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OZET
Polipropilen ( PP) iplik iiretimi esnasinda eriyik polimerin diizelerden gecisi esnasinda
diize deliklerinde tortu birikmesini ve iiretilen flament ipliginin enine kesitinde esit lif
dagilimi olmasi i¢in ¢esitli katki maddeleri kullanilmaktadir. Bu katki maddelerine
‘floropolimer’ denir. Floropolimerler ¢evreye ve insan sagligina zararli olmasi yaninda
maliyetli olmas1 nedeniyle alternatif katki maddeleri aranmaktadir. Kil minerallerinin
plastik iiretim prosesinde katki maddesi olarak kullanildigi uzun yillardir bilinmektedir.
Ancak modifiye edilmis killerin polipropilen iplik iiretiminde kullanilmadigi
goriilmektedir. Bu calismada, modifiye edilen sepiyolit ve bentonit kili ile polipropilen
(PP) karisimi ile 4 farkli numune elde edilmistir. Uretilen numunelerin fiziksel, kimyasal
ozellikleri ve kimyasal ajan kullanildiktan sonra elde edilen numunenin karakteristik yapisi
incelenmistir. Elde edilen flamentin mukavemet, germe, ¢ekme, elastikiyet 6zelliklerinde
artma saglayip saglamadigi degerlendirilmistir. Bunun ig¢in sepiyolit ve bentonit kili
saflagtirma isleminden sonra sirasiyla asit modifikasyonu ardindan tetraetil amonyum
bromiir (TEAB ) ve benziltrietil amonyum bromiir (BTEAB) kimyasal ajanlar1 ile igleme
alinmig olup 4 adet numune elde edilmistir (B30, B31, S30, S31). Elde edilen modifiye
killeri ile PP belli oranlarda karistirilarak flament iplik dretilmistir. Elde edilen flament
iplikler incelendiginde, flamentin mukavemet, germe, ¢ekme, elastikiyet ozelliklerinde

lyilesme goriilmiistir.

Anahtar Kelimeler: TEAB, BTEAB, Sepiyolit, Bentonit, Polipropilen

Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Ana Bilim Dali, Mayis /2024

Danigsman: Dog. Dr. Gokhan CEYHAN
Sayfa sayisi: 154



INVESTIGATION OF THE PRODUCTION CHARACTERIZATION AND
PROPERTIES OF NEW ORGANOCIL-BASED POLYMER ADDITIVES
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ABSTRACT

During the production of polypropylene (PP) yarn, various additives are used to prevent
the accumulation of torque in the spinneret holes during the passage of the molten polymer
through the spinnerets and to ensure equal fiber distribution in the cross-section of the
produced filament yarn. These additives are called 'fluoropolymers'. Since fluoropolymers
are harmful to the environment and human health, as well as being costly, alternative
additives are sought. It has been known for many years that clay minerals are used as
additives in the plastic production process. However, it appears that modified clays are not
used in polypropylene yarn production. In this study, 4 different samples were obtained
with a mixture of modified sepiolite and bentonite clay and Polypropylene (PP). The
physical and chemical properties of the produced samples and the characteristic structure
of the sample obtained after using the chemical agent were examined. It was evaluated
whether the obtained filament provided an increase in its strength, tensile and elasticity
properties. For this purpose, sepiolite and bentonite clay were treated with tetraethyl
ammonium bromide (TEAB) and benzyltriethyl ammonium bromide (BTEAB) chemical
agents after purification, respectively, followed by acid modification, and 4 samples were
obtained (B30, B31, S30, S31). Filament yarn was produced by mixing the obtained
modified clay PP in certain proportions. When the obtained filament yarns were examined,
an improvement was observed in filament strength, stretching, tensile, elasticity and

properties.

Key Words: TEAB, BTEAB, Sepiolite, Bentonite, Polypropylene

Kahramanmaras Siit¢li Imam University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Material Science And Engineering, May / 2024

Supervisor: Assoc. Prof. Gokhan CEYHAN
Page number: 154



TESEKKUR

Doktora tez c¢alismamin gerceklestirilmesinde destekleri, kiymetli bilgileri ile

yanimda olan danisman hocam Dog. Dr. Gokhan CEYHAN hocama sonsuz tesekkiirler.

Bu siiregte her zaman yanimda olan destek ve anlayisi ile bana gii¢ veren degerli
esim Siilleyman EROL’ a, ayrica tez siirecim boyunca ¢aligmalarimi takip eden ve degerli
katkilarin1 esirgemeyen Prof. Dr. Tamer RIZAOGLU ve Dog. Dr. Yusuf YILMAZ
hocalarima tesekkiir ederim. Ayrica bazi tez analizlerimin yapilmasinda bana yardimci
olan Dog. Dr. Akar DOGAN ve Ars. Gor. Gokhan DEMIRCAN hocalarima destekleri icin
cok tesekkiir ederim. Flament iplik iiretiminde destek olan Zekeriya OZTURK’e ¢ok

tesekkiir ederim.

Tez calismalarimda kullanilan sarf malzemeler ve analizler i¢in finansal destek
saglayan Kahramanmaras Siitgii imam Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi

Bagkanligi’na (BAP) (2021/1-20D) tesekkiirler.

Eylem EROL



ICINDEKILER

Sayfa No

OZET ottt I
ABSTRACT s I
TESEKKUR......ocoiiiiiceeieeet ettt sttt s sttt et s s st s s s tese s 11
SEKILLER DIZINT ....ouiviiiiiiccceeeeeee ettt Vil
CIZELGELER DIZINT ....cciiiiiiiiiiiceiieece et XI
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI ......cccccoooiiiiiiiiicescecsse s XIi
Lo GIRIS o 1
1.1, KN YAPIST 1ttt 1
111 SEPIYOIIT oot 3
1,120 BENTONIT ...t 3
1.0.30 HAHOYSIE ..ot 4
1.1.4. Kil minerallerinde bulunan su tirleri ...........cccoverieieniieiiec e 4
1.1.5. Organokil SENTEZI........ccveiiiiieeieiieie ettt se e re e sre e nreas 5
1.1.6. Killerin taneCik DOYULU .......cccciviiieiiiiece e 7
1.1.7. Killerin elektriksel 0ZelliKIeri. ........coviiireiiiiicisineceee e 7
1.1.8. Kilin saflagtirilma a$amalari............cceereriiieiiniiiesie st 8
1.1.9. Kilin plastik sektoriinde kullanimi ..........ccooiiiiiiiiiiiiii 8
1.1.10. Kilin diger kullanim alanlart ...........ccccoooiiiiiiiiiiiiic e, 10
1.2, KIl/POIIMEr SENTEZI ... 10
1.2.1. Polimer ¢ozeltisinden interkalasyon............c.ccocoviviiiiciinieneses 10
1.2.2. Polimerizasyon metodu ile interkalasyon ...........cccoceveiieiiiie i, 11
1.2.3. Eriyik interkalasyon metodu ...........ccceeveiieiiiiie i 11
1.2.4. Polimer/Kil nanokompozitlerin yapist ve hazirlama yontemleri ................... 12
1.2.5. Polimer kil nanokompozitlerin Yapist .........cccuecerveririienienieie e 13
1.2.6. Floropolimer / kil nanoKompozitler ... 13
1.2.7. FIOropolimerler (PPA)... ...ttt 14
1.2.8. (Cozeltiden polimer veya polimerin interkalasyonu ............ccoccevvveriiiiiiiennnn, 16
1.2.9. Yerinde interkalasyon polimerizasyon yONtemi..........ccoeoververivereenienieeseennenn. 16
1.2.10. Erime arakatkl YONEMI .......eeiviiririieiiiiesieesic et 16
1.3. Sentetik LIFIBr . ..o 16
1.3.1. Sentetik elyaf CeSILIETT ....ueivieiiiiiiieiie e s 17



1.3.2. ATAMIAIKEVIAT .ot e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeneeeees 19

1.3.30 POHELHEN. ..o 19
1,304, POIYESIEN ...ttt ettt raenre s 19
IR T T A= 1V [ o USSR 20
1.3.6. POlIPropilen Hf. ... 20
1.3.7. CaM EIYAT ..o 21
1.3.8. Karbon €lyaf ..o 21
1.3.9. BOX HFIEFT v 21
1.3.10. Silika karbiir €lyaflar...........cccciiiiiiiiiiiiiei e 21
2. ONCEKI CALISMALAR .....ccovitieteietireeeste e eseee e tss st iesss st an e 23
3. MATERYAL VE METOT ...ttt 50
3.1, MALEIYAL.....oeieeiee e enes 50
3.1.1. Kullanilan kKimyasallar ...........ccccooiiiiiieiiiieiee e 50
3.1.2. Kullanilan clhazlar ..........cccooiiiiiiiiiiiie e 51
3.2, IMIBLOO. ...t 52
3.2.1. Killerin saflastirilmast ..........coccuiiiiiiiiiiie i 52
3.2.2. Killerin asidik MOdifikaSyOnU ..........ccooviiiiiriiiiieiecee e, 53
3.2.3. Killerin kimyasal ajanlarla modifikasyonu ............cccocevviinenininnniieeen, 54
3.2.4. Katyon degisim kapasite (KDK) analizi ...........ccccoeriiiiienniicieincee 58
3.2.5. Kil esaslt masterbatchlerin hazirlanmast...........ccocvvvviiiiiiiiiiii, 59
3.2.6. Polipropilen flamentlerin hazirlanmasi ..........cccocoeviiieiiiiiiicncecen 61
3.2.7. Hazirlanan flamentlerin karekterizasyonlart ...........c.ccoovvoiiicniniiiiciiicne, 62
4. BULGULAR VE TARTISMA .....ccciooiiiiiiiiiiii s 65
4.1. Kil numunelerin hazirlanmast ...........ccooeveieieniiiseseeee e, 65
4.2. FTIRsSpektrumlarinin degerlendirilmesi.........coccvveviiiiiiiiiiiiiiiiiecee 69
4.3. Organokillerin XRD desenlerinin degerlendirilmesi .........cccooeveriieninininiennnn, 80
4.4. Organokillerin DSC/ TGA analizlerinin degerlendirilmesi..........cc.ccoccevrirvennnnn. 88
4.5. Organokillerin RAMAN spektrumlarinin degerlendirilmesi.........cccooeviiiiniinenne. 94
4.6. Organokillerin SEM spektrumlarinin degerlendirilmesi ..........ccooveviiiiiicininnene, 96
4.7. Organokillerin mukavemet test sonuglariin degerlendirilmesi..........c.ccocveevennee. 102
4.8. Organokillerin mekanik test sonuglarinin degerlendirilmesSi..........cccccoevverriinnnnnn 106
5. SONUC VE ONERILER.........ccccsitetititeieetesete ettt 115
KAYNAKLAR ..o 117



0Z GECMIS

vi



SEKILLER DiziNi

Sayfa No
Sekil 1.1 Tetrahedral TabaKa. ..........ccciveiiiiiiiiie e 2
Sekil 1.2. Oktahedral Tabaka. ..........ccciiiiiiiiiiiie e 2
Sekil 1.3. Killerin saflagtirma agamalart ............ccoooeiiiiiiiiiiie s 8
Sekil 1.4. Sentetik liflerin siniflandirtlmast ..........occooviiiiiiiiii e 18
Sekil 2.1. Polimer- kil nanokompozitlerin iletim elektron mikrograflari ...........ccccceeuee. .. .. 23
Sekil 2.2. (a) PP1 ve (b) PPCL filmlerinde PAG liflerinin iplik kopmasi..................... 37

Sekil 2.3. Polimer katmanli silikat nanokompozitleri hazirlamak i¢in kullanilan gesitli
yontemlerin sematik OSterimi.........ouviiiiiiii i, 25

Sekil 2.4. Sepiyolitin goriiniir viskozite ve D50 boyutunun, kademe sayisina bagli olarak

(4L T U1 1 SO UURPRPR PR 26
Sekil 2.5. SMt ve OSMt killerinin su bazl dispersiyonlarinin kayma gerilimi-kaymahizi

gl | WO A A A 27
Sekil 2.6. Cozelti dispersiyonu metodu ile elde edilen nanokompozitlerin SEM goriintiileri

............................................................................................................................. 28
Sekil 2.7. PU ve PU-kil nanokompozitlerin sekil hafizali geri kazanimi.............c.cevenee . 29

Sekil 2.8. Cekme mukavemetinin nanokompozitlerin kil konsantrasyonuna bagimlilig .. 30

Sekil 2.9. Cesitli kil-polimer nanokompozitlerinin semast: (a) faz ayrilmis (b) ara Katkili

ve (c) pul pul dOKUIMUS yapilar ..o 31
Sekil 2.10.Uyumlulastirict baz polimerinin PCN'lerin HDT’ si tizerindeki etKisi.............. 32
Sekil 2.11. Sentezlenmis bentonit malzemesi B, BP1 ve BP2 i¢in kiimiilatif stiziilmiis

NACIM V& ZAMAN........ciiiiiiiiiiiic s 33
Sekil 2.12. Elektrospinning tekniginde polimer ¢ozeltisi kullanilarak nanolif iiretimi....... 34
Sekil 2.13. Kayma stresine kargin drneklerin kayma orant ..........cccoceviiiiiiiiiniiinennnn, 35

Sekil 2.14. SEM mikrograflari: a) LDPE + 15A %1, b) HDPE + 15A %1c) EVA 28 + 15A
%1, d) PA6 + 15A 1 %, e) LDPE + 15A %10 f) HDPE + 15A %10, g) EVA 28

+ 15A %10, h) PAB + 15A %010, ..ocveoiiieiee et 36

Sekil 2.15. (a) Saf HPDE, (b) HDPE-C15A ve (c) HDPE-BN’ nin SEM goriintiisii ........ 37
Sekil 2.16. LDPE/LLDPE/TPS nanokompozit filmlerinin SEM mikrograflar1 (a) nbfl, (b)

NDF3 VE (C) NDTS e 38

Sekil 2.17. Farkli oranlardaki nanokil karsimlarindan elde edilen nanokompozitlerin

depolama modiilii degerleri........coovviiiiiiiiiic 39



Sekil 2.18. Kenar adsorpsiyonu ile pul pul dOKGIME ..........ccccevieiiniiiiiiniiic e, 40

Sekil 2.19. Katyonik yiizey aktif maddelerle modifiye edilmis Mt’ nin XRD desenleri: a)
Na-Mt; b) CPB-Mt; ¢) HDTPh-Mt d) Etho-Mt XRD SONUCU ..........ccccverveeneee. 41

Sekil 2.20. Cimentolu yumusak kil i¢in gerilme-gerinim egrisi: (a) polimer lifler; (b)
POLIMET SIVIST 1.ttt bbb 42

Sekil 2.21. TEM mikrograflar (a) D550 Ar/TEA PPMA ve (b) D516 Ar/TEA PPMA ...43

Sekil 2.22. Formiilasyonlarin 6ncesi ve sonrasi s1vi kaybi hacmi..........ccccevvvviiiiiiiinennnnnn, 44
Sekil 2.23. TEM mikrograflari: 6 dakika (a) ve 12 dakika (b)’ de interfaz ....................... 45

Sekil 2.24. (a) 3B catlakli uzun RVE’ nin sonlu eleman modeli, (b) Catlak yapisinin
biiyiitiilmiis gortiniimii, (¢) Tekil elemanlarin 6riimcek agr sekli (d) Catlak
yiizii/catlak parametrelerinde kesit gOrintimil ...........ccocvviieeiieiiiieniineieennenn 46
Sekil 2.25. Bentonit (g), saf kopolimer (a) ve kil/polimer nanokompozitlerin (bef) SEM
GOTUNTULETL. .. 47
Sekil 2.26. WLN igeriginin bir fonksiyonu olarak kompozitlerin mekanik 6zellikleri (a)
darbe dayanimi, (b) kopma uzamasi, (c) cekme dayanimi ve (d) Young

1001016 L1 L TP PSPPSR 48
Sekil 2.27. Seramik membran hazirlanmasi ve metilen mavisinin adsorbe edilmesi ......... 49
Sekil 3.1. Killerin saflastiriima basamaklart ..........cccccervereiieiieneie s 52
Sekil 3.2. Seyreltik asit ¢ozeltisi ile saflagtirma basamaklart ............cccccevviiiiiiiiinennnne, 53
Sekil 3.3. CH3COOH asit ¢ozeltisi ile saflastirma basamaklart..........ccocccevveeiiieeiiinnnnnen, 53
Sekil 3.4. B30 maddesinin hazirlanmast ..........coocueeiiiieiiiiiiiiic e 55
Sekil 3.5. B31 maddesinin hazirlanmast ..........coocuveiiiiiiniiiiiiicee e 56
Sekil 3.6. S30 maddesinin hazirlanmasi..........ccoccveeiiiieiiiie e 57
Sekil 3.7. S31 maddesinin hazirlanmasi..........ccoccvviiiieiiiie e 58
Sekil 3.8. KDK Analizi ((a)Bentonit, (D) Sepiyolit) .......cccovvviiiiiiiiiiiiiecceeeeee e, 59
Sekil 3.9. Ekstriider ¢alisma s1caklik profili.........cccocveiiiiiiiiiiiiie e 59
Sekil 3.10. Polimerik malzemelerin 6giitlilme asamalari...........ccccovveeeiiiiniiiieniiie e, 60
Sekil 3.11. Polimerik malzemelerin 6glitme islemi basamaklart ............cccocevvervnienennnnn 60
Sekil 3.12. Flament ¢eKim SEMASI.......uuiiiiieiiieeiiieeiiie e sieeesieessiree s e e sne e snnesssneesneeas 61
Sekil 3.13. Flament iplik NUMUNEIEIT ........coiiiiiie e, 61
Sekil 3.14. Karakterizasyon YONtemMIET ..........cveverierierieriesiisiesieseeie e 61
Sekil 4.1. Saflastirma islem SIralamast..........ccceiiuieiiiiieiiiiie e 65
Sekil 4.2. Saflastirma SEMASI.......cuuiiiiiiiiiiie et eesnres 66



Sekil 4.3. Laboratuvar tipi ekstriider ve ¢alisma sicakliklart ............cccooceiviiiiiiiinnicniene 67

Sekil 4.4. Cips formunda malzeme Gretimi..........ooeoeieiiiiiiiieicece e, 67
Sekil 4.5. Modifiye Kil karaterizasyon Yontemi .........cccccveveeveeieerieeieeseese e see e eee e 68
Sekil 4.6. B10’a ait FTIR SPeKtrumu .......c.coovvuiiiiiiiiiiiiiie e 69
Sekil 4.7. B20’a ait FTIR SPektrumu ........cccooiiviiiiiiiieic e 70
Sekil 4.8. B30’a ait FTIR SPektrumul .........ccooiviiiiiiiiiic e 71
Sekil 4.9. B31’a ait FTIR SPeKtrumu .........coviviiiiiiiiiieiic e 72
Sekil 4.10. B10, B20 ve B30 birlestirilmis FTIR spektrumu...........ccccoevviviiieiececeenen, 73
Sekil 4.11. B10, B20 ve B31 birlestirilmis FTIR spektrumu..........cccoooeviiiiinneiesieen, 73
Sekil 4.12. B10, B20, B30 ve B31 birlestirilmis FTIR spektrumu ..........cccccoveverviirieennnn. 74
Sekil 4.13. S10°a ait FTIR SPEKIIUMU.......ccoiiiiiiiiieieie e 75
Sekil 4.14. S20’ye ait FTIR Spektrumul..........ccooiviiiiiiiiiiiiiii i 76
Sekil 4.15. S30’a ait FTIR SPEKtIrUMU.........cccoiiiiiiiiiiiiiieie e 77
Sekil 4.16. S31°¢ ait FTIR SPEKtIrUMU.......cccviiiiiiiiiiiiiiiece e 78
Sekil 4.17. S10, S20 ve S30 birlestirilmis FTIR sSPEKtrUMU .......ccceevvevveiiiieiieseeie e, 79
Sekil 4.18. S10, S20 ve S31 birlestirilmis FTIR sPeKtrUMU ........ccccoveieereiiieiieieeee e, 79
Sekil 4.19. S10, S20, S30 ve S31 birlestirilmis FTIR spektrumu..........cccccovvivevivniennnnnnn, 80
Sekil 4.20. B20’ ye ait XRD grafigl......ccccooiiiiiiiiiiiiec e 81
Sekil 4.21. B30’ a ait XRD grafifi.......ccccoviiiiiiiiiiiiiiiiicie e 82
Sekil 4.22. B31 € ait XRD grafifi.......ccccoviiiiiiiiiiiiiiiici e 83
Sekil 4.23. S20° ye ait XRD @rafii .....cccoveiiiiiiieiiiiesieeie e 84
Sekil 4.24. S30” @ @it XRD Grafil ....cccoveiriiieiiiiie e 86
Sekil 4.25. S317 e ait XRD rafifi ......cccooiiiiriiiiiiiiiic e 87
Sekil 4.26. Bentonitin DSC @rafifi ........cccovviiiiiiiiiiiiiei e 88
Sekil 4.27. Sepiyolitin DSC grafifi.......ccccocuiiiiiiiiiiiii 105
Sekil 4.28. Polipropilene ait TGA grafifi .......ccccoveriiiiiiiiiiieieseee e 90
Sekil 4.29. B30’ a @it TGA rafifi......ccccoiviiiiiiiiieceee e 92
Sekil 4.30. B317 € ait TGA grafifi......cccoviiiiiiiiiiiiiie e 92
Sekil 4.31. S30° a ait TGA Grafifi ....cccoviiiiriiiiiiei e 93
Sekil 4.32. S317 € ait TGA rafiZl ...ooooeeiiiiieii e 94
Sekil 4.33. Bentonitin Raman @rafii.........ccocuveiiiiiiiiiiiiiesisieee e 95
Sekil 4.34. Sepiyolitin Raman grafifi ..........ccoccovviiiiiiiiiiiii 96
Sekil 4.35. B20’ ye ait SEM gOrtntliSli......cc.ovveiiiiiiiiiiieiiiie e 97



Sekil 4.36. B30’ a ait SEM gOTUNtUST......cccvvieeiiiiiiiiiiciecee e 98

Sekil 4. 37. B31’ e ait SEM gOTUNtUST......cccviiiveiiieiiiiesieciesee e 99
Sekil 4.38. S20° ye ait SEM gOrUNtliSTl .....cccvveveieiiiriiiiineseeie s 100
Sekil 4.39. S30° a ait SEM gOTUNTHSTL .....vvevviveiiiiieieiercse s 101
Sekil 4.40. S3° 'e ait SEM @OTUNTEST ...veevviveiiiieiiiiiesiecee e 102
Sekil 4.41. Ham PP Seri grafifi........ccooiveiiiiiiiiiiiiic s 103
Sekil 4.42. B30 MUKaVEMEt @rafii........cccccveeiieiiiieiiciie e 103
Sekil 4.43. B31 MUKaVEMEt rafii........cccccvueiieiiiiiiiiciie e 104
Sekil 4.44. S30 MUKAVEMET Grafifi .......cccvviiiiieieieieies e 104
Sekil 4.45. S31 MUKAVEMEL Grafifl ........ccovviiiiiiiieie e 105
Sekil 4.46. a) Cekme Testi, b) EGIMeE TeStl .....ccceeviiiiiiiiiieiieiieeeeee e 106
Sekil 4.47. Egilme testi gerilme-birim sekil degistirme grafigi.........ccccooerieeiinniieninnne. 109
Sekil 4.48. Cekme testi gerilme-birim sekil degistirme grafigi ......ccooeevvvrvivniiiniennn 109
Sekil 4.49. Cekme testi numuneleri bosluklu yapilar............cccooeeiiniiiniiiiiene e 111
Sekil 4.50. Gerilme degerleri karsilagtirma grafigi..........cccoviiiiiiiiniicnie e 112
Sekil 4.51. Elastisite modiilii degerleri karsilastirma grafigi .........ccocvrvreniviiininnieniinnnnnns 113
Sekil 4.52. Birim sekil degistirme degerleri karsilastirma grafigi .........cocovvvevieiiieinnnnn. 114



CIZELGELER DiziNi

Sayfa No
Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler............ccccceiiiiiiiiiiiiiiiii e 50
Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar...........ccoccviiiiiiiiiiiiiieiec e 51
Cizelge 4.1. Sentezlenen malzemeler ve KOdIar ..., 81
Cizelge 4.2. B20’ ye ait XRD VEIIEI ......ociiiiiiiice e 81
Cizelge 4.3. B30'a ait XRD VEIIEI........cciveiiiiie e 82
Cizelge 4.4. B31'e @it XRD VEIIEI.......ccviiiiiie et 83
Cizelge 4.5. S20'ye @It XRD VEITIEIT .c..oiviiiiiiiieieee e 85
Cizelge 4.6. S30'a @it XRD VEIIEI ....cc.oiuiiiiiiiieiiee e 86
Cizelge 4.7. S31'€ @it XRD VEIIEI ....ocuoiviiiiiiieieiee e 88
Cizelge 4.8. TGA VEIIEI ..ottt 91
Cizelge 4.9. MUKAVEMEL JEZETICTT .....c.veviiiiiiiiiieieieie et 105
Cizelge 4.10. MeKaniK teSt SONUGIAIT ........cveivieiiiiiiieie et 107

xi



KDK

TO

TOT

PLA
CTAB
TEAB
BTEAB
NaHCO3
NaMt
OSMt
ODTABr
Ca1H46BIrN
Na-MMT
OMTS
PVC
RAM
SMt
HDTABr
PP

TEM
TGA

PE

XRD

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Katyon degisme kapasitesi

Bir tetrahedron tabakasi ile bir oktahedron
tabakasi

iki tetrahedron tabakasi arasinda bir oktahedron
tabakasi

Poli (laktik asit)
Setil-trimetil-amonyum bromiir
Tetraetilamonyum bromiir
Benziltrimetilamonyum bromiir
Sodyum bikarbonat

Sodyum montmorillonit

Organo saflastirilmis montmorillonit
Oktadesil trimetilamonyum bromiir
Trimetiloktadesilamonyum bromiir
Na-montmorillonit
Organo-modifiye tabakali silikat
Polivinil Kloriir

Radyasyon absorplayan malzeme
Saflastirilmis montmorillonit
Hekzadesiltrimetil amonyum bromiir
Poli propilen

Taramali elektron mikroskobu
Termal gravimetrik analiz

Poli etilen

X-Isinlar1 difraktometresi

Xii



PPA
HDPE
PVDF
DMF
TFE
LDPE
PET
GF
CF
BCl3
SiC
PAG
DSC
PU
EVA
TGA
FTIR
TPEE

BTN

Poliftalamid

Yiiksek yogunluklu polietilen
Poli(vinilidflorid)

Dimetilformamid

Trifloroetilen

Diisiik yogunluklu polietilen

Polietilen tereftalat

Cam elyaflar

Karbon fiber

Bor trikloriir

Silisyum Karbiir

Poliamid 6

Diferansiyel taramali kalorimetri
Politiretan

Etilen-Vinil asetat kopolimeri

Ternal gravimetrik analizi

Fourier doniistimli kizilotesi spektroskopisi
Termoplastik poli (eter-ester) elastomer

Bentonit

xiii



1. GIRIS

1.1. Kilin Yapis:

Kil dogada bol miktarda bulunan bir malzemedir. Kil’in igerisinde en ¢ok kalker,
silis, mika, demir oksit mineralleri bulunur. Giiglii hava akimlarinin etkisi altinda kayalarin
asinmastyla olusan killer olustuklart yerde veya riizgar ve su ile taginarak baska yerlerde

biiyiik yataklar halinde depolanmistir (Loughnan, 1969).

Kimyasal analizler, killerin su tutma ve iyon degistirme giicii yiiksek olan
aluminyum silikat ya da magnezyum silikat bilesikleri oldugunu gdstermistir. Mineral
icerikleri ve minerallerin kimyasal bilesimlerine bagli olarak Killerin rengi beyaz, pembe,
gri, yesil, sar1, mavi ve kahverenginin gesitli tonlarinda olabilir. Dogal yatagindan alinan
bir kil i¢inde kaolinit, montmorillonit, illit, klorit, sepiyolit ve attapulgit gibi kil
minerallerinin biri ya da birka¢i yaninda; kuvars, amfibol, a-kristobalit, feldispat, kalsit,
magnezit, dolomit, jips, alunit ve korendum gibi kil dis1 minerallerin biri ya da birkagi
bulunmaktadir. Ayrica, bazi killerde az da olsa organik maddelere rastlanmaktadir. Igerdigi
kil minerallerinin tiirii, kimyasal bilesimi ve orani bir kilin kalitesini belirler. Killer jeolojik
olusumlarina, fiziksel Ozelliklerine, kimyasal o6zelliklerine ve kullanim alanlarina gore
farkli sekillerde siniflandirilmaktadir. En 6nemli kil mineralleri kaolin, smektit, illit ve

karisik tabakali minerallerdir (Kendall ve ark., 1974).

Kristal Yapisi; kimyasal analiz sonuglarinin L. Pauling tarafindan 1930’lu yillarda
baglatilan X-1s1nlar difraksiyonu ¢alismalari ile birlestirilmesinden kil minerallerinin farkli

iki yap1 tagindan olustugu ortaya ¢ikmistir (Schultz, 1969).
Kil minerallerinin yapi taslari

» Silika tetrahedronu

* Alumina oktahedronu

Merkezinde silisyum iyonu koselerinde ise oksijen iyonlar1 bulunan birinci yapr tasi
diizgiin dortyiizlii (Tetrahedral) seklindedir. Sekil 1.1° de Tetrahedral tabakanin atom

dizilimi verilmistir.



Sekil 1.1 Tetrahedral tabaka (Adams, 1979).

Merkezinde aliiminyum iyonu koselerinde ise oksijen iyonlari bulunan ikinci yap1
tag1 diizgiin sekizyiizlii (oktahedral) seklindedir. Sekil 1.2° de oktahedral tabakanin atom

dizilimi verilmistir.

Sekil 1.2. Oktahedral tabaka (Adams, 1979).

Bu tabakaya aliimina tabakasi denildigi gibi gibsit tabakasi1 da denilmektedir. Yiik
denkligi saglanmasi i¢in aliimina tabakasindaki oktahedrallerden yalnizca 2/3’iiniin
merkezinde aliiminyum iyonu bulunmaktadir. Kil mineralleri genellikle aliimina silikat
tabakalarimin st iiste binmesiyle olusan yapilardir. Smektit grubu killere dahil olan

montmorillonitler 2:1 tabakali yapiya sahiptirler.

Silika tabakasindaki tetrahedrallerden bazilarinin merkezlerine Si** yerine Al*® ve
Fe*? gibi, aliimina tabakasindaki oktahedrallerin bazilarimin merkezlerine ise AI** yerine
Fe*?, Mg*?, zn*% Ni*? ve Li* gibi yiikseltgenme basamag: daha kiiciik olan katyonlarin
ge¢mesiyle montmorillonit minerali iginde eksi yiik fazlalig1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu eksi
yiikk fazlahgn katmalar arasma giren katyonlar tarafindan Na®, K*, Ca™ ve Mg™ gibi
iyonlara, inorganik ve organik tiim iyonlarla yer degistirebildiklerinden dolay1 degisebilen
katyonlar denir. Montmorillonit ve diger kil minerallerinin ya da killerin 100 grami iginde
bulunan degisebilen katyonlarin es molar kiitle sayisina katyon degisme kapasitesi (KDK)

ad1 verilir (Adams, 1979)

Degisebilen katyonlar, katmanlar arasindaki su igerisinde bulunurlar. Sodyum
iyonunun bu 6zelliginden dolayr katmanlar arasinda ¢ok miktarda suyun girerek mineralin
fazla sismesine yol acarken, kalsiyum iyonu daha az miktarda suyun girmesine ve
mineralin de daha az sismesine yol agmaktadir. Bu nedenle su ile ¢ok sisen sodyum

montmorillonit (Na-M) ve az sisen kalsiyum montmorillonit (Ca-M) minerallerinin ¢ogu



ozellikleri birbirinden farklidir. Dogal Na-M ve Ca-M minerallerinin  X-iginlari
difraksiyonu ile belirlenen katman kalinliklari sirasiyla d (001) = 1,2-1,5 nm civaridadir.
Katmanlar arasindaki suyun uzaklastirilmasiyla 0,9 nm civaria diisen katman kalinlig
degisebilen katyonlar yerine biiyiik inorganik ve organik iyonlarin girmesiyle 2,8 nm’ye
dek yiikselebilmektedir. Iyon degisimi ile Na-M ve Ca-M birbirine tersinir olarak

dontstiiriilebilmektedir.

Bir tetrahedron tabakasi ile bir oktahedron tabakasinin olusturdugu 1:1 (TO) tabakali
kil mineralleri kaolin ve serpantin grubunu olusturur. iki tetrahedron tabakasmin arasinda
bir oktahedron tabakasi bulunan 2:1 (TOT) tabakali kil mineralleri simektit, vermikulit,

Klorit, talk-pirofilit ve mika grubunu igerir (Noyan ve ark., 2007).

1.1.1. Sepiyolit
Ulkemizde liiletast ve sepiyolit killer ticari killer olarak adlandiriimaktadir.

Liiletasi; Bir sepiyolit tiiriidiir. Ulkemizde Eskisehir bélgesinden temin
edilmektedir. Liiletaglar1 genellikle amorf yapili ve diizgiin goriiniime sahiptir. Bu nedenle

aksesuar iiretiminde kullanilmaktadir (Can, 1992).

Sepiyolitik kil tabakali bir yapiya sahiptir. Bu nedenle sanayide daha fazla
kullanilmaktadir. Diinyada en fazla sepiyolit rezervi Ispanya’da bulunmaktadir. Tiirkiye' de
ise Eskisehir, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta’ da sepiyolit rezervleri bulunmaktadir
(Can, 1992).Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan lifli

bir yapis1 bulunmaktadir (Is¢i ve ark., 2007).

1.1.2.Bentonit

Bentonit yaklasik % 85 montmorillonit igeren aliiminyum hidrosilikattir. Bentonit,
yap1 itibariyle suyu absorbe etme Ozelligi iyidir. Ayrica asite karsi duyarli bir kil

mineralidir.
Bentonitlerin 6zellikleri;

i.  Bentonitler su emici, su itici ve stabil kalabilir olmak tizere siniflandirilir.
ii.  Bentonit kilinin tane boyutu kilin genel 6zelligini degistirmektedir. Tane boyutu
kiigiildiik¢e kilin su ile temasta sisme 6zelligi azalmaktadir.
iii.  Bentonitlerin dis ortama olan direnci, iyon aligverisi hizt ve kapasitesi, tanecik

boyutuyla dogrudan iligkilidir.



Bentonik killeri 650 - 850 °C sicakliklar1 arasinda CO, gaz1 ayristirilarak
safsizlastirilir. Ulkemiz bentonit kili agisindan oldukga genis bir rezerv alanina sahiptir. En

bliyiik rezerv alan1 Marmara , Orta Anadolu ve Orta Karadeniz bdlgesinde bulunmaktadir

(Uner, 2017).

1.1.3. Halloysit

Halloysit dogal olarak i¢i bos boru seklinde meydana gelen bir aliiminosilikat Kilidir.
Haloysit tiipleri 0,5-3,0 mikron arasinda uzunluga, 50-70 nm arasinda dis ¢apa ve 15-30

nm araliginda da i¢ ¢apa sahiptirler.

Halloysitler zehirli degildir, ¢evreye karsi herhangi bir risk olusturmayacak sekilde
yiiksek biyouyumluluk gosterirler. Halloysit silika ve aliimina katmanlar arasinda var olan
bir tabakali su molekiilleri igeren kaolin kili (Al;Si,Os(OH)4 X nH,0) ile benzer kimyasal
yaptya sahiptir. Olusum, bitisik aliiminyum oksit ve silisyum oksit tabakalari arasindaki
kafes uyumsuzlugunun sebep oldugu gerilmeden dolay1 (oktahedral tabaka, tetrahedral
tabakadan kiigiik oldugu i¢in olusan gerilme) kaolin tabakalarinin biribiri igine
kivrilmasiyla ilgilidir. Bu durum son derece nadir kosullar altinda milyonlarca yilda ortaya

¢ikan bir siiregtir (Brathwaite ve ark., 2012).

1.1.4. Kil minerallerinde bulunan su tiirleri;

Kil minerallerinde bulunan sekiz farkli su tiirtinden s6z edilebilir (Herath ve ark.,

1971).

i.  Birlesik su; kristal kafesinin bir pargasidir ve sadece yiiksek sicakliklarda mineral
bozundugunda uzaklasabilir.

ii.  Kristal suyu; birlesik sudan daha diisiik sicakliklarda kristal yapidan uzaklasir ve
madde tekrar hidrate edildiginde yapiya dahil olabilir. Cogu hidratlarda katyonlarla
iyonik etkilesime girer ve miktar1 katyonun koordinasyon sayisina baglidir.

iii.  Kirik-Bag suyu; aliminosilikatlarin 6giitiilmesi esnasinda meydana gelen kristalin
kirik koselerindeki yiik denksizligi sebebiyle tutunan sudur. Havadan kuvvetlice
tutunan su molekiilleri ile koseler arasinda yer alir ve yiiksek sicakliklarda
uzaklastirilabilir.

iv.  Kolloidal su; kirik-bag suyunun asiris1 olarak diisiiniilebilir.

v.  Absorbe su; nemli havaya maruz birakilmig kilin kristal kafesi igerisine emilen

sudur. Kafes bosluklarina yerlesen su molekiilleri tabakalar arasini acarlar. Basit bir



yiizey suyundan daha yiiksek sicakliklarda uzaklastirilirlar ve mineralde herhangi
bir bozulma olmaz.

vi.  Tutunmus su; Kristal kafesi i¢ine niifuz eden sudur ve miktar1 mineralin yiizey alani
ile orantilidir.

vii.  Serbest Su; ¢ogu zaman bu suya gozenek suyu da denir. Gozenek suyu miktari

bazen nem kapasitesi olarak ifade edilir.

1.1.5. Organokil sentezi

Killerin dolgu olarak kullanilabilmesi i¢in, bir matris ig¢erisinde homojen olarak
dagilabilmesi ve igerdigi safsizliklarin (kuvars, demiroksit gibi) uzaklastiriimasi
gerekmektedir. Saflastirilan kil numunelerinin tanecik boyutlar1 kiiciilecegi i¢in yiizey

alanlar1 artacaktir ve matris icerisindeki diger katki malzemeleri ile etkilesimide artacaktir.

Killerin saflastirilmasi ile katyon degistirme kapasiteleri arttirilabilir ve boyutlari
kiiciiltiilebilir. Kovalent ve kovalent olmayan yiizey fonksiyonellestirilmesi kimyasal

ozelliklerini degistirir.

Literatiir ¢aligmalarinda, farkli saflastirma ve yiizey modifikasyonu islemleri

asagida tanimlanmstir.

I.  Fabrikadan temin edilen dogal kil, elek analizinden gecirilerek 200 mikronun
altinda kalan kisimlar kullanmilmistir. %1 lik kil c¢ozeltisi hazirlanmis ve
kanistirllmistir.  Safsizliklarin  ¢okmesi i¢in 24 saat bekletilmistir. Sivi kisim
ayrilmis ve yiiksek devirde belli bir siire santrifiijlenmistir. Coken kisim alinmis ve
etivde kurutulmaya birakilmistir, bdylece saflastirma islemi bitirilmistir.
Saflastirilan kilin KDK degeri ol¢iilmiistiir. Bu degerin belirlenmesinde ASTM
C837-76 standard1 kullanilmistir. Organokil olarak modifikasyonunda farkl yiizey
aktif maddeler kullanilabilmektedir (CTAB, TEAB, BTEB). Organokil sentezinde
kullanilacak yiizey aktif madde miktarinin belirlenmesinde iki parametre
kullanilmistir: saf kilin KDK degeri ve ylizey aktif madde miktarinin tird.
Organokil sentezinde saf kil siispansiyonuna yiizey aktif madde c¢ozeltisi
eklenmistir. Organokilin ¢okmesi igin beklenmistir. Cokelti belli bir hizda
santrifiijlenmistir. Elde edilen organokil su ile yikanarak saflastirilmigtir
(Yaliginkaya, 2010).

Il.  Calismada kullanilan Ca-bentonit kili %35 nemli ortamda %5 agirlikta NaHCOg3 ile

yikanarak Na bentonit formuna doniistiiriilmiistiir. NaMt kili karbonatlarin, Fe-



oksidin ve organik malzemelerin uzaklastirilmasi, sedimentasyon ile 2um den
bliylik parcaciklarin aynistirilmast  ve diyaliz islemlerine tabi tutularak
saflagtirtlmistir.  Calismalarda saflastirilmis NaMt Kili ve bu Kkilin organik
modifikasyona tabi tutulmus organokil kullanilmistir. (Is¢i, 2007).

I, Na-MMT kilin saflastirtlmasi i¢in 1 gr alinip tizerine 25 ml saf su ilave ederek
siispansiyon haline gelinceye kadar oda sicakliginda yaklagik 48 saat
karistirilmistir. Daha sonra ¢okelme oluncaya kadar bekletilen siispansiyon iistte
kalan kisim dekantasyon yontemi ile ayrilmistir. Kalan kisim siiziilerek oda
sicakliginda kurutulmus ve deneylerde kullanilmak {izere yiiksek saflikta, ve tabaka
kalinligi 1,2 nm Na-MMT elde edilmistir. 8,5 gr (7,88 mmol) Na-MMT kili iginde
800 ml ultra saf su bulunan 1 litrelik beherde 40°C’de 24 saat boyunca manyetik
karigtiricida karistirilmistir. Stire sonunda ayri bir beherde 7,7 gr (11,11 mmol)
VHAC’1 100 ml ultra saf suda ¢oziilmiistiir ve dnceki asamada elde edilen homojen
kil karisimina damla damla ilave edilmistir. Katyon degisiminin tamamlanmasi
amaciyla karisim oda sicakliginda 24 saat siireyle karistirllmistir. Olusan ¢okelek
stiziilmiis ve saf su ile yikanmigtir. Klor varligi siiziintiisiiniin 0,1 M AgNOs
cozeltisi ile titrasyonuyla test edilmistir. Klor tiikeninceye kadar yikamaya devam
edilmistir. Organo modifiye kil (OVHAC) etiivde oda sicakliginda 24 saat siire ile
kurutulmustur. Kurutucuda kurumus kil havanda doéviilerek toz haline getirilmis ve
20 mikronluk elekten elenmistir (Soykan ve ark., 2019).

IV.  Bentonit kilinin saflagtirma islemi farkli derisimlerdeki asit ve baz ¢ozeltileri ile

coktiirme yapilmak suretiyle gerceklestirilmistir.

Genel olarak kilin ylizeyindeki suyu tutan iki mekanizmadan s6z edilmektedir. Bu
mekanizmalardan biri kilin yiizeyinde adsorbe edilen suyun, su molekiiliiniin dipol
ozelliginden ileri geldigini one siirer. Buna gore negatif yiiklii kil yiizeyinde, suyun pozitif
ucu kile dogru gelir ve negatif taraf ise disariya dogrudur. Béylece diger su molekiilleri de

birbirleri lizerinde yer alirlar.

Kil yiizeyinde suyu tutan ikinci mekanizma ise degisebilen katyonlarin mobilitesidir.
Katyonlar negatif kil ylizeyinden uzaklasamayacaklarindan suyu cekerler, bu nedenle
degisebilen katyonlar kil-su sisteminde oOnemli yer tutar (Quirk ve ark., 1997).
Montmorillonitlerde bazal boslugun genislemesinin biiyiikligiine bagh olarak iki tip sisme

olur. Bunlar kristalsi ve ozmotik sismedir. Kristalsi sisme su molekiillerinin birim



tabakalar arasimna girmesi sonucunda olusur (Van Oss ev ark., 1995). Adsorplanan su
molekiillerinin birinci tabakas1 hekzagonal yapidaki oksijen atomlarina hidrojen baglari ile

baglanmasi ile olusur.

Degisebilir katyon olarak Na* , Li* gibi hidrath katyonlara sahip olan montmorillonitler
30-40 A°’ a kadar siserler. Bu tip sisme ozmotik sisme olarak adlandirilir (Hendricks ve
ark., 1938).

1.1.6. Killerin tanecik boyutu

Killer sulu ortamda ¢ok fazla sistikleri i¢in yani tabakalar arasinda biiyilik oranda su
molekiilleri tutabildikleri i¢in parcacik boyutlarinin OSlgiileri degisiklik gosterir. Suda
tabakalar arasi bu mesafeler 10 A° uzunlugunu bulabilmektedir. Genel olarak 6l¢iim
sonuclart bentonit icin 0,002-2 pum arasindadir. Killerde partikiil boyutunu; degisebilir
katyonlarmn miktar1 ve cinsi etkilemektedir. Ornegin Na-B, CaB’e oranla daha kiigiik
boyutta partikiiller igerirler. Killerin pargacik boyutlart bulunduklari ortama gore gesitlilik
gostermektedir. Killer genel olarak sulu ortamda iizerlerine ¢ok fazla su absorbe edebilme
ozelligine sahiptir. Sular kil tabakalrinin aralarina girerek killerin a¢ilmasini saglamaktadir.

Ancak genel olarak bentonit kilinin ¢ap1 0,002-2 um arasindir (Schultz, 1969).

1.1.7. Killerin elektriksel ozellikleri

Bentonit partikiilleri birim hiicrelerin i¢lerindeki katyonlarin izomorf yer
degistirmeleri sonucu ylizeyleri negatif elektrik yiikliidiir. Kenarlar1 kirilmalar nedeni ile
pozitif yiikliidiir. Hidroksil gruplarinin ¢oziinmesinden dolayr pH bagimliliklar: vardir. Bir
sivi ¢ozelti igerisine Ozellikle elektrolit ¢ozeltisi igerisine atilan bentonitlerin yiizeyleri ve
kenarlar1 s1v1 igerisindeki zit yiikler ile ¢evrelenir. Ayn1 zamanda kili ¢evreleyen bu yiikler
yiizeyden difiize olma egilimindedirler. Boylece ayni anda ¢ekme ve itme kuvvetleri ortaya
cikar. Iyonlarm yogunlugu sebebiyle itme ve gekme kuvvetleri yiizeyden uzaklastik¢a
atomlar arasindaki gerilim azalir. Birbirlerine zit yliklerden meydana gelen bu kati—sivi
yiizeyine, bu yliklerin diizenine elektriksel ¢ift tabaka denir. Elektriksel ¢ift tabaka sabit ve
hareketli olmak tizere iki tabakadan olusur. Yiizeydeki ¢ekme kuvvetinin etkisiyle yiizeyde
iyon konsantrasyonu daha yiiksek olur. Diflize olma egiliminde olan iyonlar daha az
sayidadir. Bu iki ¢ekim arasinda kalan bolgedeki ara yiizey potansiyeli zeta potansiyeli
olarak adlandirilir. Zeta potansiyelinin miktar1 parcaciklar arasi etkilesmelerinin 6l¢iisiidiir
(Demiral, 2013).



1.1.8.Kilin saflastirilma asamalari

Sanayide Kkillerin saflagtirllmasi igin bir¢ok yontem bulunmaktadir. Zaman ve

maliyet agisindan en faydali yonteme ait asamalar Sekil 1.3” de gosterilmektedir.

Karistirma Yikama

Kurutma

Sekil 1.3. Killerin saflastirma asamalar1

Karigtirma asamasinda ham kil, asit ¢ozeltisi ve saf su belli oranlarda eklenip
santrifiij yontemiyle karistirlir.

Yikama asamasinda karigtirilan ¢ozelti fazla miktarda su ile yikanip asit ve
safsizliklardan arindirilir.

Dinlendirme asamasinda alt tabaka olan kirmizi tabaka sistemden ayrilir, orta faz
olarak adlandirilan beyaz tabaka kurutma boliimiine alinir.

Kurutma asamasi, serpantin sistemine sahip konveyor bandindan olusur. Konveyor
bandindan belirli hizla ilerleyerek kuruyan kil partikiilleri kiric1 iinitesi olarak
adlandirilan vidali sistemden gecirilerek o6giitiiliir. Boylece tanecik boyutu nanokil
iiretimi i¢in uygun, toz halinde, acik krem renkte, saflagtirilmis olarak elde edilen

bentonit minerali son boliim olan paketleme {initesinde paketlenir (Giingor, 2007).

1.1.9.Kilin plastik sektoriinde kullanimi

Kil olduk¢a genis bir tanima sahiptir. Genel olarak granitin hava sartlarina bagl

olarak asinmasiyla meydana gelen hidro aliimina silikat minerallerini tanimlamak igin

kullanilmaktadir. Hepsi aliimina ve silika tabakalariyla diizenlenmis c¢esitli tabakali

yapilara sahiptirler ve bu tabakalarin yiginlar1 olarak dogada bulunurlar.



MMT (2:1) tabakali simektit kil mineralidir. MMT yapisindaki Na“ benzeri
katyonlarin varligindan dolay1 dogas1 geregi hidrofiliktir. Hidrofobik polimer matrisi ile
uyumlu hale getirmek yani hidrofobik yapmak i¢in MMT modifikasyonu
gergeklestirilmelidir. Yaygin olarak kullanilan metod, Kuvaterner amonyum tuzlariyla
katyon degistirme tepkimesiyle MMT yilizey modifikasyonudur. MMT organik
modifikasyonu matris igerisinde dolgunun dispersiyonunu daha iyi saglar. Ancak, MMT

yiiksek en boy oranindan dolayr aglomera oldugu i¢in kolayca disperse edilemez (Lee ve
ark., 2002).

En dogru nanokompozit kilin nanotabakalar1 polimer matris igerisinde tamamen
dagildiginda elde edilir. Polimer endiistrisinde kullanilan ana kil minerali genellikle kaolin
veya Cin kili olarak bilinen kaolinittir. Ozgiil agirlik 2.6, Mohs sertligi 2,5-3 arasindadir
ve kirilma indisi 1,56’ dir. Kaolinit, alumina ve silikanin yer degistirmesi ile kil oran1 1:1
olarak bilinir. Baslica kullanim alanlar1 elastomerlerdendir ve diger polimer tiirlerinde daha
kisitl kullanima sahiptir. Elastomer uygulamalari i¢in sert veya yumusak olarak

smiflandirilir.

Dolgu killerinin ana bileseni Kaolin iken, diger minerallerin 6enmli miktarlar1 daha
diisiik kalitelerde siklikla kullanilmaktadirlar. Partikiil sekli kaolinin polimer uygulamalar:
icin en onemlli karakteristigidir. Kaolin, hekzagonal, plaka, ince kitap formunda ve y1gin
yapisinda bulunabilir. Diiz yapisindan dolay1 kaolin plastiklerde, kalsiyum karbonat gibi
izotropit dolgulardan daha iyi mukavemet, sertlik, viskozite gibi 6zellikler vermektedir. Kil

dolgularinin en boy oranlar1 ekstrasyon ve islenme sartlarina baglidir.

Bazi uygulamalarda kil, isitilarak 6zel yapilara dontstlriilmektedir. Polimer
endiistrisi i¢in temel uygulamalar, metakaolin ve kalsine edilmistir. Yiiksek olmayan
sicakliklarda Kaolin, metakaoline doniistir ve metakaolin kimyasal olarak daha reaktiftir.
Metakaolin plastiklesmis PVC nin elektrik direncini arttirmada yani PVC kablo
endiistrisinde kullanilmaktadir. Tamamen kalsinlenmis kaolin inerttir ve bircok polimer

uygulamasinda kullanilir.

Uygun bir polimer matrisinde disperse edilen nanoboyutlu dolgular nanokompozit
alaninda ilgi gérmektedir. Bu tarz dolgular diisiik yliklemelerde dahi polimer kompozitine
yiiksek sertlik ve 1s1 dagilimi 6zellikleri saglarlar. Ayrica gaz bariyer ozellikleri artar ve

yiiksek seviyeli kullanimlari yanmaya dayanikli 6zellik saglar (Porter ve ark., 2000).



1.1.10. Kilin diger kullamim alanlar:

Sepiyolit killerinin kullanim alanlar1 asagida verilmistir. Absorpsiyon 6zelliginden
dolay1; filtre kagitlari, malzeme tasiyici, temizlik Ttriinleri, kaplama,plastik sektor,
kaucuk, kozmetik,sigara kagidi, boyalarda, araba fren sistemi,ingaat malzemelerinde

kullanildig1 bilinmektedir (Sabah ve ark., 1998).

Bentonit killerinin de bir ¢ok kullanim alan1 mevcuttur. Derin su kuyular1 yapimi
esnasinda kuyunun dis kismina kil seridi gibi yerlestirilerek siirtiinmeye dayali asinmayi1
azaltmak icin kullanilmaktadir. Kagit tiretiminde dolgu maddesi, dokiim sanayisinde
kaliplamada da bentonit kili kullanildig1 goriilmektedir. Ayrica absorban 6zelligi yiiksek
olan kil gruplar1 kedi kum iiretiminde tercih edilmektedir (Ipekogluve ark., 1997).

Halloysit mikrotiipler, zamanla ¢6ziilen bir kapsiil olarak davranir ve yapistirici ve
boyalar i¢in dolgu katkis1 olarak (Joussein, 2005), hasere kovucu olarak ve kisisel bakim
tiriinlerinde (Taylor, 1995) , ilag sanayinde (Joussein, 2005) ve kontrollii salinim maddesi
olarak kullanim alanlar1 mevcuttur. Ayrica halloysit katalizor olarak (Gualtieri, 2001, Qui,
2001), polimer, plastik, kompozit ve diger benzer malzemelerde dolgu olarakta (Kasseh,
2004) yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir. Kiiclik miktarlar1 yiiksek teknoloji seramik
uygulamalarinda kullanilmistir. Halloysit nanotiipler, metalik veya diger malzemelerle
kaplanarak elektriksel, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri degistirilerek elektronik malzeme
tretiminde ve yiiksek teknolojili seramik wuygulamalarinda ayrica da radyasyon
absorplayan malzemelerde (RAM) dolgu olarak kullanilmaktadir (Sheppard, 1999). Ayrica
sivi ve gaz karisimlairnin ayrilmasi, rafine endistrilerinde su aritimi, asit maden
derenajinin iyilestirilmesi gibi genis bir yelpazede molekiiler elek olarakta kullanilabilirler

(Lee, 2002).

1.2. Kil/Polimer Sentezi

Kil/Polimer Nanokompozitlerinin hazirlanmasinda {i¢ metod kullanilmaktadir
(Yamamotove ark., 2004).
1.2.1. Polimer ¢ozeltisinden interkalasyon

Coziilebilen polimer ya da monomer ile bir ¢oziicli icerisinde sisirilen kilin
¢ozeltilerinin karigtirilmasi ile polimer zincirleri, silika tabakalarinin icerisindeki ¢oziicii

ile yer degistirir ve ¢oziicli uzaklastirildiginda ayrilmis plakali yapilar elde edilir.
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Yapilan aragtirmalarda kil minerallerinin dogru kosullarda kitosan i¢inde etkili bir
sekilde dagildigr belirtilmistir. Oncelikle killer saf su ile yikanir ve siizme islemine tabi
tutulur. Siiziilen killer kurutulur ve Ogiitme islemine tabi tutulur. Bu sekilde killer
saflagtirilmis olur. Saflasan killer uyumlastirict ajanlarla isleme alinarak modifiye edilir.
Daha sonra elde edilen organokil, kil ve kitosan polimer ile nanokompozit filmler elde
edilmistir. Kil/organokil ilavesinin su kaybinin oldugu sicaklik degerlerini ve polimerin
erime sicakligini arttirdigi gozlenmistir. Filmlerin seffafligi kil katki miktar arttikca

artmus, ger¢irgenliginin azaldigi rapor edilmistir (Canbaz, 2009).

1.2.2.Polimerizasyon metodu ile interkalasyon

Organokil, stvi monomer igerisinde veya monomer ¢ozeltisinde sisirilir ve polimer
olusumu ayrilmis plakalar arasinda gergeklesir. Isi, radyasyonla veya uyumlu bir baslatict

ile polimerizasyon baslatilabilir.

PP/kil nanokompozitlerinin elde edilmesinde, Na-Bentonit ile propilenin
birlestirilmis, Ziegler-Natta polimerizasyonu ile PP nanokompozitlerini sentezlemistir.
Ayrica saf PP ile hekzadesil trimetil amonyum bromiir modifiyeli organokil den olusan
PP/organokil nanokompozitleri eriyik interkalasyon yontemiyle elde edilmistir. Ancak PP
bir uyumlastirict olan maleik anhidrit ile muamele edilmemistir. XRD 06l¢lim sonuglarina
gore her iki yontemdede interkalasyon gozlenmistir. TEM analizlerine gore ise
polimerizasyon teknigiyle iiretilen nanokompozitlerde hem tiniform bir dispersiyon hem de
sisen bir yap1 gdzlenmistir. Uretilen nanokompozitte fiziksel mekanik ve termal dzellikler
artmistir. Ancak %3 organo kil igeren eriyikten interkalasyon metodu ile iiretilen yontemde
degerler %1 kil iceren polimerazyon teknigiyle iiretilen nanokompozite gore daha diisiik

oldugu bulunmustur (Baniasadi ve ark., 2010).

1.2.3. Eriyik interkalasyon metodu

Bu metod, polimerin yumusama sicakliginin {izerinde polimer ve organokilin
karisiminin ekstriide edilmesi yontemidir. Bu metodun diger yontemlere gore avantaji,
cevreye kars1 duyarli olmasi ve organik solventlerin kullanilmamasidir. Ayrica endiistiyel

prosesler i¢inde uygun bir yontemdir.

Olewnik ve arkadaslar1 (2010), kili ¢esitli miktarlarda farkli ylizey aktif maddeler ile
modifiye ederek polipropilen/kil ve polietilen /kil nanokompozitleri iiretmislerdir. Elde

edilen sonuglara gore organokil kullanimi ile termal 6zellikler iyilestirilmistir. Ancak % 5
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ten daha fazla oranda organokil kullanilmas iki fakli etki meydana getirmistir. Birincisi
termal stabiliteyi arttiran bariyer etki, ikincisi ise termal stabilitenin azalmasina neden olan

katalitik etkidir.

Polipropilen ile %1, 3 ve 5 oraninda MMT Kkili ve organokili ile 170 °C’ de 120 rpm de
ekstriide edilmistir. Daha sonra kiricidan gegirip enjeksiyon kaliplama islemi yapilmistir.
TGA sonuglarina gére nanokompozitlerin saf PP ye gore daha stabil oldugu gozlenmistir.

Organokilin 210 °C den sonra bir stabilizator olarak davranmustir (Fitaroni ve ark., 2015).

1.2.4. Polimer/Kil nanokompozitlerin yapisi ve hazirlama yontemleri

Polimerik malzemenin 6zelliklerini degistirmeden Kil mineralinin eklenmesi uygulmasinda
artiglar vardir. Polimerik malzemeler, 6zellikle polietilen, polipropilen, polistiren, ve
naylona eklenen kil mineralleri; gelistirilmis alev geciktiriciler, termal stabilite, en yiliksek
1s1 salim hizi, kiriklar ve mukavemet Ozelliklerini degistirmeden mevcut arastirma

literatiirlerinde yer almaktadir (Yano ve ark., 1993, Park ve ark., 2003).

Nanometre boyutunda kil minerali ile polimer kompozitinin pargalanmasi belirli
oranlarda gerceklesmektedir. Kil minerali agirlikca % 5 ila % 7 yiikleme yapildiginda
geleneksel polimer malzemelerde dolgu yiizdesi yiiklemesi daha kii¢iik olan 1s1l ve fiziksel
stabilite agisindan  Onemli  bir gelisme gostermistir.  Polimerik  malzemelerin

performansinda kil minerali uygulamasinin etkileri 6nemli bir ¢alisma alan1 olusturmustur.

Kil mineralleri, ticari olarak kabul edilebilir {iriinler i¢in polimer performansinin
gelistirilmesinde yararli olabilir ve burada gesitli etkileri miimkiindiir. Bu yorum kil
mineralleri ile polimer kompozit iiretimi, polimerik malzemenin istenen etkilerinin elde
edilebildigini anlatir (Okada ve ark., 1990, Vaia ve ark., 1993).

Poliolefinlerin ekstriizyonu igin yeni bir yontem olusturulmustur. Genellikle
poliolefinlere organokil ve floropolimerler ilave edilerek gelistirilir. PPA ve organokil
iceren poliolefinlerin kiiciik parcaciklar halinde yapilan ekstriizyonu etkilidir.
Poliolefinlerin bir c¢ok alanlarda uygulamalar1 mevcuttur. Orn; HDPE poliolefinler.
Yillardir ¢ok cesitli teknikler uygulanmaktadir. Ornegin; Sicaklik arttik¢a ekstriizyon
sirasinda materyal 1iyilesir ve polimer modifiye edilmis olur (Vaia ve ark., 1993,
Kumanayaka ve ark., 2010, Al-Malaika ve ark., 2010).

Son yillarda, ara polimerlere isleme katki malzemelerinin eklenmesi yogun olarak

calisilmaktadir. Floropolimerler ve organokil herbiri tek baslarina iiretim proseslerinde ana
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polimere katilmistir. Fakat tek baslarina kullanimlarinda sinirli  oranda basari
gostermislerdir. Katki malzemelerinin pratikte belirli bir degeri olmak zorundadir. Bu
nedenle bir poliolefin islem yardimcisi olarak floropolimer, BN tozu ve organokil katkilar
eklemek yukarida bahsedilen problemleri gidermek igin bir ¢6ziim olabilir. Ama asil

problem hangi oranlarda eklenmeleridir.

Poliolefinin ekstriizyonu sirasinda siireci gelistirmek i¢in floropolimer ve organokil
katki malzemelerinin eklenmesi poliolefinler i¢in yeni bir yontemdir. 200 ile 1000 ppm
organokil (%0,02-0,1 agirlik) ve 200 ile 1000 ppm floropolimer (%0,02-0,1 agirlik)
poliolefinle karistirihr. Ornegin; Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ekstriizyonu
sirasinda poliolefinin karakteristik siirecini gelistirmek i¢in uygulanabilir (Vaia, 1993,

Kumanayaka, 2010, Al-Malaika, 2010).
1.2.5. Polimer kil nanokompozitlerin yapisi

Yerinde polimerizasyon ile NCH iiretimi ilk kez polimer matrisine organokilin
dogrudan karigtirllmasiyla interselat olusturmasina ve PP/kil nanokompozit kullanilarak

gerceklestirilmistir (Isci, 2015).

Kil polimerlerinin organik ¢oziicii kullanilmasina gerek kalmadan, 6zellikle
poliolefin bazli nanokompozitleri elde edilmesinde etkili bir ¢oziici oldugu
belirtilmektedir. Tavlama isleminde, polimerin yumusama noktasinin iistiinde bir polimer
ve organokil karigimini i¢ermektedir. Tavlama sirasinda, polimer zincirleri silikat
tabakalar1 arasindaki tabakalar erir ve toplu halde polimerden ayrilmistir. Organik olarak
modifiye edilmis silikat tabakalar1 matrise niifuz ederek nankompozitlerin ara tabakalarina
dagilmistir. Boylece 1yi sirali ¢ok katmanli olusan tabakalanmis nanokompozitler

tiretilmistir (Vaia ve ark., 2001).

1.2.6. Floropolimer / kil nanokompozitler

Daha once belirtildigi gibi, floropolimer, {istiin performans: ile hidrofobik bir
malzemenin diger bir tiiriidiir. Termodinamik a¢idan baktigimizda karistirma igin itici giic
olan floropolimer, matris i¢inde iyice dagilmis olmasi kil islemek i¢in yeterince giiclii
degildir. Bu nedenle floropolimer/kil nanokompozitlerinin poliolefinlerden daha az
arastirtlmis olmasi sasirtict degildir. Nanokompozitinin elde edilmesinde polimer/kil iyi

dagilim 6zelligi sergilediginden dolayi tercih edilmektedir. (Priya ve ark., 2002),
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PVDF ve organofilik kil igerigi diisikk arasinda bir birlikte-¢ziicii olarak
dimetilformamid (DMF) ya da etilen karbonat / propilen karbonat kullanilarak
birlestirilmis dagilmis PVDF/kil nanokompozitler hazirlanmistir. Elektrolit filmler olarak
uygulandiginda; malzeme iyi film olusumunu, solvent yetenegi ve saf PVDF daha boyutsal
kararlilik sergilemistir. Ciinkii bu elektrolit filmler de, daginik inorganik tabaka yapist
lityum ve perklorat iyonlari arasindaki etkiyi ortadan kaldirmak ve lityum iyonlariin
transferini hizlandirmak, elektrokimyasal stabilite ve iyonik iletkenligi gelismis oldugunu
gostermistir. Ayn1 zamanda bu organofilik kil ile karistirilmis ve lityum polimer elektrolit
olarak kullanildigi zaman VDF/HFP kopolimeri, benzer bir davranis sergilemistir (Zhou ve
ark., 2017).

Hem islevsellik kimyasi hemde polimer/kil nanokompozit iceren poliolefin ve
floropolimerler iizerine yogun calismalar vardir. Iki arastirma alani da yakindan iliskilidir
ve her ikisi de bilimsel olarak zorlu ve endiistriyel a¢idan 6nemli konulardir. Simdiye
kadar, sadece birkac¢ fonksiyonel poliolefin ve kil/polimer nanokompozit floropolimer
calisilmistir. Ne yazik ki, fonksiyonel polimerlerin ¢ogu, polimer matrisi i¢inde arzu edilen

sekilde dagilmis kil tabakas1 yapisinin olusturulmasinda sinirli yetenek gostermektedir.

1.2.7. Floropolimerler (PPA)

Floropolimerler iistiin 0zelliklere sahip baska bir hidrofobik polimer ailesidir.
Floropolimerler, istenilen fizik ve kimyasal 6zelliklerin benzersiz bir bilesimini gosteren,
yiiksek termal ve kimyasal stabilitesi (asit, solvent ve petrol varliginda), disiik kayip
katsayisi, diisiik su emme kapasitesi, oksidasyon ve UV dayanimi, diisiik parlama kars1 1yi
bir diren¢ ve ¢ok ilging yiizey 6zellikleri de dahil olmak iizere bir ¢ok avantaji vardir.
Yiiksek fiyatina ragmen, miikkemmel performanslari havacilik, optik, tekstil, yiizey
kaplamalari, askeri ve mikro elektronik gibi c¢ok sayida {iist diizey uygulamalarda,
kullanilmaktadir. Son yillarda, yiiksek dielektrik sabitleri ve biiyiik elektromekanik
Ozellikler sergileyen bazi floropolimerler, doniistiiriiciiler, aktiiator, sensorler ve

kapasitorler gibi bir¢ok uygulamalarda, biiyiik ilgi gérmektedir (Ji, 2013).

Polimer islem yardimcilart polimerin islenebilirligini artirmak i¢in kullanilir. PPA’lar
genelde 1000 ppm gibi kiiclik miktarlarda kullanilir. Tipik PPA’lar yiizey eriyik kirtlmasini
kaldirmak igin geleneksel olarak kullanilan floropolimerler, stearatlar ve bazi vakslardir (Ji

ve ark., 2013).
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Bu floropolimer ailesi, poli(viniliden fliioriir) (PVDF) ve onun kopolimerleri veya
terpolimerleri, 6zellikle de vinylidiene florit / trifloroetilen (VDF/TrFE) arasinda, yiiksek
bir piezoelektrik ve piroelektrik 6zellikleri incelenmistir ferroelektrik bir polimer sistemi
vardir. Genel olarak, yapi, 6zellikleri ve uygulamalarina gore floropolimerlerin iki smifi

bulunmaktadir (Hatzikiriakos, 2012; Dubrocq, 2014; Dubrocq, 2011).

Hidrokarbon polimerler birinci sinif polimerlerdir ve zincir boyunca yanal konumda
flor gruplar icerir. Bu polimerler, esas olarak yiizey 6zelliklerini arttirmak i¢in kullanilir,
ancak oksidasyon ve kimyasal direngli olarak 1s1 ayar1 yapilabilen malzemeler olusturmaz.
Ikinci smif florlu polimerlerin yapisinda polimer omurgasi florlanmis yap: bulunmaktadar.
Bu tiir floropolimerler agresif ortamlarda (uv 15181 altinda) iistiin termal 6zellik ve direng

gosterir egilimindedir (Hatzikiriakos, 2012; Dubrocq, 2014; Dubrocq, 2011).

Bununla birlikte, floropolimerlerde fonksiyonel gruplarin bulunmamasi diger polar
maddelerle yapisma, boyanabilme, , basilabilirlik ve karisabilirlilik uygulamalarini sinirlar.
Arzu edilen bir fonksiyonel grup ihtiva eden fonksiyonel bir floropolimer hazirlanmasi i¢in
yeni kimyasal yollar arastirmak ve bu fonksiyonel floropolimerin uygulamalari,
floropolimer ile karismaz olan diger malzemeler arasinda, 6zellikle, gelistirilmis ara yiizey
ozelliklerini incelemek i¢in ilging bir alan oluturmaktadir. Genel olarak, yan-zincir ya da
dallanmis zincirli ug islevsel gruplar igeren fonksiyonel floropolimerlerin hazirlanmasi i¢in

iki sentetik yaklasim vardir (Hatzikiriakos, 2012; Dubrocq, 2014; Dubrocq, 2011).

i. Askili iglevsel gruplari igeren fonksiyonel floro-kopolimerler olusturmak,
fonksiyonel komonomer ile flora monomeri igerir.
ii.  Kontrol polimerizasyon ug islevsel gruplar iceren floropolimerlerin hazirlanmasi

icin fonksiyonel baslaticilar veya zincir transfer maddeleri kullanilarak;

Floropolimer bazli iglem yardimcilari kalip duvar ile iyi bir afiniteye sahiptir ve
ekstriizyon sirasinda kalip duvarinda kaplama yapma egilimindedir (Hatzikiriakos, 2012;
Dubrocq, 2014; Dubrocq, 2011).

Ekstruderdeki polimer kaliptaki diizgiin kaplama sayesinde kayar ve bu da yiizey eriyik
kirilmasii bitirir. Genel olarak floropolimer bazli PPA’lar belirli bir akis oraninda
ekstriizyon basmcini diisiiriir ve yiizey kiriklarmi temizler veya yliksek kayma oranlarina
erteler. Unutulmamalidir ki; bu katkilar sadece kopek balig1 derisi goriiniimii ve tut-birak
yiizey kusuru ylizey kiriklarmi ortadan kaldirir. Biiriit eriyik kirigr bdlgesinde etki

gostermezler.
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1.2.8. Cozeltiden polimer veya polimerin interkalasyonu

Polimer veya 6n-polimerin ¢dziiniir oldugu ve silikat katmanlar1 arasinda sisebilen
bir solvent sistemine dayanmaktadir. Katmanl silikat, 6rnegin su, kloroform, toluen gibi
bir ¢oziicli i¢inde sisirilmektedir. Polimer ve tabakali silikat ¢ozeltileri karistirildiginda,

polimer zincirlerinin aratabakalar1 ve silikatin ara tabakasinin, ¢oziicii ile yer degistirmesi

halidir.

1.2.9. Yerinde interkalasyon polimerizasyon yontemi

Bu yontemde, polimer olugmasi i¢in aratabakali levhalar arasinda; organokil, sivi bir
monomer ¢ozeltisi i¢erisine daldirilarak sigirilmektedir. Polimerizasyon uygun organik bir
difiizyon ile ya da monomer ile kabartma asamasindan Once ara katman ic¢indeki katyon
degisimi vasitasiyla sabit bir organik baslatici veya katalizor olarak, 1s1ma ya da 1s1 ile

baslatilmaktadir (Adnan ve ark., 2014).

1.2.10. Erime arakatki yontemi

Bu yontem, tavlama, statik veya kesme altinda, polimerin yumusama noktasinin
iistiinde bir polimer ve organokil karigimini icermektedir. Bu yontem, polimer birlesme
¢cozlimiine veya diger yerinde interkalatif polimerizasyon {izerinde biiylik avantajlara
sahiptir. Ilk olarak, bu ydntem sayesinde, organik ¢oziiciiler olmadan yapildig: igin cevre
dostudur. Ikinci olarak da, bu ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama gibi, mevcut endiistriyel
stire¢ ile uyumlu bir sekildedir. Erime interkalasyon yontemi daha oOnce in-Situ
polimerizasyonu veya ¢ozelti interkalasyon yontem i¢in uygun olmayan polimerlerin

kullanimina izin vermektedir (Dalkiran, 2018).

1.3. Sentetik Lifler

Fiber takviyeli kompozit yapilar i¢in olduk¢a Onemli bir malzeme sekli oldugu igin,
sentetik liflere duyulan ihtiyag¢ kiiresel olarak artmaktadir. Hafif ve benzersiz kompozit
malzemelere yonelik artan talep, milkemmel Ozelliklerinden dolay: sentetik liflere olan
ithtiyac1 artirmaktadir. Sentetik lifler ve dogal lifler arasinda giiglii bir rekabet vardir.
Ancak son 20 yilda seramik malzemeler, karbon fiberler, cam fiberler, bazalt fiberler ve

polimerik fiberler gibi sentetik liflere 6zel bir ilgi bulunmaktadir.

Sentetik lifler yiiksek mukavemet ve dayaniklilik sagladigindan, havacilik ve

otomotiv alanlarinda gelismis kompozit malzemelerin iiretiminde yaygin olarak
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kullanilmaktadir (Ahmad, 2022; Dayioglu, 2007; Bhudolia, 2020; Sujan, 2021; Kirmasha,
2020).

Cevresel stirdiiriilebilirlik nedeniyle, dogal lifler sentetik lifler i¢in yedek olarak
kullanilmaktadir (Ergin, 2015). Sentetik liflerin esneklik ve elastik ozelliklerinin dogal
liflerden daha iyi oldugu bilinmektedir. Ayrica sentetik liflerin, kimyasal ve 1siya karsi
dayaniklilik kapasiteleri dogal liflerden daha yiiksektir. Diinya capinda, dogal liflerin
yetersizliginden dolay1 sentetik liflere talep artmaktadir (Baji, 2012; Sahay, 2020).

Fiber takviyeli kompozitlerde, sentetik liflerin kullanimi, miilkemmel gerilme
mukavemeti, elektriksel iletkenlik, olaganiisti mukavemet-agirlik orani ve yorulma
kararlilig1 iyi oldugu icin geleneksel yiiksek yogunluklu metallere kiyasla daha fazla tercih
edilmektedir. Ozellikle; havacilik, savunma, otomotiv, riizgar enerjisi, boru imalat
endiistrilerinde cam, karbon ve aramid elyaf bazli kompozitlere biiyiik bir talep

bulunmaktadir (Agarwal, 2020; Rajak, 2019; Ashokave, 2022; Agarwal, 2020).

Sentetik elyaf iiretimi; kimyasal, egirme, sarma ve paketleme gibi dort islemden
gecmektedir. Kimyasal yontem bir polimerizasyon yontemidir. Polimerizasyon, temel
birimlerin yinelenmesi yoluyla makromolekiillerin biiyiitiilmesi olayidir. Oncelikle sentetik
elyaflar sivilastirilir. Egirme dongiisiinde, sivi esit basing altinda bir diizeden gecirilerek
filament formuna getirilir. Diizenin ¢ap1 elde edilecek filamentin numarasina gore
degisiklik gostermektedir. Diizelerden ¢ikan filamentler soguk hava verilerek katilastirilir
ve sarim Unitesine iletilir. Filamentlerin iplik formuna doniistiiriilmesi i¢in egirme yontemi

kulanilir (Begum ve ark., 2020).

Sentetik liflerin en 6nemli 6zelligi, gelistirilmis tokluk, yorulma ve darbe direnci ile
yiik tagima kapasitesinin 6nemli 6l¢iide iyilestirmesidir. (Camille ve ark., 2021).
1.3.1. Sentetik elyaf cesitleri

Sentetik elyaflar temel olarak; organik lifler, inorganik lifler ve kdkenlerine gore alt
siiflara ayrilan digerleri olmak iizere ii¢c ana kategoriye ayrilmaktadir. Sentetik liflerin

genis siniflandirmasi ve alt siniflandirmalari asagidaki sekilde gosterilmektedir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Sentetik liflerin siniflandirilmasi (Begum ve ark., 2020).

Sentetik lifler tamamen laboratuvar ortaminda dogal olarak olusmayan, genellikle
petrol yan iriinlerinden iiretilen polimerlerdir. Sentetik liflerin islenebilmesi i¢in egirme,
polimerizasyon ve filament isleme teknikleri kullanilmaktadir. Ayrica, sentetik
polimerlerden filamentler yapmak i¢in diger egirme prosesi, eriyik egirme, 1slak egirme ve

kuru egirme gibi ti¢ alt kategoride siniflandirilmaktadir (Begumve ark., 2020).

Bir filament olusturmak i¢in, viskoz seklindeki polimer diizelerden esit basing altinda

gecirilir. Polimerizasyon, malzemenin ¢esitli fiziksel 6zelliklere sahip yiiksek molekiiler
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agirhikli komplekslere doniistiiriilebildigi bir islemdir. Polimer, reaksiyondan egrilen yan
tirtiniin adidir. Sentetik filament iplikler sonsuz uzunlukta ince filamentlerden olusmaktadir

(Shrivastava, 2018).

1.3.2. Aramid/Kevlar

Aramid elyaf, yiiksek sicaklik stabilitesi, darbe stabilitesi, diisiik agirlik gibi
olaganiistii Ozelliklere sahip bir tiir giiclii sentetik elyaftir. Ayrica yiiksek sicaklik
kararlilig1, darbe kararliligi, diisiik agirlik ve enerji emme performansi agisinda oldukea iyi
bir sentetik elyaf tiiriidiir. Aramidin yapisi, zincirler arasinda tekrar eden birkag
baglantidan olusur. Bu zincirler hidrojen baglariyla birbirine baglidir ve ayn1 agirlik icin

celigin on kat1 gekme mukavemeti sunar (Yuan ve ark., 2021).

1.3.3. Polietilen

Polietilen elyaf diisiik yogunluklu, dogrusal, yiikksek yogunluklu ve ultra molekiiler
agirliklt polietilendir. Diisikk yogunluklu polietilen (LDPE), giiglii, sert ve kristal bir
organizasyona sahip polietilen sinifidir. Genis polietilen yelpazesi, yiliksek elektriksel
yalitim Ozelliklerine, daha yiiksek 1s1 yaliimina ve miikemmel kayma &zelliklerine
sahiptir. mekanik Ozellikleri ise genellikle orta diizeydedir. Plastik polimerin karbon
zincirlerine ¢apraz baglanmasi ile standart polietilen liflerinden daha yiliksek termal
tikanikliga sahip olan olaganiistii 6zelliklerde polietilen lifleri elde edilmektedir. Hafif bir
capraz baglama daha viskoz bir eriyik olusmasina neden olurken, ¢apraz baglanan
filamentler ¢ozlinmezler ve 1sitildiklarinda esnek 6zellik gosterirler (Liu, 2021; Choi, 2021;

Kasirajan, 2012).

1.3.4. Polyester

Polyester lifler, ¢ok yliksek kristallige sahip oldugu icin islenmesi zor bir sentetik
elyaf tiiridiir. Polyester elyaflar (polietilen tereftalat, polibiitilen tereftalat, politrimetilen
tereftalat ve polietilen naftalat) yliksek yumusama noktalarina, yiiksek dereceli dielektrik
mukavemetine, listlin mekanik 6zelliklere ve miikemmel 1s1 stabilitesine sahiptir. PET
(polietilen tereftalat) en yaygin kullanilan polyesterdir. PET lifleri, konveyor bantlari, boru,
kablolama bandi, kordon sargisi, manyetik bant ve elektrik motoru dielektrik filmi gibi
uygulamalarda kullanilmaktadir (Rastomi, 2020; Yang, 2003; Schneider, 2020).

Polyester elyaflarin mekanik Ozellikleri diger miihendislik malzemeleriyle

karsilastirildiginda, polyester elyaflarin aliiminyumdan bes kata kadar daha yiiksek bir
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¢cekme mukavemetine sahip oldugu gozlemlenmektedir. Bu tip lifler, daha az uzama ve
miilkemmel mukavemete sahip malzemelerin iiretilmesinde 6nemli yer tutaktadir (Visakh,

2011; Wang, 2019; Kelly, 2000; Thomason, 2019).

1.3.5. Naylon

Naylon elyaflar, polyester elyaflardan ¢ok daha saglam, elastik ve uzun omiirliidiir.
Lifler ¢ok ¢esitli renklerde boyanabilir ve c¢ok giiclii, asinmaya dayanikli, yikanmasi
oldukca kolaydir. Filament iplikler, iyi esneklige sahip piirlizsiiz, hafif bir kumas 6zelligi
saglamaktadirlar. Naylon hem tekstil hem de ev esyasi endiistrilerinde kullanilmaktadir.
Ancak, daha diigiik burugma direnci ve daha yiiksek fiyat performansi nedeniyle polyester,
birgok hazir giyim {irlinlinde pamugun yerini almigtir. Naylon bir¢ok farkli formda bulunsa
da, bunlarin ¢cogu petrolden veya ham petrolden tiiretilen poliamid monomer yapidadirlar

(Bazan, 2021; Davning, 2004).

1.3.6. Polipropilen lif

Polipropilen, diisiik tiretim maliyeti ve istenilen 6zellikleri nedeniyle diinyada yaygin
olarak kullanilmaktadir (Mapass, 2012). Polipropilen cipsleri 200 °C ve iizerindeki
sicakliklara 1sitilan ektriidere beslendikten sonra eritilir. Bu erime esnasinda ekstriiderin
vidalart yardimi ile eriyik karistirilarak diizelere dogru gonderilir. Polipropilen
eriyiklerinin okside olma egilimleri yliksektir. Bu egilimi azaltmak i¢in ortamdaki oksidatif
maddeleri ve oksijeni uzaklastirmak gerekir. Polipropilen lifleri diiz, piiriizsiiz ve mumsu

bir gdriiniime sahiptir (Dayioglu, 2007).

Dayaniklilig1 yiiksek olan PP son derece hafif bir lif olup sentetik lifler arasindaki en
diisiik yogunluk degerine sahiptir. Nem absorpsiyonu % 0-0,05 arasinda degismektedir. Su
alimi disiik olan polipropilen liflerinin yas ve kuru 6zellikleri aynidir (Dayioglu, 2007).
Polipropilenin cams1 gegis ve erime sicakligi diger termoplastik polimerlere gore daha
diisiiktiir. Polipropilenin erime sicakligi 160-170 °C arasinda degismektedir. PP liflerin
emicilik 6zelligi kilcal 1slanma sayesinde telafi edilmekte ve PP liflerden elde edilen
giysilik kumaslarin giyim konforu saglamaktadir. PP liflerin kimyasallara asit ve bazlara
kars1 direnci yiiksek olmasina karsin, 80 °C’de derisik ksilende veya kaynar siklohekzanda
coziinmektedir. Polipropilen yaygin olarak kullanilan bir liftir. Hali ve diger ev
tekstillerinin {iretiminde, giysi lretiminde, araba tekstillerinde, filtrelerde, halat ve ag
yapiminda, jeotekstillerde, hijyen f{irtinlerinde ve tibbi tekstillerde kullanilmaktadir

(Mather, 2005).
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1.3.7. Cam elyaf

Cam elyaflar, silis kumu, kiregtasi, borik asit ve diger bazi bilesenlerin yaklasik 1200
°C gibi ¢ok yiiksek bir sicaklikta eritilmesiyle iiretilir. Ayrica elde edilen bilesime birkag
metalin bazi oksitleri eklenir. Cam elyaf son derece ince, hafif, yiiksek mukavemetli ve
ayni zamanda ¢ok dayanikli bir malzemedir. Karbon fiber ile karsilastirildiginda, cam
elyaflar daha diisiik mukavemete sahiptir ancak karbo fiberlerden daha ucuzdur. Cam
elyaf, dokiim yontemleri kullanilarak kolayca olusturulabilir ve metallerle ilgili oldugunda,
cam elyaflar, mukavemet ve agirlik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok karlidir (Park, 2011; Rajak,
2022; Rajak, 2019; Kim, 2011).

1.3.8. Karbon elyaf

Karbon elyaf; ince, giiglii kristal karbon filamentlerden elde edilmektedir. Karbon
elyafinin ¢apt 5 mikrona kadar ulasabilmektedir. Ayrica iplik gibi biikiildiigiinde
mukavemeti artmaktadir. Karbon elyaflar yiliksek sertlik, yiikksek ¢ekme mukavemeti,
diisiik agirlik, yiiksek kimyasal direng, yiiksek sicaklik toleransi ve diisiik termal genlesme
dahil olmak {izere birgok avantaja sahiptirler. Karbon elyafi, cam ve plastik lifler ile
kiyaslandiginda daha maliyetli oldugu bilinmektedir (Forintos, 2019; Aamir, 2019;
Karakassides, 2020; Zhang, 2021).

1.3.9. Bor lifleri

Bor lifi, yiiksek mukavemeti ve hafif 6zellikleri nedeniyle havacilikta yaygin olarak
kullanilan amorf bir {iriindiir. Bor’un 1000 °C sicaklia kadar kimyasal buhar
biriktirebilme 6zelliginden dolay1 filtre iiretiminde kullanildigi bilinmektedir (Wawner,

2018).

Bor lifinin merkezinde, genellikle i¢ gerilmeler nedeniyle catlak gézlenmektedir. Bor
lifinin yapisi esas olarak sicaklik, gaz bilesimi ve gaz dinamigi gibi {i¢ biriktirme kosuluna

baghdir. Bor lifinin dezavantaji, diger liflere kiyasla ytliksek maliyetli olmasidir.

1.3.10. Silika karbiir elyaflar

Silisyum karbiir lifleri hem alfa hem de beta-SiC kombinasyonlarinda mevcuttur. Ayni
zamanda ¢ok sayida dokuma kumastan yapilmis ince, esnek, siinek liflerdir. Organik ve
baz1 seramik liflerle karsilastirildiginda, SiC lifleri yiiksek ¢ekme mukavemeti, yiiksek
sertlik, yiiksek modiil, yiiksek kimyasal direng, diisiik agirlik, diisiik termal genlesme ve
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yiiksek sicaklik toleransi gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir (Koken, 2021; Qinglang, 2021;
Wang, 2020; Ahn, 2020; Golewski, 2019; Polozov, 2020).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Joung ve arkadaglar1 (2004), iki organik olarak modifiye edilmis kil kullanmislardir.
Ultrasonik  destekli polimerizasyon ve eriyik karistirma islemleri 1ile g¢esitli
konsantrasyonlarda polimer-kil nanokompozitleri hazirlanmistir. Gii¢lii ultrasonik dalga
kullanan sonikasyon iglemi, monomer, polimer ve organik olarak modifiye edilmis kilin
erimis halde karistirilmasi sirasinda nano 6l¢ekli dagilimi arttirmak igin kullanilmistir. Giig
ultrason dalgasinin benzersiz moduna gore, yerinde polimerizasyona kiyasla daha iyi
homojenlik ile katmanl silikat demetinin daha fazla parcalanmasmi ve dagilmis fazin
boyutunda daha fazla azalma olmasi beklenmistir. Nanokompozitlerinin tamami yerinde
polimerizasyon ve ultrasonik destekli eriyik karistirma ile basarili bir sekilde
hazirlanmistir. Bu ¢alismada, ara katmanin monomer ve organik zincirleri arasinda yeterli
etkilesimin saglanmasini saglayan sonikasyonlu karistiricinin basarili bir sekilde pul pul
dokiilmiis nanokompozit olusturdugu farkedilmistir. Ayrica, ultrasonik olarak islenmis
nanokompozitlerdeki kil pargaciklarini, basit karistirma yontemlerine gore daha ince bir

sekilde dagildigint gozlemlenmistir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Polimer- kil nanokompozitlerin elektron mikrografisi (Joung ve ark., 2004)

Dhawal ve arkadaslar1 (2005), bir biri ile karismayan polipropilen (PP) ve poliamid
6'nin  katmanli silikat kilin morfoloji gelisimi iizerindeki roliinii arastirmiglardir.
Calismada, kil pargaciklarinin, PP alanlarinin pargalanmasi iizerindeki dogrudan etkileri
nedeniyle ¢ok daha kiiciik boyutlu ve daha dar boyut dagilimina sahip damlaciklar
tiretmeye yardimci oldugu belirtilmistir. Deneylerde, az miktarda organik olarak modifiye
edilmis katmanl silikat kil, baslangigta PP i¢inde karistirilip, karigim bir karistiricida PA6
ile harmanlanmistir. Lameller, fibriller ve damlaciklar gibi tim morfolojik formlar, kil

icermeyen durumda oldugu gibi goriilmiistiir. Kil parcaciklari, PP ve PA6 fazlarn
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arasindaki ara yiizey gerilimini azalttig1 tespit edilmistir. Sonug olarak, PP alanlar1 lameller
ve fibriller formlar1 siirdiirdiigiinii ve ince fibrillerin olustugu goézlemlenmistir. Bu ince
fibriller hizla daha kii¢lik damlaciklara bolinmiistiir. Kil parcaciklarinin PP ve PA6 fazlari

arasindaki ara yiizey gerilimini azalttig1 goriilmiistiir (Sekil 2.2).

@ (b)
Sekil 2.2. (a) PP1 ve (b) PPCL filmlerinde PAG liflerinin iplik kopmasi (Dhawal, 2005)

Wang (2005), son yillarda polimer ve polimer kompozitlerin 6zelliklerinin
gelistirilmesi ¢aligmalarinda polimer-tabakali silikat nanokompozit yapilarin 6neminin
anlasilmasi ile bu konuda yapilan sentez ve karakterizasyon arastirmalar1 gerek bilimsel
gerekse endiistriyel alanda biiyiik 6nem kazandigini vurgulamistir. Burada amag polimerin
tabakali yapiya girmesini saglayarak nanokompozit olusturmaktir. Smektit kil grubundan
olan montmorillonit kili kristal yapist ve sahip oldugu ozellikler nedeni ile kil/polimer
nanokompozit yapiminda ¢ok kullanilan bir kildir. Adsorpsiyon yetenegi, sisme 6zelligi ve
yaklastk 1 nm olan birim hiicreler araligi nedeni ile tercih edilir. Polimer kil ile
etkilestirildiginde polimer zincirler kilin bazal araliklarina girerek yerlesebilir veya kil
polimer i¢inde birim hiicre bazinda dagilabilir. Polimer i¢inde ¢ok az miktarda nano 6lgek
boyutundaki kilin homojen bir sekilde dagilmasinin saglanmasi ile olusturulan yapilar ile

polimerin pek ¢ok 6zelligini gelistirebilecegi vurgulanmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Polimer katmanli silikat nanokompozitleri hazirlamak i¢in kullanilan ¢esitli

yontemlerin sematik gosterimi (Wang, 2005)

Cmar ve arkadaglar1i (2007), yaygin kullanim alanina sahip olan sepiyolitin
hidrosiklon zenginlestirildigini arastirmis, reolojik amagli uygulamalar i¢in daha saf ve
kaliteli {irtin eldesi gerceklestirmislerdir. Kahverengi sepiyolitin zenginlestirilmesi i¢in
hidrosiklon deneyleri yapilmis ve sepiyolitin boyut dagilimlarina ve beraberindeki
safsizliklara dayali olarak boyut smiflandirmasina goére zenginlestirmenin miimkiin
olabilecegi goriilmiistiir. Hidrosiklon deneyleri, boyut farki zenginlestirme i¢in en verimli
hidrosiklon ¢alisma parametresinin besleme basinci oldugunu ve yiiksek basingli bir
besleme ile etkili bir aywrmanin saglanabilecegi gosterilmistir. Yiiksek besleme
basinglarinda gerceklestirilen ayirma islemlerinde malzeme birbirine yakin boyutlarda
siiflandirilarak daha yiiksek viskozite degerleri elde edilmistir. Diisiikten yiliksege artan
basin¢larda besleme durumunda, siklonun ayirma hassasiyetinin azalacagi, bu da daha

genis bir malzeme yelpazesi ve diisiik viskoziteli iirlinler elde edilecegi vurgulanmigtir
(Sekil 2.4)
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Sekil 2.4. Sepiyolitin goriiniir viskozite ve D50 boyutunun, kademe sayisina bagli olarak

degisimi (Cinar, 2007)

Canbaz (2009), kitosan polimerlerinin 6zelliklerini montmorillonit kili kullanarak
iyilestirmeyi amaclamustir. Oncelikle montmorillonit tipi kil; saf su ile yikanip ardindan
kurutma islemine tabi tutularak saflastirilmistir. Saflagtirilan kil kitosan ile daha iyi
etkilesim saglamasi amaciyla oncesinde hekzadesiltrimetil amonyum bromiir ile isleme
alimarak organokil formuna getirilmistir. Kil/ organokil ile kitosan etkilesime girerek
nanokompozit filmler elde edilmistir. Organokiller, tanecik yiizeyleri yiizeyaktifle kapl
olduklarindan aralarindaki elektrostatik etkilesimler azalmakta, reolojik parametreler

kiiciilmektedir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. SMt ve OSMt killerinin su bazli dispersiyonlarinin kayma gerilimi-kayma hizi
egrileri (Canbaz, 2009)

Acikalin ve arkadaslar1 (2010), polimer/kil nanokompozitleri diisiik kil igerikleri
sayesinde gerek malzeme oOzellikleri gerekse proses kolayligi bakimindan plastik ve
kompozitler i¢in yeni bir boyut kazandirdigini belirtmigslerdir. Yerinde ve ¢ozelti
dispersiyonu ile elde edilen PMMA/OMMT kompozitlerinin morfolojik analizler taramali
elekton mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile yapilmistir. Sekil
2.6’da goriildiigli gibi tabakalar aras1 mesafeler in situ metoduyla yapilan kompozitlerde
diger metodla yapilana gore ¢ok daha fazla acilmis oldugu ve polimer taneciklerinin
tabakalar arasina i1y1 bir sekilde dagildigi goriilmektedir. Cozelti dispersiyonu metodu ile
elde edilen PMMA/OMMT kompozitlerinde ise tabakalarin polimer ile tamamen
cevrelendigi belirtilmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Cozelti dispersiyonu metodu ile elde edilen nanokompozitlerinin SEM

goriintiileri (Ac¢ikalin, 2010)

Xu ve arkadaglar1 (2010), politiretan (PU)-kilden sekil hafizali nanokompozitler
tiretmek icin PU ve nano-kilin eriyik karigtirllmast yontemiyle iiretimini
gerceklestirmislerdir.  Nano-indentasyon  ve  mikrosertlik  testlerine  dayanarak,
nanokompozitlerin giicliniin, gelistirilmis nanokil-polimer etkilesimlerine atfedilen kil

iceriginin bir fonksiyonu olarak 6nemli 6l¢iide arttig1 belirtilmistir.

Termal mekanik deneyler, nanokompozitlerin iyi mekanik ve sekil hafizasi
etkilerini gostermistir. Politiretan (PU)-kilden olusan sekil hafizali nanokompozitler, PU ve
nano-kil tozunun mekanik olarak karigtirllmasiyla iiretilmistir. Sonuglarina bakildiginda,
ortalama sertlik degerinin nanokil dolgu igerigi agirlikca %30'a ulastiginda 89 MPa'dan
166 Mpa’ ya yaklasik %90 arttig1 belirtilmistir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. PU ve PU-kil nanokompozitlerin sekil hafizali geri kazanimi (Bin XU ve ark.,
2010)

Kubisova ve arkadaslar1 (2010), polipropilen/kil nanokompozitleri, karigtirma
kosullarmin optimizasyonuna odaklanilmustir. iki farkli ticari nano dolgu maddesi Dellite
kullanilmistir ~ (Dellite 72T ve Dellite 67G). Dolgu maddelerinin ¢esitli
konsantrasyonlarinin morfoloji ve mekanik 0Ozellikler tizerindeki etkisinin arastirildigi
belirtilmistir. Hazirlama kosullari, karistirma siiresi ve doniis hizina gore degisiklik
gosterdigi vurgulanmistir. Morfoloji ¢alismasinin sonuglari, nanokompozitlerin nanodolgu
aglomeratlar1 igerdigi rapor edilmistir. Dolgu tiirlerinin karsilastirilmasi, ayni zamanda
daha iyi ¢ekme mukavemetine sahip Dellite 72T igeren nanokompozitler i¢in daha iyi
dispersiyon ve dagilimin bulundugu belirtilmistir. Optimum karistirma stiresinin 30 dakika
oldugu belirtilmistir. 3D grafik analiz, optimum doniis hizinin 60 rpm oldugunu ve artan
kil icerigiyle (agirlik¢a %2—-10) cekme mukavemetinin arttig1 tespit edilmistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Cekme mukavemetinin nanokompozitlerin kil konsantrasyonuna bagimlilig

(Kubisova, 2010)

Kim ve arkadaslar1 (2011), genisleyen bir kil minerali (bentonit) ve "ayarlanabilir"
kil topraklarin gelecekteki iiretimi i¢in duyarli bir polimer kullanarak ayarlanabilir kil-
polimer nanokompozitlerin sentezlenmesi i¢in optimize edilmis bir prosediir
gelistirmislerdir. Kil igerigi, polimer molekiiler agirlik, pH ve kil-polimer hacim orani gibi
interkalasyonlu yapinin olusumunu etkileyen prosediirler ve faktorler tanimladiklar
belirtilmistir. Cozelti interkalasyon tekniginin, tepki veren bir polimer olan bentonit ve
poliakrilamid kullanilarak CPN'nin sentezlenmesi i¢in uygun oldugu belirtilmistir. Uygun
kil igerigi, polimer molekiiler agirlik ve kil kopolimer hacim oranlar ile interkalasyonlu
yapinin olusumu maksimize edildigi belirtilmistir. 0,03'lin altindaki kil igeriginde ve 25'in
altindaki kil-polimer hacim oraninda interkalasyon basarili oldugu goriilmektedir. Kil
icerigi, polimer molekiil agirligt ve kil-polimer hacim orani, ara yapi olusumunu
etkilerken, en 6nemli faktoriin Kil-polimer hacim orani oldugu tespit edilmistir. Ara kat
yapt olusumu, yalmizca uygun Kkil-polimer hacim oran1 25'ten az uygulandiinda
beklenilmektedir. 25'in altindaki kil-polimer hacim oranlarinda, kil igerigi ve polimer
molekiiler agirhig1 azaldikca ara yapi olusumunun arttig1 belirtilmistir. Diisiik molekiiler

agirlikli poliakrilamid kullanmanin, yliksek molekiiler agirlikli poliakrilamide kiyasla CPN
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olusturmada biraz daha etkili oldugu gozlenmistir. Diisiik molekiiler agirlikli poliakrilamid
molekiiliiniin daha kiiciik boyutu, partikiiliin ara katman bosluguna daha kolay sokulmasini

sagladig1 belirtilmistir (Sekil 2.9).

@) () ©

Sekil 2.9. Cesitli kil-polimer nanokompozitlerinin semasi: (a) faz ayrilmis, (b) ara katkili

ve (¢) pul pul dokiilmiis yapilar (Kim, 2011)

Hetzer ve arkadaglar1 (2011), uyumlulastirict molekiiler agirligin, ekstriiderin ilk
karistirma bolgesinin sicakliginin ve nanokil yiiklemesinin polimer-kil nanokompozitlerin
(PCN) mekanik ve termal 6zellikleri tizerindeki etkilerini arastirmislardir. Bu ¢alismada
kullanilan katmanli silikat, Southern Clay Products Inc.'den Cloisite 20A kullanilmigtir.
Bunun bir kuaterner amonyum tuzu ile modifiye edilmis dogal bir montmorrilonit (MMT)
oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢alismada kullanilan HDPE, 0.958 g cm™ yogunluga sahip
Exxon Mobil'den elde edilen HDPE 60007 oldugu belirtilmistir. Literatiirde, polimer-Kkil
nanokompozit (PCN) sistemleri i¢in uyumlulastiricilar olarak yalmizca tekil MAPE
tiirlerinin kullanimini bildirdigini belirtmislerdir. Tiim polietilen (PE) matrisleri, saf PE’ yi
MAPE/kil yiginlar ile birlestirerek hazirlamislardir. Uyumlulastiricinin molekiiler agirlhigs,
ekstriiderin ilk karigtirma bolgesinin sicakligi ve nanokil igeriginin polietilen-Kil
nanokompozitlerin mekanik ve termal o&zellikleri tizerinde 6nemli etkileri oldugunu
belirtmislerdir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Uyumlulastiric1 polimerinin PCN'lerin HDT'si {izerindeki etkisi (Hetzer,2011)

Razakamanantsoa ve arkadaglar1 (2012), hidrolik bariyer amaglar1 igin
aktiflestirilmis Ca-bentonit B'nin 6zelliklerine eklenen polimerin etkisi, kil polimer
etkilesimini daha iyi anlamak i¢in sisme, su adsorpsiyonu ve hidrolik performansi iizerine
etkilerini incelemislerdir. B, BP1 ve BP2 olmak tizere ii¢ bentonit materyali hazirlanmistir.
B, bentonit baslangigtaki kalsiyumla aktiflestirilen bentonite karsilik gelir. BP1 ve BP2
sirastyla %2 oraninda P1 ve P2 polimeriyle islenmis bentonite karsilik gelir. Modifiye API
filtre baski ile hidrolik performans testleri gergeklestirilmistir. Her iki yontem de benzer
bentonit malzeme davraniglarimi  ve smiflandirma sirasint  vererek, polimerlerin
gecirgenliginin azalttigini gostermistir. Su adsorpsiyonu ve serbest sisme indeks testleri
sonuglar1 kil polimer karisimlart i¢in adsorpsiyon, sisme ve gegirgenlik parametrelerinin
baglantili oldugunu ve polimerlerin genel kil 6zelliklerini iyilestirebilecegini dogrulamisgtir.

Bu ¢alisma i¢in ii¢ bentonit malzemesi hazirlanmis ve kullanilmistir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. Sentezlenmis bentonit malzemesi B, BP1 ve BP2 i¢in kiimiilatif stiziilmiis

hacim ve zaman (Razakamanantsoa, 2012)

Uddin (2013), polimerik malzemelerin performansinda kil minerali uygulamasinin
etkilerini arastirmiglardir. Kil mineralleri, ticari olarak kabul edilebilir {irtinler i¢in polimer
performansinin gelistirilmesinde yararli olabilecegi rapor edilmistir. Bu yorum Kil
mineralleri ile polimer kompozit tiretimi, polimerik malzemenin istenen etkilerinin elde
edilebildigini gostermektedir. Polimerlerin istenen performansinin iyilestirilmesinde kil
mineralinin kullanimi, 6zellikle poliolefin aprelemede arastirma konusu olmustur. Alev
geciktiricilikte, termal bozulmaya kars1 direncte, en yiiksek 1s1 yayillim hizinda azalma ve
fiziksel 6zelliklerde onemli artis, geleneksel dolgu maddelerine gore azaltilmis yiikleme
seviyelerinde kil minerali ile elde edilmistir. Alev geciktiriciligin gelismis etkileri, artan 1s1
ve asinma direnci ve mukavemet Ozellikleri icin tekstil elyafinin ve elyaf olusturan
polimerin terbiyesinde kil mineralinin kullanilmas1 6nem arzetmektedir. Agirlikca %S5 ila
%7 kil minerali igerigi yiiklemesi, kil minerali-poliolefin ve kil minerali-naylon
kompozitlerinin mekanik-termal 6zelliklerinde dnemli bir gelisme gdstermistir. Poli(metil
metakrilat), polikarbonat ve seliiloz kompozitlerinde de bu gelismeler gézlemlenmekte
oldugu ifade edilmektedir. Genel olarak, kil minerali kullanimi, polistiren, poliamid 6,
polipropilen, poliamid 12, poli(metil metakrilat), polietilen olmak iizere cogu termoplastik
polimer i¢in en yliksek 1s1 salma hizinda azalma agisindan, degisen ayrigma mekanizmalari

ve salman drlinler ile alev geciktirici etkiler gosterdigi rapor edilmistir.
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Sekil 2.12. Elektrosipin tekniginde polimer ¢ozeltisi kullanilarak nanolif tiretimi

Adesina ve arkadaslar1 (2013), son yillarda, ara polimerlere isleme katki
malzemelerinin  eklenmesinin  olduk¢a yaygin hale geldigini belirtmislerdir.
Floropolimerler, BN ve organokil her biri tek baglarina iiretim siire¢lerinde ana polimere
katilmistir. Fakat tek baslarina kullanimlarinda sinirli oranda basar1 gostermislerdir. Katki
malzemelerinin pratikte belirli bir degeri olmak zorundadir. Bu nedenle bir poliolefin islem
yardimcisi olarak floropolimer, BN tozu ve organokil katkilar1 eklemek yeterli olmayabilir.
Asil bilinmesi gereken hangi oranlarda eklenmeleridir. Poliolefinin ekstriizyonu sirasinda
stireci gelistirmek icin floropolimer + BN + organokil katki malzemelerinin eklenmesi
poliolefinler igin yeni bir ydntem oldugu ifade edilmektedir. Ornegin; Yiiksek yogunluklu
polietilen (HDPE) ekstriizyonu sirasinda poliolefinin karakteristik siirecini gelistirmek i¢in
uygulanabilir oldugu soylenmektedir. Poliolefin kompozisyonun 6nce saf regine ve daha
sonra organokil ve floropolimer karigtirilarak, organokil % 0,02-0,1, floropolimer ise
%0,02-0,1 oraninda eklenmistir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. Kayma stresine karsin 6rneklerin kayma orani grafigi (Adesina, 2013)

Ceraulo ve arkadaslar1 (2014) , dahili bir karistiricida isleme sirasinda elde edilen
karistirma torku ve karistirma hizi verilerini kullanarak polimer/kil sistemlerinin bazi ilgili
reolojik parametrelerini belirlemeyi amaglamislardir. Bu calismada kullanilan polimerik
matrisler sunlardir. Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE); yiiksek yogunluklu polietilen
(HDP ); %28 vinil asetat iceren etilen-vinil asetat kopolimeri (EVA 28); poliamid 6 (PAG).
Nanodolgu maddesi olarak 125 meq/100 g dimetil bisamonyum katyonlar1 ile modifiye
edilmis bir montmorillonit olan Cloisite 15A kullanilmistir. Kullanilan yontem ilk olarak
Marquez ve digerleri tarafindan Onerilmistir. Bu polimer/kil sistemlerinin akis egrilerini
O0lcmek i¢in yontemin etkinligini dogrulamak i¢in farkli polimer matrislerine dayanan
birka¢ kil iceren kompozitler kullanilmistir. Sonuglar, diisiik kil seviyesindeki tiim
sistemler i¢in, Marquez yontemiyle hesaplanan reolojik egrilerin, hem rotasyonel hem de
kapiler reometrelerde oOl¢iimlerde oldukca iyi uydugunu gosterdigini belitmislerdir.
Numunelerin morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmistir (Sekil

2.14).
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Sekil 2.14. SEM mikrograflari: a) LDPE + 15A %1, b) HDPE + 15A %], c) EVA 28 +
15A %1, d) PAG + 15A 1 %, e) LDPE + 15A %10, f) HDPE + 15A %10, g) EVA 28 +
15A %10, h) PAG + 15A %10 (Ceraulo, 2014).

Adesina ve arkadaslar1 (2015), farkli katki maddelerinin HDPE ekstriizyon reolojisi
ve istikrarsizliklarina olan etkileri incelemislerdir. Farkli katki maddelerinin yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE) iizerindeki ekstriizyon kararsizliklarin1 arastirmiglardir.
Biitiin katk1 maddelerinin yogunluklar1 agirlik¢a % 0,05 olarak sabitlenmistir. Organik kil
bor nitriir ve floropolimer HDPE eriyiginin gecis kesilimini ve yayilim viskozitesini
azalttigi rapor edilmistir. Analizlerde anlik bozunma faktérii metodu kullanilarak
yaptlmistir. Ciktilar eksriidat ylizeyinin gorsel egilimi ile desteklenmistir. Nicel aletlerin
belirttigi tizere, organo kil ve floropolimer birlesimi basingtaki dalgalanmay1 azaltarak 6zel
bir katki maddesi olarak one ¢iktig1 ifade edilmektedir. Nanokompozitlerin yapilar1 alan

emisyon taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize etmislerdir (Sekil 2.15).
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(a) (b)

(<)

Sekil 2.15. (a) Saf HPDE, (b) HDPE-C15A ve (c) HDPE-BN'nin SEM goriintiisii
(Adesina, 2015)

Sabetzadeh ve arkadaglart (2015), akis yogunluklu polietilen / dogrusal diisiik
yogunluklu polietilen / termoplastik nisasta (LDPE / LLDPE / TPS) harman filmleri
ozelliklerine nanokil (Cloisite®15A) etkisini incelemislerdir. LDPE / LLDPE karigimi
(agirhik/agirlik 70/30) ihtiva eden agirlikca %15 TPS 1, 3 ile 5 phr nanokil birlestirilmistir.
PE-asili maleik anhidrit mevcudiyetinde (PE-g-MS, 3 ag.% ) ikiz vidali bir ekstriider
sisirme makinesi kullanilarak sisirilmis film {retilmislerdir. XRD sonuglar1 polimer
zincirleri igerisine nanokillerin ayr1 ayr1 tabakalar halinde niifiis ettigini gdstermistir.
Asagidaki sekillerde nanokil igerigi arttik¢a, hem yirtilma direnci hemde darbe dayanimi
artt1igit  sonucuna varmiglardir. Ayrica SEM  goriintiilerinde LDPE/LLDPE/TPS
nanokompozitlerinin mekanik o6zelliklerinin biiyiik 6l¢lide nanokil igerigine ve dagilim

durumuna bagli oldugunu belirtmislerdir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16. LDPE/LLDPE/TPS nanokompozit filmlerinin SEM mikrograflari: (a) nbfl, (b)
nbf3 ve (c) nbf5 (Sabetzadeh, 2015)

Ergin ve arkadaslart (2015), etilen-vinil asetat kopolimer ile agirlikca farkli
oranlardaki organik kil (%0, 1, 3, 6 ve 8) (Nanocor | 44PT), nanokompozit elde etmek
amaciyla seffaf bir kovandan olusan tek vidali ekstruder igerisinde karistirilarak
hazirlamislardir. Yapi igerisinde organik kil miktarmin agirlikca artmasi ile diisiik
frekanslarda hem depolama modulii (G") hem de viskozite artist gdzlenmistir. Polimer
matris faz igerisinde organik kil yapinin agirlik¢a miktarinin artmasi nanokompozit yapiy1

daha mukavim hale getirdigini belirtmislerdir (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17. Farkli oranlardaki nanokil karsimlarindan elde edilen nanokompozitlerin

depolama modiilii degerleri (Ergin, 2015)

Brian ve arkadaslar1 (2016), kendinden pul pul dokiilen nano-kompozit

sistemindeki yapisal gelisimi arastirmiglardir. Nano-kompozit sistemindeki yapisal
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gelisimin sicakliga bagliligl, X- 1s1n1 sagilimi (SAXS) ve kiigiik genlikli salinim kesme
(SAOS), zaman ¢oziimli spektroskopi (TRMS) kullanilarak incelenmistir.

SAXS kullanilarak, pul pul dokiilme siireci, bir polimer i¢inde dagilmis kil
agregalarindan, interkalasyonlu bir kil polimer nanokompozitine ve son olarak tabakadan
tabakaya hizalamanin kayboldugu ve sagilma modelindeki tepe noktasinin kayboldugu tam
pul pul dokiilmeye ilerlerken gézlemlenebilir oldugu ifade edilmistir. Yapilan incelemede,
SAOS ile ara sicaklikta maksimum model biiyiimesi oran1 bulunmustur. SAXS ile pul pul
dokiilmenin ara sicakliklarda en hizli sekilde gerceklestigi tespit edilmistir. Reolojik
ozelliklerdeki erken hizli degisimin kil yiginlarinin genislemesinden ve ara katkilardan
kaynaklandigini1 vurgulamislardir. Adim 1, polimer adsorbe edilmemis veya galerilerde ilk
durumunda bir kil yigmin1 goéstermektedir. Adim 2, polimer zincir uglarmin kil
tabakalarinin  kenarlarina hidrojen baglanmasini ve genislemeyi gosterir. Adim 3,
polimerin galerilere difiizyonu ile daha fazla genislemeyi ve artan bir tabakadan tabakaya
mesafe dagilimi ile birlikte bir miktar tabaka hizalama kaybini gosterir. Son olarak, 4.
adim, dort olas1 polimer diizenlemesi ile birlikte tamamen pul pul dokiilmiis durumu

gosterir (Brian, 2016) (Sekil 2.18).

Sekil 2.18.
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Kenar adsorpsiyonu ile pul pul dokiilme asamalar1 (Brian, 2016)
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Hojiyev ve arkadaslari (2017), Tirkiye'nin Tokat ili Resadiye bolgesi'nden Na-
montmorillonit (Na-Mt), ti¢ farkli katyonik ve iki farkli noniyonik yiizey aktif madde ile
modifiye etmislerdir. Ham Na-Mt, Mt disindaki mineral safsizliklar1 gidermek igin
modifikasyondan once saflastirilmistir. Na-Mt'nin (a) saflastirma dncesi ve (b) saflagtirma
sonrast XRD sonucu asagida verilmistir. Katyonik ve iyonik olmayan yiizey aktif maddeler
icin kil-polimer uyumlulugunun degerlendirilmesinde farkli yaklagimlar kullanilmistir.
Katyonik ylizey aktif maddeler i¢in yiizey enerjisi yaklagimi ¢ok uygun bulunurken,

hidrofilik yapilar1 nedeniyle iyonik olmayan yiizey aktif maddeler i¢in uygun olmadigi
belirtilmistir (Sekil 2.19).
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Sekil 2.19. Katyonik yiizey aktif maddelerle modifiye edilmis Mt’nin XRD desenleri: a)
Na-Mt; b) CPB-Mt; c) HDTPh-Mt d) Etho-Mt XRD sonucu (Hojiyev ve ark., 2017)

Ayeldeen ve arkadaslar1 (2017), ¢imentolu yumusak kilin mukavemetini arttirmak
i¢in iki tip polimer (lifler ve sivi) kullanmanin etkisini incelemislerdir. Dort polimer igerigi
(topragin kuru agirligina gore 0, 0,1, 0,2, 0,5 ve %1), ii¢ cimento icerigi (% 5, 10 ve 15) ile
karigtirilmis smirsiz basing dayanimini arastirmiglardir. Bu arastirma, hem liflerin hem de
sivi polimerlerin ¢imentolu yumusak kil mukavemetini iyilestirebilecegini, ancak karigimi
iyilestirmede lif mekanizmasinin sividan tamamen farkli oldugu tespit edilmistir. Elyaf
igeriginin arttirilmasi, mukavemetin % 0,52’ lik bir lif igeriginde bir tepe noktasina kadar
artirdigim1 ~ gézlemlemislerdir. Karisimin islenebilirliginin, sivi  polimer igeriginin

artmasiyla iyilestigini, lif i¢eriginin artmasiyla azaldigini belirtmislerdir. Liflerin, % 0,5 lif
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igerigi kullanilarak, bozulmus ¢imentolu yumusak kilin mukavemetini % 240'a kadar
yiikseltmek icin kullanilabilecegini belirtmislerdir. Yumusak kilin iyilestirilmesinde
¢imentoya katki maddesi olarak hem lifler hem de sivi polimerler mekanik, ekonomik ve
cevresel olarak dikkate deger bir iistlinliik gdsterdigi tespit edilmistir. Dort igerikte (0- 0,1-
0,2- 0.5 ve %]l) iki tip polimer kullanilmig ve ii¢ ¢imento oraninda ¢imentolu yumusak kil

ile karistirilmistir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20. Cimentolu yumusak kil i¢in gerilme-gerinim egrisi: (a) polimer lifler; (b)
polimer sivisi (Ayeldeen ve ark., 2017)

Liborio ve arkadaglart (2017), bentonit, polipropilen/kil nanokompozitleri
hazirlamak i¢in trialkilaliiminyum ile modifiye etmislerdir. Sodyum kilinin TEA ile
islenmesinden sonra, ticari polipropilenlerle (iki farkli kalite: otomotiv endiistrisi i¢in
PP550 ve paketleme i¢in PP516) islenmis killerin masterbatchleri (agirlikca %25) bir mini
ekstriiderde  hazirlandigin1  belirtmislerdir. Bu malzemeler daha sonra nihai
nanokompozitleri hazirlamak i¢in ayni isleme kosullarinda ilgili ticari PP ile agirlik¢a % 1,

2 veya % 5 kil ile seyreltilmistir.

Islenmis kil, ticari polipropilen ve bir birlestirme maddesi mini ekstriiderde
kanigtirnllmistir. Masterbatchleri ve seyreltimleri elde etmek i¢in, molar kiitlenin kil
dispersiyonu iizerindeki etkisini analiz etmek i¢in iki polipropilen derecesi kullanilmistir.
Vida doniisii 30 ila 200 rpm arasinda degistigi ve kil icerigi agirlikca % 1, 2 ve % 5 oldugu
belirtilmistir. Daha yiiksek molar kiitle ile hazirlanan numuneler i¢in hizin 30'dan 200

rpm'ye cikarilmasi kil dagilimini iyilestirdigini tespit etmislerdir. Daha diisiik molar kiitle

42



ile isleme i¢in, hizin 60 rpm'den 30 rpm'ye diisiiriilmesi viskozitede bir artisa neden olarak
daha iyi dagilima neden oldugunu gorilmiistiir. Hiz artiginin, kilin dagilimindaki
iyilesmeyi destekledigini gozlemlemislerdir. Ekstriizyon hizinin polimer kristalligini
etkiledigini ve ekstriizyon hizinin 30 rpm'den 200 rpm'ye c¢ikarilmasi, kil matrisinin
dagilimmi artiran daha yiiksek kesme hizi nedeniyle PP'min kristalliini azalttigini, kil
dagilimindaki artig, kusurlu polimer kristallerinin olusumunu destekledigini belirtmislerdir.
Tem gorintiilerinde, % 5 oraninda islenmis kil ile hazirlanan D550 numunelerinin
mikropartikiil olusumu olmaksizin iyi bir kil dagilimi sundugunu gézlemlemislerdir (Sekil

2.21).

a)

b)

Sekil 2.21. TEM mikrograflar (a) D550 Ar/TEA PPMA ve (b) D516 Ar/TEA PPMA
(Liborio, 2017)

Ahmad ve arkadaslar1 (2018), polimer yapisinin, hidroliz derecesinin, monomerin
omurgadaki kimyasal yapisinin ve monomer gruplarinin yiikk dagilimmin Bentonit
(Bent)/polimer  dispersiyonlarinin  reolojik ve filtrasyon  Ozelliklerine  etkisini
degerlendirmislerdir.  Bentonit/polimer  dispersiyonlarinin  reolojik  ve filtrasyon

Ozelliklerini arastirmak ic¢in iki farkli suda ¢oOziinlir polimer kullanmiglardir. Bent ve
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Bent/polimer dispersiyonlarinin reolojik ve filtrasyon o6zellikleri, 25 °C ve 85 °C’ de
deiyonize ve tuzlu suda kopolimer (P1) ve terpolimer (P2) kullanarak incelemislerdir. Bent
dispersiyonlaria polimerlerin dahil edilmesi, Bent dispersiyonlarinin reolojik 6zelliklerini
gelistirmistir.  Bent/polimer dispersiyonlarina elektrolit eklenmesi, gelistirilen tim
dispersiyonlarin reolojik 6zelliklerinde hafif bir azalmaya yol agti. Bent/P2 dispersiyonu,
hem deiyonize hem de tuzlu suda diger Bent ve Bent/polimer dispersiyonlarina kiyasla
istiin reolojik 6zellikler ortaya koydu. Calismanin sonucunda, Bent/P2 dispersiyonunun
Bent dispersiyonuna kiyasla minimum siiziintii hacmine ve filtre keki kalinligina sahip

oldugunu gostermistir (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22. Formiilasyonlarin 6ncesi ve sonrasi sivi kayb1 hacmi (Ahmad, 2018)
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Mederic ve arkadaslar1 (2018), organik olarak montmorillonit polietilen/poliamid
nanokompozitlerin karistirilmast sirasinda kil parcaciklarinin gogiinti arastirmislardir.
Farkli karistirma stirelerinde kil lokalizasyonu ve pul pul dokiilmenin yam1 sira PA
damlacik morfolojisi olusumunun gézlemlenmesine 6zel dikkat gosterildigini belirtmistir.
Kil pargaciklarinin polietilen (PE) matrisinden poliamid (PA) dagilmis faza gogii yaklasik
1 dakika stiren ¢ok kisa bir islem oldugunu tespit etmistir. Dagilim asamasinin (~2 dakika)
baslangicindan itibaren, kil parcaciklar1 6zel olarak PA damlacik sinirinda siirlandirilmis
oldugu tespit edilmistir. Daha sonra kirildig1 ve yeniden dagildigi, nanometrik bir ara faz
olusturdugu belirtilmistir. Ara fazda, PA zincirleri ile araya giren kil nanopargaciklarindan
olustugu, seklinin diizensiz oldugu ve ¢ok sayida istifleme kusuru sergiledigi belirtilmistir

(Sekil 2.23).

Sekil 2.23. TEM mikrograflari: 6 dakika (a) ve 12 dakika (b)’ de interfaz (Mederic, 2018)

Zehedi ve arkadaglart (2019), nanokil takviyeli polimerlerin kirilma davranisi
tizerinde kil ve polimer arasindaki baglanmamis etkilesimin etkisini incelemislerdir. 3
boyutlu ¢ok 6lgekli bir FE modeli uygulanmistir. Yapilan c¢alismanin sonucunda yerel
rijitlik azalmasina yol agan gatlak davranigi iizerindeki kil bagmin belirgin etkisini ortaya
koymaktadir. Nanokil varliginda en derin c¢atlak noktasinin daha yiiksek toklastirma
etkilerine maruz kaldigini ortaya koymustur (Sekil 2.24).
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Crack Face Position

Sekil 2.24. (a) 3B ¢atlakli uzun RVE'nin sonlu eleman modeli, (b) Catlak yapisinin
bliylitiilmiis goriiniimii, (¢) Tekil elemanlarin 6riimcek agr sekli (d) Catlak yiizii/catlak

parametrelerinde kesit goriiniimii (Zehedi, 2019)

Serge ve arkadaslar1 (2019) , emiilsiyon polimerizasyonu ile organokil bazli akrilik
polimer nanokompozitler hazirlanmis ve deri i¢in dolgu maddesi olarak kullanmislardir.
Bu c¢alismada deri isleme icin sentetik tabaklama maddesinin hazirlanmasi i¢in ucuz kil
kullanmay1 amaglamiglardir. Organokilin farkli agirlik oranlarindan olusan hazirlanan
kil/polimer nanokompozitler, morfolojik ve mekanik dayanim ozellikleri acisindan
karakterize edilmistir. Artan organokil konsantrasyonu ile filmlerin yiizey piiriizliiliigliniin
ve mekanik mukavemetinin arttigin1 gozlemlemislerdir Agirlikga %5 kil ile birlestirilmis
deneysel Kil-polimer nanokompozit ile igslenen deriler, milkemmel dagilma ve doldurma
ozellikleri 6neren piiriizsiiz fibriller diizenlemesi sergiledi ve boylece verimli deri isleme
icin yeni yollar agiklarint vurgulamislardir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile organokil bazli
akrilik polimer nanokompozitler hazirlanmis ve deri icin dolgu maddesi olarak
kullanilmigtir. Bu ¢alismada deri isleme igin sentetik tabaklama maddesinin hazirlanmasi
icin ucuz kil kullanmay1 amaglamislardir. Organokilin farkli agirlik oranlarindan olusan
hazirlanan kil/polimer nanokompozitler, morfolojik ve mekanik dayanim o6zellikleri

acgisindan karakterize edilmistir.
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Artan organokil konsantrasyonu ile filmlerin yilizey piiriizliiligiiniin ve mekanik
mukavemetinin arttigin1 gézlemlemislerdir. Agirlikca %5 kil ile birlestirilmis deneysel kil-
polimer nanokompozit ile islenen deriler, mikkemmel dagilma ve doldurma o&zellikleri
Oneren piiriizsiiz fibriller diizenlemesi sergiledigi ve boylece verimli deri isleme i¢in yeni
yollar bulundugunu vurgulamislardir. Nanokompozit filmlerin morfolojisi (kesit ve ylizey)

taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir (Sekil 2.25).

Sekil 2.25. Bentonit (g), saf kopolimer (a) ve kil/polimer nanokompozitlerin SEM
goriintiileri (Serge, 2019)

47



Chaiwutthinan  ve arkadaslar1 (2020), termoplastik poli (eter-ester) elastomer
(TPEE) ve bentonitin (BTN) poli (laktik asit) (PLA)’ nin mekanik ve termal 6zelliklerini
tyilestirmedeki etkisini ortaya koymuslardir. BTN'nin bariyer 6zellikleri ve yiiksek termal
stabilitesine bagli olarak BTN ilavesinin saf PLA/TPEE karisiminin termal stabilitesini
arttirdigr bulunmustur. Ayrica yiiksek darbe mukavemeti, kopmada uzama ve gerilme
mukavemeti sergiledigi bildirilmistir. Bu ¢alismada, TPEE ve TPEE art1 BTN i¢eren PLA
matrisine dayali polimer karigimlari ve nanokompozitler hazirlanmis ve 06zellikleri
karakterize edilmistir. PLA Once ¢ift vidali bir ekstriider lizerinde agirlikca %5-30 TPEE
ile eritilerek karistirilmis ve ardindan standart darbe ve c¢ekme test numunelerine
enjeksiyonla kaliplanmigtir. TPEE ile sertlestirilmis PLA karisimlari, saf PLA’ ya kiyasla
artan TPEE yiiklemesi ile darbe mukavemetinde ve kopma uzamasinda bariz bir artig
gozlemlenmistir. TPEE'min elastomerik Ozellikleri, hem Young modiiliinde hem de

karisimlarin gerilme mukavemetinde bir azalmaya neden olmustur (Sekil 2.26).
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Sekil 2.26. WLN igeriginin bir fonksiyonu olarak kompozitlerin mekanik 6zellikleri (a)
darbe dayanimi, (b) kopma uzamasi, (c) cekme dayanimi ve (d) Young modiilii

(Chaiwutthinan, 2020)
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Khalil ve arkadaslar1 (2020), metilen mavisinin atik sularda bulunabilecek boyar
maddeler arasinda oldugunu belirtmislerdir. Adsorpsiyonun kirlenmis sudan boyalar
uzaklastirmak i¢in etkili bir islem oldugunu tespit etmislerdir. Kil-polimer bazli hibrit
membranlar; yani kaolin ve polistiren sulu ¢6zelti iginde mevcut metilen mavisini emmek
i¢in hazirlanmistir. Sonuglardan, agirlikga %20 polistiren yiikli membran, sudan metilen

mavisini adsorbe etmede optimum performansi gostermistir (Sekil 2.27).
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Ekstriider
Kil Polistiren MB cézeltisi Adsorpsiyondan sonra

Sekil 2.27. Seramik membran hazirlanmasi ve metilen mavisinin adsorbe edilmesi
(Khalil ve ark., 2020)



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Tez caligmasinda bentonit ve sepyolit kil 6rnekleri cesitli islemlere tabi tutularak
organokil haline getirilmistir. Cizelge 3.1°de kullanilan kimyasallar, ¢izelge 3.2’ de ise

kullanilan cihazlar verilmistir.
3.1.1. Kullamilan kimyasallar

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Firma Ad1
Asetik asit (Buzlu) % 100 Merck
Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir Merck
Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir, 98 % Merck
Benziltrimetilamonyum bromiir, % 97 Merck
Sodyum karbonat susuz % 99,5, PH Merck
Metilen mavisi, (C.l. 52015) Merck
Sepiyolit Merck
Bentonit Merck

Tetrahidrofuran Inhibitorsiiz, Chromasol Plus, HPLC Sigma — Aldrich
i¢in, % 99,9

Aseton % 99,5, PH EUR, BP, JPE, NF Sigma — Aldrich
Aseton % 99,5, PH EUR, BP, JPE, NF Sigma — Aldrich
Etanol Mutlak % 99,9, ACS, ISO, REAKTIF PH. EU Sigma — Aldrich
N,N - Dimetilformamid % 99, Ekstra Saf Merck
Dimetil siilfoksit % 99,9, Acs Analizi icin Merck
Dietil eter % 99.5, BP, PH. EUR Merck
Sodyum hidroksit % 99, Pelet Saf Sigma — Aldrich
Metanol % 99.8, ac Sigma — Aldrich
Polipropilen Merck
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar

Cihaz Adx Cihazin Markasi

Cihazin Kullanildig1 Yer

10

11
12
13
14
15

Dijital Isiticili Manyetik Perkin Elmer

Karistirict Specctrum400

Otomatik  pipet  (Iml) Perkin EImer Lambda

Otoklavlanabilir resarch 45

Otomatik pipet (5 ml) LECO CHNS - 932

Otoklavlanabilir resarch

Filtre kagidi — kantitatif -  Bruker 400 MHz

M&Nagel - 110 Mm

KDK ASTM C837 — 09
(2014)

XRD Panalytical Philips
X'Pert PRO

FT-IR Perkin Elmer,
Spectrum 400

SEM Zeiss EVO LS10

DSC Perkin  ElmerxDSC-
4000x

TGA Sl marka TG/DTA
6300 model

BET YQ-Z-48B

RAMAN Renishaw Invia

Masterbatch JIAMEI

Laboratuvar tipi ekstriider POEX

Mekanik test cihazi ASTM D790 -
ASTM D638

K.S.U., USKIM, K. Maras

K.S.U., USKIiM, K. Maras

K.S.U., USKIM, K. Maras

K.S.U., USKiM, K. Maras

K.S.U., USKIM, K. Maras

K.S.U., USKIM, K. Maras

K.S.U., USKIiM, K. Maras

K.S.U., USKIM, K. Maras
K.S.U., USKIM, K Maras

K.S.U., USKIM, K. Maras

Net Tekstil, K. Maras.

Altin sehir lab. K. Maras
Cemre Color, Gaziantep
Ozkara Plastik, Gaziantep
Munzur Universitesi,

Tunceli
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3.2. Metod

3.2.1. Killerin saflastirilmasi

Saflastirma islemi bentonit ((Na,Ca) (ALMg) 6(Si4010) 3(OH)6 nH20) ve
sepiyolit (Si112)(Mg9)O30(OH6)(OH2)4.6H20) kil gruplara uygulanmistir. Sekil 3.1 de
killerin saflastirma basamaklar1 verilmistir. ilk olarak 4 litrelik cam beher icerisine 2500
ml saf su ve 100 gr kil eklenmistir. Kil su igerisinde manyetik karistiricil 1sitici iizerinde
kanistirilmaya birakilmistir. Bu isleme yaklasik 48 saat boyunca devam edilmistir. Daha
sonra siizme seti lizerinde vakum altinda siizme islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen
nemli killer 105 C’de etlivde 8 saat kurumaya birakilmistir. Elde edilen kurumus kil 6rnegi
aglomere halde oldugundan ogiitiilmek icin disli 6giitiiclide 300 devir/dakika hizla 20

dakika siireyle 2 kez ogiitiilerek serbest halde akan toz haline getirilmistir.

N ﬁ‘
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s “‘%\ [ g
\ _ Suime Igemi
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\
U, 48h \

Yikanmg kil

Uéutme |§:E-"|'Ii \H‘-- " ' .'ﬂ
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Sekil 3.1. Killerin saflastirilma basamaklari
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3.2.2.Killerin asidik modifikasyonu

Seyreltik asit ¢cozeltisi ile saflastirma yonteminde Sekil 3.2” de goriildiigii tizere 100
gram kil 0.1 M (500 ml) CH3COOH asit ¢ozeltisinde 360 ml asetik asit ¢ozeltisi ile 800
rpm mekanik karistiricida 250 ml cam beher igerisinde 6 saat oda sicakliginda
karistirtlmistir. 5 saat dinlenme sonrasi olusan iist faz dekantasyon yoluyla ayrilmistir. Orta
ve ara fazlar ise birbirinden santrifiijleme ile ayrilip, safsizliklar1 uzaklastirmak icin destile
su ile yikanmistir. Siizme isleminden sonra etiivde 105 °C’ de 8 saat kurutulmustur.
Kurutulan kil disli 6giitiiciide 300 devir/dakika hizla 20 dakika siireyle 2 kez ogiitiilerek

serbest halde akan toz haline getirilmistir.

Asetik Asit
Cozeltisi (& ? B |
&= W& = g =
aCa |
Kil Kanstrma Iglemi ~ Siizme flemi Kurutma fslemi Ogitme fslemi

Sekil 3.2. Seyreltik asit ¢ozeltisi ile saflagtirma basamaklari

CH3COOH asit ¢ozeltisi ile saflagtirma yonteminde Sekil 3.3° de goriildiigii tizere
100 gram kil 1 M, 360 ml asetik asit ¢ozeltisi ile 6 saat, 800 rpm hizinda mekanik
karistiricidda, oda sicakliginda karistirtlmistir. 5 saat dinlenme sonrast  saf su ile
yikanmistir. Siizme isleminden sonra etiivde 105 °C de 8 saat kurutulmustur. Kurutulan kil
disli ogiitiiciide 300 dev/dak hizla 20 dk siireyle 2 kez ogiitiilerek serbest halde akan toz

haline getirilmistir.

Denisik Asit

Cozeltsi 1‘\— R |
&= W% -/,--\i-»&-»'
Y |

Ki Kanstrma Islemi ~ Siizme fslemi Kurutma Islemi Ogiitme Islemi

Sekil 3.3. CH3COOH asit ¢ozeltisi ile saflagtirma basamaklari
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3.2.3.Killerin kimyasal ajanlarla modifikasyonu

Katyonik yiizey aktif maddeleri olan kisa zincirli tetraetil amonyum bromiir (TEAB-
(C; Hs )4 NBr) ve halkali yapidaki benziltrimetil amonyum bromiir (BTEAB-
CeHsCHoN(Br)(CHs)s) ile modifikasyonlart gergeklestirilmistir. Bu yapilarin se¢ilme
sebepleri asagida belirtilmistir.

e Secilen kuaterner amonyum tuzlarininda brom iyonu bulunmaktadir, ¢linkii yapilan
calismalarda brom iyonu igeren tuzlarin daha yliksek sicakliklarda bozundugu
bildirilmistir (R. Barborasa ve ark., 2010).

e Kuaterner amonyum tuzlarinda bulunan alkil zincirinin tabakalar arasi mesafeye,
termal stabiliteye ve polimer matrisi igerisindeki dispersiyona etkilerinin
belirlenmesi amaciyla bu iki farkli tuz kullanilmistir.

Secilen iki farkli kuaterner amonyum tuzlar ile islem yapilacag: i¢in saflastirilan
B20 iki boliime ayrilmustir. Tlk olarak B20 TEAB ile reaksiyona tabi tutulmustur. Sekil 3.4’
de goriildigii tizere B20 den 41,5 gr alinarak, 80 °C ‘de 100 ml metil alkol ile yaklasik 10
dk karistinnlmistir. TEAB’ dan 1 gr tartilarak, 80 °C’ de 50 ml metil alkol ile yaklagik 10 dk
karistirilmistir. Metil alkol ile karistirilan TEAB yavas yavas ¢oziinmiis B20 {izerine ilave
edilerek 80 °C’ de 2 saat karistirilmistir. Karistirilma islemi tamamlandiktan sonra, 5 saat
dinlenme sonrasi olusan ist faz dekantasyon yoluyla ayrilarak, orta ve ara fazlar ise
birbirinden santrifiijleme ile ayrilmistir.Siizme isleminden sonra etiivde 105 °C’de 8 saat

kurutulmustur. Elde edilen karisim B30 olarak adlandirilmistir.
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Sekil 3.4. B30 maddesinin hazirlanmasi

B30: Agirhigi: 192,5 gr, rengi: agik kahve, FTIR: 3615 — 3397 cm™ (v(OH) egilimleri),
1487 cm™ (SiO, egilimleri), 993 cm™ (AI-Al-OH egilimleri ), 513 cm™ (Al-O-Si-O
egilimleri). SEM: Tabaka aciliminin daha kii¢lik boyutlu tanecikler tarafindan yapilmistir.
XRD: Yapidaki karakteristik kile ait pikin siddeti (19,8231 [°2 Th.] 42,95 cts ). Kopma
Uzamast: 30 N, Flament Numarast: 1600 dtex, Kopma Uzamasi: % 33. Mekanik Testler:
Egilme Gerilimi 61,18 (MPa), Egilme Modili: 1,54 (GPa), Birim Sekil Degistirme:
0.0809, Cekme Gerilmesi: 26,4 (MPa), Cekme Modili: 1,08 (GPa), Birim Sekil
Degistirme: 0.0529.

Sekil 3.5’ de goriildiigii {izere B20, BTEAB ile reaksiyona tabi tutulmustur. ilk
olarak B20 41.5 gr alindi, 80 °C’ de 100 ml metil alkol ile yaklasik 10 dk karistirtlmistir.
BTEAB 1 gr tartilmistir ve 80 °C’ de 50 ml metil alkol ile yaklasik 10 dk karigtirilmustir.
Metil alkol ile karistirllan BTEAB yavas yavas metil alkol ile karigtirilan B20 tizerine ilave
edilerek 80 °C’ de 2 saat karistirllmistir. Karistirilma islemi tamamlandiktan sonra, 5 saat
dinlenme sonrasi olusan {ist faz dekantasyon yoluyla ayrildi, orta ve ara fazlar ise
birbirinden santrifiijleme ile ayrilmigtir. Stizme isleminden sonra etiivde 105 °C de 8 saat

kurutuldu. Elde edilen karisim B31 olarak adlandirilmstir.
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B31

Sekil 3.5. B31 maddesinin hazirlanmasi

B31: Agirhigi: 192,5 gr, rengi: agik kahve, FTIR: 3617-3399 cm™ (v(OH ) egilimleri),
1487 cm™ (SiO, egilimleri), 1000 cm™ (AIl-Al-OH egilimleri), 614 cm™ (Al-O-Si-O
egilimleri). SEM: Tabaka aciliminin daha kiiclik boyutlu tanecikler tarafindan yapilmistir.
XRD: Yapidaki karakteristik kile ait pikin siddeti 19,7523 [°2 Th.]. Kopma Uzamasi: 29 N,
Flament Numarasi: 1600 dtex, Kopma Uzamasi: % 30,6. Mekanik Testler: Egilme Gerilimi
63,26 (MPa), Egilme Modiilii: 1,66 (GPa), Birim Sekil Degistirme: 0,0814, Cekme
Gerilmesi: 27,2 (MPa), Cekme Modiilii: 1,11 (GPa), Birim Sekil Degistirme: 0,0576.
Secilen iki farkli kuaterner amonyum tuzlar ile islem yapilacag: igin saflagtirilan
S20 iki boliime ayrilmistir. ilk boliimde S20 TEAB ile isleme alinmustir. Segilen kuaterner
amonyum tuzlar ilk olarak S20 ile isleme tabi tutulmustur. Islem sirasinda asagidaki yollar
izlenmistir. Sekil 3.6 da goriildiigii tizere S20 74.7 gr alindi, 80 °C’ de 100 ml metil alkol
ile yaklasik 10 dk karistirilmistir. TEAB 1 gr tartilmistir ve 80 °C’ de 50 ml metil alkol ile
yaklasik 10 dk karistirllmistir. Metil alkol ile karistirilan TEAB yavas yavas metil alkol ile
karistirilan S20 {izerine ilave edilerek 80 °C’ de 2 saat karistirilmistir. Karistirilma islemi
tamamlandiktan sonra, 5 saat dinlenme sonrasi olusan st faz dekantasyon yoluyla
ayrilarak, orta ve ara fazlar ise birbirinden santrifijjleme ile ayrilmistir. Stizme igleminden
sonra etiivde 105 °C de kurutulmustur. Elde edilen karisim S30 olarak adlandirilmastir.
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80°C/ 2 saat

Sekil 3.6. S30 maddesinin hazirlanmasi

S30: Agirhigi: 225,7 gr, rengi: gri, FTIR: 3615-3398 cm™ (v (OH) egilimleri ), 1487 cm-1
(SiO; egilimleri), 993 cm™ (AI-AI-OH egilimleri), 513 cm™ ( Al-O-Si-O egilimleri ).
SEM: Tabaka acilimmin daha kiiciik boyutlu tanecikler tarafindan yapilmigtir. XRD:
Yapidaki karakteristik kile ait pikin siddeti (20,5825 [°2 Th.]. 70,24 cts ). Kopma Uzamast:
30,1 N, Flament Numarasi: 1600 dtex, Kopma Uzamas1: % 33,7. Mekanik Testler: Egilme
Gerilimi 66,14 (MPa), Egilme Modili: 1,82 (GPa), Birim Sekil Degistirme: 0,0691,
Cekme Gerilmesi: 29,32 (MPa), Cekme Modiilii: 1.25 (GPa), Birim Sekil Degistirme:
0,0473.

Sekil 3.7’ de goriildiigii iizere S20 BTEAB ile isleme alinmistir. ilk olarak S20 74.7
gr alindi, 80 °C ‘de 100 ml metil alkol ile yaklasik 10 dk karistirilmistir. BTEAB 1 gr
tartilarak, 80 °C’ de 50 ml metil alkol ile yaklasik 10 dk karigtirilmistir. Metil alkol ile
karistirllan BTEAB yavas yavas metil alkol ile karistirilan S20 {izerine ilave edilerek 80
°C’ de 2 saat kanstirilmistir. Karistirilma islemi tamamlandiktan sonra, 5 saat dinlenme
sonrasi olusan iist faz dekantasyon yoluyla ayrilmistir. Orta ve ara fazlar ise birbirinden
santrifiijjleme ile ayrilmistir. Siizme isleminden sonra etiivde 105 °C’ de kurutulmustur.

Elde edilen karisim S31 olarak adlandirilmigtir.
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Sekil 3.7. S31 maddesinin hazirlanmasi

S31: Agirhigi: 225,7 gr, rengi: gri, FTIR: 3681-3390 cm™ (v(OH) egilimleri ), 1385 cm™
(SiO; egilimleri), 1000 cm™ ( AI-Al-OH egilimleri ), 614 cm™ (Al-O-Si-O egilimleri).
SEM: Tabaka acilimmin daha kii¢iikk boyutlu tanecikler tarafindan yapilmistir. XRD:
Yapidaki karakteristik kile ait pikin siddeti 20,6106 [°2 Th.]. Mukavemet Kopma Uzamast:
30,2 N, Flament Numarasi: 1600 dtex, Kopma Uzamasi: % 37,5. Mekanik Testler: Egilme
Gerilimi 56,35 (MPa), Egilme Modiili: 1,64 (GPa), Birim Sekil Degistirme: 0,0491,
Cekme Gerilmesi: 23,27 (MPa), Cekme Modiilii: 1,25 (GPa), Birim Sekil Degistirme:
0,0256.

3.2.4. Katyon degisim kapasite (KDK) Analizi

Saflastirilan killerin katyon degisim kapasite (KDK) degerleri ASTM C837-09
(2014) standardina gore yapilmistir. 0,01 N metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlanarak, 2 gram
saf kil 6rnegi ile 300 ml saf su homojen bir sekilde karistirilmistir. Karigim pH’1 2,5 ile 3,8
olacak sekilde siilfirik asit ile ayarlanmistir. Sonra 0,01 N metilen mavisi ¢ozeltisinden 5
ml karigima eklenmistir. Daha sonra karisimdan alinan damla filtre kdgidina damlatilarak
renkteki degisikler gozlemlenmistir. Standartta belirtilen renge ulasincaya kadar islem
tekrarlanmistir. Teste baslandiginda elde edilen damlalar mavi renkte ve ¢evresinde renksiz
bir su halkas1 gozlemlenmistir. Zaman ilerledikce kilin absorpladigi metilen mavisi miktari
artt1g1 i¢in damlalarin renginin giderek koyulastig1 goriilmiistiir. Koyu mavi damla disinda
acik mavi renkli halka goriilene kadar deneye devam edilmistir.Bu noktaya ulasildiktan
sonra test bitirilmistir. Bu durum bentonitin daha katmanli sepiyolit ise daha amorf yapida

oldugunu gostermistir. Sekil 3.8° de KDK analiz sonuglar1 verilmistir.
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@ (b)

Sekil 3.8. KDK Analizi ((a)Bentonit (b) Sepiyolit)

3.2.5. Kil esashi masterbatchlerin hazirlanmasi

Masterbatch isleminin daha dogru degerlendirilmesi ic¢in, katkilarin toz formuna
getirilmesi gerekmektedir. Masterbatchlerin hazirlanmasinda otomatik dozajlamali, ¢ift
vidali co-rotate laboratuvar tipi ekstruder kullanilmistir (L/D: 48, vida ¢api: 58 mm).
Modifiye kil katkili polipropilen i¢in sicaklik 150 - 185 °C arasinda ve ham polipropilen
i¢in ise 180 - 230 °C arasindadir. Sekil 3.9’ da ekstriider ¢calisma sicaklik profili verilmistir.

HAM MADDE

(¥

1. BOLGE 2. BOLGE 3. BOLGE KAFA KALIP
150 °C 160 °C 170°C 170°C 160 °C
180°C 170°C 175°C 185°C 175°C

Sekil 3.9. Ekstriider ¢alisma sicaklik profili

Kimyasal ajan kullanilarak elde edilen iki adet numune (B30/B31) %5
konsantrasyonunda %95 polipropilen, kimyasal ajan kullanilarak elde edilen 2 adet
numune (S30/S31) %S5 konsantrasyonunda %95 polipropilen tasiyicili masterbatch
formunda hazirlanmistir (B30, B31, S30, S31). Masterbatch hazirlanirken Sekil 3.9’ da
goriildiigii lizere gravimetrik olarak dozajlandiktan sonra PP+kil homojen sekilde
karistirtlmistir. Daha sonraki asamada ekstriider hizi 40 rpm olarak ayarlanarak, 1. bolge
sicakligi 150°C, 2. bolge 160 C, 3. bolge 170 C, 4. bolge 170 T ve 5. bolge 160 T olarak
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hazirlanan karigim ekstriiddere beslenmistir. Sekil 3.10° da polimerik malzemelerin

oglitiilme asamalart verilmistir.

1. Asama 2. Asama 3. Asama 4. Asama
Eriyik Polimer Pelet Kiric1 Sonu Ogiitme

Sekil 3.10. Polimerik malzemelerin 6giitiilme asamalari

Uretilen graniil formdaki malzemeler ekstriider ¢ikisindaki soguk su havuzunda
sogutulduktan sonra kiriciya alinarak cips formunda malzeme iiretimi tamamlamistir. Sekil

3.11° de polimerik malzemelerin 6giitme islemi basamaklar1 verilmistir.

Masterbatch

Kil / PP PP

B30% 5 B31%5 S30% 5 S31%5 PP % 95

.

Sekil 3.11. Polimerik malzemelerin 6giitme islemi basamaklari



3.2.6.Polipropilen flamentlerin hazirlanmasi

Masterbatch isleminde cips formuna getirilen kil/polipropilen karigimi ekstriizyon
islemi ile eriyik haline getirilmistir. Sekil 3.12° de flament ¢ekim semasi verilmistir.
Eriyik halde bulunan polimer iplik iiretim hattina beslenmistir. Eriyik haldeki polimer
filtre sisteminden gegirilerek flament olusturacak diizelere esit basing altinda
puskiirtiilmiistir. Diizeden ¢ikan flament iplik soguk hava verilerek kalict form
saglanarak sarim tinitesine yonlendirilmistir. Sekil 3.13° de flament iplik numuneleri

verilmistir.

J; PP/Kil Eriyigi
Pompa

.'-"'"-F.-F
_—— Diize Paleti

|_—— Sogutma Kabini

Silindirler

Flament

Sekil 3.12. Flament ¢ekim semasi
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Sekil 3.13. Flament iplik numuneleri

3.2.7.Hazirlanan flamentlerin karekterizasyonlar:

Asagida belirtilen analizler ile her iki kil tiirevinin fiziksel, kimyasal yapilar1 ve
ozellikleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglarla teknik veri sayfalari ve bulgu tartigma

boliimiinde verilmistir.

XRD analizi ile karakteristik pikler incelenmistir. Cihaz Panalytical Philips X'Pert
PRO marka olup USKIM laboratuvarinda bulunmaktadir.

Taramal1 elektron mikroskopu (SEM) yiiksek ¢oziiniirliiklii resim olusturmak igin
vakum ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron
demeti ile incelenecek materyali analiz etme prensibi ile galismaktadir. Bu amagla KSU

USKIM de bulunan Zeiss EVO LS10 Taramali Elektron Mikroskobu kullanilmistir.

FTIR analizi i¢in yine aymi laboratuvarda bulunan Perkin Elmer, Spectrum 400
marka cihaz yardimiyla, yapidaki atomlar arasindaki baglarin spesifik yerleri, killerin
gerilme, biikiilme, deformasyon ve doniisiimsel spektrumlar1 belirlenerek, kimyasal yapisi
incelenmistir. Modifiye edilmis killer FTIR spektrumu ATR teknigi kullanilarak alinmistir.
Bunun i¢in modifiye edilmis kil numunelerinden bir miktar alinarak elmas ATR’de

sikistirilip, iizerine kizil 6tesi 151k diisiiriilmek suretiyle spektrumu incelenmistir.
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Iplik mukavemeti ve kopma uzamasi (%) Olciimleri DIN EN ISO 13934-1
standartlarina gére KSU USKIM de bulunan Zwick/Roell marka cihaz kullanilmustir.

Renishaw Invia marka Raman mikroskobunda yiiksek ¢oziiniirlik ve kolay
odaklanma i¢in Ozel tasarlanmis hareketli XYZ tablast kullanilmaktadir. Raman
goriintiilemenin IR spekstroskopisi ile gegirgenlik veya ATR Olcimi ile
karsilastirildiginda bir numune igindeki belirli bir alani segici olarak arastirilmasi

bakimindan 6nemlidir.

Harran Universitesi, Kimya Laboratuvarindaki Perkin Elmer x DSC-4000 x model
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazinda analizler yapilmstir.

Harran Universitesi, Kimya Laboratuvarindaki SII marka TG/DTA 6300 model
Termogravimetrik Analiz (TGA) cihazinda analizler yapilmistir. Termal analiz yontemleri
icin ASTM D3417 standard1 esas alinmustir.

Mekanik testler egilme ve ¢ekme testi olarak iki farkli test ile gergeklestirilmistir.

Egilme testi icin ASTM D790, ¢ekme testi igin ASTM D638 standartlar1 kullanilmistir.

Organokil ve organokil/PP masterbatchlerinin hazirlanmasinda 0.05 MFI (190°C ve
2,16 kg ylik) degerine sahip ticari yiiksek yogunluklu polipropilen kullanilmistir. Ayni
yonde donen ¢ift vidali bir ekstriider kullanilarak masterbatchler hazirlanmigtir. Her bir
masterbatch i¢in %1 oraninda antioksidan kullanilarak eriyik harmaninin bozunmasi

engellenmistir.

Masterbatchler nihai {irtinde %1 kullanildig1 diisiiniildiigiinde, polimer kompozitin
%S5 ve oranlarinda organokil igermesi gerekmektedir. Organo-Bentonit igeren
masterbatchler icin TEAB-B30 ve BTEAB-B31 kisaltmalar1 kullanilmistir. Organo-
Sepiyolit iceren masterbatchler i¢in, TEAB-S30 ve BTEAB-S31 kisaltmalar1
kullanilmistir. Toplam 4 adet (B30, B31, S30, S31) organokil siire¢ yardimcist

hazirlanmstir.

Elde edilen numune eriyik haline getirilerek diizelerden esit basing altinda
gecirerek filament formuna getirilmistir. Diizenin ¢ap1 elde edilecek filamentin
numarasia gore degisiklik gostermektedir. Diizlerden ¢ikan filamentler soguk hava
verilerek katilastirilmis ve sarim finitesine iletilmistir. Filamentelerin iplik formuna

doniistiiriilmesi i¢in egirme yontemi kullanilmistir.
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Sekil 3.14. Karakterizasyon Yo6ntemleri
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kil Numunelerin Hazirlanmasi

K.S.U. BAP tarafindan desteklenmis (Proje No: 2021/1-20D) olan bu
calismada, ham halde bulunan bentonit ve sepiyolit killerine, saflastirma, asit ile yikama

ve kimyasal ajanlarla (TEAB-BTEAB) bir takim 6n islemler yapilmuistir.

Sekil 4.1 de killerin saflastirma basamaklar1 verilmistir. Ik olarak 4 litrelik cam
beher igerisine 2500 ml saf su ve 100 gr kil eklenmistir. Kil su igerisinde manyetik
karistiricili 1sitict lizerinde karigtirtlmaya birakilmistir. Bu isleme yaklasik 48 saat boyunca
devam edilmistir. Daha sonra siizme seti lizerinde vakum altinda slizme islemi
gerceklestirilmigtir.  Elde edilen nemli killer 105C’de 8 saat etiivde kurumaya
birakilmistir. Elde edilen kurumus kil 6rnegi aglomere halde oldugundan 6giitiilmek igin
digli 6gitiiciide 300 dev/dak hizla 20 dk siireyle 2 kez ogiitiilerek serbest halde akan toz

haline getirilmistir.

KARISTIRMA

ISLEMI -- i i KURUTMA A& i i
Saf Su + Kil SUZME ISLEMI OGUTME ISLEMI SAFLASTIRILMIS

(247, 48n) B By sem = = KiL

Sekil 4.1. Saflastirma islem siralamasi

Saflastirma isleminden sonra asit modifikasyonu ¢ozeltisi hazirlanmistir. ilk olarak
100 gram kil 1 M (500 ml) CH3COOH, 360 ml asetik asit ¢ozeltisi ile 6 saat, 800 rpm
hizinda mekanik karistiricida, oda sicakliginda karistirilmistir. Ardindan 5 saat dinlenme
sonrast olusan iist faz dekantasyon yoluyla ayrilarak, orta ve ara fazlar ise birbirinden
santrifiijleme ile ayrilip safsizliklart uzaklastirmak i¢in saf su ile yikanmistir. Stizme
isleminden sonra etiivde 105 °C’ de 8 saat kurutulmustur. Kurutulan kil disli 6gitiiciide
300 dev/dak hizla 20 dk siireyle 2 kez ogiitillerek serbest halde akan toz haline

getirilmistir.
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Asit modifikasyonu sonucu elde edilen kil numuneleri TEAB ve BTEAB kuaterner
amonyum tuzlari ile isleme almmistir. Saflastirilan B20 ve S20 iki boliime ayrilmustir. ilk
olarak B20/S20 TEAB ile reaksiyona tabi tutulmugtur. Daha sonra 80 °C ‘de 100 ml metil
alkol ile yaklagik 10 dk karigtirilmigtir. TEAB’ dan 1 gr tartilarak, 80 °C” de 50 ml metil
alkol ile yaklasik 10 dk karigtirnlmistir. Metil alkol ile karigtirllan TEAB yavas yavas
¢Oziinmiis B20/S20 iizerine ilave edilerek 80 °C’ de 2 saat karistinnlmigtir. Karistirilma
islemi tamamlandiktan sonra, 5 saat dinlenme sonrasi olusan iist faz dekantasyon yoluyla
ayrilarak, orta ve ara fazlar ise birbirinden santrifiijleme ile ayrilmistir. Siizme igleminden
sonra etiivde 105 °C de kurutulmustur. Elde edilen karisim B30/S30 olarak
adlandirilmstir.

Saflagtirilan B20 ve S20 BTEAB ile reaksiyona tabi tutulmustur. ilk olarak 80 °C’
de 100 ml metil alkol ile yaklasik 10 dk karistirtlmistir. BTEAB’ dan 1 gr tartilarak, 80 °C’
de 50 ml metil alkol ile yaklagik 10 dk karistirilmistir. Metil alkol ile karigtirllan TEAB
yavas yavas ¢Oziinmiis B20/S20 iizerine ilave edilerek 80 °C’ de 2 saat karistirilmistir.
Karigtirllma islemi tamamlandiktan sonra, 5 saat dinlenme sonrasi olusan iist faz
dekantasyon yoluyla ayrilarak, orta ve ara fazlar ise birbirinden santrifiijleme ile
ayrilmigtir. Stizme isleminden sonra etiivde 105 °C de kurutulmustur. Elde edilen karisim
B31/S31 olarak adlandirilmistir. Sekil 4.2° de saflastirma semasi verilmistir.

Saflastirma

Asit Ajan
Modifikasyonu Modifikasyonu

S30 (TEAB) BH 531 ( BTEAB)

Sekil 4.2. Saflagtirma semasi
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Kimyasal ajan kullanilarak elde edilen 4 adet numune %5 konsantrasyonunda %95
polipropilen, masterbatch formunda hazirlanmistir (B30/B31/S30/S31). Masterbatch
hazirlanirken dikkat edilecek en onemli nokta, katkinin aglomera (topaklanma) olmadan
polimer matris icerisinde dagitilmasidir. Sekil 4.3” de laboratuvar tipi ekstriider ve ¢aligma

sicakliklart verilmistir.

LI [ l,—b
M g J—

160°C 170¢C 160°C

Sekil 4.3. Laboratuvar tipi ekstriider ve ¢alisma sicakliklari

Gravimetrik olarak dozajlandiktan sonra PP+kil homojen sekilde karistirtlmistir.
Sekil 4.4” de cips formunda malzeme iiretimi verilmistir. Daha sonraki asamada ekstriider
hiz1 40 rpm olarak ayarlanarak, birinci bolge sicakligi 160°C, ikinci bolge 170 C ve tigiincii
bolge 160C olarak ayarlandiktan sonra hazirlanan karisim ekstriidere beslenmistir.
Uretilen graniil formdaki malzemeler ekstriider c¢ikisindaki soguk su havuzunda
sogutulduktan sonra kiriciya alinarak cips formunda malzeme iiretimi tamamlanmistir.

Cizelge 4.1°de sentezlenen malzemeler ve kodlar1 verilmistir.

Sekil 4.4. Cips formunda malzeme tiretimi
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Cizelge 4.1. Sentezlenen Malzemeler ve Kodlari

Uriin Kodlar1  Ana Polimer % Katki %
PP Materyali Organokil
B30 PP % 95 TEAB+ Kil %5
B31 PP % 95 BTEAB+ Kil %5
S30 PP % 95 TEAB+ Kil %5
S31 PP % 95 BTEAB+ Kil %5
PP PP %100 - -
Kil Sentezi Masterbatch Karakterizasyon

B30 ( % 95 PP+ % 5

Saflastirma Modifiye Kil ) FTIR

B31 (% 95 PP+ % 5
Modifiye Kil ) S

Asit Modifikasyonu
S30 (% 95 PP+ % 5

Modifiye Kil ) ARD

Kimyasal Ajan S31 (% 95 PP+ %5

Modifikasyonu Berger Testi

Modifiye Kil )

Sekil 4.5. Modifiye kil karaterizasyonu yontemi
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4.2. FTIR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Masterbatch isleminden sonra elde edilen numunelerin FTIR spektrumunda, kilin
yapisindaki  atomlar arasindaki baglarin spesifik yerleri, killerin gerilme, egilme,

biikiilme, deformasyon spektrumlar1 belirlenerek, kimyasal yapisi incelenmistir.

105 B10

100 f——r
- R R
a5 \
]
5 ™ 1636,0
. 1437 06
8 | (501
o 1624, 14066
2 (OH)
“wT
B3
&
55
=
a5
40
L]
»0
40000 3500 3300 IBO0 2400 000 1500 1600 1400
o

Sekil 4.6. B10’a ait FTIR spektrumu

Sekil 4.6” da goriildiigii iizere spektrumda 3624 cm™ de goriilen yayvan bant v(OH)
gruplarindan  kaynaklanmaktadir. 2400-2000 cm* araliginda goriilen titresimler
karakteristik parmak izi bolgesine atfedilir. 1636 cm™ gbriilen orta siddetteki titresim band:
amorf yapida SiO; varligimi gostermektedir. 990 cm™ de goriilen siddetli bant Al-Al-OH
bandini (feldispat varligini) gosterir. 515 cm™ de ki titresimler ise Al-O-Si-O baglarina

atfedilir (Arasan, 2015).
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Sekil 4.7. B20’a ait FTIR spektrumu

Sekil 4.7° de goriildiigii iizere asit ile isleme alinan bentonit kilinin spektrumda

3616 cm™ de goriilen yayvan bant v(OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. 2400-2000 cm’

! araliginda goriilen titresimler karakteristik parmak izi bolgesine atfedilir. Asitle muamele

edildikten sonra 1636 cm™ de goriilen orta siddette amorf yapidaki SiO, varhgim

kaybolarak yerine 1695 ve 1630 cm™ de yeni orta siddette iki titresim bandi

goriilmektedir. Bu asit gruplarimin SiO, yapisim actigim gdstermektedir. 994 cm™ de

goriilen siddetli bant AI-Al-OH bandim (feldispat varhigini) gosterir. 510 cm™de ki

titresimler ise Al-O-Si-O baglarindan kaynaklanmaktadir (Arasan, 2015).
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Sekil 4.8. B30’a ait FTIR spektrumu

Sekil 4.8” de goriildiigii lizere TEAB kimyasal ajani ile isleme alinan bentonit kili
spektrumda 3615-3397 cm™ araliginda goriilen yayvan bant v(OH) gruplarindan
kaynaklanmaktadir. 2950 cm™ yeni bir bant goriilmiistiir. Bu uyumlastirici ajanin (TEAB)
varligin1 gostermektedir. Bir baska degisimde parmak izi bolgesinde olmustur. 2400-2000
cm™ arahiginda goriilen titresim bantlar1 degismistir. Asitle muamele edildikten sonra 1632
cm™de orta siddette bir titresim band: goriilmektedir. Uyumlastirict ajanla reaksiyona
giren SiO, 1487 cm™ de yeni bir karakteristik bant sergilemektedir. 993 cm™ de goriilen
siddetli bant AI-AI-OH bandim ifade eder. 513 cm™ deki titresimler ise Al-O-Si-O
baglarina atfedilir (Peltek, 2012).
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Sekil 4.9. B31’a ait FTIR spektrumu

Sekil 4.9° da BTEAB kimyasal ajani ile isleme alinan bentonit Kkili spektrumda
3617-3390 cm™ araliginda goriilen yayvan bant v(OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir.
2983 cm™ yeni bir bant goriilmistir. Bu uyumlastirict ajamn (BTEAB) varligimn
gostermektedir. Bir baska degisimde parmak izi bolgesinde olmustur. 2400-2000 cm™
araliginda goriilen titresim bantlar1 degismistir. Asitle muamele edildikten sonra 1632 cm’
“de orta siddette bir titresim bandi goriilmektedir. Uyumlastiric1 ajanla reaksiyona giren
Si0, 1487 cm™ de yeni bir karakteristik bant sergilemektedir. 999 cm™ de goriilen siddetli
bant Al-Al-OH bandini ifade eder. 614 cm™ de ki titresimler ise Al-O-Si-O baglarma
atfedilir (Peltek, 2012).
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Sekil 4.10. B10, B20 ve B30 birlestirilmis FTIR Spektrumu
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Sekil 4.11. B10, B20 ve B31 birlestirilmis FTIR Spektrumu
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Sekil 4.12. B10, B20, B30 ve B31 birlestirilmis FTIR Spektrumu

Saflastirma islemi yapilmadan ham halde bulunan sepiyolit kili, asit ile yikanan
sepiyolit kili ve kimyasal ajanlarla (TEAB-BTEAB) isleme alindiktan sonra elde edilen
modifiye edilmis sepiyolit kilinin FTIR spektrumunda, kilin yapisindaki atomlar arasindaki
baglarin spesifik yerleri, killerin gerilme, biikiilme, deformasyon ve doniisiimsel

spektrumlart belirlenerek, kimyasal yapist incelenmistir.
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Sekil 4.13. S10’a ait FTIR spektrumu

Sekil 4.13° de goriildiigi tizere ham halde bulunan sepiyolit kili spektrumda 3624
cm™ de gorillen yayvan bant v(OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. 2400-2000 cm™
araliginda goriilen titresimler karakteristik parmak izi bolgesine atfedilir. 1636 cm™
goriilen orta siddetteki titresim bandi amorf yapida SiO, varhgim gostermektedir. 990 cm™
de goriilen siddetli bant Al-Al-OH bandmi (feldispat varligmi) gosterir. 515 cm™ de ki

titresimler ise Al-O-Si-O baglarina atfedilir (Arasan, 2015).
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Sekil 4.14. S20’a ait FTIR spektrumu

Sekil 4.14° de goriildigi iizere asit ile isleme alinan sepiyolit kili spektrumda 3616
cm? de goriilen yayvan bant v(OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. 2400-2000 cm™
araliginda goriilen titresimler parmak izi bolgesini gostermektedir. Asit muamelesinden
sonra 1636 cm™de goriilen bosluklu yapidaki SiO, yerini 1695 ve 1630 cm™ arahiginda iki
yeni titresim bandina biraktigi goriilmektedir.Yeni iki titresim bandinin olugmasi asitin
SiO, yapisini agtigini gostermektedir. 994 cm™ de goriilen siddetli bant Al-Al-OH bandini

(feldispat varhigin1) gosterir. 510 cm™ deki titresimler ise Al-O-Si-O baglarina atfedilir
(Arasan, 2015).
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Sekil 4.15. S30°a ait FTIR spektrumu

Sekil 4.15” de goriildiigii tizere TEAB kimyasal ajani ile isleme alinan sepiyolit Kili
spektrumda 3615-3397 cm™ araliginda gorillen yayvan bant v(OH) gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Yeni bir band 2983 cm™ de goriilmktedir. Bu pik degeri TEAB
kimyasal ajanin varligini gostermektedir.Bir baska degisimde parmak izi bolgesinde
olmustur. 2400-2000 cm™ arahiginda goriilen titresim bantlar1 degismistir. Asitle muamele
edildikten sonra 1632 cm™de orta siddette bir titresim bandi goriilmektedir. Uyumlastiri
ajanin varligiyla SiO, 1487 cm ™ de yeni bir band meydana getirmistir. 993 cm™ de
goriilen siddetli bant Al-Al-OH bandini ifade eder. 513 cm™ deki titresimler ise Al-O-Si-O
baglarina atfedilir (Peltek, 2012).
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Sekil 4.16. S31°e ait FTIR spektrumu

Sekil 4.15” de gorildiigii izere BTEAB kimyasal ajani ile isleme alinan sepiyolit

kili spektrumda 3617-3390 cm™ araliginda goriilen yayvan bant v(OH) gruplarindan

kaynaklanmaktadir. 2983 cm™  goriilen band uyumlastirici ajamin (BTEAB) varligim

gostermektedir. 2400-2000 cm™ arahginda goriilen titresim bantlar degiserek yeni bir

parmak izi olusmustur. Asitle muamele edildikten sonra 1632 cm™’de orta siddette bir

titresim bandi goriilmektedir. Uyumlastirict ajanla reaksiyona giren SiO, 1530 cm 1 de

yeni bir karakteristik bant sergilemektedir. 999 cm™ de goriilen siddetli bant Al-Al-OH

bandim ifade eder. 614 cm™ de ki titresimler ise Al-O-Si-O baglara atfedilir (Peltek,

2012).
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Sekil 4.18. S10, S20 ve S31 birlestirilmis FTIR Spektrumu
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Sekil 4.19. S10, S20, S30 ve S31 birlestirilmis FTIR Spektrumu

4.3. Organokillerin XRD Desenlerinin Degerlendirilmesi

Kristal bir malzemenin, tabaka seklinde yapilarini elde edebilmek igin tabakalar
arasindaki d araliginin degismesi gerekmektedir. Bu da X-151n kirmim modeliyle tespit
edilir (Ford, 1999). Polimerik bir malzemenin X-1sin1 kirinim spektrumlarini gézlemlerken
katki malzemelerinin yogunlugunun kirinim deseni iizerindeki etkisi dikkate alinarak
degerlendirilmelidir. Bu yapilar1 elde edebilmek i¢in tez kapsaminda iki modifikasyon
yapilmisgtir. Bunlardan ilki asit modifikasyonudur. Sekil 4.20°de bentonitin asetik asitle
muamelesi sonucu elde edilen haline ait XRD grafigi goriilmektedir. XRD spektrumu
bentonit kili icin 23,6090 [°2Th.] da karakteristik bir pik vermektedir (Isci, 2015). Burada

kilin yapis1 bozulmadan katman genislemesinin oldugunu gosterir.

Kil katkili polimerde, katmanlarin diizenli bir sekilde agilmasinda asitlendirme
islemi oldukca &nemlidir. Oncelikle seyreltik zayif bir asitle isleme tabi tutularak
katmanlar arasi bosluklarin sinirlari belirlenir. Daha sonra derisik zayif asitle bu katmanlar
arasindaki bosluklarin birbiri {izerine simetrik olarak yonelmesi gerceklestirilir. Cevresel
faktorlerin 6nemli rol aldig1 bu siiregte verim oldukga diisiiktiir. Cizelge 4.2° de B20’ ye ait

XRD verileri verilmistir.
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Sekil 4.20. B20’ ye ait XRD grafigi

Cizelge 4.2. B20’ ye ait XRD Verileri

[°2T.] Yiikseklik FWHM d-uzay bosluk Pik Siddeti
[cts] [°2 Th.] [A] [%0]
19, 7250 44, 08 0, 1708 4,50093 26,91
23, 6090 163, 78 0, 1025 3, 76852 100, 00
26, 7438 12, 83 0, 4100 3,33348 7,84
34,9941 16, 80 0, 5467 2,56417 10, 26
54,1013 7,86 0, 6833 1, 69520 4,80
61, 8725 21, 69 0, 3075 1, 49963 13,24
73,2479 6,73 0, 8200 1, 29230 4,11
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Sekil 4.21. B30’ a ait XRD grafigi
Cizelge 4.3. B30’ a ait XRD Verileri
[°2T.] Yiikseklik FWHM d-uzay bosluk Pik Siddeti
[CtS] [02 Th.] [ A] [%]
10, 7370 6, 88 1, 9680 8, 23992 16, 03
19, 8231 42,95 0, 1968 4, 47887 100, 00
34,9729 16, 91 0, 7872 2, 56568 39, 37
44,5498 11, 96 0, 2952 2, 03386 27, 86
54, 3199 6, 91 1, 1808 1, 68889 16, 09
61, 8725 21, 34 0, 3936 1, 49735 49, 69
72, 6836 5, 56 0, 9840 1, 30094 12, 95

Asit ile muamele edilen (B20) kil numunesine yiizey aktiflestirici bir ajan olan

TEAB ilavesiyle (B30) yapidaki karakteristik kile ait pikin siddeti azalmistir. (19,8231 [°2

Th.] 42,95 cts).Yiizey modifikasyon ajaninin kimyasal yapisindaki brom yapidaki sodyum

ve kalsiyum atomlariyla etkilesime girerek tabaka arasindaki etkilesimleri artirarak d

mesafesinin artmasi ve yapimin sismesine sebep olmustur (Apaydin, 2015). Sekil 4.21°de
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bakildiginda amorf yapmin hakim oldugu goriilmistiir. Cizelge 4.3. B30’ a ait XRD

verileri verilmistir.
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Sekil 4.22. B31’ e ait XRD grafigi

Cizelge 4.4. B31’ e ait XRD Verileri

[2T.] Yiikseklik FWHM d-uzay bosluk Pik Siddeti
[cts] [°2 Th.] [A] [%]
19, 7523 27,20 0, 3444 4, 49476 100, 00
34, 8622 19, 82 0, 5904 2,57358 72,85
54, 3703 5,75 1,5744 1, 68744 21,16
61, 9757 18, 28 0, 2952 1,49738 67,21
72,8074 7,42 0, 5904 1, 29903 27, 26
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Yiizey modifikasyonu ajani olan BTEAB bilesigi pik degerinin daha fazla
diismesine sebep oldugu icin kil modifikasyonundaki etkisi digerine gore daha iyi
olmustur (Giizel, 2010). Sekil 4.22” de baktigimizda karakteristik kil piki 19,7523 [°2 Th.]
siddeti azalmistir. Kimyasal modifikasyonundaki asil etki yapinin sodyum elementi ile
gicli bag kurmast ve D001 katman araligi daha da genislemesine neden olmustur
(Apaydin, 2015).

Sekil 4.23° de sepiyolitin asetik asitle muamelesi haline ait XRD grafigi
goriilmektedir. XRD spektrumu sepiyolit kili i¢in 20,5825 [°2Th.] da karakteristik bir pik
vermektedir (Cirli, 2023). Burada polimer/organik olarak modifiye edilmis kil karisimlari
icin kilin temel yansima 6zelliklerinin degismedigi goriilmektedir. Yapidaki silikatin asit
ile etkilesime girerek reaksiyona katilmasi kil yapisinin bozulmadigi anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.5 de S20° ye ait XRD verileri verilmistir.
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Sekil 4.23. S20° ye ait XRD grafigi
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Cizelge 4.5. S20° ye ait XRD Verileri

[°2T.] Yiikseklik [cts] FWHM d-uzay bosluk
[°2 Th.] [A]
63, 23 44,41 0, 1968 4,52711
10,. 00 70, 24 0, 3444 4, 31530
77, 65 54,53 0, 2460 3, 74507
93, 36 65, 57 0, 3444 3, 28781
53, 92 37, 87 0, 3444 3, 15006
97,81 68, 69 0, 2952 2, 56633
42,99 30, 19 0, 3936 2, 44079
40, 19 28, 23 0, 3936 2, 25055
21,14 14, 85 0, 6888 2,05123
6, 94 4,88 0, 9840 1, 87245
17,08 12, 00 0,5904 1, 69100
25, 67 18, 03 0, 2952 1, 58163
29, 32 20, 59 0, 3639 1, 51860
10, 77 7,56 0, 7872 1, 39785
12,90 9, 06 0, 7872 1, 30675

Asit ile muamele edilen (S20) kil numunesine yilizey aktiflestirici bir ajan olan
TEAB ilavesiyle (S30) yapidaki karakteristik kile ait pikin siddeti azalmistir (Bektas,
2009). (20,5825 [°2 Th.]. 70.24 cts) (Cirli, 2023). TEAB uyumlastirici ajan ile kil yapisinda
bosluklarin arttig1 tespit edilmistir. Sekil 4.23 ve Sekil 4.24° e bakildiginda benzer
goriintliler hakimdir bunun sebebi, kullanilan iki kimyasal uyumlastirict ajanlarin
(TEAB/BTEAB) sepiyolit kilin yapisinda benzer bosluklar olusturmasindan dolayidir.
Cizelge 4.6’ da S30° a ait XRD verileri verilmistir.
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Sekil 4.24. S30° a ait XRD grafigi

Cizelge 4.6. S30° a ait XRD Verileri

[°2T.] Yiikseklik FWHM d-uzay bosluk Pik Siddeti
[cts] [°2 Th.] [A] [%0]
19, 5798 36, 55 0, 2952 4, 53397 60, 78
20, 6106 60, 13 0, 2952 4, 30949 100, 00
23, 8216 46, 38 0, 3444 3, 73537 77,12
26, 6718 40, 41 0, 6888 3, 34232 67, 20
28,1721 37, 05 0, 4920 3,16764 61, 62
34, 8539 59, 66 0, 3936 2,57417 99, 21
36, 7301 21,78 0, 2952 2, 44687 36, 22
37, 6553 18,53 0, 3936 2, 38885 30, 81
39. 8036 26, 12 0, 5904 2, 26474 43, 43
44, 2349 9,19 0, 9840 2, 04761 15, 29
54, 0963 12,43 0, 5904 1, 69534 20. 66
58, 1746 12,77 0, 7872 1, 58583 21, 23
61, 0266 16, 88 0, 5904 1, 51837 28, 08
67,0444 5, 86 0, 7872 1, 39597 9,74
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Yiizey modifikasyonu ajani olan BTEAB bilesigin kil modifikasyonundaki etkisi
digerine gore daha iyi olmustur. Sekil 4.25° e baktigimizda karakteristik kil piki 20,6106
[°2 Th.] siddeti azalmistir (Aytekin, 2018). Cizelge 4.7’ de S31° e ait XRD verileri

verilmistir.

Sepiyolitin XRD grafigi kiitiiphane taramasi sonucu Simmonsite Kristal sistemine
ait Simmonsite ailesine ait yapida Disodyum Lityum Heksafloroaliimina igeren bir mineral
bulunmustur. Bu mineral grubu asit ile isleme alindiginda daha iyi katmanlarina ayrildigi

tespit edilmistir (Ford, 1999).
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Sekil 4.25. S31° e ait XRD grafigi
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Cizelge 4.7. S31° e ait XRD Verileri

[°2 T] Yiikseklik FWHM d-uzay bosluk  Pik Siddeti
[cts] [°2 Th.] [A] [%0]
19.,6860 30, 78 0, 2952 4, 50975 49, 45
20, 7557 43, 92 0, 2952 4, 27968 70, 57
23,7033 30, 51 0, 5904 3, 75375 49.,03
26, 6670 39,75 0, 3936 3, 34291 63, 87
28, 2089 25,79 0, 4920 3, 16359 41.,43
35, 0119 62, 24 0, 3444 2, 56291 100.,00
36, 7479 23,06 0, 3936 2, 44573 37,05
39, 9939 24,93 0, 8856 2, 25440 40, 06
44, 4522 9, 67 0, 9840 2, 25440 15.,54
48, 4520 4,36 1, 1808 2, 03810 7,00
54, 1101 11,53 0, 7872 1, 69494 18, 53
58, 5172 12, 68 0, 5904 1,57736 20, 38
61, 0823 17,97 0, 2952 1,51712 28, 87
72,7369 9, 64 1, 1808 1, 30012 15, 49
19,6860 30, 78 0, 2952 4, 50975 49, 45

4.4. Organokillerin DSC/ TGA Analizlerinin Degerlendirilmesi

Ist Akt ( Mw ) v Endo
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Sekil 4.26. PP, PP-B30, PP-B31’ e ait DSC grafigi
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Modifiye kil katkili polipropilen masterbatchlerden hazirlanan elyaflarin faz gecis
sicakliklart ve entalpileri DSC yontemi ile incelenmistir. Sicaklik artisiyla gozlemlenen
kiitle kayiplar1 ve termal stabilite 6zelliklerin incelenmesi ise termogravimetri teknigi ile
yapilmistir. Farkli kimyasal ajanlarla modifiye edilen bentonit ve polipropilen
masterbatchlerle saf polipropilene ait DSC egrileri (Sekil 4.26), yine farkli kimyasal
ajanlarla modifiye edilerek hazirlanan sepiyolit ve polipropilen masterbatchlere ait DSC
egrileride Sekil 4. 27’de verilmektedir. Hazirlanan masterbatchlerin TGA ve DSC
egrilerinden gorildiigi gibi termal 6zellikleri birbirine benzemektedirler. Saf polipropilene
gore erime noktalar1 her iki ajan kullaniminda da daha yiiksek sicakliklara kaymaktadir
(PP-B30 ve PP-B31). Burada ajan modifikasyonu yapilan bentonit kilinin kil katmanlarini
tabaka tabaka acarak polipropilen zincirlerinin tam olarak kaplanmasini ve daha kristalin
bir yiizeye sahip olmasmi saglamaktadir. B30 ve B31 arasindaki fark ise, grafikten
anlasilacagr tlizere, TEAB (B30) veBTEAB (B31) kuaterner amonyum tuzlarinin
katmanlar1 farkli oranlarda agmasindan kaynaklanmaktadir. BTEAB ile modifiye edilen
bentonit kilinin 6zellikle PP ile daha sinerjik bir etki olusturdugu ve erime noktasini daha
yiiksek sicakliklara oteledigi goriilmektedir. Ayni etki sepiyolite ait modifikasyonlarda da

goriilmektedir.

Ist Akisi ( Mw ) v Endo
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Sekil 4.27. PP, PP-S30, PP-S31° e ait DSC grafigi
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Farkli kimyasal ajanlarla modifiye edilerek hazirlanan sepiyolit ve polipropilen
masterbatchlere ait DSC egrileride Sekil 4.27° de verilmektedir. Hazirlanan
masterbatchlerin TGA ve DSC egrilerinden goriildiigii gibi termal ozellikleri birbirine
benzemektedirler. Saf polipropilene gore erime noktalar her iki ajan kullaniminda da daha
artmistir. BTEAB uyumlastirict ajan ile isleme aliman sepiyolit kili PP ile isleme
alindiginda erime noktas1 daha yiiksek sicakliklara ¢ikmaistir.

OTS ugirmir

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 G00.0 700.0

Sicaklik (°C)

Sekil 4.28. Polipropilene ait TGA grafigi

PP, B30, B31, S30 ve S31°e ait termal davranislari, Perkin Elmer Co., Pyris cihazi
kullanilarak elde edilmistir. Hazirlanan numuneler yaklasik 3 mg platin kiivet icerisinde
tartilarak hazirlanarak, dakikada 10 °C’lik artis hizinda oda sicakligindan 850°C’ ye
isitilmis ve numune haznesi siirekli olarak saatte 0.2 bar saf azot gaziyla temizlenen
standart bir referans numunesi ile kullanilmistir. Isitma isleminde, oksidasyon ve diger
reaksiyonlart 6nlemek i¢in saf azot gazi atmosferinde gerceklestirilmesi olduk¢a 6nem arz
etmektedir. Sekil 4.28” de 1sitma islemi sirasinda numunelerin agirlikga degisiklikleri
izlendi. Saf PP’ye ait TGA egrisi incelendiginde literatiirle uyumlu bir sekilde 201,7- 406,4
°C araliginda yapidaki tiim zincirlerin bozundugu anlasilmaktadir (Weil, 2015).
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Saf PP, PP-B30, PP-B31, PP-S30 ve PP-S31 kil numunelerine ait bozunma
sicakliklart TGA kullanilarak belirlendi. Sonuglar, saf PP ile karsilastirildiginda PP-B30,
PP-B31, PP-S30 ve PP-S31’in bozunma sicakliginda iyilesme oldugunu gostermektedir.
PP 283°C’ de ve bunlarin farkli ajanlarla modifikasyonu sonucu elde edilen kaliteleri ise
Cizelge 4.8’ de goriildiigii gibi 338°C, 340°C, 344°C, 349°C’te ayrismaya baslamistir. Saf
PP tek adiml1 bir ayrisma modunda bozundugu goriilmektedir (Sekil 4.28).

Cizelge 4.8. TGA Verileri

Karisimlar Tk Ayrisma  Maksimum Ayrisma Final Ayrisma
Sicakligr (C) Sicakligr (C) Sicakligs (C)
PP 283 315 405
PP/ B30 338 405 420
PP/ B31 340 410 450
PP/ S30 344 425 480
PP/ S31 349 432 486

Bentonit kilinin TEAB (B30) ve BTEAB(B31) kuaterner amonyum tuzlari ile
modifikasyonu sonucu elde edilen yapilarin TGA egrileri Sekil 4.29 ve 4.30 ’da
verilmistir. Egrilere bakildiginda B30 (TEAB) ile modifikasyon sonucu termal bozunma
egrisi daha diizensiz bir karakter sergilemektedir. BTEAB (B31) ile modifikasyonda ise
baslangi¢ bozunma sicakligt ve son bozunuma sicaklifi arasinda termal stabilitesinin
artmasiyla sonuglanmaktadir. Bu oran yaklasik %35 olarak belirlenmistir (Chand, 1999).
Buradan bakildiginda polipropilen elyaflarin akis istikrarliligit ve erime mukavemetleri

acisindan kimyasal ajan modifikasyonunun ise yaradigi sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 4.29. B30’ a ait TGA grafigi
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Sekil 4.30. B31’ e ait TGA grafigi
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Bir diger kil 6rnegi olan sepiyolitte ise; benzer bir durum s6z konusudur. Normalde
kimyasal ajan modifikasyonunda daha basarili sonuglar alinan bentenoite oranla sepiyolitte
de benzer termal davraniglar gézlemlenmistir. Sekil 4.31 ve Sekil 4.32 *de S30 ve S31°¢ ait
TGA egrileri sunulmaktadir. Termal stabilitenin arttig1 S30 ve S31 modifikasyonu sonucu
elde edilen masterbatchlerden hazirlanan polipropilen elyaflarin eriyik mukavemeti
tyilesmektedir. Bu durum o6zellikle elyaf iiretiminin yapildig diizelerde kopus sayilarinda

azalmaya ve isletme agisindan verimlilige katkida bulunacaktir.

DTS rnglrmn

100 .4 200 .4 30040 400.4 500.0 8000 7000
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Sekil 4.31. S30° a ait TGA grafigi
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OTa u

DTS ugimn
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Sekil 4.32. S31° e ait TGA grafigi

4.5. Organokillerin RAMAN Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Raman spektroskopisi, karbon bazli nano yapilarin karakterizasyonu igin ¢ok degerli
bir aragtir. Raman Spektrumu ii¢ karakteristik banttan olusur. d-bandi, Raman sag¢ilma
slirecinden kaynaklanan diizensiz bir 6zelligidir. d bandi1 genellikle CNT numunelerinde
sekilsiz veya diizensiz karbonun varligina atfedilir (Dresselhaus, 2005; Sabetzadeh, 2015;
Uddin, 2013). G bandi, grafen levhalardaki karbon-karbon baglarinin diizlem igi tegetsel
gerilmesinden kaynaklanir. Daha yiiksek frekanslarda G bandinin zayif bir omuzu olan DO

band1 da diizensizlik ve kusurlarin neden oldugu bir ¢ift rezonans 6zelligidir (Datsyuk,
2008).

4000-100 cm * araligindaki numunelerin Raman spektrumlarini elde etmek i¢in 532
nm lazerle donatilmis bir Renishaw invia Raman Spektrometresi kullanilmistir (Altingehir,
Gemoloji Laboratuvari, Kahramanmaras). Toplama pozu, Onizleme pozlamasi ve 6rnek
pozlama siireleri sirasiyla 10, 0,5 ve 1 saniye olarak ayarlanmistir. Toplanan verilerden
10000 tanesiyle ii¢ boyutlu yogunluk grafigi olusturulmustur. Olgiim tek sira haline

getirilen elyaflar iizerine lazer diisiirmek suretiyle yapilmistir.

94



Raman spektroskopisi, polimer/bentonit hibritlerinin karakterizasyonu i¢in uygun bir
aractir. Bentonitlerle dolu bolgeleri belirlemek ve dolgu maddesinin polimer matristeki
dagilimmi analiz etmek i¢in Renishaw‘in haritalama kabiliyetine sahip Raman

spektroskopisini kullaniimustir.
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Sekil 4.33. Bentonitin raman grafigi

Sekil 4.33” de PP, B30 ve B31 bilesiklerinin Raman spektrumlarini goriilmektedir.
Saf PP ve PP-Bentonitin aksine, 1200-1700 cm™ spektral araliginda numuneler igeren
Bentonitler igin iki yeni tepe noktasi bulunmustur.1598 cm™ civarindaki bir raman bands,
kil tabaka diizlemdeki C-C esneme moduna karsilik gelen G bandi veya tegetsel mod ile
iliskilidir.1300 cm™ ‘de d band: ile iliskili ¢ok kiigiik bir bant vardir; diizensiz kil tabaka
yapilarin varligint yansitan kusur modudur. Bentonitlerin modifikasyonundan sonra, G
bandi kiiciiliir. Bandin zayiflamas1 ve hafifce kaymasi, kil tabakalarinin agilmasi ve
ardindan PP matrisinde dagilmasina baglanabilir. Eriyik karistirma islemi sirasinda
modifiye edilmis kil tabakalarinin daha iyi polimer penetrasyonunun bir sonucu oldugu
diigiiniilmektedir. PP ve PP/BNT i¢indeki Bentonitlerin dagilim analizi, Raman

haritalamasi1 yoluyla gerceklestirilmistir.

PP/Bentonit numunelerinin aksine, modifiye edilmis numuneler i¢in daha az
partikiil topaklasmasi gozlemlenmistir. Sekil 4.34” de sepiolit topaklarina atfedilen gok
fazla girilti goriilmektedir. Kompozit ylizeylerin mikroskobik degerlendirmesi,

sepiyolitlerin modifikasyonundan sonra gelismis sepiolit dagilimin1 ve PP’ nin hidrofobik
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dogasin1 gostermektedir. Genel olarak, partikiil dagiliminin en iyi homojenligi, modifiye
edilmis dolgu maddesi ve modifiye edilmis PP’ ye dayali numune i¢in oldugu
bulunmustur. Bu nedenle polar gruplarin PP matrisine dahil edilmesi sepiyolitlerin

dagilimi tizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.

Siddet

Raman kaymast, Av, cm!

Sekil 4.34. Sepiyolitin raman grafigi

4.6. Organokillerin SEM Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

SEM ile B20 numuneleri alinmis ve Sekil 4. 35’ de sunulmustur. Taramali elektron
mikroskopu (SEM) vyiiksek c¢oziiniirliklii resim olusturmak i¢in vakum ortaminda
olusturulan ve aymi ortamda elektromagnetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile
bentonit  killerinin asit ve kimyasal ajanlarla muamelesi sonucu olusan yapisi

incelenmistir.
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Sekil 4.35. B20 'ye ait SEM gortintiisii

Sekil 4.35” de asit ile yikanan bentonitin SEM goriintiilerine tabakalar arasi
mesafelerde agilmalar oldugu ve polimer taneciklerinin tabakalar arasina iyi bir sekilde
dagildigr goriilmektedir (Agikalin, 2010). Sekil 4.36.a)’ da bentonitin parcaciklarinin
partikiil biiyiikliiklerine gore aglomere olduklar1 goriilmektedir. Sekil 4.36.b)’ de asit ile
muamelenin farkl partikiil biiytlikliigline sahip aglomereleri birbirinden ayirmaya basladig:
goriilmektedir (Iskender, 2019). Sekil 4.36.c) ve Sekil 4.36. d)’ de orta biiyiikliikteki bir
bentonitin partikiiline odaklanildiginda daha kii¢iikk partikiil boyutuna sahip olanlarin
yizeyde zayif tutundugu goriilmektedir (Dogan ve ark., 2022). Elde edilen B20

numunesinin tanecik boyutu (5-9-12) um olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.36. B30’ a ait SEM goriintiisii

Asit modifikasyonu gerceklestirilen bentonitlerde tabaka ac¢ilimini saglamak
amaciyla, katyon degisim kapasitelerini belirleyen iki farkli ylizey aktif madde ile
modifikasyonu gergeklestirilmistir (Erol, 2008). Sekil 4.36” de Tetraetilamonyum Bromiir
(TEAB) vyiizey aktif maddesi kullanilan B30 gosterilmektedir. %5 oraninda organo kil
katkilt polimerin SEM goriintiilerine bakildiginda parcacik agilmalarinin daha iyi oldugu
gozlenmektedir (Bulut ve ark., 2022). B30 da tabaka ac¢ilimlarinin oldugu goriilmektedir.
Elde edilen B30’ un tanecik boyutu (11-14-17) pum olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 37. B31’ e ait SEM goriintiisii

Sekil 4.37° de Benziltrimetilamonyum Bromiir (BTEAB) yiizey aktif maddesi
kullanilarak ylizey modifikasyonu gergeklestirilen B31’in SEM goriintiilerine bakildiginda
birbirine yakin etkiyi gdstermistir. Ikisi arasindaki temel fark B31 de tabaka agiliminin
daha kiigiik boyutlu tanecikler tarafindan yapiliyor olmasidir (Cetin, 2015). B31’in tanecik
boyutu (12-15-18) um olarak hesaplanmistir. Tanecik boyutlarina bakildiginda, kil
tabakalarinin modifiye edilip polimer ile etkilesimi ile aralarinin agildigini ispatlamaktadir
(Bulut ve ark., 2022). Taramali elektron mikroskopu (SEM) ile sepiyolit killerinin asit ve

kimyasal ajanlarla muamelesi sonucu olusan yapi incelenmistir.
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Sekil 4.38. S20° ye ait SEM goriintiisii

Sekil 4.38.a)° da asit ile yikanan sepiyolitin SEM goériintiilerine bakildiginda
tabakalar arasi a¢ilmalarin basladigi goriilmektedir (Karabulut ve ark., 2022). Sekil
4.38.b)’ de biiyilik parcalarin birbirinden ayridig1 goriilmektedir. Bu durum Sekil 4.38.c)’
de daha net goriilmektedir. Goriintiiye iyice yaklastigimizda kiiciik partikiillerin yiizeyde
daha zayif tutundugu goriilmektedir (Sekil 4.38.d) (Dogan ve ark., 2022). S20’ nin tanecik
boyutu (5-8-11) um olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.39. S30° a ait SEM goriintiisii

Asit modifikasyonu gergeklestirilen sepiyolitlerde tabaka acilimimi saglamak
amaciyla, katyon degisim kapasitelerini belirleyen iki farkli yiizey aktif madde ile
modifikasyonu gergeklestirilmistir (Turhan, 2010). Sekil 4.39° da Tetraetilamonyum
Bromiir (TEAB) ylizey aktif maddesi kullanilan S30 gosterilmektedir. TEAB katkilt
organokillerin polimer igerisinde homojen dagilimi ile S30 da tabaka agilimlart
goriilmektedir (Ayyildiz, 2021). Elde edilen S30’ un tanecik boyutu (6-9-12) um olarak

hesaplanmuistir.
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Sekil 4.40. S31° e ait SEM goriintiisii

Sekil 4.40° da Benziltrimetilamonyum Bromiir (BTEAB) yiizey aktif maddesi
kullanilarak yiizey modifikasyonu gerceklestirilen S31° in SEM goriintiisii goriilmektedir.
S31 de tabaka agiliminin daha kiigiik boyutlu tanecikler tarafindan yapildigi goriilmektedir
(Cetin, 2015). Organokillerin polimer icerisinde homojen dagilimi1 ile pargacik
boyutlarinda agilmalar gozlemlenmistir (Ayyildiz, 2021). Elde edilen S31’in tanecik boyutu
(7-10-13) pum olarak hesaplanmustir.

4.7. Organokillerin Mukavemet Test Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

Polipropilene ait kopma mukavemeti ve kopma uzamas: degerleri Sekil 4.41° de
gosterilmektedir. Grafik incelendiginde, kopma mukavemeti 29,3 MPa kopma uzamasi ise
% 29,2 olarak kaydedilmistir.
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Sekil 4.41. Ham PP mukavemet grafigi

Sekil 4.42° de B30 ait kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri

gosterilmektedir. Kopma mukavemeti 30 MPa kopma uzamasi ise % 33,06 olarak

kaydedilmistir.
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Sekil 4.42. B30 mukavemet grafigi
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Sekil 4.43’de B31 ait kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri

gosterilmektedir. Kopma mukavemeti 29 MPa kopma uzamasi ise % 30,6 olarak

kaydedilmistir.
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Sekil 4.43. B31 mukavemet grafigi

Sekil 4.44° de S30 ait kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri

gosterilmektedir. Kopma mukavemeti 30,1 MPa kopma uzamasi ise % 33,7 olarak

kaydedilmistir.
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Sekil 4.44. S30 mukavemet grafigi
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Sekil 4.45° de S31 ait kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri

gosterilmektedir. Kopma mukavemeti 30,2 MPa kopma uzamas: ise % 37,5 olarak

kaydedilmistir. Mukavemet degerleri Cizelge 4.9’ da sunulmustur.
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Sekil 4.45. S31 mukavemet grafigi

Cizelge 4.9. Mukavemet Degerleri

8o

Numune Kodu

Flament Numarasi

Kopma Mukavemeti

Kopma Uzamasi

dtex MPa %
PP 1600 29,3 29,2
B30 1600 30 33, 06
B3l 1600 29 30,6
S30 1600 30,1 33,7
S31 1600 30,2 37,5
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Ipliklere ait kopma mukavemeti, kopma uzamasi degerleri incelendiginde; en diisiik
deger B31 de, en yiiksek degerleri ise S31 de goriilmektedir. B30 numunesinin kopma
mukavemeti 0,7 MPa artma, B31 de ise 1 MPa azalma gozlenlenmistir. S30 ve S31 kopma
mukavemetin de ise sirasiyla 0,8 MPa ve 0,9 MPa artma gdzlenlenmistir. Kopma
uzamasina bakildiginda en yliksek deger % 8,3 ile S31 de kaydedilmistir. S30 da % 4,5
B30 da % 3,89 ve B31 de % 1,4 kopma uzamasi gozlemlenmistir. Kopma uzamasinin
artmasinin en onemli sebebi, liflerin belli bolgelerde yogunlasmadigi yani liflerin iplik

yapisina ¢ok daha diizenli katildigini gostermektedir.

4.8. Organokillerin Mekanik Test Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Mekanik testler egilme ve gekme testi olarak iki farkli test ile gergeklestirilmistir.
Egilme testi icin ASTM D790, ¢cekme testi icin ASTM D638 standartlar1 kullanilmistir.
Cekme testi i¢in 20 mm/dk, egilme testi i¢in 2 mm/dk hizlar tercih edilmistir. Deneysel
kurulum Sekil 4.46 *da gosterilmistir.

Sekil 4.46. a) Cekme Testi b) Egilme Testi

Cekme testi ve egilme testi sonucunda elde edilen maksimum g¢ekme gerilmesi,
elastisite modiilii ve birim sekil degistirme verileri Cizelge 4.10° da verilmistir. Cekme ve
egilme testleri i¢in elde edilen gerilme-birim sekil degistirme grafikleri sirasi ile Sekil 4.47

ve Sekil 4.48° de verilmistir. Mekanik test sonuglar1 Cizelge 4.11° de sunulmustur.
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Cizelge 4. 10. Mekanik Test Sonuglar1

Egilme Egilme Birim Cekme Cekme Birim

Gerilmesi  Modiilii Sekil Gerilmesi  Modiilii Sekil

(MPa) (GPa) Degistirme (MPa) (GPa) Degistirme
PP 58, 02 1,39 0, 0862 28,78 0,99 0, 0993
S30 66, 14 1,82 0, 0691 29, 32 1,32 0, 0473
S31 56, 35 1,64 0, 0491 23, 27 1,25 0, 0256
B30 61, 18 1,54 0, 0809 26, 41 1,08 0, 0529
B31 63, 26 1, 66 0, 0814 27,2 1,11 0, 0576

Maksimum egilme gerilmesi degerleri incelendiginde saf malzemenin egilme
gerilmesi 58,02 Mpa oldugu goriilmiistiir. Diger malzemeler arasinda en yiiksek deger %
14 oraninda artigla S30 numunesinde gozlemlenmistir ayrica B30 ve B31 numunelerinin de
saf malzemeden daha yiiksek egilme gerilmesine sahip oldugu tespit edilmistir. S31

numunesinde ise bu deger saf numuneye yakin olmakla beraber bir diisiis sergilemistir.

Sepiyolit kilinin TEAB (Tetraetil Amonyum Bromiir) ile modifiye edilmesi (S30)
olusturulan kompozit malzemenin egilme dayanimini arttirmisken, ayni kilin BTEAB
(Benziltrietil amonyum bromiir) ile modifiye edilmesi (S31) dayanim degerini
diisiirmiistiir. Buradan Sepiyolit kili icin TEAB modifikasyonunun kompozit yapi i¢in
olumlu sonu¢ verdigi fakat BTEAB modifikasyonu i¢in yapinin olumsuz etkilendigi
sOylenebilir. Sepiyolit, bir birim hiicre i¢indeki molekiiler diizenlemeden kaynaklanan igne
benzeri lifli (egrisi) morfolojisi ile karakterize edilen hidratli bir magnezyum kil
mineralidir (Fitaroni, 2019). Modifiye edilmemis Sepiyolit’in (S20) igne benzeri lifli
(egrisi) yapisi Sekil 4.38 deki SEM goriintiisiinde verilmistir. Modifiye edilmis S30 ve
S31 Sepiyolitlerin yapisi sirasi ile Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da ki SEM goriintiilerinde
verilmistir. Bu goriintiilerden modifikasyon isleminin igne benzeri lifli yapiyr arttirdig
goriilmektedir. Lifli yapilarin kompozit malzemenin dayanim degerini arttirdig literatiirde
bilinmektedir (Demircan, 2020). Buna ragmen S30 numunesinde dayanim degerinin
artmasi fakat S31 numunesinin dayanim degerinin azalmasinin kok sebebi partikiil boyut
dagilimmin S31 numunesinde homojen olmamasi olabilir. Kompozit bir malzemede,

takviye parcaciklari ile polimer matrisi arasindaki giiglii ara yilizey bagi, stresi verimli bir
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sekilde aktarmak i¢in ¢ok onemlidir (Demircan, 2023). Par¢acik boyutu dagilimi homojen
olmadiginda, temas alaninda ve parcaciklar ile matris arasindaki ara yiizey baglarinda
varyasyonlara yol agabilir. Parcaciklarin ortalama boyuttan daha kii¢lik veya daha biiyiik
oldugu bolgelerde, arayiizey bagi daha zayif olur, bu da yiik transferinin azalmasina ve

genel mukavemetin diismesine neden olur.

Bentonit kilinin TEAB (Tetraetil Amonyum Bromiir) ile modifiye edilmesi (B30)
ve BTEAB (Benziltrietil amonyum bromiir) ile modifiye edilmesi (B31) ile olusturulan
kompozit malzemelerin egilme dayanimini artmistir. TEAB ile modifiye etme numunenin
egilme dayanim degerini %5,44 oraninda, BTEAB ile modifiye etme ise %9,03 oraninda
arttirmistir. Bentonit kili, katmanli diizenlemelere sahip levha benzeri bir yapiya sahiptir.
Bentonit’in katmanli yapisi, polimer matris iginde {i¢ boyutlu bir ag olusturarak
giiclendirme saglar, bu da gelismis ylik aktarimi1 ve deformasyona kars1 direng saglar (Zhu,
2023). Polimer zincirlerinin kil katmanlar1 arasinda bir araya gelmesi, stres aktarim
verimini arttirir ve polimer zincir hareketini kisitlayarak sertligin artmasina neden olur
(Alipour, 2013). B30 ve B31 partikiillerinin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.37 ve Sekil
4.38°de verilmistir. Katmanli tabakali yapilar SEM goriintiilerinde net bir sekilde
gorilmektedir. B31 kompozitinde egilme dayanim degerinin daha yiiksek olmasinin sebebi
katmanli yapinin B30’a gore daha ¢ok olmasidir. Katmanli yapinin piiriizlii yiizey oranim
arttirdig1 ve bunun da kil polimer arayiizey bagini gelistirdigi bilinmektedir (Rajeshkumar,
2013).
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Sekil 4.47. Egilme Testi Gerilme-Birim Sekil Degistirme Grafigi
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Sekil 4.48. Cekme Testi Gerilme-Birim Sekil Degistirme Grafigi

109




Maksimum ¢ekme gerilmesi degerleri incelendiginde egilme sonucundaki gibi en
iyi degerin S30 kompozitinde meydana geldigi ancak B30 ve B31 numunelerinde dayanim
degerlerinin saf kompoziti gecemedigi tespit edilmistir. Bunun sebebi kompozitin {iretim
yonteminden kaynaklidir. Plastik enjeksiyon yontemi kullanilirken parcacik takviyeli
polimer kompozitlerin yapilarinda ¢esitli nedenlerle bosluklar veya hava cepleri olusabilir
(Dang, 2013). Bu bosluklar, kompozit malzemenin genel kalitesini ve performansini
olumsuz etkileyebilir. Bu bosluklarin olusmasinin birden fazla nedeni olabilecegi
diisiiniilmektedir. Bu ¢alisma i¢in kullanilan enjeksiyon makinesi kapasitesi ¢ok biiylik
oldugu i¢in kullanilan polimer miktar1 yetersiz kalip doldurmaya sebebiyet verebilir.
Plastik enjeksiyon islemi sirasinda polimer eriyigi basing altinda kalip bosluguna enjekte
edilir. Doldurma uygun sekilde kontrol edilmezse, yetersiz polimer malzeme belirli
bolgelere ulasarak bosluk olusumuna neden olabilir. Biiziilme ve sogutma etkileri de bu
bosluklara sebep olmus olabilir (Wang, 2013). Enjeksiyon kaliplama isleminin sogutma
asamas1 sirasinda, polimer malzeme katilastikca hacimsel biiziilmeye ugrar. Sogutma
diizgiin bir sekilde gerceklesmezse, hizli katilasma, ¢ekmeyi telafi edecek yetersiz
malzeme akis1 nedeniyle bosluklarin olugsmasina neden olabilir. Cekme deneyi sonucunda
numunelerin kesitlerinde meydana gelen bosluklar Sekil 4.48° de gosterilmistir. Figiir
dikkatli incelendiginde saf numunede herhangi bir bosluk gozlemlenmezken S30 ve S31
numunelerindeki bosluk biiyiikliiklerinin kiiglik fakat B30 ve B31 numunelerindeki
bosluklarin biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu da modifiye edilmis Sepiyolit’in plastik
enjeksiyon kaliplama yontemindeki bosluk hatalarin1 minimize ettigini modifiye edilmis

Bentonit’in ise bosluklu yapilari istenilen seviyede elimine edemedigini gostermektedir.

Egilme gerilmesi testinde ¢cekmedeki gibi sonuglarin diisiik gelmemesinin sebebi
maksimum egilme gerilmesi degerlerinin nétr eksenden en uzak bolge olan yiizeyden elde
edilmesidir. Yiizey bolgesinde de bosluk kusurlari yok denecek kadar az oldugu icin
egilme testi sonuglar1 daha stabil gelmistir. Bu da partikiil takviyesinin mekanik sonuglari
nasil etkilediginin egilme testinde tespit etmenin daha anlamli oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.49. Cekme Testi Numuneleri Bosluklu Yapilar

Maksimum gerilme, elastisite modiilii ve birim sekil degistirmelerin
karsilagtirmalari sirasi ile Sekil 4.50 Sekil 4.51 ve Sekil 4.52° de verilmistir. Sekil 4.47
incelendiginde ¢ekme ve egilme gerilmesi i¢in numune kodlamalari agisindan sonuglarin
tutarli bir sablon sergiledigini gostermektedir. En iyi gerilme sonuglarinin S30 en kotii
gerilme sonuglarinin da S31 numunelerinde olustugu goriilmektedir. Sekil 4.51 ’de ki
elastisite modiilii karsilastirmalarina bakildiginda en yliksek degerin S30 numunesinde en
diisiik degerin saf numunede olustugu goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.47 ve Sekil 4.48’de
goriilecegi lizere polipropilenden olusan saf kompozit siinek bir davranig sergilemistir.
Polipropilen, siinek davranistyla bilinen ¢ok yonlii bir termoplastik polimerdir. Bununla
birlikte, stinekligi ile iliskili baz1 mekanik olarak dezavantajli yonler vardir. Sahip oldugu
siinek Ozellikten dolay1 c¢evresel sartlara karsi direnci diisiiktiir. Polipropilen, 6zellikle
belirli kimyasallara veya ortamlara maruz kaldiginda, g¢evresel gerilim hasarina karsi

hassastir (Andrady, 2023).
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Polipropilenin siinek davranigi, malzeme esnekligi ve dayaniklilik gerektiren
uygulamalarda, avantajli olabilecek yiik altinda plastik olarak deforme olmasina izin verir.
Ancak bazi durumlarda bu deformasyon boyutsal degisimlere ve sekil hassasiyetinde
kayiplara neden olabilir ki bu da kopana kadar seklini koruyan kirilgan malzemelere gore
dezavantaj olabilir. S30 numunesinin hem gerilme, hem de elastisite modiilii agisidan
polipropilen kompozitinin mekanik Ozelliklerini arttirdigi ve gevrek bir davranis
sergilemesini sagladig: tespit edilmistir. Bu da tiretilen kompozitlerin elektrik izolatorleri,
optik bilesenler, otomotiv pargalari, insaat ve yapt malzemeleri gibi alanlarda kullanimini

arttirma potansiyeli oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.50. Gerilme Degerleri Karsilagtirma Grafigi
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Sekil 4.51. Elastisite Modiilii Degerleri Karsilagtirma Grafigi

Sekil 4.52°de birim sekil degistirme karsilastirmalar: incelendiginde beklendigi gibi
en yiiksek degerin saf kompozitte olustugu goriilmektedir. S31 numunesinde en diisiik olan
bu deger siinekligin bir dl¢iisiidiir. Stineklik yaygin olarak uzama, alandaki azalma veya
gercek gerinim gibi c¢esitli parametreler kullanilarak Olgiiliir. Uzama, numunenin
kirilmadan 6nceki uzunlugundaki artis1 6lcerken, alandaki azalma enine kesit alanindaki
azalmayi olger (Demircan, 2023). Gergek gerinim, deformasyon siireci boyunca uzunluk
ve enine kesit alanindaki anlik degisimi hesaba katar. Ayrica polipropilen, gerinim hizi
duyarhilig1 sergiler, yani mekanik o6zellikleri, malzemenin deforme oldugu hiza gore
degisebilir (Dasari, 2003). Daha yiiksek gerinim hizlarinda, polipropilenin artan sertlik ve
mukavemet sergileme egilimindeyken, daha diisiik gerinim hizlarinda daha siinek davranig

gosterebilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, sepiyolit ve bentonit kilerin yeni nesil ajanlarla modifiye
edilerek polipropilen iiretim prosesine katki maddesi olarak dahil edilmesiyle iirlin
ozelliklerinin iyilestirilmesi saglanmistir. Iplik iiretim prosesinde eriyik halde bulunan
polimerin diizelerden gegerken deliklerin tikanmasindan dolayr diizgiin yiizey iiretimi
saglanamamaktadir. Ozellikle polipropilen iplik iiretimde diize titkanmasindan dolay: farkli
inceliklerde flamentler elde edilmektedir. Bu da elde edilen ipligin kalitesini etkileyerek
kopus oranlarmin artmasina sebep olmaktadir. Polimerin daha akiskan olmasi ve eriyik
icinde homojen bir dagilim gostermesi ¢esitli katki maddeleri kullanilmaktadir. Bu
maddelerin genel ad1 ‘polimer proses yardimcisi’ olarak bilinmektedir. Bu katki maddeleri
pahali olmasi, cevreye ve sagliga =zararli olmasi sebebiyle alternatif yontemler
gelistirilmektedir. Dogal killer kaygan yapilarindan dolay1 modifiye edilerek katki maddesi

olarak kullanilabilmektedir.

Bu ¢alismada sepiyolit ve bentonit olmak tizere iki tiir kil kullanilmistir. Killer saf
su ile agma isleminden sonra asit ile saflastirma islemi gerceklestirilmistir. Asit ile
saflagtirilan bentonit kili B20, sepiyolit kili ise S20 olarak isimlendirilmistir. B20 ikiye
ayrilarak birisi TEAB (B30) ile diger yaris1t BTEAB (B31) ile isleme alinmistir. S20 ikiye
ayrilarak birisi TEAB (S30) ile diger yarist BTEAB (S31) ile isleme alinmistir. Elde
edilen 4 farkli numune, polipropilen iplik {iiretimi sirasinda katki maddesi olarak
kullanilmigtir. Burada 4 numune i¢in oran %35 oraninda uygulanmistir. Elde edilen iplik
numunesi; FTIR, XRD, DSC/TGA, RAMAN, SEM, Mukavemet Testleri, Mekanik

Testler yontemleriyle incelenmistir.

FTIR spektrumlari incelendiginde, uyumlastirict ajanlar (TEAB ve BTEAB) yeni
bir bant olusumu gostermistir. Ajanlarla reaksiyona giren SiO; yeni bir bant sergilemistir.
Bu da kulanilan ajanlarin her iki kilinde yapisini 6zelligini bozmadan bagarili bir sekilde
katmanlara ayirdigini gostermektedir. SEM goriintiileri sepiyolit ve bentonit Killerinin
uyumlastirict ajanlarla muamelesi sonucu ylizey modifikasyonu gerceklestirilmis olup
killerin tabaka ac¢ilim1 saglanarak amorf yap1 oraninin artmast saglanmistir. Killerin
katmanli yapisinin artmasi polimer eriyigine daha iyi uyum saglacagi anlamina
gelmektedir. XRD analizleri sonucunda yilizey modifikasyon ajanlar1 kimyasal yapisindaki
brom yapidaki sodyum ve kalsiyum atomlariyla etkilesime girerek sepiyolit ve bentonit kil

tabakalar1 arasindaki etkilesimleri artirarak d mesafesinin artmasi ve yapinin sismesine
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sebep olmustur. Yapinin sismesi her iki kil grubunun da uygun bir katki maddesi oldugunu

gostermektedir.

Iplik numunelerine mukavet testi uygulandiginda, uyumlastirict1 ajanlar
kullanilarak elde edilen ipliklerin kopma uzamasi degeri, ajan kullanilmadan elde edilen
iplikten daha fazla oldugu goriilmiistiir. Kopma uzamasinin artmasinin en énemli sebebi,
liflerin belli bolgelerde yogunlagsmadigi yani liflerin iplik yapisina ¢ok daha diizenli
katildigin1  gostermektedir. Raman spektroskopisi sonuglarinda , uyumlastirt ajanlar
kullanildiktan sonra sepiyolit ve bentonit killerin G bandinda daralma goriilmiistiir. Bandin
zayiflamas1 ve hafif¢e kaymasi, kil tabakalarmin agilmasi ve ardindan PP matrisinde
dagilmasma baglanabilir. Eriyik karistirma islemi sirasinda modifiye edilmis kil

tabakalarinin daha iyi polimer penetrasyonunun bir sonucu oldugunu diisiiniilmektedir.

Kompozik malzemenin egilme dayanimina bakildiginda, bentonit kilinin her iki
uyumlastirici ajanla (TEAB/ BTEAB) modifiye edilmesi kompozit malzemelerin egilme
dayanimini arttirmistir. Sepiyolit kilinin TEAB ile modifikasyonunda egilme dayanimi
artmigtir ancak BTEAB kimyasal ajani ile egilme dayanimi diismiistiir. Bunun sebebi
partikiil boyut dagiliminin heterojenligi olabilecegi diisiiniilmektedir. Cekme gerilmesi
degerleri incelendiginde en 1yi sonucun sepiyolit kili ile TEAB kimyasal ajan1 kullanimu ile
elde edildigi gézlemlenmistir. Gerilme testi ve elastikiyet modiiliinde en 1yi sonug¢ yine

sepiyolit/ TEAB etkilesiminde olmustur.

Doktora tez projesi kapsaminda yeni organokil esasli polimer katkilarinin

incelenen ozellikleri dikkate alindiginda; asagidaki oneriler sunulabilir.

1) Modifiye edilmis sepiyolit ve bentonit Kkillerinin polipropilenin isiya karsi
direncini arttirdigi, akigkanli arttirarak diizgiin flament ¢ekimi sagladigi, mukavemet ve
kopma uzamasini arttirdigi, mekanik testlerde iriin performansim1  arttirdig
gozlemlenmistir. Polipropilen iplik iiretimi yapan firmalarin kimyasal katki maddesi
yerine, Uretim maliyetini diistirmek igin tirettigimiz Kil katki maddelerinin kullanilmasini

tavsiye ederiz.

2) Killerin kimyasal uyumlastirici ajanlar kullanilarak modifiye edilmesi ile ilgili

yapilacak akademik calismalarda elde ettigimiz sonuglardan yararlanilmasini dnerebiliriz.
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