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POLIPROPILEN/MONTMORILLONIT ESASLI POLIMER/KIL
NANOKOMPOZITLERINDE DOLGU-MATRIKS ETKILESIMININ
IYILESTIRILMESI

Fatma ZENGIN

0z

Polimer/kil nanokompozitleri, dusuk kil ilavesinde polimerin mekanik, termal,
gegirgenlik gibi 6zelliklerinde degisiklikler olmasini saglayan yeni nesil kompozit
malzemelerdir. Bu g¢aligsmada polipropilen/montmorillonit nanokompozitleri eriyik
halde harmanlama yéntemi ile kesikli tip karistirici kullanilarak hazirlanmistir. iki
farkh eriyik akis indeksine sahip polipropilen matriks olarak, maleik anhidrit
asllanmig polipropilen (PP-g-MAH) ve 1sinlama/ozonlama sonucu oksidasyonun
saglandidi polipropilen granuller uyumlastirici, modifiye olmamis halde bulunan kil
(Na" montmorillonit, MMT) ise dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Amag, degisik
uyumlastiricilarla  kil-polimer etkilesimlerinin, polimerin mekanik 6zelliklerine
etkisini incelemektir. ik olarak PP/kil 6rnekleri hazirlanarak polimer yapiya kilin tek
basina olan etkisi incelenmigtir. Daha sonra 5kGy-10kGy-20kGy Iginlanarak
hazirlanan polipropilenlerin uyumlastirici olarak PP/kil nanokompozitlerine etkisi
g6zlenmis ve uyumlastirici etki yaratmada en uygun isinlama dozu 10 kGy olarak
belirlenmigtir. Bu dozda polipropilende olusturulan karbonil grubu kadar karbonil
icerecek polipropilenler farkli sdrelerde ozonlanmis ve uygun ozonlama suresi
FTIR-ATR spektroskopisi yontemi ile 360 dak. olarak belirlenmigtir. Ayrica
UV/goérunur bdlge yansima odlgimleri film haline getirilen 6rneklerde yapilarak

gorunlr bolgede gok buyuk degdisiklik olmadigi goézlenmigtir.

Belirli nanokompozitlerin nano yapilari SAXS (Kiaguk Ag¢i X-1gin1 Sagilmasi), ve
PALS (Pozitron Yok olma Omrli Spektroskopisi) yontemi ile karakterize edilmistir.

PALS da polimerin kristalin bdlgelerdeki bosluklarinin kil eklenmesi ile hem



sayllarinin hem de bosluk yarigapinin azaldigi goézlenmistir. Matriks ile Kkil
etkilesimi sonucu zincir hareketliligi azalarak serbest hacim konsantrasyonunu
azalttig1 seklinde yorumlanabilir. SAXS analizlerinde nano olusumlarin birbirlerine
olan uzakliklari, dagihmlari, ortalama buyUklUkleri ve kalinliklari tespit edilmis ve
kil eklenmesi ile yeni nano olusumlarin olmadigi kil tabakalarinin polimer
matriksine homojen bir sekilde dagildigi gorulmigtir. XRD (X-Isint Kirinimi)
yontemi ile kil tabakalarinin matriks igerisindeki dagilimi incelenmigtir.

Polipropilenin erime sicakligi ve kristalinitesinin belirlenmesi igin yapilan DSC
analizlerinde kil ilavesinin heterojen c¢ekirdeklenme etkisinden dolayr PP’nin

kristalinitesini artirdig1 ancak erime sicakligini degistirmedigi tespit edilmigtir.

Nanokompozitlerin ¢cekme deneyleri yapilarak kil ilavesinin ve uyumlastiricilarin
PP’nin mekanik degerlerine etkisi incelenmistir. Yapilan incelemeler sonucu dugsik
eriyik akis indeksine sahip PP’nin PP/10kGyPP/MMT nanokompozitlerinde %1
MMT eklenmesiyle E-modulis degerinde % 26, mukavemet degerinde ise % 8
artis gozlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: polipropilen, montmorillonit, ozonlama, 1ginlama, SAXS

Danigman: Prof. Dr. Olgun GUVEN, Hacettepe Universitesi, Kimya Bolimii



MODIFICATION OF FILLER-MATRIX INTERACTIONS IN
POLYPROPYLENE/MONTMORILLONITE BASED POLYMER/CLAY
NANOCOMPOSITES

FATMA ZENGIN

ABSTRACT

Polymer/clay nanocomposites are new generation materials that make changes in
mechanical, thermal and permeation properties by low clay loading. In this study,
polypropylene/montmorillonite  nanocomposites were prepared by melt
intercalation method by using batch type mixer. Two polypropylene samples with
different melt flow indexes are used as the matrix, maleic anhydride grafted
polypropylene (PP-g-MAH), and polypropylene granules oxidized by
radiation/ozone are used as compatibilizer and unmodified clay (Na*
montmorillonite, MMT) as the filler. Aim of this study is to examine the effect of
different compatibilizers in the mechanical properties of polypropylene composite.
Firstly, PP/clay samples were prepared and the effect of clay was examined, then
5, 10, 20kGy oxidized polypropylenes were used as compatibilizer and, 10 kGy
was determined to be the most suitable irradiation dose for the best
compatibilizing effect. Polypropylene granules were ozonated until they contained
carbonyl groups equivalent to 10kGy oxidized PP, which was checked by FTIR-
ATR spectroscopy. UV-visible reflectance measurements were also made on film

samples and no significant changes were observed in Vvisible region.

Nano structures of some nanocomposites were characterized by SAXS (Small
Angle X-ray Scattering) and PALS (Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy).
In PALS, the addition of clay was observed to decrease the number of free volume
holes and free volume hole radia. In SAXS analysis, forms of nano structures, pair
distance distribution, average size, thickness, and correlation length were

determined and new nano formations were not observed by the addition of clay.



Clay layers were observed to be dispersed uniformly in the matrix. The dispersion

state of MMT within polymer matrix was analyzed by XRD (X-ray diffraction).

DSC (Diffrential Scanning Calorimetry) analysis was used to determine the melting
temperature and crystallinity of polypropylene nanocomposites. The addition of
clay increased the crystallinity of polymer but melting temperature of polymer

didn’t change. It can be explained by heterogeneous nucleus effect of clay.

Tensile tests were made and the effect of the addition of clay and compatibilizers
investigated. At low melt flow index PP, 1% MMT of PP/10kGyPP/MMT

nanocomposite has an increase in E-modulus 26% and in tensile strength 8%.

Keywords: polypropylene, montmorillonite, ozonation, irradiation, SAXS.
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1. GiRIiS

Gunumuzde kompozitler tagsima, paketleme, depolama ve elektronik gibi farkl
sektorlerde kullaniimaktadir. 1950’li yillarda ¢alismalarin baglamasina ragmen ilk
olarak 1989 yilinda Toyota Arastirma Grubu’nun naylon6/kil nanokompozitlerini
elde ederek urunin termal kararliligini buyuk oranda artirmasi ile polimer/kil

nanokompozitleri blylk bir ilgi toplamigtir (Kalgaonkar ve Jog, 2007).

Endustriyel ihtiyaglarin surekli gelismesinden dolayi iyilestiriimis malzemelere olan
ihtiyac artmaktadir. Yuksek dayanim ve modul, yuksel 1sil sonumleme 6zelligi,
yuksek 1sil deformasyon sicakligi, kolay uretilebilirlik ve dugik fiyatlar nedeniyle
dolgu maddesi katkili polimer kullanimi tercih edilmektedir. Dolgu maddelerinin
parcaciklari kiresel, kubik, blok, plakamsi ve elyaf seklinde olabilir.

Polimer matriks ve matriksi kuvvetlendirici kilden olugsan kompozit yapilar, mekanik
ve termal ozellikleri artirici gaz gegirgenligini azaltici rol Ustlendiginden sentetik

dolgu maddelerine gore daha fazla tercih edilmektedir.

Polimerik nanokompozitler icerisinde yaygin olarak kullanilan polipropilen, mutfak
esyasl, halat, otomobil tamponu, cesitli paketleme uygulamalari ve medikal
sektdrde birbirinden farkli amaglar igin kullanilan ticari bir polimerdir. Yapisi geregi

polar grup icermez ve hidrofobik yapiya sahiptir (Jayaraman ve Kumar, 2006).

Kil mineralleri kuguk tanecik boyutu ve tabakalar arasi mesafesinin
artinllabilmesinden dolayr nanokompozitlerde ve polimerlerde dolgu maddesi
olarak kullaniimaktadir. Kil, polimerlerin termal, mekanik ve yanmazlik 6zelliklerini
gelistirirken gaz gecirgenligini de azaltmaktadir. Kolay elde edilebilir olmasi, iyon
degisim kapasitesi, yuzey alani, iglenebilirlik 6zelliklerinin fazla olmasi ve maliyetin
disuk olmasi killerin polimer kompozitlerde kullaniimalarinin tercih sebepleri

arasindadir. Degisik turlerde kil yapilari bulunmaktadir (Rohlmann vd. 2008).



Polimer nanokompozitlerde en c¢ok kullanilan kil, smektit grubuna ait olan
montmorillonittir. Montmorillonit (MMT) yapisindan dolayi hidrofilik 6zellige sahiptir.
Yakin zamanda yapilan galigsmalarda MMT, tabakalari arasinda bulunan katyonlar
yerine farkli zincir uzunluklarina sahip alkil amonyum tuzlari ile modifiye edilerek
organofilik hale getirilmistir. Modifikasyon ile hem hidrofobik 6zellik kazandiriimaya
calisiimis hem de silikat tabakalari arasindaki bosluklarin artiriimasi saglanmaya
cahsilmistir. Ancak polipropilenle kil arasindaki uyumu saglamak icin Kkilin
modifikasyonu da yeterli dedildir. Bunun igin hem polimerle uyumlu hem de kil ile
etkilesebilecek uyumlastirici  kullanilmaktadir.  Maleik anhidrit agilanmis

polipropilen (PPgMAH) bu amagla kullaniimakta olan en yaygin uyumlastiricidir.

Bu tez galismasinda, malzeme/kompozit teknolojileri alaninda son yillardaki en
onemli arastirma konularindan biri olan nanokompozitlerin, gunlik hayatta yogun
kullanima sahip bir malzeme turi olan plastikler alanindaki uygulamalari
incelenmistir. Plastik malzemelere ve konvansiyonel kompozitlere goére Ustin
fiziksel performansa sahip yeni bir malzeme grubu olarak polimer
nanokompozitlerin kesfinden bu yana, bu malzemelerin plastik endustrisindeki
onemi ve kullanimi hizla artmaktadir. Bu ¢alismada, poliolefin grubu polimerlerden
olan polipropilenin dogal kil kullanilarak farkli bilesimlerde nanokompozitlerinin
eriyik halde harmanlama yontemiyle hazirlanmasi ve elde edilen Urlnlerin yapisal
ve fiziksel o&zelliklerinin incelenmesi gergeklestiriimistir. Tez kapsaminda
gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda, kullanilan uyumlagtiricilarin  tari  ve
bilesimdeki kil oraninin nanokompozitlerin fiziksel 6zelliklerine etkisi sistematik bir
sekilde incelenmistir. Bu amagla, ana polimer yapi olarak iki farkl eriyik akis
indeksine sahip polipropilen ve dolgu maddesi olarak bir tir dogal kil olan
montmorillonit (MMT) kullaniimistir. Uyumlastirici olarak ise ticari olarak temin
edilen PPgMAH ve iki farkli yontemle oksidasyona ugratiimig polipropilen
kullanilarak, uyumlastiricilarin yapisal farkliliklarinin nanokompozit olusumuna

etkileri incelenmistir.

PP/MMT nanokompozitlerinin yapisal ve fiziksel 6&zelliklerinin incelenmesi
amaciyla, hazirlanan Orneklere c¢esitli mekanik testler uygulanmig ve Urln
Ozelliklerindeki degisimler ayrintili olarak incelenmistir. Sonu¢ olarak, PP/MMT

2



nanokompozitlerinin eriyik halde harmanlama yontemi ile hazirlanmasinda
radyasyonla zincir kesilmesine ugramig/oksitlenmis PP ve ozonlanarak oksitlenmis
PP nin yeni tip uyumlastirici olarak kullanilabilirligi ve Grtnlerin fiziksel 6zelliklerine
etkisi incelenmigtir. Hazirlanan nanokompozitlerin de mekanik mukavemete sahip,
kil dagiliminin homojen oldugu SAXS c¢aligmalar ile kanitlanmis ve bunun sonucu
olarak mekanik 6zelliklerinde iyilesme saglanmistir. Bu iyilesme dusuk eriyik akis
indeksine sahip PP nin 10 kGyPP uyumlastirici ile hazirlanan kompozitlerinde, %
1 MMT ilavesi ile E-modulis degerinde %26, mukavemet degerinde ise %8 artis

elde edilmigtir.



2. GENEL BILGI
2.1. Kompozitler

Kompozitler genel olarak, iki veya daha fazla sayida ayni veya farkli gruptaki
malzemelerin, en iyi 6zelliklerini bir araya getirmek ya da ortaya yeni bir 6zellik
clkarmak amaciyla, bu malzemelerin makro seviyede birlestiriimesiyle olusan

malzemelerdir.

Kompozit malzemeler, cesitli form ve oranlarda takviye fazi ile bu malzemenin
cevresinde hacimsel olarak g¢ogunlugu olusturan matriks malzemeden
olusmaktadir. Kompozit malzemelerin avantaji, bilesenlerinin en iyi 6zelliklerini bir
araya getirmesi ve mumkinse bir sinerji yaratmasidir. Kompozit malzemelerin
uretimi ile asagidaki 6zelliklerin bir yada birkaginin gelistiriimesi amaglanir (Jones,
1999);

Yiksek mukavemet
Asinma dayanimi

Yorulma dayanimi
Korozyon dayanimi

YUksek sicaklik performansi
Isil ve akustik iletkenlik
Maliyet

Estetik gorinim

e 0o N o O bk D=

imalat kolaylig
2.1.1. Kompozit malzemelerin siniflandiriimasi

Kompozit malzemeler kullanilan takviye elemaninin sekline gore partikul takviyeli,
fiber takviyeli, levhasal, tabakali ve doldurulmus kompozit malzemeler olarak

gruplandirilabilirler.



=

Fiber Partikdl Tabakall

Takviyeli Takviyeli Kompozit
Kompozit Kompozit

Levhasal Doldurulmus
Kompozit Kompozit

Sekil 2.1. Kompozit malzemelerin takviye elemaninin sekline goére siniflandiriimasi
(Vinson ve Sierakowski, 2008)

Kompozit malzemeler, kullanilan matriks malzemesinin cinsine goére ise dort ana
sinifa ayrilmaktadir. Bunlar metal matriks, seramik matriks, polimer matriks,

karbon/karbon kompozit malzemelerdir.

a) Metal matriks kompozitler (MMK): Bu malzemeler ana yapiyr metalin
olusturdugu ve takviye elemani olarak da genellikle seramik bir takviye fazinin
kullanildigi  kompozitlerdir. Bu malzemelerin segiminde hemen hemen higbir
sinirlama yoktur. Metal matriks kompozitler geleneksel malzemelere en buylk
alternatiftir. Seramiklerin ylksek elastik modula ile metallerin sekil degistirme
Ozellikleri birlegtirilerek asinmaya dayanikli malzemeler elde edilmektedir. Bu
kompozitler yaygin olarak otomotiv, havacilk ve savunma sanayinde
kullaniimaktadir (Kaw, 2006).

b) Seramik matriks kompozitler (SMK): Seramik malzemeler c¢ok sert ve
kirilgandirlar. Cesitli askeri amagli pargalar ile uzay araglari bu drinlerin baslica

kullanim yerleridir. Alumina ve zirkonya esasl seramik kompozitler Gzerindeki son



yillardaki ¢aligmalar, bu malzemelerin sadece roket basghgi, uzay araclari gibi
uygulamalarda degdil ayni zamanda insan vicudunda da biyomalzeme olarak

kullaniilmaya baglanmasina neden olmustur (Bouslama vd. 2009).

c) Polimer matriks kompozitler (PMK): Polimer matriksler yaygin olarak fiber
takviyeli olarak kullaniimaktadir. Bu kompozitlerden fiberlerle takviye edilmis
poliester ve epoksi regine matriksli olanlari en onemlileridir. Kullanilan takviye
malzemelerinin baslicalari ise, cam fiber, kevlar fiber, bor fiber ve karbon
fiberlerdir. PMK’lerin baslica kullanim alanlar ise, korozyon direnci sebebiyle
denizcilik uygulamalari, hafifligi sebebiyle otomotiv ve diger tagsimacilik endustrileri
ile spor malzemeleri, yanmazlik 6zelligi istenen otomotiv i¢ dekorasyonu gibi

alanlar olarak gosterilebilir.

d) Karbon-karbon kompozitler (KKK): Malzemenin timu karbon olup karbonlar
iki farkh sekilde bulunur. Bunlardan biri, dolgu (primer) digeri ise baglayici
(sekonder) niteliginde olan karbondur. Matriks malzemesi olarak kullanilan
karbonun birim agirliktaki 1s1 kapasitesi olduk¢a yuksektir. Roket agizlarinda, uzay
araglarinda bulunan koruyucu kalkanlarda, debriyaj ve fren balata-disk

sistemlerinde kullaniimaktadir.

Nanokompozitler (NK); Nano boyutta mineral dolgulu ve %10'dan daha az
miktarda mineral igeren kompozit malzemelerdir. Kullanilan nano boyutlu
parcaciklarin boy-en orani ve yuzey alaninin ¢ok ylksek olmasindan dolayi
kompozitlerin mekanik, yanmazlik, sl ve bariyer O&zellikleri iyi ydnde
gelistirilebilmektedir(Kaw, 2006).

2.2. Nanokompozitler

Nano-bilimi, malzemeleri buyuk O&lgekteki 6zelliklerinden farkli olarak atomik,

molekuler ve makromolekuler dlgekte inceler.

Nanometre boyutlarina inildiginde artan ylzey alani/hacim orani, maddenin ¢ok
daha aktif olmasini saglayarak c¢evredeki diger atom ve molekullerle farkl
etkilesimlere girmesine neden olur. Yuzey ve ara yuzey gerilimleri etkilesimin

onemli bir pargasidir.



Nanokompozitler, polimerin i¢cinde dagilmis olan dolgu parcaciklarinin en az bir
boyutunun 100 nanometre veya daha az oldugu yeni bir kompozit sinifi olarak

tanimlanmaktadir.

Nanokompozitler, igerisinde dagilan dolgu maddelerinin nano Olgekteki boyut

sayisina gore degerlendirildiginde (Alexandre ve Dubois, 2000);

1. Uc boyutta da nanometrik seviyede ise ‘izometrik’ nanopartikiller olarak
adlandirilir ve yerinde polimerlesme, sol-jel metodu ile elde edilen kubik silis nano

partikilleri buna 6rnek olarak verilebilir.

2. Eger nanokompozit 2 boyutta nanometrik ve diger boyutta daha buyuk
boyda ise nano tupler veya kil kristalleri olarak adlandirilirlar. Seltlozik firgalar
(whiskers) ve karbon nano tupler bu tip nano kompozitlere érnek olarak verilebilir

ve bunlar malzemelerin gugclendiriimesinde nano dolgu maddesi olarak kullanilirlar.

3. Uclincli gesit nanokompozit ise sadece tek boyutta nanometrik seviyededir.
Bu tlr nano kompozitlerde dolgu malzemesi bir defter yapragi gibi yalnizca tek bir
boyutta nanometrik seviyededir, diger boyutlarda ise yuzlerce ya da binlerce

nanometre boyutundadir.

Nanopartikiller Sekil 2.2. de goruldugu Uzere tek boyutlu, iki boyutlu ve Ug¢ boyutlu
olarak gruplandirilabilir (Ajayan vd. 2003).



Iki-boyutlu

<100nm %

Tek boyutlu

Ug-boyutlu

Sekil 2.2. Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik gésterimi (Ajayan vd. 2003)
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.3. Polimer/Tabakal Silikat Nanokompozitler

Polimer nanokompozit c¢alismalarinda montmorillonit, hektorit, bentonit gibi

tabakali silikat malzemelerin %3-5 gibi dusik yukleme seviyelerinde dahi

polimerlerin 6zelliklerinde artiglara yol actigi gozlenmigtir. Ayrica termoplastik

polimerlerde dolgu maddelerinin kullanimi;

1.

Uriintin fiyatini diigrmesi,

Elektriksel 6zelliklerini dizenlemesi,
Gazlarin ve sivilarin gegisini azaltmasi,
Mekanik ozelliklerin iyilesmesi,

Isi ile deformasyon sicakhginin artmasi,
Dayaniklilik ve darbe direncinin artmasi,

Sertligin artmasi



dolayisiyla tercih edilir (Shenoy, 1999).

2.3.1. Killer

ilk insanlardan bu yana kullanildi§i sanilan killer bilinen en eski
hammaddelerdendir. Gig¢li hava akiminin etkisi altinda kayalarin asinmasiyla
olusan killer ya olustuklari yerde yada ruzgar ve su glcu ile tasinarak baska
yerlerde blyuk yataklar halinde depolanmistir. Kimyasal analizler, killerin su tutma
ve iyon degistirme gucleri yuksek aluminyum silikat bilesikleri oldugunu
gOstermistir. Mineral icerikleri ve minerallerin kimyasal bilesimlerine bagh olarak
dogal killerin rengi beyaz, gri, yesil, pembe ve kahverenginin gesitli tonlarinda
olabilmektedir.

Kil minerallerinin baslangigta kire seklinde oldugu dusunulmustir. Fakat elektron
mikroskobuyla yapilan incelemelerde, levhamsi veya tabakamsi bir yapiya sahip
olduklari gorulmastar. Killerin siki istiflenme, plastiklik ve hacimce genisleyip
daralma gibi 06zellikleri, tabakali yapida bulunmasindan kaynaklanmaktadir
(Bergaya ve Lagaly, 2006).

Silikat tabakalar1 arasinda bulunan bosluklara galeri denmektedir. Bu galerilerde
van der Waals kuvvetleri etkili olmaktadir. Tabakalar genelde negatif yukli olarak
bulunmaktadir bu yuzden tabakalar arasindaki galerilerde pozitif yuklu iyonlar
(katyon) bulunmaktadir. Ornegin dogal halde bulunan montmorillonit kilinde
tabakalar arasi boslukta Na*, K*, Ca?* katyonlari bulunmaktadir (Quian ve Lan,
2003).

Cizelge 2.1. Kil minerallerinin siniflandiriimasi ve érnekleri (Hussain vd. 2006).

Yap1 Grup Mineral drnckler ideal Kompozisyon Basal Aciklik (A%)
2:1(TOT) Simektit Montnorillonit [{Alze 2.8M0o.s 0.2)(Sig)UzolOH] 4] EXp5 12 12.4-17
Helktorit [(Mgs.5 2.alic.s 1.2)(Sia)Oa(OH)s] Exps 12
Saponit [(Mge)(Si7c6.8Al0.5-1.2) Oz0(OH] 4] Exps-12
2:1(TOT) Tt Tt (Al (Si7 56540 51 51 O20(OH) 4] Ko sy 5 10
2:1(TOT) Vermikalit Vermikalit [(AL) (Sig gzl 12:9.8) Dag (OH)]BEY 201 5 9.3-14
1:1(TO) Kaolin- Kaclinit Al,Si4045(OH)g 7.14

Serpentin Dikavt. nakrayt




Cizelge 2.1 de kil minerallerinin Ornekleri ve baz Ozellikleri gdsterilmigtir. Buna
gore kil mineralleri tabaka yapisina goére iki tabakali, U¢ tabakali ve karisik tipte
olabilir. ki tabakali kil minerallerinde birim hiicre, bir oktahedral ve bir tetrahedral
katmandan olusurken, U¢ tabakali kil minerallerinde ise iki tetrahedral ve bir
oktahedral katmandan olusur. Karisik tipte olanlarda ise oktahedral ve tetrahedral
katman sayisi farkli olabilir. iki tabakali kil mineralinde tabakalar arasindaki elektrik

cekim kuvveti sebebiyle tabakalarin aralarinin agiilmasi mamkuin degildir.

(O Al Fe, Mg, Li

® oH
@® o

€2 Li, Na, Rb, Cs

Tetrahedral

Sekil 2.3. Tabakali silikat yapisi (Beyer, 2002).

Sekil 2.3 de 2:1 tabakal silikatlarin kristal yapisi gorilmektedir, tabakanin
merkezinde oktahedral boglugun bulundugu kisimda alumina, disg tetrahedral
bosluklarda ise silikalar bulunmaktadir. Oktahedral kisimda bulunan oksijen
iyonlari ayni zamanda tetrahedral kisima da aittir. Montmorillonitte bulunan
tetrahedral birim, geometrik sekli dizgun dort yuzli, merkezinde silisyum atomu,
kdselerde ise merkez atomundan egit uzaklikta oksijen ya da hidroksil iyonlarinin
yer almasi ile olugsan birimdir. Tetrahedral oksijenlerinin diger tetrahedral birimler
tarafindan paylasiimasiyla silikat yapilari olugur. Oktahedral birim, geometrik sekli
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dlzgun sekiz yuzlli, merkezde aliminyum iyonlari, késelerde ise oksijen veya
hidroksil iyonlari bulunan yapi birimidir. Oktahedrallerin, oktahedral birimler
tarafindan paylasimasi sonucu aliimina tabakalari olusur. Iki silisyum
tetrahedralinin arasina bir aliminyum oktahedralinin girmesi sonucu simektit kil

minerali tabakasi olugur (Pavlidou ve Papaspyrides, 2008).
2.3.2. Killerin modifikasyonu

Basit bir polimer ve tabakali kil karigimi her zaman nanokompozit olusumu ile
sonuglanmayabilir ve yigin halindeki kil tabakalarinin polimer matriksinde
dagiimasi ile mikro kompozit yapi olusabilir. Bu durum polimer ile inorganik yapi
arasindaki zayif etkilesimlerden dolay olugmaktadir. Eger bu etkilesimler artarsa
inorganik faz organik matriks icerisinde nanometre boyutunda dagilabilir. Tabakall
silikat partikiilleri Na* ya da K" iyonlari igerir ve bunlar poli(vinil alkol), poli(etilen
oksit) gibi hidrofilik polimerlerle daha uyumludur. Tabakal silikatlar polar olmayan
polimerlerle uyumlu hale getirmek igin hidrofilik silikat yluzeyi organofilik hale
getirilebilir. Bunun icin primer, sekonder, tersiyer ya da kuaternar alkilamonyum
katyonlar iceren katyonik ylzey aktif maddeleri ya da karbon zincirleri substitie
olmus fosfonyum katyonlari ile iyon degdisim reaksiyonlari gergeklegtirilir (Ray ve
Okamoto, 2003).

CH
/CH3 8
- — —+ N —
I_O +N X + Br +/N\_ (CHy)1s — CHa ro N —(CHy)y5 —CHz -+ NaBr
HiC™  'CH, H3C  CH,
(Na-MMT nin silikat (OMMT nin silikat
tabakasinin yiizeyi) tabakasinin yiizeyi)

{ I : silikat tabakasi)

Sekil 2.4. Silikat tabakasinin organofilik hale donusturalmesi (Wang vd. 2007).

Alkil amonyum katyonlari silikat tabakalarina yerleserek (Sekil 2.4.) inorganik
yapinin yuzey enerjisini azaltir, bdylece polimer zincirleri tabakalar arasina daha

kolay girebilir. Ayrica alkii amonyum katyonlari polimer matriksi ile reaksiyona
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girebilecek ya da monomerin polimerlesmesini saglayacak fonksiyonel gruplari da
iclerinde barindirabilirler (Qian ve Lan, 2003; Ray ve Okamoto, 2003).

Pseudo-iigli tabaka Parafinik yapi
(Pseudo trilayer) (Paraffin structure)

Sekil 2.5. Alkii amonyum iyonunun tabakali killerde farkl tabakalar halinde

yonlenmesi (Vaia vd. 1994).

Alkilamin bilesiklerinin tabakalar arasindaki konsantrasyonu ve zincir uzunluklarina
bagli olarak, tabakalar arasinda sivi ya da kati faz davranisi sergiledikleri tesbit
edilmistir. Kullanilan organik amin bilesiginin yapisina, zincir uzunluguna ve tabaka
yuzeylerindeki fiziksel tutulumuna (tekli, ikili tabakalar yada parafin model) bagh
olarak tabakalarin aciima/genigleme miktari da degigsmektedir (Vaia vd. 1994)
(Sekil 2.5.). Ayrica tabakalar arasinin acgilmasi ile birlikte silikat tabakalarinin
polaritesi degigir ve tabakalar arasi serbest enerjinin azalmasi saglanmig olur
(Ajayan vd. 2003).

2.3.3. Uyumlastinici

Polimer nanokompozitlerin Uretiminde, hidrofilik kil tabakalar ile organik polimer
(hidrofobik) zincirleri arasindaki uyumsuzlugu giderebilmek ve dolgu (kil) - polimer

araylzey etkilesimlerini arttirmak amaciyla, bilesenler arasi ara ylzeyde
12



uyumluluk saglayacak katkilarin kullanimi gerekmektedir. Ozellikle poliolefinler gibi
apolar yapili ve ana zincir Uzerinde herhangi bir reaktif grup icermeyen
polimerlerin nanokompozitlerinin Uretiminde, ana matriksin yapisina benzeyen ve
uyumlastirici (compatibilizer) olarak tanimlanan bu polar/reaktif polimer ya da
bilesiklerin kullanimi zorunludur. Polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda
uyumlastirici olarak kullanilan bilegiklerin kimyasal yapisi, fiziksel 6zellikleri ve
nanokompozit bilesimindeki oranlari kil dagilimi ve elde edilen nanokompozitlerin

fiziksel 6zellikleri Gzerinde de dogrudan etkilidir (Durmus, 2006).

Usuki ve arkadaslarn ilk olarak polipropilen kil nanokompozitleri hazirlarken
uyumlastirict  olarak —-OH fonksiyonel grubunu iceren PP oligomerleri
kullanmiglardir. Daha sonra ayni grup simdilerde siklikla kullanilan maleik anhidrit
asllanmig polipropileni uyumlastirici olarak kullanarak nanokompozit elde etmistir
(Ray ve Okamoto, 2003). Ayrica akrilik asit agilanmig polipropilen de uyumlastirici
olarak polipropilen/organokil nanokompozitlerinde kullaniimistir (Chinellato vd.
2010).

2.3.4. Polimer nanokompozit hazirlama yontemleri

Polimer—kil nanokompozitlerini hazirlamak igin degisik yontemler bulunmaktadir.
Bunlar: ¢ozeltide harmanlama, yerinde (in-situ) polimerizasyon ve eriyik halde

harmanlama yontemleridir.
2.3.4.1. Gozeltide harmanlama yontemi

Cozeltiden nanokompozit hazirlamada; kil, polimerin ¢dzilebilecegi bir ¢ézicu
icerisinde dagitilir. Kil tabakalari arasindaki etkilesimler zayif oldugu icin dagilim
kolay gerceklesir. Daha sonra polimerin bu tabakalar arasina adsorplanmasi
saglanir ve ¢6ztcunin buharlastirnimasi ile polimer nanokompozit elde edilmis
olur. Bu yontem genelde epoksi-kil nanokompozitleri sentezlenirken kullanilan bir
yontemdir. Dezavantaji ise kullanilan ¢ézicunun miktarinin fazla olmasidir
(Alexandre ve Dubois, 2000; Ahmadi vd. 2004).
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cozeltizi chzeltisi

Sekil 2.6. Cozeltide harmanlama yonteminin sematik gosterimi (Kornmann, 2000).

Sekil 2.6 da goéruldigu Uzere polimerin ¢bézunmuis halde bulundugu c¢oézicu
sistemlerinde silikat tabakalari da sismis durumdadir. Polimer ¢ozeltisi ve tabakall
silikat ¢cOzeltileri bir araya getirildigi zaman polimer zincirleri kil tabakalari arasina

girerek ¢dzucu molekdlleri ile yer degistirirler (Ray ve Okamoto, 2003).

2.3.4.2. Yerinde (In-situ) polimerizasyon yontemi

Yerinde polimerizasyon yontemi ilk defa Toyota grubu tarafindan e-kaprolaktam
monomeri ile kilden Naylon-6 nanokompoziti Uretilirken kullanilmigtir. Bu teknik
termoset polimer matriksinde nanokompozit olusturulmasinda en etkili yontem
olarak belirlenmistir (Nigam vd. 2004). Elde edilen nanokompozitin sil
deformasyon sicakligi normal polimere gore yaklasik 87 °C kadar artmistir (Qian
ve Lan, 2003).

Bu ydntem c¢ozeltide harmanlama ydntemine benzemekle beraber ondan ayrilan
yani ¢dzicundn rolundn polar haldeki monomere ge¢mesidir. Kisacasi, nano
boyuttaki partikiller, monomer igerisinde dagilirlar ve sonugta olugsan karigim
standart polimerlesme yontemleriyle polimerlestirilir. Polimerizasyon reaksiyonlari
kil tabakalari arasinda gergeklesir ve kil tabakalarinin birbirlerinden ayriima

olasihgi artar (Kornmann vd. 2001).
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Sekil 2.7. Yerinde (In-situ) polimerizasyon ydnteminin gematik gosterimi
(Kornmann, 2000).

Sekil 2.7 de gorulecegdi Uzere yerinde polimerizasyon yonteminde tabakal silikat,
monomer igerisinde sismis hale gelir ve monomer, tabakalar arasinda
polimerlesmeye baslar, bdylece nanokompozit olusmus olur. Polimerlesme isi

yada radyasyon ile uygun bir baslatici yardimiyla baglar (Ray ve Okamoto, 2003).

Yerinde polimerizasyon yontemi ile polipropilen-kil nanokompozitleri Ziegler-Natta
ve metallosen katalizorleri kullanilarak farkli gruplar tarafindan olusturulmaya
cahsiimistir. Ziegler-Natta katalizori kullanan grupta kili modifiye etmek igin
hekzadesiloktadesiltrimetilamonyum kullanilmistir. Organofilik hale getirilen kil
MgCl; ile karigtiriimis ve toluen igerisinde dagitiimistir. Daha sonra TiCls eklenmis
ve organokil aktif duruma getirilmistir. Propilenin polimerizasyonu sirasinda toluen
ve trietilamonyum eklenmis farkli oranlarda kil igceren polipropilen nanokompozit
elde edilmistir. Elde edilen nanokompozitin 1sil sekil degistirme sicakhgi kil miktari

ile artis gostermistir (Ma vd. 2001).

Metalosen katalizorl ile yapilan ¢alismada ise 4-tetradesilanilinyum ile organofilik
hale getirilmis kil toluen icerisinde dagitilmis ve tripropilaluminyum metallosen
katalizori  eklenmistir. Daha sonra propilen gazi gegirilerek polipropilen
nanokompoziti olusturulmustur. Polipropilenin mekanik 6zellikleri bdylece

iyilestirilmigtir (Sun ve Garces, 2002).
2.3.4.3. Eriyik halde harmanlama yontemi

Camsi gegis sicakhidinin Gzerinde polimer ve organofilik olarak modifiye edilmis
tabakall silikatlar belirli sartlari saglayacak sekilde karistirilir. Bu yontem hem
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yerinde polimerizasyon hem de ¢dzeltide harmanlama ydnteminden avantajlidir.
Bu yontem iginde organik ¢dzicu kullanilmadigi i¢in ¢evreye zararli atiklar ortaya
cilkmamaktadir. Ayrica ekstrizyon ve enjeksiyon kaliplama gibi endustriyel

prosesler i¢cin de uygun bir metottur (Ray ve Okamoto, 2003).

Larigtirma
= | + [ — 1
; 121l igdein

termoplastil

organodfilik il s
poliier

nanokonipozit

Sekil 2.8. Eriyik halde harmanlama yonteminin sematik gosterimi (Kornmann,
2000).

Sekil 2.8 de termoplastik polimer, kil ile uygun sicakliklarda eriyik halinde
karigtirilir. Polimer zincirleri kil tabakalarinin arasina girer. Burada polimer/kil

etkilesimini saglayan etkilesim entalpi kontrollidir (Ahmadi vd. 2004).

Polimer zincirlerinin tabakalar

Tﬂhﬂ.kﬂlﬂrlll birbiri arasina yerlesmesi
iizerinden kaymasi

—

Sekil 2.9. Kil tabakalarinin eriyik halinde harmanlama yontemiyle birbirinden

ayrilmasi ve polimer zincirlerinin yerlesimi (Dennis vd. 2001).
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Sekil 2.9 ekstruder igerisindeki kil tabakalarinin vidalar arasinda kayarak
birbirinden  uzaklasmasini ve polimer zincirlerinin araya yerlesmesini

gOstermektedir.
2.3.5. Polimer/tabakali silikat nanokompozitlerin gesitleri

Organofilik hale getirilen killerin bir polimer matriks igerisindeki dagilimi;
tabakalarin yeterince genislemedigi ve aralarina polimer zincirinin yeterince kolay
girmedigi (mikrokompozit) yapilar; tabakalarin iyice genisledigi ve aralarina
polimer zincirin kolayca girebildigi (aralanmig tabakah (intercalated)) yapilar ve
tabakall yapinin pargalanarak polimer matriks igerisinde homojen olarak tamamen
dagildig1 (yapraklanmis (exfoliated)) yapilar olmak uUzere 3 degisik sekilde
olmaktadir (Sekil 2.10.). Bu yapilar birlikte de bulunabilirler (Qian ve Lan, 2003).

&2

polimer
< | WA
= e —
BN o S T st
[ ..JM i W )

mikro kempozit

aralanmis tabakah (intercalated)

Sekil 2.10. Polimer ve tabakali killerin etkilesimi sonucu olabilecek kompozit

yapllar.
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2.4. Nanokompozit Karakterizasyon Yontemleri

Nanokompozit olusumunu ve kil tabakalarinin birbirinden tamamen ayrilip
ayrilmadigini anlamak igin belirli teknikler mevcuttur. Bu tekniklerden WAXD
(Genis Acih X-i1gin1 Kirinimi) ve TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu) en ¢ok

kullanilanlaridir.

WAXD de silikat tabakalarinin dagihimindan gelen yansimalarin yogunluklarina
gére tabakalarin aralandidi ya da birbirinden tamamen ayrildigi nanokompozitler
belirlenebilir. Ancak baz tabakall silikatlarin yansimalari iyi ayirt edilmeyebilir.
Bunun sebebi ise bant genislemesi ve yansima siddetidir bu da WAXD nin
dezavantajidir. Bu eksikligi tamamlamak icin tabaka dagilimini, érneklerin TEM
goruntusu ile birlikte degerlendirmek gerekir. TEM kalitatif olarak yapisal

karakterizasyona imkan saglamaktadir (Nguyen ve Baird, 2006).

Polieterimit/kil nanokompoziti hazirlayan bir grup, kilin polimer zincirleri arasinda
dagilip dagiimadigini gérmek igin WAXD ve TEM analizi yapmis ve WAXD de
karisim o6ncesinde olusan pikin karisgim hazirlandiktan sonra kayboldugunu
gormuglerdir. Ancak TEM ile bakildiginda karisimin heterojen oldugunun farkina
varmislardir (Nguyen ve Baird, 2006).

SAXS (Kuguk Aclili X-1sin1 Sagilmasi) silikat tabakalarinin nanokompozit igerisinde

olusturdugu nano yapilari yorumlamak i¢in kullanilan diger bir yontemdir.
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2.4.1. Kuguk ve genis acili X-1s1n1 sagiimasi

Gelen Isin . . .
AVAVAV .

.
. Sagilan Isin

MNano clusum igeren
érnek

Sekil 2.11. X-i1s1n1 sagilmasi prosesinin sematik gosterimi.

Sekil 2.11 de goéruldiga tzere X 1sini kaynagindan ¢ikan 1$in nano olusum igceren
ornek ile karsilastiginda sagilmaya ugrar ve dedekte edilerek kiglik agilarda ve
genis acilarda x 1siIn1 sagiilma deseni olusturur. X-igini fotonlarinin enerjisi ¢arptigi
elektronun baglanma enerjisinden ¢ok yuksek oldugu i¢in bu enerji ihmal edilir ve
sacllan 1sinin dalga boyu gelen 1sinin dalga boyu ile esit kabul edilir. X-i1ginlarinin
saclimasi, elektron yogunlugu farkindan ortaya ¢ikmaktadir. WAXS (genis agili X-
ISIinI sagilimasi) atomik boyutta yapinin kristal dizenini belirlerken (0,1-1 nm),
SAXS (kiguk acili X-1sin1 sagilmasi) 1-100 nm arasindaki blayuklikler hakkinda

bilgi verir.
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2.4.1.1. Genel sagilma teorisi

- —-— - - — - — &= — — — —&

Sekil 2.12. Sagiima olayi.

Aralarinda d uzakhigi olan ardigik iki dizlemdeki atomlardan sagilan dalgalar
(elektromanyetik radyasyon) géz 6nune alindiginda, sagilmaya ugrayan iki dalga
arasindaki yol farki 2dsin® oldugunda yapici girisim, dolayisiyla Bragg yansimasi
olusur (Sekil 2.12.). Gelen 1sin dalga vektoru ile sacilan 1sin dalga vektoéru

arasindaki fark, saciima vektéri ’yu vermektedir. BluyuklUik olarak q, 4nsin6/A ya
esittir. Sekil 2.13 de gorulecegdi Uzere A, gelen 1sInin dalga boyu, ve gelen ve
sacllan 1sinin dalga vektorleridir ( — ). 20 ise S, ve S birim vektorleri

arasinda kalan agidir. X 1igin1 kirinimi yontemi i¢in kullanilan Bragg esitligindeki d

ile baglanti kurulmak istenirse q=2 /d ye karsilik gelmektedir.

Sekil 2.13. Sacgilma vektoru ve dalga vektorleri arasindaki iliski (Batat, 2008).
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Sekil 2.14. Kuguk ve buyuk agi sagiima bdlgeleri.

Klguk ac¢i sagllmasi ile yapi igerisindeki olusumlarin sekilleri, buyUklukleri
(yaklasik 1,0 nm - 100 nm), birbirlerine olan uzakliklari ve dagihmlari hakkinda
bilgi edinilebilirken blyUk a¢i sagiimasinda molekuler yapilar (yaklasik 0,1 nm - 1,0
nm) hakkinda bilgi edinilebilir (Williams vd. 1999) (Sekil 2.14.).

2.4.1.2. Bir SAXS egrisinin analizi

Tipik bir SAXS egrisi Sekil 2.15 de gériildiigii gibidir. incelenen érnegin yapisi bu
egriden yola ¢ikilarak belirlenir. Degisik q degerleri D = 2r uzunluk oélgusine sahip
q
hayali bir pencereden bakarak 6rnedin igyapisinin incelenmesine olanak tanir, q
degeri kuguldikge ornegi incelemeye olanak taniyan pencere buylyecedinden
ornek icindeki sacicilarin birbirleriyle etkilesmesi hakkinda da bilgi alinir. g degeri
blyldukce pencere kugulecektir. Boylece sagicilarin kendi buyuklikleri ve sekilleri
hakkinda bilgiye ulasilacaktir. Daha da blUyuk q degerleri, sagicilar ile iginde

bulunduklari ortam arasindaki ara yuzey hakkinda bilgi verir.
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I(q)

Qmin o Omax

Sekil 2.15. SAXS egrisinin analizi (Batat, 2008).

BlyuUk g bolgesinde, pencere oldukga kuguktir. Bu da sadece iki ortami birlestiren

ara ylUzeyi incelemeye imkan verir.

Orta q bdlgesinde, heterojen karisimlarda pargacik boyutlarinin belirlenmesi ve
sekillerinin tespiti dnemlidir. Eger pargacik boyutu 1um civarindaysa gorunur 11k
sacglimasiyla batun bilgilere ulasilabilir. Fakat daha kiigik nano-boyutta pargaciklar
iceren sistemlerde kugUk agi x-1sini sagiimasi daha ayrintili bilgiye ulagsmada
oldukga etkindir. Kiguk ac¢l sagilmasi yontemiyle boyut ve sekil analizi yapilirken
yine sagici malzeme icindeki elektron yogunluklarinin farkindan yararlanilir. Orta q
bdlgesinde etkin pencere, 6rnegi olusturan sagicilarin boyutundadir. Bodylece

sacicinin boyutu, sekli ve igyapisi bilgilerine ulasilabilir.

Klguk q bdlgesinde oOrneklerin yapisini inceledigimiz yapay pencere oldukga
blaylr. Bdylece sagicilarin birbirlerine goére konumlari, uzakliklari ve uzaklik
dagilimlari da bulunabilir (Braun vd. 2005).
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2.4.1.3. SAXS bilegenleri

Ornek-detekitr mesafesi

Sekil 2.16. Laboratuvar tipi SAXS kamerasi semasi (Li, 2005).

Sekilde goérilen SAXS kamerasi; X-Isini kaynagi (1), kolimator (2), érnek blogu
(3), gelen isin durdurucu (4), konum duyarlh dedektor (5) birimlerinden

olusmaktadir.

X-iginlari  kullanilarak  yapilan yapir analizlerinde metal atomlarinin g
yorungelerindeki elektronlarin uyariimasiyla elde edilen karakteristik 1sinimlar
kullanilir. Bu isinimlarin olusmasinda elektronlari uyarmak icin 10* - 10° eV kadar
enerji gerekmektedir. Kiguk ag¢i X-1sin1 sagilmasi deneylerinde kullanilan
karakteristik 1sinimin dalga boyu 0,71A (Mo) ile 2,4A (Cr) arasinda degismektedir.
BlyUk dalga boyuna sahip isinimlar, sogurulmalari ylksek oldugu igin tercih
edilmezler. Kullanilan karakteristik dalga K, 1sinimidir. Diger karakteristik cizgiler

veya beyaz 1sinim monokromatdrlerde yok edilir.

Kolimasyon sistemleri icinde en basit geometriye sahip olani ¢izgi kolimatordar.
Kolimatdrler yariklardan olusmus dizeneklerdir. Bir ¢izgi kolimatdrin igindeki
yarigin boyu ne kadar uzunsa ve yarigin genigligi ne kadar ince olursa ¢ézunurluk

o kadar yuksek olur.

Cizgi kolimator diginda nokta kolimatorler de vardir. X-Isini kolimatérden gegerken
kdseden bloklarin kenarlarindan sacilirlar. Bu da dalga boyunda degisikliklere ve
dolayisiyla sagilma egrisinde parazitlenmeye neden olur. Cizgi kolimatorlerin ve

nokta kolimatorlerin birbirlerine gére avantajlari ve dezavantajlari vardir:
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1. Cizgi kolimatér x-igini tiipinde Uretilen 1sin1 daha etkili kullanir. Olgcme

sureleri daha kisadir. Bdylece daha ucuz 6lgime imkan verir.

2. Cizgi kolimatorlerle genel olarak konum-duyarli dedektorler kullanilir.
Sacilma egrisi dogrudan okunabilir. Nokta kolimatorle iki boyutlu dedektor

kullanilir. TiGm uzayi kapsayan sonuca ulagsmak igin dizenlemeler yapmak gerekir.

3. Nokta kolimatorler x-i1gininin  dizenekten sacgilmasindan kaynaklanan
parazit etkilerini minimuma indirir (Batat, 2008).

Sekil 2.17 de deney sirasinda kullanilan 6rnek tutucu goésterilmektedir. 2 mm
capinda quartz kapiler tip paslanmaz gelik 6rnek tutucu, sekilde goéraldugu gibi

ornek bdlmesine yerlestiriimektedir. Optik yolu 100 mm, hacmi ise 40 pL dir.

Sekil 2.17. Ornek tutacagi ve drnek blogu.

Onceleri x-igini kirnimi deneylerinde fotograf filmleri veya floresans ekranlar
kullanilirken teknolojinin gelismesiyle dedektorler de geligtiriimistir.  X-Isini
saciimasi deneylerinde konum-duyarli dedektorler kullaniimaktadir. Fotonlar,
dedektdre carparak foto-elektronlar olustururlar, bu elektronlar da elektrik akimi
olusturmaktadir. Bu elektrik akimi bilgisayara aktarilarak sagilma siddetine kargsi
olusan sacilma vektoru grafigi olugturularak veriler toplanmaktadir.

2.4.1.4. Elde edilen verilerin diizeltiimesi

Klguk ag¢i sacglimalarinda elde edilen veri, sagilan i1sinin giddetinin (I) sagiima

vektorune (q) goére grafigidir. Bu grafigin yorumlanmasi igin bu verilerin ideal bir
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deney sistemi icin teorik olarak hesaplanmis sacgiima grafiklerine c¢evrilmesi
gerekmektedir. ideal bir deneyde gelen yiiksek enerjili i1sin, nokta ornekten
sacllmakta ve yine nokta dedektor tarafindan algilanmaktadir. Fakat gercek deney
dizenegi gbz 6nune alindiginda bu miamkin olmamaktadir. Bu da veriler Gzerinde
parazite neden olmaktadir. Parazite neden olan baska sebepler de bulunmaktadir.
Bunlar; sacicilarin iginde bulundugu ortamin etkileri, drnek tutucunun etkileri, iIsinin
atmosferde aldigi yol, 1sinin kbselerden ve diger pencerelerden gegerken
sacllmasidir. Sistemin yapisina gore bu etkiler azalabilir veya artabilir. Deney
dizenegdinin ideal olmamasindan kaynaklanan bu etkiler matematiksel

yaklasimlarla giderilerek verilerin son hali elde edilebilir (Batat, 2008).
2.4.1.5. Polimer/tabakali silikat nanokompozitlerinde SAXS ¢aligmalari

Polimer/kil nanokompozitlerinde SAXS ile yapilan oOlguimlerde kil tabakalarinin
polimer matriksi igerisindeki dagilimi, olusan nano olusumlarinin birbirine olan
uzakliklari belirlenebilmektedir. Ayrica farkli modeller olusturularak yapilan
hesaplamalarla kil tabakalarinin sayisi, polimerlerin lamelar kalinliklari
hesaplanarak polimerin lamelar morfolojisini  kilin  etkileyip  etkilemedigi
gOzlenebilmektedir (Causin vd. 2005; Benetti vd. 2005).
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Maddeler

Matriks olarak iki farkli eriyik akis indeksine sahip izotaktik polipropilenin (PETKIM)

kullanildigi nanokompozitlerde takviye malzemesi olarak montmorillonit (Aldrich)

kili kullanilmistir. Uyumlastirma igin ise maleik anhidrit asilanmis polipropilen

(Exxon Mobil) kullaniimistir. Maddeler ve kimyasal yapilari Cizelge 3.1 de

verilmigtir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan maddeler ve kimyasal icerikleri.

Bilesigin Adi/Ticari Adi

Bilesigin icerigi

Eriyik Akis indeksi

Polipropilen/ PETOPLEN
MH418

(2,16 kg/230°C)

4-6 g/10 dak.

Polipropilen/ PETOPLEN
EH102

(2,16 kg/230°C)

9-13 g/10 dak.

Polipropilen-g-Maleik
Anhidrit/ Exxelor PO
1015 MAPP

Maleik anhidrit asilama

miktari:

0,25 -0,5 wt%

(1,2 kg/190°C)
22 g/10 dak.
(2,16 kg/230°C)
150 g/10 dak.

Montmorillonit/Nanomer
PGV

Formali: H2AILO6Si

Molekdl agirhgi: 180,1 g/mol
pH: 6,0-9,0

Yogunluk: 2,400 g/cm’®
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3.2. Yontem

3.2.1. Polimer/kil ikili karigimlarinin hazirlanmasi

Polipropilen grandlleri (cap:~3,8mm, boy:~4,6mm), yuzey alanini artirmak igin 20
rom hizinda érnek ilk giris sicakhgi 180 °C, diger sicakliklar 200°C olacak sekilde
ektrizyon iglemi ile daha kuglk boyutta grandllere (¢ap:~1,1mm, boy:~3,0mm)
donusturtlmustir. (Thermo Scientific Measuring Mixer and Extruder System,
Haake Polylab OS). Olusturulan granuller kesikli tip karigtirici kullanilarak farkli
oranlarda (%1-2-3-5) kil ile kanstirilmistir. Her 6rnek 180 °C sicaklikta, 100 rpm

hizinda 4 dakika karistirilarak hazirlanmigtir.

3.2.2. Polimer/uyumlastirici/kil ti¢gli karigimlarinin hazirlanmasi

Polipropilen/kil arasinda genellikle uyumlastirici olarak maleik anhidrit agilanmig
polipropilen kullaniilmaktadir. Daha once yapilan calismalarda,
polipropilen/uyumlastirici/kil ~ kanigimlarinda  %10-20 arasinda  PP-g-MA
kullanilmistir (Mailhot, 2003; Morlat, 2005; Golebiewski, 2007; Rohlmann vd. 2008;
Sun, 2008).

Bu calismada da uyumlastirici olarak %20 oraninda PP-g-MA denenmistir. Bu
maddeye alternatif olmak Uzere havada isinlanarak degrade ve okside olan PP de
karbonil gibi polar grup elde edilmis ve yeni bir uyumlastirici olarak kullaniimistir.
Bu amagla farkli dozlarda (5kGy, 10kGy, 20kGy) ®°Co - y kaynaginda (Nordion,
Kanada) isinlanarak hazirlanmig polipropilen grandller uyumlastirici olarak
kullanilmigtir. Isinlama sonucu polimerdeki degisimi gézlemek igin FTIR-ATR
Olgimleri alinmistir (Thermo Scientific Nicolet iS10 FT-IR Spectrometer). Bunun
yani sira i1sinlanmig érneklerdeki karbonil miktari kadar karbonil igeren polipropilen
elde etmek igin polipropilenlerin bir kismi ozonlama cihazi (OGN20, Opal Ozon
Jeneratdrl) ile ozonlanmistir. Farkli sirelerde ozonlanan 6rneklerin FTIR-ATR
spektrumlari alinmigtir. Sonugta 1sinlanmis polipropilenlerin  karbonil miktarina
yakin karbonil miktari iceren ozonlanmis 6rnedin ozonlama suresi 360 dakika, 20g
Ogs/saat hizinda ozonlanarak elde edilen 6rnek olmustur.
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Hazirlanan karisimlarin listesi Cizelge 3.2 ve 3.3 de verilmistir.

Cizelge 3.2. Hazirlanan ikili karigimlarin icerigi.

POLIMER
EH102
(%)

KiL
(%)

POLIMER
MH418
(%)

KiL
(%)

100

100

99

99

98

98

97

97

95

QWIN| =

95

QNWIN| =

Cizelge 3.3.

Hazirlanan Ggla karigimlarin igerigi.

POLIMER

(MH418/EH102)

(%)

KL (%)

PP-g-
MAH (%)

5kGy_PP
(%)

10kGy_PP
(%)

20kGy_PP
(%)

OPP

(%)

80

20

79

20

78

20

77

Al W N =

20

75

20

80

20

79

20

78

20

77

20

75

Al W N =

20

80

20

79

20

78

20

77

20

75

Al W N =

20

80

20

79

20

78

20

77

20

75

A W N =

20

80

20

79

—

20
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Hazirlanan karigimlardan ¢ekme-uzama test dlgUmlerini yapmak amaciyla filmler
olusturulmustur. Ornekler Brabender marka, polystat 200 T model Isitici tablanin
iki plakasi arasinda 3 dakika sure ile 190 °C de 150 bar basinci uygulanarak film

haline getirilmigtir.

Film haline getirilen 6rnekler ilgili ASTM D638 standardina uygun olarak kemik

seklinde kesilerek cekme-uzama testleri igin kullaniimistir.

3.3. Deneysel Olgiimler

3.3.1. Eriyik akig indeksi olgumleri
Ekstrizyon sonrasi kigultilen graniller ve karigimlarda kullanilacak olan
Isinlanmis polipropilen érneklerinin her birinin eriyik akis indeksi (Ceast Modular

Melt Flow, italya) élgtilmiistur.

l F= Sabit

i |
Ly
S

. ¥ ‘
o F

#

K

v

Eriyik
halindeki
polimer

l Orifis

Sekil 3.1. Eriyik Akis indeksi akis semasi.

Eriyik akis indeksi bulunurken farkli agirhiklar kullanilmaktadir (Sekil 3.1.). Bunlar;
216 kg, 5 kg, 21.6 kg dir. Bu galismada kullanilan agirlik ise 2.16 kg dir.

Orneklerin 190°C de agirlik altinda eriyik akis indeksleri bulunmustur. Cihaz
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tarafindan 30 mm boyunca, her saniye veri alinmig ve her 3 mm de bir bu verilerin
ortalamasi alinarak toplam 10 verinin ortalamasi g polimer/10 dak. birimi ile sonug

olarak verilmistir.
3.3.2. Spektroskopik olgcumler

Ozonlanmig ve 1ginlanmig polimerlerin yapisindaki degisiklikleri gdrmek amaciyla
Thermo Electron Nicolet iS10 Diamond ATR spektrometresi kullaniimistir. Her bir
spektrum 4000-650 cm™ dalga sayisi araliginda, 4 cm™ ayiricilikla, 32 sayim
yapilarak elde edilmigtir.

Karigimlardan elde edilen filmlerin renk degisimlerini gdzlemlemek amaciyla
yansima Olgumleri UV-goérunur bdlgede Varian, Cary 100 spektrofotometresi
kullanilarak yapilmigtir. Her bir spektrum 200-900 nm dalga boyu aralidinda, 1,0
nm ayiricilikla elde edilmistir.

3.3.3. Cekme-Uzama deneyleri

Karigsimlardan elde edilen filmler, kemik seklinde kesilerek (Cutting Press ZCP020,
Zwick) cekme-uzama deneylerinde (Zwick Z010 universal) kullaniimigtir. Cekme
deneylerinde ornek ASTM D638 standardi geredi 40 mm uzunlugunda 6 mm
eninde yaklagik olarak 0,5 mm kalinhginda hazirlanarak iki ucundan tutturularak
500 mm/dak. hiz ile ¢ekilmigtir. Farkh bilesimlerdeki her bir kompozitten 5 6rnek
test edilerek, ortalama degerler ve sapma araliklarina gére sonuglar verilmistir.
Mekanik test sonuglarina gore degisik 6zellikteki karisimlarin mekanik 6zellikleri
hakkinda bilgi edinilmigtir.

3.3.4. Pozitron yok olma omru (PAL) spektroskopisi

Pozitron elektronun anti pargacidi olan pozitif yikli bir pargaciktir ve elektron ile
pozitronyum olusturabilir. Bu durumda spini farkli para pozitronyum ve orto
pozitronyum (0-Ps) olmak uGzere iki pozitronyum ortaya c¢ikar (Charlton ve
Humberston). Bunlardan orto pozitronyum, madde ile etkilesir (Sekil 3.2.). Orto
pozitronyum igindeki pozitron etkilestigi drnekteki atom yada molekilin elektronu
ile yok olabilir. Yok olma suresinin degisimine bakilarak madde igindeki bosluklarin
miktari ve ortalama bUyUkligu hakkinda bilgi edinilebilmektedir (Jean, 1995).
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Sekil 3.2. 0-Ps un madde ile etkilesimi.

0-Ps un yasam silresi ve siddeti pozitronun yakin c¢evresindeki elektron
yogunluguna oldukga duyarli oldugundan Iokalize oldugu serbest hacim
bosluklarinin ve bu bogluklarin gesitliliginin  tanimlanmasi i¢in  kullanilir.
Polimerlerde 0.1 nm - 10 pm arasi bogluklar bu mantiktan yola ¢ikarak

incelenebilir (Jean, 1995).

Pozitron yagsam émru deneyleri (Ortec) igin, 0,3-0,5 MBq (~30uCi) aktiviteye sahip
#2NaCl ¢ozeltisi kapton folyo lizerine emdirilip, kurutulduktan sonra ayni boyutlarda
kapton folyo ile Uzeri kapatiimistir ve epoksi regine ile kenarlarindan
yapistiriimisgtir. PAL deneyleri sirasinda drnekler sandvi¢g duzenlemesi (6rnek-
kaynak-o6rnek) ile cihaza yerlegtiriimigtir. Bu deney icin sadece belirli karigimlar
secilmis ve PAL’dan alinan spektrumlar LT9 programi ile ¢ézimlenerek oPs un
yasam sUresi belirlenerek nanokompozit icerisindeki bogluklarin ortalama

yarigaplar Esitlik 3.1 ile bulunmaya galigilmistir (Jean, 1995).

R 1 [ 2@R \|™
T=05|1-——+—sm| ——
o-Ps R+166 27 \R+1.66
3.1

Burada tops, 0-Ps un yasam siresi (ns), R, polimerik yapida bulunan bosluklarin

ortalama yaricapini (nm) ifade etmektedir.

31



3.3.5. Kugiik acgili X-isin1 sagiimasi (SAXS) deneyleri

Klguk ag¢i X-isini sagllma deneyleri Kratky geometrisine sahip Hecus sistemi
(Hecus X-ray systems, Graz, Austria) ile yapiimistir. Sistemin X-1sin1 kolimasyonu
lineer (cizgisel) olup, X-isini tiipiinde bakir hedef (A= 1,54 A) kullaniimistir. X-igini
guc kaynagi 2 kW (50 kV ve 40 mA) guc¢ degerinde caligtirilmaktadir. 1024 kanala
sahip konum duyarl iki lineer dedektor sitemi ile SAXS (kugUk agi X-isini
saclimasi) Olgumleri yapilmistir. Kanallar arasindaki mesafe 54 pm, Ornek-
dedektor uzakhigr ise 27,9 cm dir. Sacilma desenleri SAXS igin q; 0,04-0,550 A™
araliginda alinmistir. Orneklerin sagiima desenleri, oda sicakliginda (22 °C), 10
dakika sure ile kaydedilmigtir. SAXS bdlgesindeki degerlendirmelerde Guinier
bdlgesi olarak adlandirilan kiguk q (sagllma vektdort buyUkligu) bolgesinde

cahsilmistir.

Sekil 3.3a da kesikli cizgilerle gosterilen elektron yogunluk farklarinin yuksek
oldugu nano olusumlarin sekli/sekilleri, nano-olugsumlar arasi ortalama uzaklik ve
uzaklik dagilimlar, birim hacimdeki nano olugsum sayilari hesaplanabilecegi gibi,
nano olusumlarin ortalama buyukluk ve kalinliklar (Sekil 3.3c), v.b. bilgiler SAXS
analizi ile elde edilebilir. Ayrica bu nano olusum igindeki plaka formundaki
yapilarin, polimer i¢ine dagilarak bulunduklari genel malzeme ortaminin elektron
yogunlugunu artiran molekller sagaklanmalari S$ekil 3.3b de goérulmektedir.
Guinier bdlgesinde sagilma deseninde Esitlik 3.2, 3.3, 3.4 kullanilarak nano
olusumlarin buyukltkleri, sekilleri, birbirlerine olan uzakliklari ve uzaklik dagilimlari

belirlenmigtir.
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Sekil 3.3. a) yogunluk farklarinin bulunduklari ortama gore yuksek oldugu nano
olugsumlar; b) nano olusum igindeki plaka formundaki yapilarin molekiler

sagaklanmalari; ¢) nano-olugsumlarin ortalama buyUklik ve kalinliklari.

Olugsumlar arasi mesafelerin bulunmasinda kullanilan sagiima siddet ifadesi
(Ruland, 1971),

1(q)=K[Lc? /[1+ (Leq)* T1" 3.2.

Plaka formunda olusumlar igin genel sagiima siddet ifadesi (Glatter ve Kratky,
1982),

1(q )=A (21 /q)(Bp) T2 2R 3.3.

Guinier (kiguk q) yaklasiminda kullanilan sagiima siddet ifadesi (Glatter ve Kratky,
1982),

1(@ )= A (21 /q°)(Bp)* T((sin(aT/2)(aT/2)P?
3.4.
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fit fonksiyonlari olarak kullaniimis ve aritim iglemleri gergeklestirilmistir. Burada,
I(q), sagllma siddeti; g sacgiima vektérinin blayukligu; K, A, oranti katsayilari
(olugumlarin sayisi ile ilgili); Lc, korelasyon mesafesi; n, degeri 0,5 den baslayan
fraktal boyut ile ilgili sayi; Ap, olugsumlarin bulundugu ortama goére elektron
yogunluk farki; T, olusumun kalinligi; Rt, olusumun ortalama bayUklugudur. Ayrica
Rt = T/V12 dir (Glatter ve Kratky, 1982).

Aritim iglemlerinde IGOR paket programi, baslangi¢c igin uygun katsayilarin
belirlenmesinde ise Matcad programi kullaniimistir (IGOR Pro,1988-2008
WaveMetrics, Inc. All Rights Reserved, P. O. Box 2088/Lake Oswego, Oregon
97035/USA).

3.3.6. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) dlglimleri

Polimer nanokompozit drneklerinden bir boluma i¢cin DSC (Perkin ElImer Diamond
DSC) cgalismasi yapilmistir. Ornekler yaklasik 5mg agiriginda tartimig, azot
atmosferinde 25°C dan 200°C a 10°C/dak hiz ile isitiip 200°C de 5 dakika
bekletilerek termal ge¢gmisin silinmesi saglanmis, ayni hiz ile 25°C ye sogutulmus
ve tekrar 200°C a isitilarak erime davraniglari incelenmistir. Orneklerin erime
sicakliklar (Tn,) ve entalpileri (AHy) ikinci 1sitma endotermleri kullanilarak tespit
edilmis ve kristalinite yluzdeleri (Xc), polipropilenin %100 kristalin erime entalpisi
(AH100) 209 J/g (Brandrup ve Immergut, 1989) alinarak, polimer ve
nanokompozitlerin kristalinitesi agagidaki Esitlik 3.5. ile hesaplanmistir;

% Kristalinite = ( AH / AH100))*100 3.5.
AH = Erime entalpisi (J/g)

AH100) = %100 kristalin polipropilenin erime entalpisi

3.3.7. X-1sin1 kirmimi (XRD) dlgumleri

Toz halindeki MMT ve film halindeki nanokompozit numuneleri Hacettepe
Universitesi, Jeoloji Mihendisligi'nde, XRD laboratuvarinda cekilmistir. Cihaz;
Rigaku D/Max-2200/PC XRD Cihazi, tarama araligi 2<26>50, 200 VAC, 3phase,
50/60 Hz gug¢ kapasitesine sahip Cu kaynakli (40 kV, 40mA) X i1sin1 tupu ve tipln
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ani sicaklik degisimlerini kontrol eden su sogutucusuna (Thermo NESLAB, M 100)
sahiptir. X-1gin1 kirlnimi cihazi ile dalga boyu A = 0,15406 nm olan CuK, isinlarinin
birinci mertebeden (n = 1) kinnim agilari dlgllerek XRD desenleri belirlenerek her
pike karsilik gelen dizlemler arasi daaik, XRD desenlerindeki piklerden 6 agilari
alinarak Bragg tarafindan tlretlen n 1 = 2dsin® seklindeki bagintidan cihaz

tarafindan hesaplanmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Eriyik Akis indeksi Olgiimleri

Isinlama sonucu polimer grandllerinde olusan oksidatif degradasyon ile polimer

zincir kesilmesi meydana geldigi eriyik akis indekslerine bakilarak gérulmektedir.

Ancak ozon jeneratoru ile ozonlanan drneklerde eriyik akig indekslerinde buyuk bir

artis gézlenmemigstir bu da zincir kesilmesinin ozonlama ile ¢ok fazla olmadigini

gOstermektedir.

Cizelge 4.1. Eriyik akis indeksinin 1sinlama dozu/ozonlama suresi ile degisimi.

Ornek Tiirii ':J':;’I“a dozu veya ozonlama | aj (g/10dak.)
0 kGy 3,79 £0,03
5 kGy 13,23 +0,71
EH102 10 kGy 58,36 +3,13
20 kGy 95,10 7,14
360 dak. 5,12 +0,02
0 kGy 2,10 0,05
5 kGy 10,65 +4,42
MH418 10 kGy 32,12 +4,79
20 kGy 41,80 14,86
360 dak. 2,70 £0,03
PP-g-MAH 40,26 £3,08

4.2. Spektroskopik Olgiimler

Isinlama ve ozonlama sonucu olugsmus oksidatif bozunmayi gdézlemlemek

amaciyla FTIR-ATR spektrometresi kullaniimistir.
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Sekil 4.1. Polipropilenin oksidasyonu sonucu olusabilecek oksidasyon drunleri
(Lewin ve Tang, 2008).

Sekil 4.1 de gorulecedi Uzere polipropilenin oksidasyonu sonucu ¢esitli Grtnler
olusabilmektedir. Sekil 4.2i ve Sekil 4.2ii de verilen spektrumlarda 1730 cm™ de
gérilen pik orijinal polimerde olmayan ancak isinlama dozu arttikga olusan polar
karbonil gruplarinin gerilme pikleridir. -CH3 asimetrik gerilme titresimi 2975-2950
cm' arasinda -CH, absorpsiyon piki 2870-2840 cm’ dalga sayisinda

go6rulmektedir.
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Sekil 4.2. i) PP EH102 ii) PP MH418 (a) orijinal (b) 5 kGy (c) 10 kGy (d) 20 kGy
iIsinlanmig polimerlerin FTIR spektrumlari.
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5, 10, 20 kGy 1sinlanmig polipropilenlerin uyumlastirici olarak kullanildidi
karisimlardan hazirlanan filmlerin ¢ekme-uzama mekanik test sonuglarina gére
iIsinlanmis polimerler arasinda en iyi sonucu veren 10 kGy dozunda iginlanmig
olan PPdir. Bu 6rnek daha sonra hazirlanan tim karigimlarda uyumlastirici olarak
kullanilmigtir. 10 kGy 1sinlama dozu ile olusan karbonil grubu kadar karbonil
icerecek ozonlanmig polipropileni belirlemek amaciyla polimer grandlleri farkl
surelerde ozonlanmig ve ayni sekilde film haline getirilerek FTIR spektrumlari
alinarak karakterizasyon vyapimigtir (Sekil 4.3.). PP EH102 kodlu PP igin
ozonlama sonucu degisen karbonil miktari, 1455 cm™ dalga sayisina karsilik gelen
sabit —CH, absorbans pik siddet degerlerinin 1730 cm™ dalga sayisina karsilik
gelen karbonil pik siddet degerlerine oranlanarak hesaplanmistir (Sekil 4.4.). Bu
degerlendirme sonucunda 10 kGy iginlamaya esdeger oksidasyona 360 dak.
ozonlanmig polipropilende ulasiimig ve bu 6rnek diger bir uyumlastirici olarak

kullaniimigtir.
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Sekil 4.3. PP EH102 (a) orijinal (b) 120 dak. (c) 240 dak. (d) 360 dak. (e) 480 dak
(f) 600 dak. ozonlanmis polimerlerin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.4. Ozonlama suresi ile degisen karbonil indeksi (C.1.).

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 de PP EH102 ve PP MH418 kodlu polimerlerin uyumlastirici
olarak kullanildidi 1gsinlanmig ve ozonlanmig &rneklerin  UV-gorinir bdlge
spektrumlari incelendiginde optik olarak buylk bir degisiklik gdézlenmemigtir. Ayni
sekilde polipropilene kil eklenmesi ile UV-gérunur bolgedeki olusabilecek
degisiklikleri gdzlemlemek amaciyla hem ikili karigimlarin hem de Ggla karigimlarin
UV-goranlr bodlge spektrumlari elde edilmis ve kil eklenmesi ile elde edilen

karigimlarin renginde hafif sararmalar gozlenmigtir (Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.).

UV bdlge de ise polipropilen ticari bir Grin oldugu igin igerisinde bulunan fenolik
grup iceren antioksidanin yaklagik 220-240 nm ve 277 nm civarindaki absorbans
degerleri gortulmustir (Morlat vd. 2004; Bocchini vd. 2008). Ayrica isinlama ve
ozonlama sonucu olugsan karbonil gruplarinin pikleri antioksidanin pikleri ile

cakismistir.

PVA ve kil igeren karisimlarda vyapilan UV-gorundr bdlge spektrometri
calismasinda gorunur bolgede (400-700nm) optik 6zelligini etkileyecek derece bir
degisiklik gbozlenmedigi ifade edilmistir (Strawhecker ve Manias, 2000). PVA ve kil
iceren farkli bir galigmada UV-gorunlr boélge spektrometrisinde gorinir bodlgede
%10-15 kadar gecirgenlikte azalmanin oldugu goézlenmis ayni zamanda kil

eklenmesiyle PVA/kil filmlerinin renginin sarardigi gdzlenmistir (isgi, 2007).
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Sekil 4.5. PP EH102 kodlu polimerin uyumlasgtiricilarinin  UV-goértnur bolge

spektrumlari.
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Sekil 4.6. PP MH418 kodlu polimerin uyumlastiricilarinin  UV-gorunur bdlge

spektrumlari.
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Sekil 4.7. PP EH102-10kGyPP-MMT karigimlarinin ~ UV-gérinur bdlge

spektrumlari.
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Sekil 4.8. PP MH418-10kGyPP-MMT karigimlarinin ~ UV-goranir  bdlge

spektrumlari.
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4.3. Cekme-Uzama Deneyleri
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Sekil 4.9. a) PP EH102 ve b) PP MH418 kodlu polipropilenlerin gekme-uzama

egrileri.

Sekil 4.9 da gorulen cekme-uzama egrilerinin  baglangic bdlgesinin  egimi
hesaplanarak E-modulUs degerleri hesaplanmistir. PP EH102 kodlu polipropilenin
E-modulis degeri 1083+45 MPa ve PP MH418 kodlu polipropilenin E-modulis
degeri 949+35 MPa bulunmustur.

Farkli uyumlastiricilar ile hazirlanmis orneklerin mekanik o6zellikleri, érneklerin
cekme-uzama testi sonuglarina dayanilarak verilmigti. PP MH418 kodlu
polipropilen ile karistirilan farkli dozda isinlanmis polipropilenlerin E- modulus
degerleri kargilastirildiginda 10 kGy isinlanmis PP drneklerinin en yiksek modulus
degerine %1-2 oraninda MMT igeren karisimlarda ulasiimistir, Sekil 4.10.
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Sekil 4.10. PP MH418 kodlu polimerin farkli dozlarda isinlanmig PP
uyumlastiricilari kullanilarak hazirlanan kompozitlerin E- modulis degerlerinin kil

miktari ile degisimi.

Ayni karigimlardan elde edilen gerilme dayanimi yani mukavemet degeri
incelenecek olursa 5 ve 20 kGy i1sinlanmig PP uyumlastiricisina gére 10kGyPP
uyumlastiricisi en iyi mukavemeti gdstermistir, Sekil 4.11. Kopmadaki uzama

degerleri ise tum 6rneklerde dizenli bir azals gostermigstir, Sekil 4.12.

MH418 PP MH418= 39,4 MPa

43
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38
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Sekil 4.11. PP MH418 kodlu polimerin farkli dozlarda isinlanmig PP
uyumlastiricilari kullanilarak hazirlanan kompozitlerin mukavemet degerlerinin kil
miktari ile degisimi.
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Sekil 4.12. PP MH418 kodlu polimerin farkli dozlarda isinlanmig PP
uyumlastiricilari  kullanilarak  hazirlanan  kompozitlerin  kopmadaki uzama

degerlerinin kil miktari ile degisimi.

Buna gore, PP MH418-10kGyPP-MMT kompozit oOrneklerinde E-modulllus
degerlerinde orijinal PP MH418 kodlu polipropilene goére %1 kil eklenmesi ile
yaklasik %26 lik bir artis goézlenmistir. Ayni sekilde PP MH418-10kGyPP-MMT
nanokompozit drneklerinin gerilme dayanim degerleri de, PP MH418’in gerilme
dayanimina goére artigs goOstermistir. Beklendigi gibi nanokompozit 6rneklerinin
kopmadaki uzama degerlerinde ise, PP MH418’in dederleri ile karsilastiriidiginda,
azalma olmaktadir. Ayrica Cizelge 4.2 de PP MH418 kodlu polimerin farkli
dozlarda iginlanmisg PP uyumlastiricilarinin mekanik test sonuglari hata oranlari ile
birlikte verilmistir.

PP MH418 kodlu polipropilende uyumlastirici olarak en iyi mekanik sonucu 10 kGy
Isinlanan polipropilen vermigtir. Bu ylzden diger uyumlastiricilar ile karsilastirma
10 kGy 1sinlanarak uyumlastirici olarak kullanilan polipropilenle hazirlanan

karisimlar ile yapilmistir.

PP MH418 kodlu polipropilenin PP-g-MAH uyumlastiricisi ile hazirlanan
orneklerinde E-modulus degerleri orijinal PP ye gore en fazla %15 artig
gOsterirken OPP uyumlagtiricisi ile hazirlanan 6rneklerde ~%7 lik bir artis

olmustur, Sekil 4.13.
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Sekil 4.13. PP MH418 kodlu polimerin E-modulis degerinin  farkl

uyumlastiricilarin kullanildigi Ggli karigimlarda kil miktari ile degigimi.

Muvakemet degerlerindeki artis Sekil 4.14 de karsilastirimig ve PP-10kGyPP-
MMT o&rnekleri uyumlastirici olarak kullanilan PP-g-MAH ve OPP ye goére daha
yuksek mukavemet sonucu vermigtir. Kopmadaki uzama deg@erlerindeki degisim
Sekil 4.15 de karsilastinimis ve kopmadaki uzama degerlerinde ayni azalma

goralmustar.

MH418 PP MH418= 39,4 MPa
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Sekil 4.14. PP MH418 kodlu polimerin mukavemet degerinin farkl

uyumlastiricilarin kullanildigi Ggli karigimlarda kil miktari ile degisimi.
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Sekil 4.15. PP MH418 kodlu polimerin kopmadaki uzama degerinin farkl

uyumlastiricilarin kullanildigi Ggli karigimlarda kil miktari ile degigimi.

Bu karsilastirmalar PP EH 102 kodlu polipropilen i¢in de yapiimistir. PP EH102
kodlu polipropilen ile farkli dozda 1ginlanmig polipropilenlerin E- modulus dederleri
karsilasgtirildiginda 10 kGy i1sinlanmis PP 6rneklerinin en yuksek modulus degerine

%1-2 oraninda MMT igeren karisimlarda ulasiimistir, Sekil 4.16.

EH 1 02 PP EH102= 1083 MPa
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Sekil 4.16. PP EH102 kodlu polimerin farklh dozlarda isinlanmig PP
uyumlastiricilari kullanilarak hazirlanan kompozitlerin E- modulis degerlerinin
degisimi.
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Ayni karigimlarin mukavemet degeri incelenecek olursa 5 ve 20 kGy isinlanmig
PP uyumlastiricisina goére 10kGyPP uyumlastiricisi en iyi mukavemeti
goOstermistir, Sekil 4.17. Kopmadaki uzama dederleri ise tim 6érneklerde dizenli bir
azalig gostermistir, Sekil 4.18.

EH 102 PP EH102= 40,41 MPa
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Sekil 4.17. PP EH102 kodlu polimerin farkh dozlarda isinlanmig PP

uyumlastiricilari kullanilarak hazirlanan kompozitlerin mukavemet degerlerinin

degisimi.
EH 102 PP EH102= %17,3
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Sekil 4.18. PP EH102 kodlu polimerin farklh dozlarda isinlanmig PP
uyumlastiricilart  kullanilarak  hazirlanan  kompozitlerin  kopmadaki uzama
degerlerinin degisimi.
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Buna goére, PP EH102-10kGyPP-MMT kompozit o&rneklerinde E-modullus
degerlerinde orijinal PP EH102 kodlu polipropilene goére %2 kil eklenmesi ile
yaklagik %19 luk bir artis gézlenmistir. Ayni sekilde PP EH102-10kGyPP-MMT
nanokompozit érneklerinin mukavemet degerleri de, PP EH102'nin mukavemet
degerine gobre artis gOstermistir. Kopmadaki uzama degerlerinde ise, PP
EH102’nin degerleri ile kargilastirildiginda azalma olmaktadir. Ayrica Cizelge 4.3
de PP EH102 kodlu polimerin farkli dozlarda iginlanmig PP uyumlastiricilarinin

mekanik test sonuglari hata oranlari ile birlikte verilmigstir.

PP EH102 kodlu polipropilenin PP-g-MAH uyumlastiricisi ile hazirlanan
orneklerinde E-modulis degerleri en fazla % 2 artig gOsterirken OPP

uyumlastiricisi ile hazirlanan érneklerde ~%4 IUk bir artis olmustur, Sekil 4.19.
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Sekil 4.19. PP EH102 kodlu polimerin E modulus degerinin farkli uyumlastiricilarin

kullanildigi Ggla karigimlarda kil miktari ile degisimi.

Muvakemet de@erlerindeki artis Sekil 4.20 de karsilastiriimig ve PP-10kGyPP-
MMT ornekleri, uyumlastirici olarak kullanilan PP-g-MAH ve OPP ye gore daha
yuksek mukavemet degeri gostermistir. Kopmadaki uzama degerlerindeki degisim
Sekil 4.21 de karsilastinimis ve kopmadaki uzama degerlerinde ayni azalma

goraimustar.

48



EH 102 PP EH102= 40,41 MPa
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Sekil 4.20. PP EH102 kodlu polimerin mukavemet dederinin farkl

uyumlastiricilarin kullanildigi Ggli karigimlarda kil miktari ile degigimi.

EH 102 PP EH102= %17,3
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Sekil 4.21. PP EH102 kodlu polimerin kopmadaki uzama degerinin farkli

uyumlastiricilarin kullanildigi Ggli karigimlarda kil miktari ile degigimi.

PP MH418 kodlu polimerin PP/kil ve PP/uyumlastirici/kil karigimlarinin mekanik
test sonuglari, Cizelge 4.4 de, PP EH102 kodlu polimerin PP/kil ve
PP/uyumlastirici/kil karigimlarinin mekanik test sonuglari da Cizelge 4.5 de hata

oranlariyla birlikte toplu olarak verilmistir.
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Cizelge 4.2. PP MH418 kodlu polimerin farkli

dozlarda

Isinlanmis PP

uyumlastiricisi ve MMT oranlarindaki kompozitlerinin mekanik test sonuglari.

PP MH418 kangimlari E-modiilus Gerilme Kopmadaki
(MPa) Orijinal PP ye | Dayanimi Uzama (%)
gore % artis | (MPa)
PP-5kGyPP 1082+33 (13,9 40,62+0,50 |14,7£1,5
PP-5kGyPP-%1MMT |1148+32 20,8 41,02+0,35 |10,5+0,8
PP-5kGyPP-%2MMT |1146+50 |20,6 40,23+0,40 |9,240,3
PP-5kGyPP-%3MMT |1121+73 18,0 39,567+0,62 |10,0+0,7
PP-5kGyPP-%5MMT |1112+84 (17,0 38,79+0,63 |9,1+0,2
PP-10kGyPP 1092+35 |14,9 40,95+0,41 |14,740,3
PP-10kGyPP-%1MMT | 1196+49 25,9 42,53+0,80 |11,8+2,1
PP-10kGyPP-%2MMT | 1157+46 21,8 42,17+0,36 |9,4+0,8
PP-10kGyPP-%3MMT | 1172+119 |23 4 41,90+0,61 |10,8+0,8
PP-10kGyPP-%5MMT | 1069+137 12,5 40,1910,64 |9,4+1,1
PP-20kGyPP 111420 (17,3 41,80+0,92 |10,0+0,9
PP-20kGyPP-%1MMT | 1101+143 |15,9 41,08+0,57 |10,041,7
PP-20kGyPP-%2MMT |1116+18 (17,5 40,76+0,42 |9,6+0,8
PP-20kGyPP-%3MMT | 111843 17,7 40,0240,52 |8,4+0,7
PP-20kGyPP-%5MMT | 1040114 |9,5 39,30+0,44 |8,9+0,9
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Cizelge 4.3. PP EH

102 kodlu polimerin farkl

dozlarda

Isinlanmig PP

uyumlastiricisi ve MMT oranlarindaki kompozitlerinin mekanik test sonuglari.

PP EH102 kansimlan E-modiilus Gerilme Kopmadaki
(MPa) Orijinal PP ye | Dayanimi Uzama (%)
gore % artis | (MPa)
PP-5kGyPP 1014485 |- 41,73+1,36 |10,3x0,7
PP-5kGyPP-%1MMT |[1303+56 |20,3 42,83+0,77 [10,9+1,1
PP-5kGyPP-%2MMT |1184+21 [9,3 41,65+0,58 |8,6+0,8
PP-5kGyPP-%3MMT |1167+87 |7,8 41,1240,31 |8,74¢1,2
PP-5kGyPP-%5MMT |1286+41 [18,7 40,21£0,36 |7,6%0,5
PP-10kGyPP 1086+118 [0,3 41,630,30 |13,5¢1,0
PP-10kGyPP-%1MMT |1228+53 |13,4 43,46£0,41 [9,8+1,1
PP-10kGyPP-%2MMT |1288+63 |18,9 43,11£0,46 |9,6%0,8
PP-10kGyPP-%3MMT |1103+34 [1,8 40,28+0,30 |9,0£1,3
PP-10kGyPP-%5MMT |1204+73 [11,2 39,83+0,50 |7,8+0,4
PP-20kGyPP 117916 (8,9 41,80£1,03 |8,5%0,7
PP-20kGyPP-%1MMT |1149+130 |6,1 41,68+0,41 |[8,71,1
PP-20kGyPP-%2MMT |1208+86 |11,5 41,88+0,30 |[8,7+0,1
PP-20kGyPP-%3MMT |1235+38 [14,0 40,64+0,28 |7,3%0,5
PP-20kGyPP-%5MMT |1172+128 [8,2 40,68+0,28 |7,1%0,3
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Cizelge 4.4. PP MH418 kodlu polimerin

karigimlarinin mekanik test sonuglari.

PP/kil

ve PP/uyumlastirici/kil

PP MH418 karigimlari E-modiilius Gerilme Kopmadaki
(MPa) Orijinal PP ye | Dayanimi Uzama (%)
gore % artis | (MPa)
PP 949435 |- 39,36+0,56 |19,6+2,6
PP-%1MMT 101914 |73 38,31+0,21 |13,8+0,6
PP-%2MMT 1035+32 |89 38,49+0,34 | 16,6211
PP-%3MMT 1031£33 |85 37,86+0,11 |15,5+2,3
PP-%5MMT 1044£33 |99 36,94+0,34 |13,31,0
PP-PPgMAH 953+17 |- 38,1240,36 |23,3%1,2
PP-PPgMAH-%1MMT |1012+50 |6.5 39,49+0,49 |16,3%1,5
PP-PPgMAH-%2MMT |1073+29 |12.,9 39,34+0,30 |14,0+1,4
PP-PPgMAH-%3MMT |1090+19 |14.7 39,11£0,27 |12,640,7
PP-PPgMAH-%5MMT |1051+51 |10.6 38,42+0,55 [10,6%1,2
PP-OPP 926146 |- 39,47+0,22 |21,7+1,8
PP-OPP-%1MMT 91015 | 39,56+0,22 |14,8+1,4
PP-OPP-%2MMT 992439 |44 38,99+0,35 |12,2+0,6
PP-OPP-%3MMT 1014449 |67 38,15+0,88 | 14,5%1,1
PP-10kGyPP 1092435 |14.9 40,95+0,41 |14,7+0,3
PP-10kGyPP -%1MMT | 1196+49 |29.9 42,53+0,95 |11,8+2,1
PP-10kGyPP -%2MMT | 1157+46 |21.8 42,17+0,36 |9,4+0,8
PP-10kGyPP -%3MMT | 1172+119 [23.4 41,90£0,61 |10,8+0,8
PP-10kGyPP -%5MMT | 1069+137 [12,5 40,1910,64 |9,4%1,1

52




Cizelge 4.5. PP EH102 kodlu polimerin PP/kil ve PP/uyumlastirici/kil
karigimlarinin mekanik test sonuglari.
PP EH102 karigsimlari E-modiilius Gerilme Kopmadaki
Dayanimi Uzama (%)
(MPa) Orijinal PP ye (MPa)
gore % artis
PP 108345 |- 40,41£0,44 |17,30,9
PP-%1MMT 106043 |- 39,47+0,28 [11,2+0,9
PP-%2MMT 106338 |- 39,31+0,23 [13,1%1,3
PP-%3MMT 1132422 |49 39,02+0,41 [11,00,8
PP-%5MMT 1118220 |[3,2 38,1740,26 |13,1%0,6
PP-PPgMAH 098+47 |- 39,51+0,35 |16,1%0,6
PP-PPgMAH-%1MMT |1104+42 |2.0 40,64+0,55 |12,1+2,1
PP-PPgMAH-%2MMT |1102+4 |1.8 39,82+0,42 |10,6+0,8
PP-PPgGMAH-%3MMT |1062+58 |- 39,23+0,37 |11,7+1,3
PP-PPgMAH-%5MMT [1101+33 | 1.7 39,51+0,20 |9,8+1,5
PP-OPP 10302119 |~ 40,00£0,13 |11,640,3
PP-OPP-%1MMT 995+45 |- 39,05+0,41 [11,4%0,5
PP-OPP-%2MMT 983+136 |- 38,99+0,46 |10%0,9
PP-OPP-%3MMT 1124156 |3.8 39,43+0,32 |10,2+0,1
PP-10kGyPP 1086+118 |03 41,6320,30 |13,5+1,0
PP-10kGyPP -%1MMT | 122853 |13.4 43,46£0,41 |9,8+1,1
PP-10kGyPP -%2MMT | 1287163 |18.8 43,1120,46 |9,6+0,8
PP-10kGyPP -%3MMT | 1202+116 |11.0 41,78+0,46 |8,5+0,3
PP-10kGyPP -%5MMT | 1204173 |11.2 39,83+1,26 |7,8+0,4
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Bu c¢alismada hazirlanan polipropilen esasli kompozitlerin E-modullis ve
mukavemet degeri, polimer/kil karigimlarina gére polimer/uyumlastirici/kil
karisimlarinda daha fazla artmisgtir. Manias ve arkadaslari yaptiklar galismada,
uyumlastiricinin uygulanan ¢ekme kuvvetinin yarattigi stresi polimer matriksinden
inorganik dolgu maddesine aktarmasiyla modulus degerinin arttigini ifade etmigtir
(Manias vd. 2001). Bu yuzden ayni kil miktarina sahip PP/MMT karigimlarina gore
PP/uyumlastirici/kil karisimlari daha yuksek moduilus degerine sahiptir.

Ayrica Manias ve arkadaslari, genel olarak uyumlastirici olarak kullanilan PP-g-
MAH daki MA gruplarinin MMT ile gug¢lu etkilesime girerek polimerin kil tabakalari
arasina girmesini 6nledigini iddia etmigtir (Manias vd. 2001). Bu yuzden
Isinlayarak yada ozonlayarak hazirlanan uyumlastiricilarla ticari olarak kullanilan
PP-g-MAH uyumlastiricisi  karsilastinldiginda, PP-g-MAH uyumlasgtiricisi ile
hazirlanan 6rneklerin E-modulis ve mukavemet degeri digerlerine gore daha

dusuktar.

OPP ve 10kGy PP uyumlastiricisi karsilastirildiinda ise 10kGy PP
uyumlastiricisinin daha iyi sonug¢ vermesi Isinlama esnasinda oksidasyon disinda
zincir kesilmelerinin de meydana gelmesi ve yapinin kil ile daha kolay etkilegsime

girmesini sagladigini gostermektedir.

Kullanilan iki farkli polipropilenden dusik eriyik akis indeksine sahip PP MH418
kodlu polipropilenin nanokompozitlerinin E- modulis degerlerindeki artis ylUksek
eriyik akis indeksine sahip PP EH102 kodlu polipropilenden hazirlanan
nanokompozitlere gére daha fazladir. Bu da dusuk eriyik akis indeksine sahip
polipropilenin (PP MH418) eriyik viskozitesinin yuksek olmasiyla kilin tabakalarini
daha iyi aralayabilecek kayma gerilimi olusturmasindan ileri gelebilir. Qian ve Lan
tarafindan yapilan farkli eriyik akis indeksine sahip iki polipropilenin mukavemet ve
Isil deformasyon sicakligi incelenmis ve dusuk eriyik akis indeksine sahip
polipropilenden daha iyi sonuglar elde edildigi goézlenmistir sebebini karigim

esnasinda olusan kayma gerilimi ile agiklamislardir (Qian ve Lan, 2003).

Polipropilenin  kopmadaki uzama degeri, tim orneklerde kil eklenmesi ile
azalmaktadir. Kopma normalde polimer Uzerinden gergeklesmektedir ancak yapi

da kilin bulunmasi ve polimer ylzeyi ile etkilesiminden dolay! kopma kil Uzerinden
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partikilden partikile gegerek olmaktadir, bu durum da kopmadaki uzama degerini
azaltmaktadir (Nielsen, 1994).

4.4. Pozitron Yok Olma Omrii (PAL) Deneyleri

Polimer/kil ikili karigimlari ve polimer/uyumlastirici/kil G¢li karigimlarindan segilen
orneklerin PAL spektrumlari Sekil 4.22 de verilen drnekteki gibi elde edilmigstir.

250,000

Sayim

0 5 10 15 20 25
zaman (ns)

Sekil 4.22. PP MH418-10kGyPP-3%MMT nanokompozitinden elde edilen PAL
spektrumu ——p-Ps, —— serbest Ps, 0-Ps (kristalin boélge), —— o-Ps

(amorf bolge).

PALS yok olma egrisi bilesenlerine ayrildiginda serbest pozitron, para pozitronyum
ve orto pozitronyumlarin yok olma surelerine karsilik gelmektedir. Bu spektrumlar
degerlendirilerek her bir 6rnek i¢in p-Ps’un yok olma sulresi t1, serbest pozitronun
yok olma suresi 12, 0-Ps’un kristalin bolgedeki yok olma suresi t3, 0-Ps’un amorf
bdlgedeki yok olma siresi ts ve bu pozitronyumlarin siddetleri I1, I, Iz, Ia,
hesaplanmistir. Genel olarak, polimerlerin PALS spektrumlari Gg bilesenli olarak
degerlendirilir ancak ¢alismamizda dort bilesenli olarak belirlenerek hem kristalin
bdlgedeki hem de amorf bdlgedeki bosluklarin ortalama yarigaplari bulunmustur.
Her bir 6rnek i¢in o-Ps’un yok olma suresi Esgitlik 3.1’de yerine koyularak yapi

icindeki bogluklarin ortalama yarigaplari hesaplanmistir (Cizelge 4.6.).
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Cizelge 4.6. PP MH418 esasl ornekler igin kristalin bolgedeki o-Ps’larin yok olma
suresi (t3), amorf bdlgedeki o-Ps’larin yok olma suresi (t4), polimerik yapi igindeki

bosluklarin ortalama yarigcaplari (R1, Rz2) ve o-Ps’larin siddetleri (I3, L4 ).

Kristalin Bolge Amorf Bolge

Ornek Tiirii I3(%) [t3(ns) |Rq(nm) |I14(%) 14 (NS) Rz (nm)

9,69 1,273 0,206 20,6 2,481 0,325
PPMH418 +0,52 |+0,019 +0,003 +1,2 +0,006 +0,004
PPMH418- 1018 |1.26 0,204 20,00 2503 0,327
1%MMT +0,15 | +0,01 +0,003 +0,06 +0,003 +0,003
PPMH418- 10,6 1,44 0,227 18,7 2,554 0,331
2%MMT +1,4  |20,15 +0,019 +1,7 +0,063 +0,003
PPMH418- 10,27 | 1,40 0,221 18,5 2,543 0,330
3%MMT +0,78 +0,11 +0,014 +1,1 +0,045 +0,003
PPMH418- 11,3 1,54 0,238 16,5 2,59 0,333
20%10kGyPP  |+23 |+0,19 +0,023 27 +0,10 +0,008
PPMH418- 9,43 1,46 0,228 17,3 2,482 0,325
20%10kGyPP- +1,50 |+0,14 +0,017 +1,7 +0,065 +0,005
1% MMT
PPMH418- 9.6 1,43 0,225 17,8 2,52 0,328
20%10kGyPP- 1,2  |+0,18 +0,023 +1,9 +0,06 +0,005
2%MMT
PPMH418- 8,8 1,22 0,199 20,1 2,438 0,322
20%10kGyPP- +0,3  |0,15 +0,022 +1,5 +0,035 +0,003
3% MMT
Polimer/kil ikili karigimlarinda kristalin bdlgedeki bosluklar kil eklenmesiyle

artmaktadir.

Polimer/uyumlastirici/kil

Ucli  karigimlarinda

ise hem kristalin

bdlgedeki hem de amorf bodlgedeki bosluklar polimerin bogluklarina gére kil
eklenmesiyle azalmistir. Kil eklenmesiyle DSC analizinde elde edilen kristalinite
artigi, PALS analizinde de kristalin bdlgedeki bosluklarin azalmasiyla kendini

gOstermektedir.
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Polimer igindeki kristalin bolgelerdeki o-Ps’un siddetinde azalma olurken bu
bdlgedeki bogluklarin yaricapinda da uyumlastirici eklenmesi ile artan bosluk
yarigap! kil eklenmesi ile azalmigs ve %3 kil eklenmis PP-10kGyPP-MMT
nanokompozitlerinde polimerin ortalama bosluk yarigapindan daha kuglUk bir

degere ulagsmistir.

Literatlrde yapilan benzer bir calismada epoksi/OMMT nanokompozitleri PALS ile
incelenmis ve benzer sekilde artan kil miktari ile o-Ps’un siddetinde azalmalar
gOzlenmis ve bu matriks ile kil etkilesimi zincir hareketliligini azaltarak serbest

hacim konsantrasyonunun azalmasi seklinde yorumlanmigtir (Wang vd. 2007).

HDPE/CaCOs ile yapilan bir gcaligmada o-Ps’un degismedigi ancak o-Ps’un olusma
miktarinin CaCO3 eklenmesi ile azaldigi gézlenmis ve bu yine etkilesim ile zincir

hareketliliginin azalmasi seklinde yorumlanmistir (Zhang vd. 2003).

4.5. Kiiguk Acili X-Isin1 Sagilmasi (SAXS) Deneyleri

1- PPMIH41 8

2= PP MEE18- 106Gy PP- %1 WMWT
J PP MHA 151 005y PP-%2 MWIT
4= PP WH418-10KGyPP-%3 T

Sekil 4.23. PP ve Nanokompozitlerinin SAXS desenleri 1) PP MH418 2) PP
MH418-10kGyPP-%1MMT 3) PP MH418-10kGyPP-%2MMT 4) PP MH418-
10kGyPP-%3MMT.
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Sekil 4.23 de goéraldugu Gzere ilk katkilama sonucunda sagilma siddeti arttigindan
malzeme icerigindeki nano-olusumlarin meydana geldigi belirlenmistir. Nano-
olusum olmadan elektron yogunlugundaki artig, egrinin altinda kalan alani
dogrudan artirir. SAXS egrilerinin kliglk q bdlgesindeki tepe noktasi egimi artarsa,
bu artis etkin nano olusumlara isaret etmektedir. Nano olusum ne kadar fazla ise
maksimum sagllma siddeti de o denli yliksek olacaktir (Privalko vd. 2002). En fazla
nano olusum %1 lik katkilamada gozlenmigtir. Katkilama yuzdesi arttikgca nano
olusumlarin polimer yapi igerisine molekuler dizeyde dagildigi sonucu gikarilabilir.
Cunkl en buyuk sagilma siddetinde giderek azalma gdzlenmesi, nano olusum
iceriginde bulunan elektron yogunluklarinin azaldigini bunun ise ancak kile ait
kristalin igyapinin polimer malzeme i¢inde dagiimasinin homojen bigimde yapiya
difiiz etmesi ile miimkiin olabilecegi seklinde agiklanabilmektedir (Semra IDE, 6zel
gérisme). CUnku saciima deneylerinde X-isinlari elektron yogdunlugu farkina
duyarh saciima deseni vermektedir. Sekil 4.24 de gorlUlecegi uzere SAXS
deseninde gq= 0,034 A" degerind goriilen sagilma siddetlerinin katkilama orani ile

degisimi daha belirgin bir sekilde gorilmektedir.

8000 -
7500

7000 /

6500 /

6000 / \
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0 1 2 3 4
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Sekil 4.24. g= 0,034 A’ degerine karsilik gelen sagilma siddetlerinin kil miktari ile
degisimi.
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Sekil 4.25. SAXS verileri ve kuguk agi fit fonksiyonu ile uyumu.

Sekil

=
a (A

a ™

4.25 de SAXS verilerinin teorik olarak hesaplanan verilerle uyumu

gorulmektedir. SAXS ile elde edilecek olan bilgiler fit fonksiyonlari Gzerinden

aritilan katsayilar ile hesaplanacagi i¢cin bu uyum 6nemlidir. Cizelge 4.7 de fit

fonksiyonlarindan aritilan katsayilar bulunmaktadir.

Cizelge 4.7. IGOR paket programi ile yapilan aritim

islemlerinde bulunan

katsayilar.

Katkih  ornekler ve | Altfon | A Ap T(nm) Rt(nm)
aritilan katsayilar

(el A®)

PPMH418-10GyPP- 835,82 [ 0,0154 0,330 3,783 1,844
%1MMT

PPMH418-10GyPP- 700,65 [ 0,0124 0,320 3,669 1,716
%2MMT

PPMH418-10GyPP- 612,38 [ 0,0111 0,313 3,685 1,505
%3MMT
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Sekil 4.26. Altfonun kil miktari ile degisimi.

Altfon, 6rnek igerisindeki duzensiz sagiciligl ifade etmektedir. Bu duzensiz

sagicilik, polimer film ylzeyinin dizgin olmamasindan ve i¢ ara yuzeydeki

dizensizliklerden kaynaklanmaktadir. Katkilama ile kilin kristalin yapisi polimer

matriksi icerisinde homojen bir sekilde dagilarak daha duzenli

yap!

olusturmakta ve yari kristalin olan polipropilenin amorf kismindan gelen sagiciligi

azaltmaktadir, Sekil 4.26. Amorflugun azalmasi yani kristalinite artigi DSC ile

yapilan ¢alismada da gozlenmigtir.
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Sekil 4.27. A katsayisinin kil miktari ile degisimi.
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A katsayisinin buydklugl, nano olugsum igeriginin hem sayr hem de yogunluk
acisindan daha fazla oldugunu gostermektedir. Buna goére, katkilama arttikga
nano-olugsum sayisi azalmaktadir, ki¢clik olusumlarin polimer yapiya dagiimasi ile
bu durum agiklanabilmektedir, Sekil 4.27.

a) 0.335 b) 2
0.33 \ 1.8 LN
< 0325 T 16 \-\
3 £ .
o 0.32 % 14
a
0.315 N 1.2
0.31 1
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
kil (%) kil (%)
3.8
c)
3.75 \\
£ 37
£ \
3.6 =
3.55
0 1 2 3 4
kil (%)

Sekil 4.28. a) Ap b) Rt c) T degerlerinin kil miktari ile degisimi.

Kilin polimer yapiya dagilmasinin en dnemli gostergesi, elektron yogunlugundaki

farkin katkilamadaki artis ile azalmasidir.
Ap = Pkil - Ppolimer

Nano-olugumlarin ortalama buyuklugu (Rt) ve kalnliklari (T) da yine katkilama

orani arttikga azalmaktadir, Sekil 4.28.
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SAXS analizi yapilan kompozitlerde bulunan killer, ortalama iki yada daha az
tabakadan olusmaktadir. Literatirde PMMA ve OMMT ile yapilan SAXS
calismasinda kil tabakalarinin kalinligi 4 nm yada daha az olarak ifade edilmistir
ve tabakalarin genel olarak ikili halde bulundugunu gdzlemlemislerdir(Silva vd.
2010).

P(R) e,
10.0
e PP MH418-10kGyPP-%3MMT
0.0 [ . : : , Ll
0.0 20.0 40.0 = 60.0 80.0 o,
P(R}, [ aaiina. Lc (A)
10.04 e
500 7 PP MH418-10kGyPP-%2MMT
0.0 ‘.r" . ) . ) \
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 "™
P(R) | P e N Le ()
15.0/
10.01
p PP MH418-10kGyPP-% 1MMT
5.0 '_-“ "._"
']ﬂ I' . L i M ‘II;._.-':JTLCME
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0
Lc (A)

Sekil 4.29. Nano olugumlarin ¢ift uzaklik dagilim fonksiyonu.

Nano olugsumlar arasi en buyuk uzaklik, ¢ érnekte de 9,4 nm olarak belirlenmigtir.

Uzakhk dagiimlarindan da goéruldugu uzere, U¢ Ornek igin de 0,9 4,7 ve 8,1 nm
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degerli uzaklhklarda yigiima olmus ve diger uzakliklara kiyasla daha fazla
g6zlenmistir. Uzaklik dagilimlarinda fazla fark gézlenmemesi ve odlgulen ortalama
bayuklUkler, katkilama arttikga yeni nano-olusumlarin olugmadigini, nano-

olusumlarin miktarinin azaldigini géstermistir, Sekil 4.29.

Literatirde poli[(bUtilen slksinat)-ko-adipat] ile OMMT %3-4-5-6 oranlarinda
karistirimis ve ozellikleri SAXS ile incelenmistir. Genel olarak Ug farkli uzaklikta
(~3,6, ~7,9 ve ~10,6 nm) nano olusumlar gézlenmis ve en uzak mesafe 15,0 nm
olarak belirlenmistir. %3 oranindan sonra kil tabakalarinin polimer matriksine
dagilamamasindan dolayr nano olugsumlarin sayisinin arttigi gézlemlenmistir

(Bandyopadhyay ve Ray, 2010).
4.6. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Olgiimleri

DSC caligmalari PP MH418 esasli bir grup érnek ile yapiimistir. Saf PP MH418
granuliinden kesit alinarak DSC termogramlari elde edilirken, killi drnekler igin film
halinde hazirlanmis 6rnekler kullaniimistir. Orneklerde erime sicakliklar ve

kristalinite degisimleri Gzerinde durulmustur.
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Sekil 4.30. PP MH418 ve PP MH418-10kGyPP-MMT nanokompozitlerinin DSC

termogramlari.

Sekil 4.30 da goérilen PP MH418 granulindn termogrami kil ve uyumlastirici
eklenerek hazirlanan nanokompozitlerin termogramlar ile karsilastirildiginda,
Cizelge 4.8 de de gorulecegi Uzere erime sicakhginin degismedigi ancak

kristalinitenin %35,4 den %39,2 ye kadar arttigi gézlenmistir.
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Cizelge 4.8. PP MH418 ve PP MH418-10kGyPP-MMT nanokompozitlerinin DSC

sonuglari.

Ornek Tiirii Erime AH (J/g) Xc (%)
Sicakhigi (°C)

PP MH418 162 741 35,4

PP-10 kGy PP-1%MMT 161 81,3 38,9

PP-10 kGy PP-2%MMT 162 82,0 39,2

PP-10 kGy PP-3%MMT 162 81,0 38,7

Literatirde yapilan bir calismada PP-MMT nanokompozitinin farkli 1sitma
hizlarinda DSC analizi yapilmig ve polipropilene gére PP-MMT
nanokompozitlerinde 5°C/dak hizinda kristallenme sicakliginda 3,5 °C artig
g6zlenmis ve polimerin kristal tabaka kalinhginin kil eklenmesi ile artmasi sonucu

kristallenme sicakliginin da arttigi ifade edilmigtir (Krump vd., 2006).

Yuan ve Misra tarafindan hazirlanan PP-%4MMT nanokompozitinde hem
kristallenme hem de erime sicakhdinda artis gdzlenmis ve kilin heterojen
cekirdeklenme etkisi oldugundan dolayi bu artisin gozlendigi ifade edilmistir (Yuan
ve Misra, 2006)

Modesti ve arkadaslar polipropilen nanokompozitlerinin DSC analizinde PPnin kil
eklenmesi ile kristalinitesinin artigini ifade etmis ve kilin heterojen ¢ekirdeklenme
etkisinden dolay: kristalinitenin arttigini belirtmistir (Modesti vd. 2006).
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4.7. X-Isin1 Kinimi (XRD) Olgiimleri
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Sekil 4.31. MMT ve PP MH418-10kGyPP-MMT nanokompozitlerinin X-Igini

Kirinim Desenleri.

Yapisal karakterizasyon i¢cin hem MMT hem de PP MH418 esasli polipropilenlerin
XRD analizleri yapilmigtir. Kilin tabakalar arasi mesafesi, Bragg tarafindan
tiretilen nA=2dsin® bagintisinda 26 =6,8° degeri yerine koyularak 1,3 nm olarak
belirlenmigtir. Kilin karakteristik pik bolgesinde (2-8°, 206 arasi) PP MH418-
10kGyPP-MMT nanokompozitlerinde herhangi bir pike rastlanmamistir.
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Sekil 4.32. Mikro kompozit, aralanmis tabakali ve yapraklanmis yapilarin XRD
desenleri (Tjong, 2006).

Sekil 4.32 de sematik gosterimi bulunan XRD desenlerinde kilin ilk XRD deseni ve
kompozit i¢cinde bulundugunda olusan farkli desenler goértlmektedir. Eger kil
tabakalari birbirinden ayrilmadan yapi i¢inde kaldi ise XRD deseni ilk XRD deseni
ile ayni olmaktadir. Kompozit iginde kil tabakalarinin aralanmasi yada tamamen
birbirinden ayrilmasi ile farkli XRD desenleri olugsmaktadir. Bu XRD desenlerine
bakilarak kil tabakalarinin polipropilenin iginde dagildigi ve yapraklanmis yapinin
olustugu sdylenebilir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada iki farkl eriyik akis indeksine sahip polipropilen nano kompozit
eldesinde kullaniimis ve farkli uyumlastiricilar kullanilarak montmorillonit kili ile
hazirlanmigtir. Hazirlanan uyumlastiricilar ile kiyaslama yapmak amaciyla ticari
olarak kullanilan PP-g-MAH kullaniimistir. Uyumlastirici  olarak kullanilan
polimerler agirlikga %20 olarak kullaniimistir ve kil miktari agdirhk¢a %1-2-3-5
olarak degistiriimistir.

Uyumlastirici olarak kullanilacak polipropilen vy-iginlari ile farkh dozlarda
Isinlanarak oksidatif bozunma/degradasyon saglanmigtir. Mekanik test sonucuna
gére en iyi E-modulis degerini veren 10 kGy PP uyumlastiricisi ile ayni karbonil
miktari iceren ozonlanmig polipropilen 20g Os/sa ozonlama hizinda 360 dakika

ozonlama ile elde edilmigtir.

Oksidatif bozunmaya ugratilan polipropilenlerin yapisal karakterizasyonu FTIR-
ATR spektroskopisi ile yapilmistir. Isinlama sonucu 1730 cm™ dalga sayisinda
olusan pik orijinal polimerde olmayan ancak i1sinlama dozu arttikga olusan karbonil
gruplarinin gerilme pikleridir. Polimer/kil nanokompozitlerinin mekanik dayanimi
cekme-uzama testleriyle incelenmis, UV-gorundr bolgede optik olarak herhangi bir
degisiklik olup olmadigi UV-goérundr bdlge yansima analiziyle tespit edilmistir.
Nanokompozit yapi igindeki nano olugumlarin buyuklUkleri, birbiri arasindaki
uzakliklari, ortalama buyuklik ve kalinliklari SAXS analiziyle tespit edilmis ve
PALS ile yapidaki bosluklarin yarigaplarinin farkli kil oranlariyla degisimi
incelenmisgtir. DSC analizi ile polipropilenin erime davranigi ve kristalinitesinin

nanokompozitlerdeki degisimi incelenmistir.

UV-gorinlr bdlge analizinde goérinir bdlge de kilin yapisindan kaynaklanan
herhangi  bir absorpsiyon pikine rastlanmamigtir ancak polipropilen
nanokompozitlerde hafif sararmalar gézlenmistir. Kullanilan polipropilen ticari bir
polimer oldugu icin fenolik antioksidant icermekte ve UV bdlge de 220-240nm
araliginda ve 270nm de pikler gorilmektedir. Oksidasyon sonucu olugan karbonilin
260 nm civarinda c¢ikmasi gereken piki ise antioksidantin pikleri ile c¢akistigi

dusUnulmektedir.
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Polipropilen nanokompozitlerinin mekanik Ozellikleri incelendiginde
uyumlastiricilarin etkisi ile polipropilenin E- modullis degerinde %26 artis PP-
10kGyPP- MMT nanokompozitinde gbzlenmis ve ticari olarak satilan PP-g-MAH

uyumlastiricisi ile kiyaslandiginda onun yerine kullanilabilece@i géraimustar.

OPP uyumlasgtiricisi ile 10kGyPP uyumlastiricisi karsilastirildiginda OPP’nin
ozonlama sonucunda zincir kesilmesine ugramadigindan dolay! kil ve polimer
arasinda iyi bir uyumlastirici olarak kullanilamayacagi sonucuna varilmigtir. Bu

durum mukavemet sonucuna bakilarak da sdylenebilir.

Gama iginlari ile kontrolli olarak degrade olmus ve oksitlenmis PP nin hem ticari
olarak kullanilan PP-g-MAH hem de ozonlama ile oksitlenmis PP ye gbre daha
Ustiin bir uyumlastirici 6zellik gésterdigi bulunmustur. Bu durum E-modulis ve

kopma mukavemeti sonuglari ile tespit edilmistir.

SAXS analizleri PP MH418 esash polipropilen ile hazirlanan ve uyumlastiric
olarak 10kGy PP’nin kullanildi§i nanokompozitler icin yapilmig ve kil miktari
arttikgca nano olugumlarin polimer yapi igerisine molekiler dizeyde dagildigi ve
polimer matriksi icinde daha duzenli bir yapi olusturdugu ve yari kristalin olan
polipropilenin yapisinin daha dizenli hale geldigi goérilimustir. Nano olusumlar
arasi en buyuk uzakhk, 9,4 nm olarak belirlenmistir. Uzaklik dagilimlari
incelendiginde 0,9 4,7 ve 8,1 nm degerli uzakliklarda yigilma olmus ve diger
uzakliklara kiyasla daha fazla gozlenmigtir. Uzaklik dagilimlarinda fazla fark
gOzlenmemesi ve oOlgulen ortalama buyuklUkler, katkilama arttikca yeni nano-

olusumlarin olugsmadigini, nano-olusumlarin miktarinin azaldigini géstermigtir.

Polimerin yapisinda bulunan bosgluklar uyumlastirici varliginda kil eklendikge
azalmakta ve %3 MMT iceren Orneklerde polimerin bosluk yaricapindan daha
kiiguk seviyeye ulagsmaktadir. SAXS analizlerinde elde edilen sonug ile tutarh
olarak kilin matriks icerisine dagihimi ile daha duzenli bir yapi elde edilerek
bosluklarin sayisi ve boyutu azalmaktadir. Bu sonuglar ile DSC ile elde edilen
kristalinite artigi da birbirini tamamlar niteliktedir. DSC analizinde kilin heterojen

cekirdeklenme etkisi yapmasindan dolayi kristalinite %35 den %39 a ¢ikmigtir.
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XRD analizleri incelendiginde yine killerin tamamen yapraklanmis hale ge¢cmesi ile

kile ait olan pik nanokompozitlerde gdézlenmemigtir.
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