinlerin aksine hidrofilik

olmasidur.
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DPoliiiretan hektorit nanokompozitlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu
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Sekil I1.19 PU ve Nanokompozitlerinin TGA Sonuglar1 [40]

Yapilan TGA c¢alismasinda, 300-600°C arasindaki sicakliklarda poliiiretan
nanokompozitlerinin katkisiz poliliretana gore kalan nihai kiitle miktari, artan kil

miktari ile artmaktadir

Tablo I1.3 Cekme Mukavemeti Sonuglari [40]

Numune Cekme Mukavemeti (MPa)

PU 508.642
PUHI1 557.971
PUH3 727.273
PUHS 884.058
PUH7 108.586
PUHI10 013.636
PUHI15 667.098

Hektorit katkili ve katkisiz malzemelerin ¢ekme mukavemeti test sonuglari
Tablo 11.3°’de verilmistir. Bu sonuglara gore en iyl mukavemete %7 kil igeren
nanokompozitin sahip oldugu goriiliir. Saf politiretanla karsilastirildiginda % 7
katkili kompozitte mukavemet yaklagik %113.5 artmistir. Bunun nedeni poliiiretan

ile hektoritin olusturdugu giiclii hidrojen baglaridir.
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Mekanik degerlerin artig gostermesi poliiiretan malzemesinin kullanim
sahasmin arttirilmasma neden olacaktir. %7’den sonra kilin kompozitteki orani
artmasma ragmen mukavemet degerleri diismektedir. Bunun da sebebi killerin
yogunlagmasi ve polimerin yapisini1 bozmasidan kaynaklanmaktadir.

Basarili delamine polimer-kil nanokompozit yapisi elde edilmesiyle polimerin
mekanik mukavemeti artmis, 1s1l Ozellikleri gelismistir. %3 kil eklenmesiyle
polimerin mukavemeti %43, %7 kil eklenmesiyle ise %113 artmustir.

En yiiksek mukavemet degerine sahip nanokompozitin % 7 hektorit igeren
PUH?7 oldugu belirlenmistir. Bu calismanin sonuclar1 endiistriyel lriinlerin tiretimi
icin kullanildigimmda hem iriin o6zellikleri hem de Tirkiye’nin kaynaklarmin

kullanilmas1 bakimindan biiylik kazanglar saglanacaktir [40].

6) Seung Hwan Lee, EunNaRi Cho, Jaec Ryoun Youn 2006 yilinda yapmis
olduklar1 calismada uzama ve kayma akisinda eriyik karisimi yardimiyla PP/tabakali
silikat nanokompozitlerin reolojik davranislarinin hazirlanmasimni incelemislerdir.

Ayrilmis olan eriyikk nanokompozitlerinin islenebilirligi, reolojisi ve
morfolojisinin arastirilmasi icin PP-g-MAH uyumlastirict kullanilarak PP/tabakali
silikat nanokompozitleri hazirland.

Reolojik 6zelliklerine bakildiginda saglam oldugu ve kayma viskozitesine
sahip oldugu goriildii. Uyumlastirict kullanilarak olusturulan eriyik reoloji, diisiik
kayma orani ve akisi ile organik kil dagiliminin 3 boyutlu durumunu mikroyapida
gosterdiler. Yiiksek kayma oranlari, kirilmalar ve materyaller egilme davranisi
gostermistir. PP/tabakali silikat nanokompozitler, tistiin katilasma davranisi
gosterirler ve eriyik islenebilirligi yiikselmistir. Katilagsmayla tabakali silikat ve PP
matrisinde molekiillerin ve uyumlastirmanin iyi dagilimi saglanmistir. Molekiil arasi
bag PP reginesinde polimer zincirinin hareketini sinirlandirabilir. Eriyik akisi ve

viskoziteyi etkiler.

49



Te+5

—— 003

o oA
- 03
—_ ey - 05
— - — 10

Te+5

Tet+d

VISKOQZITE { Pas)

1e+3 r " .
001 04 1 10 100
Zaman {s)

Sekil I1.20 Saf PP Eriyiginin Viskozite-Zaman Grafigi [41]

Uzama viskozitesi dogrusal olarak yiikselir ve sabit duruma ulasamaz.

Gerilme-sertlesme olmamastir.
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Sekil I1.21 Degisik Gerilme-Uzama Oranlarinda Eriyik Halde Uyumlastirilmayan
Nanokompozitin Viskozite-Zaman Grafigi [41]

Uyumlagtirilmayan kompozitin siireksiz uzama viskozitesidir. Saf polimer

matrisi, uyumlastirilmayan siradan kompozitin gerilme- sertlesme davranigidir.
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Sekil I1.22 Farkli Uzama Gerilimi Oraninda Uyumlastirici Eriyik Nanokompozitleri
[41]

Uyumlastirilan kompozitin lineer olmayan viskozitesidir. Uzama viskozite
egrisi ilk basta basittir ve lineer viskozite goriiliir. Deformasyondan sonra, egri egim
verir ve hizlanarak yiikselir. Uyumlastirilan kompozitin gerilme-sertlesme davranisi
farkli uzama oranlarindaki davranig1 gosterir. Akis icerisinde PP matrisi ve organokil
partikiilleri ile etkileserek yiikselir.

Lineer PP’nin uzama viskozitesi gerilme-sertlesme davranisi gosterememistir.
3 boyutlu yapr iretildigi sirada karisim eriyikti, eriyik iginde engeller olmustur ve
oran azalmistir.

Genel olarak, daha fazla ag zincire eklendi. Bu da yiiksek gerilme-sertlesme
davranis1 demektir. Uyumlastirilan nanokompozitin viskozitesinin gerilme-sertlesme

davranis1 azalmistir. Gerilme-sertlesme davranisi islenebilirlikle alakalidir [41].

7) M. L. Lopez-Quintanilla, S. Sanchez-Valdés, L. F. Ramos de Valle, F. J.
Medellin-Rodriguez 2005 yilinda  yapmis  olduklar1  calismada  PP/kil
nanokompozitlerin kil dagiliminin  uyumlastiricilarin  {izerindeki  etkisini
incelemislerdir.

Modifiye PP nanokompozitleri elde edilmistir ve 3 farkl kil kullanilmistir. PP-
g-GMA ve PP-g-MA, PP-g-AA gore daha 1yi uyum saglanmistir.
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Tablo I1.4 Mekanik Ozellik Tablosu [42]

) CEKMEMUKAVEMETI KIRILMAUZAMASI 1ZOD DARBE MUKAVEMETI
NUMUNELER MODULLER { MPa) (MPA) (%) (3 m)
PP 1182 = 28 32+07 85 120 £ 0.3
PP/PP-g-MA 1190 = 19 30+1.0 90 13205
PP/PP-g-GMA 1188 = 37 32+05 85 125+ 0.8
PP/PP-g-AA 1197 = 31 3107 85 132+03
PP/PP-g-MA4Na+ 1259 = 42 3204 35 116 £ 0.2
PP/PP-g-MA2, 204 1523 = 15 35+03 70 189+ 03
PP/PP-g-MA4, 20A 1630 = 21 38+ 09 65 18.6 = 0.5
PP/PP-g-MAG, 204 1650 = 35 39+07 65 17.5 = 0.8
PP/PP-g-MA4, 30B 1395 = 32 34+05 55 121+03
PP/PP-g-GMA4, Na+ 1308 = 39 3209 45 12.9 * 0.8
PP/PP-g-GMA 2, 20A 1519 + 24 M 05 70 185+ 0.2
PP/PP-g-GMA 4, 20A 1602 = 41 36 =06 60 17.7 * 04
PP/PP-g-GMA 6, 20A 1629 = 19 3807 55 16.8 = 0.7
PP/PP-g-GMA4, 30B 1351 = 22 33+02 55 132+ 05
PP/PP-g-AA 2, 20A 1289 = 20 3104 55 153+ 0.3
PP/PP-g-AA 4, 20A 1400 + 25 33+ 04 50 149 + 0.7
PP/PP-g-AA 6, 20A 1425 + 33 M =07 50 135+ 05

Uyumlastirici, nanokiller ve uygulama yontemi mekanik o6zellikler hakkinda
bilgi verir. Young modiiliiniin deger1 %2-6 kil igerigi ile yiikselir.

Mekanik performansa kil etki eder. Poliolefinin natiirel halinin 6nemi ve kilin
tyilestirilmesi yontemi mekanik performansta farklilik olusturabilir. MA ve GMA
her ikiside, AA’dan daha polardir. MA ve GMA iy1 uyumlastirici etki gosterir.

Kirilma uzamas: degerleri genellikle polimerlerin kullanim stiresini diisiiriir ve
nanokompozitin uzamasmdaki azalmayi1 gosterir ve bu davramis geneldir. Kil,
deformasyon kapasitesini olumsuz etkiler. PP ‘ye kil eklenmesiyle ¢ekme modiilii ve
cekme mukavemetini iyilestirilir; fakat kirilma uzamasinda mutlaka ikili ajanlar
kullanilir.

Centikli I1zod Darbe Mukavemeti degerleri genellikle nanokompozitin darbe
mukavemetini de yiikseltir. Darbe direncinde yiiksek degerler goriiliir. Darbe
direncinde kilin etkisi vardir.

Nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinin analizinde uyumlastiric1 ajanlarin
etkisi goriilir. GMA ve MA, AA’dan ¢ok uyumlastirict etki gdsterir. Ciinkli farkl
polarlik sahip olduklarindan iyi mekanik performans young modiiliinde ve darbe
mukavemetinde kendini gdsterir.

Organokilin  direkt vulkanizasyonunda soyulma olusmustur. Mekanik
ozellikleri yoniinden iyi uyusma gostermistir; fakat kil tabakalar1 soyulmustur. MA
ve GMA numunelerinde tek tabaka halinde yayilir.

MA ve GMA nanokompozitlerinde yiliksek derecedeki catlak yap1 goriiliir ve
AA’ya gore tabaka halinde soyulan yapiya sahiptir. Soyulma gergeklestigi icin PP-g-
MA, PP-g-GMA ‘ya tercih edilir. Sekil 11.23°deki fotografta da PP-g-MA ve PP-g-

GMA kullanilmistir ve zay1f istiflenmis tabaka yapisi ince ince ayrilmistir.
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200 nm

Sekil I1.23 PP Nanokompozitlerinin TEM Goriintiileri
a) PP/ PP-g-MA, b) PP/PP —g- GMA, c)PP/PP-g-AA [42]

PP matrisi igerisindeki kil birlesimi 1s1] kararliligr arttirmistir. Kil dagilimi ve
araylizey adhezyonu, matriks modifikasyonuna etki etmistir. Kil modifikasyonu ve
yonteminin ikisinde de kil tabakalarinin nanometrik ve homojen dagilimi
saglanmistir. Polar grublarm saflig1 ve reaktifligi, 1y1 arayiizey adhezyonu ve sonraki
mekanik performans: hakkinda bilgi verir. Bir sefer karistirmada pul pul dokiilme

gosterirken, iki defa karigtirmada iy1 dagilim gosterdigi goriiliir [42].

8) Wei-Zhi Wang, Tianxi Liu 2007 yilinda yapmis olduklar ¢alismada Stren-
butadien kaucugu ve silika nanopartikiilleri ile PP kompozitlerinin sinerjitik olarak
takviyelendirilmesinin mekanik 6zellikleri ve morfolojisini incelemislerdir.

PP icindeki SiO, ve SBR nanopartikiillerinin sinerjitik olarak birlesmesi
matriksin mekanik 6zelliklerini 6zellikle ¢entikli Izod Darbe Mukavemetini 6nemli

olgtide gelistirerek etkilemistir. Nanopartikiilliin dagilimi darbeyi artirir.
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Tablo I1.5 Polimer Nanokompozitin Mekanik Ozellikleri [43]

RARISIV AGIRLIG (3 CEXME DIRENCI KIRILMAUZAMASI MODULLER DARBE MUKAVEMETL
NUMUNELER FP Si0- SBR (MPa) (%) OPa) (ET'm%)
PP /5i0,/SBR 80 5 7 388 84 841 103
PP/Si0, 0 5 0 40 40 1005 78
PP/SBR 0 0 7 341 324 820 6.0
PP 100 0 0 340 28 812 30

X- smnlar1 verileri PP/SBR/Si0, nanokompozitin darbe mukavemetinin

olusumu i¢in B-tipi kristal yap1 rol oynar.
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Sekil 11.24 WAXD Degerleri [43]
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Sekil I1.25 DSC Egrisi [43]
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PP/SBR, PP/SiO, ve PP/SBR/SiO, nanokompozitleri i¢in DSC egrilerinin
sicakliklart 100-200°C {izerinden baglar. Nanopartikiillerin eklenmesiyle PP
kristalligi bozulmustur. PP/SBR/SiO, nanokompozitleri kristallige etkisi coktur.
PP’de SiO, ve SBR nanopartikiillerinin birlesimi, matris icerisinde dagilarak
tyilestirilmistir. PP kristalligi miikemmeldir.

SEM cihazinda kompozitlerin kirilma yiizeyinde gosterdigi PP/SBR/SiO,
kompozitinde SiO, ve SBR nanopartikiillerinin dagilimi homojendir. Isisal analiz
sonuglart PP/SBR/S10, nanokompozit yontemi, PP/SiO, ve PP/SBR’nin 1sisal
kararligindan yiiksektir [43].

Tablo I1.6 TGA Verileri [43]

KARISIM AGIRLIGI (8} CERME MUKAVEMETE KIRILMA UZAMNASI MODULLER DARBE MUKAVEIMETI
P AN

NUMUNELER PP 50, SER (\Pa) (*%) (Pa) (I'm?)
PP /Si0./SBR 80 5 7 388 84 841 103
P /Si0. 0 5 0 440 40 CM0s 738
PP /SBR &0 0 7 341 324 220 610
PP 100 0 0 340 28 812 340

9) Xu Wang, Ke-Jie Xu, Xiang-Bin Xu, Soo-Jin Park, Seok Kim 2008 yilinda
yapmis olduklar1 calismada yiliksek nano-CaCO; iceren nano-CaCO,/EPDM/PP
polimerinin partikiil dagilim1 ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir.

Yiiksek nano-CaCO; iceren nano-CaCO;/EPDM/PP kompozitleri 2 defa
karistirilmigtir.  Darbe mukavemeti, faz morfolojisi ve arayilizey gerilimi
arastirilmistr.  TEM  verilerinde, EPDM’den PP matrisine ilk nano-CaCO;
partikiilleri tasimmmakta oldugu goriilmektedir ve sonra PP’den EPDM ‘ye 2. defa

karistirildiginda azalan karisimla faz dagilmistir.
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Sekil I1.26 Nano-CaCO;/EPDM/PP’nin Faz Yapilarinin TEM Goriintiileri [44]

A

Iki defa karisim yapilmis nano-CaCO3;/EPDM/PP kompozitlerin Sekil 11.26."da
gosterilmistir. Agik renkli olan kisimlar PP matrisini gosterir. Gri ve koyu renkli
kisimlar EPDM faz dagilimini ve nano-CaCOs partikiillerini gosterir. Sekil 11.26. (a)
5 dk karigtirildiktan sonra biraz EPDM fazi civarinda dagilmisken nano-CaCOs, PP
matrisinde bulunur. Sekil 11.26.(b) karigtirilma siiresi artirildiginda, nano-CaCOs;
partikiilleri PP matrisinden EPDM’ye go¢ eder. Sekil 11.26.(c) 25dk sonrasinda, iki
kere karistirilir. Nano-CaCOs partikiilleri EPDM fazinin etrafinda dagilmis haldedir.
TEM sonuglarinda, EPDM fazin etrafinda dagilmisken, araylizey de fibrilize

olmustur ve adhezyon kaybi olarak mikromekanik deformasyon olarak goriilmiistiir.
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Sekil I1.27 Nano- CaCO3;/EPDM/PP Kompozitlerinin Izod Darbe Mukavemeti [44]
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Nano-CaCOj iceren darbe mukavemetinin etkisi, iki defa karistirilarak sekilde
gosterilmistir.  Nano-CaCOs yiiklenmesinin artmasiyla 3’li kompozitin darbe
mukavemeti ve Izod Darbe Mukavemeti 6nemli Ol¢iide artmustir. Sonug olarak,
nano-CaCOs/EPDM/PP  kompozitlerinde nano-CaCOs; partikiilleri ile EPDM
arasinda sinerjitik sertlesme etkisi olmustur.

Mikro morfoloji bakildiginda nano-CaCOj; arasinda arayiizeyde ve PP matriste
nano fibriller fazladir ve gosterilmistir. Enerji dagilmasi olmustur. Nano-CaCO; ve
Izod Darbe Mukavemeti arasindaki konsantrasyon incelenmistir. Azalan nano-
CaCOj; konsantrasyonu, iiclii konsantrasyonun sertligini azaltir. Nano-CaCOs; %29
agirhik icerirken nano-CaCOs/EPM/PP  kompozitlerinin darbe mukavemeti

maksimum degerlere ulasir [44].

10) A. Somwangthanaroj, W. Ubankhlong, W. Tanthapanichakoon 2009
yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada Polipropilen/Naylon6/kil Nanokompozitlerinin
kat1 halde mekanik 6zelliklerini incelemislerdir.

Istenilen sekilde sonug¢ almmis olan calismada uyumlastirici ve organokil
kullannmi1 mekanik, 1sisal, termomekanik ve reolojik ozellikler {izerinde 6nemli
etkiye sahiptir. Bunun yani sira nanokompozitlerin mikro yapisina da etkisi vardir.
Uyumlastiricilar PP ve PA; fazlarmin kristalizasyonunu kisitlandirmistir; fakat kristal
yapisinda degisiklik olmamistir. Bu nedenle, arayiizey adezyonlar1 arasindaki
polimer fazlar tarafindan iyilestirilir. Kat1 halde nanokompozitin mekanik 6zellikleri
onemli Olgiide 1yilestirilmistir. PP-MA’nmn diisiik molekiil agirhigi ve maleik
anhidritin ayrilmasina ragmen PP-MA uyumlastiricilar yiikseldikge nanokompozitin
Cams1 Gegis Sicakligr (T,) diismiistiir. Organokilin birlesmesi, ¢gekme modiiliinii

tyilestirir. OMMT az yiiklenmesiyle Cams1 Gegis Sicakligi (T,) ylikselmistir.
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Tablo I1.7 PP/ PA, Karisimlar1 ve Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri ve
Kristallik Derecesi [45]

PP nin Kristallil: PAS mn Kristallic Gekme Modilleri Gekme Direnci Kiilma Uzamas Egilme Modulleri EZilme Direnci  Darbe Enerji
NUMUNELER  peces 36) Dereces (%) (GPa) \Pa) (%) (GPa) (\Pa) Jm)

5/0/0 59.31 3879 121 = 0.4 338 + 1.08 822 =120 1.93 + 0.05 3035 + 060  9.85 +0.23
5/0.5/0.5 42,10 912 158 = 0.05 378 =09 760 = 157 236 = 006 3505 = 0.99 8.55 = 056
5/1/0.5 45.19 875 156 = 0.03 374 058 764 =041 242 = 004 3546 * 0.62 9.89 * 136
5/2/0.5 42.07 817 151 =003 368 * 074 715 = 061 266 = 0.06 4127071 .96 £ 053
5/3/0.5 41.07 £35 146 = 0.4 363 02 695 = 047 247 = 005 3678 £ 050 9.99 = 070
5/2/0 45.72 957 146 = 0.03 340 = 0.38 1613 = 095 254 = 007 3859 = 077 10.27 = 067
5/2/1 41.95 798 1.68 = 0.03 399 0.9 512 = 017 268 = 0.05 aA4=x11 8.06 £ 029
5/2/1.5 44.52 791 189 + 0.06 340 +073 416 = 015 277 = 005 3823+ 1.08 7.75 £ 044

Nanokompozitlerin mekanik 6zellikler lizerinde organo (OMMT) etkisine gore
ornek olarak ¢ekme, egilme ve darbe oOzellikleri tabloda verilmistir. Eklenmis
OMMT nanokompozitlerinin ¢ekme modiilii artmistir. Yiikselen ¢ekme modiilii,
stres altindaki polimer zincirinin molekiil hareketliligini azaltir. Diger taraftan

eklenmis organokil, kirilma uzamasini azaltmistir.

A vy

Sekil I1.28 PP/ PA, Polimer Nanokompozitin TEM Goriiniimleri [45]

XRD ve TEM cihazinda, kalan tabakali silikat yigilmistir ve PP/PA6
araylizeyine dayanmistir. Sonugta, kirilma uzamasi diigmiistiir. Tablo I1.5°daki
listede nanokompozitin darbe testi degerleri, kirilmadan 6nce enerjinin absorblanma
yetenegine sahip oldugunu gosterir. Malzeme serttir. OMMT’in  artmasi,

nanokompozitlerin darbe enerjisini diistirmiistiir.
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Eklenmis OMMT, nanokompozitlerin homojen olmayan yapi gostermesi ile
esnekligin azalmasina sebep olur. Farkli OMMT iceren egilme modiilii ve egilme
direnci Tablo II.5.’de verilmistir. Egilme modiilii, aym1 ¢ekme modili gibi
yiikselmistir. Nanokompozitin egilme modiilii siirekli olarak iyilesmesine ragmen
egilme mukavemeti OMMT igeriginin yiikselmesiyle diiser. Sonug itibariyle egilme

modiilii dismiistiir [45].
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Sekil I1.29 a)DSC Diyagrami b)XRD Diyagrami [45]
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BOLUM III

DENEYSEL CALISMALAR

III.1 DENEYSEL CALISMADA KULLANILAN MALZEMELER

Bu ¢alismada, 50 nm, 1.5p ve 2.6p boyutlarindaki Mg(OH), tozunu izotaktik
polipropilen (iPP) ile Tablo IIl.1 de goriildiigii tizere %2, %4, %6 ve %10

oranlarinda ilave edilerek bir polimer kompoziti elde edilmistir.

Tablo I11.1 Mg(OH), Katkil1 Polipropilen (PP) Nanokompozitin Karigim Oranlar1

l.tip 2. Tip 3.tip
GRUPLAR % PP Mg(OH)2 Mg(OH)2 Mg(OH)2
(50 nm) | (1.5mikron) | (2.6mikron)
| 100 - - -
2 98 2 - -
3 98 - 2 -
4 98 - - 2
5 96 4 - -
6 96 - S -
7 96 - - 4
8 94 6 - -
9 94 - 6 -
10 94 - - 6
Il 90 10 - -
12 90 - 10 -
13 90 - - 10
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I11.1.1 Polipropilen (PP)

Sekil I11.1.1 Polipropilen (PP) [46]

Polipropilen yar1 seffaf beyaz kat1 bir maddedir. 121°C'ye kadar sicakliklarda
uzun sire kullanilabilir. Erime noktast 175 °C’dir. Bu nedenle polipropilen
malzemeler sterilize edilebilir. Soguk organik c¢oziiciilerde ¢oziinmez, sicak
¢oziiclilerde yumusar. Birgcok biikiilmeden sonra dahi sertligini korur. Antioksidant
katilmadig1 zaman 1s1 ve 15181n etkisi ile bozulur. Kolay bir sekilde renklendirilmez.
Iyi bir elektriksel dirence sahiptir. Diisiik su absorbsiyonu ve gecirgenligi vardir. -
9.4°C'nin altinda kirilgandir. Mantarlara ve bakterilere karsit dayaniklidir. 60°C'ye
kadar kuvvetli asitlere ve bazlara dayaniklidir. Klor, nitrik asit ve diger kuvvetli
oksitleyiciler tarafindan etkilenir. Yakilabilir fakat yavas yanar. Zehirsizdir. Gida
tiiziigiine uygundur. Uygun sekilde modifiye edildiginde iyi bir 1s1 dayanimina
sahiptir. Metal kaplanarak, enjeksiyon veya sisirme kaliplama ve ekstrude edilerek
kullanilir. Bugiin diinyada 150 'den fazla polipropilen tiirii bulunmaktadir. Bu genis

tlir dagiliminin bulunmasi yaygm bir kullanim alanini da beraberinde getirir.
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Polipropilen piyasada, paketleme filmi, otomobil pargasi, ¢esitli el aletleri, ev
esyasi, tel ve kablo kaplamasinda gida maddesi ambalajinda, kaplama ve laminasyon
malzemesi olarak, PVC ile siselerde, baski plakalarinda, hali ve yer dosemesi
yapimimda halat ve c¢uval lifi iiretiminde akii kabi imalatinda, mesrubat sisesi
kasalarinda, laboratuar donanimi yapiminda, oyuncak yapiminda, radyator
1zgaralarinda, hassas cihaz kutularinda, sentetik ¢im yapiminda, plastik boru
iiretiminde, 0zel giysi iiretiminde, balik aglarinda, serit yapiminda, sentetik kagit
iiretiminde miihendislik plastigi uygulamalarinda, atilabilir filtre imalatinda optik ve
elektrik malzemeleri, seyahat esyalari, profil, levha, hali, kece, paspas ve ilag

ambalaj sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadir [47].

I11.1.1.1. Polipropilenin Yapisi

Polipropilen 1954 yilinda Natta tarafindan bulunmustur. Monomer propilenin
atomik yapis1 CH, = CH-CH; seklindedir. Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen
TiCl; katalizorii etkisinde aradaki ¢ift bag acilarak acgik kalan uglara —CH; ve -H
radikallerinin baglanmasi sonucu polimer olusur. Olusan zincirin sonuna -H radikali
baglandig1 zaman zincir olusumu sona erer. Buradan da anlasilabildigi gibi
polimerizasyon ortaminda fazla hidrojen varsa polimer zincir uzunlugu kisa olur.
Hidrojen azaldik¢a olusan zincir uzun olur. Zincir uzadikca erime akis indeksi (MFI)
azalir. MFI polimerin diger bir anlamda viskozitesidir. MFI degeri artikga
polipropilen yumusar ve elastikiyeti artar. Polipropilenin yapisinda atomlar dizili
5000 ile 10000 tiniteden olusur. Polimerizasyon esnasinda ii¢ tiir polimer olusur [47].

Bu polimerler;

I11.1.1.1.1. izotaktik Polipropilen: Tiim - CH; radikalleri ii¢ boyutlu diizeyde
tek tarafa siralanir, alt diizlemde -H radikalleri bulunur. Kristal yapida bir polimerdir

[47].

RGO G CH CH

CH, CH, CH,

Sekil I11.1.1.1.1 Izotaktik Polipropilenin Yapisi [48]
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I11.1.1.1.2. Sindiotaktik Polipropilen : - CH; radikalleri {i¢ boyutlu diizeyde

bir iist diizlemde bir alt diizlemde yer alir. Aralarda ise - H radikalleri bulunur. Bu da

kristal yapida bir polimerdir [47].

CH, CH,
| |

— CH,-CH-CH, CH-CH, CH-

CH,

Sekil I11.1.1.1.2 Sindiotaktik Polipropilenin Yapisi [48]

I11.1.1.1.3. Ataktik Polipropilen : -CHj; radikalleri ii¢ boyutlu diizeyde her iki
tarafta da gelisigiizel yerlesmistir. Amorf yapida bir polimerdir. Heptan ve hekzanda
¢Ozunur.

Polimerizasyon sirasinda Ziegler-Natta katalizorlerinin aktivitesine bagl olarak
bu ii¢ tiir polimer de olusur. Ortalama bir deger verilecek olursa %93 civarinda
izotaktik polimer, % 5.5 civarinda sindiotaktik polimer ve % 1.5 civarinda da ataktik

polimer olusur [47].

CH, CH,
| |

SECIHSCHI=CH, —CH —CH; -CH

b

Sekil I11.1.1.1.3 Ataktik Polipropilenin Yapisi [48]

I11.1.1.2. Polipropilenin Genel Ozellikleri

Polipropilenin 6zgiil agirligi su anda ticari olarak kullanilmakta olan tiim
plastik malzemelere nazaran daha diisiiktiir. Ayn1 kaliba dokiildiiglinde polipropilen
malzemeler daha hafiftir. MFI degeri artik¢a ¢ekme dayanimi artar. Bununla birlikte
uzama ve darbe dayanimi azalir. Polipropilenin sicaklikla genlesmesi ve sogudukca
biiziilmesi polietilenlere nazaran ¢ok kii¢iiktiir. Bundan dolay1 nadiren deforme

olurlar veya catlarlar.
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Polietilenler 80°C'de, polipropilen 120°C'de akmaya baslar. Polipropilenin su
direncinin ise 1y1 olmas1 neticesinde iiriin buharla sterilize edilmeye uygundur. 120°C
altindaki sicakliklarda uzun siire hizmet verir. Polipropilen olduk¢a iyi kimyasal
dirence sahiptir. Konsantre siilfiirik asit, nitrik asit, potasyum dikromat, kerosen ve
karbon terakloriir haricinde tiim kimyasallara kars1 direnglidir. Polipropilen kristalin
bir malzeme olmasina ragmen polietilenlerle kiyaslandiginda daha iy1 berrakliga
sahiptir. 1.0 mm' ye kadar parlak bir goriiniime sahiptir. 1.0mm' yi asan enjeksiyon
kaliplamalarda i¢ kisma dogru yetersiz sogutma meydana gelebilir. I¢ kisma dogru
kiiresel kristaller olusur, gelen 151k dagilir ve berraklik etkilenir. Bunu engellemek
icin ftalik anhidrit veya karboksilik radikallere sahip katki maddeleri polipropilene
katilmalidir. Tablo I11.1.1.2°de PP’nin 6zellikleri verildi [47].

Tablo I11.1.1.2 PP’nin Ozellikleri [47]

Ozellik Birim Degeri Test Metodu
Ozgiil agirha er/em® 0.90-091  ASTMD-1501
Kiitlesel yoguningu ericm’ 0.4-0.5 ASTM.D-392
Almada genlme direnci Kgicm™ (23°C) 300 - 350 ASTM-D-638
Kopma noktasmda wzama % 600 - 700 ASTM.D-638
Biikiilme mukavemeti Kg/ cm® (23°C) 7500 - 8000 ASTM-D-747
Rockwell R-Scale (13°C) 90-94 ASTM-D-785
Su absorbsiyon hiz % agulik kazanc: =0.03 ASTM-D-570
Dieleltrik sabiti x 10°cs (10°C) 2223 ASTM-D-150
Dielektril: kaybi x=10°CS (18°C) 0.0003-0.0010 ASTM-D-150
Voltaj direnci Kw/mm 30-32 ASTM-D-149
Spesifik hacim direnci Ohm-cm <10 ASTM-D-257
Termal ileticenlile Keal/ cm fem’sn /°C 2.7x107"
Spesifik 151 grCaligr/°C 0.46
Termal genlesme katsayist mm/mm/°C 110 x 106 ASTM-D-695
Deformasyon noktas: 6 120-130 ASTM-D-648
Yunmgama nokdas: °C 165-172 ASTM-D-648
Aside kars: direnci Miikemmel
Alkaliye kars: direnci Mitkemmel
Coziiciiye kars: direnci Miikeemmel
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I11.1.1.3. Polipropilen Tiirlerinin Siniflandirilmasi
Polipropilen tiirleri ilk olarak ii¢ ana gruba ayrilir.

e Homopolimerler
e Kopolimerler

eRandom kopolimerler

Homopolimerler sadece propilenin polimerizasyonundan elde edilirler.

Yapis1— PPPPPPPPPPPP —

Kopolimerler ise propilenin polimerizasyonundan sonra tiire gore %4 — 14
arasi etilenin polimerizasyonundan elde edilir.

Yapis1— PPPPPPPPEEEEE —

Random Kopolimerlerde ise etilen oram1 % 4'lin altindadir. Propilen ve
etilenin beraber polimerizasyonundan elde edilir.

Yapis1— PPPEEPPPEE —

Polipropilen tiirleri ikincil olarak {i¢ ana grubun altinda MFI degerlerine gore
ayrilir. MFI degeri ise reaktorde hidrojen konsantrasyonuna bagimlhidir. Hidrojenin
yani sira peletleme kisminda katki maddelerine ilaveten organik peroksitler katarak
MFI degeri ayarlanabilmektedir. MFI degeri ayni zamanda erimis polimerin
viskozitesidir. Diisiik MFI olan tiirler daha serttir, MFI degeri yiikseldikce
yumusaklik artar. MFI degeri ¢ok diisiik olan uzun zincirli polimer reaktér sonrasi
organik peroksit ile kirilarak MFI degeri yiiksek, iyi akiciligi olan, dar molekiil
agirlik dagiliml tiirlerde tretilebilir [47].
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kati

I11.1.2 Dolgu Maddesi
I11.1.2.1. Dolgu Maddelerinin Ozellikleri ve Malzemeye Etkisi
Dolgu maddeleri, yap1 ve bilesimleri ile polimerlerden farkli olan ve plastiklere

halde karstirilan katkilardir. Polimerlerde kullanilan dolgu maddeleri,

polimerlerin i¢inde;

e  (Coziinemeyen partikiillerden olusur
e  Ucucu olmayan
e  Isleme derecesinde polimerle etkilesmeye girmeyen maddelerdir.

Bu tiir katkilar baglangigta sadece maliyeti diisiirmek amaciyla kullanilmiglarsa

da giderek takviye edici 6zelliklere sahip olanlar1 da gelistirilmistir.

Dolgu maddesinin polimerik yapiya etkileri soyle 6zetlenebilir;

. Kullanilan dolgu maddesinin yapisina ve miktarma bagli olarak elastik

moduli artar.

. Polimerik yapmin boyutsal kararlilig artar.

. Plastiklerin dolgu maddesi ile 1slanma baglanma derecesi, dolgu maddesinin

yap1 ve sekline bagh olarak da ¢gekme gerilmeleri artar.

. Plastigin genlesme katsayisini diisiiriir ve kalipta biiziilmeyi azaltir.

Carpma, yirtilma ve asinma direnci artar. Siiriinme azalir.
Camsi1 ve yliksek kristalin polimerlerde dolgu maddelerinin mekanik

ozelliklere 6nemli bir katkis1 yoktur.

. Is1ve elektrik iletkenligi istenilen yonde ayarlanabilir.
. Uriin fiyat1 dnemli oranda diiser.

. Plastigin goriiniisii degisir. Matlik-parlaklik verir. (partikiil bliytikligi arttikga

islenmis plastigin yiizeyi matlagir. Beyaz renkli dolgu maddesinin partikiil
biiytikligl azaldikg¢a beyazlik artar.

10. Polimerin reolojik 6zellikleri degisir.

Bu katkilar genellikle inorganik maddelerdir.
Bu katkilar
o Inert

e  Reaktif (etkin) olmak tizere ikiye ayrilir.
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Inert dolgu maddeleri plastiklerin miktarmi arttrmak ve fiyati diisiirmek
amaciyla katilirlar. Buna karsilik reaktif (etkin) dolgu maddeleri plastige
katildiklarinda baz1 fiziksel ya da mekanik Ozelliklerin iyilestirilmesini ve
gelismesini saglarlar. Bu nedenle reaktif dolgu maddelerine takviye edici (pekistirici)
katkilarda denmektedir.

Dolgu maddeleri sertlesme prosesi esnasinda ve sertlesmis halde regine
sisteminin ~ Ozelliklerini  degistirmek icin  kullanilir.  Dolgu  maddelerinin
kullanimindan en iist diizeyde fayda saglayabilmek i¢in kaliplama prosesini ve son
kullannom amacini goz Oniine alarak dolgu tip ve gerekli miktar dikkatlice
secilmelidir.

En ¢ok kullanilan dolgu maddeleri, tebesir, arduvaz, kuartz kil gibi dogal
kaynaklardan elde etmek, bunlar kuru veya yas prosesle ogiitiilebilir ve ya kimyasal
islerle saflastirilabilir.

Kullanilan diger dolgu maddeleri arasinda metal tozlar, cam kiirecikleri ve
pullar1 bulunmaktadir. Dolgu malzemesi se¢iminde bashica faktorler maliyet,
yogunluk, rec¢inenin dolgu maddesi miktari, partikiil c¢apr dagilimidir. Dolgu
maddesinin sivi veya sertlesmis regine sisteminin Ozellikleri g6z Oniinde

bulundurulmasi gereken bir diger faktordiir [49].

I11.1.2.2. Dolgu Maddeleri Katilirken Dikkat Edilen Ozellikler

1. Dolgu maddesi toz halinde ise, uygun tane biiyiikligii ve dagilimi
gostermelidir.  Bu husus dolgu maddesinin  kolay akmasi,
tozutmamas1 gibi isleme swrasinda arzu edilen bazi parametreleri
etkiledigi gibi i¢ine katildig1 plastigin fiziksel ve mekanik
ozelliklerinde yaratacagi etki agisindan da 6nemlidir.

2. Dolgu maddesinin yiizey fizigi ve kimyasi, i¢cine katildig1 plastikle
1yl bir etkilesim yaratacak sekilde olmalidir. Zaman zaman dolgu
maddeleri 6zel kimyasal maddelerle etkilestirilerek/ kaplanarak
(coupling agents) yiizey kimya ve fizikselleri istenilen sonuglarin
almmasii saglayacak sekilde degistirilmektedir.

3. Isleme sirasinda, isleme makinesinin i¢ yiizeylerine asindirici bir
etki yapmamalidir.

4. Plastik matris i¢cinde homojen bir bicimde dagilabilmelidir.
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5. Islenmis iiriine arzu edilen fiziksel ve mekanik ozellikleri
kazandirmalidir.

6. Plastige katilmasi sirasinda asir1 tozlasma ve buna baglh olarak
ortaya ¢ikabilecek tehlikelerde oldugu gibi is¢i ya da isyeri saghigi
ve giivenligine ters diisecek 6zellikler tagimamalidir.

7. Yeterince ucuz olmalidir. Zira s6z konusu maddelerin bir kismi sirf
maliyetin azaltilmas1 amaciyla plastige katilmalidir. Eger ayni
zamanda plastigin Ozelliklerinin 1yilestirilmesi s6z konusu ise,
saglayacag1 oOzellik 1iyilestirilmesi ile dolgu maddesinin fiyati
arasinda iyi bir denge bulunmalidir.

Yukarida belirtilen 6zellikler i¢inde maliyet, en 6nemli unsuru olusturmaktadir.
Maliyeti yiikselten bir dolgu maddesi, ancak zorunlu hallerde, plastigin baska higbir
bicimde takviye edilmedigi durumlarda kullanilabilmektedir [49].

I11.1.2.3. Dolgu Maddesi Olarak Magnezyum Hidroksit Mg(OH),

Sekil I11.1.2.3 Magnezyum Hidroksit Tozu [50]

Metal tozlar1 olarak; aliiminyum, bakir, kursun, ¢inko, piring vs. metal tozlar1
genellikle recinelere katilir. Kat1 polimerlere katilmasi halinde polimerin toz halinde
olmas1 ve 1y1 bir karigim yapilmasi gerekir. Metal tozlarmin plastige katilmasmin
amact, 1s1 ve elektrikli 6zellikleri arttirmak ve plastigin darbe dayanimini artirmaktir.
Bunun disinda dekoratif amaglar i¢cin katilir. Pul veya toz halinde cesitli metaller

ticari olarak bulunabilir.
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Bir¢ok mineral dolgu malzemelerinde daha pahali olduklar1 i¢in metal dolgu
maddeleri ancak spesifik avantajlar sagladiklar1 zaman kullanilabilirler. Kitlesel
yogunluklari, partikiil caplar1 ve bigimlerine baglidir ve yogunluklarinda ¢ok diisiik
degerlerde olabilir.

Metalik dolgu malzemelerinin epoksi regine sistemlerinin sertlesme
mekanizmasinda etkileri ¢ok azdir ve hi¢ yoktur; fakat polyester recine sistemlerinde
sertlesmeyi cabuklastirir ve ya geciktirir. Bundan dolay1r dolgu olarak kullanilacak
dolgu maddesinin sertlesme derecesi ve sertlesme ozellikleri tizerindeki etkilerini goz
ontine almak gerekir. Metal oksitleri olarak, aliiminyum oksit, titan dioksit, ¢inko
oksit, demir oksit, magnezyum oksit, antimon {i¢ oksit vs. kullanilir.

Metal oksitleri de plastigin sertligini, 1siya karst mukavemeti ve elektrik
iletkenligi arttrmak icin kullanilir. Polimer sistemlerinde cesitli metal oksit dolgu
maddesi olarak kullanilirlar [49].

Magnezyum hidroksit Mg(OH),; Magnezyum elementinin elde edilmesinde
kullanilan bir cevherdir. Toprak Alkali Metallerinden Magnezyum ile Hidroksit
iyonunun sentez reaksiyonu ile olusur. Oldukca kuvvetli bir baz olup kimyagerler
tarafindan sik¢a kullanilan baslica kuvvetli bazlardan biridir. Suda %100 ¢oziiniirken,
iyonlasma orani1 %99,87'dir. Titrasyonlarda ve iyonlasmalarda 2 degerliklidir. Sentez
reaksiyonlar1 diginda Magnezyum metalinin hidritasyon yoluyla ytikseltgenmesi
sonucu da elde edilebilir. Ancak bu reaksiyonda tepkime veriminin diisiik olmas1 ve
reaksiyon sonunda siddetli hidrojen gazi c¢ikmasit nedeniyle bilim adamlar1
Magnezyum Hidroksiti sentez reaksiyonuyla elde etmeyi tercih etmektedir [51].
Mg(OH), ‘in termal dekompozisyonunun yaklasik 380°C ’de basladig1 ve 500°C’ de
tamamlandig1 goriilmektedir. 120°C deki kiicliik endotermik pik, OH tabakasi
arasinda tutulan absorbe suyun uzaklagmasi nedeniyledir[52].

Magnezyum hidroksit organik birlesiktir. Siit goriinlimlii oldugu i¢in siklikla
magnezyum siitii olarak adlandirilir. Magnezya terimi, Charles Henry Phillips
tarafindan 1880 yilinda kullanilmistir ve Phillips’in magnezyum siitii olarak
pazarlanmistir. Magnezyum hidroksit ince beyaz toz halindedir. Higcbir dolgu
maddesi icermez. Topaklanmayi Onleyici madde icerisinde bulunur. Magnezyum

hidroksitin her molekiil agirliginda %42 magnezyum bulunur [53].

69



II1.1.3 Kaydirici

v

Sekil II1.1.3 Kaydirict [54]

Islenebilirlik, kimyasal karakteristikleri ve son iiriiniin fiziksel dzelliklerini
etkileyen maddelerdir. Viskozitenin temeli polimer molekiillerinin arasindaki ¢ekme
kuvvetine dayanir. Kaydiricilar bu kuvveti zayiflatir. Kaydiricilar genellikle 2 sinifa
ayrilir;

a) D1s etkili kaydiricilar

b) I¢ etkili kaydiricilar

Dis etkili kaydirict metal yilizeyi ile polimer ylizeyi arasinda bir film meydana
getirir. I¢ etkili olanlarin en biiyiik ©6zelligi plastigin metalden ayrilmasini
saglamaktir. Ayrica, kaydiricilar polimer partikiilleri arasindaki baglayici kuvvetleri
de azaltirlar. Bu sekilde kaydiricilarca azaltilan siirtiinmeden dolay1 erimis polimer
kalip lizerinden kolaylikla kayar. Partikiiller aras1 kuvvetlerde azaldigindan, her
polimer partikiilii birer bilye gibi biri digeri iizerinden kayarak polimerin erime
viskozitesini azaltirlar.

D1s etkili kaydiricilar i¢ ve dis siirtlinmeyi azaltmak bakimindan ¢ok etkilidir.
I¢ siirtiinmenin (viskozitenin) azaltilmas1 polimerin erimesini geciktirme bakimindan
pek pratik degildir. I¢ etkili kaydiricilar polimer igerisinde iyi bir ¢oziiniirliik saglar.
Polimer molekiilleri arasindaki baga saldirarak, molekiiller arasi siirtiinmeyi
azaltirlar. Bu sebepten dolayi, polimerin akigini arttirdiklar1 gibi liretimin de fazla
olmasini saglarlar. Plastiklerde kaydiricilar ¢ok 6nemlidir. Dogrudan dogruya tiretimi
ve kaliteyi etkilediginden katilan kaydiricinin  miktarmin ¢ok 1iyi bilinmesi
gerekmektedir. Aksi halde plastik isleme makinesinin verimi diisecegi gibi yeni bir

formiilasyon i¢in gegecek zaman iiretim kaybina sebep olacaktir [49].
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I11.2. DENEY NUMUNELERININ HAZIRLANMASINDA KULLANILAN CIHAZLAR VE
MAKINELERDE NUMUNELERIN ELDE EDILISLERI

I11.2.1 Terazi

Bir cismin veya maddenin kiitlesini 6lgmeye yarayan aletlere terazi denir.
Glinlimiizde kullanilan hassas teraziler, laboratuarlarda, ila¢ ve kimya sanayi gibi
sektorlerde kullanilir. Kiitleyi dogrudan dogruya ibre tizerinden okumak miimkiindjir.

Isikli rakamlar bu kiitleyi belirterek okumada kolaylik saglar [55].
Calismamizda karisim oranlar1 hazirlamak icin kullanilan DENSI marka DS—-05
model terazi kullanildi. Marmara Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi Plastik

Laboratuarinda bulunan bu terazi Sekil I11.2.1°de goriilmektedir.

Sekil II1.2.1 Terazi

I11.2.2 Mekanik Karistirici

Mekanik karistiricilar  kiigiik  kat1  pargaciklarin  topaklanmasmi Onler.
Karistirmanin 6nemi maddelerin homojen bir karisgim halinde temas etmelerini
saglamaktir [56]. Calismada kullanmis oldugumuz toz haldeki Mg(OH),, PP polimeri
ve kaydirictyr mekanik karistiricida 10 dakika karistirildi. Marmara Universitesi
Teknik Egitim Fakiiltesi Plastik Laboratuarinda bulunan bu mekanik karistirict Sekil
I11.2.2°de goriilmektedir.
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Sekil I11.2.2 Mekanik Karistirict

I11.2.3 Ekstriizyon

Ekstriizyon ile iyi kalitede plastik triinlerin devamli (kesiksiz) olarak eldesi
saglanir. Ekstriizyon ile boru, profil, cubuk, yassi ve yuvarlak film, levha, kablo
kiliflama gibi {irtinler elde edilir. Ekstriizyon ile ayni kesitte hassas Olgiilerde ve
istenilen uzunlukta kesiksiz iirtinler elde edilebilme avantaji yaninda; ekstriider
sisteminin pahali olmasi, iiriine ekstriider ¢ikisindan sonra (ikincil) ek islemlerin

yapilmasi gibi dezavantajlar1 vardir [57].

I11.2.3.1. Ekstriizyon ile Malzeme Kaliplama

Beslenme hunisinden gelen plastik hammaddesi sonsuz vida yardimiyla
isiticilara getirilir. Kati halde bulunan hammadde burada ergiyerek sivi (akigkan)
hale gelir. Sivi hale gelmis plastik sonsuz vida yardimiyla yiiksek basing altinda
kaliba itilir. Sogutma tertibat1 yardimiyla sivi haldeki plastik kalip igerisinde katilagir
ve kalibin seklini alir. Kalipta bir siv1 plastik girisi birde katilagmis (kaliplanmais)
plastik ¢ikis1 vardir. Kaliplama islemi akis halinde devam eder ve istenilen uzunlukta

ve sekilde tirtinler elde edilir [49].
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y
BESLEME :
BORUSU VIDA CALISTIRMA

MOTORU

Sekil 111.2.3.1 Ekstriizyon Makinesinin Baslica Parcalar1 [58]

I11.2.3.2. Mg(OH),; Katkih Polipropilen (PP) Nanokompozitin
Ekstiiriizyon Makinesinde Elde Edilmesi

Her bir grup yiizdelik oranlarina gore terazide tartildi. Toplamda 2’ser kg’lik
karisimlar mikserde 10 dak. karistirildi. Homojenize karigim i¢in numuneler 190—
230°C sicaklik altinda, 20-30 Bar basingta ve 25 dev/dak.’ lik vida devir ile donen
Mikrosan marka tek vidali ekstiiriiderde ( L/D =30 Cap:25 ) graniil haline getirildi.
Polimer kompozitinin oranlar1 Tablo I11.2.3.2. de verildi.

Marmara Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi plastik laboratuarmda bulunan
Sekil 111.2.3.2°de de goriilen ekstriiderde elde edilen karisim kesilerek graniil haline
getirildi.

Sekil I11.2.3.2 Ekstriider Makinesi
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I11.2.4 Etiiv Cihazn

Etiivler, kuru hava ile sterilizasyon islemlerinin gerceklestirilmesinde ve 50°C-
250°C sicaklik araliginda ¢ok amagli 1sitma ve kurutma islemlerinde kullanilir.
Bir¢ogunun hassas calisma araligr 100°C-250°C arasindadir. 100 °C kadar olan
araliklardaki hassasiyetleri; marka, model ve ebada gore 10 /15 °C’ye kadar ¢ikabilir
[59]. Ekstriizyon makinesinin hemen ardindan kesme makinesinde graniil boyutunda
kesilen malzemeler Marmara Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi plastik
laboratuarinda bulunan sekilde goriilen Binder marka cihaz ile 105°C’de 1 saat

kurutuldu.

Sekil I11.2.4 Etiivde Malzemenin Kurutulmasi
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I11.2.5 Enjeksiyon Makinesi

Enjeksiyon makinesi rezistans sicakliklari, mengene hizlari, kontrol sicakliklar1
ve kontrol basinglar1 girildikten sonra mal alma hunisine toz, graniil gibi
hammaddelerin yerlestirilmesi ile ¢alismaya hazir hale getirilir. Tabi makinenin belli
bir sicakliga kadar isitilmasi yani plastigin erime sicakligina erisildikten sonra
calismaya baslayabiliriz.

Kovanin iizerindeki 1siticilar vidayr ve hammaddeyi 1sitir. Vida geri dogru
harekete baglar. Vida donerken hammaddeyi alir ve hammadde hatvelerin arasina
sikisarak 1s1 olusturur. Olusan bu 1s1 ile rezistans 1silar1 plastigin erimesini saglar.
Hidromotor viday1 istedigimiz siiratte ¢evirir.

Donen vidanin {izerindeki hammadde yavas yavas eriyerek, vidanin ucundaki
roket grubundan gecer ve vidanin 6niinde birikmeye baslar. One dolan mal sikisir ve
viday1 geri itmeye baslar. Geri basing yatagi vidanin geri basincmi alir. Vida geri
donerek giderken One kayar ve rokete dayanir. Yiiksiik ve bilezigin arasindan
gecerek vidanin Oniinde depo edilir. Yeteri kadar mal alindig1 svicler vasitasiyla
ogrenilince vidanin donmesi ve geri gitmesi durur. Bu sefer enjeksiyon silindiri
programlanmig bir siirat ile viday1 ileri iter. Bilezik geri kagarak yliksiige basar ve
malm geri kagmasini onler. Mal memeden ve yolluktan gecerek kalib1 doldurur.

Kaliptaki soguma esnasinda ¢okmeyi ve ¢cekmeyi 6nlemek i¢in belli bir basing
belli bir siire uygulanir. Bu siire dolduktan sonra basing kesilir. Malzemenin donma
zamaninda vida yeniden donmeye baglar ve geri giderek yeniden mal alir. Ayni
islemler devam edip gider [57]. Sekil I11.2.5°de Enjeksiyon makinesinin sematik

gosterimi verilmistir.

1 clamping 1 mold 1 injection |
I 1 I 1
e g Kalip Enjeksiyon
rear moving stationary
platten pistien platten vida tahrik
Arka plaka 4=p cavity sabit plaka huni initesi
h
| i hydraulic
screw drive

and gearing

“meangene
“Linitesi

heater bands screw

isiticilar wvida

kahp boslugu

Sekil II1.2.5 Enjeksiyon Makinesinin Sematik Gosterimi [60]
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111.2.5.1. Mg(OH), Katkil Polipropilen (PP) Nanokompozitin Enjeksiyon
Makinesinde Elde Edilmesi

Kurutma iglemi tamamlandiktan sonra sicaklik, hiz, basin¢ kontrolleri yapilan
enjeksiyon makinesinin belli bir sicakliga erigmesi beklenmistir. Sonra mal alma
hunisinden graniil halde olan malzeme yerlestirilmistir. Vida geri dogru hareket
ederek graniilii ald1 ve egritmeye basladi. Erimis olan polimer vida sayesinde dnde
birikti ve kaliba transfer edildi. Soguduktan sonra da test numuneleri kaliptan
¢ikartildi. Sekil I11.2.5.1°de Marmara Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi plastik
laboratuarinda bulunan enjeksiyon makinesinin resmi ve kaliptan ¢ikan test

numuneleri goriilmektedir.

Sekil I11.2.5.1 Enjeksiyon Makinesi ve Test Numuneleri

II.3 DENEY NUMUNELERININ HAZIRLANMASINDA KULLANILAN  TEST
CIHAZLARI

Polimerleri tanimlamada baz1 fiziksel, kimyasal ve mekanik Ozellikler
kullanilir. Bunlarmn belirlemek i¢in ¢ok sayida standart deney vardir. Bu deneylerin
yardimiyla, tretici, isletici ve kullanicilar; bu malzemelerin 6zelliklerini ortak bir
dille azaltmakta ve aralarindaki iliskileri diizenlemektedir. Bu deneylerin hepsi,
ulusal ve uluslararasi deney standartlar1 olarak bilinmekte ve kullanilmaktadir.

Polimer malzemelerle ilgili standart deneyler, genellikle dinamik bir yapidadir.
Yillarca uygulanip kullanicilar tarafindan benimsenseler dahi degistirilmeye,
gelistirilmeye ve eklemeler yapilmaya agiktir. Ulkemizde standart deneyleri saptayan

ve gelistirme ¢alismalar1 yapan kurum TSE’dir.
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Dogal olarak bir deneyin dogru sonug¢ vermesi, tekrarlanabilir ve degisik
laboratuarlarda ayni hassasiyette uygulanabilir olmasi esastir. Ozellikle plastik
deneylerinde sonuclarin dogrulugu, deneyin yapildigi laboratuarin sicakligi, nem
orani, deney 6rneklerinin hazirlanis yontemi ve sekli vs gibi gesitli parametrelerden
etkilendiginden, standart deneylerde bu parametrelerin de belli bir standartta olmasi

zorunludur [61].

I11.3.1 Durometre Sertlik Olgme Cihaz

Plastik malzemelerde 2 tip durometre kullanilarak batma sertlik degerinin
belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. A tipi durometre yumusak plastikler, D tipi
durometre ise sert plastikler i¢cin kullanilabilir. Bu metotlar belirli sartlarda maddeye
batirilan belirli bir ucun batma miktar1 Olgiiliir. Sertlik batma miktar1 ile ters
orantilidir ve maddenin esneklik modiilii ile viskoelastik 6zelliklerine baglhdir. Batici
ucun sekli ve uygulanan kuvvet elde edilen sonuglar1 etkiler.

Deney pargasi; diiz, yatay ve sert bir yiizeye yerlestirilir. Durometre dik
durumda ve batici u¢ deney parcgasi kenarlarindan en az 12mm olacak sekilde
(icerisinde) tutulur. Baski ayagi, deney pargasinin yiizeyine paralelligi korunarak
darbesiz, miimkiin oldugu kadar hizli sekilde uygulanir.

Baski ayaginin deney pargasimna tamamen degmesini saglayacak kadar bir
basing uygulanmalidir. 15+1 saniye sonunda gosterge okunur. Ani bir Sl¢glim
isteniyorsa, baski ayagi deney parcasina tamamen deyince 1 saniye i¢inde gosterge
okunur. Sertlik degeri 6l¢meleri, en az 6mm aralikla deney parcasinin 5 ayr1 yerinde
yapilir ve aritmetik ortalamasi alinir.

A tipi durometre, yumusak plastikler i¢in kullanilir. A tipi durometre igin
uygulanan kuvvet 1 kg’dir. A tipi durometre ile elde edilen degerler 90’ nin {lizerinde
ise, 0lgmeleri D tipi durometre ile elde edilen degerler 20’nin altinda ise dlgmeler A

tipt durometre ile yapilir [61].
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A45/15

\% SURE(sn)

OKUNAN DEGER

—————> DUROMETRE TIPI

Sekil I11.3.1 Sertlik Olciimii [61]

Uretilen numuneler ASTM-D—2240 test standartlarina gére shore D durometre
ile sertlikleri Ol¢tilmiistiir [62]. Zwick marka durometre sertlik cihazi Sekil I11.3.1°de

goriilmektedir.

Sekil I11.3.1.1 Durometre Sertlik Olgme Cihazi

II1.3.2 Centik A¢cma Cihazi

Centikler uzunlamasma ve eksene dik olarak agilmaldir. Ilgili madde mamul
standardinda belirtilmemisse, c¢entikli olarak kaliplanmis deney parcalar1 da
kullanilabilir. Centikli olarak kaliplanmis deney parcalari ile elde edilen deney
sonuclari, ¢entigi sonradan acilmis deney parcalariyla kiyaslama yapilmamalidir
[61].

Centikli Izod darbe testi icin gerekli ¢entik ASTM D256 standartlarinda
belirtilen sartlarda Marmara Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi plastik
laboratuarinda bulunan CEAST marka ¢entik cihazi kullanilarak agilmistir [63]. Bu

cihaza ait resim Sekil 111.3.2°de verilmistir.
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Sekil I11.3.2 Centik A¢ma Cihaz1

I11.3.3 Izod Darbe Mukavemeti Test Cihazi

Malzemenin dinamik yiiklere karsi kirilma enerjisini belirlemek i¢in yapilan
bir deneydir. Bu deneyin temel prensibi Sekil II1.3.3’de sematik olarak gosterildigi
gibi, bir “1” uzunlugundaki sarkacin ucundaki belli bir G agirligina sahip ¢eki¢ belli
bir “hl1” yiliksekliginden numuneyi kirmasi igin serbest birakiliyor. Serbest
birakilmadan 6nce ¢ekicin potansiyel enerjisi “G.h1” iken numune kirildiktan sonra

belli bir “h2” yiiksekligine ¢ikan ¢ekicin potansiyel enerjisi “G.h2” olur [64].

" hi

Sekil I11.3.3 Darbe Deneyinin Sematik Olarak Gdsterimi [64]

Malzemelerin kirilma enerjileri sicaklik karsisinda da degisim gostermektedir.
Malzemelerin kirilma enerjisi sicaklik diistiik¢e diiser. Kirilma enerjisinin farkl
sicakliklarda yapilmasiyla malzemenin gecis sicakligi belirlenir. Gegis sicakligi
malzemenin slinek kirilmadan gevrek kirllmaya gecisin oldugu sicakliktir. Bu
genellikle malzemede % 50 gevrek % 50 siinek kirilmanin oldugu noktadaki sicaklik
olarak bilinir. Sekil I11.3.3.1.” de sicakliga bagli olarak bir malzemenin gegis sicakligi
gosterilmistir [64].
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Sinek kiriima

Kirilma Enerjisi

Gevrek kiriima

;‘/Geglg Sicakligi

Sicaklik

Sekil II1.3.3.1 Gegis Sicakliginin Belirlenmesi i¢in Elde Edilmis Sicaklik-Kirilma
Enerjisi Diyagrami [64]

Bir malzemede gecis sicakligmin diisiik olmasi istenir. Ciinkii o malzemenin
kullanildig1 ortam sicaklig1 ¢ok diisiik olabilir. Bu durumda oda sicakliginda normal
bir darbe (kirilma) direnci gosterse bile gegis sicakliginin altinda kirilma riski 6nemli
Olciide artacaktir. Bu nedenle tasarim miihendisleri bu durumu dikkate alarak gecis
sicaklig1 diistik olan malzeme se¢imi yapmak zorundadirlar. Malzemenin sertlik ve
dayanimi yiiksek olmasi o malzemenin kirilma direncinin daha az olabilecegine
isaret eder. Kirilma enerjisi (veya direncini) artirilmasi i¢in o malzemenin yiiksek
stineklik gostermesi gerekir [64].

Hazirlanan malzemelerinin kirilganlik dayanimlarinin tespiti i¢in kullanilan
Izod darbe testi ASTM D256 standartlarina gore kaliptan ¢ikarilan numuneler
iizerine 5.4 kj’liik sarkacmn diisiiriilmesiyle yapildi [63]. Marmara Universitesi
Teknik Egitim Fakiiltesi plastik laboratuarinda bulunan Zwick marka cihaz

kullanilmistir. Bu cihaza ait resim Sekil 111.3.3.2°de verilmistir.
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Sekil 111.3.3.2 1zod Darbe Mukavemeti Test Cihazi

I11.3.4 Ergime Akis indeksi Testi

Ergime akis indeksi (MFI), polimer ergimis halde belli bir siirede ne kadar
aktigimi gosteren degerdir. MFI, oOzellikle polimer iireticileri tarafindan {iriin
polimerinin ayniligiin belirlenmesi i¢in kullanilan ¢ok basit ve olduk¢a dnemli bir
yontemdir. MFT verileri, plastiklerin islenmesi sirasindaki akma olaymi belirlemekte
cok yararhdir. Diisiik akma hizlarinin kullanildig1 ekstriizyon ve sisirme ile
kaliplamada olsun, yiiksek akma hizina gerek olan enjeksiyon kaliplama olsun, MFI
degerleri ¢alisma sartlarini 0nceden ayarlamada yardimeci olur. MFI o6l¢iimleri
yapmak i¢in oldukga basit bir diizenek gereklidir. ASTM D1238 standardi tiim

polimer iireticileri tarafindan benimsenmistir [61].

AGIRLIK

PISTON

KOVAN
ISITICI

1ZOLASYON

l\ ERGIYIK MALZEME

ORIFIS

Sekil I11.3.4 MFI Cihazmin Sematik Goriiniimii [61]
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Polimer Onceden istenilen sicakliga getirilmis hazneye doldurulur ve piston
haznenin girigine yerlestirildikten sonra pistonun istiine agirlik konulur, piston ve
iistiine konulan agirligin toplami, yapilacak MFI deneyine gore 2.16, 5.00 gibi... kg
olur. Agirligin baskisiyla, ergimis polimer haznenin altindaki orifisten akmaya baslar.
Belirli zaman araliklariyla akan polimer miktar tartilarak sonuglar g/10 dk. seklinde

verilir [61].

MFI = MXT“)O (IIL1)

M= toplam agirlik (g)

T=toplam siire (sn)

Tim karisimlarm akigkanlik testleri ISO 1133 standardinda belirtilen
sartlardadir. (230°C-2.16kg) [65]. Marmara Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi
plastik laboratuarinda bulunan Sekil I11.3.4.1°de verilen Zwick marka MFI cihazi ile
yapild1

Sekil I11.3.4.1 Ergime Akis indisi Olgiim Cihaz1
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I11.3.5 Hassas Terazi

Cok diisiik miktarlar1 bile tartmakta kullanilan terazilerdir. Ornegin kimyasal
maddelerin tartiminda, eczacilikta ve kuyumculukta kullanilan teraziler hassas
terazilerdir [66]. Caligmalarda laboratuar tipi precisa 205A scs marka 15-30 °C
araliginda calismaya uygun ve 0,0001g hassasiyetle tartim yapma imkanina sahip
terazi kullanilmistir. Hassas terazinin kapasitesi 610 g’dir. Marmara Universitesi
Teknik Egitim Fakiiltesi plastik laboratuarinda bulunan hassas terazi Sekil I11.3.5°de

verildi.

Sekil I11.3.5 Hassas Terazi

I11.3.6 Cekme Deney Test Cihazi

Cekmeye maruz kalacak bir plastik malzemenin, mekanik Ozelliklerini
belirlemede kullanilir. Bu 6zellikler elastiklik modiilii, ¢ekme mukavemeti, yiizde
boyut degisimi gibi degerlerdir. Malzemenin cinsine gore ya enjeksiyonla kaliplama
ile veya diiz bir levhadan kaliplarla kesmeyle bir numune hazirlanir. Malzemenin
kullanim sicakligina gore test ortamimnin sicakligr ayarlanir. Bu test genelde oda
sicakliginda yapilmaktadir. Numune test cihazinin ¢enelerine baglanir. Yine
numunenin cinsine gore ¢ekme hizi ayarlanir. Ceneler numuneye yiik uygularken,
cihaz numunenin gerilim-boyut degistirme grafigini ¢izer. Bu grafige ve numunenin
kendisi tizerinde yapilan ol¢imlere gére numunenin mekanik 6zellikleri hakkinda bir

yargtya varilir [61].
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Malzemelerinin ¢ekme testi ASTM D 412 standardina uygun olarak Marmara
Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi plastik laboratuarinda bulunan ve Sekil
II1.3.6’da verilen Zwick Z010 marka g¢ekme cihazi kullanilarak yapildi. Tim
numunelerin ¢ekme testlerinde asagidaki parametreler sabit tutulmustur. On yiikleme
zamani 50 sn. on yiik 1N/mm?* 6n yiikleme zamani 3 mm/dak, test hiz1 Smm/dak E
modili tespit hizi 1 mm/dak test hizi: Smm/dak LE boyuna doniis hizi 50
mm/dak’dir [67]. Bu cihaza ait resim Sekil I11.3.6’de verildi.

Sekil I11.3.6 Cekme Test Cihazi

II1.3.7 Asinma Deneyi

Kat1 malzemenin yiizeyinden mekanik siirtme, kazima ve erozyon gibi etkiler
nedeniyle siirekli par¢a kopmasi miktarini belirleme islemidir. Bir silindir {izerine
sartlmig 500 numara zimpara kagidi ismnmaya neden olmayacak hizda sabit duran
polimeri asgindirir. Numune zimpara kagidi tizerine 10 Newton (1kg) luk kuvvet ile
baslatilir. Test numunenin cinsine gore 10, 20 ve 40 metrelik mesafelerden birine
gore yapilir. Test sonunda malzemenin asinma direnci hesaplanir. Asinma direnci,
asman malzemede belli bir siire sonucunda olusan hacim kayb1 veya asinma kaybi1

olarak verilir [61].
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G Tarafh Ve kan Bant Tont i Fors

Sekil I11.3.7 Asmnma Test Cihaz1 Sematik Gosterimi [68]

Asinma deney metotlarin1 igeren TS EN 12770 numarali standart referans
olarak kullanilmistir. Deneylerde kullanilan cihaz Marmara Universitesi Teknik
Egitim Fakiiltesi plastik laboratuarinda bulunan Devotrans marka bir cihazdir.
Asinma numunelerinin kalinlig1 en az 4mm ve ¢ap1t 16mm olmalidir. Kompozitin
kalinlig1 i¢in numunenin takilacagi kafa ayarlanip ve numune takilarak numunenin

zimparaya tam temas etmesi saglanmalidir [69].

Sekil I11.3.7.1 Asinma Test Cihazi
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Sekil 1I1.3.7.1°de asmma test cihazi goriilmektedir. Cihaz g¢alistirilarak test
baslatilir. Test pargasi bu tambur {izerinde 40 metre yol alacak sekilde cihaz 84 devir
yapinca test sonlandirilir. 40 m’den sonra cihazin numune takili olan kafasi
kendiliginden kalkar. Test parcasindan geride kalan kisim tutucudan c¢ikartilarak
yeniden tartilir. Bu islemler bes numuneye de uygulandiktan sonra hesaplamalara
baslanir [69].

Asmma testi Oncesi malzeme numunesi tartilir. Asinma testinden sonra
numune tekrar tartilir, aradaki fark agirlik kaybmi verir. Agirlik kayb1 malzemenin

yogunlugu, aldig1 yol ve yiikiin carpimina bdliiniince asinma oranini verir.

AORANI =— 2" (II1.2)

pxLxF,

Asmma orant: cm’/ Nm, Am=Agirhk kaybi (g), p=Yogunluk (g/ cm3),
L=Mesafe-Yol (m), Fx=Yiik (N).

I11.3.8 Isil Carpilma Sicakhig1 (HDT) ve Vicat Yumusama Sicakhgi

Plastik malzemelerin 1s1l bozulma sicakligi (HDT) ve yumusamaya bagsladigi
sicaklik (Vicat) degerini belirlemek amagctir. Isil ¢arpilma sicakligi testi plastik
malzemelerin sabit yiik altinda deformasyona ugrama sicaklik dayanim noktasinin
tespiti isleminde kullanilir [70]. Vicat Yumusama Sicakligi testi plastik malzemelerin
sabit yiik altinda yumusama sicaklik dayanim noktasinin tespiti isleminde kullanilir
[71].

Her iki deneyde de deney diizenegi sabit sicaklikta bir yag banyosu ve ucunda
diiz ignesi olan bir batirma kolundan olusur. Sistem 50°C altinda 1sitilmis yag
banyosunun sicakligi, belirlenmis bir hizla arttirilir. (genellikle 50°C / saat) 1 kg‘lik
bir yiikle batirilan ignenin 1 mm’‘lik bir ylizeye Imm girdigi sicakliktir [72].
Marmara Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi plastik laboratuarmda bulunan

Devotrans marka cihaz kullanildi [71]. Bu cihaza ait resim Sekil I11.3.8’de verildi.
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Sekil I11.3.8 Isil Carpilma Sicakligi (HDT) ve Vicat Yumusama Sicakligi

I11.3.9 Taramah Elektron Mikroskop Cihaz1 (SEM)

Temel olarak taramali elektron mikroskobu, Tungsten katottan ortaya ¢ikan
elektronlarin kullanimi incelenecek malzeme yiizeyine gonderilmesi sonucu olusan
etkilesmelerden yararlanilmasi esasina dayanir. SEM’ler genel olarak bu elektron
enerjisi 200-300 eV dan 100 keV a kadar degisebilir. Bu amagla, yogunlastirici
elektromanyetik mercekle toplanan, objektif mercekle odaklanan elektron demeti,
yine elektromanyetik saptirict bobinlerle Ornek yilizeyinde tarama islemini
gergeklestir. Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak;
elektron demetinin incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesmelerin
(elastik, elastik olmayan carpigmalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin
toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir. Bunlardan ilki, gelen elektron
demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis oldugu elastik olmayan
carpisma sonucu (yani, Ornek yiizeyindeki atomlardaki elektronlara enerjilerini
transfer ederek) ortaya cikan ikincil elektronlardir (secondary electrons). Bu
elektronlar 6rnek ylizeyinin yaklasik 10 nm’lik bir derinliginden ortaya ¢ikarlar ve
bunlarin tipik enerjileri en fazla 50 eV civarindadir. Ikincil elektronlar foto gogaltict
tiip yardimiyla toplanip, 6rnegin tarama sinyali konumuyla iligkilendirilerek yiizey
goriintiisii elde edilir. Elektron demeti ile incelenen 6rnek ylizeyindeki malzeme
arasindaki etkilesmede ortaya ¢ikan diger bir elektron grubu ise geri sagilma

elektronlar1 (backscattered electrons) ad1 verilen elektronlardir.
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Geri sacilma elektronlari, yiizeyin derin bolgelerinden (yaklasik 300 nm’ye
kadar) gelen daha yiiksek enerjili elektronlardir. Bu enerjideki elektronlar bir foto
cogaltici tiip tarafindan tespit edilemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip
olduklarindan, genellikle quadrant foto dedektorlerle (yani kati hal dedektdrleri)
yardimiyla tespit edilir. Bilindigi tizere bu tiir dedektdrler lizerine gelen elektronlarin
indiikledigi elektrik akimin siddetine gore ¢ikis sinyali verirler. Gelen elektron
demetinin incelenen ornek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir etkilesme ise (yaklagik
1000 nm derinlik civarinda), karakteristik X isinlarmin ¢iktig1 durumdur (enerjileri
keV mertebesindedir). Buna gore oOrnege carpan elektron, ornekteki atomun ig
yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi geregi bir
iist yoriingedeki elektron bu seviyeye geger ve gecerken de ortama bir X 111 yayar
ve buna da karakteristik X 15m1 ad1 verilir.

Bu X 1sm1 mesela 10 mm® ¢apindaki bir Si dedektorle algilanir, ortaya ¢ikan
sinyal yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli analizére ve daha sonra da SEM sistemin
bilgisayarma gonderilir. Sonugta ortaya cikan karakteristik X 1sm1 (ki bu 1smin
enerjisi her atoma 6zeldir), SEM’de incelenen malzemenin element bakimindan
muhtevasinin nitel ve nicel olarak tespit edilmesine yardimci olur [73]. X-1s1n1
difraksiyonu, malzemelerin kristallografik 6zelliklerinin ve igerdikleri fazlarin
belirlenmesini saglayan hasarsiz analiz yontemidir. Toz numunelere uygulanan X-
1s1n1 difraksiyonu sonucu kristal yapisinin yani sira, tane boyutu ve tercihli yonlenme
gibi oOzellikler belirlenebilir. Ayn1 zamanda, igerdigi fazlar hakkinda bilgi sahibi
olunmayan numunelerin analizi sonucunda elde edilen verilerin ilgili veri tabamn ile
karsilagtirilmasi sonucu numunenin igerdigi fazlar belirlenebilir. Rietveld analizi gibi
yontemlerin kullanilmasiyla numunenin i¢erdigi bilesiklerin goreceli olarak miktarsal
oranlar1 belirlenebilir [74].

Ozetle, Yiiksek ¢oziiniirliikte ve yiiksek biiyiitme oranlarinda goriintii saglayan
SEM teknigi ile oOrneklerin gaz morfolojileri incelenebilmekte, kirilma ve
deformasyon mekanizmas1 hakkinda bilgi almabilmektedir. Orneklerinin kirik
ylizeyleri taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Cekilen
mikro-yap1 goriintiilerin biitiin kirik ylizeyleri temsil etmesi amaciyla sirayla 250,

500, 1000,2000 ve 5000 biiyiitme oranlar1 kullanilmastir.
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Kompozitlerin kirillan yiizeyleri Polaron SC 7620 (Gala Instrumente GmbH,
Bad Schwalbach-Germany) yardimiyla elektrik yiikiinii engellemek i¢in yaklasik
10nm kalmhgmda altin (Au)(%80)/ paladyum (Pd)(%20) alasimiyla kaplanmistir.
Hazirlanan numunelerin yiizeyleri Jeol-JSM 5910 LV (Jeol Ltd. ,Tokyo, Japan) SEM
cihazinda hizlandirilmig 20 kV voltajda gdzlenmistir.

Marmara Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde bulunan taramali elektron

mikroskobu Sekil I11.3.9°de verildi.

Sekil I11.3.9 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
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BOLUM IV

DENEYSEL BULGULAR

IV.1 DENEYSEL BULGULARIN iIRDELENMESI

IV.1.1 Mg(OH), Katkih Polipropilen (PP) Nanokompozitinin Mekanik
Degerleri

IV.1.1.1. Elastiklik Modiilii

Elastisite modiilii, malzemenin dayaniminin (mukavemetinin) 6l¢iistidiir. Birim
uzama ile normal gerilme (¢ekme ya da basma gerilmesi) arasindaki dogrusal
iligkinin bir sonucu olup bir birim uzama basina gerilme olarak tanimlanir [75].

o=gerilme kuvveti

1= uzama

o/t = elastisite modiilii

Bu oran ne kadar yiiksek olursa malzeme o kadar saglam veya mukavemetli

olur [76].

ELASTISITE _— O
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Sekil IV.1.1.1 Elastik Modiiliiniin Gerilme-Uzama Grafigi [77,78]
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Tablo IV.1.1.1 Cekme Test Sonucu Elde Edilen Elastiklik Modiilleri (MPa)

%0 %2 %4 %6 %10
50nm 263.3+21 349.9+24 355.4+£29 365.8+9 336.3+25
1.5p 263.3+21 98.8 £17 106.6 £7 113.7£21 137.3 £9
2.6p 263.3+21 97.6 £13 110.6+22 112.6+11 167.1£16
500 1
+ 50 nm =15 4260
g 400
g 300 ’ '
i 200
E 100 " Ll " )
0
0 2 4 6 10

Sekil IV.1.1.1.1 Cekme Test Sonucu Elde Edilen Elastiklik Modiilii Degerleri

Yapmis oldugumuz verilere dayanarak 3 partikiil boyutunda Sekil IV.1.1.1°de
goriinen grafik elde edilmistir. Genel itibariyle 50 nm boyutundaki PP/ Mg(OH),
nanokompozit karisiminda elastik modiiliiniin yiizde oranlarinin artmasiyla elastik
modiiliiniin artti§ini1 ve daha sonra neredeyse belli bir degere ulasarak sabitlenmistir.
En yiiksek yiizde karisiminda ¢ok az da olsa diistiiglinii goriilmektedir. 50nm i¢in
elastik modiiliine dayanarak malzememizin dayaniminin iyi oldugunu sdylemek
miimkiindiir. 1.5p bahsedecek olursak Mg(OH),‘nin yiizde orani artisiyla elastik
modiiliinde yine artis oldugu goézlenir. Bu degerler bize malzemenin dayaniminin
artigim1  gosteriyor. 2.6p ‘da 1.5p° e benzer durumdan soz edilebilir. Yine
malzemenin dayaniminin artig1 agik¢a ortadadir.

Saf PP’nin elastik modiil degeri 263.3 MPa oldugu tespit edilmistir. PP
icerisine 50 nm boyutundaki %2 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger 349.9 MPa’ya
cikmistir. Dolayisiyla % 33 ‘likk bir artis olmustur. %2 oraninda 1.5p ve 2.6p
boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle yaklasik % 62 azalma goriilmiistiir. Oran
artirillip incelendiginde PP igerisine 50 nm boyutundaki %4 Mg(OH), tozunun
ilavesiyle bu deger 355.4 MPa’ya ¢ikmaistir.
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Dolayisiyla % 35 ‘lik bir artis olmustur. % 4 oranmnda 1.5p ve 2.6p
boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle yaklasik % 58 azalma goriilmiistiir. Tekrar
oran artirilip bakildiginda PP igerisine 50 nm boyutundaki % 6 Mg(OH), tozunun
ilavesiyle bu deger 365.8 MPa’ya ¢ikmistir. Dolayisiyla % 39 ‘luk bir artig olmustur.
% 6 oraninda 1.5 ve 2.6p boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle yaklasik % 57
azalma gorilmiistiir.

Son olarak oran artirilmast sonucunda PP igerisine 50 nm boyutundaki
Mg(OH), tozunun %10 ilavesiyle bu deger 336.3 MPa’ya ¢ikmistir. Dolayisiyla %
28 ‘lik bir artis olmustur. %10 oraninda 1.5 p boyutlarinda Mg(OH), tozunun
ilavesiyle % 48 azalma goriilmiistiir. 2,6 p boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle

% 37 azalma gorilmistiir.

IV.1.1.2. Akma Mukavemeti

Akma mukavemeti bir malzemenin her iki ucundan ¢ekme gerilmeleri ile
cekildiginde, malzemenin plastik deformasyonun basladigi noktadaki gerilmesidir
[79]. Plastik deformasyon yiik altinda ani olusan ancak yiik kaldirildiginda geri

donmeyen yani kalict olan deformasyon tiirtidiir [80].

= ' AKMA GERILMESH
Ty

AKMA

11

ELASTIK  AKMA

I DAVRANIS T
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Sekil IV.1.1.2 Akma Mukavemetinin Gerilme-Uzama Grafigi [77,78]

Tablo IV.1.1.2 Cekme Test Sonucu Elde Edilen Akma Mukavemetleri (MPa)

%0 %2 %4 %6 %10
S50nm 249 +2 25.843 27.7+2 279 +1 27.4 43
1.5pn 249 +2 27.0 +4 28.0 +4 30.0 +2 31.7£2
2.6p 249 +2 27243 28.9+3 30.8 2 31.8 £3
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Sekil IV.1.1.2.1 Cekme Test Sonucu Elde Edilen Akma Mukavemeti Degerleri

50nm boyutunda bulunan PP/Mg(OH), karisimi1 Mg(OH), tozunun yiizde orani
artikca akma mukavemeti degeri yiikselmistir. Bu durumda plastik deformasyona
ugramasinda diisme gostermesi olasidir. 50nm ile 1,5 p boyutuyla benzer olarak yine
artistan s0z edebiliriz. Degerlerdeki artis kalici deformasyonun ardi ardina gelen
oranlarla daha gec basladigini gosterir. 2.6 p’da Mg(OH), tozunun %10 oranina
kadar degerlerinde artis oldugu gdzlenmistir; fakat % 10 de§erinde bir azalma
gozlemlenmistir. Bu durumu agiklamak gerekirse, belli bir ylizde artisina kadar
plastik deformasyonun bir dnceki degere gore gec goriildiginii ve % 10 degere
ulastiginda degerin diismesiyle beraber deformasyonun daha diisiik degerde basladig1
gozlemlenmistir.

Saf PP’nin akma mukavemeti degeri 24,9 MPa oldugu tespit edilmistir. PP
icerisine 50 nm boyutundaki %2 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger 25,8 MPa’ya
cikmistir. Dolayisiyla % 4 ‘lik bir artis olmustur. % 2 oranminda 1,5u ve 2,6p
boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle yaklasik % 9 artma gorilmiistiir. Oran
artirarak incelendiginde PP igerisine 50 nm ve 1,5p boyutundaki % 4 Mg(OH),
tozunun ilavesiyle bu deger % 12 ‘lik bir artig olmustur. % 4 oraninda 2,6 p

boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle yaklasik % 16 artma goriilmiistiir.
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Oran tekrar artirilarak bakildiginda PP igerisine 50 nm boyutundaki % 6
Mg(OH), tozunun ilavesiyle 27,9 MPa degerinde % 12 ‘lik bir artis olmustur. % 6
oraninda 1,5u ve 2.6 p boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle yaklasik % 22
artma gOrllmiistiir. Son olarak oran artmasi sonucunda PP igerisine 50 nm
boyutundaki %10 Mg(OH), tozunun ilavesiyle 27,4 MPa degerinde %10 ‘luk bir
artis olmustur. %10 oraninda 1,5u ve 2,6 p boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle
yaklagik % 28 artma goriilmiistiir.

IV.1.1.3. Cekme Mukavemeti

Akma noktasindan sonra malzemeye kuvvet uygulamaya devam edilirse
gerilme ve uzama en yiiksek degere ulasir. Bu noktada ulasilan kuvvetin kesit alana
orani ¢ekme mukavemetini verir [81]. Bir baska deyisle, malzemeye her iki ucundan

cekme kuvveti uygulanmasi sonucu, kopmadan 6nceki ulastigi maksimum gerilmeye

denir [82].
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Sekil IV.1.1.3 Cekme Mukavemetinin Gerilme-Uzama Grafigi [77,78]

Tablo IV.1.1.3 Cekme Test Sonucu Elde Edilen Cekme Mukavemetleri (MPa)

%0 %2 %4 %6 %10
S50nm 30.0+3 33.1+1 37.2+4 38.543 29.9+1
1.5pn 30.0+3 38.5+1 41.7+0 43.2+1 43.6+2
2.6p 30.0+£3 40.1+£2 37.3+2 42.843 36.0+1
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Sekil IV.1.1.3.1 Cekme Test Sonucu Elde Edilen Cekme Mukavemeti Degerleri

PP/Mg(OH), karisiminin en yiiksek ¢ekme degerleri Mg(OH), tozunun yiizde
oranina bagh olarak Sekilde goriildiigii gibi degisiklik gostermistir. S0nm boyutunda
olan karisimda %10 oranina kadar artis goziikmektedir. Bu da kopmadan 6nceki
maksimum gerilme ve uzamanin bir dncekinden daha ge¢ ulastigimi gosterir. % 10
oraninda ise degerin distiiglinii soylemek miimkiindiir. Kopmaya daha erken
ulagsacagi anlamina geldigi soylenebilir. 1.5p‘da degerlerin karisim oranlarin
artirilmasiyla daha diistiigli agikca goriiliir. Malzeme kopmayi1 daha erken gorecektir.
2.6u bakildiginda, %2’ de 40,1 MPa olan deger, %4 ‘te 37,3 MPa degerini almistir.
Degerde diisme vardwr. Bir sonraki % 6 oranindaki degerde artis oldugun
goriilmektedir. En son % 10‘da degerin artis gosterdigi de goriilmektedir. Bu da
malzemenin kopma degerlerinin degisik oranlarda farklilastigin1 ve kopma
gecirmeden 6nceki maksimum degerlerini gdsteriyor.

Saf PP’nin ¢ekme mukavemeti degerinin 30 MPa oldugu tespit edilmistir. PP
icerisine 50 nm boyutundaki %2 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger 33,1 MPa’ya
cikmistir. Dolayisiyla % 10 ‘luk bir artis olmustur. % 2 oraninda 1,5u boyutlarinda
Mg(OH), tozunun ilavesiyle 38.5 MPa olan degerde % 28 artma goriilmiistiir. %2
oraninda 2.6 boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle 40.1 MPa olan deger % 34
artma gOriilmiistiir. Oran arttirilarak incelendiginde PP icerisine 50 nm ve 2,6p
boyutundaki %4 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger 37.3MPa’ya c¢ikmistir.
Dolayisiyla % 24 ‘likk bir arti olmustur. %4 oraninda 1,5p boyutlarinda Mg(OH),
tozunun ilavesiyle % 39 artma goriilmiistiir. Oran tekrar arttirilarak bakildiginda PP
icerisine 50 nm boyutundaki %6 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger 38.5MPa’ya
cikmustir.
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Dolayisiyla % 28 ‘lik bir artis olmustur. %6 oraninda 1,5n ve 2,6p
boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle % 44 artma goriilmiistiir. Son olarak oranin
artirilmas1 sonucunda PP igerisine 50 nm boyutundaki %10 Mg(OH), tozunun
ilavesiyle bu deger hemen hemen saf PP ile aynidir. %10 oraninda 1,5u boyutlarinda
Mg(OH), tozunun ilavesiyle 43,6 MPa olan deger % 45 artma goriilmiistiir. %10
oraninda 2,6p boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle % 20 artma goriilmiistiir.

IV.1.1.4. Kopma Uzamasi

Numunenin koptugu zaman meydana gelen uzama miktarmin ilk boy oranina
kopma uzamasi denilir [83]. Malzemenin siinekligini 6l¢cmenin yollarindan birisi de
kopma uzama miktarma bakmaktir. Iyice uzanmissa malzeme siinektir. Malzemenin
kopmadan 6nce ki plastik Sekil degistirme egilimidir. Gevrek malzemeler ise ani

kopmalar yaparlar. Miihendislikte her zaman malzemenin siinek olmasi istenir [84].
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Sekil IV.1.1.4 Kopma Uzamasinda Gerilme-Uzama Grafigi [77,78]

Tablo IV.1.1.4 Cekme Test Sonucu Elde Edilen Kopma Uzamalar1 (%)

%0 %2 %4 %6 %10
S50nm 120.2+21 24.4 £3 17.8 £2 13.3+1 11.1 1
1.5p 120.2+21 27.8 43 20.8 +4 19.8 +1 18.9 +2
2.6pn 120.2+21 33.547 29.9 +5 21.9£2 19.1 £2
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Sekil IV.1.1.4.1 Cekme Test Sonucu Elde Edilen Kopma Uzamas1 Degerleri

50 nm boyutunda malzemede karisim orani artirildikca kopma uzama degeri
digmiistiir. Dolayisiyla stinek davranis 6zelligi gosterme kabiliyeti azalmistir. 1.5p
ve 2,6p‘da yine aym davranis gostermeye devam etmistir. Ozetlemek gerekirse,
kopma uzamasmim degerinin azalmasi malzemenin siinekligini kaybetmeye
basladigmi gostertir.

Saf PP’nin kopma uzamasi degeri 120,2 MPa oldugu tespit edilmistir. PP
icerisine 50 nm boyutundaki %2 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger 24,4 MPa’ya
digmiistiir. Dolayisiyla % 80 ‘lik bir azalma olmustur. %2 oraninda 1,5p
boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle % 77 azalma gorilmistiir. 2.6 p
boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle % 72 azalma goriilmiistiir. Oran artirilarak
incelendiginde PP igerisine 50 nm ve 1,5p boyutundaki %4 Mg(OH), tozunun
ilavesiyle yaklasik % 85 ‘lik bir azalma olmustur. 2.6 p boyutlarinda Mg(OH),
tozunun ilavesiyle % 75 azalma goriilmiistiir. Oran tekrar artirilarak bakildiginda PP
icerisine 50 nm boyutundaki % 6 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger 13,3 MPa’ya
digmiistiir. Dolayistyla % 89 ‘luk bir azalma olmustur. % 6 oraninda 1,5u ve 2,6
boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle yaklasik % 82 azalma goriilmiistiir. Son
olarak oran artirilmasi sonucunda PP igerisine 50 nm boyutundaki %10 Mg(OH),
tozunun ilavesiyle bu deger 11,1 MPa’ya diismiistiir. Dolayisiyla % 91 ‘lik bir
azalma olmustur. %10 oraninda 1,5p ve 2,6p boyutlarinda Mg(OH), tozunun

ilavesiyle yaklasik % 84 azalma goriilmiistiir.
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IV.1.1.5. Sertlik

Cisimlerin en onemli mekanik 6zellikleri basma, ¢cekme, kesme ve egilme
dayanimlaridir. Ikinci derecede onem tasiyabilen bazi 6zellikler, cogunlukla birinci
derecedeki 6nemli 6zelliklere baghdir. Ornegin, basma dayanimi yiiksek olan bir
malzemenin g¢ogunlukla sertlik derecesi de fazladir. Sertlik, malzeme yilizeyinin
kalict Sekil degistirmeye gosterdigi direng olarak tanimlanabilir. Sert bir cisim,
genellikle yumusak olmayan ve baska bir cismin kuvvet altinda o malzeme icine
girmesine bliyiikk direng gosteren bir malzemedir. Sertlik izafi bir 6lgii olup
siirtlinmeye, cizmeye, kesmege ve plastik deformasyona karsi direng olarak tarif

edilir ve malzemelerin plastik deformasyona kars1 gosterdigi direngtir [85].

Tablo IV.1.1.5 Sertlik Deneyi Test Sonucu Elde Edilen Sertlik Degerleri (Shore D)

%0 %2 %4 %6 %10
50nm 58.0 £2 60.0 =1 62.8 £2 63.2 £2 65.0 0
1.5p 58.0 £2 60.3 0 58.7 £1 60.1 £1 57.5 £2
2.6p 58.0 £2 61.0 0 59.2 £2 61.0 +1 58.0 £1
80 1
+ 50 nm =15np A26p
70 4
% 60 1 . L : ; R
40
0 2 4 6 10

Sekil IV.1.1.5 Sertlik Deneyi Test Sonucu Elde Edilen Sertlik Degerleri

50 nm boyutunda olan karisimda sertlik degerinin artisindan s6z edebiliriz. Bu
durum karigim oranlarmin artisiyla daha sert malzeme elde edildigini gosteriyor.
1.5p ve 2,6p‘da siireklilik olmamakla beraber %4, %?2’e gore ve %10, %6’a gore
daha az sertlik gosterir. Sertlik mukavemet anlamindadir ve bir¢ok mekanik 6zellige

direkt olmasa da etki etmektedir.
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Saf PP’nin sertlik degeri 58 oldugu tespit edilmistir. PP icerisine 50 nm, 1,5n
ve 2,6p boyutundaki %2 Mg(OH), tozunun ilavesiyle yaklasik % 4°‘liik bir artig
olmustur. PP igerisine 50 nm boyutundaki %4 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger
62,8’ya ¢ikmistir. Dolayisiyla % 8 ‘lik bir artis olmustur. %4 oraninda 1,5u ve 2,6
boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle yaklasik % 2 artma gorilmiistiir. PP
icerisine 50 nm boyutundaki %6 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger 63,2’ya
cikmistir. Dolayisiyla % 33 ‘likk bir artis olmustur. %6 oraninda 1,5u ve 2,6p
boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle yaklasik % 5 artma goriilmiistiir. Son
olarak oran artirilmasi sonucunda PP igerisine 50 nm boyutundaki %10 Mg(OH),
tozunun ilavesiyle bu deger 65°e ¢cikmistir. Dolayisiyla % 12 ‘lik bir artis olmustur.
%10 oraninda 1,5u ve 2,6pu boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle saf PP’ye gore

hemen hemen ayni kaldig1 goriilmiistiir.

IV.1.1.6. Centikli Izod Darbe Mukavemeti
Darbe deneyinde, numunenin dinamik bir zorlama altinda kirilmasi ig¢in
gereken enerji miktar: tayin edilir. Bulunan deger, malzemenin darbe direnci (darbe

mukavemeti) olarak tanimlanir [86].

Tablo 1V.1.1.6 Izod Darbe Mukavemeti Test Sonucu Elde Edilen Izod Darbe

Mukavemetleri (kJ/m?)
%0 %2 %4 %6 %10
S50nm 7.3 £1 6.9 £1 5.540 4.5 +1 4.3 +1
1.5p 7.3 £1 5.0+0 4.4 +1 2.7+1 2.4 £2
2.6p 7.3 £1 6.3 +2 5342 4.9 £0 4.1 +1




+ 50nm =15 A26p

10 1

CENTIKLI iZOD DARBE MUKAVEMETI (kjin®)
»

0 2 4 6 10

Mg(OH)2 ICERIGI (%0 AGIRLIK)

Sekil 1V.1.1.6 1zod Darbe Mukavemeti Test Sonucu Elde Edilen Izod Darbe
Mukavemeti Degerleri

Genel itibariyle 3 partikiil boyutuna bakarsak karigim orani artan Mg(OH),
tozunun darbe mukavemeti diismiistiir. Dolayistyla herhangi bir yiik altinda kalan
malzemenin direnci az olacaktir. Saf PP nin Izod darbe mukavemeti degeri 7,3 kJ/m®
oldugu tespit edilmistir. PP igerisine 50 nm boyutundaki Mg(OH), %2 tozunun
ilavesiyle bu deger 6,9 kJ/m*’ya diismiistiir. Dolayisiyla % 5 ‘lik bir azalma
olmustur. %2 oraninda 1,5 boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle 5,0 kJ/m* olan
bu degerde % 32 azalma goriilmiistiir. %2 oraninda 2,6u boyutlarinda Mg(OH),
tozunun ilavesiyle 6,3 kJ/m’ olan degerde % 11 azalma goériilmiistiir.

Oran artirilarak incelendiginde PP igerisine 50 nm boyutundaki %4 Mg(OH),
tozunun ilavesiyle bu deger 5,5 kJ/m*’ya ¢ikmustir. Dolayisiyla % 25 ‘liik bir azalma
olmustur. %4 oraninda 1,5 boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle 5,0 kJ/m* olan
bu degerde % 40 azalma goriilmiistiir. %4 oraninda 2,6u boyutlarinda Mg(OH),
tozunun ilavesiyle 5,3 kJ/m’ olan degerde % 27 azalma goriilmiistiir. Oran tekrar
artirilarak bakildiginda PP igerisine 50 nm boyutundaki %6 Mg(OH), tozunun
ilavesiyle bu deger 4,5 kJ/m*ya diismiistiir. Dolayisiyla % 38 ‘liikk bir azalma
olmustur. %6 oraninda 1,5 boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle 2,7 kJ/m* olan
bu degerde 9% 63 azalma goriilmiistiir.%6 oraninda 2,6u boyutlarinda Mg(OH),
tozunun ilavesiyle 4,9 kJ/m’ olan degerde % 33 azalma goriilmiistiir. Son olarak
oranin artirilmasi sonucunda PP icerisine 50 nm boyutundaki %10 Mg(OH), tozunun
ilavesiyle bu deger 4,3 kJ/m*’ya diismiistiir. Dolayisiyla % 41 ‘lik bir azalma
olmustur. %10 oraninda 1,5p boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle 2,4 kJ/m?
olan bu degerde % 67 azalma goriilmistiir. %10 oraninda 2,6p boyutlarinda

Mg(OH), tozunun ilavesiyle 4,1 kJ/m’ olan degerde % 44 azalma goriilmiistiir.
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IV.1.1.7. Asinma Oram

Asinma slirtiinen yiizeylerde malzeme kaybi1 olarak tanimlanir. Asmma miktari
malzemenin tiiriine, siirtiinen yiizeylerin bi¢imine, siirtlinme kosullarma ve ¢evrenin
kimyasal etkilerine baghdir. Belirli bir kuvvet etkisinde belirli bir siire deneye

tutulan parcalarda asinma miktar1 agirlik veya hacim azalmasi veya boyut azalmasi

ile olgiikiir [87].

Tablo IV.1.1.7 Asinma Test Sonucu Elde Edilen Asinma Orani (cm’/Nm)

%0 %2 %4 %6 %10
S50nm 0.000164 0.000161 0.000132 0.000154 0.000130
1.5p 0.000164 0.000217 0.000217 0.000206 0.000175
2.6p 0.000164 0.000182 0.000181 0.000161 0.000169
0,0004 A
——50nm —=—15p ——26p
/E 0,0003 4
; 0,0002 - X "
% 0,0001 A ’
0
0 2 4 [ 10

Sekil IV.1.1.7 Asinma Test Sonucu Elde Edilen Asinma Oran1 Degerleri

50 nm boyutunda olan karigimda saf PP’ ye gore %2 karisim oraninda biraz
azalma goriilmiistiir. Buna gore % 4 oran1 %2 karisim oranina gore bariz bir Sekilde
diisme gostermistir, %6 orani %4 oranina gore artma gosterirken, %10 oran1 % 6’ya
gore yine azalma gostermistir. Malzemenin sertligine gore asmnma degerleri
1.5n’da,

degismistir. %2 ve %4 karisim oranlarinda degerin ayni kaldigi

goriilmiistiir; fakat onu takip eden oranlarda azalma gézlemlenmistir.
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2.6u‘da ise, %10 kadar diisme gozlemlenir. %10 orani karistirildiginda asinma
oraninda bir artis olmustur. Oranin azalmas1 malzemedeki piiriizliiliigiin az olmasina
gore degisebilir. Miimkiin olasilikla malzemenin piiriizliligiine sebep olan
parametrelere bagli olarak aginma oraninda degisiklikler gormek miimkiindiir.

Saf PP’nin asmma orani degeri 0,000164 cm’/Nm oldugu tespit edilmistir. PP
icerisine 50 nm boyutundaki %2 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger 0,000161
cm’/Nm’ya diismiistiir. Dolayisiyla % 2 “lik bir azalma olmustur. %2 oraninda 1,5p
boyutlarmda Mg(OH), tozunun ilavesiyle 0,000217 ¢cm’/Nm olan bu degerde % 32
artma gorilmiistiir. %2 oraninda 2,6p boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle
0,000182 cm’/Nm olan degerde % 11 artma goriilmiistiir. Oran artirilarak
incelendiginde PP icerisine 50 nm boyutundaki %4 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu
deger 0,000132 cm’/Nm’ya diismiistiir. Dolayistyla % 20 ‘lik bir azalma olmustur.
%4 oraninda 1,5p boyutlarmda Mg(OH), tozunun ilavesiyle 0,000217 ¢cm’/Nm olan
bu degerde % 68 azalma goriilmiistiir. %4 oraninda 2,6u boyutlarinda Mg(OH),
tozunun ilavesiyle 0,000181 cm’/Nm olan degerde % 10 artma goriilmiistiir.

Oran tekrar artirilarak bakildiginda PP igerisine 50 nm boyutundaki %6
Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger 0,000154 cm’/Nm’ya diismiistiir. Dolayisiyla
% 6 ‘lik bir azalma olmustur. %6 oraninda 1,5nu boyutlarinda Mg(OH), tozunun
ilavesiyle 0,000206 cm’/Nm olan bu degerde % 26 artma griilmiistiir. %6 oraninda
2,6p boyutlarmda Mg(OH), tozunun ilavesiyle 0,000161 cm’/Nm olan degerde % 2
azalma gorilmiistiir. Son olarak oranin arttirilmasi sonucunda PP igerisine 50 nm
boyutundaki %10 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger 0,000130 cm’/Nm’ya
digmiistiir. Dolayisiyla % 21 ‘lik bir azalma olmustur. %10 oraninda 1,5p
boyutlarmda Mg(OH), tozunun ilavesiyle 0,000175 ¢cm’/Nm olan bu degerde % 7
artma goriilmiistiir. %10 oraninda 2,6p boyutlarinda Mg(OH), tozunun ilavesiyle
0,000169 cm’/Nm olan degerde % 3 artma goriilmiistiir.
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IV.1.1.8. Erime Akis indeksi (MFI)

Belirli sicaklik ve basing kosullar1 altinda erimis plastik graniillerin
akiskanliklar1 g/10 dk. olarak tayin edilir. Akiskanlik, Uriiniin islenmesinde ve
kaliplanmasinda kritik bir 6neme sahip olan, bu nedenle de kontrolii olduk¢a 6nemli
parametrelerden biridir [88]. Polimer eriyiklerin akigini tanimlayan yontemlerden biri
olan eriyik akis indeksi, pratikte ¢ok yaygin kullanilmaktadir. Eriyik akis indeksi,
akiciligi tanimlayan bir indekstir. Belirli bir slirede akan polimerin agirhig: ise akis
indeksini verir. Kismen kristalli termoplastikleri alt gruplara ayirmada eriyik akis
indeksi MFI kullanilir. MFI degeri diisitkse Mw (molekiil agirligi) degeri yiiksektir
[89].

Tablo 1V.1.1.8 Eriyik Akis indeksi Verileri (g/10dak)

%0 %2 %4 %6 %10
50nm 4.8 £2 4.8 +1 6.1 £1 12.3 +1 21.7 1
1.5p 4.8 £2 16.5 +5 26.6 +0 26.7 £1 25.5 1
2.6p 4.8 £2 8.9 0 10.8 £1 14.8 =1 21.4+4
10 -
+50nm =150 4260
301
;; 20 *
§ 10 N . *
0
0 2 4 6 10

Sekil IV.1.1.8 Erime Akis Indeksi Degerleri
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50 nm boyutunda olan karisimm MFI degeri karisim oranlar1 artik¢a artmustir.
Bu durumda akiciligin artigini sdylemek miimkiindiir. Akicilig1 artan malzemenin
molekiil agirhiginda diisme gozlenir. 1.5p’da %10 oranina kadar artis gdzlenmistir.
%10 da degerin ¢ok azalmamakla birlikte biraz diistiigii goriilmustiir. Akiciligm iyi
oldugu soylenebilir. 2.6p‘da ise 50nmdaki gibi karisim oranlarmnin artisina gore
akiciligm artig1 gézlenmistir.

Saf PP asinma oran1 4,8 g/10dak degerinde oldugu goriilmiistiir. PP icerisine
50 nm boyutundaki %2 Mg(OH), tozunun ilavesiyle saf PP ‘ye gore hemen hemen
aynidir. PP igerisine 1,5p boyutundaki %2 Mg(OH), tozunun ilavesiyle 3.43 kati
artmistir. PP icerisine 2,6p boyutundaki %2 Mg(OH), tozunun ilavesiyle %85
artmistir. Oran artirilarak incelendiginde PP igerisine 50 nm boyutundaki %4
Mg(OH), tozunun ilavesiyle %27 artma olmustur. 1.5pu boyutundaki %4 Mg(OH),
tozunun ilavesiyle 5,54 kat artmistir. 2.6p boyutundaki %4 Mg(OH), tozunun
ilavesiyle saf PP ‘ye gore 2.25 artig olmustur. Oran tekrar arttirildiginda PP igerisine
50 nm boyutundaki %6 Mg(OH), tozunun ilavesiyle saf PP ‘ye gore 2,56 kat
artmistir. 1.5p boyutundaki %6 Mg(OH), tozunun ilavesiyle 5,55 kat artmustir. 2.6
boyutundaki %6 Mg(OH), tozunun ilavesiyle 3.08 kat artmistir. Son olarak oran
artirilmas1 sonucunda PP igerisine 50 nm boyutundaki %10 Mg(OH), tozunun
ilavesiyle saf PP ‘ye gore 4.52 kat artmustir. 1.5u boyutundaki %10 Mg(OH),
tozunun 1ilavesiyle 5.31 kat artmistir. 2.6p  boyutundaki %10 Mg(OH), tozunun
ilavesiyle 4.45 kat artmustir.

IV.1.1.9. Vicat Yumusama Sicakhg1

Vicat termoplastigin yumusamaya basladigi sicakliktir. Vicat, termoplastik
maddelerin ve bilesiklerin yumusama O6zellikleriyle ilgili farkliliklarmi tanimlamak
icin kullanilir [90]. Yumusama sicaklig1 esasen sadece malzemenin 6n se¢iminde bir

bilgi vermektedir [91].
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Tablo IV.1.1.9 Vicat Yumusama Sicakligi ('C)

%0 %2 %4 %6 %10
50nm 157.9 £2 158.7 £1 157.4 £0 157.5 £0 158.9 £1
1.5p 157.9 £2 158.5 £0 157.3 £0 154.0 £1 155.0 £1
2.6p 157.9 £2 159.1 £1 154.0 £1 158.1 £0 156.8 +0
180 1
+ 50 nm =150 4261
% 170 o
% 160 R .
7 . s :
; 150
E 140
2 4 6 10

Mg(OH): ICERIG (%0 AGIRLIK)

Sekil IV.1.1.9 Vicat Yumusama Sicaklig1 Degerleri

3 boyutta olan karisimlarda genellikle 154—-158 °C dolaylarinda yumusama

sicaklig1 tespit edilmistir.

Saf PP Vicat yumusama sicakligi 157,9 'C oldugu goriilmiistiir. PP icerisine
50nm, 1,5u ve 2.6u boyutundaki Mg(OH), tozunun %2,%4,%6ve %10 ilavesiyle saf

PP ‘ye gore hemen hemen aynidir.

IV.1.1.10. Isil Carpilma Sicakhg (HDT)

HDT’de test numunesi egilir ve belirlenmis bir sicaklik artisiyla isitilir.

Numune standartlarda belirtilen egilme degerine ulastiginda, HDT sicakligina

erisilmis olunur. HDT, maddelerin 1siya kars1 dayanimlar1 ve polimerlerin termal

davranislar1 hakkinda bilgi verir [90].
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Tablo 1V.1.1.10 Isil Carpilma Sicaklig1 Verileri (cC)

%0 %2 %4 %6 %10
50nm 80.8 £3 87.3 %1 83.6 +4 96.7 £0 81.3 £2
1.5p 80.8 £3 93.0£5 89.1 +4 97.4 +1 82.5+0
2.6p 80.8 £3 76.1 £1 84.9 £2 77.0 £1 82.0+3
140 7
+ 50nm =15 426
120 4
- 100 4
% 80 : : . v
E 60 1
40
2 4 6 10

50 nm boyutundaki karisimda %2, %4’e gore diisme gostermistir.%6’a
bakildiginda yiikselme gostermistir. Akabininde %10’luk karisimda yine azalma

Mg(OH)2 ICERIGI (%0 AGIRLIK)

Sekil 1V.1.1.10 Isil Carpilma Sicakligi Degerleri

olmustur. 1.5p’da %2’deki degerine gore %4 azalmis, sonra %6°da artmistir ve %

10’da azalma gostermistir. 2.6p ise %2 degeri, %4’e gore artmustir. %6’da diismiis

ve %10°da yiikselme gdstermistir. Bu durumlar degisik oranlarda malzemenin 1s1ya

kars1 dayanikliligidir.

Saf PP’nin HDT degeri 80,8 C oldugu tespit edilmistir. PP igerisine 50 nm

boyutundaki %2 Mg(OH), tozunun ilavesiyle bu deger 87,3 C’ya cikmustir.

Dolayisiyla % 8 ‘lik bir artis olmustur. %2 oraninda 1,5p boyutundaki %2 Mg(OH),

tozunun ilavesiyle %15 artis olmustur. 2.6p boyutlarinda %2 Mg(OH), tozunun

ilavesiyle yaklasik % 6 azalma goriilmiistiir.
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Oran arttirilarak incelendiginde PP igerisine 50 nm boyutundaki %4 Mg(OH),
tozunun ilavesiyle bu deger 83,6 C’ye c¢ikmustr ve %3 artma olmustur. 1.5p
boyutundaki %4 Mg(OH), tozunun ilavesiyle %10 artma olmustur. 2.6 boyutundaki
%4 Mg(OH), tozunun ilavesiyle %5 artmustir. Oran tekrar artirilarak bakildiginda PP
icerisine 50 nm ve 1,5u boyutundaki %6 Mg(OH), tozunun ilavesiyle %20 artma
olmustur. 2.6u boyutundaki %6 Mg(OH), tozunun ilavesiyle %5 azalma olmustur.
Son olarak oranin artirilmasi sonucunda PP igerisine 50 nm, 1,5u ve 2.6p

boyutundaki %10 Mg(OH), tozunun ilavesiyle yaklasik %2 artmistir.

IV.1.2 Degisik Partikiil Boyutlarindaki Mg(OH), Katkih Polipropilen (PP)
Nanokompozitin Mikroyapi Incelemesi

Degisik partikiil boyutlarndaki Mg(OH), katkili Polipropilen (PP)
nanokompozitin mikro yapilari SEM yardimiyla incelendi. Polimerlerin kirilan
ylizeyine (%80) altin, (%20) paladyum alasimi ile 10 nm kalinliginda kaplandi.
500.000 X biiyiitmeye sahip, 20 Kv’ lik gerilim altinda ¢alisan mikroskop kullanild.

Calismamizda 13 grup bulunmaktadir. 1.grupta saf PP bulunmakta olup, diger
gruplarda degisik oranlarda Mg(OH), karistirilmistir. 2.,5.,8. ve 11. gruplarma
sirasiyla %2,%4.%6 ve %10 oranlarinda 50nm boyutunda; 3.,6.,9. ve 12. gruplarina
strasiyla 9%2,%4.%6 ve %10 oranlarinda 1.5u boyutunda; 4.,7.,10. ve 13. gruplarina
sirasiyla %2,%4.%6 ve %10 oranlarinda 2.6pu boyutunda karigimlar elde edilmistir.

IV.1.2.1. Katkisiz Polipropilen (PP- 1. Grup)
Calismamiza 1.grup olan saf PP ile basladik ve SEM’de Mg(OH), olmadan
fotograflar elde ettik. Sekil IV.1.2.1. PP in mikroyap1 fotografi goriilmektedir.

P

Sekil IV.1.2.1 Grup1(%100 PP) SEM Goriintiileri
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IV.1.2.2. 50 nm boyutlarindaki karisimlar (2.,5.,8. ve 11. Gruplar)
Grup 2, %2 Mg(OH), katilan karisim 50nm boyutundadir ve SEM mikroyapisi
Sekil IV.1.2.2°de goriilmektedir. Gorlintiiler incelendiginde homojen bir goriintii elde

edilmistir; fakat topaklanma az olsa da goriilmektedir.

fis-saieLut
\ . ‘

Sekil IV.1.2.2 Grup2 (% 98PP/%2 Mg(OH),) SEM Mikroyapist (x1000, x2000)

Grup 5, %4 Mg(OH), katilan karisim 50nm boyutundadir ve SEM mikroyapisi
Sekil IV.1.2.2.1°de goriilmektedir. Gorlintiiler incelendiginde homojen bir goriintii

elde edilmistir; fakat topaklanma %2’den biraz daha net goriilmektedir.

N == i : 2

Sekil 1V.1.2.2.1 Grup5 (% 96PP/%4 Mg(OH),) SEM Mikroyapis1 (x1000, x2000)
Grup 8, %6 Mg(OH), katilan karisim 50nm boyutundadir ve SEM mikroyapisi

Sekil 1V.1.2.2.2°da goriilmektedir. Gorlintiiler incelendiginde burada da homojen bir

goriintii elde edilmistir; fakat topaklanmanin daha da arttig1 goriilmektedir.
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Sekil IV.1.2.2.2 Grup8 (% 94PP/%6 Mg(OH),) SEM Mikroyapist (x1000, x2000)

Grup 11, %10 Mg(OH), katilan karigtm 50nm boyutundadir ve SEM
mikroyapist Sekil 1V.1.2.2.3’da goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde homojen

bir goriintii elde edilmistir; fakat topaklanma burada da goriilmektedir.

Jsh-saiaLy

Sekil IV.1.2.2.3 Grupl1 (% 90PP/%10 Mg(OH),) SEM Mikroyapis1 (x1000, x2000)

IV.1.2.3. 1.5p boyutlarindaki kanisimlar (3.,6.,9. ve 12. Gruplar)
Grup 3, %2 Mg(OH), katilan karigim 1.5p boyutundadir ve SEM mikroyapisi
Sekil IV.1.2.3°de goriilmektedir. Gorlintiiler incelendiginde homojen bir goriintii elde

edilmistir.

JESM-5918kLU

Sekil IV.1.2.3 Grup3 (% 98PP/%2 Mg(OH),) SEM Mikroyapist (x1000, x2000)
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Grup 6, %4 Mg(OH), katilan karigim 1,5u boyutundadir ve SEM mikroyapisi
Sekil IV.1.2.3.1°de goriilmektedir. Gorlintiiler incelendiginde homojen bir goriintii

elde edilmistir; fakat topaklanmanin basladig1 goriilmektedir.

]

Sekil IV.1.2.3.1 Grup6 (% 96PP/%4 Mg(OH),) SEM Mikroyapist (x1000, x2000)

Grup 9 , %6 Mg(OH), katilan karigim 1,5p  boyutundadir ve SEM
mikroyapist Sekil 1V.1.2.3.2’da goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde homojen
bir goriintii elde edilmistir; fakat topaklanma %4’den daha fazla oldugu

goriilmektedir.

)

Sekil IV.1.2.3.2 Grup9 (% 94PP/%6 Mg(OH),) SEM Mikroyapist (x1000, x2000)

Grup 12, %10 Mg(OH), katilan karigim 1,5u boyutundadir ve SEM
mikroyapist Sekil IV.1.2.3.3.’da goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde homojen

bir goriintii elde edilmistir; fakat topaklanmanin da arttig1 goriilmektedir.
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Sekil IV.1.2.3.3 Grup12 (% 90PP/%10 Mg(OH),) SEM Mikroyapist (x1000, x2000)

IV.1.2.4. 2.6p boyutlarindaki kanisimlar (4.,7.,10. ve 13. Gruplar)
Grup 4, %2 Mg(OH), katilan karigim 2,6p boyutundadir ve SEM mikroyapisi
Sekil IV.1.2.4°de goriilmektedir. Gorlintiiler incelendiginde homojen bir goriintii elde

edilmistir.

JEM-5918LL

g 2 po

Sekil IV.1.2.4 Grup4 (% 98PP/%2 Mg(OH),) SEM Mikroyapist (x1000, x2000)

Grup 7, %4 Mg(OH), katilan karigim 2,6 boyutundadir ve SEM mikroyapisi
Sekil IV.1.2.4.1°de goriilmektedir. Gorlintiiler incelendiginde homojen bir goriintii

elde edilmistir; topaklanma %2 den biraz daha net goriilmektedir.

\
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Sekil 1V.1.2.4.1 Grup7 (% 96PP/%4 Mg(OH), SEM Mikroyapis1 (x1000, x2000)
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Grup 10 , %6 Mg(OH), katilan karigim 2,6p boyutundadir ve SEM
mikroyapist Sekil 1V.1.2.4.2’da goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde homojen

bir gdriintii elde edilmistir; topaklanma %4’den daha da fazla oldugu goriilmektedir.

1,888  1Bnm ok | JSH-5518Lw M HZp BEA )i - JSM-5aiaLy
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Sekil IV.1.2.4.2 Grup10 (% 94PP/%6 Mg(OH),) SEM Mikroyapisi (x1000, x2000)

Grup 13, %10 Mg(OH), katilan karisgim 2,6p boyutundadir ve SEM
mikroyapist Sekil 1V.1.2.4.3’da goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde homojen

bir goriintii elde edilmistir; fakat burada da topaklanma goriilmektedir.

;
Zaku HZ s EH]D\'_- 18 pa g HJESHM-5% ALy
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Sekil IV.1.2.4.3 Grup13 (% 90PP/%10 Mg(OH),) SEM Mikroyapist (x1000, x2000)

77\

IV.1.3 SEM Genel Bakis ve EDAX Grafigi Degerlendirmesi

SEM fotograflarinda karisim orami artikga topaklanma fazla oldugu agikca
goriiliyor. Bunun yaninda homojen dagilim oldugunu sdylemek miimkiindiir.
Topaklanma miktar1 toz miktarinin artmasiyla tiim gruplarda artis gostermistir.
Kullanilan tozun yiizeyinin SEM i¢in kaplanmamis olmasi bu topaklanmay1
olusturmaktadir. Bu tez c¢alismasinda kullanilan tozun kaplanmamis olarak

secilmesinin 6zel bir nedeni de topaklanmanin tespitinin belirlenmesidir.
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Group 6 PP \ 2 (96/4) (2,6)

f

Group i1 PPN

Group 13 PPMg(OH)2 (90/10)(2,61)

Sekil IV.1.3 Degisik Partikiil Boyutlarindaki Mg(OH), Katkili Polipropilen (PP)

Nanokompozitin SEM Fotograflarinin Genel Olarak Goriiniimii
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Spectumy

e Elements 9] Mg
Quantity (%) 5171 4229
Atomic (%0) 67.46 3254

J Au A A

Full Scale 25449 cts Cursor 0338 kel (31 ofs) b

Sekil IV.1.3.1 EDAX Sonucu Elde Edilen Grafik

Sekil 1V.1.3.1° de goriildigi gibi kullanilan tozun cinsinin belirlenmesi
amactyla EDAX analizi yapilmistir. Yukaridaki grafikte de goriildiigii gibi degisik
yerlerden yapilan EDAX analizi sonucunda yapida oksijen ve magnezyum’um

olmasi kullanilan tozun Mg(OH), oldugunu belirmektedir.
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BOLUM V

SONUCLAR VE ONERILER

V.1 SONUCLAR

50 nm, 1.5p ve 2.6p boyutlarinda ve % 2,% 4,% 6 ve %10 oranlarinda
kullanilan Mg(OH), tozunun polipropilene eklenmesiyle elde edilen polimer
kompozitinin Elastiklik Modiilii, Akma Mukavemeti, Cekme Mukavemeti, Kopma
Uzamasi, Sertlik, Centikli Izod Darbe Mukavemeti, Asinma Orani, Eriyik Akis
Indisi (MFI), Vicat Yumusama Sicakligi, Is1l Carpilma Sicakligi (HDT) ve mikro
yapisal 6zelliklerindeki degisimler incelenmistir. Mg(OH), tozunun {iniform olarak
PP igerisinde dagitilmasi zordur. Bunun i¢in bir baglayici ajan maddesi kullanilmasi1
gereklidir. Biz bu ajan maddeyi kullanmadan polimer kompoziti elde etmeye ¢alistik.
Tabi burada kullanilan baglayici ajan maddenin bir takim mekanik ve 1sisal
degerlerde degisimler gosterecegini sdylemek gerekir. Amaclarimizdan bir tanesi de
bu ajan madde kullanilmadan ne kadar homojen bir dagilim ve degerlerde, nasil bir
etki elde edebilecegimizi tespit etmek idi.

Dolgu maddeleri, yap1 ve bilesimleri ile polimerlerden farkli olan ve plastiklere
kat1 halde karistirilan katkilardir. Genelde maliyet diisiirlicii olarak kullanilsalarda,
bu ¢aligmamizda Mg(OH), tozunun takviyelendirici 6zellikleri 6n plandadir. Dolgu
maddelerinin kullanilmasiyla elde edilen polimer kompozitinin gbz ile yapilan
incelemesinde renginde bir degisimin oldugu tespit edilmistir. Tiim gruplarda oran
arttikca sararmanin da arttig1 tespit edilmistir. Partikiil biiyiikliigii arttikca elde
edilen polimer kompozitinin ylizeyinde matlasma goriilmiistiir . Beyaz renkte olan

Mg(OH), tozunun partikiil biiyiikliigii azaldikca da beyazlik artmigtir.
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Elastiklik Modiilii, malzemenin dayanimi hakkinda bilgi vermektedir. Yapmis
oldugumuz c¢aliygmada Mg(OH), tozunun polipropilene ilavesiyle Elastik Modiilii
degerlerinde artis belirlenmistir. Ozellikle 50 nm boyutundaki tozun tiim oranlardaki
elastiklik modiil degerleri diger partikiil boyutlarindakilerden biiyiik ¢ikmistir.
Bununda sebebinin daha homojen dagilim ve partikiill boyutunun cok kiigiik
olmasindan kaynaklandigint sdylemek miimkiindiir. Buna ek olarak 1.5 ve 2.6
mikron boyutlarindaki tozun ilavesiyle elde edilen polimer kompozitinin elastiklik
modiil degerleri benzer sonuglar vermistir.

Akma ve Cekme Mukavemetlerine baktigimizda inorganik dolgu maddesinin
oranmnin artmasiyla arttigi tespit edilmistir. Burada partikiil biiyiikliigiiniin diistiik
oranlarda bu degerler lizerinde etkisinin ¢ok az ama yiiksek oranlardaki etkisinin ise
fazla oldugu gorilmektedir. Mg(OH), tozunun polipropilene ilavesiyle elde edilen
kompozitin kopma uzamasi degerlerine baktigimizda bu degerlerde ciddi bir diisiisiin
oldugu tespit edilmistir. Kopma Uzamasi, malzemenin siinekligini 6lgmenin
yollarindan biridir. Uzama miktarinin artmasi siinek malzeme oldugunun ve kisa
olmas1 gevrek oldugunun gosterir. Mg(OH), polipropilen ile zayif baglanma
ozelliginden dolayr kazandigi olumsuz etki neticesinde, dolgu maddesi olarak
kullanimi ile polipropilenin kopma uzamasi degerinde azalmaya neden olmaktadir.
Sertlik degerlerine baktigimizda inorganik dolgu maddesinin oraninin artmasiyla bir
miktar arttig1 tespit edilmistir. Sertlik, malzeme ylizeyinin kalic1 sekil degistirmeye
gosterdigi direnctir. Dolayistyla bir cismin kuvvet altinda o malzeme i¢ine girmesine
biiyiik diren¢ gostermesidir. Burada da partikiil boyutunun diisiik olmas1 daha yiiksek
sertlik degeri vermistir. Tabi topaklanma ve homojen dagilim da sertlik degerlerini
etkilemistir. Mg(OH), polipropilen ile zayif baglanma 6zelliginden dolay1 kazandig1
olumsuz etki neticesinde kopma uzamasinda da oldugu gibi, dolgu maddesi olarak
kullanim1 ile polipropilenin darbe mukavemeti degerinde azalmaya neden
olmaktadir. Partikiil boyutunun bu degerlerde 6nemli bir etkisinin olmadig: tespit
edildi. Literatiirde de %10 ‘a kadar olan dolgu maddesi ilavelerinde de bu degerler
iizerinde pek etkisinin olmadigi konusunda tespitler bulunmaktadir. Asinma,
sirtlinen ylizeylerde malzeme kaybidir. Asmma oran1 hesaplanarak asinma
miktarmin agirlik veya hacim azalmasi veya boyut azalmasini anlamak miimkiindiir.
Mg(OH), tozunun diisiik oranlardaki ilavesinde aginma oraninin yiiksek oldugu tespit

edilmistir.
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Ayn1 zamanda partikiil boyutunun kiiciik olmas1 da asinma oranmnin diisiik
cikmasma sebebiyet vermektedir. Mg(OH),’in polipropilen ile zayif baglanma
ozelliginden dolayi, dolgu maddesi olarak kullanimi ile elde edilen polimer
kompozitinin erime akis indisi degerinde artiga neden olmustur. Bunlarin disinda
Mg(OH), tozunun ilavesiyle enjeksiyonla kaliplamada biiziilmelerin de azaldigi
goriilmektedir. Vicat Yumusama Sicakligi, termoplastik maddelerin ve bilesiklerin
yumusama Ozellikleriyle ilgili farkhiliklarini tanimlar. Bu g¢aligmada yumusama
sicakliklar1 hemen hemen ayni kaldig1 (154—158 °C aras1) goriilmiistiir.

Is1l Carpilma Sicaklik sonuglar1 partikiil boyutuna ve oranina baglh olarak ¢ok
degisik degerler vermistir. Bu verilere baktigimizda partikiil boyutunun ve oranmin
HDT degerlerine nasil bir etki yaptigmni kesin bir dille sdylemek zordur. Ama ilging
bir tespit olarak her ii¢ boydaki tozun %10 ilavesi ile HDT degerinin neredeyse ayni
oldugu tespit edilmistir (81,3-81 C aras).

SEM fotograflar1 incelemesi sonucunda tozun orani artik¢a topaklanmanin da
arttigl agikca goriiliiyor. Bunun yaninda homojen dagilim oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Topaklanma miktar1 toz miktarinin artmasiyla tiim gruplarda artis
gostermistir. Calismada kullanilan tozun yiizeyinin kaplanmamis olmasit bu
topaklanmay1 olusturmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda kullanilan tozun kaplanmamis
olarak se¢ilmesinin 6zel bir nedeni de topaklanmanin tespitinin belirlenmesidir.

Tim bu veriler sonucunda, yapilan deneysel calismalar arasinda partikiil
boyutunun ve oranmin etkileri géz oniinde bulundurularak, optimum grubun 8. ve
10. grubun (partikiil boyutu: 50 nm ve orant: % 6 ve % 10 ) oldugunun séylemek
miimkiindiir. Cilinkii Elastiklik Modiilii, Akma Mukavemeti, Cekme Mukavemeti ve
Sertlik degerleri bu gruplarda yiiksek ¢ikmistir. Literatiirde partikiil boyutunun kiiciik
olmas1 Ozellikle Elastiklik Modiilii degerinin yiiksek ¢ikmasima dair birgok calisma
da mevcuttur. Dolayisiyla ¢alismada bulunan sonuglar da literatiir ile paralellik

gostermektedir.
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V.2 ONERILER

Ileriki ¢alismalarda polimer alasim oranlar1 ve boyutlar1 degistirilerek

mekanik ozellikler tizerine etkileri incelenebilir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan Magnezyum Hidroksit yerine baska dolgu

malzemesi kullanilabilir.

Polimer alasimlar1 i¢in Polietilen, polikarbonat gibi diger termoplastik

malzemeler de kullanilabilir.

Uretim yontemleri degistirilerek mekanik o6zellikler {izerine etkileri

incelenebilir.

Proses sartlar1 (sicaklik, basing, zaman vb.) degistirilerek nanokompozit

iizerindeki etkileri incelenerek optimum sartlar tespit edilebilir.

Kullanilan Mg(OH), tozunun ylizeyi kaplanmis c¢esidi (matrise yiiksek
baglanma 06zelligi) de kullanilarak mekanik, 1sisal ve yapisal farkliliklar

belirlenebilir ve kiyaslama yapilabilir.
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Abstract

Polymer matrix nanocomposites have attracted considerable academic and industrial interest because
nanoscale effects have the potential to afford significant improvements in properties such as impact
resistance, modulus, thermal stability and fire resistance comparaed with those of pure polymers. In
addition, Polymers are often filled with particulate fillers in order to improve the barrier properties of the
neat polymer or reduce the cost of the final product.

In this study, three kinds of Mg(OH),, with different particle sizes and ratios, were chosen to
investigate the influence of particle sizes and ratios on the mechanical, thermal and morphological
properties of polypropylene (PP) composites. The structure and properties of the composites are
characterized using a scanning electron microscopy (SEM), Differential scanning calorimeter (DSC)
and Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Furthermore, PP composites were subjected to
examinations to obtain their tensile strengths, yield strengths, elasticity modulus, percent elongation,
lzod impact strength and hardness.

Key words: Magnesium hydroxide, particle size, polypropylene, nanoccomposites
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INTRODUCTION

Isotactic polypropylene (PP) is a commodity plastic widely used in many areas, such as automobiles,
household appliances and electrical parts owing to its excellent formability, high corrosion resistance,
balanced mechanical properties and low cost [1,2]. Unfortuneatiely, PP is highly lammabe greatly
limiting its wider applications [3]. Moreover, nanofilled polypropylene exhibits an attractive
combination of low-cosl, low-weight materials and belter properties [4]. With the development of
nanotechnology, a greater variely of the types of nanoparticles are available. Nanoscale hydroxide is
now commercially available, In theory, the reinforcement of nanofiller in rubber is better than that of
microfiller [5]. There is growing interest in magnesium hydroxide as a flame-retardant filler that does
not evolve toxic, gaseous, and corrosive substances upon combustion. Moreover, magnesium
hydroxide can be used at higher processing temperatures, and it is well known that inorganic filler can
affect the mechanical properties of a polymer matrix [6].

In the last few decades, work has been reported on many aspects of PP/Mg(OH). polymer
composites, including its flame retardancy, mechanical properlies, preparation and processing,
crystallization and morphology, thermal oxidative degradation, rheclogy, interface and microstructure,
and functional modification [7], but there are a few reports on the effects of particle size. Zhang et al.
reported that effect of particle size on the properties of Mg(OH); filled rubber composites [5]. Mishra et
al. investigated the effect of nano- Mg(OH): on the mechanical and flame retarding properties of PP
composites [6]. Patil et al. investigated the effect of nano-magnesium hydroxide on mechanical and
flame retarding properties of styrene butadiene rubber and polybutadiene rubber [8]. Sheng et al.
reported that dispersion, thermal and mechanical properties of polypropylene/magnesium hydroxide
nanocomposites compatibilized by SEBS-g-MA [9].

In this study, three kinds of Mg(OH);, with different particle sizes and ratios, were chosen lo
investigate the influence of particle sizes and ratios en the mechanical and morphological properties of
composites. The structure and properties of the composites are characterized using a scanning
electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Furthermore,
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PP/Mg(OH); polymer composites were subjected to examinations to obtain their elasticity modulus,
yield strengths, strength at break, elongation at break and hardness.

EXPERIMENTAL

Compaositions and Materials:

Thirteen different polymer composites were prepared. Compositions of PP/Mg(OH), polymer
compaosites that were formed are given in Table 1.

Table 1 Composition of the different compaosite formulations

Groups PP [Mg(OH)] (50 nm) [Mg(OH);]1(1.5 pm) [Mg(OH)] (2.6 pm)
(wt %) {wt %) {wt %) {wt %)
1 100 - - -
2 98 2 - -
3 98 - 2 -
4 08 - . 2
5 95 4 - -
6 96 - 4 -
7 95 i 4 4
8 94 - &
9 94 - 6 "
10 94 - - 6
1 a0 10 - .
12 a0 - 10 -
13 90 - - 10

Polypropylene (PP) (Ecolen HZ10K) was supplied by Hellenic Petroleum (Maroussi-Greece). Specific
gravity is 0,8000 gfcma. Melt flow rate is 3.2 g/10 min (230°C-2.16 Kg). Yield strength is 34,0 MPa and
notched izod impact (23°C) is 45 Jim. Magnesium hydroxide nanopowder (MKN-MgOH.-050) was
supplied by MKnano (Ontario - Canada). Its purity is 99 %. Particule size is centered on 50 nm.
Magnesium hydroxide micro powder (Hydrofy G1.5) was supplied by Muova Sima Srl (Genga - Italy).
Its bulk density is 0.35 g/cm’. Surface area is 9 m°/g, Its moisture is 0.50% and appr. particule size is
1.5 pm, The other magnesium hydroxide micro powder (Securoc B9) was supplied by Anker?oort
(Maastricht- Netherlands). Appr. particule size is 2.6 pm, powder form specific gravity is 0.4 glem” and
specific surface area is 8-10 m’/g.

Composite Preparation:

Mg(OH), was dried in a Yamalto vacuum oven ADP-31 (Yamato/VWR Scientific Products, Japan) at
105 °C for 24 hours before being blended with PP. Mechanical pramixing of solid compositions was
done using a LB-5601 liguid-solids blender (The Patterson-Kelley Co., Inc, east Stroudsburg, PA -
USA) brand batch blender for 15 min. Samples with various proportions of PP/Mg(OH); polymer
composites were praduced between 190-230 °C at 20-30 bar pressure, and a rotation rate of 25 rpm,
with a Microsan co-rotating twin-screw extruder (Microsan Instrument Inc. Kocaeli - Turkey). L/D
ratio is 30, &: 25 mm, Polymer composites were also dried in vacuurn oven at 110 °C for 4 haurs after
extrusion. Subsequently, test samples were molded in injection molding machine. Extrusion and
injection conditions are given in Table 2.

Table 2 Extrusion and injection conditions of the PP/Mg(QH), polymer composites

Process Extrusion Injection

Temperature (" C) 190-230 1980-230

Pressure (bar) 20-30 100-130

Waiting time in mold (s) - 10

Screw speed (rpm) 25 25

Mould temperature (°C ) - 40
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Test Procedure:

Composite specimens were conditioned at 23°C and 50% humidity for 24 h before teslting (ASTM
D618). Tensile tests were performed according to ASTM D838 specification. They were camied out
using a Zwick Z010 {Zwick GmbH, Uim-Germany) testing machine with a load cell capacity of 10 kN at
a cross-head speed of 50 mm/min. The elastic modulus, yield strength, strength at break and percent
elongation was determined from the stress—strain curves. The hardness lest was done according to
the ASTM D2240 method with Zwick hardness measurement equipment. To investigate fracture
behavior, |zod impact test (notched) was done at room temperature according to the ASTM D256
method with Zwick B5113 impact test device (Zwick GmbH & Co. KG Ulm, Germany). The fractured
surfaces of the composites were coated to an approximate thickness of 10 nm of a gold (Au)
(80%)/palladium (Pd) (20%) alloys to prevent electrical charging by Polaron SC 7620 (Gala
Instrumente GmbH, Bad Schwalbach-Germany). The surfaces of the prepared samples were
observed by the JEOL-JSM 5810 LV (JEOL Ltd., Tokyo, Japan) scanning electron microscopy (SEM)
al an acceleration voltage of 20 kV. Elemental analysis was done using Energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) (Incax-sight- model: 7274- Oxford Instruments, England). Seven samples were
tested in each set and the average value was reported,

RESULTS AND DISCUSSION
Mechanical properties of the nana and micro Mg{OH); filled PP

Mechanical properties of the PP/Mg(OH). polymer composites are given in Figure 1.
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Figure 1 Mechanical properties of the PP/Mg(OH); polymer composites
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Elasticity modulus

The relationship between the elasticity modulus and the percentage of the filler of PP composites is
shown in the Figure 1-A. The elasticity modulus of PP/nano-Mg(OH). composites increases as the
filler concentration increases from 0 to 6 wt %, This was due to the uniform distribution of nana-
Mg(QH) in the PP matrix. Above 6 wt %, a decrease in elasticity modulus is observed coinciding with
the agglomeration of nanoparticles at higher percentage of Mg(OH).. The maximum elasticity modulus
is observed at the 6 wt % nano- Mg{OH). concentration for PP. In comparison with the elasticity
modulus of virgin PP, the elasticity modulus increased by 39% for the composites with a 6 wt % filler
concentration. On the other hand, the elasticity modulus of PP/micro-Mg(OH), composites (particle
size:1.5 pm and 2.6 ym} shows an increment as the filler concentration increases from 2 to 10 wt %.
The maximum elasticity modulus is observed at the 10 wt % micro-Mg(OH), concentration. However,
the micro-compaosite blends show a lower elasticity modulus than the virgin PP. In addition, the results
showed that the elasticity modulus of composites improved with decreasing particle size. Patil et al, [8]
found similar results.

Yield strength

The yield strength of nano-Mg(OH); filed composites was measured, as shown in Figure 1-B. The
yield strength of the nano- Mg(OH). composites increased with increasing nanofiller content from 0 to
6 wt %. Subsequently, above 6 wt %, there was a was a reduction in the yield strength. This decrease
was altributed to a possible agglomerization of the nanoparticles. The maximum yield strength is
observed at the 6 wt % nano- Mg(OH), concentration for PP, The yield strength of the micra-Mg(OH);
composites (1.5 pm and 2.6 pm) increased linearly with increasing microfiller content from 0 to 10 wt
%. In comparison with the yield strength of virgin PP, the yield strength of the micro-Mg(OH),
composites (1.5 pm and 2.6 pm) increased by 27% for the composites with a 10 wt % filler
concentration.

Ultimate tensile strength

The relationship between the ratio percentage of the filler and ultimate tensile strength of PP
composites is shown in the Figure 1-C. Ultimate tensile strength of composites shows an increment as
the filler concentration increases from 0 to 6 wt %. This was due to the uniform distribution of nano-
Mg(OH); in the PP matrix. Above 6 wt % the results were not that good because the nanoparticles
agglomerated at a higher percentage of Mg(OH).. The maximum ultimate tensile strength is observed
at the 6 wt % nano- Mg{OH), concentration for PP. In comparison with the elasticity modulus of virgin
PP, the ultimale tensile strength increased by 28% for the composites with a 6 wt % filler
concentration. On the other hand ultimate tensile strength of PPImicro-Mg(OH), composites (1.5um)
shows an increment as the filler concentration increases from 2 to 10 wt %, The maximum ultimate
tensile strength is observed at the 10 wt % micro-Mg(OH), concentration for PP,

Elongation at break

The elongation at break of Mg(OH); filled composites was measured, as shown in Figure 1-D. With
increased loading, the elongation al break of three composites filled with different particle size
Mgi(OH); is decreased for all. The minimum elongation at break is observed at the 10 wt % nano-
Mg(OH). concentration for PP. In comparison with the elongation at break of virgin PP, the elongation
at break decreased by 109 % for the composites with a 10 wt % filler (particle size:50 nmj
concentration.

Hardness

The relationship between the Mg(OH): content and the hardness of the polymer composites is shown
in Figure 1-E. The hardness of the nanocomposites increased (from 0 to 10wt %) linearly with an
increase weight percentage of Mg(OH). This was due to the uniform distribution of nano-Mg(OH); in
the PP matrix. The maximum hardness is cbserved at the 10 wt % nana- Mg(OH). concentration for
PP. In comparison with the hardness of virgin PP, the hardness increased by 12% for the composites
at a 10 wi % filler concentration. On the other hand hardness of PPimicra-Mg(OH), composites (1.5
pm and 2.6 pm) shows an decrease as the filler concentration increases from 4 and 10 wt %. The
results showed that the hardness of composites improved with decreasing particle size.
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lzod impact strength

Figure 1-F illuslrates the effect of Mg(OH); on the lzod impact strength (notched) of PP/ Mg(OH):
composites. The impact strength decreased as the nano and micro particle concentration increased
from 2 to 10 wt % Mg(OH),. Fracture propagation was more pronounced with the addition of the
nanoparticles. It is possible that nano- Mg(OH), agglemerated easily into large particles, which could
be sites for crack propagation, and acted as a micro-crack initiator. However, at a larger Mg{OH),
concentration, the value of the impact strength was not much reduced.

Morpholegical properties of the nano and micro Mg(OH): filled PP

The filler dispersion and the phase morphology of neat PP filled with various content of particle were
studied by SEM and shown in Figures 2, and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) spectrums
of the polymer compaosite are given in Figure 3.

Figure 2 SEM micrographs of the PP/Mg(OH), polymer composites

The boundaries and the contrast can be obviously seen between the two phases of Mg(OH); particles
and PP matrix. The micrographs indicate that the Mg(OH), particulates are homogeneously dispersed
on the fractured surfaces of polymer matrix. When the content of Mg(OH); particles reaches 6 wt %,
particle began to form small aggiomerates dispersed in PP matrix and this can be seen in Figure 2
(groups 8-9-10). When the content of Mg(OH); particles reaches 10 wt %, particles began to form
larger agglomerates, which contact each other and this can be seen in Figures 3 (groups 11-12-13).
The increasing severity of particle agglomeration at higher wt % accounts for the increasing deviations
of the experimental values of the mechanical properties of composites resulting from the poor
adhesion between the agglomerate and polymer phases.
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Figure 3 Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) spectra of the polymer composites

CONCLUSIONS

Substantial improvements in the mechanical properties were obtained by the addition of nano-
Mg(OH),. The results showed that the elasticity modulus, hardness and izod impact strength of
compeosites improved with decreasing particle size, Above 6 wt %, the agglomeration of nanopsrticles
results in a decrease in the observed mechanical properties. The micrographs indicate that the
Mg(OH), particulates are homogeneously dispersed on the fractured surfaces of polymer matrix at up
to 4 wi%e. When the content of Mg(OH), particles reaches 6 wt %, particles began to form small
agglomerates dispersed in PP matrix.

The increasing severity of particle agglomeration at higher wt % accounts for the increasing deviations
of the experimental values of the mechanical properties of composites resulting from the poor
adhesion between the agglomerate and polymer phases.
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