ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

METALOSEN POLIiOLEFIiNLERLE POLIMER
NANOKOMPOZIT ELDESI

YUKSEK LiSANS TEZi
Fatma SENER

Anabilim Dal : Kimya

Program : Kimyagerlik

Tez Danmismani: Prof. Dr. Nurseli UYANIK

OCAK 2009



ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

METALOSEN POLIOLEFINLERLE POLIMER
NANOKOMPOZIT ELDESI

YUKSEK LiSANS TEZI
Fatma SENER
509051227

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 29 Aralik 2008

Tezin Savunuldugu Tarih : 19 Ocak 2009

Tez Damismami : Prof. Dr. Nurseli UYANIK (ITU)
Diger Jiiri Uyeleri : Prof.Dr. Mine YURTSEVER (ITU)
Dog¢. Dr. Ayfer SARAC (YTU)

OCAK 2009



ONSOZ

Calismalarimda bana yol gosteren, destekleyen ve beni hi¢bir asamada yalniz
birakmayan, engin tecriibelerinden faydalandigim degerli hocam Sayin Prof. Dr
Nurseli UYANIK a sonsuz sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel c¢aligmalar ve tez yazimi sirasinda yardimlarindan dolayi, Biilent Eriman,
Giilnur Baser, Necla Bektas, Argun Gokgedren, Erol Yildirim, Sibel Kili¢ ve samimi
desteklerinden dolay1 biitiin arkadaslarima tesekkiir ederim.

Mekanik test 6l¢iimlerime yardimlarindan dolayr Kutlu Miimessillik Ltd. Sti. Sayin
Alptekin Kutlu, Sayin Heybiil Giimriik ve Sayin Haluk Kemiksiz’e tesekkiir ederim.

Benden desteklerini esirgemeyen annem, babam ve ablalarim Nalan Sener ve Nasibe
Tosun ve agabeyim Hakan Tosun'a, Canim Ramazan Ceyhun Ekin'e sonsuz sabir ve
hosgoriilerinden dolayi tesekkiir ederim.

Ocak 2009 Fatma SENER



ICINDEKILER

(01130 /20U i
ICINDEKILER ..ottt iii
KISALTMALAR oottt e nb e e e e e e e e anneee s vii
CIZELGE LISTESI ......cocooiiiieeeeeeeeeeee ettt viii
SEKIL LISTEST .......coiiiiiiieeeeeeeeee ettt iX
SEMBOL LISTESI .....ccooouiiiiiiiicce s Xi
OZET ...t e anes X1l
SUMMARY L.ttt ettt bbb bt s e s et ettt nrenrean XVi
Lo GIRIS .ottt 1
2. TEORIK KISIM ....oooiiiiiiiiiiiiiieiesieeisie sttt 3
P20 I o 1T ] [=] o] =] ST SS 3
2. L. L POHELHEN. ... 4
2.1.1.1 Dogrusal Algak Yogunluklu Polietilen(DAYPE) .......cccooveniinnne. 5)

2.1.2 Metalosen Polietilenler (MPE) ........cccooviiieiiiiecece e, 5
2.1.2.1 Metalosen Dogrusal Algak Yogunluklu Polietilen(mDAYPE) ....... 6

2.1.2.2 Diger Metalosen Polietilenler.............cccooeviiiiiiiiiniiii, 6

2.1.3 Poliolefinlerin OzZelliKIEri.........coovoviveeirieeeeeeceee et 6

2.2 Kil MINEralleri........cooiiiiiiiiee e 8

2.2.1 Kil Minerallerinin Stniflandirmasi...........cccceeviiiieeciiiiiiee e 8
2.2.1.1 Kaolinit GrubU........couoiiiiiiie e 8

2.2.1.2 KIOTE GIUDU ..ot 8

2.2 1.3 Tt GIUDU ..ottt 9



2.2.0.4 SMEKLIT GIUDU ...t 9

2.2.2 Polimer Nanokompozitlerde Kullanilan Kil Minerallerinin Ozellikleri 11

2.2.2.1 Katyon Degistirme Kapasitesi........oocvvirireriiiiniiiieiiiiiennieesnieesnineens 12

2.2.3 Tabakali Silikat Yapilarinin Organik Modifikasyonu.............cccvvennne. 12
2.3 UYUMIASTITICT 1eetiviiiiiiie ettt sttt et sne e e nnnes 13
2.3.1 Poliolefinlere Itakonik Asit ASIANMAST ......cocevvvereererereeieceeie e, 14
2.4 Polimer NanOKOMPZILIEN ........ccviivieiiecie e 15
2.4.1 Polimer Nanokompozit Hazirlama Yontemleri.........ccccooevveniniinnnennen, 16
2.4.1.1 Eriyik Halde Karistirma Yontemi (Melt-Blending) ...........cc.c....... 16
2.4.1.2 Monomerin Polimerlesmesi Sirasinda Organokil Eklenmesi ........ 17
2.4.1.3 Cozelti Ortaminda Hazirlama (Solvent-Based) Yontemi............... 17

2.4.2 Polimer Nanokompozitlerin YapisSi........coccervrerieiieiienenc e, 18
2.4.3 PNK Yap1 Karakterizasyonu ..........cccoceeiiiiiieiicniiesee e 19
2.4.4 Poliolefin Nanokompozitlerle Yapilan Calismalar ............cccccvevvvrvennene 20
2.4.5 PNK Kullanim Alanlart.........ccocceiiiiieiiiicceee e 22

3. DENEYSEL BOLUM ......c.ccoiiiiiiiiiissins e 24
3.1 KullanilanKimyasallar ..........ccccoiiiiiiiiiiii s 24
3.1.1 Dogrusal Alg¢ak Yogunluklu Polietilen (DAYPE) .....ccoovvvviiiinnnn. 24

3.1.2 Metalosen Dogrusal Algak Yogunluklu Polietilen (mDAYPE) ....... 24

3.1.3 TtAKONIK ASIt...ocveieveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 24
3.1.4 Sodyum Montmorillonit............c.ccoeeiieiiiicie e 24
3.1.5 OKtadeSH AMIN ....ooviiiiiicce e 25
3.1.6 Bentone SD1 ..o 25

3.1.7 Dibenzoil Peroksit (DBPO).........cccooiriiiiiiieieie e 24
LB KSHEN e 25
3.1.9 1zopropil AIKOL (TPA) ...c.cucvcviieieieeiiiiiccie et 25
3110 MELIl ALKOL ... 25



BLLL ELIAIKOL ..o 26

3.1.12 Potasyum Hidroksit (KOH).........ccooiiiiiieiieieseeeee e 26
3.1.13 HidroKlorik ASit (HCI) ....oooieiececceee e 26
3.1.14 Sodyum KarbONQAL..........c.cooueiieieiienieie e 26
3.1.15 Bromotimol MaViSI ........ccceiieiniiiiiiiiecsess s 26
3.1.16 Metil KITMIZIST .veiuviiiiiieiiieiiieeiee e 26

3.2 Kullanilan ALCtIET.........ooiiiiiiiiciiecee e 26
3.2.1 Manyetik Karigtiricilt ISTHCT .....ocvviveiiiiiiiccc 26
3.2.2 Mikrodalga FIrin ........cocoooiiiiiicic e 26
B.2.3 EKSIIUAET ... 26
3.2.4 XRD CIRAZI e 27
3.2.5 Mekanik test ClNAZI........ccveiiiiiiiiiieiee e s 27
3.2.6 Eriyik Akis Indeksi CIhazi .......cccoveveviveviiieiiceee s, 28

R I 031 11S) 1o W TP TPTOURRROPRRROPIN 28
3.3.1 As1 Poliolefinlerin Hazirlanmasi ...........cccoooeeiveiiee e 28
3.3.2 Organokil Hazirlanmast ..........cccevvieiiiiiiiieseec e 29
3.3.3 Polimer Nanokompozit Hazirlanmast ...........ccccoeereriiieneincncneenn 29

3.4 TSt YONIEMICTT . eeeiuviiiiiiieiiiii e 29
3.4.1 Analitik Yontemle Asi Orani Belirlenmesi........ccccoccveviiiieiiiieiinnnne, 29
3.4.2 X-1gmlart Kirtnimi ANaliZi ......eeieeiiiiiiiiiie e 29
3.4.3 MEKANTK TESE.....cuiiiiiiciiiice s 30
3.4.4 Eriyik Ak1s Indeksi TESti.....coovviviviviiiiiiieieeieeccee e 30

4. SONUC VE TARTISMA ........ooiiiiiiiie ettt et 32
4.1 Uygun Calisma Kosullarinin Belirlenmesi ..........ccoccevviieiiiiiiiiiniiicesieee 32
4.2 XRD SONUGIATT c.vvieiiiiieiiie ettt nae s nre e eneeas 32
4.3 Mekanik Test SONUGIATT ......cuvviiiiiiiiiieiiic e 33
4.4 Eriyik Akis Indeksi SONUGIATIT .........cccivevevircceeieeieeeceee e 33



S KAYNAKLAR ...
B.EKLER ...

OZGECMIS ...ttt ettt

Vi



KISALTMALAR

PE
PP

PO

PNK
DAYPE
mDAYPE
iA

MA

ODA
B.SD
MFI
MVR
MFR
XRD

GR

: Polietilen

: Polipropilen

: Poliolefin

: Polimer Nanokompozit

: Dogrusal Algak Yogunluklu Polietilen
: Metalosen Dogrusal Algak Yogunluklu Polietilen
: Itakonik Asit

: Maleik Asit

: Okta Desil Amin

: Benton SD1

: Eriyik Akis Indeksi

> Eriyik Akis Hacmi

: Eriyik Akis Hizi

: X-Isinlar1 Kirinimi

. Asilanma orani

vii



CIZELGE LISTESI

Sa

Cizelge 1 : mDAYPE ve DAYPE iceren 6rneklerin XRD sonuglari ..................... xii
Cizelge 2 : mDAYPE ve DAYPE iceren 6rneklerin mekanik test sonuglari ........ Xiv
Cizelge 3 : mDAYPE ve DAYPE iceren 6rneklerin MFI sonuglart ...................... XV
Cizelge 2.1 : Dogrusal Algak Yogunluklu Polietilenin Film Ozellikleri..................... 5
Cizelge 2.2 : Metalosen Dogrusal Algak Yogunluklu Polietilenin Film Ozellikleri.. 6
Cizelge 6.1 : mDAYPE ve DAYPE iceren PNK 6rneklerinin XRD sonuglari......... 38
Cizelge 6.2 : mDAYPE ve DAYPE i¢eren PNK 6rneklerinin mekanik 6zellikleri .. 39
Cizelge 6.3 : mDAYPE ve DAYPE iceren PNK 6rneklerinin MFR, MVR, n-MFR ve

N-MVR sonuglart ve KONtrol DIFIMIErT .......ccoovevviiiiiieee e 40

viii



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1 : AYPE, YYPE ve DAYPE molekiilleri ........cocoooiiiiiiiiiiiiiiiiccceee 4
Sekil 2.2 : 2:1 Fillosilikat yapiS1......cccvuiiiiiiiiiieiiiic i 11
Sekil 2.3 : Iyon degistirme reaksiyonu sematik goSterimi...........ccccvvverrvrvrrererenan. 13
Sekil 2.4 : Modifiye kil ve uyumlastiricinin etkilegim $emast .........cocceeceererrnnne 14
Sekil 2.5 :  itakonik asitin polimere asilanma mekanizmasi ...........ccccocevevevreerernnnn. 14
Sekil 2.6 :  Eriyik Karigtirma yOntemi.........ccveieerrieiieiiie e 17
Sekil 2.7 :  Cozelti ile hazirlama yontemi.........covvveeiieiiieiie et 17
Sekil 2.8 : Polimer/tabakali silikat NnanoKompozZit...........cccevvveiiiieiiiieesiiee e 19
Sekil 2.9 : Polimer 6rneklerinin Dar-agili ve Genis-agili X-1sinlari sagilimi ............ 20
Sekil 3.1 : Oktadesil amonyum KIOTUr yapist .......coevrererininenieisescseeese e 25
Sekil 3.2 : HAAKE MiniLab Mikro KarigtiriC.........ococoevceeeiiiiiiiieiee e 27
Sekil 3.3 : MiniLab ekstruderin kontrol paneli.............ccooeveveiniiniiece 27
Sekil 3.4 :  Eriyik Akis Indeksi CIhazZ1.........cceueveveveueeieeeeeceeeeee e, 28

Sekil 6.1 :

Sekil 6.2 :

Sekil 6.3 :

Sekil 6.4 :

Sekil 6.5 :

Sekil 6.6 :

mDAYPE polimer matriks, ODA kili ve %0 uyumlastirici ile hazirlanan
PNK 6rneginin XRD grafigi (a)........ccovviiiiiiiiiiiiiiiii e, 41

mDAYPE polimer matriks, ODA kili ve %5 uyumlastirici ile hazirlanan
PNK 6rneginin XRD grafigi (b).....cccccovviiiiiiiii e 41

mDAYPE polimer matriks, ODA kili ve %10 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (C) .....cocvvvrerereninineiieieins 42

MDAYPE polimer matriks, ODA kili ve % 15 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (d) ........coceviviiiinniicnine 42

MDAYPE polimer matriks, ODA kili ve % 20 uyumlastirici ile hazirlana
PNK 6rneginin XRD grafigi (€) .....ccccvevvrviiiiiiiiniiii e 43

MDAYPE polimer matriks, B.SD kili ve %0 uyumlastirici ile hazirlanan
PNK 6rneginin XRD grafigi (2) .....cccvevveiiiieiiiiiiiiieeiee e 43



Sekil 6.7 : mDAYPE polimer matriks, B.SD kili ve %5 uyumlastirici ile hazirlanan

PNK o6rneginin XRD grafigi (0).......cccooeririniiiiieiieceeeeee, 44
Sekil 6.8 : mMDAYPE polimer matriks, B.SD kili ve %10 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi () ......ccooevvvvviviiiiiiiiniiiieen, 44
Sekil 6.9 : mDAYPE polimer matriks, B.SD Kili ve %15 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (d) .......cccoovvviviiiiiiniiniiiiennen, 45
Sekil 6.10 : MDAYPE polimer matriks, B.SD kili ve %20 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi () ......cccoovvvvvrivviiiiininiiiienen, 45
Sekil 6.11 : DAYPE polimer matriks, B.SD kili ve %0 uyumlastirici ile hazirlanan
PNK 6rneginin XRD grafigi (a) ......ccocvieeiiiiiiieiiiieseee e 46
Sekil 6.12 : DAYPE polimer matriks, B.SD kili ve %5 uyumlastirici ile hazirlanan
PNK 6rneginin XRD grafigi (b)........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieies 46
Sekil 6.13 : DAYPE polimer matriks, B.SD kili ve %10 uyumlastirici ile hazirlanan
PNK o6rneginin XRD grafigi (C)......oovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeenn, 47
Sekil 6.14 : DAYPE polimer matriks, B.SD Kili ve %15 uyumlastirici ile hazirlanan
PNK o6rneginin XRD grafigi (d).........cooovviiiiiiiiiiiiiiiiiie, 47
Sekil 6.15 : DAYPE polimer matriks, B.SD kili ve %20 uyumlastirici ile hazirlanan
PNK o6rneginin XRD grafigi (€).......ovvvviviiniiiiiiiiiiiiiiiieiennnn, 48



SEMBOL LiSTESI

o¢

OK

doo1 :

. Cekme mukavemeti

Kopma mukavemeti
Dalgaboyu, nm
Iyonik yarigap
Kirilma agis1

Tabakalar aras1 uzaklik

Xi



METALOSEN POLIOLEFINLERLE POLIMER NANOKOMPOZIT
ELDESI

OZET

Nanokompozitler (NK), nanometre boyutundaki taneciklerin bir (polimer/
seramik/metal) matrikste dagilimi ile elde edilen malzemelerdir. Matriksin polimer
oldugu nanokompozitlerde, kuvvetlendirici nano katkinin polimer matrikste iyi
dagitilmast ile termal ve mekanik 6zelliklerin iyilesmesi miimkiindiir.[1]

Ambalaj sanayide cok yaygin olarak kullanilan termoplastiklerin i¢inde poliolefinler
(PO) ve ozellikler bunlarin iginde de polietilenler (PE) diinyada en yaygin kullanilan
polimerlerdir. Muhtelif yontemlerle elde edilen PO’lerin yaninda yeni tip metalosen
esasl baglatici/katalizorler ile PO iiretimi “6zellikli” ambalaj malzemesi ihtiyacini
karsilamaktadir. Metalosen baslatici/katalizor ile tiretilen poliolefinler Ziegler-Natta
baslatici/katalizorii ile elde edilenlerle karsilastirildiginda metalosen poliolefinlerin
dar molekiiler agirlik dagilimilina, kimyasal homojenlige ve kisa zincirli
dallanmalara sahip oldugu goriilmiistir. Bunun sonucunda mekanik ve optik
ozellikleri daha iyi PE’ler elde edilmistir. Metalosen dogrusal algak yogunluklu
polietilen (NDAYPE), geleneksel yontemlerle elde edilen dogrusal algak yogunluklu
polietilenden (DAYPE) daha yiiksek bir delinme direncine ve uzama ozelliine
sahiptir. Metalosen polietilende yapinin tekdiize olmasi ve molekiil agirligi
dagilimmin dar olmasindan dolayr molekiiler parametrelerin denetimi daha kolay
saglanmaktadir. Bu durum Ziegler-Natta ile sentezlenen DAYPE ile basarilamamigtir
[2,3]. mDAYPE, daha iyi fiziksel 6zellikler sergilerken, uzun zincirli dallanmalarin
olmayisi ve dar molekiiler agirhigr dagiliminin varligi polimerin islenmesini
zorlagtirmistir [4].

Bu ¢aligmada matriks metalosen PO, nano katki tabakali silikat secilmek tizere
poliolefin nankompozit hazirlanmas1 amaglanmistir. Polimer matriks olarak apolar
PO ile hazirlanan polimer nanokompozitlerde tabakali silikat yapinin matrikste daha
iyi dagilabilmesi ig¢in, kilin modifikasyonunun yani sira kullanilan matriksle kilin
uyusabilirliginin saglanmasi1 i¢in uyumlastirict katilmasi gerekir. Bu amacla
kullanilan uyumlastiricilar ya oligomerik PO’lar ya da polar grup asilanmis
PO’lardir. Poliolefin NK’lerde kullanmak i¢in once uyumlastirici hazirlandi. Bu
amagla polar grup i¢eren monomer, itakonik asit (IA), ksilen ¢ozeltisinde PO’ya 180
W mikrodalga giiciinde 8 dakikada asilandi. Biitiin deneylerde ksilenin poliolefine
orani 10/1 olarak alindi. Baslatici olarak dibenzoil peroksit (DBPO) kullanildi. Geri
titrasyon yontemiyle belirlenen asilanma orani (GR) 0.20 g [IA/100 g mDAYPE
olarak bulundu.

Katyon degistirme kapasitesi 80 mesdeg/100g olan sodyum montmorillonit, uzun
zincirli alkil amonyum tuzu (oktadesil amonyum kloriir) ile modifiye edilerek
organokil haline getirildi. Bunu i¢in 6nce oktadesil amonyum kloriir asitlendirilerek
80 °C'ye kadar 1sitildi. Baska bir beherde kil saf su ile karistirilarak sicakligi 80 °C
olacak sekilde 1sitild1 ve amonyum tuzu ¢ozeltisi ilave edildi, kuvvetli bir sekilde 1
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saat karistirildi. Karisim siiziildii ve saf su ile yikama islemi iki kez tekrarlandi ve
organokil kurutuldu.

iki gesit DAYPE, biri ticari hazir Bentone SD1 (B.SD) digeri oktadesil amonyum
kloriir ile hazirlanmis (ODA) organokil ve uyumlastirici iceren PNK'lar tek
basamakli eriyik karistirma ydntemiyle hazirlandi. Uygun calisma kosullarini
belirleme denemeleri MiniLab ekstruderde yapildi. EKkstriizyon sirasinda
degradasyonun olmamasi, kdpekbalig1 derisi yiizey bozuklugunun goériinmemesi ve
homojen nanokompozit elde edilebilmesi i¢in ¢alisma kosullar1 160 °c islem
sicakligi, 90 dev/dak donme hizi ve 2 dakika ¢evrim siiresi olarak belirlendi

Polimer nanokompozit &rnekleri, %5 organokil ile %5, %10, %15 ve %Z20
oranlarinda  uyumlastirict  icermektedirler.  Polimer  matriksin  yiizdesini
uyumlastirici ylizdesi belirlemistir. Hazirlanan nanokompozit 6rneklerinin fiziksel,
mekanik ve isleme 06zellikleri incelendi.

Organokillerin polimer matriks igindeki dagilimi sonucunda kilin tabakalar
arasindaki uzakliklar1 X-1sinlar1 kirinimi analizi (XRD) analizi ile belirlendi. Kilin
modifikasyonu sonucunda tabakalarin ayrilmasinin saglandigi, XRD sonuglarindan
anlagilmaktadir. XRD sonuglarna gore, kullanilan uyumlastiric1 ylizdesi arttikca
%10'a kadar olan PNK orneklerinde organokillerin tabakalarin arasi uzakligin
arttig1, ancak uyumlastirict yiizdesi arttik¢a bu etkinin devam etmedigi goriilmiistiir.

Cizelge 1. nDAYPE ve DAYPE igeren 6rneklerin XRD sonuglari

Ornek Tanim 20 oo ( A)
Nanofil 757 7.19 12.3
Koba 2.67 33.1
MDAYPE-Kopa5-U 0 2.58 34.2
MDAYPE-Kopa5-U 5 2.56 34.5
MDAYPE-Kopa 5- U 10 2.50 35.3
MDAYPE-Kopa 5- U 15 2.54 34.5
MDAYPE-Kopa5- U 20 2.62 33.7
Kg.sp 2.41 36.6
MDAYPE-Kgsp5-U O 2.41 36.7
MDAYPE-Kgsp5-UDb 2.37 37.2
MDAYPE-Kgsp5- U 10 2.32 38.1
MDAYPE-Kgsp5- U 15 2.32 38.0
MDAYPE-Kgsp5- U 20 2.35 37.6
DAYPE-Kgsp5-UO0 2.40 36.8
DAYPE-Kgsp5-Ub 2.38 37.1
DAYPE-Kgsp5- U 10 2.36 37.4
DAYPE-Kgsp5- U 15 2.35 37.6
DAYPE-Kgsp5- U 20 2.39 36.9
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Cekme mukavemeti (o¢), kopma mukavemeti (ok), %1 kiris modiilii, kopmada
uzama ve tokluk degerleri, uyumlastirict orant % 10’a kadar olan Orneklerde
artmistir. En 1y1 mekanik 6zellikler tabakalar arasi uzakliklarin da en 1yi oldugu % 10
uyumlastirici i¢eren drneklerde elde edilmistir.

Cizelge 2. MDAYPE ve DAYPE igeren 6rneklerin mekanik test sonuglari

. %1 Kiris | Kopmada
Ornek Tanimi o¢ oK Modiilii Uzama Tokluk
(MPa) | (MPa) (MPa) (%) )
mDAYPE-K0-UO 26.3 25.9 365.7 1016 29.1
MDAYPE- Kopa 5-U 0 28.8 28.5 418.8 1075 30.7
MDAYPE- Kopa 5-U5 27.8 27.2 418.7 1046 28.4
MDAYPE- Kopa 5-U 10 28.6 27.7 423.0 1062 305
MDAYPE- Kopa 5-U 15 28.1 27.8 372.8 1047 28.0
MDAYPE- Kopa 5 - U 20 26.5 264 277.4 1069 26.9
MDAYPE- Kgsp5-U 0 27.3 27.0 382.2 1107 28.0
MDAYPE- Kgsp5-U5 26.7 26.4 387.5 1068 26.7
MDAYPE- Kgsp5-U 10 27.3 26.9 429.0 1102 28.5
MDAYPE- Kgsp5-U 15 25.9 25.6 366.4 1064 25.1
MDAYPE- Kgsp 5-U 20 28.0 27.6 405.6 1083 28.0
DAYPE- Kgsp5-U O 28.3 19.8 211.9 1367.9 33.9
DAYPE-Kgsp5-U5 21.0 20.4 223.7 1489.8 36.4
DAYPE- Kgsp5- U 10 20.8 20.6 229.3 1448.5 36.3
DAYPE- Kgsp5- U 15 19.4 18.8 219.3 1396.9 33.1
DAYPE- Kgsp5- U 20 19.9 18.9 289.7 1388.3 355

Uyumlagtirict etkisi normalize eriyik akis degerleri kullanilarak ortadan kaldirilir.
Normalize eriyik akis indisi (n-MFR) ve normalize eriyik akis hacmi (n-MVR)
6l¢iimleri nanokompozitlerin islenebilirliginin incelenmesi igin yapilmis ve 0Ol¢tim
sonuglar1 karsilagtirildiginda, islenebilirligi en iyi olan 6rnegin, Uyumlastiricinin %
15 olarak katildigt ODA’l1 organokil igeren PNK 6rnegi oldugu anlasilmistir. Hazir
organokil B.SD igeren orneklerde normalize edilmis degerler, ODA’l1 organokil
igeren orneklerden daha diisiik olarak belirlenmistir.
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Cizelge 3. nDAYPE ve DAYPE igeren orneklerin MFI sonuglari

Ornek Tanim MFR n-MFR i\/IVR n-MVR
(9/10 dak) (cm®/10 dak.)
mMDAYPE-KO0- UO 133 | ... 132 | ...
MDAYPE- Kopa 5-U 5 1.49 1.19 1.57 1.25
MDAYPE- Kopa 5- U 10 1.88 141 2.20 1.48
MDAYPE- Kopa 5- U 15 2.05 1.52 2.37 1.54
MDAYPE- Kopa 5- U 20 2.06 151 2.35 1.46
MDAYPE- Kgsp5-U 0 136 | ... 128 | ...
MDAYPE- Kgsp5-U5 1.38 111 1.42 1.37
MDAYPE- Kgsp5- U 10 1.40 1.05 1.47 0.98
MDAYPE- Kgsp5- U 15 1.41 1.04 1.54 0.99
MDAYPE- Kgsp 5- U 20 1.37 1.00 1.53 0.95
DAYPE-KO0-UO 193 | ... 220 | ..
DAYPE- Kgsp5-U 0 209 | 239 | .
DAYPE- Kgsp5-US 2.04 1.03 2.26 1.06
DAYPE- Kgspb-U 10 1.97 1.00 2.08 1.00
DAYPE- Kgsp5- U 15 1.91 1.04 1.93 0.99
DAYPE- Kgsp5-U 20 1.85 1.02 1.87 0.98
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PREPARATION OF POLYMER NANOKOMPOSITE BY USING
METALLOCENE

SUMMARY

Nanocomposites (NC) are materials that are obtained by dispersing nanoscale
particles in a polymer, ceramic, or metal matrix. Thermal and mechanical properties
of nanocomposites which have polymeric matrix may be improved by dispersing
reinforcing nanoadditive thoroughly in polymer matrix [1].

Polyethylene (PE) is the most commonly used thermoplastic in the world.
Polyolefins (PO) constitute two-thirds of the thermoplastics used in packaging
industry. Polyolefins can be produced by different ways. Producing polyolefins with
new metallocene-based initiator/catalyst enables new type polyolefin synthesis. If
polyolefins produced by metallocene initiator/catalyst are compared with polyolefins
produced by Ziegler-Natta initiator/catalyst, it is seen that the former has a narrow
molecular weight distribution, chemical homogeneity and short chain branching. As
a result, PE’s having better mechanical and optical properties are obtained.
Metallocene linear low density polyethylene (MLLDPE) has greater perforation
resistance and higher elongation at break than conventional linear low density
polyethylene (LLDPE). Because of having narrow molecular weight distribution and
uniform structure of metallocene polyolefin, controlling molecular parameters are
achieved easily. This can not been achieved with LLDPE synthesized by Ziegler-
Natta [2,3]. Although mLLDPE exhibits better physical properties, its processing is
much more difficult because of the absence of long chain branching and its narrow
molecular weight distribution [4].

In this work, polymer nanocomposites that contain a non-polar PO as polymer
matrix, addition of compatibilizers as well as modification of clay is necessary in
order to have a better dispersion of layered silicate structure in the matrix. The
compatibizers used can be either oligomeric polyolefins or polar group containing
polyolefis. The compatibilizers were prepared at first. For this purpose the polar
group containing monomers (itaconic acid(IA) were grafted to PO in xylene solution
with an input power of 180 W for 8 minutes. In all experiments, the weight ratio of
xylene to polyolefin was taken to be 10/1. Dibenzoyl peroxide (DBPO) was used as
initiator. The grafting ratio (GR) measured by back-titration method was determined
as 0.20 g IA/100 g mLLDPE.

Then, organoclay was produced by modifying sodium montmorillonite having a
cation exchange capacity of 80 meg/100 g with octadecyl ammonium chloride that
has a long chain. For this purpose, octadecyl amonnium chloride was dissolved in
concentrated HCI and heated to 80°C. Organoclay was mixed with pure water in
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another beaker, heated to 80°C. Ammonium chloride solution was added and the
resulting mixture was mixed strongly for one hour. The mixture was filtered and
washing with pure water was repeated two times and organoclay was dried.

PNCs were prepared with two types of LLDPE; one commercial, two types of
organoclay, and compatibilizers by using single-step melt mixing method in the
MiniLab extruder. In order not to have degradation, and shark skin effect and to
provide homogeneity during extrusion, the working conditions were determined such
that temperature is 160°C, screw speed is 90 rpm and cycling time is 2 minutes.

Polymer nanocomposite samples contain 5% organoclay and 5%, 10%, 15% and
20% compatibilizer. The physical, mechanical and processibility properties of PNC's
were investigated.

Table 1. XRD measurements of samples including mLLDPE and LLDPE

Sample Description 20 doo1 (A)
Nanofil 757 7.19 12.3
Oopa 2.67 33.1
MLLDPE-Ogpa5-C 0 2.58 34.2
MLLDPE-Ogpa5-C 5 2.56 34.5
mMLLDPE-Ogpa5- C 10 2.50 35.3
MLLDPE-Ogpa 5- C 15 2.54 345
MLLDPE-Ogpa5-C 20 2.62 33.7
Osgsp 2.67 33.1
MLLDPE-Ogsp5-C 0 2.41 36.7
mMLLDPE-Ogsp5- C 5 2.37 37.2
MLLDPE-Ogp5-C 10 2.32 38.1
MLLDPE-Og¢p5- C 15 2.32 38.0
MLLDPE-Og 5 5- C 20 2.35 37.6
LLDPE-Ogsp5-CO 2.40 36.8
LLDPE-Ogsp5-C5 2.38 371
LLDPE-Og s 5- C 10 2.36 37.4
LLDPE-Oggsp5-C 15 2.35 37.6
LLDPE-Ogsp5- C 20 2.39 36.9
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X-ray diffraction analysis were done to investigate the dispersion of the organoclays
in the polymer matrix. XRD results showed that modification of clay caused the
layers of clay to be separated. According to the XRD results, as the percent of
compatibilizer increases, separation between the clay layers increased up to 10 %
compatibilizer contents, but the percent of compatibilizer was higher than 10 %, this
increasing ceased.

Values of tensile strength (omax), stres at break (og), 1% secant modulus, elongation
at break and toughness increased to compatibilizer content up to 10 %. They showed
decreasing at higher compatibizer contents. Mechanical test results were showed that
adding 10% compatibilizer offers best values together with the best dispersion of the
clay layers.

Table 2. Mechanical measurements of samples including mLLDPE and LLDPE

%1 Secant | Elongation
Sample Description Omax o8 modulus | atbreak | Toughness

(MPa) | (MPa) (MPa) (%) )
mLLDPE-O 0-C 0 26.3 25.9 365.7 1016 29.1
MLLDPE- Ogpa 5- C 0 28.8 28.5 418.8 1075 30.7
MLLDPE- Ogpa 5-C 5 27.8 27.2 418.7 1046 284
MLLDPE- Ogpa 5- C 10 28.6 21.7 423.0 1062 30.5
MLLDPE- Ogpa 5- C 15 28.1 27.8 372.8 1047 28.0
MLLDPE- Ogpa 5- C 20 26.5 26.4 277.4 1069 26.9
MLLDPE- Ogsp5-CO 27.3 27.0 382.2 1107 28.0
MLLDPE- Ogsp5-C5 26.7 26.4 387.5 1068 26.7
MLLDPE- Ogsp 5- C 10 27.3 26.9 429.0 1102 28.5
MLLDPE- Oggp5- C 15 25.9 25.6 366.4 1064 25.1
MLLDPE- Oggp 5- C 20 27.9 27.6 405.6 1083 28.0
LLDPE- Ogsp5-CO 28.3 19.8 211.9 1367.9 33.9
LLDPE- Ogsp5-C5 21.0 204 223.7 1489.8 36.4
LLDPE- Ogsp5-C 10 20.8 20.6 229.3 1448.5 36.3
LLDPE- Ogsp5-C 15 19.4 18.8 219.3 1396.9 33.1
LLDPE- Ogsp5- C 20 19.9 18.9 289.7 1388.3 355

The effect of the compatibilizer used on the melt flow properties can be eliminated
by using normalized values. n-MFR ve n-MVR measurements were done for
investigation of processibility of nanocomposites and when the normalized values
are compared, the best processibility was determined in the PNC samples which
contain organoclay modified with ODA by addition of 15 % compatibilizer. The
normalized values of the B.SD containing PNC samples were lower than those of
ODA modified organoclay samples.
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Table 3. MFI measurements of samples including mLLDPE and LLDPE

Sample Description MFR_ n-MFR 'SVIVR ] n-MVR
(9/10 min) (cm*®/10 min)
mLLDPE-00- CO 133 | ... 132 | .
MLLDPE- Ogpa 5-C 0O 138 | ... Y O
MLLDPE- Ogpa 5-C 5 1.49 1.19 1.57 1.25
MLLDPE- Ogpa 5- C 10 1.88 1.41 2.20 1.48
MLLDPE- Ogpa 5- C 15 2.05 1.52 2.37 1.54
MLLDPE- Ogpa 5- C 20 2.06 1.51 2.35 1.46
MLLDPE- Ogsp5-C 0 136 | ... 128 | ...
MLLDPE- Ogsp5-C5 1.38 1.11 1.42 1.37
MLLDPE- Ogsp 5- C 10 1.40 1.05 1.47 0.98
MLLDPE- Ogsp 5- C 15 1.41 1.04 1.54 0.99
MLLDPE- Ogsp 5- C 20 1.37 1.00 1.53 0.95
LLDPE-OO0- CO 193 | ... 220 | ...
LLDPE- Ogsp5-CO 209 | ... 239 | ...
LLDPE- Ogsp5-C5 2.04 1.03 2.26 1.06
LLDPE- Ogsp5- C 10 1.97 1.00 2.08 1.00
LLDPE- Ogsp5- C 15 1.91 1.04 1.93 0.99
LLDPE- Ogsp5- C 20 1.85 1.02 1.87 0.98
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1.GIRIS

Poliolefinler uygun ¢evresel etkilere sahip ve diisiik maliyetli dolay1 artan degeriyle
en ¢ok kullanilan termoplastik malzemelerdir. Poliolefinler diinyada en ¢ok serbest
radikalik ve Ziegler-Natta katalizor/baslaticilart yontemleri ile tiretilmektedir. Son
zamanlarda endiistriyel kullanimi artan metalosen poliolefinler, Ziegler-Natta
katalizorii yerine metalosen katalizorlerle iiretilen poliolefinlerdir.  Metalosen
poliolefinler ¢ok yiiksek molekiil agirlikli (6-7 Milyon g/mol) ve dar molekiil agirlig:
dagiliml tretilebilmektedir. Metalosen poliolefinlerin i¢inde de en ¢ok metalosen
polietilenler (mPE) kullanilmaktadir. mPE’nin mikroyapisi ¢ok iyi tanimlanmaistir;
istenen taktisite ve stercodiizenlilikte hazirlanabildigi gibi film berrakligi ve ¢ekme
mukavemeti yiiksektir. Ayrica tokluk, saydamlik, sizdirmazlik, elastik ve yapisma
performanslarinda iistiinliikler gosterir. Tiim ambalaj sanayinde “6zellikli” malzeme
gerektiginde tek basina veya belli bir yiizdede AYPE ile birlikte tek katl veya
koekstriize film olarak kullanilmaktadir. mPE daha ince film haline
getirilebildiginden daha az isleme enerjisi gerektirmekte, bu da tiiretim hizinin
artmasmma neden olmaktadir. Ayrica diisiik sicaklikta miilkemmel yapisma
sagladigindan toz igerikli malzemenin (6rn. deterjan) ambalajlanmasinda kolaylik

saglamaktadir.

Kullanimda artan talepler bilim diinyasini poliolefinlerin 6zelliklerini gelistirmeye
yoneltmistir. Bu amagla kompozit malzemelerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar

son yillarda artmistir.

Kompozit, iki veya daha fazla farkli maddenin (genellikle polimer matriks ve
giiclendirici katkinin) bir araya gelmesiyle olusan ve oOzellikleri baslangictaki
bilesenlerin 6zelliklerinden daha iyi olan malzemelerdir. Kompozit maddelerin yap1

ve Ozellikleri bilesenlerin faz morfolojisi ve yiizeyler arasi etkilesimleriyle iligkilidir.

Nanokompozit ise ayni ilkeye dayanir ve kullanilan nano katki nano boyutta

oldugunda malzeme nankompozit olarak adlandirilir. Nano katki, tabakali, lifsi,



tiipsii, kiiresel vs. olabilmektedir. Iyi bir nanokompozit (NK) hazirlamak icin polimer
ve katki arasindaki gii¢lii bir etkilesim saglamak gereklidir. Nanokompozitleri
hazirlamak i¢in kullanilan en ticari yontem eriyik halde karistirma prosesidir. PO
nanokompozit hazirlamada, inorganik kil ve organik PO arasindaki diisiik

adhezyonun yenilmesi ancak bir uyumlastiricinin eklenmesiyle miimkiin olabilir.

Eriyik halde karigtirma yonteminde kil tabakalar1 arasina polimer zincirlerinin
girebilmesi once tabakalar arasindaki degisebilir katyonlar, uzun zincirli organik
gruplarla modifiye edilir ve tabakalar arasinin bir miktar agilmasi saglanir. Polarlagsan
bu yapilar, apolar olan PO ile iyi bir sekilde karismayacagindan, bunun saglanmasi
icin ortama uygun bir uyumlastiricinin katilmasi gerekir. Uyumlastirict digiik
molekiil agirlikli PO olabildigi gibi polar grup asilanmis PO da olabilmektedir.
Uyumlastirict  kullanilmasiyla, apolar polyolefin ve polar organokil arasindaki

etkilesim arttirilmis olur.

Yapilan bu ¢alismada, nanokompozitler ¢ift vidali ekstruder kullanilarak tek
basamakli eriyik karistirma yontemiyle elde edildi. Uyumlastirici ise, secilen
polietilene itakonik asit asilanarak mikrodalga ortaminda hazirlandi. Nano katki
olarak kil kullanildi. Bir tanesi oktadesil aminle modifiye edilmis sodyum
montmorilonit (NaMMT) digeri reolojik ajan olarak piyasada bulunan uzun zincirli
alkil amonyumlarla modifiye edilmis Bentone SDI1 (B.SD) kilidir. Bu ¢alismada,
polietilen matriks, nano katki ve uyumlagtirict muhtelif oranlarda kullanilarak
polimer nanokompozitler hazirlandi. PNK'larin fiziksel, mekanik ve islenebilirlik

ozellikleri incelenmistir.

Mekanik ozelliklerin incelenmesi i¢in anisometrik tanecikler (Ozellikle tabakalr)
kullanilmast gerekmektedir. Rijitlik ve mukavemet arttirimi icin ise genellikle lifsi
yapidaki katkilar tercih edilir. Ornegin elektriksel iletkenlik arttirimi  gibi

fonksiyonellestirmek gerektiginde ise kiiresel tanecikler kullanilmasi uygundur.



2. TEORIK KISIM

Nanokompozitler, nanometre boyutundaki taneciklerin bir (polimer/seramik/metal)
matrikste dagilimi ile elde edilen malzemelerdir. Matriksin polimer oldugu
nanokompozitlerde kuvvetlendirici nanokatkinin matrikste iyi dagitilmasi ile termal

ve mekanik 6zelliklerin iyilesmesi miimkiindiir [1].

Polimerlere katilan bazi katki maddeleri, polimerlerin mekanik ve fiziksel
Ozelliklerini arttirmaktadir. Polimer/tabakali silikat nanokompozitleri, 1 nm
kalinliginda fillosilikat ya da kil olarak adlandirilan tabakali silikat yapilarinin hibrit

olusumlaridir.

Polimer/tabakali silikat nanokompozitleri, polimer matrikste tabakali silikat yapinin
Iyi bir sekilde karigtirilmasiyla hazirlanir. Tabakali silikatlarin polimer matrikste iyi
dagitilmas: i¢in Once kilin organokil haline getirilerek tabakalar arasi uzakligin
arttirllmasi gereklidir. Ancak uyumlastirict katilmamis poliolefin nanokompozitlerde
nano tabakalar yigilmalardan dolay1r kolayca karisamaz. Tabakali silikatin ve
poliolefinin daha iyi karismasini saglamak i¢in ise uyumlastiricilar kullanilir. Bu
amacla kullanilan uyumlastiricilar oligomerik poliolefinler olabildigi gibi polar grup

asilanmis poliolefinler olabilmektedir.

2.1. Poliolefinler

Poliolefinler olefinik monomerlerin sentetik polimerleridir. Monomerik birimlerine
ve zincir yapilarina gore adlandirilirlar. Poliolefinler geridoniisiimliidiir, karisim ve
kompozit teknolojisiyle 6zellikleri 6nemli dlgiide gelismistir. Yilda en ¢ok hacimde
iiretilen ve tiiketilen polimer grubudur. Polimerlesme teknolojileri ve yeni kataliz
sistemleri  poliolefinlerin  genis bir aralikta molekiiler =zincir yapilarinin,

morfolojilerinin, yap1 6zelliklerinin gelismesini saglamistir.



Yeni metalosen esasli baslatici/katalizor ile PO iiretimi ise yeni tip PO sentezini olas1
hale getirmistir. Metalosen baslatici/katalizor ile tiretilen poliolefinler Ziegler-Natta
baslatici/katalizor ile elde edilenlerle karsilastirildiginda metalosen polyolefinlerin
dar molekiiler agirlik dagilimina, kimyasal homojenlige ve kisa zincirli dallanmalara
sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun sonucunda mekanik ve optik 6zellikleri daha iyi
PE’ler elde edilmistir. Metalosen dogrusal algak yogunluklu polietilen (mDAYPE)
geleneksel dogrusal algak yogunluklu polietilenden (DAYPE) daha yiiksek bir
delinme direncine ve uzama ozelligine sahiptir [2]. Metalosen polietilen daha diizenli
yapili ve dar molekiiler agirlik dagilimli olmasindan dolayr molekiiler parametrelerin
denetimi daha kolay saglanmaktadir. Bu durum Ziegler-Natta ile sentezlenen
DAYPE ile basarilamamistir [3]. mDAYPE, daha iyi fiziksel 6zellikler sergilerken,
uzun zincirlerin yoklugu ve dar molekiiler agirligi dagilimindan dolayr islenmesi

zorlasmustir [4].

2.1.1. Polietilenler (PE)

Polietilenler, 1-biiten, 1-heksen ve 1- oktenin gibi komonomerlerin varliginda elde
edilen etilen bazli polietilenlerdir [S]. Zincir yapilarina, kristal yiizdelerine ve
yogunluk derecelerine gore gesitlere ayrilir. Bunlardan birkagi yiiksek yogunluklu
polietilen (YYPE), algak yogunluklu polietilen (AYPE), dogrusal algak yogunluklu
polietilen (DAYPE) dir. (Sekil 2.1) Ayrica ¢ok diisiik yogunluklu polietilen, ¢ok

yiiksek molekiiler agirlikli polietilen ve ¢apraz bagli polietilen de ticari {irlinlerdendir.

AYPE

YYPE W
DAYFE ’W

Sekil 2.1: AYPE, YYPE ve DAYPE molekiilleri



2.1.1.1. Dogrusal Al¢cak Yogunluklu Polietilen (DAYPE)

Dogrusal algak yogunuluklu polietilen 0.915-0.925 g/cm® yogunlugundadir.
Kritallenme noktas: 107°C’dir. (Cizelge 2.1) DAYPE kisa zincir dallanmalariyla
karakterize edilir, etilenin ve alfa-olefinin kopolimerizasyon iiriinii olarak bilinir.
Ana zincirde yaklasik her 100 karbonda bir 4-6 karbon igeren kisa dallanmalariyla
(kisa-zincirli  alfa-olefinleri) temelde dogrusal bir polimerdir. AYPE ile
karsilastirildiginda daha biliyiik gerilme ve yirtilma direncine, yiiksek cevresel
dayanima (environmental stress craking resistance) sahiptir. DAYPE daha ¢ok film

uygulamalarinda kullanilir [6,7].

Cizelge 2.1: Dogrusal Algak Yogunluklu Polietilenin Film Ozellikleri (Exxon
Mobile Chemical)

(LL 1002 sevisi)  DAYPE ozellilderi

E. Ozelhldenn Test Yortend Ceder
Erime Indelcsi AGTID 1238 2 gf10dak
Yoduriuk AT D 19284853 0.918 gicor’
Enme Sicaklif AGTHD 3418 122°Cy 252'F
_ Film
Ozellilderi
Kopina LD ARTR D 582 37 MFa
Mulswverneti T 25 MPa
Kopuxada LT ARTH D 551 %o A00
Uzanm T %720
%ol Kmis 1D ASTM D B84 210 WIPa
Modiikia T 20 MPa
Parllhkc I, 607 ABTNM D 457 10

2.1.2. Metalosen Polietilenler (mPE)

Metalosen katalizor uygulamalar1 istenilen iiriin 6zelliklerinde polietilenin molekiiler
seviyede zincir yapilarmin tasarimini  olasi hale getirmistir. Metalosen
katalizor/baslatict kullanildiginda Ziegler-Natta katalizor/baslaticindan farkli olarak,
dar molekiiler agirhik dagilimli polietilenler elde edilebilmektedir. Metalosen
polietilen ¢ok iyi fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahipken, yiiksek vizkozitesinden
dolay1 islenebilirligi zor bir polietilendir. Metalosen polietilenler gida ambalaji,
otomotiv, tel ve kablo sanayide yiiksek performanshi uygulamalarla ticarilesmis
durumdadir [8].



2.1.2.1. Metalosen Dogrusal Al¢ak Yogunluklu Polietilen (mDAYPE)

mDAYPE 0.927 g/ cm® yogunlukludur ve bir hekzen kopolimeridir. Metalosen
polietilen film sertligi, kuvveti ve darbe dayanimi gibi 6zellikleri ile essiz film
performansina sahiptir. (Cizelge 2.2) Metalosen dogrusal algak yogunluklu polietilen
(MDAYPE) geleneksel DAYPE'ye gore: yiiksek gerilme mukavemetli, yiiksek
tokluga sahip, delinme direnci ve darbe dayanimi iyilestirilmis, sizdirmazlik
kapasitesi yiiksek, miikemmel saydamlik ve parlaklik gosteren ve diger

poliolefinlerle kolay karisabilme istiin 6zelliklerine sahip bir polimerdir.

Cizelge 2.2: Metalosen Dogrusal Algak Yogunluklu Polietilenin Film Ozellikleri
(Exxon Mobile Chemical)

(1327 CA)  wDAYPE azellilderi

E. Crellildenn Test Yéntet Dreder
Eritne Indels ABTIMD 1238 1.3 gf10dsk
Fogunluls Ezx M. Yontem 0.927 gfend’
Etitme Sicaldid Ex M. Yéntetmd 1220 252F
. Film
Ozellilderi
Celane LD AETRMD 8832 11.7 WiPa
MMulavereti T 15.1 MPa
Koprm LD AGTMD 882 3.1 WPa
kulaverneti T 49 WPa
Koproada LD ABTHMD 882 % 600
Uzama T % 740
%ol Kiis I ABTMD 882 2934 WiPa
Ivlodiilia T 333 NIPa
Parlakhk WD, 45° ABTIM D 2457 20

2.1.2.2 Diger Metalosen Polietilenler

Diger metalosen polietilenler etilen-hekzen kopolimerleridir. Kolay isleme ve

miitkemmel mekanik 6zellikleri ile dnemli 6l¢iide AYPE 'nin yerini almaktadir.

2.1.3. Poliolefinlerin Ozellikleri

Glintimiiziin rekabetli piyasasinda, birinci sirada olan ticari polietilenler hem essiz
ozellikte hem de kolay islenebilir olmalidir. Iyi bir polietilen, istenilen sonug iiriinii
kolaylikla elde etmek i¢in kolay islenebilirlik 6zelligine de sahip olmalidir. Bir
olefinin islenebilirligini belirleyen karakteristik 6zellikleri molekiiler yapist ve katki
icerigidir. Ayrica polietilenin besleme sistemlerinden kolaylikla akmasi i¢in diizgiin

granill yapisinda olmasi ve polimerin asirt nemlenmemesi de istenmektedir.



Polietilen 6zelliklerini belirlemede ana yapisal etkenler, kisa ve uzun zincir dallanma
dereceleri, ortalama molekiil agirliklar1 dagilimidir. PE'nin farkli mertebelerdeki
davraniglarin1 ve 6zelliklerini belirlemedeki en 6nemli belirleyici etken dallanmadir.
Dallanmalar, PE nin yogunlugu {iizerinde de etki ederler. Yogunlugun, dallanma
derecesini en iyi gosterdigi diisiiniilebilinir: diisiik yogunluk, dallanma derecesinin
yiksek oldugunu gosterir. Dallanmalarin varligi polimerin kristallenme egilimini
etkiler. Kristallenmeye bagli 6zelliklerden bazilari rijitlik, sertlik, yirtilma dayanima,

kimyasal direng, gaz gecirgenligi ve tokluktur.

Kristal apolar hidrokarbon polimerlerini oda sicakliginda ¢ézen bir ¢oziicli yoktur ve
¢ozlinme, ancak benzer ¢oziinme Ozelliklerine sahip hidrokarbon veya halojen
hidrokarbon ¢oziiciilerinde 1sitilarak yapilir. Daha yiiksek kristallenmede ¢6ziinme
sicakligt da daha yiiksektir. Dallanmalarin etkisi ayrica yan zincir dallarinin
uzunluguna baghidir. Kisa zincir dallanmalar1 kristallenme derecesini degistirerek
polimerin yogunlugunu, uzun dallanmalar ise belirgin bir sekilde molekiil agirlik

dagilimin etkiler.

Polimerlerde, yan zincirler ana zincir kadar uzun oldugu zaman genis bir zincir
uzunlugu dagilimi goriiliir. Elde edilen polimerin molekiil agirlig1 arttikga molekiil
agirhigr dagilimi genisler ve zincir transfer reaksiyonlar1 yan zincir lizerinden de
meydana gelebilir. Bu gibi polimerler, kisa zincir {izerine asilanmis kisa zincirlerden,
uzun zincir lizerine asilanmis uzun zincirlerden ve ara uzunluklardaki zincirlerin

genis dagilimindan olusabilir.

Uzun zincir dallanmalar akis 6zelliklerini de etkiler. Uzun dallar1 olan molekiiller
daha sikisik durduklarindan ve diger molekiillerle daha az etkilesme egiliminde
olduklarindan, dallanmamis polimerlerle karsilastiklarinda uzun dallar1 olan

molekiillerin ¢ozelti viskozitesi ve eriyik viskozitesi daha diisiik olur [9,10].

Eriyik akis indeksi (MI), polimerin ortalama molekiiler agirhigmin ve eriyik
viskozitenin bir 6l¢timiidiir ve polimerin islenmesi sirasinda polimerin akisa ne kadar
hazir oldugunun gostergesidir. MI, diisiik paralel kuvvette (shear) ve belirli bir
sicaklik degerinde Olgiildiigiinden ve polimerin eriyik vizkozitesi Newtonian
olmayan akis oOzelligi gosterdiginden, yiiksek paralel kuvvet “shear” kosullarinda

calisan ticari isleme makinalarinda polimerin nasil islenecedi hakkinda tek basina



belirleyici olamaz. Buna ragmen erime indeksi, ancak benzer kosullarda iiretilmis

belli gruptaki polimerler igin ayirt edicidir [11].

2.2. Kil Mineralleri

Kil, tanecik biiylikliigii 2 mikrondan kii¢lik olan taneciklerin ¢ogunlukta oldugu,
isitildiginda  plastik, pisirildiginde stirekli sert kalan, yapisinda su molekiilleri
bulunan aliiminyum silikat minerallerinden olusan bir sistem olarak tanimlanabilir.
Kil genellikle silikat tabakalari arasinda ¢ok miktarda su tutabilen fillosilikat
mineralleri ve kil olmayan kuvars, mika ve demiroksit gibi minerallerden olusur. Kil
mineralleri genellikle aliimina ve silikat tabakalarinin st iiste binmesi ile olusan

yapilardir [12,13].

Killer, inorganik/organik hibrit malzeme hazirlamak i¢in, dogada bol olmasi, ucuz
olmasi, kimyasal kararliligi, dayanim ile iyi bir katkidir ve yiiksek boy/en oranina
sahip olmasi nano katki olarak kullanilmasina olanak vermistir. Kilin nanokompozit
hazirlamada tercih edilmesinin iki 6nemli nedeni de tabakali yapiya sahip olmasi ve
degisebilir katyonlarin bulunmasidir. Tabakali yapida, her bir tabaka yaklagik 1nm
kalinlikta olup ve tek tek ayrilabilmektedir. Kilin diger 6zelligi de tabakalar arasi
tyonlarinin yerdegisebilir olmasidir. Kilin kimyasal yapisi, cesitli katyonlarin yer
degistirmesine olanak sagladigindan, organik olarak modifiye edilen kilin etkilesimi

miimkiin olabilmektedir [14,15].
2.2.1. Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi
Kil mineralleri kaolinit, , illit ve klorit ve smektit olmak iizere 4 gruba ayrilir.

2.2.1.1. Kaolinit Grubu

Kaolinit, dikit ve nakrit olup genel formiili Al,03-2Si0,-2H,0 seklindedir. Dogada
saf kaolinit yataklar1 bulunmaz. Genellikle demir oksit, silisyum oksit, silika tiirtinde
mika gibi yabanct maddeler igerirler. Seramiklerde kullanilan boya, kauguk ve
plastiklerde dolgu maddesi olarak ve kagit endiistrisinde parlak kagit tiretiminde ¢ok

biiyiik kullanim alan1 vardir [16].
2.2.1.2. Klorit Grubu

Klorit grubu killeri ince taneli ve yesil renklidir. Bu grup killer bol miktarda,

magnezyum, demir (II), demir (III) ve aliimina igerir. Klorit grubu mineraller
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genellikle fillosilikatlar icinde ayn1 grup olarak bulunabilen ve genellikle killerin bir
pargast olarak kabul edilmeyen gruplardir. Bu grubun amesit, nimit ve dafnit,
panantit ve peninit gibi pek ¢ok iiyesi vardir. Genel formiilii X4-6 Y4010 (OH,0)g dir.
Burada X Al, Fe, Li, Mg, Mn, Ni, Zn ve nadiren Cr elementlerini Y ise Al, Si, B, Fe

elementlerini gostermektedir. Bu grubun endiistriyel kullanimlar1 yoktur [1,17].
2.2.1.3. Illit Grubu

Smektit grubu killerden farkli olarak potasyum i¢ermektedir. Bu gruba mika grubu
da denir. Bu grup su iceren mikroskobik muskovit mineralidir. Katmanlarina
ayrilabilen  kayalarin  olusum  minerallerinden  sayilir.  Genel  formiilii
(K,H)AI>(Si,Al)4010(OH)2-xH20 dur. Grubun yapisi silikat tabakali montmorillonit

grubuna benzer. Dolgu maddesi olarak ve sondaj ¢amurunda kullanilirlar.
2.2.1.4. Smektit Grubu

Bu gruba giren killerin mineral yapilar1 kaolinit gibi aliiminyum silikat olmalarina
karsilik ¢ok farkli bir goriiniim igerisindedirler. Yapilarinda magnezyum, kalsiyum,
demir, sodyum gibi elementler igerirler. Smektit grubu, piropillit, talk, vermikiilit,
saulorit, sponit, nontronit ve montmorillonit minerallerinden olusur. Genel formiili
(Ca, Na, H) (Al, Mg, Fe, Zn), (SiAl); Oip (OH)»xH,O dur. Ornegin talk
Mg3Si4O10(OH), iken montmorillonit Nag, Cagi Aly Sis O19 (OH), (H20)10 dur.
Bentonit terimi ise daha ¢ok montmorillonit mineralinin saflastirilmadan onceki hali
icin kullanilan ticari bir addir. Boya ve kauguklarda, elektrige, 1siya ve aside
dayanikli porselenlerde dolgu maddesi olarak diger materyaller ile kumun

kaliplanmasinda plastiklestirici olarak kullanilirlar.

Montmorillonit Nag, Cag1 Aly Sis O19 (OH)2 (H20)10 basit formiiliine sahip bir
mineraldir. Kristal yapis1t monoklinik — prizmatik, beyazdan kahverengi — yesilimsi
sartya kadar renklerde ortalama yogunlugu 2.35 g/em®, molekiil agirhigi 549.07 g/mol
olan ve 1.5 — 2 sertlikte ¢ok ince tozdur. Tek basina montmorillonit kristalleri son
derece ince, taneli ve pek diizenli olmayan dis ¢izgilere sahiptir. Bir montmorillonit
kristali genellikle 15 — 20 silikat biriminden olusur. Montmorillonitin tiksotropi
ozelligi, su ile temasa gectiginde jel, calkalandiginda sivi hale gelebilme 6zelligidir
ki miihendislik ¢alismalarinda bundan ¢ok yararlanilir [18]. Basal boslugun
genislemesinin biiyiikliigiine bagli olarak montmorillonitlerde iki tip sisme olur:

Kristalsi ve ozmotik sigsme. Kristalsi sisme su molekiillerinin birim tabakalar arasina



girmesi sonucunda olusur [19,20]. Adsorplanan su molekiillerinin birinci tabakasi
hekzagonal yapidaki oksijen atomlarina hidrojen baglar ile baglanmasi ile olusur
[21]. Degisebilir katyon olarak Na®, Li* gibi hidratli katyonlara sahip olan
montmorillonitler 30 — 40 A ’a kadar siserler hatta bu bazen yiizler mertebesine

kadar ¢ikabilir. Bu tip sisme ozmotik sisme olarak adlandirilir [22].

Montmorillonitler degisebilir katyon olarak c¢ok degerlikli katyona sahip
olduklarinda ¢ok fazla sismezler. Bunun nedeni katyon ve silikat tabakalari
arasindaki c¢ekme kuvvetinin iyon hidrasyonunun itici etkisinden daha baskin
olmasindan kaynaklanmaktadir. Montmorillonitler ayrica polar ya da iyonik
karakterdeki organik maddenin de tabakalar arasina girerek yapisindaki katyonlarla
yerdegistirmesine olanak tanirlar [23]. Kil minerallerinin tabakalar arasina biiyiik
molekiillerin girmesi ile sismesi, yani tabakalar arasindaki uzakligin artmasi X

1isinlar1 kirmimi (XRD) yontemi ile saptanir [24,25].

Kil mineralleri tek T — O — T (Tetrahedral — oktahedral — tetrahedral) yada T — O
tabakalar1 arasinda i¢ ve dis kristal ylizeylerine sahiptirler. Sadece smektit ve
vermikiilitler su molekiillerinin igine girebilecegi i¢ ylizeylere sahiptirler ve bu
araliklar 10 A'dan daha biiyiik olan degisebilir mesafelerdir. Saf bir smektit icin
teorik ylizey alani yaklagik 800 m2/g dir [17]. Montmorillonitin kristal yapist,
silisyum-oksijen (Si-O) tetrahedral tabaka ile iki Si-O tabaka arasinda bulunan (Al-
O-OH) oktahedral tabakadan meydana gelmistir (T-O-T yapis1). (Sekil 2.2) (Si-O)
tabakalarinda, silisyum atomlar1 4 oksijen atomu ile baglanmistir. Oksijen atomlari
merkezde bir silisyum atomu olmak iizere diizenli bir tetrahedronun 4 kosesine
yerlesmistir. Tabakalarda herbir tetrahedronun 4 oksijen atomundan {i¢ii komsu
tetrahedral yapilar tarafindan paylasilir. Herbir tetrahedronun dordiincii oksijen
atomu sekilde de goriildiigli gibi asagiya dogru yonlenmis durumdadir ve aliimina

oktahedral tabakasinin (OH) gruplari ile ayn1 diizlemdedir.
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(O Al Fe, Mg, Li

® OH
Tetrahedral
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€ Li, Na, Rb,Cs
Octahedral
Tetrahedral

Sekil 2.2: 2:1 Fillosilikat Yapis1

2.2.2. Polimer Nanokompozitlerde Kullamilan Kil Minerallerinin Ozellikleri

Killerin polimer nanokompozitlerin sentezinde kullanilabilmesi i¢in belli bir sekil
ve boyutta olmasi gerekmektedir. Bu amacgla kil, bilyali, titresimli veya jet
degirmenler gibi bir takim ogiitiiciilerden gegirilerek tanecik boyutlar1 10 um den
kiiciik hale getirilir. Bundan sonra kilin sisirilerek genisletilmesi gerekir. Yapay ve
sentetik killerde bulunan Na*, Ca*?, K* ve Mg*? gibi iyonlarn en az 12 karbonlu

amonyum zincirleri ile modifiye edilmesi gerekir [26].

Pek cok kil minerali net negatif tabaka ylikiine sahiptir. Negatif tabaka yiiki,
montmorillonitte ¢ogunlukla oktahedral tabakadaki A1¥*/Fe***iin Mg /Fe** ile yer
degistirmesi sonucunda olusur. Kil mineralinin sadece genis yiizeyleri degil,
kenarlar1 da katyon degistirebilirler. Tiim kil mineralleri hidroksil gruplarinin

¢oziinmesinden dolayr pH bagimliliklar1 vardir. Diisiik pH degerlerinde kenarlar
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pozitif yiik tasirlar. pH arttik¢a yiik azalir. Yiizeylerdeki yiik pH’a bagimli degildir
[27-29].

2.2.2.1. Katyon Degistirme Kapasitesi

Kil mineralleri degisebilir katyonlar i¢in ifade edilir. Degisebilir iyonlarin katyon
degisim kapasitesi 100 gram kildeki mesdeger Na,O miktar1 olarak ifade edilir.
Yapilan aragtirmalar montmorillonitin katyon degisim kapasitesinin 80 — 150
miliesdeger araliginda oldugunu gostermistir [30]. Genelde dogal veya sentetik kil
minerallerinin katyon degistirme kapasitesi 50 — 200 mesdeger /100 g dir. Katyon
degistirme kapasitesi 200 {in lzerinde olanlarda tabakalar arasi bag kuvveti
tabakalarin ayrilmasina engel olacak kadar ¢ok kuvvetlidir. Diger taraftan bu
kapasite 50 mesdeger /100 g’in altinda oldugunda ise iyon degistirme tabakalarin
ayrilmast i¢in yeterli olamamaktadir. Dolayisiyla tabakalarin ayrilmasini
saglayabilecek organik katyon tipindeki sisirme maddeleri (swelling agent) kullanimi
acisindan iyon degistirme kapasitesi 50—150 mesdeger /100 g olan montmorillonit
uygun bir Kildir [26].

2.2.3. Tabakal Silikat Yapilarinin Organik Modifikasyonu

Homojen karismay1 saglamak ve polimer ile olan etkilesimi kuvvetlendirmek i¢in
kile polar grup iceren alkil gruplart asilanir. Bu gruplar igerdikleri polar gruplar
sayesinde kille, hidrofobik kuyruk sayesinde ise polimerle iyi etkileseceginden

uyumlastirici olarak kullanilirlar.

Saf haldeki tabakali silikat yapisindaki NaMMT sadece polietilen oksit, polivinil
alkol gibi hidrofilik polimerler ile karisabilirler. Diger polimer ile (hidrofobik)
karisabilirlikleri katyonik-organik yiizey aktif maddelerin alkali iyonlarla yer
degistirmesiyle saglanabilir (Sekil 2.3). Bu islem igin en fazla alkil amonyum tuzlar
kullanilmaktadir. Alkali katyonlari, yapist bozulmadan diger pozitif yikli atomlar
veya iyonlarla kolaylikla yerdegistirebilirler. Ayrica uzun zincirli organik yiizey aktif
maddeler, negatif yiikli silikat tabaka yiizeyi ile baglanarak ve tabakalar arasi
uzakligin artmasini saglar. Bu durum kil tabakalari arasina polimer zincirlerinin

girme olasiligini arttirir. [31].
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Sekil 2.3: Iyon degistirme reaksiyonunu sematik gosterimi

2.3. Uyumlastirici

Poliolefin ve kil yiizeyi arasindaki diisiik adhezyonun yenilmesi ve kil tabakalarinin
PO'da iyi dagilmasi i¢in uyumlastirict kullanilmasi gerekir. Apolar poliolefinler ile
polar olan kil tabakalarinin karisabilirligini arttirmak igin, apolar olan poliolefinlere
polar grup iceren monomerler asilanarak uyumlastiricilar hazirlanabilir. (Sekil 2.4)
Polar grup asilanmis poliolefinler, poliolefin matriks ile kil tabakalarinin yiizeyleri
arasindaki etkilesmeleri arttirarak, tabakali silikat yapinin tabakalarinin matrikste

daha iyi agilmasini saglar [32].

Uygun uyumlagtiricilarin eklenmesi, PE bazli nanokompozitlerin sirali dagilmig

yapidan rasgele dagilmis yapilara ulasmasini saglayabilir [33].

Yapilan birgok ¢alismada poliolefin matrikste, polar monomerlerle modifiye edilmis
poliolefinin uyumlastiric1 olarak kullaniminin, poliolefinle organokilin etkilesimini

arttirdigl ve nano katkinin dagilmasini iyilestirdigi goriilmiistiir [34].
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Sekil 2.4: Modifiye kil ve uyumlastiricinin etkilesiminin sematik gdsterimi

2.3.1. Poliolefinlere itakonik Asit Asilanmasi

Asillama mekanizmasi baslaticinin  bozunarak radikalleri olusturmasiyla baglar.
Radikaller daha sonra poliolefinlerle etkileserek polyolefin makroradikalleri

meydana getirirler. Poliolefin makroradikaller itakonik asitle reaksiyona girerler.

(Sekil 2.5)
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Sekil 2.5 : itakonik asitin polimere asilanma mekanizmasi
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Sekil 2.5: itakonik asitin polimere asilanma mekanizmasi (devam)

Polimere asilanmis itakonik asitin radikali, proton transferi yapabilmek icin
monomer, baslatici, makroradikal, ¢oziicii veya polimer kullanabilir. Cilinkii itakonik
asitin reaktivitesi ¢cok diisiiktiir ve homopolimerizasyonu olduk¢a zordur. Bu nedenle,

bir tane poliolefinik radikal tek bir tane IA monomeri igin baslatici olabilir.

Gectigimiz yillarda S.S. Pesetskii ve calisma arkadaslari, algcak yogunluklu
polietilene reaktif ekstriizyon yontemi ile itakonik asit asilayarak bir¢ok arastirma
yaptilar. Pesetskii bu calismalarda baslatict ve stabilizatorlerin itakonik asitin
AYPE'ye asilanma derecesi iizerine etkisini arastirdi. Bu arastirma sonucunda
baslaticinin  ¢Ozilinilirliigliniin  asillanma derecesini etkiledigi gdosterildi. AYPE
icerisinde kolaylikla dagilabilen baslaticilar, asilanma derecesini arttirirlar, buna
bagli olarak monomer ile peroksit baslatici arasindaki termodinamik etkilesimin daha

fazla oldugunda asilanma derecesi de azalir [35,36].

Bir baska caligmasinda, asilanmanin AYPE'nin termodinamik ve reolojik
ozelliklerini degistirdigi goriilmiistiir. Bu c¢alismada, modifiye edilmemis PE iki
cams1 gegis sicaklig1 gosterirken, IA ile modifiye edilmis PE ii¢ cams1 gegis sicaklig
gostermistir. Ayrica agilanma derecesindeki artis ile birlikte ergime sicakligi 1-2 °c
yiikselirken, eriyik akis hizinda diisme (MFR) goézlenmistir ki bu da polimer

vizkozitesinin arttigin1 gostermektedir [37].

Pesetskii’nin  bir baska c¢alismasinda, itakonik asit ile asilandirilarak
fonksiyonlandirilmis AYPE'nin suda termal ve foto-oksidasyonunu hizlandirdig:

gozlemlenmistir [38].

Pesetskii, itakonik asit asilanmis AYPE ile son calismasini nétralizasyon

maddelerinin etkisini incelemek igin yapmistir. Asilama islemi nétralizasyon

15



maddeleri varliginda yapildiginda, makromolekiil {izerine itakonik asitin asilanma

etkinliginin arttig1 gézlenmistir. [39].

2.4. Polimer Nanokompozitler

Polimer/tabakali silikat nanokompozitler, polimer matriks icerisinde tabakali silikat
katki maddelerinin dagilmasiyla hazirlanir ve bu islem katki ¢ok az kullanildiginda
polimerin optik homojenligini bozmadan gergeklestirilir. Polimer matriks ve tabakali
silikat yapilar1 ile olusturulan polimer-tabakali silikat hibritlerinde, nanometre
boyutunda faz karismasi meydana geldiginden mekanik ve fiziksel Ozelliklerin

tyilestirilmesi miimkiin olur.

2.4.1. Polimer Nanokompozit Hazirlanma Yontemleri

Polimer/kil nanokompozitlerini hazirlamak icin genel olarak en ¢ok ii¢ yontem
kullanilir. Bunlar; eriyik halde karistirma yontemi, monomerin polimerlesmesi
sirasinda  organokil eklenmesi (in-situ polymerization) ve c¢ozelti ortaminda

hazirlama (solvent based) yontemleridir.
2.4.1.1. Eriyik Halde Karistirma Yoéntemi (Melt Blending)

Eriyik karistirma yontemi, yumusama noktasinin iizerinde 1sitilmis polimerin paralel
kuvvet uygulanarak (shear), tabakali silikat ile karistirma islemidir. Bu islem

sirasinda polimer zincirleri kil tabakalar1 arasina girer. (Sekil 2.6)

Eriyik yontemi rasgele dagilmis yapinin yiiksek diizeyde saglanmasinda kilit bir rol
oynar. Oyle ki polimer nanokompozit elde etmek igin birgok ydntem olmasina
ragmen, ¢ift vidali ekstruderlerde eriyik akis yontemi kullanilarak yapilan
nanokompozitler silikat tabakalarinin daha iyi dagilmasini ve etkili rasgele dagilmis

yapilarin olusmasini saglamaktadir [40].

Son zamanlarda polimer/kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilan en
yaygin bir yontem eriyik karistirma yontemidir. Ciinkii ¢oziicii ile hazirlanan
nanokompozitlerde, killer ¢oziiciiyii ¢ok fazla absorbladiklari igin polimerler kil
tabakalar1 arasina rahat giremez. Kil tabakalari arasmma giren polimerler ¢oziicii
molekiillerinin ortamdan ¢ikmasina neden olurlar. Cikan ¢oziicli molekiilleri sistem

icinde gezerek sistemin entropisinin degismesine neden olurlar.
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Eriyik halde karigtirma yonteminde iki zorluk s6z konusudur; ilki uygun tabaka
aralig1 icin ylizey aktif madde kullanilmahidir (kilin modifikasyonu), ikincisi de

polimer /kil dagiliminin homojen olmasi igin gerekirse uyumlastirict kullanilmalidir.

Kanstuma
L J _+_ L J
// / ; E Kaynastnma
L ] L J
Organofilik Termoplastik "Swah Dagimus"
Kil Polimer Nanokompozit

Sekil 2.6: Eriyik karistirma yontemi

2.4.1.2. Monomerin Polimerlesmesi Sirasinda Organokil Eklenmesi (In-Situ

Polymerization)

Kil/organokil, polimeri olusturacak olan monomer ve baglaticinin i¢inde bulundugu
¢ozeltiye katilir ve sismeleri saglanir, polimerizasyon gergeklestirilir. Monomerler
kil tabakalarinin arasimna girerek orada polimerlesir ve boylece kil tabaklarinin

arasinin a¢ilmasina neden olurlar.

Bu polimerizasyon yontemi killerin polimer igerisinde en fazla dagildigi yontem
olarak bilinir. Polimerizasyon kil tabakalar1 arasinda olustugu icin kil tabakalarinin

birbirinden uzaklagsma olasiliginin en fazla oldugu yontemdir.
2.4.1.3. Cozelti Ortaminda Hazirlama (Solvent Based) Yontemi

Organokil onceden bir ¢oziicli i¢inde (kloroform, toluen gibi) dagitilir ve sismesi
saglanir. Aym sekilde polimer de ayni ¢oziicii i¢inde ¢oziiliir ya da sentezlenmek
lizere c¢oziicliye birakilir. Sonra iki sistem karistirilir ve polimer zincirleri kil
tabakalar1 arasina yerlesir. Coziiciiniin uzaklastirilmasiyla polimer/kil nanokompoziti
olusur. (Sekil 2.7) Bu yontem sadece belirli polimer/¢6ziicii ciftleri igin gecerlidir ve
ince film hazirlarken kullanilan bir yoldur. Ekonomik olmayan, ¢evreye olumsuz

etkisi olan bir yontemdir [41].
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Dagilmis kil tabakalari Coziiciniin uzaklastirilmasi
arasina polimer girmesi ve nankompozit olusumu

Polimer cozeltisi
Sekil 2.7: Cozelti ile hazirlama yontemi

2.4.2. Polimer Nanokompozitlerin Yapisi

Polimer/tabakali silikat nanokompozitleri, icerdikleri bilesenlerinin en az bir boyutu
100 nm'den daha kiicik olan nano Olgiilerdeki inorganik-organik hibrit
malzemelerdir. Polimer-kil nanokompozitleri geleneksel mikrokompozitlere karsilik,
germe mukavemeti, 1s1 dayanimi, hava gecirgenligi ve yanma gecikmesini arttirmasi
gibi gelismis Ozellikler sergiler. Bu ozellikler kil minerallerinin ¢ok az miktarda
katilmasi ve ana matrikste iyi dagitilmasi ile (genellikle %5 ag/ag) gelistirilebilinir.
Kilin az miktarda katilmasi islemi kolaylastirir ve bilesimin agirligimi disiirtir. Kil
tabakalarinin boy/en oraninin biiyiikliigi kil tabakalarinin yiizey alanlariin genisligi
PNK'larin 6zelliklerinin matriks PO'den daha iyi olmasina neden olur [42,43].
Nanokompozitlerdeki gelismis 6zelliklerin asil sebebi matriks ile silikat katmanlari
arasindaki yiizeyler arasi etkilesmelerdir. Tabakali silikatlar 1 nm'lik kalinliktadirlar
ve boy/en oranlar1 oldukga yiiksektir. (50~2,000) Bu oran 500°den biiyiik ise
PNKlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi saglanabilir. Matrikste uygun sekilde dagilmis
tabakali silikat yapinin ¢ok az yiizdesi bile, polimer/kil etkilesmesini arttirir ve genis
bir yiizey etkilesimi meydana gelmesini saglar. Polimer/tabakali silikat ylizey
etkilesimlerinin kuvvetine gore iki farkli yapida kompozit elde edilebilir: Polimer
zincirlerinin silikat tabakalar1 arasina girerek, araliklarin diizenli olarak tekrarlandig:
“sirali dagilmis” nanokompozit yapi ile herbir silikat tabakasinin polimer matrikste
ortalama uzakliklarda dagiltilmis olarak bulundugu “rasgele dagilmis” nanokompozit

yapilardir. (Sekil 2.8) Rasgele dagilmis yapidaki kompozitlerde kil maksimum bir
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dagilma gosterdiginden polimer/Kil ara yiizey etkilesimi oldukga fazladir [1]. Rasgele
ve sirali dagilmis polimer/kil nanokompozit olusumu ozellikle karbon zinciri
uzunlugu basta olmak olmak iizere organik yiizey aktif maddenin yapisina, polimer
matriksin tipi ve polaritesine bagli oldugu gibi nanokompozitin hazirlanma

kosullarindan da etkilenmektedir [44].

“Siral1 Dagilms™ "Rasgele Dagilmis”
PNK ornegi PNK drnegi

Sekil 2.8: Polimer/tabakali silikat nanokompozitleri
2.4.3. PNK Yapi Karakterizasyonu

XRD ve elektron mikroskobu (SEM), matriks i¢inde nano katkinin dagilmasin
inceleyen iki tamamlayic1 tekniktir. XRD analizinde tabakalar arasindaki uzaklik
Bragg esitligi ile hesaplanir ve sirali dagilmis yapilar1 tanimlamak ic¢in kullanilir.
Polimer zincirleri sirali dagildiginda genellikle tabakalar arasi uzaklik arttigindan
kirilan 1ginlarin degerleri azalir. Nanokompozitin belirli bir atomlar arasi (atomistik)
diizen gostermedigi rasgele dagilmis yapilarda, tabakalar arasinda g¢ok biiyiik
bosluklar oldugundan (6rn, 8 nm’yi asan sirali dagilmis yapilarda bile), XRD
diagramlarinda higbir kirinim piki gézlenmez. XRD ve SEM tekniklerinden baska
dar-acili X-1sinlar1 sag¢ilmasi (SAXS) ve genis-agili X-1sinlart sagilmast (WAXS)
teknikleri vardir. Dar-acili X-1sinlar1 sagilmasi tekniginde, kil tabakalar1 arasindaki
ortalama uzaklik, kil tabakalarinin ortalama kalinligi ve matrikste meydana gelen
tabaka yigilmalar1  belirlenebilir  [45]. WAXS, nanokompozit yapilarinin
karakterizasyonunda ve bazen de sirali dagilmis polimer eriyiklerinin kinetik
calismalarinda bliylik kolaylik saglamaktadir. Bu yontemde, dagilmis silikat
tabakalarindan elde edilen yansimalarin siddeti, konumu ve bigimi gézlemlenir. Elde

edilen veriler nankompozit yapinin aydinlatilmasinda kullanilir. (Sekil 2.9)
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Sekil 2.9: Polimer 6rneklerinin Dar-a¢ili ve Genis-agili X-1ginlar1 sagilmas.

2.4.4. Poliolefin Nanokompozitlerle Yapilan Calismalar

Toyota aragtirma grubunun Naylon-6/MMT nanokompoziti ile yaptig1 ¢calismasindan
bu yana, muhtelif polimer matrikste eriyik karigtirma yontemi kullanilarak birgok
polimer/kil nanokompozit c¢alismalar1 yapildi. Bu polimer matrikslerden biri
organokil ile nanokompozit olusturulan, etilen vinil asetat (EVA) kopolimeridir.
EVA/organokil nanokompozitlerinde “sirali dagilmis” ve “rasgele dagilmis” yapilara
ulasilmis, bu polimer/kil nanokompozitlerde mekanik 6zellikler ve termal stabilitede

iyilesme gozlenmistir [46].

EVA bazli polimer matriks ile yapilan bagka bir ¢alismada; EVA polimer matriksi,
Cloisite Na* ve Cloisite 30B ( metil-bis-2-hidroksietil amonyum iyonlar1 ile
modifiye edilmis) ticari organokilleri ile 160°C"de nanokompozit hazirlanmistir. Bu
nankompozitlerin XRD sonuglar1 incelediginde, Cloisite 30B Kkili ile nanokompozit
olustugu, fakat Cloisite Na® Kili ile nano boyutta bir kompozit elde edilemedigi
anlasilmistir [47].

Hasegawa, rasgele dagilmis PP-bazli nanokompozit hazirlamistir. Bu calisma,
200°C de eriyik karistirma yontemi ile ¢ift vidali ekstruderde, PP matriks, PP-g-MA
uyumlastiricis1 ve organik olarak modifiye edilmis MMT kullanilarak yapilmastir.
Rasgele dagilmis yapinin olugsmasinda, MA ve polar kil yiizeyi arasindaki giiclii

hidrojen baglarinin etkili oldugu sonucuna varilmigtir [48].
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Bir diger uygulama da, olefin monomeri ile akrilik ve metakrilik asit gibi polar
monomerlerin  kopolimerizasyonundan elde edilen, iyonomer yapilarinin
uyumlastirict olarak kullanildig1 polimer nanokompozit tiirleridir. Yani iyonomerler,
etilenin diizensiz asit kopolimerleridir. Polimer zinciri boyunca rastgele dagilmis
iyonik gruplar, kil yilizeyi ve asitin iyonik islevselligini arttirmig, nanokompozitin
“rasgele dagilmis” yapida olmasini saglamis ve morfolojisini 6nemli oSlgiide
degistirmistir.  Gegtigimiz  yillarda iyonomerlerin  ¢esitli  termoplastiklerle
uyumlastirici olarak kullanildigi, polimer nanokompozitler hazirlandig: bilinmektedir
[49].

Zhai; eriyik karistirma yontemiyle iki farkli tiirde hibrit olusturulabildigini
gostermistir. Bunlar PE/organokil ve PE-g-MA/organokil sistemleridir. PE/organokil
yapisinin ~ “sirali  dagilmis” yapt ile sl kaldigim, PE-g-MA/organokil
nanokompozitinin ise “rasgele dagilmis” yapiya sahip oldugunu gdstermistir. Bu

calismalar XRD ve TEM analizleriyle gézlenmistir [50].

Kato; uyumlastirict olarak MA asilanmis PP kullanarak PP matrikste organokil ile
hazirladig1 nanokompozitlerde “sirali dagilmis” yapinin, PP-g-MA yapisindaki MA
miktarinin bagh olarak degistigini gozlemlemistir. Sirali dagilmis yapinin olugmast,
uyumlastirict miktarina bagl olarak degisen polimer/kil oranin artmasiyla artmigtir

[51].

Wang; 140°C de, 60 dev/dak ile 20 dakikada eriyik karigtirma yontemi kullanarak
PE, PE-g-MA ve farkli organik olarak modifiye edilmis killerle nanokompozit
hazirlamigtir. MA'nin agilanma oranmin 0.1 agirlik.% de oldugu degerlerde, alkil
amonyum zincir uzunlugunun PE ve kil arasindaki etkilesimi degistirebilecegini

bulmustur [52].

Hotta ve Paul; DAYPE matrikste, maleik anhidrit asilanmis DAYPE ve iki ¢esit
organokil ile eriyik karistirma yontemi kullanarak ¢ift vidali eksruderde 200 °C de
280 dev/ dak doniis hizinda nanokompozitler hazirlamislardir. ki tane alkil zinciri
igeren organokil ile sentezlenmis nanokompozitin, bir alkil zinciri igeren organokil
ile sentezlenmis nanokompozite gore daha iyi karistigi ve alkil zincirleri sayisi

arttikca kil karisiminin daha iyi oldugu sonucuna varmislardir [53].

Bagka bir c¢alismada, Tang; kuaterner alkil amonyum tuzu (C16) yiizey aktif

maddesiyle modifiye ettigi montmorillonit ve maleik anhidrit ile hazirladig
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uyumlastiriciyt kullanarak, PP matrikste, ¢ift vidali ekstruderde nanokompozit
hazirlamistir. Sonug olarak uyumlastirict miktarinin ve organokil modifikasyonunda
kullanilan yiizey aktif malzemenin sistemdeki serbest enerjiyi azaltarak,

termodinamik stabiliteyi sagladigin1 gostermistir [54].

Lopez; PP matrikste dietil maleat asilanmig PP (PP-g-DEM) ve PP-g-MA
uyumlastiricilarini kullanarak polimer nanokompozit hazirlamistir. Eriyik karigtirma
yontemiyle, ticari modifiye montmorillonit ve oktadesil aminli sodyum bentonit
killeriyle sentezlenen PP/kil hibritlerinin mekanik o6zellikleri incelemistir.
Uyumlastirict olarak PP-g-DEM kullanildiginda kil tabakalari arasindaki mesafenin
azaldig1 gosterilmistir. Bu calisma, kilin dagilmasinin ve ylizeyler aras1 adhezyonun
biliylik oranda matriks modifikasyonuna bagli oldugunu gdstermektedir. Ayrica
Lopez, apolar polimer matriksle hazirlanan nanokompozitlerin istenilen 6zelliklere

sahip olmasi i¢in, kil ve matriks modifikasyonunun gerekli oldugunu belirtmistir
[55].

Fornes; ti¢ farkli molekiil agirlikli nylon-6 (yiiksek, orta ve diistik) ve kil ile ¢ift
vidali ekstruder kullanarak hazirladigi nanokompozitlerin, TEM ve WAXS
sonuclarindan, diisik molekiil agirlikli  polimer matriks ile hazirlanmis
nanokompozitin “sirali dagilmis” ve “rasgele dagilmis” yapida oldugunu ve ¢ekme
testleri sonucunda yiiksek molekiil agirlikli nylon-6 kompozitinin daha iyi bir

performansa sahip oldugunu gézlemlemistir [56].
2.4.5. PNK'lerin Kullanim Alanlari

PNKleri halen kullanim alanlar1 ve potansiyel kullanim alanlart:

-Otomobil endiistrisi (mekanik dayanim nedeniyle; yakit tanklarinda, i¢ ve dis

panellerde, tamponlarda vs.)

-Insaat sektorii ( mekanik ve termal dayanim nedeniyle; panellerde, dis cephede,

borularda)

-Elektronik ve elekrik (iletkenlik, termal ozellikleri ve atese dayanim nedeniyle;

devrelerde, elektrik bilesenlerde)

-Gida paketleme (diisiik gaz gecirgenlikleri, termal ve mekanik dayanim nedeniyle;

kutu, sise vs. kaplarda, filmlerde)
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-Biomedikal malzemelerde diisiik gaz gecirgenlikleri nedeniyle yapay bagirsak

olarak sisirilmis film halinde kullanilmalar ile ilgili ¢aligmalar vardir.

Bir¢ok ¢esit gida malzemesinin raf dmriinii belirgin bir bigimde uzattiklari, diisiik
gaz gecirgenlikle ile 6zellikle paketlemede gidalarin bozulma siirelerini uzattiklar1 ve
daha taze tuttuklar1 i¢in gida endiistrisinde uygulamalar1 hizla artmaktadir. Bira ve
alkolsiiz igeceklerin daha kolay nakledilebilmesi i¢in cam yerine plastik siselerinde
ambalajlanmasi tercih edilir. Arastirmalar, biranin raf émriinii 18 aya ¢ikarabilecek
plastik siselerin yakin bir gelecekte kullanima hazir hale gelecegini gostermektedir.
Kil/polimer nanokompozitlerin kullanim alanlart ve ilgili c¢alismalarin giderek
artmasi, bu malzemelerin gelecekte ¢ok daha ucuz ve yaygin olacagim
gostermektedir.

Polimere ilave edilen kilin, polimerin molekiil agirligini arttirmasi nedeniyle ¢ok
yiiksek molekiil agirlikli polimer iiretimi i¢in de kil-polimer nanokompozitleri
kullanilmaktadir[41].
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

3.1.1. Dogrusal Alcak Yogunluklu Polietilen (DAYPE)
Yogunlugu 0.91-0.925 g/ cm® dogrusal alcak yogunluklu polietilen Exxon Mobile
Firmasi'ndan elde edildi. Kristallenme derecesi % 85 dir. Molekiil agirligr 120.000-
250.000 g/mol araligindadir.
3.1.2. Metalosen Dogrusal Al¢ak Yogunluklu Polietilen (mDAYPE)
Yogunlugu 0.927 glcm3 metalosen dogrusal algak yogunluklu polietilen Exxon
Mobile Firmasi'ndan elde edildi.
3.1.3. itakonik Asit (IA)

CHo

HOOC - CH2 —C — COOH

Sistematik adi 2-metil siiksinik asittir ve Fluka A.G. 'nin {iriiniidir. %99 saflikta
oldugundan saflastirma islemi yapilmamistir. (E.N = 165-167 °c )

3.1.4. Sodyum Montmorillonit

Organokil hazirlanmasinda kullanilan Nanofil (Nanofil 757), sodyum montmorilonit
(Na-MMT) Siid-Chemi Co. alindi. Na-MMT Kkatyon degistirme kapasitesi 80
mesdeg./100g dir.
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3.1.5. Oktadesil Amin (ODA)

Oktadesil amin, alifatik bir amindir, formiilii C1gH39Ndir ve molekiil agirligr 269.52
g/mol "diir. Merckten satin alind1 ve saflagtirilmadan kullanildi. (E.N = 52-56 0C)

+ -
H— M —HCI

(CH3)y7

CH,

Sekil 3.1: Oktadesil amonyum kloriir yapisi
3.1.6 Bentone SD1

Bentone SD1, yogunlugu 1.47 g/cm® olan bentonit kilinden elde edilen reolojik bir

katkidir, Elementis Specialties tirtintidiir.

3.1.6. Dibenzoil Peroksit (DBPO)

Peroxide Chemie GmbH iiriintidiir ve baslatici olarak kullanildi. (Miinih, Almanya)

3.1.7. Ksilen

Merck A.G. {irlinii olan ksilen solvent olarak kullanildi.

3.1.8. izopropil Alkol

Merck A.G. iiriiniidiir ve analitik 6l¢timlerde solvent olarak kullanildi.

3.1.9. Metil Alkol

Merck A.G. iriinidir ve analitik 6l¢timlerde solvent olarak kullanildi.

3.1.10. Etil Alkol

Merck A.G. firiiniidiir ve analitik 6l¢timlerde solvent olarak kullanildi.
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3.1.11. Potasyum Hidroksit (KOH)

Merck A.G. iirliniidiir ve analitik 6l¢timlerde kullanildi.

3.1.12. Hidroklorik Asit (HCI)

Merck A.G. iiriinli %37 lik HCI ¢6zelti analitik dlgtimlerde kullanildi.

3.1.13. Sodyum Karbonat (Na,COs. H,0 )

Merck A.G. "den satin alind1 ve analitik dl¢timlerde kullanildi.

3.1.14. Bromotimol Mavisi

Uriin 6rneklerinin geri titrasyonunda belirteg olarak kullamildi.

3.1.15. Metil Kirmizisi

Titrasyon ¢ozeltilerinin standartlastirilmasi i¢in belirte¢ olarak kullanildi.

3.2. Kullanilan Aletler

3.2.1. Manyetik Karistiricili Isitic

Polietilenin ve analitik 6l¢iim sirasinda nanokompozit 6rneklerinin, ksilen igerisinde
¢Oziinmesi i¢in kullanildi. Maksimum 1250 dev/dak karistirma hizi ve 300°C 1sitma

kapasitesine sahiptir.

3.2.2. Mikrodalga Firin

Moulinex 5133 AFM4 model mikrodalga firmin i¢ oOlgiileri 484x393x285 mm
(genislikxyiikseklikxderinlik)'dir. Mikrodalganin ¢ikis giici 850W ve mikrodalga
frekans1 2.45 GHz'tir. Mikrodalgada yapilan tiim deneyler, 180W mikrodalga
giiciinde 8 dakikada yapilmustir.

3.2.3. Ekstruder

Polimer nanokompozit (PNK) orneklerini hazirlarken Thermo Electron Co.'dan
temin edilen HAAKE MiniLab Mikro Karistiric1 kullanildi. Zit doniislii ¢ift vidal
ekstruder motorunun giicii 400W 'tir, vida hiz1 1-360 rpm aralindadir ve maksimum
tork SNm/devir'tiir. Maksimum i¢ sicakligr 350 °C, i¢ hacmi 3.5 cm®ve ¢evrim

kapasitesinin tiim hacmi 5.5 cm® “tiir.
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Sekil 3.2: HAAKE MiniLab Mikro Karistirict

E HMNI Hinitab Aneonuxe CTVS
ﬂtw;vqur_ d”\'
Ly
™ 2w oec TS 290 °c
n-or: 0 bae Uz 28790406 po.s

ap: -2 har t: 0nin 0%

Sekil 3.3: MiniLab ekstruderin kontrol paneli

3.2.4. XRD Cihaz

Olgiimler, Shimadzu XRD 6000 Model difraktometrede, dalga boyu A=1.5405 A
olan Cu X-isinlar tiipti kullanilarak yapildi. Alet toz ve 2x2 boyutunda hazirlanmis

ornekler kullanilmaktadir.

3.2.5. Mekanik Test Cihazi

Nanokompozit dérneklerinin 6l¢tiimii hiz1 500 mm/dak olarak belirlenmis PC kontrolli

Zwick Roell Z0.5TH UTM 500N kapasiteli LoadCell test aletinde yapildi. Vulkolan

8195 Panomatik ¢ene agizlari kullanilarak 5 mikron 6lgme hassasiyeti ile dlgiimler

yapildi. Olgiimler tek eksende &lgiilen kuvvet iizerinden bir gerilme uygulanarak

ornek kopuncaya kadar gerceklestirildi. Boyuttaki degismeler bilgisayar programi ile
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izlendi. Ol¢iim sonuglart her bir &redin 5 degerinin ortalamas1 almarak

hesaplanmustir.

3.2.6. Eriyik Akis indeksi Cihaz1

Eriyik akis indeksi 6l¢iimleri HAAKE Melt Flow MT model cihazla, 2.16 kg'lik yiik
kullanilarak yapildi. Eriyik akis indeksi degeri eriyik akis hiz1 degerlerini (MFR) ve
eriyik akis hacmi degerlerini (MVR) igerir. Eriyik akis hizi, belirli bir siirede akan
ornegin agriligini (g/10 dak), eriyik akis hacmi ise belirli bir siirede akan drnegin

hacmini verir (cm*/10 dak).

Olgiim Pistonu ve
Standart Agirhk

MT birimi

Sekil 3.4: Eriyik Akis indeksi Cihaz1 (MFI)

3.3. Yontem

3.3.1. Asi1 Poliolefinlerinin Hazirlanmasi

mDAYPE ksilende ¢6ziildiikten sonra DBPO ([DBPO]=0.75 ag./ag.) ve monomer [A
([TA]=2.0 ag./ag.) karistirild1. Cozeltilerde ksilenin poliolefine agirlik¢a oran1 daima
10/1 olarak almak suretiyle hazirlandi. Karisim 100 °C’da ve 180 W giiciindeki
Moulinex 5133 AFM443 Model Mikrodalga (MW) firinda 8 dakika bekletildi.

Reaksiyon sonunda 200 mL sicak ksilen ilave edildi ve metanolde iki kez yikanmak
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suretiyle saflagtirma yapildi, tiriin vakumda kurutuldu. Yapilan triinlerin asilanma

orani (GR) analitik yontemle belirlendi.

3.3.2. Organokilin Hazirlanmasi

Na-MMT oktadesil amonyum kloriir kullanilarak literatiirde verilen prosediirle

sentezlendi [57].

3.3.3 Polimer Nanokompozit Hazirlanmasi

Polimer nanokompozit Orneklerini hazirlarken tek basamakli eriyik karistirma
metodu kullanildi. Uygun calisma kosulunu belirlerken ¢evrim siiresi ve vida hizi
farkli sicakliklarda MiniLab eksruderde belirlendi. Calisma kosulunu belirlemede 3
kritere dikkat edildi. Bunlar; degradasyon ile kopekbaligi derisi etkisinin 6nlenmesi

ve polimerin homojenliginin saglanmasidir.

Degradasyonu onleme amaciyla 85 dev/dak donme hizinda ve 2 dakika g¢evrim
degerleri kullanilarak 155-177 °C araliginda denemeler yapildi. 165°C den yiiksek
degerlerde ise polimerin bozundugu goriildii. 155 OC altinda polimer nanokompozitin
homojen bir sekilde karigmadigi ve “kopekbaligr derisi etkisi” gozlendi. 155 °C ve
165 °C araliginda yapilan denemelerde en uygun calisma sicakliginin 160 °c oldugu

saptandi.

Dénme hizini belirlerken 160°C de sicaklikta 85-100 dev/dak arahiginda ve 2 dakika
cevrim siiresinde yapilan denemelerde en uygun donme hizi 90 dev/dak olarak
bulundu. Bu degerin altindaki degerlerde polimer nanokompozitte “kdpekbaligi
derisi etkisi”, listlindeki degerlerde degradasyon gbzlendi. Homojenligin saglanmasi,
lirlin veriminin artmasi ve elde edilen polimer nanokompozitin yiizey goriinimii
dikkate alinarak ¢evrim siiresi 2-3 dakika araligindaki denemeler sonucunda 2 dakika
olarak saptandi. PNK 6rnekleri, 160 °C, 90 dev/dak dénme hizi ve 2 dakika ¢evrim

stiresi optimum kosullar se¢ilmek tizere hazirlandi.

3.4. Test Yontemleri

3.4.1. Analitik Yontemle As1 Oraninin Belirlenmesi

0.5 g as1 poliolefini 100 mL ksilende ¢oziildii ve 110 °C’de 60 dakika reaksiyona
sokuldu. Tekrar 60 °C'ye sogutulduktan sonra 0.005 N potasyum hidroksit
(KOH)/etanol ¢ozeltisi ilave edildi, ve karistm 10 dakika geri sogutucu altinda
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kaynatildi. Alkali derisimi 0.005 N hidroklorik asit (HCl)/izopropanol ¢ozeltisiyle
titre edildi. Indikator olarak 0.1 % bromotimol mavisi kullanildi. Kér deneme aym

yontemle yapildi.

Asilanma derecesi agsagidaki esitlige gore belirlenir:

N(Vo—V) 2 MW x 100%

nx W z1000 (Formil 313

N gosterimi HCl/izopropanol (mol/L) derisimi, MW monomerin molekiiler agirligi,
V titrasyonda kullanilan HCl/izopropanol hacmi, Vo kor denemede kullanilan
HCl/izopropanol hacmi, n monomer iizerinde bulunan karbonil grubu sayis1 ve W

analiz i¢in kullanilan 6rnegin miktar1 (g) dur.

3.4.2. X-Ismlar1 Kirnimi Analizi

X-1smlar1 kirmnimi analizi silikat tabakalar1 arasindaki bosluklar1 Bragg bagintisindan
(An=2dsin 8; n=0,1,2,...) yararlanarak hesaplanmasini saglar. A kullanilan 1s1g1n
dalga boyunu, d tabakalar aras1 boslugu, 0 ylizeyle yansiyan 1sin arasindaki aciy1 ve
n tamsay1y1 ifade eder. Cu X-1sinlarinin dalga boyu A =1.5405 A dir. Veriler aletten
siddette kars1 20 diagramlari olarak elde edildi ve ilk tabakanin (n=1) tabaklar aras1
boslugu (dgo1 ) Bragg esitligi kullanilarak hesaplandi.

3.4.3. Mekanik Test

PNK o6rneklerinin 6l¢iimii 500 mm/dak sabit ¢cekme hizinda gergeklestirildi. PNK
orneklerinin ¢ekme mukavemeti, kopma mukavemeti, %1 kiris modiilii, kopmada
uzama ve tokluk degerleri her birinden en az 5 Ornegin Olgiilen degerlerinin
ortalamasi alinarak hesaplandi. PNK orneklerinde meydana gelen iyilesmeleri
karsilastirmak i¢in poliolefin ~ matrikslerin (mDAYPE ve DAYPE) mekanik

ozellikleri de olgiildii.

3.4.4. Eriyik Akis indeksi Testi

Nanokompozit 6rneklerinin eriyik akis degerlerini belirlerken uyumlastiricinin etkisi
normalize edilmis degerler hesaplanarak ortadan kaldirilmistir. Kontrol birimleri
farkli yilizdelerde uyumlastirict miktart (agirlikga %5, 10, 15, 20) ve matriks polimer

ile hazirlanmigtir. Her bir kontrol biriminin 10 dakikadaki eriyik akis miktar
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(g/10dak) ve eriyik akis hacmi (cm®10dak) hesaplanarak asagidaki esitlige gore

normalize degerler hesaplanmistir.

Hanolompomtin ertvik alag s

Mormalize enyik akag mdekst =

Eontrol birttrunin eryike abug huz
ene eyl alsy ([ Formiil 3.2)
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu caligmada, dogrusal algak yogunluklu poliolefin matrikste uyumlastirici ve
organokil iceren polimer nanokompozitler hazirlandi. Dogrusal algak yogunluklu
poliolefin olarak geleneksel ve metalosen polimerler kullanildi. Biri oktadesil
amonyum kloriir tuzu kullanilarak hazirlanan digeri piyasada reolojik ajan olarak
bilinen, uzun zincirli alkil amonyum tuzu ile modifiye edilmis hazir iki c¢esit
organokil nanokatki olarak se¢ildi. Uyumlastirict olarak polar grup asilanmis PE'ler
kullanildi. Organokil, uyumlastirici ve polimer matriks zit doniigli ¢ift vidali
ekstruderde tek basamakli eriyik karistirma yontemi ile karistirilarak PNK'ler

hazirlandi.

4.1. Uygun Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

Polimer nanokompozit oOrneklerini hazirlarken tek basamakli eriyik karigtirma
yontemi kullanildi. Uygun c¢alisma kosullarmin belirlenmesi Bolim 3.3.3°de
agiklanmistir. Bu ¢alisma sonucunda 6rnekler 160°C sicaklik, 90 dev/dak doniis hiz1

ve 2 dakika ¢evrim siiresinde karistirilarak MiniLab ekstruderde hazirlandi.

4.2. XRD Sonug¢lar:

PNK o6rneklerinin XRD o0l¢lim sonuglart Tablo 6.1°de ve Sekil 6.1 ve 6.2°de
goriilmektedir. Nanofil 757 kilinin tabakalar arasindaki uzaklik (dgo1) Bragg bagintisi
kullanilarak 12.3 A olarak hesaplandi.(Tablo 6.1) ODA ile modifiye edilmis kilin
tabakalar aras1 uzakligi 33.1 A olarak bulundu. Modifiye edilen kilin tabakalar arasi
uzaklhigr iki katindan daha fazla arttirdigi goriildi. Bentone SD1 (B.SD)
organokilinin tabakalar aras1 uzaklign XRD analiz sonucu ise 36.6 A olarak

hesaplanda.

PNK oOrneklerinin  XRD sonuglarindan, karisima uyumlastirict  eklenmesiyle
tabakalar arasi uzakligin arttig1 belirlendi. Fakat bu artisin uyumlastiricr yiizdesi %
10’a kadar devam ettigi, uyumlastiric1 ylizdesi %10’dan daha fazla olan 6rneklerde

bu artisin goriilmedigi gozlendi. % 5 oraninda ilave edilen uyumlastirict miktarinin
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ise pek etkin olmadigr ve en iyi degerlerinin % 10 uyumlastirict iceren PNK
orneklerinde oldugu goriildi. %10 uyumlastirict iceren mDAYPE’li ve ODA’I1
organokilli ornekte, uyumlastircinin da etkisiyle tabakalar aras1 uzaklik orijinal kile
gore 3 misline yakin ve organokile gore yaklasik %7°lik bir artig gostermistir. %10
uyumlastirici iceren Bentone SD1 hazir organokilli mDAYPE’li 6rneklerde ise
organokile gore artis yaklasik %4 olarak hesaplanmistir. Bentone SD1 hazir
organokilli geleneksel DAYPE’li 6rneklerde ise bu artis %2.7°de kalmistir. Bu

sonuglar organokilin etkisinin 6nemli oldugunu vurgulamaktadir.

4.3. Mekanik Test Sonuglari

PNK oOrneklerinin mekanik test Olgclimleri 500 mm/dak sabit ¢ekme hizinda
gerceklestirildi. PNK 6rneklerinin ¢ekme mukavemeti, kopma mukavemeti, %1 kiris
modiilli, kopmada uzama ve tokluk degerleri her birinden en az 5 6rnegin 6l¢iilen
degerlerinin ortalamasi alinarak hesaplandi. Elde edilen sonuglar Tablo 6.2°de
verildi. Hazirlanan biitiin 6rneklerin ¢ekme mukavemeti, kopma mukavemeti, %1
kirig modiilii, kopmada uzama ve tokluk degerleri uyumlastirict miktar1 % 10"a kadar
bir artig gostermistir, Tabakalar arasi uzakliklarla da iligkili olmak {izere en yiiksek
modiillii 6rnegin %10 uyumlastirict iceren mDAYPE’li ve ODA’l1 organokil iceren
ornekte oldugu goriilmiistiir. Bu 6rnegin tokluk degeri de metalosenli 6rnekler iginde
en yiiksek degerdedir. Tiim degerle lizerinden incelendiginde metalosenli 6rnekler
icinde %10 uyumlastirici iceren mDAYPE’li ve ODA’l1 organokil igeren 6rnegin en

fazla iyilestirilmis 6zelliklere sahip oldugu anlagilmistir.

4.4. Eriyik Akis Indeksi Test Sonuglar

PNK orneklerinin islenebilirligini belirlemek i¢in farkli yiizdelerde hazirlanmis
orneklerin eriyik akis indeksleri 6l¢iildii. Yapilan n-MFR ve n-MVR 6l¢tim sonuglari
Tablo 6.3 verildi.

Polimer matriksten gelen etkilerin sonuglarin1 yok etmek igin kontrol birimleri
kullanilarak normalize eriyik akis indeksleri hesaplandi. Kontrol birimleri polimer
matrikse farkli yiizdelerde ( % 5, 10, 15, 20) uyumlastirici eklenmesiyle hazirlandi ve
her bir birimin MFR ve MVR degerleri 6lgiildii.
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Tablo 6.3'deki degerlere bakarak ODA'ln organokil ile hazirlanmis yiliksek
uyumlastirict iceren metalosenli PNK o6rneklerinin n-MFR ve n-MVR degerinin
oldukca yiiksek oldugu sdylenebilir. Bentone SD1 organokili kullanilan 6rneklerin n-
MFR ve n-MVR degerlerinin, ODA ile hazirlanan nanokompozit érneklerine gore

daha diisiik degerlerde oldugu tablodan da goriilmiistiir.

Sonug¢ olarak, uyumlastirici iceren mDAYPE ile hazirlanan nanokompozitlerin
mekanik 6zelliklerinin tabakalar aras1 uzakliklarla baglantili olarak iyilestirilebildigi
ancak yiiksek uyumlastirici ile hazirlanan o6rneklerde uyumlagtircinin mekanik

ozelliklerde bir diismeye neden olabildigi anlasilmistir [58].
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6.EKLER

Cizelge 6.1: mDAYPE ve DAYPE igeren PNK 6rneklerinin XRD sonuglari

Ornek Tanim 20 doo1 (A)
Nanofil 757 7.19 12.3
Koba 2.67 33.1
MDAYPE-Kopa5-U 0 2.58 34.2
MDAYPE-Kopa5-U 5 2.56 34.5
MDAYPE-Kopa5- U 10 2.50 35.3
MDAYPE-Kopa 5- U 15 2.54 34.5
MDAYPE-Kopa 5- U 20 2.62 33.7
Ks.sp 241 36.6
MDAYPE-Kgsp5- U0 241 36.7
MDAYPE-Kgsp5- U5 2.37 37.2
MDAYPE-Kgsp5- U 10 2.32 38.1
MDAYPE-Kg sp 5- U 15 2.32 38.0
MDAYPE-Kg sp 5- U 20 2.35 37.6
DAYPE-Kgsp5-UOQ 2.40 36.8
DAYPE-Kgsp5-U5 2.38 37.1
DAYPE-Kgsp5- U 10 2.35 37.6
DAYPE-Kgsp5- U 15 2.36 37.4
DAYPE-Kgsp5- U 20 2.39 36.9
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Cizelge 6.2: mDAYPE ve DAYPE iceren PNK 6rneklerinin mekanik test sonuglari

%1 Kms Kopmada
Omnek Tammi | (B2 | Py | vpay | o | O}
mDAYPE-O 0-U-0 26.3 25.9 365.7 1016 29.1
MDAYPE- Kopa 5-U 0 28.8 28.5 418.8 1075 30.7
MDAYPE- Kopa5-U 5 27.8 27.2 418.7 1046 28.4
MDAYPE- Kopa 5-U 10 | 28.6 27.7 423.0 1062 30.5
MDAYPE- Kopa5-U 15| 28.1 27.8 372.8 1047 28.0
MDAYPE- Kopa 5-U 20 | 26.5 26.4 277.4 1069 26.9
MDAYPE- Kgsp5-U 0 27.3 27.0 382.2 1107 28.0
MDAYPE- Kgsp5-U5 26.7 26.4 387.5 1068 26.7
MDAYPE- Kgsp5-U 10 | 27.3 26.9 429.0 1102 28.5
MDAYPE- Kgsp5-U 15 | 259 25.6 366.4 1064 25.1
MDAYPE-Kgsp5-U20 | 27.9 27.6 405.6 1083 28.0
DAYPE-KO0- UO 21.9 21.2 198.4 1304 28.5
DAYPE- Kgsp5-U 0 28.3 19.8 211.9 1368 33.9
DAYPE-Kgsp5-US 21.0 20.4 223.7 1490 36.4
DAYPE- Kgsp5-U 10 20.8 20.6 229.3 1448.5 36.3
DAYPE- Kgsp5 - U 15 19.4 18.8 219.3 1397 331
DAYPE- Kgsp5-U 20 19.9 18.9 289.7 1389 35.5
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Cizelge 6.3: mDAYPE ve DAYPE iceren PNK 6rneklerinin MFR, MVR, n-MFR ve

n-MVR sonuglart ve kontrol birimleri

- MFR M\g/R
Ornek Tanimi (/10 dak) n-MFR (c(;n /10 n-MVR
ak)
mMDAYPE -KO0- UO 133 | . 132 | ...
mMDAYPE -KO0- U5 124 | 125 | .
mDAYPE - KO- U 10 134 | 149 | ...
mMDAYPE - KO- U 15 135 | . 154 | ...
mMDAYPE - KO- U 20 136 | ... 160 | ...
MDAYPE- Kopa 5- U 0 138 | .. 151 | ...
MDAYPE- Kopa 5- U 5 1.49 1.19 1.57 1.25
MDAYPE- Kopa 5- U 10 1.88 1.41 2.20 1.48
MDAYPE- Kopa 5- U 15 2.05 1.52 2.37 1.54
MDAYPE- Kopa 5- U 20 2.06 151 2.35 1.46
MDAYPE- Kgsp5-U 0 136 | ... 128 | ...
MDAYPE- Kgsp5- U5 1.38 1.11 1.42 1.37
MDAYPE- Kgsp 5- U 10 1.40 1.05 1.47 0.98
MDAYPE- Kgsp 5- U 15 1.41 1.04 1.54 0.99
MDAYPE- Kg sp 5- U 20 1.37 1.00 1.53 0.95
DAYPE-KO0- UO 193 | ... 220 | ...
DAYPE-KO0- U5 199 | ... 213 | ...
DAYPE-KO0- U10 196 | ... 208 | ...
DAYPE-KO0- U15 184 | ... 196 | ...
DAYPE-KO0- U20 181 | ... 190 | ...
DAYPE- Kgsp5-U 0 209 | ... 239 | ...
DAYPE- Kgsp5-U 5 2.04 1.03 2.26 1.06
DAYPE- Kgsp5- U 10 1.97 1.00 2.08 1.00
DAYPE- Kgsp5- U 15 1.91 1.04 1.93 0.99
DAYPE- Kgsp5- U 20 1.85 1.02 1.87 0.98
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(a)mDAYPE-Kop4 5-U 0 |

10 20 30 40
2 Teta (8)

Sekil 6.1: mMDAYPE polimer matriks, ODA Kili ve % 0 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (a)

(b)mDAYPE-Kgpa 5- U S

- L ——

10 20 30 40
2 Teta (8)

Sekil 6.2: mDAYPE polimer matriks, ODA kili ve % 5 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (b)
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(¢)mDAYPE-Kopa 5- U 10

e v —y

10 20 30 40
2 Teta (8)

Sekil 6.3: MDAYPE polimer matriks, ODA kili ve % 10 uyumlastirict ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (c)

(d) mDAYPE-Kqp s 5- U 15

10 20 30 40
2 Teta (8)

Sekil 6.4: mDAYPE polimer matriks, ODA kili ve % 15 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (d)
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{e)mDAYPE-Kgpa 5- U 20

30 40
2 Teta (8)

Sekil 6.5: mDAYPE polimer matriks, ODA kili ve % 20 uyumlastirict ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (e)

 (@mDAYPE-Kg ¢ 5-U0

10 20 30 40
2 Teta (8)

Sekil 6.6: mDAYPE polimer matriks, B.SD kili ve % 0 uyumlastirict ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (a)

43



(}mDAYPE-Kgp 5-U S

i N My

10 20 30 40
2 Teta (6)

Sekil 6.7: mDAYPE polimer matriks, B.SD kili ve % 5 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (b)

(£)mDAYPE-Kg sn3- U 10

10 20 30 40
2 Teta (8)

Sekil 6.8: MDAYPE polimer matriks, B.SD Kili ve % 10 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (c)
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()mDAYPE-Kg sp 5- U 15

-,—--M

10 20 30 40
2 Teta (6)

Sekil 6.9: mDAYPE polimer matriks, B.SD kili ve % 15 uyumlastirici ile
Hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (d)

(e)mDAYPE-Kg sp5- U 20

30 40
2 Teta (6)

Sekil 6.10: MDAYPE polimer matriks, B.SD kili ve % 20 uyumlastirict ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (e)
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(a)DAYPE-Kg sp5- U 0

10 20 30 40

2 Teta (8)
Sekil 6.11: DAYPE polimer matriks, B.SD kili ve % 0 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (a)

(b)DAYPE-K3 5. U5

10 20 30 40
2 Teta (6)

Sekil 6.12: DAYPE polimer matriks, B.SD kili ve % 5 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (b)
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“ (DAYPE-Kg gp 5- U10.

10 20 30 40
2 Teta (6)

Sekil 6.13: DAYPE polimer matriks, B.SD kili ve % 10 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (c)

() DAYPE-Kgsn5-U 15

10 20 30 40
2 Teta (6)

Sekil 6.14: DAYPE polimer matriks, B.SD kili ve % 15 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (d)
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(€)DAYPE-Kg 5p5- U 20

10 20 30 40
2 Teta (6)

Sekil 6.15: DAYPE polimer matriks, B.SD Kili ve % 20 uyumlastirici ile
hazirlanan PNK 6rneginin XRD grafigi (e)
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