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OZET

UYUMSUZ POLIOLEFIN-POLIESTER HARMANLARINA KiL
ILAVESININ HARMAN OZELLIKLERINE ETKIiSI

Bu tez calismasinda, farkli bilesimlerde yiiksek yogunluklu polietilen
(HDPE)/Polibiitilen tereftalat (PBT) harmanlar1 farkli oranlarda organo-kil ilavesiyle
laboratuar Olgekli ¢ift vidali ekstruderde hazirlanmistir. Belirli bir harman orani igin iki
farkli uyumlastirict ilavesiyle deneme tekrarlanmig ve kil ilavesinin etkisi uyumlastiric
ilavesiyle karsilastirilmistir. Graniil, cubuk ve film halindeki 6rneklerin termal, yapisal
ve mekanik ozellikleri test edilmistir.

Kil olarak ticari bir organo-kil olan Cloisite 15A, uyumlastirict bilesikleri olarak ise,
maleik anhidrid asilanmis polietilen (PE-g-MA) ve polietilen glisidil metakrilat
kopolimeri (PE-co-GMA) kullanilmistir.

Hazirlanan orneklerin yapisal analizleri ve fiziksel oOzellikleri, X-1smn1  kirinim
difraktometresi (XRD), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), Dinamik Mekanik
Analizi (DMA) ve Taramal1 Elektron Mikroskopisi ile incelenmistir.



SUMMARY

EFFECTS OF CLAY ADDITION ON THE BLEND PROPERTIES
OF INCOMPETIABLE POLYOLEFIN-POLYESTER BLENDS

In this study high density polyethylene (HDPE)/polybutylene terephthalate blends in
various compositions were prepared with addition of various compositions of organo-
clay by melt processing in lab-scale twin screw extruder. Further experiments were
repeated with two different compatibilizer for a given blend ratio and compared with
clay addition. Thermal, structural and mechanical properties of samples that in the form
of granule, rod and film were tested.

A commercial organo-clay (Cloisite 15A) and different types of compatibilizers, maleic
anhydride grafted Polyethylene (PE-g-MA), Poly(ethylene-co-glycidyl methacrylate)
(PE-co-GMA) were used.

Structural characterization and physical properties of the samples were carried out by
Wide Angle X-Ray Diffraction (XRD), Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Dynamic Mechanic Analysis (DMA) and Scanning Electron Microscopy (SEM)
methods.

Xi



1. GIRIS

Plastikler giiniimiizde kullandigimiz pek ¢ok esya ve aracin yapiminda kullanilmaktadir.
Plastiklerin giinliik hayatimizdaki yeri yadsinamaz hale gelmistir. Ucuz, islenebilirligi
kolay, hafif, yiiksek kimyasal ve korozyona direngli ve yeterli mekanik 6zellige sahip

olmalar1 bir¢ok alanda kullanilmalarini saglamaktadir.

Genellikle elektrik, elektronik, haberlesme ve otomotiv sektoriinde kullanilan
polibiitilentereftalat (PBT), iyi rijitlik, kimyasal direng, yiliksek sicakliklarda c¢ok iyi
boyutsal kararlilik, miikemmel elektriksel 6zellikler ve diisiik nem emme gibi 6zellikleri
bir arada bulundurur. Ancak yiiksek camsi gecis sicakligina sahip olmasindan dolay1
oda sicakliginda kirilgan bir malzemedir ve darbe dayanimi diisiiktiir. PBT nin ¢esitli
polimerlerle harmanlarini hazirlayarak darbe dayanimini ve kullanim alanini arttirmak

mumkindiir.

Polimer harmanlar, iki veya daha fazla polimer veya kopolimerin genellikle aralarinda
herhangi bir kimyasal etkilesim olmaksizin fiziksel olarak karistirilmasi ile elde edilen
karigimlar olarak tanimlanmaktadir. Polimerlerin harmanlanmasi, her bir bilesenin sahip
oldugu fiziksel 6zelliklerin kombinasyonuyla farkli ve daha iistiin fiziksel 6zelliklere
sahip yeni malzemelerin hesapli ve ticari polimer sekillendirme siiregleri ile tiretimine
uygun bir yontemdir. Harmanlar diinyadaki toplam polimer tiiketiminin yaklasik

%36’s1m1 olusturur.

Darbe dayanimlariin diisiik olmasi, termoplastiklerin ¢ogu i¢in énemli sorunlardan
biridir. Darbe dayanimini arttirmak i¢in kullanilan polimer katkilar plastikten plastige
degismektedir. Polimer malzemenin, termoplastige belirli miktarlarin iistiinde ve uygun
karistirma kosullarinda katilmas1 gerekmektedir. Bdylece polimer katki, darbenin
kesiksiz olarak iletilebilecegi uygun bir ag yapi olusturabilmektedir. Kaynaklarda,

PBT’nin farkli polimerlerle harmanlanmasina iliskin c¢alismalar bulunmaktadir. Bu



caligmalarda, farkli polimerlerin, uyumlastiricilarin ve organo-kilin  mikro-yap1

olusumuna ve harmanlarin bazi fiziksel 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

Bu tez calismasinda farkli bilesimlerde hazirlanan HDPE/PBT harmanlarma 1, 3 ve 5
phr oraninda organo-kil (Cloisite C15A) ilavesinin etkisi incelenmistir. Sadece
PBT/HDPE 20/80 harmani 3 phr oraninda uyumlastirict ilavesi ile tekrar hazirlanarak
kil ilavesi ile uyumlastirici ilavesi karsilastirilmistir. Uyumlastirici olarak PE-g-MA ve
PE-co-GMA kullanilmistir. Organo-kil ve uyumlastirici ilavesinin HDPE ve PBT nin
erime ve kristallenme sicakliklarina, kristallenme yiizdelerine, elastik modiil ve camsi
gecis sicakligr degerlerine ve morfolojik yapilarina etkisi ile organo-kil iceren

orneklerde kilin dagilimi ayrintili olarak incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 POLIMER HARMANLAR

Harmanlar, iki veya daha fazla polimerik maddenin birbiri ile aralarinda kimyasal bir
tepkime olusmadan, mekanik ve fiziksel yontemlerle karistirilmasi ile elde edilir.
1940’lardan itibaren ticari olarak tiretilebilen ilk polimer harmanlar1 polivinil kloriir ve
butadien-akrilonitril kopolimeri ile poli(2,6 dimetil-1,4 fenilen oksit)-polistiren
harmanlaridir. Ticari olarak polimer harmanlarindan beklenen, ekonomik olmasi,
polimerin mekaniksel veya diger bazi1 6zelliklerinin kullanimin1 engelleyecek diizeyde
kotiilesmeden istenilen 6zelliklerinin gelistirilmesidir.

Blok ve graft kopolimerler, harmanlarla benzer 6zelliklere ve benzer amaglar igin
uygulama alanlarina sahiptirler. Ancak polimer zincirleri arasinda kimyasal baglara

sahip olmalar1 bakimindan farklilik gosterirler.

Polimer harmanlari, polimerin iirtin 6zelliklerini iyilestirmek ve daha diisiik maliyetli
istenilen Ozelliklere sahip polimer maddelerini elde etmek i¢in hazirlanirlar.
Harmanlarin hazirlanmasi, darbe dayanimi diisiik, kirilgan plastiklerde bu 6zelliklerin
tyilestirilmesi amaciyla kullanilan baglica yontemlerden biridir. Bu durumda kirilgan ve
sert bir polimer ortamina darbe dayanimini attiracak olan yani camsi gecis sicakligini
diistirecek termoplastik, yumusak veya elastomerik yapida baska bir polimer ilave
edilir. Darbe dayanimlarinin diisiik olmasi termoplastiklerin ¢ogu i¢in en Onemli
sorunlardan biridir. Cams1 gegis sicakligini diisiirmek amaciyla ikinci bir polimer ile
hazirlanan harmanlar polimerin mekaniksel O6zelliklerini 1yilestirmektedir. Polimer

harmanlar hazirlanirken mevcut fiziksel 6zellikleri 6nemli oranda degismemelidir.

Polimer harmanlarinda siklikla karsilasilan uyumluluk kavrami, karisabilirlik ile es
anlaml olarak kullanilmaktadir. Bir¢ok arastirmaci i¢in uyumluluk polimerin molekiiler

Olgekte  karisabilirligini  ifade ederken, bazilari ise uyumlu polimerlerin



karigtirildiklarinda istenilen fiziksel Ozelliklere sahip olduklarini ya da harman
hazirlanirken biliyiik faz ayrimi gostermediklerini kabul ederler. Genellikle polimer
ciftleri birbirleri iginde karismazlar. Birbiri ile karisabilen uyumlu polimerler karsilikli
adhezyon gosterirler.

Uyumlu polimer harmanlarinin camsi gegis sicakligi sabit tek bir degerdir. Homojen
amorf harmanlar belirli bir Tg degerine sahiptirler. Tg degeri, harmanin bilesimine
baglidir. Ancak bu yontem camsi gegis sicakliklar1 farki 10°C’den daha yiiksek polimer
ciftleri i¢in kullanilabilir ve bilesenlerden birisinin harmandaki oranmi agirlikca %10°un

altinda ise sonug belirgin olmayacaktir[1].

T - Tg of
g polymer B
Tg of ——=

polymer A

.

%o polymer B

Sekil 2.1: Uyumlu polimer harmanlarinda Tg degerinin harman bilesimine gore degisimi

Sekil 2.1’de uyumlu bir polimer harmaninin camsi1 gecis sicaklifi degerinin harman
bilesimine gore degisimi goriilmektedir. Artis genellikle lineerdir ancak grafik her
zaman lineer olmayabilir. Polimerler arasindaki adhezyonun kuvvetine gore Tg degeri
beklenenden diisiik ya da yiiksek olabilir. Harmani olusturan polimerlerin birbirlerine
kendilerinden daha kuvvetli baglanmasi zincir mobilitesini diisiireceginden camsi gecis
sicakligl beklenen degerden daha yiiksek olur. Polimerler arasindaki etkilesimin zayif

oldugu durumda ise camsi gecis sicakligi daha diisiik olacaktir[2].
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Sekil 2.2: Polimerler arasindaki baglanma kuvvetinin harman bilesimine gore Tg degerine etkisi

Sekil 2.2°de polimerler arasindaki baglanma kuvvetinin harman bilesimine bagli olarak

Tgdegerine etkisi goriilmektedir.

Birgok polimer ¢iftinde, diisiik ara yiizey enerjilerinden dolayr herhangi bir adhezyon
goriilmez ve bu uyumsuzluk olarak nitelendirilir. Karismayan polimer harmanlari igin
bircok calisma yapilmistir. Iki polimerin karismamasi polimerik molekiiliin yapisi,
molekiil agirligi, molekiil agirligi dagilimi, sicaklik, basing, katki malzemeleri gibi
bircok nedenden otiirii olabilir[3]. Polimer harmanlari hazirlanirken ortaya g¢ikan 2
onemli problem; molekiil agirliklar1 arasindaki biiyiik farklar ve farkli polaritelere sahip
olmalanidir. Bir polimerin ¢ok yiiksek molekiil agirligi, birbirine ge¢gmis bir ag yapiya
ve ¢ok yliksek viskoziteye sahip olmasi, yiiksek sicaklikta ¢alisildiginda fiziksel ¢apraz
baglanmanin olugmasina neden olur. Komponentlerden birinin polar olmasi, digerinin
polar olmamasi ise faz ayrilmasi ve ara ylizeyler arasi ¢ok diisilk adhezyona neden
olur[4]. Sekil 2.3’de birbiri ile karigmayan polimerlerin harman bilesimine goére

dagilimi goriilmektedir.

Sekil 2.3: Uyumsuz polimerlerin birbiri i¢inde dagilimi

Iki polimerin birbiri icinde karismadigi durumda polimerlerden biri matris ad1 verilen

ana fazi, digeri ise matrisde dagilan dispers fazi olusturur. Hangi polimerin siirekli fazi



olusturacagi harmanin bilesimine ve polimerlerin viskozitelerine baglidir. Daha viskoz
olan polimer dispers fazi olusturur. Miktar1 az olan polimer de dispers fazi olusturur.
Harman bilesiminde dispers fazi olusturan polimerin orani artirildiginda matris ig¢inde
dagilmis olan kiiresel partikiiller gitgide biiyiir ve birbirleri ile birleserek siirekli faz
haline doniigiir. Bu, harmanda iki polimerin de siirekli fazi olusturdugu durumdur (co-
continuous). 2. polimerin orani arttirilmaya devam edildiginde baglangicta matrisi
olusturan polimer diger polimer i¢inde kiiresel partikiiller halinde disperse olur.

Uyumsuz polimerelerin harmanlarinda mekanik 6zellikler matrisi olusturan komponente
baghidir. Ciinkii yiik altinda biitiin enerjiyi ve stresi absorplayacak olan polimer, matrisi
olusturan polimerdir. Bu polimerin kendisi ile uyumsuz olan baska bir polimerle

harmani, daha zayif mekanik 6zelliklere sahip olur[5].

Tamamen uyumlu bir polimer harmani elde etmek i¢in, komponentlerin fonksiyonel
gruplar1 tamamen farkli olarak segilir ya da 3. bir bilesik, uyumlastirici, ilave edilir[4].
Uyumlagtirict olarak harman bilesikleri ile ayn1 ya da benzer segmentlere sahip blok
kopolimerler, graft ve donilisimli kopolimerler ve iyonomerler kullanilir.
Uyumlagtricilar, uyumsuz harmanlarda ara yiizeye yerleserek, ara ylizey gerilimini
diistiren polimerik siirfaktanlar olarak kabul edilirler. Uyumlastiricilar, bir faz ig¢inde
miselleri olusturmak yerine ara yiizeyde kalirlar. Bunun i¢in polimer harmanlarinda
kullanilacak uyumlastiricilarin, harman morfolojisi ve partikiil biiyiikliigii incelenerek,
ara yilizeye yerlesmesi ve ikinci bilesigin partikiillerinin etrafinda olusturduklar
tabakalar incelenir. Uyumlastiricilar, disperse olan polimer partikiillerinin boyutlarini
diisiirlir ve birinin matrisinde digerinin daha tiniform disperse olmasini saglar. Eger
komponentlerden biri kristalin yapida ise amorflugunu ve ara ylizey adhezyonunu
arttirir. Ancak kritik miktarin altinda kullanimlart etkili degildir. Bu nedenle, harman
olusturan polimerlere bagl olarak degisen, belirli bir miktarda kullanilmalar1 harman

i¢ginde etkili olmalarini saglar.

Polimer karigabilirligi, tek fazli olanlar i¢in uyumluluk ifadesi ile ayn1 anlamda
kullanilir. Uyumluluk, polimer harmanlarinda bilesenler arasi iyi yapisma(adhezyon),
mekaniksel ozelliklerin iyilesmesi, iki fazli blok ve graft kopolimerlerin davranisi ve

harman hazirlamada kolaylik olarak tarif edilebilir. Harmanin tek bir camsi gegis



sicakligi gostermesi karigabilir oldugunu ifade eder. Ancak karigmayan sistemlerde

genellikle opaklik, tabakalara ayrilma, iki Tg degeri gortiliir.

Polimer harmanlar1 hazirlarken polimerlerin karistirilma islemi ¢ok énemlidir ve bir¢ok
Ozellik karistirma islemine baghdir. Reaktif fonksiyonel gruplar iceren iki polimer,
diger katki maddeleri katilmadan once ¢ok iyi karistirilmalidir, bu sekilde polar
fonksiyonel gruplarin zincirler arasi ¢apraz baglanma reaksiyonlarindan 6tiirli, harmanin
performans 6zellikleri daha iyi olmaktadir. Ornegin etkili bir karistirma ile graft veya
blok kopolimer olusumu saglanarak karisabilirlik arttirilabilir. Bu amagla cift vidali ve

yogurucu bloklar i¢eren ekstruderler kullanilir[6].

2.1.1 Polimer Harmanlarinin Hazirlanma Metotlar1

2.1.1.1 Eriyik halde karistirma

Polimer harmanlar hazirlanirken, komponentlerin birbirleri ile yakinlagmalar1 igin
karigtirma yapilir. Karigtirma ortaminda ¢oziicli bulunabilir, 1sitma yapilabilir ya da her
ikisi beraber uygulanarak karistirma etkisi arttirilir. Bunun yaninda harmana kesme
gerilimi de uygulanir. Bu yontemin avantajlari harman hazirlanirken eriyik durumunda
sadece yeterli karistirma uygulanmasi ve yabanci maddelerin (¢oziicii) harmana
girmemesidir. Bu yiizden de ticari polimer - polimer harmanlari iiretiminde basit olmasi
ve hiza bagli olmasi bakimindan karistirma islemleri 6nemlidir. Uygun alet secimi ile
komponentlerin dispersiyonlar1 saglanabilmektedir. Sicaklik, siire ve gevre kosullari iyi
kontrol edilmelidir. Bu yontemin bir dezavantaji ise, komponentlerin erime
sicakliklarinda karistirma uygulanmast gerekliligi ve sicakligin ¢ok iyi kontrol
edilmemesi durumunda polimerin bozunma risklerini de ortaya ¢ikarmasidir. Bir digeri
ise, ortamda oksijenin uzaklastirilmasi bozunmay1 6nlemesine ragmen kesme gerilimi
uygulandiginda polimer yapisinda zincir kopmalarina neden olmasidir. Polimerlerin

erime noktalarinda farkli viskoziteye sahip olmalari karistirma giigliiklerinden biridir.

2.1.1.2 Cozeltiden dokiim

Ticari olarak c¢ok kullanilan, diisitk maliyetli, kolay bulunabilen ¢oziiciiler kullanilir.
Cok diisiik miktardaki polimerler karistirilir. Elde edilen filmin termal analizi, dinamik
mekaniksel analizi, mekanik testleri, mikroskobik incelemeleri, infrared analizleri
kolaylikla yapilabilmektedir. Saf ¢oziicii ve temiz cam ekipmanlar kullanildiginda

kirlilikler Onlenebilir ve oda sicakliginda calisildigindan, polimerin bozunmasi gibi



problemlerle karsilasilmaz. Konsantrasyon ve sicaklik derecelenmelerini énlemek igin
dokiim ¢ozeltileri ile ¢alisilir. Dezavantajlari ise birgok polimer (aromatik poliester ve
poliamidler gibi) yaygin kullanilan ¢6ziiclilerde ¢oziinmezler. Ayrica bir¢ok kristalin
polimerin ¢oziinme sirasinda sicakligin arttirilmasi ve sicakligin ¢ok 1yi kontrol
edilmesi gerekmektedir. Bunun yaninda bazi polimer ciftleri icin solvent etkileri de
goriilebilmektedir. Dokiim ile elde edilen iiriinler film seklinde olup, kalin sekiller gibi
diger formlarda elde etmek i¢in kaliplama gibi bagka bir uygulamaya da gerek olacaktir.
Dokiim filmden ¢oziicii kolaylikla uzaklastirilabilir. Ancak film 6zellikleri kullanilan
¢oziiciiye, dokiim esnasindaki sartlara da bagli olacaktir. Coziiciiler kesinlikle su
igermemelidir. Dokiim ¢ozeltilerinden ¢6ziicli yavas uzaklastirilmalidir. Bunun yaninda,
dokim ¢ozeltilerinden havanin uzaklastirilmas:1 da hava kabarciksiz filmlerin elde
edilmesini saglar. Kalan ¢oziicii miktar1 camst gecis, elementel analiz ya da agirlik

kayb1 metotlar1 ile tespit edilir.

2.1.1.3 Dékiim Cozeltilerinin Dondurularak Kurutulmas: (Freeze Drying)

Dokiim ¢ozeltisinin ¢ok diisiik sicakliklara ani olarak sogutulmasi neticesinde ¢oziicii
donar. Bazi polimerler donmus ¢6zeltinin etrafinda gelisigiizel toplanarak agregatlari
olusturabilirler. Boylece seyreltik ¢ozeltilerin durumu biraz da olsa korunur. Coziicii
buharlastirilir ve kati harmanin 6zelliklerinde higbir degisiklik olmaz. Cozelti
dondurulmadan once tek faz ise, donma ¢ok hizli gergeklesir. Bu yontemde benzenle,
dioksanla, naftalenle hatta su gibi kolay bulunabilen ¢oziiciilerle ¢alisilabilir. Coziiciiler
saf olduklarinda en iyi sonuglar elde edilir. Elde edilen polimer harmanlarinin sayisi
fazla degildir. Ornek olarak polistiren-polimetil metakrilat harmanlari verilebilir.
Seyreltik ¢ozeltilerde ve iyi 1s1 transferinin saglanabilmesi i¢in diisik ¢ozelti
hacimlerinde ¢alisilmalidir. Bu metottaki en 6nemli husus 1s1 transferidir. Isinin hizli bir
sekilde uzaklastirllmas:1 gerekmektedir. Diisiik erime noktali ¢oziiciilerde sivi azot
kullanilir. Yiiksek erime noktalilarda (naftalen, bifenil gibi) buzlu su kullanilir ve

vakum altinda ¢aligilir.

2.1.1.4 Emulsiyonlar
Diger yontemlerle karsilastirildiginda, emiilsiyonlarin bir¢ok avantaji vardir. Yiiksek
sicakliklara ve pahali karistirma cihazlarina ihtiya¢ yoktur. Ancak biitlin monomerler

emiilsiyon polimerizasyonu ile polimerize edilemezler.



2.1.1.5 Reaksiyon ile Karistirma

Karisabilirligin arttirilmasi, polimerler arasindaki reaksiyonlara saglanir. Beraber ¢apraz
baglama ozellikle kauguk endiistrisinde kullanilmaktadir. Peroksit kullanilarak ayni
anda karisma ve ¢apraz baglanma saglanir. Monomerlerin polimerde ¢oziinmesi ile

komponentler karigir[6,7].

2.1.2 Polimer Harmanlarinin Analizleri

Polimer harmanlar ile ilgili bir¢ok yayinlanmis arastirmada analizler formiilasyon ve
proses dizayni, karsabilirlik, yapisal, molekiiler ve karakterizasyon 6zellikleri,
performans 6zellikleri ile modelleme gibi birgok kategoride incelenmektedir.

Proses ve dizayn bakimindan incelendiginde dikkate alinan konular; uyumlastirici
olarak swrali(blok), asili (graft) ve rastgele (random) kopolimerlerin kullanima,
molekiiler yapinin, molekiil agirliginin ve katki malzemelerinin etkileri, faz davranislari,
karigabilirlik ve uyumluluk davraniglari, kesikli- siirekli karigtirma, ekstriizyon,

enjeksiyon ve kaliplama hallerindeki davranislaridir[8].

Harmanlarin kristalinitesi ve kristalin yapisi i¢in; yogunluk, diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), XRD ve elektron dagilimi (ED) testleri uygulanmaktadir. Bunun
yaninda harmanlarin erime reolojileri, durgun ve akiskan sartlar altinda izotermal ve
izotermal olmayan kristalin davraniglari, termal kararlhiliklar1 ve faz ayrim dinamikleri
bircok c¢alismada karisabilirlik, yapisal ve molekiiler o6zelliklerinin agiklanmasi

bakimindan incelenmektedir.

Harmanlarin morfolojik 6zelliklerini incelemek iginse taramali elektron mikroskopisi
(SEM), gecirimli elektron mikroskopisi (TEM), atomik kuvvet mikroskopisi (atomic
force microscopy, AFM), ve polarize 1sik mikroskopisi (PLM) kullanilmaktadir.

Yapisal karakterizasyon igin; radyasyon sagilim ve kirinim teknikleri ve spektroskopik
teknikler kullanilir. Radyasyon sa¢ilim ve kirinim tekniklerine X-ray scattering (XRS),
X 15101 kirmim deseni analizleri (X-ray diffraction, XRD) ve elektron dagilim1 (electron
diffraction, ED) testleri 6rnek verilebilir. Niikleer manyetik rezonans (NMR) ve Fourier

transform infrared spektroskopisi (FTIR) uygulanan spektroskopik testlerdir.
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Son kullanim 6zellikleri dikkate alindiginda harmanlarin, mekanik 6zellikleri 6rnegin
kesme, gerilme, sikisma(compression) ve darbe dayanimi incelenir. Yine plastik
deformasyonlari, termal kararlilik davranislari, adhezyon, fazlar arasi (interphase) ve
yiizeyler arasi (interfacial) davranislari, yanma dayanimlart ve tutusma ozellikleri,
bariyer ozellikleri, optik ozellikleri, yiizey/stirtinme &zellikleri ve elektrik/dielektrik
ozellikleri incelenir. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) 6rnek olarak verilebilir[6,9].

2.2 POLIMER NANOKOMPOZITLER

“Polimer nanokompozit” olarak adlandirilan malzeme grubu ise; “polimer igerisinde
dagitilmis nano boyutlu organik ya da anorganik, dogal ya da sentetik ikinci bir faz veya
katki/dolgu (tanecik, elyaf, tabaka vs.) maddesi gibi yapilar iceren plastik kompozitleri
tanimlamakta ve ayrica “nano dolgulu polimer kompozitler” ya da “anorganik-organik
hibrit malzemeler” olarak da adlandirilmaktadir.

Termoset ve termoplastik polimerleri kullanarak hazirlanan polimer nanokompozitlerin
mekanik, termal, optik ve bariyer Ozelliklerinde konvansiyonel kompozit ve saf
polimerlere gore bir¢cok gelisen 6zellik kaydedilmistir. Polimer nanokompozitlerin {istiin
fiziksel Ozellikleri yaninda endiistriyel/ticari polimer isleme yontemleri ile kolaylikla
sekillendirilebilir olmalar1 ve genellikle yiiksek yogunluklu olan anorganik kompozit
dolgu maddelerinden ¢ok az miktarlarda kullanilmasi sebebiyle konvansiyonel
kompozitlere gore ¢ok daha hafif malzemeler iiretilebilmesi de, bu yeni malzemelerin

diger 6nemli Ustiinliiklerindendir[10].

2.2.1 Polimer Nanokompozitlerin Bilesenleri

2.2.1.1 Polimerler

Polimer nanokompoziti olusturan baslica ii¢ ana bilesenden biri asil malzeme matrisini
olusturan polimerdir. Polimer nanokompozitlerin {iretiminde termoplastik ve termoset
siifi polimerlerden bir¢ogunun kullanim1 miimkiindiir.

Ozellikle ana ya da yan zincirler iizerinde polar gruplar tasiyan polimerlerin gesitli
tipteki killer ile harmanlanarak nanokompozitlerinin hazirlanmasi ve bu malzemelerin
fiziksel Ozelliklerinin incelenmesi konusunda ¢ok sayida caligma yapilmistir. Bu
caligmalarda kullanilan polimerler; poliamidler (PA)[11,12], polistiren (PS)[13,14],
polimetil metakrilat (PMMA)[15,16], epoksi recineleri[17,18], cesitli poliesterler
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(polietilen tereftalat (PET)[19,20], polietilen naftalat (PEN)[21], polibiitilen tereftalat
(PBT)[22-24] vs.), polietilen oksit (PEO)[25-27], polilaktid ve polilaktik asit (PLA) gibi
biyobozunur polimerler[28,29], polivinil kloriir (PVC)[30,31], polivinil alkol
(PVA)[32], etilen-vinil asetat kopolimerleri (EVA)[33,34], etilen-vinil alkol
kopolimerleri (EVOH)[35,36], termoplastik politiretanlar (PU)[37], poliimidler
(PD[38], ¢esitli tipte kaucuklar[39,40], polianilin[41] gibi polimer ve kopolimerlerdir.

Zincir lizerinde polar gruplar igermeyen poliolefinlerle de ¢ok sayida calisma
yapilmustir. Poliolefinler, apolar yapilari nedeniyle polar yapili inorganik katkilarla
karistirtlmas1 sirasinda yiizey etkilesimini arttirmak amaciyla farkli bilesenlerin
(uyumlastirict) yapiya ilavesine gereksinim duyarlar. Poliolefinler, uygun fiziksel
ozellikleri, ucuzlugu, kolay temin edilebilirligi ve islenebilirliginden dolayr yaygin
kullanim alanina sahiptirler ve diinya termoplastik sektoriinin % 60’ m1
olusturmaktadir[42]. Polipropilen (PP)’in otomotiv plastigi olarak kullanimi nedeniyle,
poliolefin nanokompozitlerin hazirlanmasi alanindaki c¢alismalarin 6nemli bir kismi
uistlin fiziksel ozelliklere sahip polipropilen-kil nanokompozitlerinin tiretimi konusunda
yogunlagsmaktadir[43-45]. Bunun  yaninda, yiiksek  yogunluklu  polietilen
(HDPE)[46,47], diisiik yogunluklu polietilen (LDPE)[48,49] ve lineer diisiik yogunluklu
polietilen (LLDPE)[50] kil nano kompozitlerinin tretimi ve fiziksel O6zelliklerinin

karakterizasyonu konusunda da ¢alismalar mevcuttur.

2.2.1.2 Nanomalzemeler

Polimer nanokompozitlerde kullanilan nano dolgularin tanimlayict nitelikleri 1 — 100
nm arasindaki boyutlaridir. Nano dolgular, ¢ok az miktarlarda (agirlikga % 3-5) ilave
edildikleri sistemin mekanik, optik, iletkenlik, bariyer Ozelliklerinde, yiiksek oranda

dolgu maddesi ilavesi (agirlikca % 20-40) ile ulagilamayan iyilesmeler saglamaktadir.

En yaygin kullanim alanina sahip nanomalzeme kil olmakla birlikte grafit, tek ve ¢ok
duvarli karbon nanotiipler, ¢ift tabakali hidroksitler, kalsiyum karbonat, polihedral
silisyum bilesikleri (silsesquioxane vs.), silika ve titan da nanokompozitlerde
nanomalzeme olarak kullanilmaktadir. Ticari olarak kullanilan nanomalzemeler ise; kil,

kalsiyum karbonat, bakir oksit (CuO), ¢inko oksit (ZnO), titanyum dioksit (TiO, ),

grafit, karbon nanotiipler, silika, kobalt (Co)’dir[42].
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Karbon nanotiip ve grafitin polimer fazi icinde dagitilmas:i ile elde edilen
polimer/karbon nanokompozitleri, 6zellikle bazi polimerlerin, elektriksel ve mekanik
ozelliklerinin degistirilmesi icin hazirlanmaktadir. Ozel kullanim alanlara yonelik bir
nanomalzeme olan karbon nanotiiplerin sentezlenmesi ve islenmesinde biiyiik zorluklar
ve yliksek maliyet s6z konusudur. Bu yiizden nano dolgu olarak kullanimi sinirlanmakta
ve ticarilesme hiz1 6niinde biiyiik engeller olusmaktadr.

Ozellikle simektit (smectite) grubu tabakali killer, nano boyutlu tabaka yapis1 ve baz1
fiziksel 6zelliklerinin uygunlugu nedeniyle polimer nanokompozit iiretiminde en yogun
kullanima sahip malzeme grubudur. Dogal killer i¢ginde nanokompozit amagli kullanimi
en yaygin olan, simektit grubu killerden olan montmorillonitdir[10]. Tabiattaki en dogal
hidrofilik malzeme kildir ve organik polimer igine kil sokmak istenildiginde hidrofilik,
yer degistirebilir katyonlar1 uzaklastirmak ve yerine organofilik iyonlar1 koymak igin

yer degistirme islemi yapilir[51].

Polimer nanokompozitlere karst duyulan ilgi nedeniyle yapilan ¢alismalarda
montmorillonit, hektorit, bentonit gibi tabakali silikat malzemelerle %3-%5 gibi diisiik
yiikleme seviyelerinde, polimerlerin mekanik 6zellikleri, bariyer 6zellikleri ve yanma
geciktirici  Ozellikleri arttirilmistir.  1960°larda  Fredlondre, Uskov ve Blumstein
polistiren (PS) ve poli(metil metakrilat) (PMMA) polimerlerinin kil ile birlikte
hazirlanmalart durumunda 1s1l stabilitenin arttigimi kesfettiler. 1974 yilinda Main ve
Shephered, tek kil tabakalarmin potansiyel takviye malzemesi oldugunu ortaya
cikarmigtir. Daha sonra 1980’lerde Toyota arastirmacilari, poliamid- 6’ya kil ilavesinin
(%4,7) daha iistiin mekanik 6zellikler sagladigini ve 1s1l sekil degistirme sicakligini
(heat distortion temperature) 65°C°den 152°C’ye ¢ikararak 87°C’lik bir artig sagladigim
bulmustur[52].

2.2.1.3 Uyumlagstirict

Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda, poliolefinler gibi apolar yapili ve ana
zincir lizerinde reaktif grup tasimayan polimerler polar kil tabakalari ile gii¢lii ara yiizey
etkilesimi olusturamamaktadirlar. Bunun sebebi; modifiye kil tabakalarinin polar
gruplara sahip olmasi ve yalnizca polar fonksiyonel grup iceren polimerlerle uyum

gostermesidir. Poliolefinlerin apolar yapilari nedeniyle polar yapili inorganik katkilarla
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karistirtlmas1 sirasinda yiizey etkilesimini arttirmak amaciyla farkli bilesenlerin

(uyumlastirici) yapiya ilavesi kaginilmaz olmaktadir[53].

Poliolefinler gibi apolar yapili ve ana zincir tizerinde herhangi bir reaktif grup
icermeyen polimerlerin farkli yapida bir polimer ile harmanlanmasinda veya
nanokompozitlerinin olusturulmasinda, ana matrisin yapisina benzeyen ve uyumlastiric
(compatibilizer) olarak tanimlanan bu polar bilesiklerin kullanimi zorunludur. Polimer-
kil nanokompozitlerinin hazirlanmasinda uyumlastirict olarak kullanilan bilesiklerin
kimyasal yapisi, fiziksel 6zellikleri ve nanokompozit bilesimindeki oranlar1 kil dagilimi

ve elde edilen nanokompozitlerin fiziksel 6zellikleri iizerinde de dogrudan etkilidir.

En yaygin kullanima sahip uyumlastiricilar maleik anhidrit asilanmis polietilen ( PE-g-
MA) ve maleik anhidrit agilanmis polipropilen ( PP-g-MA )’dir. Etkilesimdeki artisin
nedeni kil yilizeylerindeki oksijen atomlari ile maleik anhidrit gruplar1 arasinda meydana
gelen giiglii hidrojen bagindan kaynaklanir[10]. Maleik anhidrit, kimyasal baglarin
yaratilmasini saglayarak polar substrata (alt tabakaya) yapismayi arttirir. Maleik anhidrit
eklenmis polietilenin maleik anhidrit gruplart ile kilin hidroksil gruplari arasinda
kimyasal reaksiyon meydana gelir. Bu reaksiyonun yardimi ile tabakalar arasindaki
uzaklik artar ve kil galerilerinin igine maleik anhidrit eklenmis (maleated) polietilen
taginir. Bu nedenle, nanokompozit sistemler i¢in, maleik anhidrit eklenmis polietilen
yararli bir uyumlastirict gorevini gortir. Sekil 2.4’de hidroksil gruplart ve maleik

anhidrit arasindaki reaksiyonun mekanizmasi goriilmektedir [54].

WO

| + oH — \ ! [}

Maleated polyethylene

Sekil 2.4: Hidroksil gruplart ile maleik anhidrit arasindaki reaksiyon
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Genellikle, maleik anhidritin eriyik fazinda ve radikal baslaticilar ( -peroksit bilesikleri,
dikumil peroksit-DCP, hidrojen peroksit-H, O, gibi) ile poliolefin zincirine graft
edilmesi ile elde edilmektedirler[10].

Uyumlastirict olarak; metakrilat (MA) ve glisidil metakrilat (GMA) asili polimerler de
kullanilmaktadir. Ayrica, glisidil metakrilat, hidrofilik kilde bulunan hidroksil gruplari
ile tepkime verir. Buna karsilik, akrilik asit gruplar1 1s1l stabilite, esneklik ve polarlik
verir. Uyumlastiricinin polariteyi arttirmasi da tabakali silikatlar ve polimer matrisin
etkilesimini arttirir.

Glisidil metakrilat (GMA), epoksi ve akrilik asit gruplari igerir ve boya ve regine
uygulamalari i¢in istenen esnek tasarim durumlar saglar. Sekil 2.5°de GMA asilanmis

polipropilenin kimyasal yapis1 goriilmektedir.
/Ao
a o
%
I
':|:Ha i
Sekil 2.5: Glisidil metakrilat agilanmis polipropilenin kimyasal yapisi

GMA, akrilik ve epoksi fonksiyonel gruplarindan dolayr c¢esitli monomer ve
fonksiyonel molekiil ile tepkime verir. Akrilik ve vinil fonksiyonaliteleri su bazli veya
susuz sistemlerde diger vinil monomerleri ile kopolimerizasyonu saglar. Ayrica, genis
komonomer se¢imi, camst gecis sicakligr gibi ozelliklerin ve fiziksel 6zelliklerin ¢ok
kolay kontrol edilmesini saglar.

Epoksi fonksiyonundan dolayi, hidroksil, anhidritler, karboksilik asitler ve aminler
iceren polimerlerle ¢apraz bag reaksiyonlart meydana gelir. Sonug olarak polimerin
yapisal degisimi ile farkli 6zellikler ve yiiksek performans elde edilir.

Akrilik ve epoksi fonksiyonu, darbe dayanimi (yalniz epoksit reaksiyonlarinda),
gelismis su ve 1s1 dayanimi, gelismis termoplastik polimer karisma uyumlulugu gibi

yararlar saglar[54].
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2.2.2 Kil Modifikasyonu (Organo-Kil eldesi)

Kil tabakalar1 hidrofilik ve ¢ogu polimer hidrofobiktir. Polimer ve kilin etkilesimini
arttirmak i¢in; dogal kile katyonik organik gruplarla iyon degisimi islemi uygulanarak
hidrofilik tabaka yiizeyleri organofilik hale getirilir. Kilin katyon degistirme
kapasitesine (CEC, cation exchange capacity, meg/g) baglh olarak, organik bilesiklerin
suda ya da organik c¢oziiciilerdeki g¢ozeltileri ile muamele edilerek iyon degisimi
gergeklestirilir[ 10]. Genellikle uzun hidrokarbon zincirlerin sonunda bulunan amonyum
iyonu kullanilir. Alkil amonyum iyonlari; tabakalar arasinda yerlesmis iyonlarla ¢ok
kolay yer degistirdikleri i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilirlar. Alkil amonyum iyonlarinin
tabakalar arasinda farkli yapilar olugturmasi, kil tabakasinin yiik yogunluguna baglidir.
Amonyum iyonlarmin, silikat tabakalar1 arasinda elektrostatik etkilesimi diislirmesinden
dolay1 polimerin galeri i¢inde dagilim1 kolaylasir[55].

Sekil 2.6’da iyon degisimi ile silikat tabakalar1 arasinda amonyum iyonlarinin etkilesimi

goriilmektedir.

1/01 ﬁR: =
- — ®
NR3 @
_/W R3 2= — @
Alkil amonyum Tabakah Organofilik
iyonlar silikat tabakalh silikat

Sekil 2.6: Iyon degisimi ile silikat tabakalar1 arasinda amonyum iyonlarmin etkilesimi

Bu modifikasyondan sonra kil, organo kil olarak adlandirilir[51].

Bu islem sirasinda tabakalarin yiizey enerjileri distrilir ve Kil yiizeylerinin
fizikokimyasal yapis1 degisirken ayn1 zamanda tabakalar aras1 dogal mesafe (~ 0,9-1,0
nm) bir miktar agilir ve sonraki proses adimlarinda, elde edilen organo-kil (org-kil)

tabakalar1 arasina polimer zincirlerinin diflizyonu kolaylastirilmis olur[10].

2.2.3 Polimer Nanokompozitlerin Morfolojisi

Polimer/kil nanokompozitlerinde, polimer ile kil tabakalari1 arasindaki etkilesimlere ve
ara yiizey iliskilerine, dolayisiyla kil tabakalarinin polimer fazi igindeki dagilimlarina

bagli olarak temelde 3 tip mikro yap1 tanimlanmaktadir. Bunlar; mikrokompozit yapisi,
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tabakalar arasi ya da aralanmis tabakali nanokompozit yapi (intercalated) ve dagilmis ya
da dagitilmis nanokompozit (exfoliated) yapilardir[56]. Sekil 2.7°de polimer/kil
nanokompozitlerde kil dagilimina bagli olarak mikro-yap1 farkliliklar1 goériilmektedir.
Mikrokompozit yap1 tanimi, polimer ve kil arasindaki ylizey etkilesimlerinin en zayif
oldugu ve kil tabakalarinin polimer i¢inde dagiliminin en diisiik oranda gergeklestigi
kompozit tipi i¢in kullanilir. Genellikle, gerektigi halde uyumlastiricinin kullanilmadigi
ya da gereginden daha az kullanildigi durumlarda karsilasilan morfolojik yapi bu
tirdendir ve bu malzemelerden gercek bir nanokompozit olarak bahsetmek pek
miimkiin degildir. Kilin nano boyutta dagilmadigi, mikron boyutlu dolgu davranisi
gosterdigi yapidir.

Aralanmig tabakali nanokompozit yapi (intercalated), polimer zincirlerinin kil tabakalari
arasina girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki mesafeyi bir miktar geniglettigi fakat

tabakalarin kristal diizenlerinin halen tam olarak bozulmadigi nanokompozittir.

Aralanmis nanokompozit yapr goOsteren polimer/kil nanokompozitlerinde, kil
tabakalarinin genislemesi yaninda, organokilin (org-kilin) baslangigtaki ¢oklu tabaka
yigisiminin, proses sartlart ve bilesim etkilerine bagl olarak genellikle daha kiiciik

yigisimlar (tactoid) halinde pargalandigi gozlenir.

kil polimer

mikro kompozit dagitilnus (exfoliated)

aralanmuis tabakali (inrercalated)

Sekil 2.7: Polimer/kil nanokompozitlerde, kil dagilimina bagli olarak gézlenen mikro-yap1
farkliliklart
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Dagilmis tabakali nanokompozit yap1 (exfoliated), polimer-kil ara ylizey
etkilesimlerinin yiiksek oldugu ve kil tabakalarin polimer fazi i¢inde, diizenli y181s1m
yapisinin tamamen bozularak maksimum dagilim gosterdikleri durumdur. Ayni oranda
kil iceren polimer/kil nanokompozit bilesimleri icin, dagilmis polimer/kil
nanokompozitlerinin fiziksel 6zelliklerindeki iyilesmeler tabakalar arasi nanokompozit
yapili olanlara gore daha fazladir. Bu sebeple dagilmis yapili nanokompozitlerin eldesi
genellikle ¢ogu polimer/kil nanokompoziti i¢in hedeflenen durumdur. Dagilmis
yapidaki polimer nanokompozitlerin eriyik sekillendirme stiregleri ile sekillendirilmesi
lizerine yapilan ¢alismalarda, bazi sekillendirme prosesleri ve sartlarmin kil
tabakalarinin yonlenmesine yol ag¢tigt ve bu yoOnlenmenin malzemenin mekanik
ozelliklerinde kayiplara sebep oldugu bildirilmistir[57].

Dagilmig tabakali nanokompozit yapili (exfoliated) polimer nano-kompozit sentezinde
en cok kullanilan yontem °‘es-anli’ polimerizasyon yontemidir. Bu amag¢ i¢in ¢ok
siddetli kimyasal ya da mekanik bir gii¢ gerekir, ¢iinkii dagitilmis bir faz olusturulmasi
gereklidir. Idealde galerilerdeki polimerizasyon orani Kkatalitik katyonlara bagldur.
Katalitik katyonlar galerilerdeki polimerizasyon oranini arttirirlar. Diger bakimdan
galeri dis1 polimerizasyon orani galeri i¢i polimerizasyon oranini gegerse; dagitilmis
nanokompozit yerine konvansiyonel ya da en iyi durumda aralanmis tabakali

nanokompozitler (intercalated) elde edilir[58].

2.2.4 Polimer Nanokompozitlerin Hazirlanma Metotlar:

2.2.4.1 Es-anli (in-situ) Polimerizasyon Metodu

Bu yontem; sivi monomer i¢inde tabakali silikatin sigsmesi islemidir. Monomer
polimerizasyonu mineral kil tabakalar1 arasinda gerceklesir ve bunun sonucunda
tabakalar aras1 uzaklik artar. Polimerizasyon 1s1 veya uygun bir baslatici ile baglatilir.
Sekil 2.8°de Es-anli (In-Situ) polimerizasyon metodunun sematik gosterimi

gorilmektedir.
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Sekil 2.8: Es-anl1 (In-Situ) polimerizasyon metodunun sematik gosterimi

2.2.4.2 Cozeltide Harmanlama Metodu

Polimer ve organokilin dagilimini saglamak i¢in bir ¢oziicii kullanilir. Polimer veya
polimer/uyumlastiric1 ¢dzeltisi icinde kil ya da organo-kil’in kanistirilmas: ve
¢oziliciiniin uzaklastirilmas: ile homojen bir polimer karisimi ve tabakali silikat elde
edilir. Sekil 2.9’da ¢ozeltide harmanlama ile nanokompozit hazirlama metodu sematik

olarak goriilmektedir.

| —

Coziicl - organokil  Cozinmis Tabakal d .-\ynlan Evaporasyon
kangimi polimer Neook 2 gozucu
sanokompozt  molekiilleri
Yap1

Sekil 2.9: Cozeltide harmanlama nanokompozit hazirlama metodu sematik goriiniimii

2.2.4.3 Eriyikle Harmanlama (Melt Intercalation) Metodu

Erimis durumdaki polimer matris ile tabakali silikatin karistirilmasidir. Tabaka ylizeyi,
secilen polimer ile yeterli derecede uyumlu oldugunda, polimer, kil tabakalarini
aralanmig tabaka yapili (intercalated) veya dagilmis tabaka yapili (exfoliated)
nanokompozit seklinde ayirir. Sekil 2.10°da eriyikte harmanlama nanokompozit

hazirlama metodunun sematik goériiniimii verilmistir[58].
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Sekil 2.10: Eriyikle harmanlama nanokompozit hazirlama metodu sematik gosterimi
2.2.5 Polimer Nanokompozitlerin Ozellikleri

2.2.5.1 Mekanik ozellikleri

Polimer nanokompozitlerin yapisinda bulunan dolgu maddelerinin yapiya
kazandirdiklar1 destek ve mekanik mukavemetin mekanizmasi, konvansiyonel kompozit
malzemelerdeki dolgu maddelerinin sagladigi destek mekanizmasi ile aymidir. Her
ikisinde de kullanilan rijit dolgu maddeleri sahip olduklar1 yiiksek modiil ile
malzemedeki gerilmelere karsi dogal destek oOzelligi gosterirler. Daha yumusak bir
matrisin bu dolgu maddeleri ile desteklenmeleri durumunda iki faz arasinda yeterli ara
yiizey etkilesimini saglayarak elde edilen kompozit malzemenin mekanik 6zelliklerinin
iyilestirilmesi miimkiin olmaktadir[59]. Polimer ile temas halinde bulunan dolgu
maddesinin ylizey alani ne kadar biiyiik olursa, ara yiizey etkilesimi o kadar fazla ve

malzemenin mekanik 6zelliklerindeki iyilesmeler de belirgin olmaktadir.

Nanokompozitlerde agirlikca % 3-5 oraninda nano dolgu ilavesi ile mekanik
ozelliklerde iyilesmeler saglanabilirken, konvansiyonel dolgulu kompozitlerde ilave
edilmesi gereken dolgu miktar1 yaklasik agirlikga % 20-40 civarinda olmaktadir.
Konvansiyonel kompozitlerde, dolgu maddesi miktarindaki artis kompozit malzemenin
esneklik ve islenebilme 6zelliklerinde olduk¢a 6nemli kayiplara neden olur, malzeme
sertlesir ve kirilganlasirken, darbe dayanimi diiser. Oysa nanokompozitlerde
malzemelerin islenebilme oOzelliklerinde, esneklik ve darbe dayaniminda belirgin

kayiplar olmaz[10].
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Polimer-kil nanokompozitlerde degisen mekanik 6zellikler, kilin polimer ile etkilesimi
ve polimer matris i¢indeki dagilimi ile dogrudan baglantilidir. Kil tabakalar ile polimer
arasindaki etkilesimlerin ve kil dagiliminin iyi oldugu nanokompozitlerde malzemeye
uygulanan gerilim polimer zincirlerinden tabakalar iizerine ¢ok daha etkin olarak
aktarilabilmektedir. Ayrica ayni bilesimdeki iki polimer-kil 6rnegi igin farkli iiretim
yontemi kullanildiginda, kil tabakalarinin es-anli polimerizasyon yontemi ile hazirlanan
nanokompozitteki  dagilimimin, eriyik harmanlama yontemi ile hazirlanan
nanokompozite oranla daha iyi oldugu ve buna bagl olarak mekanik o6zelliklerinde

iyilesmenin de daha fazla oldugu tespit edilmistir[60].

2.2.5.2 Bariyer Ozellikleri

Polimer/kil nanokompozitleriyle hazirlanan malzemelerin gaz (oksijen, azot, karbon
dioksit, su buhari, hidrokarbon vs.) gegirgenliklerinin konvansiyonel dolgulu
kompozitlere ve polimer fazina gore ¢ok daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Gaz
gecirgenligindeki bu iyilesme, 6zellikle dagilmis yapili nanokompozitlerde, polimer
fazinin gegirgenlik degerine oranla %50’ye varabilmektedir. Dagilmig yapili polimer/kil
nanokompozitlerinin gaz gecirgenligindeki diisiis, akiskanlara kars1 ge¢irimsiz olan kil
tabakalarinin akigkan molekiillerinin yapi igindeki difiizyonlarini engelleyici bloklar
olarak davranmalar1 ve akiskan molekiillerinin gecis yolunu uzatmalar seklinde

aciklanmaktadir[61].

2.2.5.3 Reolojik Ozellikleri

Polimer nanokompozitlerin reolojik 6zelliklerinin bilinmesi, polimer sekillendirme
yontemleri ile proses edilebilirlikleri, sekillendirme siire¢lerindeki akis davranislar1 ve
bazi yapi-fiziksel Ozellik iligkilerinin Ongoriilebilmesi i¢in ¢ok Onemlidir. Polimer
nanokompozitlerin 6zellikle eriyik haldeki reolojik 6zellikleri, nano dolgunun polimer
icindeki dagilimi, dolgu ve polimer arasindaki etkilesimlerin kuvveti ve dolgu
maddelerinin mezo-mikro boyuttaki yapilar1 ile dogrudan iligkilidir. Bu nedenle
nanokompozitlere uygulanan reolojik testlerle, nano dolgunun polimer fazi i¢indeki
miktart ve dagiliminin, malzemenin lineer ve non-lineer viskoelastik 6zelliklerine etkisi
incelenerek, kompozit yapisinin aralanmis tabakali yada dagilmis olmasi hakkinda bilgi

elde edilebilir ve kil dagilimini veren kantitatif hesaplamalar yapilabilir[62].
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2.2.5.4 Termal Ozellikleri

Nano dolgu olarak kil tabakalarinin, kompozit malzemenin termal 6zelliklerinde sebep
oldugu 6nemli degisimler; 1s1l deformasyon sicakliginda (heat distortion temperature)
artma, oksidatif yanma ya da non-oksidatif sartlarda bozunma sicakliginda artma,
yanmazlik ya da yanmay1 geciktirme (flame retardant) ve termal genlesme katsayisinda
diisiis olarak siralanabilir[63]. Termal 6zelliklerdeki bu iyilesmeler 6zellikle dagilmis
yapidaki polimer-kil nanokompozitlerinde, aralanmis tabakali yapidakilere oranla daha
fazladir. Plastik malzemelerin 1s1l deformasyon sicakligi, belirli bir yiik etkisi altindaki
1s1l dayanimlarini belirten bir indeks olarak tanimlanir. Isil deformasyon sicakliginin, %
4,7 org-kil igeren Naylon6/kil nanokompozitlerinde 85°C, %6 org-kil iceren PP/kil
nanokompozitlerinde ~ 50-55°C  arttizn  tespit  edilmistir[64,65].  Polimer-kil
nanokompozitlerinin termal bozunma davranisi iizerine yapilan ¢aligmalarda, bozunma
sicakliginin artmasi ve yanma gecikmesi gibi malzemenin termal dayanimini arttiran
iistlin fiziksel 6zellikler, kil dagilimi, mikro-yapi, 1s1l bozunma mekanizmasi ve oksijen

difiizyonu gibi etkenler ile birlikte degerlendirilmektedir[10].

2.2.5.5 Elektriksel Ozellikleri

Polimer nanokompozitlerin elektriksel 6zellikleri nanokompozit malzemenin kullanim
hedefine bagl olarak, iki ayr1 grupta degerlendirilebilir. Bunlar, elektriksel iletkenlik
istenen triinlerin hazirlanmasinda kullanilan ve nano boyutlu iletken dolgular (karbon
nanotiip ve metal bilesikleri gibi) i¢eren nanokompozitler ve iiriinde yalitkanlik istenen
ya da dielektrik 6zelliklerinde iyilesme saglanmasi amaglanan nanokompozitler olarak

siiflandirilabilir[66].

2.2.5.6 Optik Ozellikleri

Bircok  dagilmis  yapili  polimer/kil  nanokompozitlerinde  optik  seffaflik
saglanabilmektedir. Ciinkii kil tabakalarmmin kalinligi ve polimer igindeki boyutlar
gorliniir 15181n  dalga boyundan daha kiigliktiir. Bu bulgular cesitli polimer/kil
nanokompozitlerinin UV/gorliniir alan spektrumlarinda (UV/visible transmission
spectra), gorliniir alanda 151k gegirgenliginin yapida kil bulunmasindan etkilenmedigini
gosteren calismalarla da desteklenmektedir[67]. Hem {istiin fiziksel ozelliklere sahip
hem de seffaf polimer/kil nanokompozitlerinin iiretimi, bu malzemelerin 6zellikle

ambalaj plastikleri alanindaki kullanimlar1 agisindan oldukga 6nemlidir.
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2.3 POLIETILEN (PE)

Poliolefinler, a-olefinler polimerizasyon reaksiyonlari ile olusmaktadir. a-olefinler
doymamis yapidadir. Alifatik hidrokarbonlar, birinci ve ikinci karbon atomlar arasinda
bir tek ve birde ¢ift bag bulundurmaktadir. Genel kimyasal formiilleri CrHy,’dir. a-
olefinlerin en genel olarak bilinenleri etilen (CH, = CHy), propilen (CH3 — CH=CH,) ve
1-biiten (CH3—CH,—CH=CH,)’dir. Poliolefinlerden ticari olarak en ¢ok kullanilan1 ise
polietilen(PE) ve polipropilen(PP)’dir[68].

Etilen molekiilii C,Hy4, aslinda ¢ift bag ile baglanmis iki CH;’den olusur(CH,=CHy,).
Etilen petroliin kraking islemi sonucunda elde edildigi gibi etanolun Kkatalitik
dehidrasyonu ile de elde edilir[69].

H.S0., 180"C
LH{CH:DI’I P {_H_ = CH:

Eiil Alkol EH

Sekil 2.11: Etil alkolden etilen sentezi

En basit sekliyle polietilen molekiilii, zincir sonu metil grubuyla sonlandirilmis bir ¢ift
hidrojen atomuyla kovalent bag ile birlesen ¢ift sayidaki karbon atomlarinin

birbirleriyle baglanmasiyla olusan bir polimer molekiildiir.

. H, Hy Hy H;
? \C/C\C B

Sekil 2.12: Polietilenin yapisi

Kimyasal olarak polietilen plastigi, formiilii “Cp,Han+2” 0lan alkanlardan meydana gelir.
Bu formiildeki “n” polimerlesme derecesi olarak adlandirilir. Polietilen molekiillerinde

organik bilesiklerde oldugu gibi tanimlayict bir molekiil yoktur. Tipik olarak polietilen
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molekiili 100 ile 250000 arasindaki monomerin birlegsmesiyle olusur. Diisiik molekiil
agirlikli polietilenler 8 ile 100 arast monomer igerir. Bu tip diisiik molekiil agirhigina
sahip polietilenin yapis1 mumsudur ve genellikle plastik 6zellik tasimamaktadir. Karbon
sayis1 8°den az ise alkanlar belirli sicaklik ve basing altinda gaz ya da siv1 fazdadir[70].
Istenilen molekiil agirliginda elde edilebilen polietilenin sertlik ve Kristallik gibi
ozellikleri molekiil agirligina bagl olarak degismektedir. Molekiil agirligi polimer
zincirlerinin biitiiniiniin ortalamasidir. Ortalama molekiil agirliginin belirtisi erime akis
indeksidir. Erime akis indeksi ortalama molekiil agirligiyla ters orantilidir. Erime akis
indisi artarsa, yumusama sicakligi ve sertlik azalir. Yiiksek erime akis indisi olan
polietilenin molekiil agirligi distiktiir. Yiiksek molekiil agirligi olan polietilen sert,
catlamaya ve kimyasal maddelere kars1 direnglidir. Fakat islenmesi zordur. Zincirdeki
dallanmalar kristalligin derecesini belirler. Kristallik derecesi arttik¢a sertlik, mekanik,
kimyasal 6zellikler ile siv1 ve gazlara olan direnci artar[9].

Birgok dallanma ¢esidi vardir ve bu gesitlilik genelde polietilen malzemesinin tiirini
belirler. Dallanma arttikca baglar arasindaki bosluklar artacagindan malzemenin

yogunlugu diiser[70].

Polietilen yogunluk ve kimyasal 6zellikleri baz alinarak ¢esitli kategorilerde siniflanir.
Mekanik 6zellikleri, molekiil agirlig, kristal yapist ve dallanma tipine baghidir. Bunlar;
UHWPE — Ultra yiiksek molekiil agirlikli PE (ultra high molecular weight PE)

HDPE - Yiiksek yogunluklu PE (high density PE)

MDPE - Orta yogunluklu PE (medium density PE)

LDPE - Diisiik yogunluklu PE (low density PE)

LLDPE — Cizgisel diisiik yogunluklu PE (linear low density PE)

VLDPE — Cok diisiik yogunluklu PE (very low density PE)

XLPE — Capraz bagl PE (cross-linked PE)

Ozellikleri tiplere gore degisiklik gosterse de dis ortam kosullari ve neme karsi iyi
direng, esneklik, mekaniksel dayanimlar1 ve istiin kimyasal direng genel 6zellikleri
olarak sayilabilir. Polietilen kimyasal malzemelere kars1 dayaniklidir. Ozellikle asitlere
karsi ¢ok dayaniklidir. Yalniz nitrik asitten zarar goriir. Ayrica alkalilere karsi da
dayaniklidir. Polietilen organik ¢oziiciilerin ¢gogunda da ¢oziinmez. Ancak ¢oziiciilerde

oda sicakh@inda yumusayabilir. 70°C’da ksilen, toluen gibi ¢oziiciilerde ¢oziiniir.
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Kristallenme derecesi yiikseldik¢e dayanim giicli artar. Mineral ve bitkisel yaglari
absorbe eder. Polietilen liflerine giive ve benzeri bdoceklerin zarari goriilmez.
Mikroorganizmalara kars1 dayaniklidir. Boyay1 pek tutmazlar, pigmentasyon prosesi ile
boyanmalar1 daha uygundur. Polietilen suya karsi ¢ok direnglidir. Ayrica su buhari

gecirgenligi de diisiiktiir, kokusuzdur ve toksik etkisi yoktur[9].

Kaplar, mutfak esyalari, kaplamalar, boru ve tiip, oyuncak, kablolarda yalitkan
tabakalar, paketleme ve ambalaj filmi gibi ¢ok yaygin bir kullanim alani olup diisiik
maliyetlidir. Polietilen film olarak ambalaj sanayinde, ¢esitli malzemelerin saklanmasi,
kirilmamasi, su almamasi ve korunmasi maksadiyla kullanilir. Enjeksiyon kaliplama
hem yiiksek hem al¢ak yogunluklu polietilen sekillendirilmesinde kullanilan bir iiretim
teknigidir. Al¢ak yogunluklu polietilen yumusakligin 6nemsendigi yerlerde, yiiksek
yogunluklu polietilen ise sertlik ve yiiksek direng isteyen yerlerde kullanilir.
Polictilenden kaliplama islemi ile deterjan ve gesitli Kimyasal malzemeler igin siseler ve
kaplar yapilir. Polietilen yalitkan 6zellik gosterdiginden kablo ve tel kaplamalarinda da
kullanilmaktadir. Ultraviyole 1sinlart polietileni etkilediginden kablo izolasyonu igin,
polietilene % 2-5 oraninda karbon siyahi katilarak, polietilenden yapilan izolasyonun
dayanikli olmasi saglanir. Korozyona dayaniklidirlar. Bu sekliyle polietilen tel, kablo
(telefon kablosu vb.) izolasyonunda ve boru iiretiminde kullanilir[68-71].

2.3.1 Polietilen(PE) Cesitleri

Polietilen yogunluk ve kimyasal oOzellikleri temel alinarak g¢esitli kategorilerde
siiflandirilir. En yaygin kullanilan 6zellik yogunluktur. Polietilenler yogunluklarina

gore dort ana grupta toplanmastir.

Tablo 2.1: Polietilenlerin yogunluklarma gore siiflandirilmasi[68]

Yogunluk (gr/ cm3) Kullanilan Yaygin Isim Sembolii
0,91-0,925 Algak Yogunluklu Polietilen DYPE / LDPE
0,926-0,940 Orta Yogunluklu Polietilen OYPE / MDPE
0,941-0,959 Yiiksek Yogunluklu Polietilen YYPE / HDPE
N Cok Yiiksek Yogunluklu
0,96 ve tstii Polietilen UHMWPE
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2.3.1.1 Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE)

YYPE, petrolden elde edilen, yiiksek yogunluklu polietilen malzemedir. Ismi
Ingilizcede karsiligni olan “High Density Polyethylene” kelimelerinin Tiirkge
kisaltmasindan gelmektedir. Sanayi ve imalat sektoriinde genelde bu isim
kullanilmaktadir. Yaklasik olarak 1,75 kg. petrolden 1 kg. Y'YPE elde edilir.

Yiiksek yogunluklu polietilen kimyasal olarak saf polietilene en yakin olandir. Kiiciik
dallanmalar, diizeni ¢ok az bozmasina ragmen kristalizasyon yiiksek seviyede elde

edilebilir. Yiiksek yogunluklu polietilenin yogunlugu yaklasik olarak 0,94 ile 0,97

g/cm?® arasindadir. Dallanmanm ¢ok diisiik kaldign durumlarda yiiksek yogunluklu
polietilene dogrusal (lineer) polietilen de denir. HDPE’ nin yapist Sekil 2.13’de

goriilmektedir.

- T T

/V\

R, W e W

Sekil 2.13: HDPE Yapist

Yiiksek yogunluk polietilenin dogal ¢izgisel hali, diger polietilen tiplerine gore yiiksek
katilik ve diisiik gecirgenlik saglayan yiiksek derecede kristallesmeye imkan verir. Bu
kombinasyon yiiksek yogunluk polietileni siit, deterjan kaplari, kova, dolap ve kimyasal
kaplar1 gibi kiigiik, orta ve biiylik boy sivi saklama uygulamalarinda kullanima uygun
hale getirir. Yiksek yogunluk polietilenin diisiik gegirgenligi ve yiiksek korozyon
direnci ve katiligi; su, kanalizasyon, dogalgaz tasimimi gibi uygulamalarda istenilen
boru nitelikleridir. Ayrica diger malzemelerden hafif olmasi sebebiyle boru iiretiminde
tercih edilen malzeme halini almistir. Bu malzemenin iyi gerilme dayanimi sebebiyle
naylon poset, ¢op poseti gibi kisa siirede yiik tasiyabilen ince film tabakalar1 seklinde
kullanim1 uygundur. Diger ev ve ticari kiiciik ylik kapasiteli uygulamalari; yiyecek
muhafaza konteyniri, sandik, palet, ¢op kutular1 ve ¢ocuk oyuncaklaridir. Kimyasal
depolama tanklar1 ve kiigiik su tasitlarinda da kullanilabilinen bu malzemenin kullanim
alanlar1 gayet coktur.

Ozetle YYPE nin kullanim alanlart:

Film: Cop torbalari, tasima torbalari, buzdolabi posetleri.
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Enjeksiyon: Kasa, kapaklar, mutfak esyalari, oyuncaklar.
Sisirme: Bidonlar, oyuncaklar, levha, boru baglanti parcalart.
Rotasyon: Su tanklari, oyun parklari.

Boru: Sulama, kanalizasyon, dogalgaz borulari, jeotermal 1s1 transferi borulari[70].
2.4 POLIBUTILEN TEREFTALAT (PBT)

PBT dogrusal poliester olup sirasi ile tereftalik asit veya tereftalik asit dimetil esterinin
etilen glikol veya 1,4 butandiol ile reaksiyonu sonucu iiretilir. Teknik olarak kullanilan
hammaddelerin polimerlesme sicakligi genellikle 90°C ile 200°C arasinda olup kullanim

yerine gore degisir[72].

I I
—[—C—<C:>>~C—a—CHZ—CH2—CHZ—CHZ—O—};l

Sekil 2.14: PBT nin yapisi[73]

Yar kristal yapiya sahip olan polibiitilentereftalat (PBT), 1yi rijitlik, kimyasal direng,
yiiksek sicakliklarda c¢ok iyi boyutsal kararlilik, miikemmel elektriksel 6zellikler ve
diisiik nem emme gibi &zellikleri bir arada bulundurur. Ozellikle cam elyaf takviyeli
olanlari; 1s1ya karst direncgleri, boyutsal kararlilik ve diisiik nem emme 6zellikleriyle
1stya karst dayanikli parcalarin iiretilmesi, elektrik, elektronik, haberlesme ve otomotiv
endiistrisinde kullanilmaktadir. Ornegin, elektrik motor aksamlari, cihaz sasileri,
kondenser kaplari, elektronik cihazlar i¢in havalandirma pervaneleri, baglanti serileri,
bobinler, telefon dagitim kutular1 bu poliesterden imal edilebilir. Cam fiber katkili PBT,
yiiksek sicakliklarda yiliksek ¢arpma direnci gerektiren elektronik atesleme buji
kapaklarinda kullanilmaktadir. Otomobil endiistrisindeki diger uygulama alanlari;
pedallar, radyator 1zgaralari, hava filtre tutacaklari, kiil tablalari, emniyet kemeri
parcalari, elektrikli aynalar ve kap1 kollaridir. Ayrica cam elyaf katkili ¢esitleri yliksek
1s1 direncine sahip oldugundan, iitii, kizartma firinlari, firin kapisi tutma kollari, prizler,
duylar, adaptorler, el feneri gévdesi, bilgisayar klavyeleri, telefon ve faks makinelerinin

govdeleri gibi parlak ylizey ve hassasiyet istenen yerlerde kullanim alani bulurlar.
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Mutfak robotlari, kahve makineleri, soba basliklari, tost makineleri, vakumlu temizleme

pargalari, sa¢ bigudileri, sa¢ kurutuculari, makas saplar1 da 6rnek verilebilir.

PBT’nin 6zelliklerinin uygulama alanina gore gelistirilmesi i¢in islenme sirasinda gesitli
katki maddeleri ilave edilir. PBT’nin en &nemli 6zelligi yart kristal yapiya sahip
olusudur. PBT’nin cam fiber ile gii¢lendirilmesi bir¢ok uygulamada 6nemli rol oynar.
Malzemenin 1s1l, mekanik ve elektriksel 6zellikleri onemli dl¢iide degisir. Poliesterlerin,
Ozellikle elektrikli alet iiretiminde kullanildiklarinda yangin geciktirici kimyasallar
icermesi gerekir. PBT’ye katki maddeleri isleme sirasinda ilave edilebildigi gibi,
onceden katkil1 poliesterler de hazirlanabilir[72].

Saf PBT diisiik darbe dayanimi ve 1s1l bozunma sicakligina sahiptir. PBT nin bu
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla dolgu maddeleri ve farkli polimerlerle yapilan eriyik

harmanlama c¢aligmalari literatiirde mevcuttur.

2.5 POLIBUTILEN TEREFTALAT HARMANLARI UZERINDE YAPILAN
CALISMALAR

K. Palanivelu ve arkadaglari tarafindan yapilan calismada c¢ift vidali ekstruder ile
PBT/TPU harmanlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan 4 farkli bilesimdeki PBT/TPU
harmanlarin (95/5, 90/10, 80/20, 70/30) mekanik ve reolojik 6zellikleri ile morfolojik
karakterleri incelenmistir. PBT ye TPU ilavesiyle darbe dayanimi artarken ¢ekme ve
biikiilme 6zelliklerini olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir. En yiiksek darbe dayanimi
agirlikca %5 TPU ilavesinde Ol¢iilmiistiir. Reolojik ¢alismalar TPU ilavesinin eriyik
viskozitesini diigiirerek harmanlarin saf PBT’ye gore daha diisiik sicakliklarda
calismaya olanak sagladigini gostermistir. SEM analizi ile morfolojik yap1 incelenmis

ve termoplastik poliiiretanin PBT matriste iyi bir dagilim gosterdigi tayin edilmistir[74].

Bir baska c¢alismada Huiliang Zheng ve arkadaslari PBT’nin epoksi regine ile
harmanlarin1 hazirlayarak DMA, DSC, FTIR, XRD ve ¢ekme testi ile PBT/epoksi
re¢ine harmanlarinin mekanik 6zelliklerini ve PBT nin kristallesmesini incelemislerdir.
Epoksi re¢ine PBT ile tamamen karigmis ve harmanlarin darbe dayaniminda iyilesme
goriilmiistiir. Ornekler PBT’ye %1-7 arasinda epoksi recine ilavesiyle hazirlanmis ve

Izod ¢entikli darbe dayanimindaki en iyi artis %1 epoksi recine ilavesinde yaklasik %20
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olarak tespit edilmistir. Bu calisma ile epoksi reginenin PBT ig¢in etkin bir dolgu

maddesi olarak kullanilabilecegi belirlenmistir[75].

M.S. HAN ve arkadaslar1 etilen glisidil metakrilat (EGMA) varliginda PBT ile
poliamid-6 harmanlarinin 6zelliklerini incelemislerdir. Harmanlar ¢ift vidali ekstruder
ile PBT/PA 70/30, 50/50, 30/70 oranlarinda ve EGMA orani 0 — 20 phr olacak sekilde
hazirlanmigtir. DSC ile yapilan termal analiz sonucunda PBT/PA 70/30 harmaninin
EGMA ilavesi ile daha genis bir sicaklik araliginda eridigi ve EGMA ilavesi arttikca
erime entalpisinin distiigii goriilmistir. Bu sonu¢ EGMA ilavesinin harmanin
kristalinitesine olan etkisini gostermektedir. Harmanlarda dispers faz partikiil boyutu
SEM analizi ile incelenmis ve 0,8 pm’lik en diisiik partikiil boyutu PBT/PA 30/70
harmaninda gdzlemlenmistir. Reolojik o6zellikleri incelendiginde de en yiiksek
kompleks viskozite degeri PBT/PA 30/70 harmaninda 6lgiilmiis ve bu harmanin diger
harman 6rneklerinden daha uyumlu oldugu tespit edilmistir. PBT/PA 30/70 harmaninda
EGMA ilavesinin mekanik O6zelliklere olumlu etkisi 2 phr EGMA ilavesine kadar
goriilmiis, 2 phr iizeri yapilan ilavelerde EGMA orani arttik¢a ¢ekme dayaniminin

azaldig1 gorilmiistir[76].

Defeng Wu ve arkadaslar1 tarafindan PBT/LDPE harmanlari hazirlanmistir. Eriyik
harmanlama metoduyla 40/60 ve 60/40 oranlarinda hazirlanan ikili PBT/LDPE
uyumsuz harmanlarina %2 ve %8 oraninda organo-kil ilavesi yapilarak XRD ile kilin
dagilimi tayin edilirken, taramali elektron mikroskobu ile morfolojik yap1 incelenmistir.
Inceleme sonucunda polar PBT’ nin siirekli faz1 olusturdugu PBT/PE 60/40 harmaninda
PE partikiillerinin PBT icinde dagildig: fakat ara yiizey adhezyonunun zayif oldugu, bu
harmana %8 oraninda kil ilavesi ile PE partikiillerinin kigtldigi ve PE
aglomerasyonunun durduruldugu ve aralanmis tabakali nanokompozit yap1 olusumuyla
artan eriyik viskozitesinin PE kiimelenmesini onledigi goriilmistiir. Tersi durumda,
PBT/PE 40/60 harmaninda diisiik viskozite ve yiiksek polariteye bagli olarak PBT nin
kiiresel partikiiller halinde PE matriste dagildigi ve %2’ den az kil ilavesinde Kil

tabakalarinin PBT i¢inde dagildig: gozlemlenmistir.
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Sekil 2.15: (a) PBT/PE/organo-kil 60/40/8, (b) PBT/PE/organo-kil 40/60/<2,

(c) PBT/PE/organo-kil 40/60/>2

Ancak PBT/PE 40/60 harmanina agirlik¢a %2’den fazla kil ilavesinde her iki polimerin

stirekli faz1 olusturdugu (co-continuous) morfoloji gozlemlenmistir. Kil tabakalarinin

PBT fazina yerlesmesinin, PBT fazinin viskozite degerini arttirarak PBT ve PE fazlari

arasindaki viskozite oraninda kayda deger bir artis saglayan ve harmanda iki polimerin

stirekli faz1 olusturabilecegi olas1 bir mekanizma oldugu goriilmiistiir[77].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME-KIMYASAL

Tez calismasinda kullanilan HDPE ( Yiiksek yogunluklu polietilen) Basell {iriini
(Lupolen 5031 LQ449K, MFI: 125 g/ 10 dk.,, ASTM D1238, I1ISO 1133), PBT
(polibiitilen tereftalat) Avdansa TR {iriin{i,SD85, int.visk.:0,85 g/dl ) uyumlastic1 olarak
kullanilan maleik anhidrit graft edilmis polietilen (PE-g-MA 1,6) Crompton iiriinii
(Polybond 3029) ve poli(etilen-co-glisid metakrilat) Aldich (430862) tirtintidiir.

Tablo 3.1: Kullanilan polimerlerin 6zellikleri

_ 3 MFI Fonks. Grup
Polimer p(g/em’) T, (°C)
(9/10 dk.) Miktanr
HDPE 0,955 131 12,5 -
PE-g-MA 0,96 130 4 MA : % 1,6(ag.)
PE-co-GMA 0,94 99 5 GMA : %8 (ag.)

Organokil (Org-kil) olarak Southern Clay iiriinii, Cloisite® 15A kullanilmistir. Cloisite®™
15A, Wyoming kili (USA) kaynakli sodyum montmorillonitin (Na-MMT) hidrojene
tallow (~%65 C18; ~%30 C16; ~%5 C14) amin ile iyon degisimi yapilmis tiriiniidiir.
Cloisite® 15A nin bazi fiziksel 6zellikleri ise Tablo 3.2° de verilmistir.

Tablo 3.2: Cloisite® 15A ni 6zellikleri[9]

Organik grup di-metil di-hidrojene tallow kuarterner
amonyum tuzu (2Me2HT)

Katyon degistirme kapasitesi (CEC) 125 meq/100g. Kil
Nem %2 (ag.)
Organik grup miktari % 43 (ag.)
Spesifik gravite 1,66 g/cm’
Partikiil boyutu %90 1 13
%50 (1 6
%100 2

doo1 3,15 nm
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3.2. CIHAZLAR VE YONTEMLER
3.2.1. Cift Vidah Ekstruder

PBT-HDPE-C15A harman kompozit ornekleri, eriyik harmanlama yontemine goére
Sekil 3.1°de vida parcalarinin dizilimi goriilen Rondol marka, 10 mm vida ¢apli, 20 D
vida uzunlugunda, vida konfigiirasyonu ayarlanabilir (segmented screw) es yonli (co-

rotating) cift vidali ekstruderde hazirlanmustir.

® ®
MIXING BLOCK & X 90° ALT.
EXTRUSION
/SERE"‘- L=D IXING BLOCK & ¥ 40° FORW.

F-Qre A ‘II—EIFF

+-+-—FEE|E5= [DRE""_"*"“""‘*"“"“"“—FEEDSEREH Lo
. MAIN FEED
| 1 |
A | | A |
& R o
ZONE & ‘ ZOME 3 ‘ ZOME 2 ‘ ZONE 1 ‘ FEED ZOME
HEATED ' HEATED ' HEATED "HEATED | COOLED

Sekil 3.1: Ekstruderin vida parcalarinin dizilimi

Sekil 3.2., 3.3., ve 3.4°de sirasiyla ¢ift vidali ekstruder hatti, vida ve kovan boyutlar1 ve

tasarlanabilir vida par¢alarinin fotograflar1 gortiilmektedir.

Sekil 3.2: Cift vidali ekstruder hatt1
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Sekil 3.3: (a) Vida ve kovan boyutlari, (b) Tasarlanabilir vida parcalari

3.2.1.1. Ornek Hazirlama

Ornekler hazirlanmadan 6nce, organokil 100-105°C’de hava devrettirmeli etiivde bir
gece boyunca, uyumlastiricilar ise ayni siire ile 70°C’de vakum etiiviinde kurutulmustur.
Orneklerin hazirlanmasinda, ekstruder sicakliklar1 giristen kafa ¢ikisina dogru 100-175-
240-240-235°C olarak uygulanmis ve 75 devir/dakika vida hizinda calisilmistir. Yapilan
test Ol¢iimiinde 75 rpm de polimerin ekstruderde kalma siiresinin yaklasik 2.5 dakika
oldugu tespit edilmistir. Ekstruderden ¢ikan 6rnekler kiricida (pelletiser) pellet haline

getirilmistir. Hazirlanan 6rneklerin bilesimleri Tablo 3.3°de verilmistir.



33

Tablo 3.3: Hazirlanan PBT/HDPE/Uyumlastic1 Bilegsimleri

Ornek Ormnek Bilesimi
Kodu Polimer (%w) Uyumlastirict (%w)
HDPE PBT C15A PE-g-MA  PE-co-GMA
H1 100
P1 100
P200 80 20
P201 80 20 1
P203 80 20 3
P205 80 20 5
P400 60 40
P401 60 40 1
P403 60 40 3
P405 60 40 5
P600 40 60
P601 40 60 1
P603 40 60 3
P605 40 60 5
P800 20 80
P801 20 80 1
P803 20 80 3
P805 20 80 5
H2031 80 20 3
H2032 80 20 3

3.2.2. Mekanik Presleme

Pellet haline getirilmis harmanlardan XRD ve DMA analizleri igin Sekil 3.4’de goriilen
Qulitest marka sicak preste test numuneleri hazirlanmistir. Paslanmaz ¢elik plakali sicak
preste 200 p kalinliginda teflon tabakalar arasina konulan malzeme 230 %C’de ilk olarak
10 dakika basingsiz 6n 1sinmaya tabii tutulmus, ardindan yine ayni sicaklikta d6nce 2
dakika 10 kg/cm? ardindan tekrar 2 dakika 50 kg/cm? ve son olarak 1 dakika 100
kg/cm? basingta calisiimus, son kademede 5 dakika soguk pres (25-30°C, 100 kg/cm?)

uygulanmigtir.
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Sekil 3.4: (a) Sicak pres (b)soguk pres

3.2.3. X Isim1 Kirinim Difraktometresi (XRD)

Nanokompozit Orneklerinin yapisal karakterizasyonunuda, Rigaku D/Max-2200/PC
model genis a¢ili X-Isim1 kirmmim (Wide Angle X-ray Diffraction, WAXD) cihazi
kullanilmistir. Bu analizle kil tabakalarinin polimer igindeki dagilimi belirlenip, organo
kil tabakalarinin arasindaki mesafe hesaplanmistir. Cihazda Cu-anot 1s1n kaynagi altinda
40 kV ve 20 mA’de, 2°-35° kirnim agilari arasinda, 2%/dak’lik hizla tarama yapilmistir.
Orneklerdeki kil dagilimlari ve organo kil tabakalar aras1 mesafeler 3.1 ile gdsterilen

Bragg esitligi ile hesaplanmustir.
A= 2.d.sin 6 (3.2)

Bragg denkleminde A, kullanilan x 1gininin dalga boyunu (0.154 nm), 6 kristal faza ait
XRD analizi ile elde edilen pik degerinin (20) yarisin1 gostermektedir. Denklemden

organo kil tabakalar1 arasindaki mesafeler (dgo1, dooz VS.) nm olarak hesaplanmaktadir.

3.2.4. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Kullanilan polimer ve hazirlanan harman ve kompozit Orneklerinin erime ve
kristallenme sicakligr gibi baz1 faz gecis sicakliklar1 ve entalpilerinin belirlenmesinde
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Differential Scanning Calorimetry, DSC) cihazi
kullanilmistir. DSC analizleri, Seiko Exstarll DSC6200 cihazinda gergeklestirilmistir.
Analizler Al kroze i¢indeki 3-4 mg agirliginda 6rneklerle 50 ml/dak. azot akimi altinda
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gerceklestirilmistir. Ornekler, 25°C° den 250°C’ ye 20°C/dak. isitma hiziyla 1sitilmig
ve bu sicaklikta orneklerin termal hafizalarin1 ortadan kaldirmak amaciyla 5 dakika
bekletildikten sonra yine 20°C/dak. sogutma hizi ile 40°C’ ye sogutulmustur. Daha
sonra 40°C’den ZSOOC’ye, 20°C/dak. 1sitma hiziyla tekrar 1sitilan 6rneklerin erime
endotermleri kaydedilmistir. Orneklerin kristalizayon sicakliklar1 (T¢), erime sicakliklari
(Tm) ve erime entalpileri (AHy, J/g) bulunarak, 3.2 nolu denklem ile kristallenme
yiizdeleri (X;) hesaplanmistir. %100 kristalin polietilenin erime entalpisi (AH®y,) 279 J/g
olarak, %100 kristalin polibiitilen tereftalatin erime entalpisi (AH®y) 145,5 J/g olarak

alinmustir.

AHm
WAHm

Xe % = x 100 (3.2)

0

3.2.5. Dinamik Mekanik Analizi (DMA)

Saf polimerlerin ve hazirlanan 6rneklerin viskoelastik 6zellikleri Dinamik Mekanik
Analiz cihazi kullanilarak ol¢iilmiistiir. Analizler, Seiko Exstarll DMS6100 cihazinda, 1
Hz frekansta, -150°C’den 200°C’ye kadar 2°C/dak. 1sitma hiziyla gerceklestirilmistir.
Test filmlerinin boyutlar1 20 mm uzunlugunda, 10mm genisliginde olup , kalinliklar1 ise
film tlizerinden sekiz farkli nokta Olcililmiis, ortalama deger alinarak hesaplanmustir.

Testlerde kalinlik farklanmasinin £%35 sinir1 i¢inde oldugu filmler kullanilmistir.

3.3.6. Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM)

Bu analizde JEOL marka JSM 5600 model cihaz ile calisilmistir. Ornekler 5 kV ile
goriintiilenmistir. Ornekler siv1 azot ile sogutularak kirilmis daha sonra elektrostatik
yiiklenmeyi 6nlemek ve iletkenligi arttirmak igin, tizerleri altin ile kaplanarak analiz

yapilmistir.
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4 BULGULAR

4.1. PBT-HDPE HARMANLARININ XRD ANALIZLERI

Orneklerin XRD desenleri, gruplar halinde ayr1 ayr1 incelenmistir. Bragg esitligi ile
organo-kil iceren Orneklerde kil dagilimlar1 hakkinda kantitatif sonuglar elde edilmis,
doo1 tabaka diizlemlerine karsilik gelen sagilma agilar (20) ve tabakalar arasi mesafeler
hesaplanmistir. Organokilin dgo; tabaka diizlemine ait tabaka mesafesi organokilin

iiretici firma tarafindan 3,15 nm olarak verilmistir.

4.1.1. Sabit harman bilesiminde kil miktarimin degistirilmesi ile hazirlanan

orneklerin XRD Analizi Sonuglari

PBT/HDPE 20/80 polimer harmanina farkli miktarlarda (1 phr, 3 phr, 5 phr) organokil
ilavesi ile elde edilen sonuglar organokilin XRD deseni ile karsilastirilmistir. Orneklerin

tabaka aras1 mesafeleri tablo 4.1’ de verilmistir.

— 20/80/1

—— 20/80/3
20/80/5

—— C15A

intensite [a.u.]

Sekil 4.1: P201, P203, P205 harmanlariin XRD desenlerinin C15A ile karsilagtirilmasi
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Organo-kil tabakalarinin polar/apolar yapili uyumsuz iki polimer harmaninda sec¢imli
olarak dagilacag: bilinmektedir. Polar yapidaki organo-Kilin kendisi gibi polar yapida
olan PBT ile etkilesiminin apolar yapili HDPE ile etkilesiminden daha yiiksek olacagi
beklenmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda da organokilin PBT/PE harmanlarinda
PBT fazinda dagildigi ve harmanda aralanmig tabaka yapisi saglandigi, sadece PE ve
organo-kil ile hazirlanan nanokompozitte kilin tabakalari arasindaki mesafenin

degismedigi gozlemlenmistir[78].

Harman i¢inde PBT fazinin arttirilmasi organokilin daha iyi dagilmasiyla sonuglanir.
PBT/HDPE 20/80 harmaninda kil miktarinin 1 phr oldugu durumda tam dagilmis
(eksfoliye) yapida oldugu goriilmiistiir. Kil miktarinin arttirilmasi ile beklenildigi gibi
dagilimin kotiilestigi, tabakalar arasi mesafenin bir miktar azaldigi ve aralanmis tabakali

(interkale) yap1 olustugu goriilmiistiir.

Tablo 4.1: PBT/HDPE 20/80 harmanlarinda farkli organo-kil miktarlari ( 1 phr, 3 phr, 5 phr) ile
hazirlanan 6rneklerin tabakalar arasi mesafeleri

Ornek C15A 20(doo1) doot
P201 1 phr Eksfoliye -
P203 3 phr 2,60 3,39
P205 5 phr 2,74 3,22

Sekil 4.2 ve 4.3’de C15A ve 1 phr, 3 phr ve 5 phr miktarlarinda organokil iceren
PBT/HDPE 40/60 ve PBT/HDPE 60/40 harmanlarina ait XRD desenleri verilmistir.
Tablo 4.2 ve 4.3’de de bu harmanlar i¢in hesaplanan tabakalar aras1 mesafe degerleri

goriilmektedir.
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—— 40/60/1

—— 40/60/3
40/60/5

—— C15A

5

s,

I3

‘@

c

Q

g — e

N
w
IN
3]
o
~
")
©
=
=
[
N

Sekil 4.2: P401, P403, P405 harmanlarinin XRD desenlerinin C15A ile karsilastirilmasi

Tablo 4.2: PBT/HDPE 40/60 harmanlarinda farkli organo-kil miktarlar: ( 1 phr, 3 phr, 5 phr) ile
hazirlanan 6rneklerin tabakalar arasi mesafeleri

(")rnek C15A 29((1001) d001
P401 1 phr Eksfoliye -
P403 3 phr 2,65 3,33

P405 5 phr 2,62 3,37
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— 60/40/1

— 60/40/3
60/40/5

— C15A

Intensite [a.u.]

Sekil 4.3: P601, P603, P605 harmanlarinin XRD desenlerinin C15A ile karsilastirilmasi

Tablo 4.3: PBT/HDPE 60/40 harmanlarinda farkli organo-kil miktarlari ( 1 phr, 3 phr, 5 phr) ile
hazirlanan 6rneklerin tabakalar arasi mesafeleri

Ornek C15A 20(doo1) doo1
P601 1 phr Yari-eksfoliye -
P603 3 phr 2,74 3,22
P605 5 phr 2,74 3,22

Diisiik organokil ilavelerinde eksfoliye ve yar1 eksfoliye morfoloji goriilmiis, organokil
miktar1 arttik¢a aralanmis tabaka yapist elde edilmistir. Bu durum artan kil ilavesinin
PBT fazinin viskozite degerini yiikseltmesi ile agiklanmaktadir. Harman-kompozit
yapili 6rneklerde PBT ve organo-kil miktarlarinin artmasi ile polar bilesenin viskozite

degerindeki artisin da kil dagiliminda etkin olabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 4.4’de C15A ve farkli miktarlarda organokil igceren PBT/HDPE 80/20

harmanlarina ait XRD desenleri verilmistir.
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—80/20/1

—— 80/20/3
80/20/5

— CI15A

Intensite [a.u.]

Sekil 4.4: P801, P803, P805 harmanlarinin XRD desenlerinin C15A ile karsilastirilmasi

Tablo 4.4 PBT/HDPE 80/20 harmanlarinda farkli organo-kil miktarlari ( 1 phr, 3 phr, 5 phr) ile
hazirlanan 6rneklerin tabakalar aras1 mesafeleri

Ornek C15A 20(doo1) doo1
P801 1 phr Eksfoliye -
P803 3 phr Eksfoliye -
P805 5 phr Yari-eksfoliye -

PBT’ nin stirekli faz1 olusturdugu PBT/HDPE 80/20 harmaninda 1 phr ve 3 phr
organokil ilavelerinde dagilmis tabaka yapisi elde edilmistir. Organo-kil ilavesinin

artmasinin kilin dagilimina olumsuz etkisi PBT/PE 80/20 harmaninda da goriilmiistiir.
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4.1.2. Sabit kil miktarinda fakrli harman bilesimlerinin XRD Analiz sonuglari

— 20/80/3
— 40/60/3

60/40/3
— 80/20/3

Intensite[a.u.]

Sekil 4.5: P203, P403, P603, P803 harmanlarmin XRD desenlerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.5°de kil ilavesinin 3 phr oldugu 4 farkli bilesimdeki PBT/HDPE harmanlarinin
(80/20, 60/40, 40/60, 20/80) XRD deseni goriilmektedir. PBT’nin siirekli fazi
olusturdugu PBT/HDPE 80/20 harmaninda dagilmis tabaka yapis1 goriliirken,
harmanda PBT oranindaki azalma ile kil tabakalariin dagilimmin kotiilestigi
goriilmektedir. Buna gore, kil tabakalarinin harman bilesenlerinin ara yiizeyinde ya da
bilesenlerin birinde yerlesmesinin harman kompozisyonu ve morfolojisi ile de iliskili

oldugu distiniilmektedir.

Tablo 4.5: Sabit kil miktarinda (3 phr) ile hazirlanan farkli bilesimdeki PBT/HDPE
harmanlarmin (20/80, 40/60, 60/40, 80/20) tabakalar aras1 mesafeleri

(")rnek C15A 29(d001) d001
P203 3 phr 2,60 3,39
P403 3 phr 2,65 3,33
P603 3 phr 2,74 3,22

P803 3 phr Eksfoliye -
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4.2. PBT-HDPE HARMANLARININ DSC ANALIiZLERI

Ornekler, 25°C’den 250°C’ye 20°C/dak. isitma hiziyla isitilmis ve bu sicaklikta
orneklerin termal hafizalarin1 ortadan kaldirmak amaciyla 5 dakika bekletildikten sonra
yine 20°C/dak. sogutma hizi ile 40°C’ye sogutularak kristallanme davranislari
incelenmistir. Daha sonra 40°C’den 250°C’ye, 20°C/dak. 1sitma hiziyla tekrar 1sitilan
orneklerin ikinci erime endotermleri kaydedilmistir. Tablo 4.6 ve 4.7°de polimerlere ve
harman kompozit 6rneklere ait erime ve kristallenme sicakliklari, erime entalpileri ve

kristalizasyon yiizdeleri verilmistir.

Orneklerin kristalizasyon yiizdeleri (3.2) esitligi ile hesaplanmistir.

AHm
WAHR®

Xc % = x 100 (3.2)

A Hy, - Harmanlar igin erime entalpisi
AH®°m: %100 kristalin HDPE ya da PBT nin erime entalpisi

w : Bilesenin agirlik fraksiyonu

DSC grafikleri iki ana baslik altinda incelenmistir. Ik grupta harman bilesimi sabit
tutulurken, farkli miktarlardaki organokil ilavelerinin erime ve kristallanme
sicakliklarina etkisi incelenmistir. Ikinci grupta ise sabit harman bilesiminde esit
miktardaki farkli uyumlastiricilarin etkisi incelenmis ve sonuglar saf PBT ve HDPE

polimerleri ile karsilagtirilmistir.

4.2.1. Sabit harman bilesiminde kil miktarinin degistirlmesi ile hazirlanan

orneklerin DSC Analizi Sonuclar

PBT/HDPE 20/80 harmaninin ve bu harmana farkli miktarlarda yapilan C15A
ilavesinin saf PBT ve HDPE ile karsilastirilmas1 Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 de verilmistir.
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—— HDPE e
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Sekil 4.6: P200, P201, P203, P205 harmanlarinin kristallenme ekzotermlerinin HDPE ile

karsilastirilmasi
——20/80
——PBT a0
— 20/80 ——P8T
Is1 Akisi 20/80/1 £s
— 20/80/3 ey
mW 2%
( ) 20/80/5 B

T T T T T
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Sicaklik (°C)
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\ -
/U

T T T T T T T T T T T T T T
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Ekzotermik

Sicaklik~"C)

Sekil 4.7: P200, P201, P203, P205 harmanlarinin kristallenme ekzotermlerinin PBT ile
karsilastirilmasi
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Sekil 4.8 ve 4.9’da farkli miktarlarda C15A igeren PBT/HDPE 40/60 &rneklerinin

kristallenme ekzotermleri verilmektedir.

—— HDPE
— 40/60
Is1 Akigl 40/60/1
( mW) — 40/60/3
40/60/5
%
i)
1<}
L
w
2
A~
T T T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220

Sicaklik~"C)

Sekil 4.8: P400, P401, P403, P405 harmanlarinin Kristallenme ekzotermlerinin HDPE ile
karsilastirilmasi

— PBT

— 40/60

Is1 Akigi 40/60/1
— 40/60/3

( mw) P
| A/ /\
| A

Ekzotermik

"\

T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220

Sicaklik~"C)

Sekil 4.9: P400, P401, P403, P405 harmanlarinin kristallenme ekzotermlerinin PBT ile
karsilastiriimasi
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PBT/HDPE 60/40 harmanlarina ait Kristallenme ekzotermleri sekil 4.10 ve 4.11 de

goriilmektedir.
—— HDPE
—— 60/40
Isi Akigl 60/40/1
( mW) — 60/40/3
60/40/5
<
£
g
o)
g ~ //\
(1]
T T T T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220
Sicaklik—"C)

Sekil 4.10: P600, P601, P603, P605 harmanlarinin Kristallenme ekzotermlerinin HDPE ile
karsilastirilmast

——pBT

—— 60/40
60/40/1

Is1 Ak

s'mw's' —— 60/40/3

( mW) 60/40/5

I_J —7

Ekzotermik

T T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220

Sicaklik~"C)

Sekil 4.11: P600, P601, P603, P605 harmanlarinin Kristallenme ekzotermlerinin PBT ile
karsilastiriimasi
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PBT/HDPE 80/20 harmanlarina ait kristallenme ekzotermleri sekil 4.12 ve 4.13 de

verilmisgtir.
—— HDPE
—80/20
80/20/1
Isi Akigi — 80/20/3
( mW) 80/20/5

AN

AN

60 80 100 120 140 160 180 200 220

Ekzotermik

72

Sicaklik~"C)

Sekil 4.12: P800, P801, P803, P805 harmanlarinin Kristallenme ekzotermlerinin HDPE ile
karsilastirilmast

——PBT
— 80/20
80/20/1
Ist Akisi || —— 80/20/3
( mwW) 80/20/5
=
£
QL
°
& \ \
T T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220

Sicaklik~"C)

Sekil 4.13: P800, P801, P803, P805 harmanlarinin kristallenme ekzotermlerinin PBT ile
karsilastiriimasi
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PBT/HDPE 20/80 harmanlarina farkli miktarlarda C15A ilavesinin erime

endotermlerine etkisi sekil 4.14 ve 4.15’de verilmistir.

~/
Isi Akig!
( mw) ~/
=
E
Q
]
(0 —— HDPE
— 20/80
20/80/1
— 20/80/3
20/80/5
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Sicaklik~"C)

Sekil 4.14: P200, P201, P203, P205 harmanlarinin erime endotermlerinin HDPE ile
karsilastirilmasi

|(5| n?\ll(\?)l —\ [__\f
N | A
o

——PBT

—— 20/80
20/80/1

——20/80/3
20/80/5

Endotermik

T T
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Slcakllk,«DC)

Sekil 4.15: P200, P201, P203, P205 harmanlarinin erime endotermlerinin PBT ile
karsilastiriimasi
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PBT/HDPE 40/60 harmanlarina ait erime endotermleri sekil 4.16 ve 4.17’de verilmistir.

Is1 Akisi \[_
( mW)
_;_4 IV
E
L
[s}
el
c
w
—— HDPE
— 40/60
40/60/1
— 40/60/3
40/60/5
T T T T T T T T T T T T T T T T T

. —T— —
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Sicaklik~"C)

Sekil 4.16: P400, P401, P403, P405 harmanlarinin erime endotermlerinin HDPE ile
karsilastirilmast

Is1 AKis! \/
( mw)
8 o
g
o
e)
c
Lu V
— PBT \,\[-
— 40/60
40/60/1
— 40/60/3
40/60/5

—T 1 - 1 T T T 1T T "~ 1T T "~ T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Sicaklik~"C)

Sekil 4.17: P400, P401, P403, P405 harmanlarinin erime endotermlerinin PBT ile
karsilastiriimasi
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C15A ilavesinin erime endotermleri tizerindeki etkisi PBT/HDPE 60/40 harmanlar1 igin
sekil 4.18 ve 4.19°da verilmistir.

Is1 Akig1
( mw)

Endotermik

—— HDPE
—— 60/40
60/40/1
—— 60/40/3
60/40/5

s e e e e Y EEL A e s e e e S e S N B
200 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Sicakiik—"C)

Sekil 4.18: P600, P601, P603, P605 harmanlarinin erime endotermlerinin HDPE ile
karsilastirilmasi

Isi Akigl (
( mW)
|

|
——PBT
——60/40
60/40/1
—— 60/40/3

60/40/5

Endotermik

S B e e e B N A m e e e e e e e e L
200 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Sicaklik~'C)

Sekil 4.19: P600, P601, P603, P605 harmanlariin erime endotermlerinin PBT ile
karsilastiriimasi
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PBT/HDPE 80/20 harmanlarinda farkli miktarlarda kullanilan CI15A’nin erime

endotermlerine etkisi sekil 4.20 ve 4.21°de verilmistir.

Is1 Akisi
( mW) V\[

—— HDPE

— 80/20
80/20/1

——— 80/20/3
80/20/5

Endotermik

T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Sicaklik~"C)

Sekil 4.20: P800, P801, P803, P805 harmanlarinin erime endotermlerinin HDPE ile
karsilastirilmasi

Is1 Akisgi :r
( mw) |

Endotermik
L~
™~

—PBT \}

—80/20
80/20/1

—— 80/20/3
80/20/5

L B e e e L S S m e s S S S S S N B
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Sicaklik~"C)

Sekil 4.21: P800, P801, P803, P805 harmanlarinin erime endotermlerinin PBT ile
karsilastiriimasi
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4.2.2. Sabit harman bilesiminde esit miktarda farklh uyumlastirici kullanarak

hazirlanan 6rneklerin DSC analiz sonuclari

—— HDPE
—— PBT/PE/C15A 20/80/3
PBT/PE/PE-g-MA 20/80/3
Is1 Akigl —— PBT/PE/PE-co-GMA 20/80/3
( mw)
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Sekil 4.22: P203, H2031, H2032 harmanlarinin Kristallanme ekzotermlerinin HDPE ile

karsilastirilmast
— PBT
- PBT/PE/C15A 20/80/3
PBT/PE/PE-g-MA 20/80/3
= PBT/PE/PE-co-GMA 20/80/3 —— PBT/PE/C15A
PBT/PE/PE-g-MA
—— PBT/PE/PE-co-GMA
Is1 Akigi £:
(mw) z:
< T
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60 80 100 120 140 160 180 200 220
Sicaklik~"C)

Sekil 4.23: P203, H2031, H2032 harmanlarinin kristallenme ekzotermlerinin PBT ile
karsilastiriimasi
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Cloisite C15A, PE-g-MA ve PE-co-GMA’nin 3 phr oraninda ilavesinin PBT/HDPE
20/80 harmanlarinin kristallenme ekzotermlerine etkisi sekil 4.22 ve 4.23’de, erime

endotermlerindeki degisim ise sekil 4.24 ve 4.25’de verilmistir.

Isi Akigi

( mW) (’

Endotermik

—— HDPE

—— PBT/PE/C15A 20/80/3
PBT/PE/PE-g-MA 20/80/3

—— PBT/PE/PE-co-GMA 20/80/3

T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Sicaklik~"C)

Sekil 4.24: P203, H2031, H2032 harmanlarinin erime endotermlerinin HDPE ile
karsilastirilmast

& W
W

Endotermik

—pPBT

—— PBT/PE/C15A 20/80/3
PBT/PE/PE-g-MA 20/80/3

—— PBT/PE/PE-co-GMA 20/80/3

T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Sicaklik~"C)

Sekil 4.25: P203, H2031, H2032 harmanlarinin erime endotermlerinin PBT ile kargilagtirilmasi
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Harmanlarin iki ayr1 erime ve kristalizasyon piki vermesi iki polimerin birbiri ile
uyumsuz oldugunu gostermektedir. P200, P400, P600 ve P800 orneklerinde PBT ve
HDPE’nin erime ve kristallenme sicakliklar1 ayr1 ayri incelendiginde PBT’ nin erime
sicakliginda az miktarda diisiis goriiliirken HDPE’nin erime sicakliginda kayda deger
bir degisim goriilmemistir. Kristallenme sicakliklarinda ise bu durumun tam tersi s6z

konusudur. HDPE’nin kristallenme sicakligindaki diisiis, PBT’ye oranla daha fazladir.

Harmanlara kil ilavesinin erime ve kristallenme davranislarina etkisi incelendiginde,
kilin dagilimina bagl olarak harmani olusturan polimerlerde farkli etkiler olusturdugu
goriilmektedir. Organo-kil polar yapidaki PBT i¢inde dagildigi ig¢in PBT’nin
kristalizasyon sicakliklarinda diislis goriilmiistiir. Kristalizasyonun gecikmesi, kil
tabakalarinin PBT’nin zincir hareketini sinirlamasindan kaynaklanmaktadir. Erime
endotermlerine bakildiginda, saf PBT ve organo-kil ilavesi yapilmayan orneklerde
PBT’ye ait iki ayr1 erime piki goriiliirken organo-kil ilavesi yapilan 6rneklerde tek pik
goriilmektedir. ki ayr1 erime pikinin olmasi, polimerin kristalizasyonu sirasinda farkli
iki kristal yapimnin olusmasi anlamina gelmektedir. Kristalizasyonun gecikerek daha
diisiik sicaklikta gerceklesmesi ve tek erime pikinin goriilmesi, Kristalizasyonun daha
yavas gergeklestigini gostermektedir. PBT’nin erime sicakliklarinda ve HDPE’nin
kristallenme ve erime sicakliklarinda kil ilavesi yapilmayan orneklere goére onemli bir

farkli gbzlenmemistir.

Organokil yerine uyumlastiric1 olarak PE-g-MA ve PE-co-GMA kullanilmas: ile
HDPE’nin erime sicakliginda artis goriilmiistiir. PBT nin erime sicakliklarinda ise
degisiklik goriilmemistir fakat erime pikleri incelendiginde kristal yapinin homojen
oldugu sdylenebilir. PBT nin kristalizasyon pikleri incelendiginde ise, PE-g-MA’nin
organo-kil ile benzer sekilde kristalizasyonu geciktirdigi, PE-co-GMA ’nin ise boyle bir

etki yaratmadig gorilmiistiir.
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Tablo 4.6: Hazirlanan 6rneklerin erime sonuglari ve % kristallanme dereceleri

HDPE Polibiitilen Tereftalat

Ornekler

To('C) | AH, Qg | %X, | T,(°C) | AH,(Jg) | %X,
H1 131,9 188 67,4 - - -
P1 - - - 225,3 40,8 28
P200 131,8 160 71,7 221,5 4,3 14,9
P201 131 162 72,6 223,3 4,9 16,9
P203 131,2 140 62,7 223,5 8,4 28,8
P205 131,2 117 52,4 221,4 9,2 31,4
P400 131,6 83,4 49,8 223,8 12,9 22,2
P401 129,1 117 69,9 221,8 17,4 29,9
P403 131,4 80,7 48,2 223,4 13,4 23
P405 131,2 112 66,9 225,5 11,3 19,4
P600 1311 47,4 42,5 223,3 15,9 18,2
P601 131,5 48,7 43,6 224,6 17,2 19,7
P603 129,3 61,1 54,7 223,1 22 25,2
P605 130,7 49,6 44.4 223,5 18 20,6
P800 130,5 44,2 79,2 2242 26,1 22,4
P801 130,1 36 64,4 223,8 29,1 25
P803 129,5 24,6 441 2249 27 23,2
P805 130,2 28,3 50,7 2249 18,3 15,7
H2031 132,5 110 49,3 222,7 91 31,4
H2032 132,2 129 57,8 223,4 8,6 29,6




Tablo 4.7: Hazirlanan 6rneklerin kristallenme sonuglari
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HDPE Polibiitilen Tereftalat
Ornekler
Tc(°C) AHc Qg Tc(°C) AHc(J/g)
H1 119 -147 - -
P1 - 190 -51,3
P200 112,5 -14,1 191,9 -2,6
P201 112,2 -20,4 - -
P203 111,6 -150 176,4 -5
P205 112,4 -115 182,2 -9
P400 112,4 -72,1 188,6 -8,1
P401 112,9 -111 176,8 -7,2
P403 111,3 -73,7 180,3 -14,1
P405 112,6 -113 182,4 -13,1
P600 1127 -49,3 189,9 -26,6
P601 110,1 -45,7 182,6 -22,1
P603 110,6 -60,3 183,7 -27,6
P605 109,3 -48,3 182,5 -21,3
P800 110,3 -30,4 186,5 -33,7
P801 108,9 -19,7 183,3 -38,6
P803 104,8 -15 184 -39,3
P805 107,7 -19,4 184,3 -24,3
H2031 112,6 -102 - -
H2032 110,1 -109 191,8 -2
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4.3. PBT-HDPE HARMANLARININ DMA ANALIZLER]

Polimer harman ve kompozitlerin viskoelastik 6zelliklerinin karakterize edilmesi igin
kullanilan termal analiz metotlarindan biri de dinamik mekanik analizdir (DMA). DMA
yonteminde, malzemelere belirli frekansta kuvvet uygulanmasi ile viskoelastik
oOzelliklerin zamana ve sicakliga bagli olarak degisimi olgiiliir.

Dinamik mekanik analiz ile 6rneklerin elastik modiil (E’), kayip modiil (E”) ve tan o
degerleri elde edilir. Elastik modiil (saklanan modiil), malzemenin elastikiyetinin bir
Olciisiidiir. Kayip modiil ise malzemenin i¢ devinim ve siirtiinmeler sonucu enerji
kaybinin ya da viskoz davraniginin bir 6lgiistidiir. Kayip modiiliin elastik modiile orani
tan o degerini verir.

Tan 6 =E"/E’ 4.2)

4.3.1. Orneklerin Elastik Modiillerinin incelenmesi

Sekil 4.26’da farkli PBT/HDPE oranlarinda hazirlanan ve kil ilavesi yapilmayan
harmanlara ait elastik modiil degerleri verilerek harman bilesimine gore elastik modiil
degisimi incelenmistir. Sekil 4.27°de ise bu harmanlarin -50°C’da ve 20°C’daki modiil

degerlerinin artan PBT oranina bagli olarak degisimi gosterilmektedir.

1E9 4

E'(Pa)

1E8

1E7 4

T T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150 200

Sicaklik (°C)

Sekil 4.26: P200, P400, P600, P800 harmanlarinin elastik modiillerinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.27: Sabit sicaklik degerlerinde PBT oranina bagli olarak elastik modiil degisimi

PBT, yiiksek elastik modiil degerine sahip bir termoplastik poliester malzemedir. HDPE
ise, PBT’ye oranla daha diisiik elastik modiile sahip bir malzemedir ve PBT/HDPE
harmanlarinda karigtm oranina bagli olarak elastik modiil degerini diisiliriir ve
malzemenin sertligi azalir. Sekil 4.26’da verilen PBT/HDPE harmanlarina ait elastik
modiil degerlerine bakilacak olursa en diisiik modil degeri PBT/HDPE 20/80
harmaninda goriilmektedir. Harmanlarda PBT miktar arttik¢a elastik modiil degeri de

artmaktadir.

Sekil 4.27°de ise -50°C ve 20°C sicaklik degerlerinde P200, P400, P600, P800 harman
orneklerine ait elastik modiil degerleri verilmistir. Bu grafikte de sabit sicaklik
degerinde elastik modiil degerinin artan PBT orani ile arttig1 ve harman bilesimine bagl
olarak her iki sicaklikta da elastik modiil degisiminin dogrusal oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.28, 4.29, 4.30 ve 4.31°de P200, P400, P600 ve P800 orneklerine 3 phr kil
ilavesinin harmanlarin elastik modiil degerlerine etkisi her karisim orani i¢in ayr1 ayri

verilmistir.
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Sekil 4.28: P200 ve P203 harmanlarinin elastik modiil degerlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.29: P400 ve P403 harmanlarinin elastik modiil degerlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.30: P600 ve P603 harmanlarinin elastik modiil degerlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.31: P800 ve P803 harmanlarinin elastik modiil degerlerinin karsilastirilmasi
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3 phr organo-kil ilavesinin PBT/HDPE harmanlarina etkisi incelendiginde biitiin
karisim oranlarinda organo-kilin elastik modiilii arttirdigir goriilmistiir. Organo-Kil rijit
yapidadir ve PBT/HDPE harmanlarinda kendisi gibi polar yapida olan PBT iginde
dagilmaktadir. Bu nedenle harmanda PBT orami arttikga organo-kilin elastik modiile
etkisi de artmistir. En yiiksek artis XRD sonuclarinda goriilen kilin eksfoliye yapida
oldugu PBT/HDPE/C15A 80/20/3 (P803) harmaninda goriilmiistiir.

Sekil 4.28 ve 4.29’da harmana organo-Kil ilavesi ile HDPE’in camsi1 gegis sicakliginin
degismedigi fakat PBT nin camsi gecis sicakliginin daha yiiksek sicakliklara kaydigi
goriilmektedir. Bu bulgu, XRD analizlerinde 6ngoriilen kil tabakalarinin bu bilesimdeki
orneklerde dagilmis PBT fazinda bulunduklarini gostermektedir. Sekil 4.30°da verilen 3
phr organo-kil igeren PBT/HDPE 60/40 harmani i¢in de daha az belirgin olmakla
birlikte,benzer sonug gozlenmistir. Sekil 4.31°de verilen PBT/HDPE 80/20 harmaninda
organo-kil ilavesiyle PBT nin camsi gecis sicakliginda diger 6rneklerdeki gibi belirgin
bir artisin gézlenmemistir. PBT oranindaki artis ile bu etkinin azalmasinin, sabit kil
oraninda PBT oraninin artigina bagli olarak kil/PBT oraninin belirgin bir sekilde
azalmasindan ve buna bagli olarak polimer zincirlerinin u¢ kisimlarmin hareketinin

yeterli diizeyde sinirlanmamasindan kaynaklandigi diisiiniillmektedir.
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Sekil 4.32: P200, P400, P600 ve P800 harmanlarina 3 phr organo-Kil ilavesinin E” degerinde
sagladigi % artig
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Sekil 4.32°de verilen grafikte -50°C’da 3 phr kil ilavesinin elastik modiil degerinde
sagladig1 % artig degerleri harman bilesimine gore verilmistir. P203 6rneginde P200
ornegine gore % 2,4 oraninda olan artis harmandaki PBT oraninin artmasiyla giderek

artarak PBT nin %80 oraninda kullanildig1 harmanda %36,1 degerine ulagmistir.

4.3.2. Orneklerin Kayip Modiillerinin ve Tan & Degerlerinin Incelenmesi

Sekil 4.33’de organo-kil ilavesi yapilmamis olan PBT/HDPE harmanlarinin kayip
modiil degerleri karsilastirllmaktadir. HDPE’nin siirekli fazi olusturdugu PBT/HDPE
20/80 harmaninda elde edilen kayip modiil degeri, harmandaki PBT oraninin artmasiyla
artis gostermistir. Ancak karisim oranlarinin birbirine yakin oldugu PBT/HDPE 40/60
ve 60/40 harmanlarinda kayip modil degerinin PBT/HDPE 20/80 ve 80/20
orneklerinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi, harman bilesiminin es
siirekli yapiya yakin oldugu durumdaki modiiliin, bilesenlerden birinin dagilmis
digerinin stirekli fazi olusturdugu heterojen/uyumsuz yapida oldugu durumdaki
modiilden daha yiiksek olmasiyla agiklanabilir. Es siirekli yapinin modiil artis1, polimer

harman hazirlanmasindaki temel amaglardan biri oldugu bilinmektedir.
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Sekil 4.33: P200, P400, P600, P800 harmanlarinin kayip modiil degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.34, 4.35, 4.36 ve 4.37°de ise PBT/HDPE harmanlarina 3 phr oranindaki organo-

kil ilavesinin etkisi her harman bilesimi i¢in ayr1 ayr1 verilmistir.
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Sekil 4.34: P200 ve P203 harmanlarinin kayip modiil degerlerinin karsilagtirilmasi

- —— P-400
: —— P-403
W ge7
1000000 4—— +— — 7
450 4100 50 0 50 100 150 200 250

Sicaklik (°C)

Sekil 4.35: P400 ve P403 harmanlarinin kayip modiil degerlerinin karsilagtiriimasi
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Sekil 4.36: P600 ve P603 harmanlarinin kayip modiil degerlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.37: P800 ve P803 harmanlarinin kayip modiil degerlerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 4.38’de harman bilesimindeki degisimin ve her harman oranina yapilan 3 phr

organo-kil ilavesinin tan 6 degerine etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 4.38: Farkli harman bilesimlerinde ve 3 phr kil ilavesinde tan 6 degisimi

4.3.3. Hazirlanan Orneklerin Tg Degerlerinin Tayini

DMA analizinde Tg degeri, hem elastik modiil, hem kayip modiil ve hem de tan 3
grafiklerindeki degisimlerden elde edilebilir[82]. Harmanlara ait egriler, HDPE’nin ve

PBT’nin Tg degerlerini gosteren iki ayr1 pik vermektedir.

Bu ¢alismada, Tg degerleri tan o-sicaklik egrilerinden hesaplanmistir. E” grafigindeki
piklerin daha keskin olmasi daha hassas dl¢lim alinmasina olanak verirken, en dogru
sonucun elde edilebilmesi i¢gin HDPE’nin DMA analizi sonucunda E” ve tan 0
degerlerinden elde edilen Tg degerleri, literatiirde verilen HDPE’nin Tg degeri ile
karsilastirilmistir. HDPE’nin Tg degeri literatiirdeki kaynaklarda -114°C olarak
verilmistir[83]. Tan o egrisinden tayin edilen Tg degerinin bu sonucuna daha yakin

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.39 ve 4.40’da HDPE’nin elastik modiil, kayip modiil ve tan 6 degerleri, sekil

4.41°de ise PBT nin elastik modiil ve kayip modiil degerleri verilmistir.
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Sekil 4.39: HDPE nin elastik modiil ve kayip modiil egrileri
014
“w
c
s
0,01
—— HDPE
1E-3 T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150
Sicaklik (°C)

Sekil 4.40: HDPE’nin tan 6 egrisi
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Tablo 4.8: Hazirlanan dreklerin Tg degerleri
ORNEK T, (HDPE) T, (PBT)
HDPE -119,4 -
P200 -121,8 48,0
P203 -120,0 49,9
P400 -120,8 53,8
P403 -119,4 55,0
PG00 -120,4 56,0
P603 -117,8 56,8
P800 -115,4 56,7
PS03 -113,6 52,6
PBT - 51,8
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4.4. PBT-HDPE HARMANLARININ SEM ANALIiZLERI

Taramali  elektron mikroskopisi(SEM), polimer harmanlarin  morfolojilerinin
incelenmesinde kullanilan giivenilir bir yontemdir. SEM fotografi ile polimer
harmanlarinda dispers fazin dagilimi ya da dispers partikiillerin biyiikliikleri
hesaplanabilir.

Uyumsuz harmanlar, eriyik harmanlama yontemiyle hazirlandiginda bilesenlerden biri
digerinin icinde mekanik olarak dagitilir. Bu polimer harmanlarin yap1 ve morfolojisine,
viskozite, polimerlerin camsi gegis sicakliklari, proses sartlari (sicaklik ve zaman) ve

bilesenlerin arasindaki etkilesimler etki etmektedir.

Bu bolimde farkli bilesimlerdeki bazi PBT/HDPE harmanlarinin SEM fotograflari
cekilmis ve Orneklerin mikro-yapilart incelenmistir. Uyumsuz PBT/HDPE harmanina
kil ilavesi, kil yerine uyumlastirict kullanilmasi ve farkli harman bilesimleri

kiyaslanmistir.

ik olarak uyumsuz PBT/HDPE 20/80 harmaninda ve 3 phr kil ilavesi ile hazirlanan
harmanda kil ilavesinin etkisi incelenmistir.

Sekil 4.41°de verilen SEM fotografinda PBT/HDPE 20/80 harmaninin morfolojik
yapist, sekil 4.42 ve 4.43’de ise bu harmana 3 phr kil ilavesi ile hazirlanan 6rnege ait iKi

farkli biiylitmede SEM fotografi goriilmektedir.
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Sekil 4.41: PBT/HDPE 20/80 oraninda hazirlanan harmana ait SEM fotografi

Sekil 4.42: PBT/HDPE/C15A 20/80/3 oraninda hazirlanan harmana ait SEM fotografi (x1000)
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JSM-5588

Sekil 4.43: PBT/HDPE/C15A 20/80/3 oraninda hazirlanmis harmana ait SEM fotografi (x2000)

Sekil 4.41 ve sekil 4.42°de SEM goriintiileri verilen harmanlarda kil ilavesinin harman
morfolojisine etkisi incelenmistir. Organokil kullanilmayan harmanda dispers fazin
partikiil biiytikliigli yaklasik 6-8 pm iken organokil ilavesiyle bu biiyiikliigiin yaklasik
2-3 um degerine ulastig1 ve dagilimin daha homojen oldugu goriilmiistiir. Ciinkii polar
yapidaki organokil kendisi gibi polar yapida olan PBT i¢inde dagilmaktadir.

PBT/HDPE 20/80 harmanina %3 oraninda PE-g-MA ve PE-co-GMA ilaveleri ile
hazirlanmis olan polimer harman 6rneklerine ait SEM fotograflar sekil 4.44 ve 4.45°de
goriilmektedir. Her iki uyumlastirict ile hazirlanan harmanlar organokil ilavesi ile
karsilagtirilmis ve kil yerine uyumlastirici kullanilmasinin morfolojik yapida biiylik bir
farklanma yarattig1 goriilmiistiir. Bu durumun sebebi, kullanilan uyumlastiricilarin
HDPE ile benzer yapida olmasi ve uyumlastiricidaki polar yapidaki maleik anhidrid ya
da glisidil metakrilat grubunun PBT fazim tercih ederken apolar yapidaki polietilenin

HDPE fazini tercih etmesidir.
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o kL #1.588 185rn

Sekil 4.44: PBT/HDPE/PE-g-MA 20/80/3 oraninda hazirlanmis harmana ait SEM fotografi

2kl HZ, BER 1B8sm JEM=-5c8d

Sekil 4.45: PBT/HDPE/PE-co-GMA 20/80/3 oraninda hazirlanan harmana ait SEM fotografi
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Uyumlagtiricilar ara yiizey gerilimini organokile kiyasla ¢ok daha yiliksek oranda
diistirmustiir ve SEM fotograflarinda dagilmis fazin tanecik biiytikliigliniin kil kullanilan
harmana gore c¢ok daha diisikk oldugu gorilmiistir. Bu durum uyumsuz polimer
harmanlar1 i¢in beklenen bir sonugtur. Ciinkii uyumlastirici polimerlerin kullanilmasi
durumunda, fazlar arasi ara yiizey gerilimini diisiirmede kimyasal etkilesimler s6z
konusu iken uyumlastirict olarak organokil kullanilmasinda ise ara ylizey gerilimi
degismese bile dispers faz partikiillerinin birleserek biliylimesi fiziksel engelleme ile
saglanmaktadir. Dolayisiyla ucuz kil katkilarinin kullanilmasi ile uyumsuz harman
yapisinin, proses sartlart ve Dbilesenlerin yapisal 6zelliklerinden kaynaklanan

morfolojisinin korunmasi saglanabilir.

Hazirlanan polimer harman 6rneklerinin morfolojik 6zellikleri DSC analiz sonuglariyla
birlikte degerlendirildiginde, uyumlastirict kullanilan harman &rneklerinde HDPE’nin
daha diisiik oranda kristallendigi hesaplanmistir. PBT/HDPE 20/80 harmanina organokil
ilavesiyle HDPE’nin kristallenme derecesinde diislis goriilmiistiir. Organokil yerine
uyumlastiricilarin kullanilmasi daha diisiik degerlerin elde edilmesi ile sonuglanmustir.

Bu sonug, karisabilirligin arttigin1 gostermektedir.

PBT/HDPE/C15A polimer harmanlarinin morfolojik yapis1 farkli harman bilesimleri
kiyaslanarak incelenmistir. Once 20/80/3 harmani 40/60/3 harmani ile karsilastirilmastir.
Ardindan 60/40/3 ve 80/20/3 harmanlar1 incelenerek dispers fazi olusturan polimerin
degistigi durumda goriilen morfolojik yapilara ait SEM fotogaflar1 verilmistir.

Sekil 4.46 ve 4.47°de PBT/HDPE/C15A 20/80/3 ve 40/60/3 oranlarinda hazirlanan
harmanlarina ait SEM fotograflar1 verilmistir. Her iki harmanin morfolojik yapilar
karsilagtirildiginda dispers faz olan PBT partikiillerinin dagilimi ve partikiil biiytikligi
acisindan belirgin bir fark gozlemlenmemistir. Her iki 6rnekte de partikiil biiyiikligi

yaklasik 3 pm civarindadir.

SEM fotograflar ile birlikte XRD analiz sonuglart da goz oniine alinirsa organokilin
dagiliminin ayni oranda oldugu goriilmektedir. XRD analizinde kil tabakalar1 arasindaki

mesafe PBT/HDPE/C15A 20/80/3 ve 40/60/3 harman Ornekleri i¢in ayni sonucu

vermistir. Her iki yapida da kilin aralanmig tabaka yapisinda oldugu tayin edilmistir.
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Partikiil biyiikliigiiniin dispers PBT fazmin arttirllmasiyla degismemesi, organokil

miktarina ve dagilimina bagli oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.48 ve sekil 4.49°da PBT/HDPE/C15A 60/40/3 ve 80/20/3 oraninda hazirlanan
harmanlara ait SEM fotograflari verilmistir. Bu iki harman 6rneginde dispers fazi apolar
yapidaki HDPE, siirekli fazi ise polar yapidaki PBT olusturmaktadir. Siirekli fazda
dagilan organokilin tabakalar1 arasindaki mesafe 60/40/3 harmaninda, 40/60/3 ve
20/80/3 harmanlariyla aynidir ve fazlar arasinda bosluklar goriilmektedir. Bu durum,
organo-kilin fazlar aras1 kimyasal bir etkilesim saglamadigini gostermektedir. HDPE
partikiillerinin biiytikliigi 2-3 pm civarindadir. 80/20/3 harmaninda ise organokil
dagilmig tabaka yapisindadir ve HDPE partikiil biiyiikliigii 1 pm civarindadir.

JSM-5&88

Sekil 4.46: PBT/HDPE/C15A 20/80/3 oraninda hazirlanan harmana ait SEM fotografi
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Sekil 4.47: PBT/HDPE/C15A 40/60/3 oraninda hazirlanan harmana ait SEM fotografi

k1 X3, BE88

Sekil 4.48: PBT/HDPE/C15A 60/40/3 oraninda hazirlanan harmana ait SEM fotografi
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Sekil 4.49: PBT/HDPE/C15A 80/20/3 oraninda hazirlanan harmana ait SEM fotografi
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda; farkli oranlarda PBT/HDPE harmanlar1 hazirlanmis
bu iki polimer birbiri ile uyumsuz oldugu igin tgilincii bir bilesen harmana ilave
edilmistir. Ugiincii bir bilesik olarak organo-kil Cloisite C15A ilavesi ile hazirlanan
harman kompozitlerin morfolojik yapilari, termal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.
Harmanlar farkli bilesimlerde, ¢ift vidali ekstruderde, eriyik harmanlama yontemiyle
hazirlanmistir. PBT/HDPE harmanlar1 20/80, 40/60, 60/40 ve 80/20 oranlarinda olmak
tizere dort farkli bilesim oraninda hazirlanmis, her harman orani i¢in Cloisite C15A
ilavesi 1, 3 ve 5 phr oranlarinda yapilarak hem organo-kil ilavesinin etkisi hem de ilave
edilen organo-kil miktarinin etkisi incelenmistir. Son olarak da PBT/HDPE 20/80
harmanina 3 phr oraninda iki farkli uyumlastirici ilave edilerek harmanin uyumlulugu

ve ozellikleri karsilastirilmistir.

Cift vidali ekstruder, eriyik harmanlama yontemi ile harman hazirlarken polimerik
uyumlastirici-polimer  malzemelerin  etkilesimi veya polimer-silikat tabakal
nanokompozitlerin hazirlanmasinda en etkili yontemdir. Yapilmis bircok calismada
harmanlarin ve polimer harman-nanokompozit malzemelerin hazirlanmasinda vida
tiiriiniin ve vida dizayninin dispersiyon lizerinde etkili oldugu belirtilmistir. Vida dizayn
edilirken polimerin sekillendirilmesinde 6nemli bir faktor olacagindan ekstruder
icerisine yiiklenen hammaddelerin cinsi, erime hizlari, karigsmalari, erime sicakliklari,
proses verimliligi ve malzemenin ekstruder icerisindeki toplam kalma zamani (total
residence time) dikkate alinarak tasarlanmalidir. Ekstriizyon proses parametrelerinden

ornegin vida hizi, sicaklik ve besleme hizi dispersiyona etki etmektedir[79-81].

Harmanlar hazirlanirken, ekstruder sicakliklari polimer besleme kismindan ¢ikisa dogru
5 bolgede 100-175-240-240-235°C olarak uygulanmis ve 75 devir/dakika vida hizinda
calisilmigtir. Harman 6zellikleri lizerinde etkili diger bir parametre olan vida dizayninda
herhangi bir degisiklik yapilmamis ve tiim 6rnekler 10 mm vida ¢apinda, 200 mm vida
uzunlugunda, es yonlii ¢ift vidali ekstruderde hazirlanarak sadece bilesimlerin

degisiminin harmanin 6zellikleri iizerine etkileri incelenmistir.
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Her dort farkli harman bilesimine 1, 3, 5 phr oranlarina Cloisite C15A ilave edilerek
hazirlanan Orneklerin ilk olarak XRD analiz sonuglarindan organo-kilin dagilimi
incelenmistir. 1 phr organo-kil ilavelerinde her harman bilesimi igin kil tabakalarinin
tam dagilmis yapida oldugu goriiliirken, PBT nin dispers fazi olusturdugu P200 ve P400
harmanlarina ilave edilen organo-kil miktarinin artmasi ile aralanmis tabaka yapisinda
oldugu tayin edilmistir. Harman bilesimi degistirilmeksizin ilave edilen organo-Kil
miktariin arttirilmasinin kilin tabaka yapisinda meydana getirdigi degisiklik, organo-
kil ilavesinin olumsuz etkisini gostermektedir. PBT nin siirekli fazi olusturdugu P800
harmaninda ise, 1 ve 3 phr oranlarinda organo-kil ilavesinde kilin tam dagilmis tabaka
yapisinda oldugu, 5 phr oraninda organo-kil ilavesinde yar1 dagilmis tabaka yapisinda
oldugu tayin edilmistir. Harmandaki PBT oranmin yiiksek olmast kil tabakalari
arasindaki mesafeyi arttirmistir. Bu sonug, organo-kilin tamamen ya da yiiksek oranda,

PBT fazinda dagildigin1 gostermektedir.

Tez calismas1 kapsaminda harman 6rneklerinin termal 6zelliklerini tayin edebilmek i¢in
DSC analiz sonuglar1 incelenmistir. Harmani olusturan polimerlerin birbirleri ile
uyumsuz oldugu farkli erime ve kristallenme sicakliklarindan net bir sekilde
goriilmektedir. Erime endotermlerinden, PBT’nin kristal yapisinda farkli yapidaki
kristallerin mevcut oldugu, organo-kil ilavesi ile ayni yapiyr korudugu goriilmistiir.
Kristallenme ekzotermlerinde goriilen sicaklik diisiisti de, kristalizasyonun daha diisiik
sicaklikta gerceklestigini gostererek, organo-kil ilavesi ile daha yavas ve diizgiin
kristalizasyon saglandigi sonucunu desteklemektedir. Organo-kil ilavesinin HDPE

tizerinde dogrudan herhangi bir etkisi olmadigi goriillmektedir.

Hazirlanan 6rneklere uygulanan bir diger analiz yontemi de dinamik mekanik analizdir
(DMA). Elastik modiilii HDPE’ye gore daha yiiksek olan PBT nin harmandaki agirlik¢a
yiizdesi arttikca harmanin elastik modiil degeri artmistir. Elastik modiiliin sicaklikla
degisiminin minimum oldugu bolgede, yani -50°C ve 20°C’da alnan elastik modiil
degerleri karsilastirildiginda her iki sicaklik degerinde de artisin dogrusal oldugu, yani
harman bilesimindeki PBT oraninin artis1 ile elastik modiiliin dogrusal olarak arttig1
goriilmiistiir. Harman bilesimlerine yapilan 3 phr organo-kil ilavesi ile her bilesim
oraninda elastik modiil degerinin arttigi belirlenmistir. -50°C’da 3 phr organo-kil

ilavesinin artan PBT oram ile elastik modiildeki degisimi hesaplanmis ve en biiyiik
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degisimin en yiikksek PBT oranina sahip P803 harmaninda gerceklestigi sonucuna
ulagilmistir. Bunun harmandaki PBT oraninin artmasiyla kil dagiliminin iyilesmesi
neticesinde polimer molekiillerinin hareketlerinin sinirlanmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

SEM analizleri incelendiginde ise, organo-kil ya da uyumlastirict kullanilmayan
harmanlarda partikiil boyutunun daha biiyiik oldugu, organo-kil ilavesiyle partikiil
boyutunun %350’den yiiksek oranda kiigiildiigii goriilmektedir. Uyumlastirict ilavesi ile
de harmani olusturan bilesenler arasindaki kimyasal etkilesimler sonunda en diisiik
partikiil biyiikligi tespit edilirken, yapida iki faz arasinda, uyumlagtiricinin
kullanilmadigi harmanlarda goriilen bosluklarin olmadigi tespit edilmistir. Sabit organo-
kil ilavesinde (3 phr) harman bilesimine goére morfolojik yapmin degisimi
incelendiginde ise, P203, P403 ve P603 harmanlarinda partikiil biiylikligi ve
dagiliminda kayda deger bir fark goriilmezken P803 harmaninda dispers faz partikiil
biiyiikliigiinde kiiclilme goriilmiistiir. SEM analizi sonuglari, organo-kilin tam dagilmis
tabaka yapisinda olmasinin dispers faz partikiil biiyiikliigline etkisini gostermektedir.
Ancak yapisal olarak dispers faz ile siirekli fazin yer degistirdigi ve bu fazlarin

viskozitelerindeki degisim de dikkate alinmalidir.

Bu c¢alismanin devami olmak {izere, hazirlanmis orneklerin reolojik davraniglari da
incelenecektir. Reolojik testlerden elde edilecek sonuglarin bu calismada elde edilen

verileri daha anlamli hale getirecegi diistiniilmektedir.
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